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聚乙烯 一 对苯乙烯磺酸钠接枝膜制备

姐建华 王衡东 叶 寅

�中国科学院上海原子核研究所

姚思德 邱士龙

上海 �������

摘要 采用 �射线引发共辐照接枝方法
，

研究了丙烯酸 ����及对苯乙烯磺酸钠 �����双

元混合体系对聚乙烯 ����薄膜的接枝规律性
，

用一步法直接制备了聚乙烯强酸型阳离子交换膜
。

研究结果表明
，

在辐照接枝过程中
，
�� 首先与聚乙烯反应

，

改善了薄膜表面的亲水性
，

然后 ���

与 �� 接枝共聚
。

通过 ���单一体系及双元混合体系的研究
，

发现 �� 的存在是实现 �� 磺化

的必要条件
。

本文系统研究了影响共接枝反应的辐照剂量
、

阻聚剂用量
、

单体摩尔比及总摩尔浓

度变化等因素
。

并做了接枝物的 �� 分析及物理电化学性能测试
。

关扭词 聚乙烯
，
丙烯酸

，

对苯乙烯磺酸钠
，

共辐照接枝
，

强酸型阳离子交换膜

中图分类号 �������
，
�����

�

����
，
�����

，

���

常用的接枝方法包括化学法和辐射法
。

近年来
，

辐射法以其可控
、

操作简单及制得的接枝

物纯净等优越性引起科研工作者的兴趣
。

将亲水性单体 ��
、
��� 等接枝 ��

，

可以制备吸

水保水材料
、

生物医学材料
、

电池隔膜等新材料 【�一 ��，扩大了聚乙烯材料的应用范围
，

但绝大

多数研究是用一种单体对基体进行接枝
，

采用混合单体进行接枝反应
，

不仅可以改善反应条

件
，

而且为制备综合性能优良的新材料提供了可能
。 一

���� 作为强酸型阳离子交换基团正在

日益受到人们的重视 陈�】，但其接枝 �� 的报道较少
，

早期 �� 的磺化可由浓硫酸实现 ���
，

但

膜的机械性能受到严重破坏
。
����年

，
���� 等 ��� 用辐照接枝

、

氯磺化及水解等多步法得到

苯乙烯磺酸为支链的聚乙烯接枝膜
，

此方法较复杂
。

我们改进了实验方案
，

通过引入亲水性较

弱的 ��
，

提高膜的亲水性
，

然后 ��� 与 �� 两种单体共同竞争基体的活性点
，

从而一步法成

功制备了含
一

���的 ��接枝膜
，

且方法简单易行
。

� 材 料 和 方 法

�
·

�原材料和试剂

辐照交联高密度聚乙烯 �����
，

交联剂量 ���������户�
，

由中国科学院上海原子核研究

所新艺材料公司生产
，丙烯酸 ���

，

减压蒸馏去除阻聚剂�和对苯乙烯磺酸钠 ����
，

工业品�分

别由吴县高桥化工厂和山东淄博隆达化工公司提供
。

以新艺公司的
“ “�� ��

�

�����“ ���为放射源
。

将辐照交联过的 ���� 与衬垫材料聚丙烯

无纺布叠放在一起
，

然后以玻璃棒为轴心卷成圆柱状
，

用棉线捆扎后放入盛有 �� 和 ���混
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合溶液的辐照管中
，

再加入适量阻聚剂
，

抽真空
，

充氮气
，

重复 �次
，

密封
，

在一定剂量和温

度下辐照
。

�
�

�接枝率的测定

�
�

�
�

�总接枝率的浏定 接枝膜从反应容器中取出
，

用去离子水反复冲洗
，

去除均聚物
，

再置于

去离子水中浸泡 ���
，

取出用滤纸吸干其表面水份后
，

称重 ����
，

然后真空干燥
，

再称重 �叭�
，

总接枝率 ��
‘
�和吸水率 �川 分别按下式计算

�七 � �叽
一
������

� �������为样品原重�

� � ���
一
叽���叭

一
���

� ����

�
�

�
�

�磺酸盐类单体接枝率的浏定 把接枝膜浸入 ������的 ��� 中
，

使
一

����� 转化为
一

����
，

膜取出后用去离子水洗至溶液呈中性
，

再浸人盛有 �� ���� 溶液的锥形瓶中
，

浸泡一段时间

后取出接枝膜
，

用标准浓度的 ���� 滴定置换出的 ���
。

根据消耗的 ����体积
，

求得总的

�� 的物质的量 ���
�

�
，

可计算出接枝膜中苯乙烯磺酸钠的百分含量 ��
��

。

计算公式为

�� � ��、 ���
·

��
���

·

��������
·

��
� ����

在 ���� 溶液浸泡过程中
，

接枝体系中的
一����也会置换出 ��

，

但数量极少
，

可忽略
。

原因是
一

����是强酸性基团
，

它置换出的 �� 能抑制
一

���� 的电离
。

为证实推测的可靠性
，

用 ��离解平衡常数表达式 �。
���

�〕万天����
人����� 接枝膜中 �� 的物质的量

，

它由 �，一 ��

求得 �� 的接枝率而算出�进行了推算
，

结果表明
，

即使在 ��较低时
，

服
十 �

板
� ���

。

��

升高时此比值更大
。

�
�

�拉伸强度及伸长率测定

用 ���
一

�� 型纸张拉力机在室温 ���
�

�� 条件下测定接枝膜在干态下的拉伸强度及伸长

率
，

被测样品宽度为 ���
。

�
�

�电阻测定

接枝膜在比重为 �
�

�� 的 ��� 溶液中浸泡 ���
，

然后用交流低阻抗仪测定
，

被测样品面积

为 �����，

膜电阻 丑�。
·

���
�按下式计算

� � ��
‘ 一 ���

� ��

式中
，

�’ 、

�� 分别为加膜后电阻及空白电阻
，

因电阻与面积成反比
，

故求实际膜电阻

时公式中乘以 ��
。

�
�

�接枝膜在碱中膨胀度的测定

将一定面积的接枝膜放在比重为 �
�

�� 的 ��� 水溶液中浸泡 ���
，

测量浸泡后的面积 ���
，

按下式计算在碱中膨胀度 △�

△�� �� 一 ������ � ����

其中
，

�� 代表接枝浸泡前膜面积
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�
�

�接枝膜吸碱量测定

样品在比重为 �
�

�� 的 ��� 水溶液中浸泡 ���
，

称得样品浸泡前后的重量 �叽
，

��
，

按下

式计算吸碱量 �

� � �� 一
叽��叽

� ����

�
�

�接枝膜的红外光谱测试

利用红外光谱仪
，

采用直接测试法分析接枝膜及 ���� 的表面组成
。

� 结 果 和 讨 论

�
�

�剂量对 ��
及 �

，

的影响

从图 �中可以看出
，

在相同的辐照时间下
，

开始时 ��

及 �
、

均随总剂量 �即剂量率�的增

加而升高
，

几乎呈线性关系
，

这说明此时接枝反应受动力学控制
，

反应速率取决于基体上活性

点的数 目
。

后来当基体自由基产生速率大于单体向基体的扩散速率时
，

接枝反应转向扩散控

制
，

此时随剂量的增大
，

单体均聚及彼此间共聚合严重影响扩散速率
，

反应达一定程度时接枝

率不再变化
。
�� 的接枝率 �

�

��
����一�

�

�远大于 ��
，

且 �
。
的变化受剂量的影响大

，
�

�

变

化幅度较小
。

其原因可能是由于 ��� 具有强亲水性
，

使得它竞争憎水性基体 �� 上活性点的

能力弱于 ��
。

�
�

�总摩尔浓度的变化对 � 。
及

，

�
，

的影响

从图 �中可以看出
，

在两单体摩尔浓度低于 �
�

������时
，

接枝率与浓度呈线性关系
，

这

进一步说明接枝受扩散控制
。

浓度过高时接枝率不再上升
，

是因为单体间聚合较严重
。

�︸��自����
�
�肖乙

岁︸���﹃孙�石省
﹄�

� 口 �

� 口
。

�����������

罗︸四�民��月暇目﹄叻

�� �� �� �� ��
�

�

� �
�

� �
�

� �刀 �
�

� �刀 �� �
�

��
�

�

��������
������������������ ��

����������
��

·

�
一�

���
，

� �价
������������� ���� �� ��� ��������

�����

������������������ � ����
·

�一 �

��������
，

�
���� ����� ��������

��������������
“
�

，
��������

���，
��

������

���
�

� ������������� ������� �������� ����� ���

�������� �������������

�
���� ����� �������� � ���，

�������� �������
�

��
，

�������� 七�������������
�
�

，
����������
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�
�

�总摩尔浓度固定
，

一种单体摩尔份数的变化对接枝率的影响

从图 �可见
，

当凡����
�� 全���时

，

两种单体摩尔比的变化对 ��
的影响不大

，

只是 ���

含量太少时
，
�

、

偏低 � 当凡����
�� ����时

，
��

及 �
，

随摩尔比的减小均下降
。

可见 ��

的摩尔份数必须达到一定的值
，

是提高 ��

及膜亲水性的关键
。

�
�

�阻聚剂用量的影响

为抑制溶液中单体聚合
，

提高单体的有效利用率
，

需在反应体系中加入阻聚剂
。

实验中采

用 �����
·

����
，

阻聚剂用量对接枝率的影响见图 �
。

从图 �可见
，

当 ���� 的用量较少时
，

接枝率高
，

当用量再增多接枝率反而降低
，

最后接枝率儿乎不受阻聚剂用量的影响
。

一方面
，

单体自由基及 ��
�

等能被 ���� 去活化
，

从而减少均聚物的生成 � 另一方面
，
���� 通过下

列反应阻止接枝链的增长 ����� 一��一
一

�� � ����
一

� 为接枝链自由基�
。

由反应知
，

部分

增长的接枝链自由基失活
，

因此接枝率降低
。

但基体聚合物 ���十 的含量远低于溶液中
，

即使

它的加入量增多
，

但扩散至基体上的量总是有限的
，

所以随加入量的增多
，

接枝率不再发生变

化
。

����

��������岁︸��。﹃认���﹃谓�
﹄�

�门���八�

� 口�

� 口
������

罗︸国�从助口叫七已
﹄�

�
�

�

��

�
�

� �石 �名 �
�

� �月 �
�

� �忍 �石 �
�

� �
‘

�

���� �������� �� �������� ����� �����������������

���
�

� �价
������� �� ��������� ��� ��������

�����

乳���������七������ ��
�

����
·

�一 �
，
���几���

���
�

� ������������ ������� ��������� ����� ���

��������� �������������

������������������ �����
·

�一 �
，
�

���� ����� ��

��������
，
�������� ��������������

�
�

，

����������

������ � ���
，
�������� ���� ����一

，
��������

��������������
“
�

，
����������

�
�

�辐照时间对接枝率的影响

由图 �可知
，

接枝反应进行 �� 后
，
�，
为 ��

�

���
，

但 �
，

为 。� ，

说明 �� 对 �� 的接枝

率 �
。
达一定数值

，

膜的亲水性得以提高后
，
��� 才能接枝 ��

。

以后随着辐照时间的延长

�������
，
��

逐渐升高至保持水平
，

但 �
，

基本无变化
。

与图 �的实验条件相比
，

此时单体总

摩尔浓度及 ��� 在两种单体中的摩尔百分含量较低
，

再加之 �� 接枝链易形成交联的网状结

构
，

会影响 ��� 向基体扩散
，

所以 �
�

偏低
。
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� ��

� 口
�

� � �� �� �� ��

���
�

� �价
�� ����� ��������� ���� �� ���

�������������

����� ������������� �����
·

�一 �
，
����� ����� ��

����������
，
���� ������

�

�������
，
��������

��������������
�
�

为进一步阐明 �
。
对 �。

的制约关系及接

枝条件对 �
�

的影响
，

我们先用 ��� 单独去

接枝 ��
，

无论是改变剂量大小还是溶剂类型

�水或丙酮�
，

接枝率均为 。 ，

而先用 �� 接枝

��
，

制得不同 �
。
的样品

，

然后分别共辐照接

枝 ���
，

结果发现
，

在 �
。
为 ��� 时

，
�

，

仅

为 �� 左右 � 当 �
。
升高到 ��� 时

，
�

�

可

达 ��� 左右 � 当 �
。
进一步升高时

，
�

�

可

进一步升高
。

然后又在 �
。
固定条件下考察

阻聚剂用量
、

剂量等的影响
，

在 �
。
较低的情

况下
，

无论条件如何改变
，
��仍提不上去

。

由此可见
，

膜的亲水性越好
，

越有利于 ���

对 �� 的接枝
。

这进一步证明了 �� 的存在

是制备聚乙烯
一
对苯乙烯磺酸钠接枝膜的必

要条件
，

这也是我们简化实验步骤
，

直接实

现 �� 膜磺化的关键所在
。

��������

韶︸卫搜热�月己习﹄�

� 结 构 及 性 能 测 试

�
�

�接枝膜的红外光谱

图 �为接枝膜
、

未接枝膜的红外光谱图
，

比较图 ��
、
�和

�
可知

，

接枝膜
�
与 �在

�����������一 工
之间出现宽的 �一� 伸缩吸收峰

，
������一 �

和 ������一 王
分别为 ��� 及

��� 的特征吸收峰 ，苯环的 ���伸缩吸收出现在 ����
、
����及 ������一 � 。

岁︸�。�月书已确。‘卜罗︸。。目”﹁日岂‘卜
产︸�。�月习︸日��
月��

�������� ���� ����

���� �

饰�������
，

���� ���� ���� 飞���

���� ���������

���� ���� ���� ����

���� ���������
一，

���
�

� �������� ������� ������ �����
��������

�������
�

�
，
���� ����������������

��������
�

�

�
�

�接枝材料的性能

由表 �可以看出
，

总接枝率较低时膜的抗拉强度比不接枝的 ��膜好
，

总接枝率高于某

一值
，

膜的抗拉强度会降低
，

接枝后膜的伸长率均降低
。
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���
�

� ����
�� ���������� ����� ��刃�����

��� ��

����
������ ���������� ��������� ��������

�

���几����������

�
�

�
�

�����������
·

�� 一 �

��
���

��
��� ����������

��
���
�月�产
，�丹����������’����������������行‘�‘匕口�匕连﹃内‘�甘亡」，口��

工���
月�，��

���������
��

�
·

�
�

�

�

��月匕，二甲勺甘勺甘�行‘��

…�…�
�

��门‘勺自�︺﹄挑一�
月�上巴曰���，�，���

由表 �可见
，

随着 �� 及 ���接枝率的提高
，

接枝膜的吸碱效果增强
，

在碱中的膨胀度

增大
，

膜电阻降低
，

说明接枝后材料的性能得到明显的改善
，

此膜结构中带有可解离的离子
，

它们具有负载电流并有离子选择透过性
。

由于磺酸是强酸
，

所以膜电阻低
，

这使得接枝物有望

用作电池隔膜
。
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� 结 论

���研究了剂量
、

总摩尔浓度等影响接枝率的各种条件
，

为充分提高 ��膜的亲水性以利

其直接磺化
，
�� 在混合单体中所占的比例不能太低

，

摩尔份数控制在 �������为宜
�
为获

得低膜电阻的样品
，

接枝剂量最好控制在 �����
，

且辐照时间应较长
，

为 ������之间
，

单体

总浓度适中为 ������
。

���初步探索了阻聚剂对接枝反应的影响规律
，

在既要减少单体均聚

及它们之间共聚的同时
，

又要使总接枝率不受大的影响
，

所以阻聚剂的用量要尽量低
，

重量百

分含量为 �
�

���较好
。

���给出了接枝率与材料的机械
、

化学等性能的对应关系
。
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