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用辐射接枝法对 ���� 膜进行功能化改性
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摘要 利用预辐射接枝技术
，

在聚乙烯膜上接枝苯乙烯磺酸钠 �����
、

苯乙烯三甲基氯化钱

�������等具有离子交换性能的单体
，
研制出了具有抗菌性能的离子交换膜

，

并且使得原先憎

水性的荃膜转变为亲水性较好的膜
。

通过实验
，

掌握了膜的接枝工艺
，

并对膜的接枝过程
、

结构特

征
、

理化性能有了较多的了解
。

从各个角度对膜的亲水性能作了定量研究
，

提出了水合数与表面

自由能的计算方法
。

对几种膜的抗菌性能进行了评价
，

确定了 ��
口

���膜作为抗菌性包装膜的潜

力
。

关键词 辐射接枝
，

功能膜
，

离子交换膜

在工农业生产和人民生活当中经常会提出对具有吸附
、

分离
、

离子交换
、

赘合等功能性材

料的需求
。

在高分子膜上接枝离子交换基团
，

就可以根据该基团对不同的离子
、

粒子等物质的

结合能力以及骨架高分子的性状
，

研制出满足不同场合需要的功能性膜材料
。

辐照接枝技术在国际上已有数十年的研究历史
，

膜接枝领域一直受到广大研究人员的密

切关注
，

并获得了许多有很好应用前景的科研成果
。

接枝膜在离子交换方面的研究工作主要

是在聚四氟乙烯
、

含氟高聚物
、

聚乙烯等膜上接枝丙烯酸等单体
，

制备电池隔膜
、

电解池的固

体电极
、

反渗透膜等
。

辐射接枝改性的聚乙烯膜用作钮扣电池的隔膜在中国
、

日本
、

俄罗斯等

许多国家都已实现工业化生产
。

用聚四氟乙烯或其它含氟高聚物膜制成的离子交换膜可以在

高温
、

强酸碱等苛刻场合用作电池隔膜
。

利用某些离子交换膜的杀菌功能
，

将其用作抗菌材料

也是一项正在引起各国研究人员关注的新领域
。

本工作是利用预辐射接枝技术在聚乙烯膜上接枝苯乙烯磺酸钠 �����
、

苯乙烯三甲基氯

化馁 ������� 等具有离子交换性能的单体
，

对膜的接枝进程进行了研究
，

对其多项物化性能

进行测试
，

并讨论了其用作抗菌材料的可能性
。

材 料 和 方 法

�
�

� 实验材料

采用 ��拜� 厚的高密度聚乙烯膜 ������作为基膜
。

接枝单体 ���
、
�����

、

甲基丙

烯酸尽 轻乙酷 ������均为试剂级
，

未作进一步提纯
。

，
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�
�

�接枝膜的制备
�

�

�
�

�辐照 将 ���� 膜裁成 ����� ���� 的方块后放入塑料袋中
，

在氮气保护下
，

在地那米

型加速器中进行电子束辐照
，

辐照剂量为 ������
。

所用能量为 ����
，

束流为 ���
。

样品辐

照后立即用干冰保存
。

�
�

�
�

�接枝 辐照后的基膜浸泡在单体溶液中
，

在一定反应温度下反应一定时间
，

反应在氮气

保护下进行
。

接枝膜用溶剂洗去均聚物后
，

在真空烘箱中烘干至恒重
。

各单体的反应条件列于

表 �
。

���
�

� �������� ����������

�
������ ��������

������ ������������ ����

����������

����� �
�

����
·

�一

����������������

�������� �����������

�么
�����

���� �
�

����
·

�一
�

珑�� �
���五�������

����

班���
������������ ����

���� �
�

����
�

�一 �

���
�
�

���������
� ������

�
����

��� ����

���
��������������

，
�

��� ���������

�
�

�物化性能测试

分别对接枝膜的总接枝率
、

离子交换容量
、

官能团密度
、

厚度
、

含水率
、

溶胀比
、

水合数
、

接触角
、

表面自由能
、

接枝链在基膜中的分布情况等物化性能进行了测试或计算
。

����总接枝率 总接枝率定义为

�夕��」� ���〔��� 一
����饥」 ���

式中
，

琳
〕
和 �� 分别为接枝前和接枝后的膜重

。

�
�

�
�

�离子交换容童 接枝膜在 ����
·

�一 ‘���溶液 ���������膜�或 ����
·

�一 ‘ �����������

���� 膜�中浸泡 �� 后
，

用高纯水洗至中性
。

随后将样品在 ����
�� 溶液中浸泡 ��

，

用

�
�

�����
·

�一 � 的 ���� 滴定 �������� 膜浸泡的 ����溶液
，

而 ���������� 接枝膜浸

泡的 ���� 溶液则用 �
�

�������
一 �
的 ��� 溶液进行滴定

。

接枝膜的离子交换容量定义为

离子交换容量�������干润 二 ������
� � �

������」

�是试剂的校正系数
，

���

式中
，
� 表示滴定所用试剂的毫升数

，
� 是试剂的摩尔浓度

，

样品重量
。

� 为

�
�

�
�

�官能团密度 ���与 �����具有离子交换性能
，

它们的官能团密度等于接枝膜的离子

交换容量
。

而 ���� 不参与离子交换
，

它的组分含量为总接枝率扣除 ��� 与 ����� 的组分

含量
，
���� 的官能团密度可用以下公式计算

【����」� ������� ���一 �官能团密度」�

式中
，

万� 为 ���或 �����的分子量
，

材白���

际单位制进行计算
。

�
�

�
�

�膜厚 膜的厚度用数字式的厚度计进行测量
。

和湿态的厚度进行了测试
。

为 ����

拟认��场
诬��� ���

的分子量
。

各项数据均转换为国

对各种膜接枝前后厚度的变化及膜在干态
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�
�

�
�

�含水率
、

溶胀比及水合数 测量每片膜的长度
、

宽度
、

厚度及重量
。

中 ��后
，

擦去膜表面的水
，

再次测量膜的长
、

宽
、

厚度及重量
。

含水率
、

别用以下公式进行计算

含水率��」� ����
���

�。 一
��

��
����

��

将膜浸泡在高纯水

溶胀比及水合数分

、

�
、

�
‘

�
�

月任巴�八卜�了��、万�了、了�了、

溶胀比���� ����
���

�� 一 ��
��
��妈

��

水合数 � ���
�，一 ��

��
�����

又

叽
�� �

官能团密度�

式中
，

�谕
� 。
和 ��

��
为膜在湿态和干态的重量

，

��
�。
和 玲

�� 为膜在湿态和干态的体积
，

��

是水的分子量
，

官能团密度等于膜的离子交换容量
。

�
·

�接触角
�

�

�
�

�空气中的接触角 将一滴约 �
�

��拼�的高纯水滴在接枝膜的表面
，

通过水平放置的显微镜

�放大倍数
�

����观察和测量水与接枝膜表面形成的接触角
。

用甘油代替水珠重复上述实验
。

采用两种液滴 ����水和甘油�进行实验
，

就可以根据下述公式计算出膜的分散自由能 �记�

和极性自由能 �稽�

�。 ��� ������ ��，梦�吞�
‘�� � ���犷，吞�

‘�“ ���

接枝膜的总表面自由能

，�
�错�储 ���

式中
，
��� 是水和甘油在空气中的表面自由能

，

其值分别为��
�

�� ��’ ���
���和 ��

�

�� ��一 ���
��介

两者的 �吝分别为 ��
�

�� ��一���
���和 ��

�

�� ��一 ���
���，

乍吞分别为 ��
�

�和 ��
�

�火 ��一 ���
��� 。

�
�

�
�

�水中的接触角 将膜在高纯水中浸泡 ��
，

使其充分吸水后
，

置于一个盛满水的石英容器

中
。

用约 �
�

�户�的 ����
代替水滴重复上述测试过程

。

�
�

� � 光微量分析 �����
���和 ����� 接枝链在聚合物基体中的分布情况是采用 ���� ���

一

������
�

��
� ��� 型

的 � 光微量分析仪测量硫元素 ��������� 膜�或氯元素 ����������� 膜�在膜横截面的

分布来评价的
。

�
·

� �������� 膜由钠型转化为铜型

配制 �
�

����
·

�一 ������ 溶液
，

加入数滴 �������将 ��值调节至 �
�

�
，

然后加入 �����
，

使溶液中 ���� 浓度为 �
·

�����
·

�一 ‘ ，

再次用 ������� 调节 �� 值至 �
�

�
。

将 ��������

膜在上述溶液中浸泡 ��
，

使 ���十 充分地将接枝膜上的钠离子交换下来
。

将转化为铜型的

�������� 膜用高纯水洗涤后真空烘干
。

�
�

�抗菌试验

用黄色葡萄球菌对接枝膜的抗菌性能进行评估
。

实验方法见文献 ���
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�膜的制备

���和 ����� 的
一����� 和

一����
�
�
�基团是亲水性的

，

它们与憎水性的聚乙烯相容
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性很差
，

因此这两种单体都很难直接接枝到聚乙烯上 ���
。

我们选择 ���� 作为一种辅助单

体
，

这是因为 ���� 分子同时具有乙烯基和轻基
，

它能够同时与憎水性的聚合物和亲水性单

体反应
，

能够在这两种物质间起桥梁作用
。

实践表明这种想法是正确的
，

在 ���� 存在下
，

���和 �����都很好地接枝到聚乙烯膜上
，

随着接枝时间的增加
，

接枝从表面开始并逐步渗

透到膜内部
。

在表 �所示的反应条件下
，
�������� 和 ���������� 的接枝率达到 ���� 所需要

的时间分别为 �� 和 ��
。

从图 �可以看出
，

在总接枝率相对较低时
，
���� 的官能团密度

远远大于 ��� 和 ����� 的官能团密度
，

但 ���� 的官能团密度很快就趋于平衡
，
��� 和

��压
，

�� 的官能团密度却保持直线上升的趋势
。

这说明在接枝反应的初始阶段
，
���� 首先

接枝到聚乙烯膜上
，

随后 ���和 �����可以很容易地接枝到带有 ����接枝链的聚乙烯膜

上
。

当接枝率约为 ���� 时
，
���和 ����� 的官能团密度分别为 �

�

��
、
�

�

��������干膜
。

﹄︵。︸枕︸牡厂群
�一门州�州�引补厂

一

—
一 ”

一
’ ��

一

一
�

一
� 了
卢

�

拼
��

乙夕一
“
乙

���

羚�
�

它︵�‘�七。匕迁它任日一认妇一��。���门卜�

�� �� �� �� ��� ���

������ �����������只�
‘
兴
�

︵�︺���﹄�
·

把�
�日三、云���。��昙旧口

��乙��︺�

�� ��

������

�� �� ���

�������������
‘
�
�

���
�

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

�
�

�物化性能

�
�

�
�

�膜厚 膜的厚度是工艺设计中的一项重要参数
，
因此要考虑膜在接枝后及湿润后厚度的

变化
。

通过研究发现膜在接枝后及湿态下厚度均有显著增加
。

接枝率为 ���� 的 ��������

和 ���������� 膜在干态时的厚度分别为 ��拼� 和 ��拼�
，

在湿态的厚度分别为 ��户� 和

��拼��见图 ��
。

���������� ��������

� ��� �����

△ ��������

一
�

力
一

日二一明的。�名。三妇

���
�任

。�川﹄���。芝

已二一们切。�名口﹃
��︺。�。﹄�已。昙

��� �� �� �� ���

������ �������������
‘

冷

�� ��

������ ��

�

一
�� ‘ �� � ���‘ � � ‘

一�� �� ��� ���

�������，���
‘
又

���
�

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

从图 �可以看出 �����接枝链可以较容易地渗透到膜的中心部位
，

而 ���的接枝链主
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要分布在膜的表面
，

对膜厚度的贡献比较大
，

从而导致了 ��� 的厚度值比 ����� 的高
。

岁︸
。之�

，�﹃祠州

���
� �

二
� “ �� ‘ ’ ‘

”
’

���
������胆��� ��������� �

�

��卜 ���

����

的层目。冬�

���
、，了�

口�了、

卜���几�胜
几����︵���

，�

岁︸��。祠��。﹄。衬璐冬肆一。��
目﹄灿口﹃洲�。牟的二二

� ���

��� 、

洲
���

气气�� 尸尸
���

……

琳一和�。︸��。﹄。�招琴

������ ���������工����

�� �� �� �� ���� ���

������ ��������������

���
�

��
���� ���������� �������� ����� ����� ��������� �� � �������� ����������一�

��������
��� ����������

�
�， △���������������������一

��

�
�

�
�

�表面性能及亲水性 两种接枝膜在空气中的接触角在 ��� 、 ��� 的范围内
，

均低于 ��
“ ，

并

且比基膜的接触角 ����
“

�低很多
， 这两种膜在水中的接触角在 ��

“
����

“

的范围内
。

这两组

数据都表明了这两种膜的表面具有良好的亲水性 �见图 ��
。

�
�

��﹄。�
已渗�﹃。工助州�习。口‘���

����������
。

一一
，

一一
�

�勺
�

���

当当仁飞飞����� ���� ����尸
’’

���������� ��������

���� ����
声�

����
︵
。
︶︸七�口﹁

���� ����一

�
�

��﹄。妇‘沙�﹃。�助�出砂。。衬���

��� �� �� �� ���

������ ��������������

�� �� 印 �� ��� ���

������ �� ������������

�����

渭加口日‘。川����

︵
。

溉
﹄苏三月加口
川祠︺门���。

���
�

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

�
�
��
�， �

�����������△ ，
八���������

一

�� ��
�， △��� 成���

� ， △��� �������������� ���，

�
�

��
� �����

这两种接枝膜的表面自由能的实验结果列于表 �
。

总表面自由能 ��
�

�是由分散自由能 �昭�

和极性自由能 �储�组成的
。
���� 接枝膜的总表面自由能主要是由褚 贡献的

，

��������

和 ���������� 膜的 、 则主要是由错 贡献的
。

介�
�

� 乍。 ����������
，
���������� ��� ���� ������� �

�
��

�����

������������ ��一 �
·
��一�

�������������
� ��一

‘
�

·
�� ������ ��一

‘
�

·
��

����

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��
�

�

��

��
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丹�内��么

…
尽管 �������� 和 ���������� 膜的接触角和表面自由能没有显著的差别

，

但它们

的含水率及溶胀比相差却很大
。

当接枝率为 ���� 时
，

两者在湿态时的含水率分别为 ��� 和

���
，

溶胀比分别为 ��� 和 ��
。
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要分布在膜的表面
，

对膜厚度的贡献比较大
，

从而导致了 ��� 的厚度值比 ����� 的高
。
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�表面性能及亲水性 两种接枝膜在空气中的接触角在 ��� 、 ��� 的范围内
，

均低于 ��
“ ，

并

且比基膜的接触角 ����
“

�低很多
， 这两种膜在水中的接触角在 ��

“
����

“

的范围内
。

这两组

数据都表明了这两种膜的表面具有良好的亲水性 �见图 ��
。

�
�

��﹄。�
已渗�﹃。工助州�习。口‘���

����������
。

一一
，

一一
�

�勺
�

���

当当仁飞飞����� ���� ����尸
’’

���������� ��������

���� ����
声�

����
︵
。
︶︸七�口﹁

���� ����一

�
�

��﹄。妇‘沙�﹃。�助�出砂。。衬���

��� �� �� �� ���

������ ��������������

�� �� 印 �� ��� ���

������ �� ������������

�����

渭加口日‘。川����

︵
。

溉
﹄苏三月加口
川祠︺门���。

���
�

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

�
�
��
�， �

�����������△ ，
八���������

一

�� ��
�， △��� 成���

� ， △��� �������������� ���，

�
�

��
� �����

这两种接枝膜的表面自由能的实验结果列于表 �
。

总表面自由能 ��
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�是由分散自由能 �昭�

和极性自由能 �储�组成的
。
���� 接枝膜的总表面自由能主要是由褚 贡献的

，

��������
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，

但它们

的含水率及溶胀比相差却很大
。

当接枝率为 ���� 时
，

两者在湿态时的含水率分别为 ��� 和
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，

溶胀比分别为 ��� 和 ��
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由图 �可以看出
，
�������� 膜浸泡的

黄色葡萄球菌溶液浓度在 �� 内下降了 ���
，

但在此之后变化不大
，

这是由于 �� “ 十 释放速

度太慢的缘故
。

相比之下
，
����������膜

具有很好的杀菌性能
，

经过�� 的浸泡
，

溶液中

黄色葡萄球菌的数量从 �
�

�� ��������� 下

降到 ����������
，

即降低 ��
�

��
。

经计算

得 ����������膜捕集黄色葡萄球菌的速

度常数是 �
�

�����一 ���
�，

比通常所用的交联

型 ��
一

��� 阳离子交换树脂的速度常数高 �

个数量级 ���
。

这是由于接枝膜是三维立体结

构
，

比表面为平面结构的交联树脂具有更大

的接触面积
。

图 �是 ����������膜捕捉的黄色葡

萄球菌的电镜照片
。

据 ��
�
等 闭 报道

，

由于

︸。
︸
工日
�

二灿夕。

�

��������������

���
�

� ��������������������� ����������
一

���

������������� �
������ ��

�
�

����
一

�� ���������
，

�△���������
������

�二 � ，

�令����������� �
������

� ，

�
一

���
������������ ������ ����

聚合物与接枝侧链共同构成了一个三维立体的结构
，

能够给细胞提供一个相对灵活的空问
，

从而使细胞的结构
、

形状维持不变
�而交联型树脂则会引起细胞严重变形

，

这对于生物医学中

将它用作收集
、

分离蛋白质等用途是极为不利的
。

从图 �的电镜照片上可以清晰地观察到黄

色葡萄球菌没有变形
，

相信这一性质今后有可能用于捕集和分离细菌
、

蛋白质或生产某种特

殊蛋白质
。

�
���� ����� �士

�

��������入在�

��������� � ������ �������

����� ����� ������������

� ������ � ����� �������

���
�

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

�
��

����� ������
����� ��、�

����������� ���������� ����� ����，�� ��� ��

� 结 论

���预辐射接枝法可以较容易地制备 �������� 和 ���������� 型离子交换膜
。

���通过控制接枝率
，

可以制备接枝链均匀分布在聚合物基材中的接枝膜
。

���研制成的两种接枝膜均具有很好的亲水性
。

���铜交换的 �������� 膜能在 �� 内杀死溶液中 ��� 的黄色葡萄球菌
。
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������������� 膜对黄色葡萄球菌的捕集速度常数是 �
�

�� 只 ��一 “��
�，

比通用的交联型

��
一

��� 树脂的速度常数高 �个数量级
。

��� ���������� 膜的三维立体结构能使细胞维持不变形
。

致谢 在 日本工作期间
，
日本原研高崎所的许多职工在工作和生活上提供了大量的帮助

�
在此文撰写过程中

，

王家驹老师提出了许多宝贵意见
，

在此一并表示感谢
。
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