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聚 四 氟 乙 烯膜辐射接 枝 反应条件 的研 究

卢婷利 梁国正 杨洁颖 寇开昌
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摘要 采用了共辐射接枝技术
，

在室温下将苯乙烯接枝到聚四氟乙烯薄膜上
，

合成了辐射接枝膜
。

研究了溶

剂种类
、

单体浓度
、

辐射剂量以及剂量率等因素对接枝反应的影响
。

结果表明
，

单体浓度和辐射剂量率是反

应的主要影响因素
，

两者对接枝反应速率的影响指数分别为 �
�

�和 仓�
。

关键词 辐射接枝
，

苯乙烯
，

聚四氟乙烯膜
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在聚合物的物理化学改性研究中
，

辐射接枝是

一种行之有效的方法���
。

通过电离辐射如 �射线照

射聚合物
，

在聚合物主链上产生活性点
，

引发其与

单体的接枝共聚反应
。

这一技术可以将两种高度不

相容的聚合物通过化学键结合在一起
，

从而形成一

种具有两种聚合物优点的新型聚合物
。

在膜材料合成方面
，

辐射接枝更显示出其独特

之处
，

不但可以通过选择合适的接枝率来控制膜材

料的组成
，

且利用已成型的薄膜作为膜材料的基体
，

避免了膜成型的困难��，
”�。 氟塑料具有优异的化学稳

定性
，

因而常被用作膜基体材料
。

瑞士保罗雪伦研

究所采用辐射接枝法��， 习
，

将苯乙烯接枝到全氟乙烯

丙烯共聚物上
，

制备了一系列的高交联度的离子交

换膜
。

聚四氟乙烯是一种性能极其优异的膜材料
，

作为燃料电池质子交换膜具有很大的潜力
，

但需对

其进行改性处理
。

目前的改性方法主要是填充和共

聚改性���
，

这两种方法共同特点是对聚四氟乙烯粉

末进行改性处理
，

再形成薄膜材料
。

采用
“
��。 �射

线共辐射技术
，

直接对已成型的聚四氟乙烯薄膜进

行接枝改性处理
，

研究了反应条件对接枝率的影响
，

为后续磺酸型质子交换膜的制备做准备
。

�� 样品制备

将聚四氟乙烯制成所需要大小的膜块
，

用丙酮

清洗表面
，

在真空干燥箱中干燥至恒重
。

干膜浸埋

在已知浓度的苯乙烯溶液中
，
��
保护

，

用 �
��。 �射

线照射
，

剂量为 ����� 左右
。

将接枝膜取出
，

用甲

苯清洗膜的表面
，

并在其中浸泡一夜
，

以彻底除去

膜表面的均聚物及剩余的单体
，

干燥至恒重
，

用接

枝率表示苯乙烯的接枝程度���
��

接枝率 ���
二丝�兰竺

�

环�
���

式中�气一接枝反应前聚四氟乙烯膜的重量����叽�

接枝反应后
，

采用适当的溶剂除尽单体和均聚物后

膜的重量 ���
。

叽
一
叽一聚四氟乙烯膜上接枝链的

重量
。

�� 性能测试

接枝膜与氯磺酸反应
，

形成接枝磺化膜
，

用

��一�� 接触角测量仪表征磺化膜的表面润湿性能
，

从而证实接枝反应的存在
。

实验材料和方法

�� 主要原材料

本实验所用的原材料主要有
�
聚四氟乙烯薄膜

，

��
、

��卿
，

陕西塑料厂 �苯乙烯
、

化学纯
，

上海化

学试剂厂 � 二氯甲烷
、

分析纯
，

中国天津化学试剂

二厂 � 氯磺酸
、

化学纯
，

中国医药集团上海化学试

剂公司
。

� 结果与讨论

��� 接枝磺化膜的表面性能分析

聚四氟乙烯是一种非极性
、

憎水性聚合物
，

缺

乏膜一水相互作用
，

它对水的接触角为���
。 ���

。

与氯

磺酸不发生化学反应
，

但当接枝上苯乙烯后
，

就可

以发生磺化反应而带上亲水性的磺酸基团���
�� �

，

结构如图 �所示
。
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所以
，

可利用磺化后膜的亲水性的变化来证明

苯乙烯在聚四氟乙烯膜上的接枝反应
，

结果如表 �

所示
。

表 �中
，

接枝磺化膜的接触角均小于原始膜的

接触角
，

说明接枝磺化膜的润湿性与原始膜不同
，

其亲水性比原始膜大
，

且随接枝率的增加
，

接触角

减小
，

亲水性变大
。

聚四氟乙烯接枝磺化膜表面润

湿性的变化证实了苯乙烯在聚四氟乙烯膜上的接枝

反应
。
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岁�切三嘱肠�
。名﹄。�

��� 影响接枝反应的各个因素

���
�

� 溶剂的选取 实验中
，

需考查单体浓度对接

枝反应的影响
，

所以要配制一定浓度的单体溶液
。

根据相似相容的原理
，

二氯甲烷
、

甲醇和苯均可作

为苯乙烯的溶剂
，

但这 �种溶剂链转移常数不同
，

而在辐射接枝反应中
，

链转移反应是一个很重要的

过程
，

如果单体 �或其它添加物如溶剂�有很高的

链转移常数
，

则会发生向单体或其它添加物的链转

移作用
，

增加额外的均聚物
，

降低接枝率���
。

二氯

甲烷具有低的链转移常数 ��
�

������
，

是电子的接受

体
，

能减缓聚苯乙烯链的终止
，

可完全溶胀接枝层
。

甲醇的链转移常数为 �������
，

是电子的给予体
，

能

快速终止聚苯乙烯链的增长
，

降低单体的扩散速度
。

苯具有共扼 �键结构
，

在液相中
，

苯对辐射相当稳

定
，

且存在辐射保护����
，

它可将被辐照聚合物所吸

收的能量转移到它的分子上
，

然后以热或光的形式

释放这些能量
，

消耗了辐射能量
，

降低膜所吸收的

能量
，

从而减少了膜上所形成活性点的数目
，

其结

果必然接枝反应的效率
，

造成接枝率的下降
。

所以
，

二氯甲烷是该体系中最为合适的溶剂
。

����� 单体浓度的影响 图 �是 �����辐照剂量

下
，

接枝率与单体浓度的关系曲线
。

在单体浓度低

于 �����
�

�
一，
时

，

接枝率随着单体浓度的增加而增

加
，

当单体浓度大于 �����
·
�
一 ’
时

，

接枝率随单体

浓度的增加反而降低
。

这可以用单体在溶液中以及

在接枝表面层的扩散来解释
。

低浓度时单体扩散容

易
，

易于与薄膜表面的活性点反应
，

形成接枝产物
。

随浓度的增加
，

单体的扩散速率加快
，

形成更多接

枝产物和表面接枝层
。

由于二氯甲烷的溶胀作用
，

单体在扩散到接枝表面层后
，

会继续向膜内部扩散
，

与聚合物中更多的活性点反应
，

形成接枝产物
，

这

样反应就表现为随着单体浓度的增加
，

接枝率增大
。

当单体浓度大于 �����
·
�
一，
时

，

均聚反应几率大大

增加而生成大量的均聚物
。

一方面使反应体系的

粘度增大
，

降低了单体的扩散速率 �另一方面减少

�� �� ��

�������������������������
一
�

���
�
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了能进行扩散的单体数量
，

能扩散到聚四氟乙烯薄

膜表面的单体个数减少
。

这两种情况共同导致单体

与活性点接触的几率下降
，

这样就使反应表现为接

枝率随单体浓度的进一步增加而降低
。

����� 辐照剂量的影响 图 � 是一定辐照剂量率

���������� �下
，

接枝率与辐照剂量的关系曲线
。

曲线表明在同一浓度下
，

接枝率随辐照剂量的增加

而增大
。

这是因为辐照剂量增大
，

在聚合物上产生

活性点的个数增加
，

因而可以使更多的单体参与接

枝反应 � 随着剂量的进一步增加
，

自聚产物增多
，

接枝率的增加变缓
，

表明增大辐照剂量对接枝反应

的作用是有限的
。

体系中活性点的个数
，

但当剂量率一定时
，

增大剂

量会造成均聚反应产物的增加
，

不利于接枝率的提
。

故认为剂量率与单体浓度是反应的主要影响因
，

下面讨论两者对接枝反应速率的影响
。

高素
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岁�切巴�唱肉﹄助铸。。。易。�

����� 辐照剂量率的影响 图 �是 �����
·
�
一，
浓度

的单体在接受剂量率大于 �������� 辐照时
，

接枝

率与辐照剂量率的关系曲线
。

曲线表明
，

在同一辐

照剂量下
，

接枝率随剂量率的增加而降低
。

这是由

于辐照剂量率的增加对接枝反应产生两方面的影

响
�
一是造成体系中活性点的个数增多

，

从而增加

了活性点之间结合的几率
，

使得可用于发生接枝反

应的活性点个数相对减少 � 二是造成聚苯乙烯链的

断裂或者终止链的增长
，

这两个因素的共同结果使

接枝率降低
。

也就是说
，

辐照剂量率决定着聚合引

发速率
，

影响接枝反应的动力学链长
，

随之影响接

枝链的长度
。

在影响接枝率的四个因素中
，

由于剂量
、

剂量

率与辐照时间三者之间不完全线性独立
，

存在关系

式
�
剂量 ����二剂量率�伪 �����

‘
辐照时间�����

。

由以上的讨论可知
，

剂量率决定聚合反应的速率
，

并影响接枝反应的动力学链长
，

而剂量虽然决定着

�� �� �� ��� ��� ��� ���

���� �������
·
�一� �

���
�

� ���几������
��� ��价��

���������
��������

·
�
一��

�

��� 辐射接枝反应速率的影响因素

���
�

� 单体浓度的影响指数 保持辐照剂量率

�����八��� �不变
，

考查不同单体浓度时
，

接枝反

应速率与单体浓度的关系
。

图 �是不同单体浓度下
，

接枝率与辐照时间的关系曲线
，

由各条曲线上接枝

率及对应的反应时间可得到一定单体浓度下的接枝

反应速率
。

图 �是接枝反应速率与单体浓度的对数

曲线
，
��线性部分的拟合方程为

�

����厂�
�

�����������
·
�
一 ’
�一�

�

���

��
�
表示接枝反应速率

，

��
��

·
�
一 ’
�表示单体摩

尔浓度 �
，

接枝反应速率与单体浓度关系式为
�

�沂����
·
�
一 ‘
�
’

·

’���一��，���

则单体浓度对接枝反应速率的影响指数为 �
�

�
。
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由以上分析可知
，

单体浓度对接枝反应速率的

影响大于辐照剂量率对反应速率的影响
，

接枝反应

速率与两者的关系可用如下的关系式来表示
�

凡�����
。 ‘ ���一�

一 ’
�’�

留
一心己岛﹄。琴巴比。曰

�
·
��������一������一��������一�� ����

一
�

一

�

���
�

� ������
�� ����� ����� ��叭�

�� ���� ���� ��� �������

�������������
�

���
�

� 辐射剂量率的影响指数 同样
，

保持单体浓

度 ������
·
�
一 ‘ �不变

，

考查不同剂量率时
，

接枝

反应速率与辐照剂量率的关系
。

图 �是不同剂量率

下
，

接枝率与辐照时间的关系曲线
，

同样可得到不

同剂量率下的接枝反应速率
。

曲线表明
�

低剂量率

长时间与高剂量率短时间具有等价性
。

图 �是剂量

率与接枝反应速率的对数曲线
，

曲线的拟合方程为
�

�����������田�
一�

�

����

����表示剂量率 �
，

接枝反应速率与剂量率的关系

为
�

�沂��������一���
，

�’��

则剂量率对接枝反应速率的影响指数为 ���
。

� 结论

本文采用 ‘
��。 �射线共辐照技术

，

成功地对聚

四氟乙烯这种表面隋性极高的材料进行了表面改性

处理
，

并详细地讨论了接枝反应各个因素对反应的

影响
，

得出了接枝反应速率方程
，

为后续实验提供

了技术指导
。

以二氯甲烷为溶剂
，

当苯乙烯的浓度

为 �����
·
�
一，
时

，

苯乙烯在聚四氟乙烯膜上的辐射

接枝反应具有最高的接枝率
，

接枝反应速率具有关

系式
�

�������
。 ‘ ����

·
�
一 ’�’�

。
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