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摘要 采用辐射接枝共聚法在微粒聚四氟乙嫌表面键合适当单体
，
已制得具有良好性能的新型气相

色谱固定相川
。

本文叙述用蒸气相共辐照按枝法制备微粒聚四氟乙烯
一
醋酸乙烯酉尔����

一����接枝物

的工艺特点
，

对产物的
一

色谱效果作了初步讨论
。

关健谕 聚四鼠乙烯
� 醋酸乙烯醋� 蒸气相共辐照

�
气相色潜固定相

。

引 ” 言

辐射接枝共聚法已广泛用于高聚物或其它材料的表面改性
，
制取某些具有特殊功能的新材料 �

对于一般化学方法难以处理的高性能聚合物
，
该方法尤

�

显得简单有效
。

选择具有惰性表面的耐高温聚合物或无机材料
〔�’， 用辐射接枝法在该材料颗粒表面键合具有

色�普选择性的物质薄层
，
可能制得一类

一

长寿命的新型色谱固定相
。

六十年代出现的聚合物色谱固

定相虽有良好机械强度
、

表而催化吸附活性小
、

低流失等优点
，
但整付�起作用的小球结构导致传

质速度缓慢
，

实际使用范围局限于 ��

一�
。
有机物和气体分析

。

七十年
一

代发展了化学键合固定相
，

大大改善了传质阻力
，
提高了柱效能 � 但因载体等局限性

，
在气相色潜领域的应用面仍然不广

。

辐射接枝法提供 了一个综合二者 优点的途
�

径
，
既可保持前者的物化特性

，
又有后者那种薄层结钩

。

本实验室曾试用液相共辐照法制得粒状 尸���八��人� 接枝物
�

·

利 步证 明具有 陡好的气相色谱选择

性分离能力 � 由于操作温度无需象一般聚合物固定相刀卜么�苛
，
可分析物质的范围相应扩大 �‘ 〕 。

根据气相色语固定相的一般要求选定接枝基体和单体之后
，
应着重考虑提高接枝均匀性

，

这

是影响色谱柱效能的重要因素
。

现选用微粒状 ���� 作为基体
，
由于堆积密集

，
强度又差

，
给工艺

操作带来一些困难， 单体 ��� 易挥发
，

自由基 � 值较高
，
容易均聚

，

这也是不利因素
。

所以
，
有必

要选择恰当的辐射接枝方式
，
以适应扮末操作的特点

，

力求使接枝层均匀覆盖基体微粒整个表面
。

本工作选用蒸气相共辐照法制取 ����
一

��� 接枝物
，
在江二艺 和色谱效朱方面都获得一 定成效

。

材 料 与 方 法

基体 ���� 粉料
，
一级品

，
筛取所需粒度

，
经真空干燥后备用

。

单休 ���
，
实验试剂级

，
使

一

用前以常压蒸馏收集 ���了�℃ 馏分
。

准备 将 ���� 微粒装入以 ��� 目铜网制成的样品袋中
，

称重后悬挂于底部贮有适量 ��� 单

休�错屏蔽�的辐照容器中
。

容器抽真空后恒温存放适当 时间
一

即可辐照
。
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———一
辐照 辐照容器以水浴恒温

，
在不低于 �少 �����的剂量率下用

“ 。�。 源 �一射线进行共辐照接

枝反应
。

洗涤 辐照结束后即取出样品袋
，

浸泡于 ���乙醇�或醋酸乙醋�中
，
置于 ��℃ 水浴中过夜

。

换溶剂反复洗涤后
，

放入真空烘箱经 ��℃恒温干燥四小时以上
。

接枝率测定
’

在微粒样品未漏失的情况下可连同样品袋称重
，
以辐照后的增重量与原有样品

量计算接枝率 � 另取样品袋中不同位置的接枝物
，
用红外光谱法定量比较接枝均匀度

。

色谱效果测试 将接枝物装入长 ��
、

内径 ��� 的不锈钢色谱柱中
，
程 序升温至 ���℃老 化

�小时
，
然后在接近最佳线速的载气流条件下测定各批接枝物的柱效能

，
考察它们对不同试样的

选择性分离能力
。

本文中 色 谱图 例的操作条件
� ��一�型气相色谱仪

，
柱温 ��℃ ，

载气 ��

线速

�����
，
氢火焰检测器

。

结 果 与 讨 论

�
�

蒸气相共辐照的优点

用液相共辐照方式制取 ����一�尽 接枝物时
，
微粒状基休的真空脱 气 和大量均聚物的洗涤

都比较麻烦 � 由于辐照时溶液中 ���均聚迅速
，
堆积状态的微粒样品外层 与内层

、

上 层与下层

之间的单体浓度不一致
，

形成接枝不均匀的局面
。

如改用真空条件下的气相接枝
，
微粒基体表面

能吸附单体蒸气分子
，
接枝反应过程中单体的渗透补充可望比液相接枝方式有所改善

，
有利于改

进粉末接枝的均匀度
。

预辐照的气相接枝更容易达到接枝均匀的要求
，
但 初 步试验表明

�

经 �� �护一�火 �沪��� 剂

量预辐照的微粒 ����
，
对 ��� 的接枝率还达不 到 色 谱固定相的要求

，
而这一剂量水平对辐射

裂解型的 ���� 说来 ‘ 虽然降解程度不太严重
，
但对于长期在加温条件下工作的色谱固定相却是

不可取的
。 �

着重做了若干实验以观察和评价蒸气相共辐照方式制备 ����
一

��� 微粒接枝物的效果
。

为了

减小接枝深度和长时间辐照可能发 生 的真空泄漏
，
采用了高于 ��‘ �����的剂量率

。

实验 结果显

示出 ����一��� 的蒸气相共辐照接枝有几个长处
�

能够获得较高接枝率
，
所需剂量较低

。

如
�

在 �� �
�

�‘���剂量下
，
厚 。

�

�� �� 的 ���� 车削

薄膜接枝率达 ����左右
，
微粒 ���� 接枝率也接近 ���

。 ·

因此
，
制备色谱固定相的接枝反应可

在低剂量下完成
，
十分有利于减少辐射损伤

。 ’

均聚物少
。

试验表明
，
微粒间隙中均聚物的量一般小于微粒上的接枝量

。

这就减轻了粉末洗

涤的工作量 � 而微粒接枝物间隙中残存有均聚物时
，
将对色谱效果产生不利影响

。 ，

堆积状微粒样品内层和外层的接枝率差距不大
。

除了用红外光谱法测定不同层次样晶的接枝

率外
，
还用 ���� 薄膜 嵌入微粒样 品 袋中不同位置作接枝率的比较

。

结果表明
，
深度约 ��� 的

内层
，
接枝率与表层相差一般在 ���以内

。

这一偏差对色谱固定相而言还是允许的
，
但在辐照工

艺
一

没计上尚需加 以改善
。

蒸气相共辐照制得的 ����
一

��� 接枝物与液相接枝的产品相比
，
色谱柱效能确有明显改善 ，

此外
，
该方式操作简单

，

处理方便
，
省时省料

，
对于制备微粒接枝物色谱固定相这一特定工艺是

合理的选择
。

�
� ‘

���� 微粒表面 ��� 蒸气吸附盘的控制

待辐照样品在真空处理之后
，
���� 微粒表面吸附和微粒间隙中驻留的单体蒸气分子的数量

，
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图 �

���
�

�

���� 微粒对 ���蒸气的吸附量与接

触时间的关系
�������� ������� ��� �����������

、，
���� ���

��������� �� �������������

���� ��� ��� ���� �� �������一

��������������
�

图
一

� 予吸附时间对接枝率的影响
���

�

� ��������� ������ �� ����

����������� �� ������ �������

直接影响辐射接枝速率
，
如不注意控制

，
往往挂�现接枝率重现性很差的情况

，
这是蒸气相共辐照

工艺试验中一个突出的间题
。 ’

通过控制辐照前蒸气吸附的时间和温度
，
观察到蒸气吸附量的不断变化�图 ��

。

由图可见
，

���蒸气吸附量随着蒸气与微粒接触时
一

间的延续
，
很快达到峰值

，
随之又迅速下降

。

环境温度较

低时
，
变化稍平缓

。

“
�

蒸气吸附量在短时间内的迅速变化
，
对蒸气相共辐照的接枝速率产生了显著影响

。

同样几只
‘ �

辐照样品真空处理完毕待辐照时
，
静置不同的

“
予吸附

”
时间

，
然后同时辐照

，
其接枝率也发生相

应的变化�图 ��
。

图中曲线变化的趋势与�图 ��较相象
，

表明接枝率对蒸气吸附量有依赖关系
。

手匕
，

黔训粼瑟
在单体浸润

、

溶胀过程
，
表 面吸附量也是有限的

。

蒸气吸附量的上述变
· ，
真空处理后一段时向内堆积的微粒基体内层与外部温度不均衡也是一

个原因
。

随着时间的延续
，
温度逐步均衡

，
蒸气的吸附

、

脱附趋于平衡
，
此时辐照

，

接枝速率也

相应稳定
。

从缩短实验周期
、

提高接枝率角度出发
，
在蒸气吸附量达高峰时辐照

，
则要求严格控

制辐照前的
“
予吸附

”
时间和温度

，
否则不能获得予期的重复结果

。

此外
，
适当提高辐照时的环境

温度
，
接枝率相应增高

，

可根据工艺要求加以选择和控制
。

�
�

����
一

���
‘

接枝物色谱行为的初步讨论

����
一

�
�� 接枝微粒作为气相色谱固定相的若干试验已取得较好节果

。

用蒸气相共辐照方式
制备的产物

，

对华难分离物质对
”
正丙醇一叔丁醇的分离度 �� 二 �

，

��
，
超过了 在最佳线速下相比较

的具有特征分离能力的 ���“����固定相�� 二 卜��
，
而且分离同一样 品的 操 作 温 度可比后者低

���℃ ，
显示了不同于一般聚合物固定相的特殊性能

。

为了考察产物的色谱行为机制
、

弄清是否聚醋酸乙烯醋涂复在微粒表面起着
“
固定液

”
作用

，

曾分别将 ���� 微粒
、

用 ���均聚物涂渍的 ���� 微粒
、
����一��� 接枝 微粒分别作色谱性能

的测试和比较
。
�图 ��

、
�图 ��和 �周 ��展示了三者在相同操作条件下各自分离正丙醇

一叔丙醇
、

苯
一
环已烷物质对的色谱图

。
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圈 � 色谱柱填充材料
� ����微粒

���
�

� ������������一��� ����������

������������� ����

图 � 色谱柱填充材料
� ���均聚物涂溃的

����微粒
���

。

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

��� �������������� ���������一��� ����

�
�

苯 � 环己烷 ��，����� � �����������

�
��叔丁

‘

醇 � 正
‘

〕一醇 ����一������������� �一���

����������

�
�

正丙醇 ��������一�
�

�
�

苯 �����盆飞�

�
�

环己烷 �����������

�� 正丙醇 �叔丁醇 �正丁醇 �������卜�
千

����一������������盛
一

�一������������

九布 伪
二窗乙
��几下名月合三汾另
。�‘�‘�

。。︸妇二一。目打

�盈波嘴
·公卜澎︶目翅鱿余

���‘咋‘�
‘

���
︸

���姗���八���，。曰众。﹄‘�

工血 � �

接技率

�

��夕��

����‘︸，召节﹄。。云妈。﹄。。�。‘乙

�趁板曰︶‘、献辑带恕倒乙

。 �����‘
�

�忆�

田 �

���
�

�

色谱柱填充材料
� ����一��� 接枝物

�������

��������

�������

��������� ��������������一���

图
‘ � 接枝率对柱效能和分离度的影响

���
。

� ��������� �������� ���������
，

������ �����一���� �������������

�
�

苯

环己烷 ��
��������，飞�

正丁醇 �一������������

��
�

正丙醇 ��������一�

��
�

叔丁醇 �����

������������

由�图 ��可见
，
单一的 ���� 微粒对醇略微分离

、

峰形拖尾 � 苯
一环己烷不分离

、

迅速流出
。

�图 � 、是按 ��� �� 的配比在
·

���� 微粒上涂渍 ���均聚物 作 为固定相的色谱结果
。

该柱对

醇没有分离能力
，

而且拖尾严重 �
、

苯
一
环己烷则略微分离

、

峰形拖尾
� 苯 峰 后流出

，
表现为弱极

性
。 ’ ， ，

�图 ��是 ����一���接枝产物装柱进行色谱试验的谱图
。

接枝 物 对上述两对混合物都有很

高的选择性分离能力
、

峰形良好
� 极性稍强的组分后流出

，
可视为一种极性固定相

口

三种试验结果表明
� ����微粒没有明显的色谱作用

，
它的非极性 表面上的缺陷使极性样品

峰拖尾 � 聚醋酸乙烯醋本身也不具备色谱固定液的一般功能
，

反而起着吸附拖尾的消极作用
� 只

有二者的键台休—����一���接枝物
，
才能产生良好的色谱效果

。

进一步的实验表明
，
不同接枝率的 ����一���产物

，
其色谱效果有差别

。
�图 分�显示了这
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种变动关系
。
由图可见

，
住效能和分离度随着接枝率的提高而增值

，
接枝本达 ��左 右可获得最

佳效果
� 接枝率继续增加时

，
柱效能和分离度两项指标反而迅速下降

。

曾用扫描电镜观察接枝前后的基体微粒
，
但无法看到 ���� 微小质点表而的形态有何变化

。

按微粒的比表面积估算
， ��的 ���接枝率仅能形成厚度为几个毫微米的微薄接枝层

。

这一 层具

有色谱功能的 ���接枝短链
，
其性质 已 有别于分子量较高的聚醋酸乙烯醋

。

它作为 ���� 的侧

链
，
使 ���� 的非极性表面转变为极性表面 � 它本身的极性基团的作用力在

�

���� 主链的调节下

得到强化
，
使色谱选择性增加

�
而对于过短或过长的 接枝链

， ·

���� 主链的影响太强或太弱
，
均

不利于色谱效能
。

这一类接枝物的表面结构及其
�

色谱杭制
，
可能类似卞色谱技术中的化学键合固

定相
，
还有待作专门的研究

。

本工作得到我所曲世新
、

马以正等同志和源组同志的帮助
，
在此表示感谢

。
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