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HDPE 预辐照接枝 SSS 与 AA 体系的反应动力学研究  
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（上海大学射线应用研究所  上海 201800） 

摘要  采用电子束引发预辐照接枝方法在高密度聚乙烯 （HDPE） 上接枝丙烯酸 （AA）与对苯乙烯磺酸钠

（SSS）两种单体，以制备含磺酸和羧酸基团的双功能基阳离子交换膜。研究发现，接枝速率与辐照剂量、单

体总浓度及反应温度密切相关。接枝反应的活化能为 22.2 kJ/mol。傅立叶变换红外光谱（FTIR）测试表明，

接枝膜上引入了磺酸基团和羧酸基团。 
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辐射接枝技术在改善高分子材料性能，甚至创

造新型材料方面起着重要作用，受到美、日、俄等

工业发达国家的普遍重视[1]。其中，利用辐射接枝

法对聚合物薄膜改性，制备成的离子交换膜用途广

泛，主要涉及电渗析、分离及电化学能量转换等方

面[2−5]。 

聚乙烯薄膜辐射接枝丙烯酸类极性单体后，不

但可弥补其亲水性差的缺陷，而且可赋予其他新性

能。目前，聚乙烯辐射接枝丙烯酸单体制备羧酸型

阳离子交换膜，已广泛用作电池隔膜。为进一步增

强聚乙烯离子交换膜的亲水性能，降低膜面电阻，

人们试图通过辐射接枝的方法引入磺酸基团，但高

度离子化的-SO3
−易形成球状水合离子，它与憎水的

聚乙烯薄膜不能相容，所以含磺酸基的乙烯单体直

接引入聚乙烯薄膜是不可能的。以前曾设计了丙烯

酸和对苯乙烯磺酸钠共存的二元接枝体系，一步法

在聚乙烯上引入磺酸基团，并通过向单体溶液中引

入一定量的金属盐来提高总接枝率[6]。但关于此二

元接枝反应动力学方面的研究国内外未见报道。 
本工作采用电子束预辐照接枝法在HDPE上引
入 AA与 SSS两种单体，制备含磺酸和羧酸基团的
双功能基阳离子交换膜，分别研究了不同辐照剂量

及单体总浓度下的总接枝率与反应时间的对应关

系，求得接枝反应的动力学方程。 

1 实验材料和方法 

1.1 主要原料与试剂 

高密度聚乙烯薄膜：15 µm，上海大羽塑料薄膜 

 
有限公司；丙烯酸：中国医药集团上海化学试剂公

司，化学纯；对苯乙烯磺酸钠：山东淄博隆达化工

有限公司产品，工业级。 

1.2 主要仪器 

TU−1901 双光束紫外可见光分光光度计，北京
普析通用仪器有限责任公司；2 MeV10 mA 地那米
加速器，上海先锋电机厂；IR200 傅立叶变换红外
光谱仪，美国尼高力公司。 

1.3 实验方法 

1.3.1  接枝工艺  将HDPE膜剪成同样大小的矩形
块后，用丙酮擦净，烘干称重。称重后的 HDPE膜
放入聚乙烯膜袋中，向袋中反复充入高纯氮气，多

次挤压，赶走剩余空气。封口后置于平板小车上进

行间歇式辐照，每次照射设定剂量（束流强度

3 mA），间歇 5 min，直至达到所要求的剂量。然后
将辐照HDPE膜与衬垫材料聚丙烯无纺布叠放在一
起，卷于玻璃棒上，扎好后置于接枝管中，向管中

加入一定浓度的单体混合溶液，抽真空充氮气反复

三次，密封后置于恒温水浴装置中，在一定条件下

进行接枝反应。 
1.3.2  总接枝率的测定  将接枝膜从接枝管中取
出，用去离子水反复冲洗，再在 60℃去离子水中浸
泡 24 h，以去除表面均聚物，取出后用滤纸吸干其
表面水分，放入烘箱中 40℃干燥到恒重（Wg），总

接枝率 G t的计算公式如下（式中 W0为样品原重）： 
G t=（Wg−W0）/ W0 ×100% 
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1.3.3  SSS 单体接枝率的测定   接枝膜浸入
1 mol/L的 HCl溶液中，不断搅拌，使-SO3Na转化
为-SO3H，取出后用去离子水洗至中性。然后再把
膜浸入 5％NaCl溶液中浸泡 24 h，不断搅拌，用标
准浓度的 NaOH溶液滴定置换出的 H+（此时膜已取

出），依据 NaOH 的消耗量计算出 SSS单体的接枝
率 Gs（见下式)。式中，CNaOH 为 NaOH 的浓度
（mol/L），VNaOH为 NaOH的体积（mL）。 

CNaOH ×VNaOH×206  

1000 × W0 

2 结果与讨论 

2.1 不同辐照剂量下接枝时间对总接枝率的影响 

图 1为不同辐照剂量的HDPE膜样品的总接枝
率随反应时间的变化情况，在反应开始后的半个小

时内，辐照 100、150、200 kGy样品的总接枝率相
差不大，这表明此时接枝反应受单体扩散控制。随

着反应时间的延长，则辐照剂量越高，样品的接枝

率越高，即此时的样品接枝反应速率转为受控于基

体上自由基数目。预辐照剂量越高，则样品中生成

的自由基数量越多，接枝反应链引发速率越快。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1  Total grafting rate at different reaction times with  
HDPE samples irradiated to different doses 
Total monomer concentration, 2.5 mol/L  
Molar ratio of AA to SSS, 2:1  
Reaction temperature, 60℃  

2.2 不同单体浓度下接枝时间对总接枝率的影响 

图 2为 HDPE膜辐照 200 kGy后在不同单体浓
度中的总接枝率随反应时间的变化情况，单体浓度

越大，总接枝率越高。对于各种单体浓度的接枝反

应，初始阶段的接枝率与反应时间呈线性关系，随

着反应的继续进行，曲线上升趋势趋于平缓，这是

因为此时单体间的共聚或均聚严重，体系粘度增加，

从而使单体扩散至基体自由基附近并与之反应的速

率降低。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.2  Ttotal grafting rate at different reaction times with  
HDPE samples irradiated to 200 kGy and reacted  
with AA/SSS monomers of different concentrations.  
Molar ratio of AA to SSS, 2:1  
Grafting temperature, 60℃ 

2.3 接枝反应温度对总接枝率的影响 

图 3为 200 kGy辐照样品的总接枝率随反应温
度的变化情况，接枝速率随反应温度的升高而增加。

接枝反应开始阶段，基体自由基浓度高，此时接枝

反应受单体扩散速率控制，温度越高单体扩散至基

体附近与基体自由基反应的速率越快。反应进行 2 h
后，40、50、60℃下的总接枝率非常相近，但 70℃
下的接枝率明显高于其他反应温度。总体而言，预

辐照接枝反应受两方面因素制约，即基体自由基衰

减速率和单体扩散速率。提高反应温度有利于单体

扩散速率的增加，但同时也加快了基体自由基的衰

减速度。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  Total grafting rate at different reaction temperatures 
with HDPE samples irradiated to 200 kGy, 
Total concentration, 2.5 mol/L 
Molar ratio of AA to SSS, 2:1 

×100％G S= 
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2.4 接枝反应动力学的研究 

图 4 为不同辐照剂量时的接枝引发速率与预
辐照剂量分别取对数后的对应关系，其各点的纵坐

标值分别为图1中各剂量在反应初始一小时内相应
曲线斜率（即接枝引发速率）的对数。之所以取初

始段计算，是因为这一阶段的接枝率随反应时间增

长很快，此后，反应速率随着时间的增长几乎趋于

零。由该直线的斜率可知，接枝速率与剂量的 0.54
次方成正比，此数值与经典的自由基共聚合表示式

Rg [∝ D]0.5相一致。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4  Log−log plot of the total grafting rate (in the first 
hour) vs the irradiation dose for the HDPE sam-
ples in Fig.1 

图 5为不同单体总浓度时的接枝引发速率与单
体总浓度分别取对数后的对应关系，其各点的纵坐

标值分别为图2中各单体总浓度在反应初始1h内相 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig.5  Log−log plot of the total grafting rate (in the first 
hour) vs the total monomer concentration for the 
HDPE samples in Fig.2 

应曲线斜率（即接枝引发速率）的对数。由该直线

的斜率可知，接枝速率与单体浓度的 2.21次方成正
比，此数值比经典的自由基共聚合表示式 Rg [∝ M]
高。此种现象在其它的接枝共聚合体系中也曾

出现过[7, 8]。综上所述，当 HDPE 预辐照接枝 AA
与 SSS时，接枝动力学方程可以表示为： 
 

Rg [∝ M]2.21 [D]0.54。 
 
由此可以看出，接枝速率不但依赖于陷落自由

基与单体的反应效率，而且与单体向基体的扩散速

率有关。 
图 6为接枝不同温度时的引发速率取对数后
与反应温度取倒数后的对应关系，其各点纵坐标

值为图 3 中反应初始 1h 各温度的曲线斜率的对
数。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6  Arrhenius plot of the total grafting rate vs. 1/ T  

由图 6可见，接枝温度在 40—70℃范围内，两
者呈线性关系。根据 Arrhenius 公式 logk =−E/
（2.303 RT），由直线的斜率算得反应的活化能为
22.2 kJ/mol。整个接枝过程包括自由基反应及单体
SSS和 AA向 HDPE的扩散两个过程，考虑到体系
的复杂性，我们称此活化能为表观活化能。聚合反

应的表观活化能可表示为： 
 

E=（1/n）E i+E p−（1/n）E t 
 
式中，n 为双基终止或单基终止系数（双基终
止，n=2，单基终止，n=1）， E i、E p和 E t分别为

链引发、链增长和链终止活化能。引发剂引发聚合

时，E i≈120—200 kJ/mol，较高的链引发活化能，使
此种聚合反应难以在较低温度下进行。但对样品进

行辐照时，由于射线的能量比热能大万倍以上，辐
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射产生的活性粒子（如自由基）本身就处于激发态，

具有很高的能量，无需其它热能就可以引发单体聚

合，即 E i≈0，而 E t很小，故辐射聚合的总活化能

可近似地认为是链增长活化能 E p，约为 8—
32 kJ/mol。正是由于辐射聚合的表观活化能大大低
于化学聚合，所以，辐射聚合可以在低温下进行，

而化学法聚合则往往需要较高的温度。这一点正是

辐射引发聚合的优势所在，接枝体系勿需加入引发

剂，在较低的反应温度下可以制备出纯净的接枝共

聚物。 

2.5 接枝膜的表征 

图 7（b）为 HDPE膜接枝 AA 与 SSS后的红
外 IR谱，对比图 7（a）未接枝 HDPE的 IR谱图，
因引入羧酸和磺酸基团，接枝薄膜的 IR 谱上又增
添了几个新的吸收峰，3450—2650cm−1 区域较宽

的吸收峰对应羧酸 O−H的伸缩振动吸收，C=O的
伸缩振动吸收出现在 1715 cm−1，1128 cm−1 及
1037cm−1出现磺酸基团 S=O 的不对称伸缩振动及
对称伸缩振动吸收谱带。

 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 

 

Fig.7  FTIR spectra of HDPE films, (a ) the virgin, (b) the grafted

3 结论 

（1）采用电子束引发预辐照接枝方式在 HDPE
上接枝 AA与 SSS两种单体，制备了同时含磺酸和
羧酸基团的双功能基阳离子交换膜。通过详细研究

不同辐照剂量和单体总浓度变化与接枝速率的对应

关系，对于我们所采用的接枝体系，求得反应温度

60℃的接枝动力学方程为： 
 

R g [∝ M]2.21 [D]0.54 
 
（2）当接枝温度在 40—70℃范围变化时，反
应的表观活化能为 22.2 kJ/mol。 
（3）接枝膜的红外测试谱图上出现羧酸基团

C=O 及磺酸基团 S=O 特征吸收峰，由此表明，我
们所制备的离子交换膜确实为 HDPE与 AA 、SSS
的接枝共聚物。 
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Study on kinetics of pre-irradiation grafting of acrylic acid and sodium  

styrene sulfonate onto HDPE system 

YU Chunhui  ZU Jianhua  WU Minghong  ZHANG Jianqiu  LIU Zhaomin  LIU Xinwen 
(Shanghai Applied Radiation Institute, Shanghai University,  Shanghai 201800) 

ABSTRACT  High-density polyethylene (HDPE) films were irradiated by electron beams and then acrylic acid (AA) 

and sodium styrene sulfonate (SSS) were grafted onto the films, in an attempt to prepare bifunctional cation exchange 

membranes with the grated film. The grafting yield were studied with different experimental conditions of the mono-

mer concentration, irradiation dose and reaction temperature. The activation energy for the grafting was calculated to 

be 22.2 kJ/mol. Infrared spectroscopy analysis of the grafted membrane confirmed the existence of sulfonate and car-

boxylic acid groups.  

KEYWORDS  Pre-irradiation grafting, Acrylic acid, Sodium styrene sulfonate, Kinetic equation 

CLC  O643.1, O644.22 

 
 
 
 
 
 


