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一
反丁烯二酸辐射接

枝共聚合一表面结构和粘结性能的关系

唐荣保 陈鹤鸣 梁恕湘
�晨光化工研究院�

摘要
、

本文用偏光显微镜和扫描电子显微镜研究了聚四氟乙烯
一
苯乙烯

一反丁烯二酸接枝共聚物的表

面和断面结构
。

在实验温度 ��一��℃范围内
，
辐照剂量率高 于临界辐照剂量 率

，
接枝发生 在薄膜 表

面
，
反之低于临界辐照剂量率

，

接枝在薄膜整体内进行
。

在表面查委枝的条件下
，
接枝共聚物表面形成

大大小小有规则的球状结构
。

接枝的表面层是由聚四氟乙烯
一
苯乙烯一反丁烯二酸接枝共聚物的内层和苯

乙烯一反丁烯二酸均聚物的外层所组成
，
它们之间以化学键相联

。
粘结性能的主要贡献是外层

。

根据单

体的扩散和渗透讨论 了接枝过程和机理
，
及其对表面结构的影响

。

凡为表面接枝
，
其粘结强度均大于

��������
�，
反之整体接枝的粘结强度均奎�� �����

�
以下

。

关键词 聚四氟乙烯，
苯乙烯， 反丁烯二酸

�
、

辐射接枝共聚合
，
表面接枝

，
整体接枝， 表面结构

，

粘结性能
。

�

引 言

辐射接枝改善聚四氟乙烯的表面性能已有不少报道 〔 ‘ 一 ’ 。 �。 以苯乙烯为单体
，

接枝量达���
，

粘结强度可为纯聚苯乙烯的粘结强度 〔川
。
以甲基丙烯酸缩水甘油醋为单体

，
接枝后粘结强度为

������耐
〔 ‘ �’ 。

辐射接枝改善聚四氟乙烯的粘结性能可能比其它的方法便宜
，

可望工业化生产 〔‘ “ ，。

辐射接枝聚四氟乙烯的表面结构与性能之间的
�

关系
，
接枝条件对表面结构的影响未见报道

。

聚四氟乙烯一
苯乙烯一反丁烯二酸辐射接枝共聚合

，
粘结强度可达 ��一������

�� “ “ ‘ 一 ’ ” 〕， 发 现 接
枝温度

、

辐照剂量率
、

单体浓度及溶剂等是影响粘结强度的主要因素
。

这些因素与接枝共蠢物的

表面形态结构有密切的关系
，
因而控制辐照参数的变化

，
产生特定结构的表面是提高粘结性能的

重要途径
。

本文采用偏光显微镜
、

光学显微镜和扫描电镜对聚四氟乙烯接枝共聚物的断面和表面形态结

构进行了探讨
，
以期找出表面结构和粘结性能之间的关系

，
并且也讨论了若干因素对表面结构的

影响
。

实 验 部 分

�
�

原料

聚四氟乙烯�以下简称 �‘
�
， 。

�

��� 厚
，
不定向

，
晨光化工研究院三分厂制品， 苯乙烯

，
用

一般减压蒸馏法纯化� 其它试剂均为化学纯
。
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�
�

接枝过程

采用共辐照法
，
苯乙烯

一
反丁烯二酸饱和的乙醇溶液

，
在限量空气下接枝

，
接枝完毕后 用 苯

萃取除去均聚物
，
��℃烘干至恒重

。

�
�

粘结强度的测定

采用搭接法测定剪切强度
，
环氧一聚酞胺为粘结剂

， ���℃固化 �小时
。

�
�

显微分析

垂直于样品表面切制断面
。

厚为 ����� 协�
，
用偏光和光学显微镜观察断面 � 用国产 � ����

扫描电镜观察接枝共聚物的表面结构
。

结 果 与 讨 论

�
�

接枝共聚物的断面结构

在温度 ��一��℃和 �
�

���������� 剂量率下制得的 ��一苯乙烯一
反丁烯二酸接枝共聚物 断 面

结构照片
，
可分为三种类型见图 ���

、
�

、
� �

。

未接枝 �‘
的断面照片见图 �

。

��

是结晶高聚物
，
在单偏光显微镜下具有带状结晶构成

，
在正交偏光下属各向异性 �见图 ��

。

当接枝苯乙烯一
反丁烯二酸后

，
即导致 �‘

膜表面结构密度和光程差的变化
，
在单偏光下观察到黑

色线条
，
随着接枝共聚反应的进行

，
消光线逐渐向备向异性层内迁移

，
因而 可藉此线移动的距离

…
�
�

图 �一���

光学显微镜照片�
� ��时 � 按枝温度 ��℃ ， 辐照剂量率 ��

�

������
� 按 枝 量 加

�

���
粘 接 强 度 ���

�����
名。

���
�

�一���

��������������� �������� �又 ����， ������������������� ��℃ � ��������� ��������� ��
�

� �����
�

������� ������ ��
�

��‘ � �������� �������� ��������
��

图 �一���

正交偏光显微镜照片 �� ���� � 接枝温度 ��℃ ， 辐照剂量率 �
�

�� �����
�
按枝量 ��� 枯结强度 邵

�����
��

���
。

�一���

���������������� ��������������� �������� �义 ����� ������������������� ��℃ � ��������� �������

��� �
�

�������� ������� ��������� � �������� �������� �������
�。

图 �一���

正交偏光显微镜照片�� ����� 接枝温度 ��℃ �
辐照剂量率 �

�

�� ������ 接枝量 ����
粘结强度 ��

�����
�。

���
。
�一���

������������������������������� �������� �� ����， �������� ����������� ��℃ � ��������� ������

���� �
�

�������� ������� ������ ��� � �������� �������� �������
�。

图 � 接枝共聚物的断面照片
���

。
� ���������������� ��歇�������������
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图 � 单偏光未接枝 �‘
的断面照片�� ����

���
�

� ����� ������� ������������‘ �����

������������������� �� ����

来洁计接枝层的厚度
。

�断面
�

这种接枝共聚物表而较粗糙
，
并随接

枝 级增加而增加
。

断面中间的部分为 未 接 枝的 ��

�图中的亮带�而断面的外�肠为按枝共聚层的各向同

性层�图中两边夹的黑带�两者之间有十分明显的界

线
。

这种接枝共聚层是由接枝共 聚 物��
�一苯乙烯�

反丁烯二酸�和均聚物�苯乙烯
一
反丁烯二酸�组成

，

前者为接枝共聚的内层
，
后者为其外层

，
内外层之

间以化学键相连 【 ‘ “ 一 ，�
��见图 ��

。

因为 在 正交偏光

下
，
这条黑色线条在光学上系各向同性

，
呈现全消

光并且在膜内观察到第二条消光线
，
由于各向异性

体 ��为光亮背景
，
清晰可见

。

这 种断 面结构的粘

结强度都在 ��������
“
以上

，

显然这是最外层苯乙

烯一
反丁烯二酸均聚物的贡献

。

根据该休系的接枝共聚的动力学研究
，
由于单

图 乙 �型断面的正交偏光照片�
� ����

���
�

� ������������������������ ���

����� ������� �火 ����

辐照剂量率
， ��

�

� �����
�

接枝量
，
�

·
���

粘结强度
，
��� �����

，�

������
��� �����啦��

，��
�

�������

������� ������
，
�

�

���

�������� ��������
， ��������

�，

图 � 接枝共聚物的扫描电镜图�� �。 。 �

���
�

� ��� ��������� ����������� ����

辐照剂量率
， �

�

�� ������

接枝量
，
���

�

粘结强度
，
��������

�，

������主�� ������之��
，
�

。
��������

�������������
，
��� �

������
�� ��������

， ��������
二。

图 � 接枝共聚物的扫描电镜图�� ����
���

�

� ��� ������������������ �� ����

体溶液不能溶胀 ��，
而能轻度溶胀 接 枝 共 聚物

，
因此接枝首先发生在表面

，
继而单体可扩散进

入接枝共聚部位
，
当单体的接枝速度大于其扩散速度

，
单体被阻止并转为聚合物而接 枝 在 �‘

链

上
。

随着接枝鱼的增加
，
单体更易扩散

，
从而使接枝层吸收更多的单体

，
最终导致在断面照片上

出现高低不平的锯齿形
，
在膜的表面层形成大大小小的球状结构�见表面结构照片图 �

、
��

。

�断面
�
这种接枝共聚物外表光滑

、

反光
，
断面照片上苯乙烯

一
反丁烯二酸各向同性体 与 �‘

各向异性体构成明暗相间的结构组态
，
界线模糊

。
动力学研究表明

，
当辐射剂量率低于临界辐射
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剂量率时
，
单体的扩散速度大于其接枝共聚速度

，
这时单体扩散速度进入接枝部位后不能全部聚

合
，
继续扩散到接枝与未接枝部位的界面而发生聚合

，
结果逐将接枝部位逐渐推至 �‘

膜纵深
。

当接枝量较大时
，
即造成 �‘

膜的整体接枝
，
这种断面结构的粘结强度均低于 �������

“ 。

�断面
�

它介于 �
、
�断面之间

，
照片上各向同性镶边中出现许多 �‘

各向异性的 条 纹
，
而

且垂直于样品表面
，
由 �‘

面向外发射
。

在正交偏光下
，
这种白色条纹应是接枝共聚物 中 ��

分子

取向的表征
。

在 �、
膜中

， ��

分子的取向应与膜面平行
。

而在接枝共聚过程中共聚物中 �‘
分子取

向发生了变化
，
与膜面垂直

。

这是由于 �‘
在射线作用下

，
某些部位产生自由基而引发单体 接 枝

共聚
，
随后单体又沿着接枝链扩散

，
这种扩散方向垂直于 �‘

膜的表面
，
亦垂直 于 ��

分 子 的 取

向
。

正因为这种单体的
“
扩散应力

”
的存在

，
能使接枝共聚物中 �‘

分子沿
“
扩散应力

”
的方向 发 生

再取向
。

从而在各向同性镶边中出现垂直于样品表面的 �‘
条纹

。

在研究动力学过程中 〔 ’ �」， 发 现

这种断面结构只是在特定的条件下产生
，
即辐照剂量率大于或等于临界剂量率

，
聚合速度大于或

等于扩散速度的条件下才能实现
。

这种断面结构的粘结强度约为 �������
“ 。

�
�

接枝共聚物的表面结构

在温度 ��℃和不同剂量率下制得接枝共聚物的扫描电镜图，
如图 �

、
�

。

图 � 为 图 �中 某

个球状物的扫描电镜图
。

图 � 球状物扫描电镜图�� �����
〔接枝条件同图 ��

���
�

� ��� ��������� ��������� �� �����

��������� ���������� ��� ��� ����

������� ���
。
��

图 了

���
�

�

接枝共聚物的扫描电镜图�
� �����

�接枝条件同图 ��

��� ������������������ �� �����

��������� ���������� ��� ���� ��

����� �� ���
。 ‘

��

·

由这些扫描电镜图可以看出
，
剂量率不同

，
其表面形态结构也不同

。

在较高剂量率下制得的

接枝共聚物
，
表面堆积着大小不等的球状物 �见图 �

、
��

。

而在较低剂量率下制得的接枝共聚物
，

表面结构类似于未接枝 ��

的结构
，
平整光滑

。

在动力学研究中” “ ，， 我们求得了 ��℃下接枝共聚

物的临界剂量率为 �
�

������
，
并认为在临界辐照剂量率之上为表面接枝

，
在临界辐照剂 量 率 之

下为整体接枝
。

图 �
、
�系典型的表面接枝

，
只是辐照剂量率不同

，
表面球状物的密集程度也不

同
，
这是因为辐照剂量率不同

，
平均接枝速度也不同

，
图 �的平均接枝速度小于图 �的缘故

。

由

照片还可以见到
，
球状物能把原始 �‘

膜上的加工刀痕遮住
，
而无球状物的地方

，
仍能看到 加 工

刀痕
，
这也充分表明它是真正的表面接枝

。

在表面接枝的情况下
，
当接枝量较大时

，
小球可长得很大�图 ��

。

可以看到
，
球状物表面凹
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凸不平
，
呈多层结构

，
这是由于单体在接枝共聚物中

，
接枝—溶胀—接枝—溶胀过程的反

复进行而造成的
。

由于 �‘
表面存在着各种大小的球状物

，
而且每个球状物的表面系一层均聚物

，

即苯乙烯一反丁烯二酸共聚物
，
因而它的粘结强度均在 ��������

“
以上

。

表面接枝共聚物的球状物
，
随辐照剂量率约增大而变得更细密�见图 ��

。

但放大了 ����倍时
，

即能见到小球之间存在着空隙
，
如图 �所示

。

这说明即使是表面接枝
，
�� 膜表面并非全 是 接 枝

层
，
还存在 �‘

膜的原始表面
，
从而才形成不连续异相结构

。

我们还看到
，
表面球状物沿 �‘

加工刀痕方向有规则地排列着�见图 ��
。

这是因为加工 刀 痕

处存在着机械应力
，
在该应力方向上有利于单体的吸附

、

接枝和扩散的缘故
。

在低于临界辐照剂量率下制得的样品表面
，
平整光滑

，
与未接枝 �‘

的十分相似
，
表面 仍 存

在原 �‘
膜的加工痕迹

，
这是由于接枝共聚物填平了原 �‘

膜表面的凹凸不平处而更为平坦
。

但这

种样品即使接枝量高达 ��
�

���在低辐照剂量率
一

和高剂量下制得�
，
但其粘结强度只 有 �������

�

左右
。

这是因为在此条件下
，
单体的扩散速度远大于接枝共聚速度

，
接枝部位随时间而不断渗入

��

膜内
，
最后形成均匀的整体接枝

，
从而对 �、

膜的表面改性贡献甚小
。

、

结 论

辐射接枝共聚合是改进 �‘
粘结性能的一个有效途经

。

观察接枝共聚物的断面及表面形 态 结

构
，
可以了解接枝发生的部位及其分布状况

，
进而推断接枝过程中单体的扩散

、

渗透情况
，
并能

近似估算接枝层的厚度
。

由结构照片表明
，
粘结性能取决于接枝层的组成及其形态结构

，
而它们

与辐照参数有密切关系
，
在高于临界辐照剂量率下接枝

，
接枝共聚物表面出现球状结构

，
粘结强

度���������
�� 反之

，
为整体接枝

，
表面光滑

，
粘结强度��������

，， 在大于或等于临界辐照

剂量率时
，
产生特点的共聚物结构

，
粘结强度为 �� ���

�� “ 。

因此
，
可藉接枝球状物的尺寸大小

，

密集程度和形态结构的多样化
，
选择最佳的辐射接枝条件

，
设计特定的表面结构

，
以 达 到 改 善

��
·

粘结性能之自的
。
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