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摘要 考察了预
、

共辐照两种接枝方法中阻聚剂硫酸铜和摩尔盐对接枝率的影响规律
。

发现不同接枝方法的

阻聚剂硫酸铜和摩尔盐对接枝率有着不同的影响规律
。

共辐照接枝体系中加人相同量的阻聚剂时
，

摩尔盐的

阻聚效果明显弱于硫酸铜
。

空气气氛预辐照接枝时
，

较高反应温度下接枝率随摩尔盐用量的增加呈下降趋势
，

而反应温度较低时
，

随着摩尔盐用量的增加接枝率先升高
，

出现峰值后又降低
。

这是因为在摩尔盐的催化下
，

过氧化物可以在较低的温度下分解产生烷基自由基
，

从而引发接枝反应
。

关键词 辐照接枝
，

阻聚剂

中图分类号 ����
�

���

阻聚剂在辐射接枝共聚反应中扮演着一个很重

要的角色
，

引人接枝体系后能阻止单体之间的均聚

与共聚
，

提高他们的有效利用率
。

目前
，

有关聚合

物膜辐射接枝亲水性单体丙烯酸或丙烯酸衍生物制

备阳离子交换膜的报道较多
，

就阻聚剂对接枝率的

影响规律
，

相当一部分文献都作了报道��一��
。

但是
，

考察集中在一种接枝方法中的某一阻聚剂加人后接

枝率的变化趋势
。

设计了一个二元接枝体系
，

在使

高密度聚乙烯膜表面获得亲水性的同时
，

一步法实

现其磺化
，

从而制备了一种梭酸基团和磺酸基团共

存的阳离子交换膜
。

本工作详细考察了不同辐照接

枝方法中
，

阻聚剂硫酸铜和摩尔盐对接枝率的影响

规律
。

实验材料和方法

�� 主要原料与试剂

丙烯酸 �简称 �� �
，

上海丙烯酸厂产品
，

使用

前减压蒸馏去除阻聚剂
。

对接枝苯乙烯磺酸钠

�����
，

山东淄博隆达化工责任有限公司产品
，

工

业级未经纯化直接使用
。

高密度聚乙烯 ������

及聚丙烯无纺布
，

上海世龙科技公司提供
。

其余试

剂均为分析纯
。

接枝共聚反应

共辐照接枝法 将 ����膜裁成 ������ 的

长方形
，

用丙酮擦洗干净
，

置于烘箱中��℃加温至

恒重
。

将已称重的 ����与衬垫材料聚丙烯无纺布

叠放在一起
，

以玻璃棒为轴心卷成圆柱状
，

用棉线

捆扎
，

放人盛有一定摩尔比的�� 与 ��� 混合溶液

的辐照管中
，

并向其中加人一定量的阻聚剂
，

反复

�次抽真空充氮气
、

密封
、

置于钻源辐照室中
，

在

一定剂量率和温度下辐照一定时间
。

�
�

��� 氮气气氛预辐照接枝法 称重且擦洗干净的

����膜放人聚乙烯薄膜袋中
，

反复几次抽真空充

氮气
，

封口后置于钻源辐照室中
，

辐照至一定的剂

量
。

辐照后的薄膜与衬垫材料聚丙烯无纺布叠放在

一起
，

以玻璃棒为轴心卷成圆柱状
，

用棉线捆扎后

放人盛有一定摩尔比的 �� 与 ���混合溶液的辐照

管中
，

加人适量阻聚剂后反复 �次抽真空充氮气
，

密封
，

置于恒温水浴装置中固定温度下反应一定时

间
。

�
�

��� 空气气氛预辐照接枝法 实验步骤基本与氮

气气氛预辐照接枝法相同
，

只是 ����膜钻源室辐

照时
，

为保证其与空气充分接触
，

必须张张分散粘

于固定高度与半径的圆桶上
。

�� 接枝率的测定

两单体 ��与 ���对 ����的总接枝率在文中

以 ��

表示
，
���对 ���� 的接枝率以 ��表示

。

这

两种接枝率的测定方法
，

我们已有详细报道卜��
。
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��对 ����接枝率以 �
�

表示
� �

。 二 ��一��

� 结果和讨论

��� 共辐照接枝时
，
阻聚剂硫酸铜用里对接枝率的

影响

当硫酸铜的浓度在 �
�

�����
一

仁�
�

�������漏
。
比

的范围变化时
，

��从 ���
�

���下降至 ��
�

��� �见图

���
。

加人阻聚剂的目的是为了抑制溶液中单体聚

合
，

提高它们的有效利用率
。

根据硫酸铜加人后接

枝率的变化规律
，

可以认为该阻聚剂主要通过两个

途径发挥作用
。

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
，

由

�����艰
·

、 ��于� ���反应 �一为接枝链自由基 �
，

使得部分增长的接枝链 自由基失活
，

从而阻止接枝

链的进一步增长
，

因此接枝率降低
。

从图 �� 可知
，

阻聚剂的浓度控制在 �
�

��� ��
一�����较好

，

聚合不

严重
，

且接枝率降低不显著
。

��� 共辐照接枝时
，
阻聚剂摩尔盐对接枝率的影响

实验中发现
，

当摩尔盐在溶液中的浓度高达
�

�

��
� ��

一

漏叮 �时
，

反应结束后
，

由于单体间的共

聚与均聚十分严重
，

接枝膜难以从粘度非常大的接

枝体系中取出
，

而对于阻聚剂硫酸铜
，

上文已经提

及
，

浓度为 �
�

��� ��
一���比 时阻聚效果已非常好

。

这表明摩尔浓度相同的情况下
，

摩尔盐的阻聚效果

明显弱于硫酸铜
。

由于阻聚效果较弱
，

体系粘度增

加的同时
，

明显降低了单体向基体的扩散速率
，

故

摩尔盐做阻聚剂时
，

接枝率偏低 �见图 ����
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�����，������������������

，
�����

一，，

����� �����

��������
�

���
，
�������������������

，
��

�
�

，
������������

，
���

��� 预辐照接枝时
，
阻聚剂硫酸铜对接枝率的影响

实验结果见图 �
，

由该图曲线的变化趋势可以

看出
，

加人阻聚剂硫酸铜后
，

相比共辐照接枝体系

�见图 ���
，

预辐照接枝体系表现更加敏感
，

浓度

仅为�
�

��� ��礴��比时
，

总接枝率��便大幅度下降
，

为不加阻聚剂时的五分之一
。

原因是预辐照接枝不

同于共辐照接枝
，

共辐照接枝反应进行过程中
，

基

体自由基边消耗边产生
，

而预辐照接枝反应
，

一开

始就决定了基体自由基是定量的
，

加人阻聚剂硫酸

铜后
，

一方面接枝链自由基与铜离子通过反应式 ���

而失活
�

活性增加
，

这样
，

一部分较短的接枝链自由基在单

体扩散至其附近之前便与周围的大分子自由基反应

一
�

一 �

—�—
—▲—

��气�，乙勺一

岁���。�补劲��叮川��

理二里二二二�里二二二�二二二二二二�里

�产�下一
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二，
����

���
� � ��

�

� 一�� � ��
�

另一方面
，
����通过抑制单体均聚或共聚

，

降

低了体系粘度的同时
，

使得接枝链 自由基的运动灵

����
·
���� ��，�����������，飞�，。 ���”

���
�
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� �
���
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·
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而失活
。

而对于共辐照接枝
，

基体自由基时刻在产

生
，

尽管部分接枝链自由基会通过上述两种方式而

失活
，

但仍有一部分会继续增长
，

所以接枝率随硫

酸铜用量的增加
，

降低幅度不太大
。

率随着摩尔盐用量的增加一直降低�见图 今一��
。

原

因可从下述两个反应得到解释
�

������������������很叮艰��“ ��升�
��， ���

����� ��
�

。 ��
�� � �����一�

�

枝链自由基 � ���

��� 空气气氛预辐照接枝时
，

不同反应温度下摩尔

盐用且对接枝率的影响

当摩尔盐用量为零时
，

总接枝率 ���及单体
���对 ����的接枝率��

�

�随温度升高而增加 �见

图 �
�

一石�
。

这是因为高温除了有利于提高单体向基

体的扩散速率
，

还可以促进基体烷基过氧化物或氢

过氧化物的分解
，

产生烷氧自由基
，

从而引发接枝

反应
。

加人阻聚剂摩尔盐后
，

对于不同的反应温度
，

接枝率呈现不同的变化趋势
。

��℃进行反应时
，

随

摩尔盐用量的增加
，

接枝率先升高
，

出现峰值后又

降�见图 ��
。

而较高接枝温度 ��℃与 ��℃时
，

接枝
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��， ��℃ ，

��叭�������
，
���

，
����

���������
，

�������

���
�

� ��
� ��������困执�

���������
·

���� �� ��� ������
��
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��℃ ，
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，
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反应式���表明
，

在 ����的催化下
，

烷基过氧化

物或氢过氧化物可在较低的温度下分解���
，

这样
，

在增加基体自由基数目的同时加快了接枝反应链引

发速率
。

而对于反应式 ���
，

实质上是通过使接枝链

自由基失活而加速了链终止速率
。

当接枝温度为

��℃且摩尔盐用量较少时
，

反应式 ���占优势
，

所以

随摩尔盐用量的增加
，

接枝率先呈升高趋势
，

当其

重量百分含量为 �
�

����时达峰值
，

后来随着摩尔盐

用量的增加
，

反应式 ���占优势
，

所以接枝率又有所

降低
。

而较高接枝温度 ��℃与 ��℃时
，

随摩尔盐用

量的增加
，

接枝率一直降低
。

原因是温度越高越有

利于 ����向基体的扩散
，

使上述反应式���发生的几

率增大
，

也就是说链终止的速率明显加快
，

所以接

枝率随摩尔盐用量的增加一直降低
。

为证实上述推

��气乙��

罗���。工洲切��弱目﹄�
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测的可靠性
，

我们还做了一个对照实验 �见图 ��
，

���� 膜氮气气氛下预辐照
，

然后同样的条件下

��℃进行接枝反应
，

结果发现
，

随着摩尔盐用量的

增加接枝率一直降低
。

因为此辐照条件下 ����膜

上没有过氧化物生成
，

摩尔盐的加人后
，

在减少均

聚物及共聚物生成的同时
，

还通过反应式 ���降低了

接枝率
。
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� 结论

当 ����辐照接枝 �� 与 ���时
，

不同的接枝

方法中
，

阻聚剂硫酸铜和摩尔盐对接枝率有着不同

的影响规律
。

对于共辐照接枝
，

阻聚剂硫酸铜的加

人
，

一方面减少均聚物的生成
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，

对提高接枝率不

利
。

对于共辐照接枝
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当阻聚剂用量相同时
，

阻聚
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辐照接枝时
，

体系中加人摩尔盐主要在促进过氧化
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