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预辐照聚全氟乙丙烯���的气相接枝
「

��

乙烯基毗呢制备弱碱性阴离子交换膜

钱 军
�中国科学院

许志立

上海原子核研究所�

摘要 研究了电子预辐照 ����聚全氟乙丙烯�薄膜同 �一乙烯基咄陡�� ���饱和蒸汽的接枝共聚
。

在

气相接枝反应器内
， �一乙烯基毗咙处于蒸发冷凝循环中

。
���一���接枝物经后处理可制得弱碱型阴离

子交换膜
。

研究结果表明
� ���一���接枝过程与 ���一��接枝过程颇为相似

，
初期接枝缓慢

，
其后接枝速率迅

速增长
，
最后接枝率趋于稳定不变

。
���接枝膜的伸长率与相应的接枝率呈正比关系

。
���由本法制得的

阴离子交换膜具有较好的物理
、

化学性能
。
��� 有回流单体的气相接枝法是一种有效的接枝共聚方法

。

关性询
�

聚全氟乙丙烯�����
，
气相接枝

� ���

一乙烯基毗咤型阴离子交换膜
。

月�� 舀

用辐射接枝法研制耐腐蚀
、

抗氧化的优质 ��� 强酸性磺酸型阳离子交换膜
、

强碱性季胺型阴

离子交换膜 〔 ’ · “ ’和弱酸性梭酸型阳离子交换膜�“ �均已有报道
。

本工作是研究 预 辐照聚全氟乙丙烯

薄膜与 �一乙烯基毗吮的气相接枝共聚
，
从而研制了性能优良的弱碱性毗咤型阴离子交换膜

。

������。 等曾将聚四氟乙烯 ���� 薄膜用特殊方法辐照先后与丙 烯 酸 ����和 �一乙烯基毗吮

�����进行液相接枝制备了 ��特种选择性透过膜 〔摇一 “ ’ 。 但迄今尚未见有 ���一乙烯基毗 咤辐射接

枝共聚的报道
，
也未见有采用气相接枝 乙烯基毗咤的研究

。

本文着重介绍并讨论预辐照 ��� 薄膜与 �一乙烯基毗陡气相接枝共聚的接枝转化过程 �选用较

佳接枝条件制备的 ���弱碱性毗咤型阴离子交换膜具有优良的物理
，
化学性能

。

实 验

�
�

材料

聚全氟乙丙烯�����薄膜
�

由济南化工厂供 ��� 粒料经上海市塑料研究所吹制成 膜 �厚 �
�

��

���
。
�一乙烯基咄咤�� ���单体

�

德国 �����
一���������� 公司 制 �含 �

�

��叔丁基邻苯二酚阻

聚剂�
。

�
�

辐照

���薄膜在氮气保护下用快速电子辐照 �范德格拉夫静电加 速 器
， �

�

����
、
���协��达 ��

��“���及 �� �������指接受剂量�
，
剂量率均为 �

�’

�� ��“ ���加��
。

�
� 、
接技反应

将预辐照 ��� 薄膜称重后放入
“
有回流单体的气相接枝反应器

” 〔 “ ’中
，

在 ��℃下进行接枝反应
。

定时取出接枝膜经称重求得接枝率���和量度尺寸变化求得膜伸长率���
，
然后将膜放 入 ������

��� 中处理成 �� 型阴离子交换膜
，
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性能测试

测定经处理转型后的试样 的 电 导 率

�入�和膜交换容量�卜�
·

��
。

� � � � ����������������������

������������
︸

���������

八次匕贺杨跳讨习�。妞己

八次丫�娜邪升

时�’��小时�����������
�

��

�� ��� ������
。

�� ��� �刀� ���

图 � ���一���接枝率与接枝时间的关系

���
�

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

�������� ����� �� ���一���
。

�魂�
、

�
��七 �
��� 一沪洲‘ �
��七 �丫产 ， �
��七 一洲产 洲尸产 �
��
仁 �尸 �声产 �

��七
�尹尸 了� �

��一一乙二‘ 乙一一一一一习
�一犷丁了丁万万 下 � � ���������� ���������，��

结 果 和 讨 论

�
�

�。 。一��� 的气相接枝转化过程

选择 �� ������和 �� ��� ���较 低剂

量进行 ��� 薄膜的预辐照
，
采用接近 ���

玻璃化温度������℃为接枝反应温度
。

为比

较不同剂量辐照的影响
，
将经过 �欠 �。 ”

���

和 �火 ��
�
���辐照的 ��� 基膜放在同一只

反应器中进行各项接枝试验
。

图 �表示 ��� 薄 膜 与 �一乙烯基毗咤

经不同时间接枝后的接枝率变化情况 � 图

�是 ���一��� 接枝膜伸长率变化与 接 枝

时间的关系
。

从图 �
�

�
�

可见
， ���一��� 的接枝转

化有一个先缓慢再加速
，
最后逐趋平缓的

过程
。

初始阶段�反应 �小时之内�接枝缓

慢
，
此时膜的接枝率

、

伸长率都较低 � 反

应 �小时之后
，

接枝率和伸长率增加较大
。

反应达 �� 小时后接枝率和伸长率的 增 长

浙趋平缓
。

图 �所表示的 ���一���膜电导 率与

接枝时间的关系亦表明
�反应 �小时

‘，
膜的

�次︶��‘吕。���﹃�门加口。一闰

︵次︶，好书母

时间�小时�����������
�

��

�� ��� ������
。

�� ��� ������

图 � ���一���伸长率与接枝时间的关系

���
�

� �����至������ ������� �������三�� ����
��� ���

�������� ����� �� ���一���
�

电导率仅为��
一 。
至 ��

一 ” 。 一 ‘ ��
一 ’
左右 � 在反应 �小时之后

，
膜电导率才随着接枝率的增加而迅速

提高�从 ��
一 �。 一 ’��

一 ‘
增至 ��

“ “ 。 一 ’��
一 ’
�� 当反应超过 �� 小时

，
膜 电导率才逐渐趋近最高值�接近

��
一 ，。 一 ’ 。�

一 ‘�
，
从而获得整体接枝

。

对上述所描绘的整个接枝转化过程作如下解释
�

由于 ��� 基膜不能被单体预溶胀
，
因而在初

始接枝阶段
，
���单体只能在 ��� 膜的表层产生接枝

，
接枝速率极低 � 但当膜表层获得接枝后

，

单体便能溶胀膜表层并使单体扩散深入较里层继续接枝
，
此时膜的接枝率和 伸 长 率 也就逐渐增

大 � 随着接枝反应逐层推进便导致了接枝反应的加快
，
直至接枝反应推进到膜的整体

，
接枝率和

伸长率也就增达最高值而浙趋平缓
。

值得注意的是
，
上述观点与对 ���一卜���的接枝过程的解释 〔 ’

· “ �以及 ����， 等学 者 对 ��一�

接枝过程 ‘” 所作的描绘是相同的
。

由此可以认为
�

对于那些不 能 被 接 枝 单 体预溶胀的基材�如

��
、

���等�的接枝过程
，
用

“
由表及里

，
逐层推进接枝

”
的形象化描绘来阐述是较为确切和合理

的
。

图 �表示接枝率与膜伸长率和膜交换容量的关系
，
供制膜工艺参考

。

制备优质的 ��� 毗咤型阴离子交换膜
，
先应获得 ���一���整体接枝膜

。
由上可知

，
将经过
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图 � ���一���膜电导率与接枝时间的关系
���

�

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

���一��� �������� ��� �������� �����

。 口户

刁

窗、护�‘���颐
�

︸翻�侧沁 声产

�
目

‘ �

翻 曰目户尸吞

�
�

�

�

�

�� ��
” ���和 �� ��“ ���电子辐照的 ���薄

膜在 ��℃ 下气相接枝 � ��单体达 �� 小

时左右
，
所得接枝膜再经后处理便可制得

���毗咤型阴膜
。

�
�

���弱碱性毗咤型阴离子交换膜

将达到整体接枝�接枝 �� 小时�的 ���

一���接枝膜置于 ��������� 中转型处

理 ��小时即成 ���一��� 阴膜
。

该膜的电

导率
、

膜交换容量和抗拉强度等性能列于

表 �
。

从该膜的交换客量 �� ����� 以上�
、

膜 电导率�接近 �� ��
一 “ 。 一 ‘ ��

一 ‘
�和干膜

抗拉强度�大于 ��� �����
�
�来着

，

它具有

较好的物理
、

化学性能
。

本工作的气相 接 枝 法 与 液 相 接 枝

法 〔 ‘ 一幻比较
，
可节约大量单体

。

因 为液

相法必须将基膜浸渍在单体中反应 ， 而该

气相接枝法只需将极少量单体放在反应器

底部即可进行反应 � 单体用量约为液相法

的十分之一
。

����
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︵袄︾

�﹄���︸
、胜」

口。公招即��一山帕哥华季
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� � ’

而厅

接枝率� ������������� ��������

����
�

�
�

�� �� �
、
�△�� ���

�火 ��� �������△��� ��� ��� ���������� �����

图 � ���一��� 膜伸长率和交换容量与接枝率的关系

���
�

� ��������总���������� ����������������������� ���
�

��������������������
一

�����������������������������
�

结 论

��� 研究了电子预辐照 ��� 薄膜同 �
�

乙烯基毗吮的气相接枝共聚
，
认为它的接

枝共聚是一个由表及里
、

逐层推进的接枝

过程
。

并由此获得了较佳接枝工艺条件
。
���用本法制备的 ���一���阴离子交换膜具有良好的物

理
，
化学性能

。
��� 试验表明

， “
有回流单体的气相接枝法

”
确是一种有效的气相接枝方法

。

����� �

表 �

���

��� 弱碱性叱咤型阴离子交换膜的主要性能

��������������� �� ��� ���一��� ����� �������� �������，

辐辐 照 剂 量量 接 枝 率率 电 导 率率 交换容最最 抗拉强度度

����邝������� ������ ����������������� �������������� ��� ����������������� ������� ����������

��������� ����� ��
一 ���

一 ���� ��������� ������
，���

���� ����� ���� �
。
�火 ��

一��� �
。
��� ���������

���� ����� ���� �
。
�� ��

一��� �
。
��� ���������
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