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摘要!全氘代聚乙烯泡沫具有较高
_

,

U

值#因为
U

$

_

键比
U

$

Q

键有更大的裂解能&因而更加稳定%&是激光

惯性约束聚变#

LUb

%实验中急需的靶材料'采用聚合物溶液的热致相分离技术&首次通过冷冻干燥制备出具

有开放状网络孔洞结构的低密度氘代聚乙烯泡沫&并研究了泡沫制备过程中影响结构的因素'采用扫描电镜

对泡沫结构进行表征&结果表明&在密度为
()

"

E)7

P

,

17

!时&其平均孔径对应为
)F(

"

*)

$

7

'利用固体核磁

共振)热重对最终氘代聚乙烯泡沫的氘代率和热稳定性能进行了分析&结果显示&合成的氘代聚乙烯泡沫具有

较好的热稳定性和稳定的氘代率'

关键词!氘代聚乙烯!热致相分离!聚乙烯泡沫!氘代率
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氘代聚合物泡沫作为一种特殊的低密度)微

孔聚合物泡沫&除了具有一般聚合物泡沫的所有

特性外&还具有独特的同位素效应)出色的稳定

性)非常高的氘碳比&且不具有放射性等优点&因



此是激光惯性约束聚变#

LUb

%实验中急需的靶材

料*

*<(

+

'在激光惯性约束聚变实验中还具有非氘

代聚合物泡沫材料无法比拟的很多优点'例如"

全氘代聚合物泡沫在单位靶内具有较高的氘,氢

#

_

,

Q

%比值&增加了热核燃料密度&减小了压缩

热核材料实现.点火/所需条件!在冷冻靶中可以

提高液体氘氚的浸润性及分布的均匀性&减小瑞

利
<

泰勒#

4/

:

%25

P

6<C/

:

%$-

%界面不稳定性*

!

+

'

目前全氘代聚合物泡沫多采用高内相乳液法

#

QL[?

%制备'张林等*

B

+利用
QL[?

方法制备出氘

代聚苯乙烯泡沫&但由于采用了非氘代交联剂&最

终泡沫的氘代率不到
=)D

!

X921̀%2

等*

"

+利用
QL[?

方法&直接采用氘代对二乙烯基苯制备出密度为

)F)*

P

,

17

!

)平均孔径为
(

$

7

的全氘代聚合物泡

沫&但其氘代对二乙烯基苯合成的路线非常复杂而

且成本较高'罗炫等*

E<A

+用本体聚合方法合成全氘

代聚苯乙烯&再采用冷冻干燥技术&制备了具有开

放网络状孔洞结构的全氘代低密度)微孔聚苯乙烯

泡沫&泡沫性能良好&但是
_

,

U

原子比相对较低'

目前有关氘代聚合物中
_

,

U

原子比最高的氘代聚

乙烯泡沫方面的研究还少有报道'

本工作拟利用阴离子聚合方法制备的氘代聚

丁二烯#

[c<_

E

%&通过氘气催化加氘的方法&制备

氘代聚乙烯#

[?<_

B

%&并结合聚合物溶液的热致

相分离原理*

A

+和冷冻干燥技术*

>

+进行全氘代低密

度聚乙烯泡沫的制备&并对制备的全氘代低密度

聚乙烯泡沫的结构和性能进行表征和研究'
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J[U
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!
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#

X?R
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P
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氘代聚乙烯的合成

为了保持聚合物的氘代率&采用阴离子聚合

方法制备全氘代聚丁二烯*

=

+

&然后在高压反应釜

中制备氘代聚乙烯'配置
EF)

P

,

V

氘代聚丁二烯

环己烷溶液&在
'

(

保护下&再加入一定量的催化

剂&搅拌
!)75.

&使之混合均匀!然后向高压反应

釜中通入高纯氩气&搅拌&再缓慢排出气体&重复

进行
!

次'完成后通入氘气&开始加热!待达到预

定的温度后&调节压强达到计算的压强&开始反

应'反应结束后&先后对产物进行离心处理)过滤

提纯)加热浓缩&在过量的甲醇中析出沉淀&抽滤

洗涤沉淀后在真空干燥箱中常温干燥&即得到白

色的氘代聚乙烯样品'所得聚合物相对分子质量

约为
*=>)))

&分散度为
*FB(

&氘代率为
=AF"D

'

9;<

!

氘代聚乙烯泡沫的制备方法

制备氘代聚乙烯泡沫的过程分为相分离和冷

冻干燥两个过程&溶剂的选择在这两个过程中都非

常重要'由于目前关于氘代聚乙烯溶液数据的文

献比较少&而氘代聚乙烯溶液的性质和聚乙烯比较

接近&其在溶剂中的溶解参数借鉴聚乙烯溶液'氘

代聚乙烯泡沫的制备路线示于图
*

'图
*

中&

.

1

为

液相分离的临界温度&

.

0

为溶剂的凝固温度'

图
*

!

聚合物泡沫的制备过程

b5

P

&*

!

[$%

:

72-0$/77/.,0/19,-2

]

-$1288

制备过程分为以下几个步骤"

3

溶剂的选择"根据热致相分离原理和冷冻

干燥原理可知&溶剂对整个泡沫的制备起着非常

重要的作用'本文根据需要&对不同溶剂及混合

溶剂体系进行了一定选择&主要选择了环己烷!

4

混合"向
!))7V

的环己烷中加入
*F>

P

的氘代聚乙烯&加热搅拌&缓慢升温到
>)a

&待完

全溶解后&迅速倒入装有模具的称量瓶中!

5

溶液脱气处理"在溶液中存在的气泡随着

冷冻过程&一部分会逸出&但有相当多的部分会包

含在冷冻体中&导致最终泡沫中存在较大孔洞&本

文利用溶解在溶液中的空气粒子遇到超声波时产

生气泡&从而逸出溶液&达到脱除气体的目的&脱

"*!

第
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气处理时间不宜过长&超声波仪器功率不能太高!

6

冷却"由于冷却速率对最终泡沫形貌结构

以及性能都有十分重要的影响&本工作采用
*

)

()

)

*))a

,

75.

等几种冷却速率考察其对泡沫的

影响&此外冷却方式对于泡沫成型有一定影响&为

了减小由于溶液中心处和外围处的温度差而引起

的热应力#会使最终泡沫产生破裂&特别是在冷却

速率比较高的时候表现尤为突出%&在冷却过程中

一概采用轴向冷却的方式&相应优化最终泡沫的

形貌!

7

冷冻干燥"使用冷冻干燥仪器进行泡沫制

备&真空度控制在
*)[/

!温度在真空度未到达前

保持
g!)a

&真空度到达后&缓慢升温到室温!干

燥时间为
A(6

!

8

干燥完毕后&取出泡沫样品&利用称量法

进行密度测定#分别测出产物的质量和体积&利用

"

d/

,

=

得到泡沫的密度%&然后把泡沫密封放入

保干器内保存'

:

!

结果与讨论

:;9

!

影响泡沫结构的因素

为得到开放状网络结构的泡沫形貌&聚乙烯与

溶剂体系的相分离过程应选择液
<

液相分离'图
*

为该制备方法的基本过程&在一定温度
-

#溶剂与

聚合物作用力为零的温度%下混合聚合物和有机溶

剂&使聚合物完全溶解&泡沫密度通过改变聚合物

在溶剂中的浓度来控制'泡沫形貌结构依赖于聚

合物溶液在冷冻过程中所经历的不同相分离过程&

即在溶剂冷冻前后&聚合物和溶剂发生液
<

液相分

离&以及直接进行液
<

固相分离两种过程'所以选

用合适的溶剂很重要'氘代聚乙烯在室温下几乎

不溶于所有溶剂&即使在高温下也很难溶解&其中&

环己烷为合适的溶剂&该溶剂在
>)a

是聚合物的

良好溶剂&聚合物溶液将经过液相分离体系进行液

固相分离&随溶剂的去除形成氘代聚乙烯泡沫'

由于冷却速度对于液
<

液相分离过程有明显

的影响&其主要的作用机理在以前的文献已经讨

论过*

E

+

'通过冷却的方式导致泡沫形成的过程发

生明显的相分离过程&经常获得两相交错的网络

结构'如果冷却速率足够大&就有可能保存早期

的分相结构!而缓慢的冷却速率却允许早期的分

相结构得到充分粗化从而形成不同的相态结构'

图
(

为冷却速率大约为
()K

,

75.

下制得的氘

代聚乙烯泡沫&图
(

中存在氘代聚乙烯粗化的骨架

结构&以及形成球晶体的氘代聚乙烯微粒体'这些

球状结构的形成&导致了在低密度时泡沫骨架的疏

松&以及泡沫结构强度的降低'当冷却速率更低的

时候#

*K

,

75.

%&几乎得不到泡沫的结构'图
!

为冷

却速率大约为
*))K

,

75.

时氘代聚乙烯泡沫的形貌

结构图'由图
!

可知&在这种快速冷却的速率下&聚

合物泡沫呈现出交互相错的微孔网状结构&密度为

E)7

P

,

17

!时&泡沫平均孔径约为
)F"

"

*)

$

7

'结果

显示&通过快速冷却的方法&得到的氘代聚乙烯泡沫

具有更好的结构形态'对比同等条件下选择二甲苯

作溶剂制备的聚乙烯泡沫*

*(

+

&在环己烷中制备的聚

合物泡沫具有更大的孔隙率&孔径明显变小&这主要

和两种完全不同的相分离途径有关'

图
(

!

()K

,

75.

退火制备泡沫的结构形态

b5

P

&(

!

R$-

]

6$%$
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/.389-,19,-2$0962
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]

-2

]

/-23/99621$$%5.

P

-/92$0()K

,

75.

图
!

!

*))K

,

75.

退火制备泡沫的结构形态

b5

P

&!

!

R$-

]

6$%$

P:

/.389-,19,-2$0962

0$/7

]

-2

]

/-23/99621$$%5.

P

-/92$0*))K

,

75.

通过以上对主要影响低密度微孔泡沫形貌结

构的实验条件的讨论&确定了制备低密度氘代聚

乙烯泡沫的适宜条件'在此基础上&对所制备的

密度为
E)7

P

,

17

!的氘代聚乙烯泡沫相关性能进

行进一步分析'

E*!

核化学与放射化学
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泡沫制备过程中氘代率的分析

泡沫材料的氘代率是氘代聚乙烯泡沫的一个

重要指标&本工作采用*

Q 'R4

内标法*

=

&

**

+进行

氘代率的测定'因为氘代聚乙烯的溶解性原因&

很难找到合适的氘代试剂'为了进一步研究氘代

聚乙烯的结构及进行氘代率的计算&应用核磁共

振仪&进行了一维固体
'R4

实验&先测得高速魔

角旋转氢谱#

*

Q U4HR[X

%&通过对比相同质量

氘代聚乙烯和非氘代聚乙烯在同一化学位移处峰

面积间的比值&即可求得样品的氘代率'相对分

子质量约为
*F="f*)

"的氘代聚乙烯的氘代率为

=AF"D

&其制备的氘代聚乙烯泡沫的氘代率为

=EF!D

'由此可知&泡沫制备过程中&氘代率的损

耗比较小'制备过程中氘代率的变化并不显著&

因此采用这种方法所得氘代聚乙烯泡沫的氘代率

能较好的满足
LUb

的需要'

:;<

!

氘代聚乙烯泡沫的热稳定性分析

热性能作为泡沫性能的一个重要性能指标&

它确定了聚合物多孔泡沫的实际使用环境&以及

在受到一定力的作用下其性能随温度的变化'本

工作采用热重法#

CJ

%进行测试和分析&结果示于

图
B

'图
B

为密度为
E)7

P

,

17

!的氘代聚乙烯泡

沫热重曲线&在升温到
B*)a

没有失重现象&具有

很好的热稳定性'

图
B

!

()K

,

75.

升温速率时泡沫的热重分析图

b5

P

&B

!

N25

P

69%$88$0/0$/78/7

]

%2

]

-2

]

/-23

/996262/95.

P

-/92$0()K

,

75.

<

!

结
!

论

采用阴离子聚合方法制备的全氘代聚丁二

烯&再在高压反应釜中&利用高压加氘的方法&合

成了氘代率为
=AF"D

)相对分子质量为
*=>))

)

分散度为
*FB(

的氘代聚乙烯'利用冷冻干燥技

术&首次制备了具有较好结构的氘代聚乙烯泡沫'

得到一系列密度为
()

"

E)7

P

,

17

!

)平均孔径为

)F(

"

*)

$

7

的低密度泡沫'在冷却速率为

*))K

,

75.

条件下制得的泡沫氘代率为
=EF!D

&

氘代率在泡沫制备前后没有明显变化'通过热失

重实验&发现制得的泡沫在升温到
B*)a

没有明

显失重现象&具有很好的热稳定性&期待在激光惯

性约束聚变#

LUb

%实验中展现出优越的性能'
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