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辐射交联���基体与苯乙烯
一
二乙烯

基苯的气相接枝共聚

王含英 许志立

�中国科学院上海原子核研究�

摘要 为进一步发展辐射接枝新技术
，
不断提高制备离子交换膜的工艺水平

，
我们进行了辐射交联

��� 基体的苯乙烯二乙烯基体���十 ����混合单体的气相接枝共聚研究
。
��� 基体辐射交联的 主要工

艺参数为
�

剂量
� �� �����

�

�� ������
，
温度

� �������℃ ，
压力

� ��� 及 ��
一，
���

一，��
。

所 得 膜的

抗拉强度在同一交联温度下与剂量有关
，
当剂量��� ��

‘��口时
，
抗拉强度为 ���一��������

，，
当剂量

��� ������时
，
抗拉强度则为 ��������

，，

略有下降
。

实验结果表明
�

由于辐射交联使 ��� 熔点提高
，

在粘流温度后出现了网状结构高分子所特有的高弹区域
。

上述辐射交联 ��� 膜
，
经退火后 进 行第二次

辐照
，
其剂量低于交联剂量约一个数量级

，
然后使苯乙烯

�
二乙烯基苯混合单体蒸气与该膜接 枝共聚

。

采用气相接枝法不仅提高了接枝膜的质量
，

减少了均聚物的生成
，
而且大量降低了化学试剂的消耗

。 �

关妞词 辐射交联
，
气相接枝

， ��� 膜
。

月�� 言

为进一步发展辐射接枝新技术
，
不断提高制备 �一�� 均相离子交换膜的工艺水平

，
本 工作进

行了辐射交联 �一�� 基体同苯乙烯一二乙烯基苯混合单体的气相接枝共聚研究 �‘ 一 ” �’ 。

实 验 部 分

�
�

材料及主要试荆

�‘ 。
薄膜厚度为 。 �

���
，
由济南化工厂提供粒料

， ‘

上海塑料研究所吹制成各种 不 同 厚 度的

膜
。

苯乙烯 ��
，
含量����

，
由高桥化工厂供应

。

二乙烯基苯���
��

，
含量����

，
由高桥化工厂供应

。 �

�
�

实验方法

��� 把一定真空度下封管样品放入加热电炉内
，
用 �’�。 源进行辐 照

，
其 剂 量 为 �� ����

�
·

�欠 ��
�
���

，
温度范围为 �������℃ ，

为使辐照剂量及加热均匀
，
在支架上装有转 动 装 置

，
上

述方法所得样品一部分按以下步骤进行实验
。

���气相辐射接枝 把上述辐射交联的 ���

�护���
，
接着放入气相反应器内

，
经真空脱气后在

枝共聚反应
。

薄膜进行退火
，
然后进行第二次辐照剂量为 ��

��℃下同苯乙烯一二乙烯基苯的混合蒸汽进行接

接枝率
���

奖
。一 ·

����
� 。
为接枝前膜重

，
� 为接枝后膜重

。
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结 果 和 讨 论

�‘ 。
膜的辐射交联

��� 压力为 ��
一 “
一��

“ “��，
在不同剂量不同温度下所得交联 ��� 薄膜的抗拉强度及相对伸长

率列于表 �
。

�����
衰 � ���峨辐射交联后的机桩性能

��� ����������������它��� �� ����一���� ����������� � �������

�吕日���

����

��公��已玄���

�����������

�℃�

����

�比��

抗拉强度
���吕���

�����尽��

��������

相对伸长

��������
��

���

压��

横向
�叮�������

纵向
�叮�����

横向
��������口�

纵向
�份�

。
���

���

���

���

���

���

���

一﹄�二��︸��匕户﹄户��了‘�任，曰�甘�曰，自，口�马�兮�，�
。
�义 ��‘

�� ���

�
。
��义 ��‘

�
。
��� ��‘

�
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��� ���

�
。
��又 ��‘
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。
��
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。
�

���

���
。
�

���
。
�

���
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�

���
。
�

�
︸�﹄��﹄�﹃�日�︸八吞八口口口�曰�甘�︸，臼，自，自，自，臼�‘��一���一

��
一，���一

��一���
一，

��
一，���

一，

��一���
一 ‘

��
一 ，
���

一 ‘

从表 �可见
，
同一温度下

，
剂量高者强度低

，
剂量低者强度高

，
其中横向抗拉强度与纵向抗拉强

度数值相近
。

��� 在压力为 ��� 条件下不同剂量下的抗拉强度及相对伸长率列于表 �

衰 � ���琪辐射交联后的机械性能
�一��� � ��� �������������������� �� ��������� ����������� ��������

����，���

����

�����������

�����������

�℃�

剂 量

��，�

�����

抗拉强度
������

��������

������
，�

相对伸长

�������纽��

���

横向
��������已�

纵向
�����压�
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���������

纵向
���������

���

���

���

���

���

�
。
�� ��‘

�
。
��� ��‘

�
。
��� ��‘

�
。
��� ���

�
。
��� ��‘

���
。

�

���
。
�

���
。
�

���
�

�

���
。
�

���
。
�

���
。
�

���

���

���

���

���
。
�

·

���

���

���

���

从表 �表 �可见
，
在压力为 ��� 及 ��

一 “
一 ��

一 �

��
、

剂量为������ ��
����范围内

，
抗拉强度变化

不大
，
大于 �� ��

，��� 时抗拉强度略有下降
。

��� 辐射交联 ��� 膜的红外光谱

如图 �所示
，
比较辐射交联的 ��� 膜可见

，
交联 ��� 膜在波数为 ������

一 ‘
及 ������

一 ‘
处发现

有新的吸收峰
，
������

一 ‘
表征高分子链上有一��一��一内双健形成根据报道��’可能是交联反应

的一种方式
。

�幻 辐射交联 ��� 的熔融指数�列于表 ��
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�
�

���

�
�

����

�
�

����

�����

�
�

���

一
一门一，�� 表 � 辐射交联 �一�� 的熔触指数值

�昆��� � ��� ���� ����� ��口���� �� ���������

����������� �一�� �����

温度

�����������

����

����

�����

熔融指数

���� ����� ������

��
一，���

一�����

︵次︶�。�月夕一一��的�。﹄卜

一

���� ���� ����

波数 ���
一 压��������������

一 ，�

图 � ���膜的红外光谱图

经交联的 ��� 膜 交联条件
�

剂量
� �

。
��

������
，
温度

� ���℃ ，
压力

� ��一�，��一���

�
�

未经交联的 ��� 基膜
� ��� ������� ������� ��� �� �一�� �����

��
��������� �一�� ���� ���� �

�

�� ��� ���

���������������� �
。
�一������

�
。
�� ���

�� ���

�
。
��� ��‘

�
。
��� ���

�
。
��� ���

�
。
��� ���

�
。
��� ���

�
。
��� ���

�
。
��� ��‘

�
。
��� ��‘

�
。
���

�
一

�

﹃�
﹄“︸�几 甘�几�����乙，曰

︵欲︶辞嗽姻

�
。

��

�
。

��

�
。
���

�
一

��

�﹄﹄�几��
︸��︸﹃“﹃���︸�，��八��

︺

��
﹄，曰乃乙�山，曰�‘��‘

���
。

�
。

、

穴︸呼形猫

�一�上一一�一一一‘ �一�山

� � � �

一卜士�飞习�刁
、 。寸��

’
�����了�

� � �
�

� �

时间�小时 ��������

泌��即���
、��子��门﹄以公以曰一‘旬足匀丢

��加�����
�欲�︺�。﹄凶‘，川︺�山。﹄创�

︵欲︶释娜华

圈 � ���一�� 气相接枝时间与接枝率关系
���

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

��� � �� ������� �������� �����

圈 � ���交一�气相接枝时间与接枝率关系
� ��交联剂量

� �
�

��� ������� 温度
�
���℃ ，

压力 ���

�二居
。

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

����������� � ��‘ �� ������� �������������

� �� ���岛������� ����� �
。
��� ��加�����

�����时� ���℃���������� ���

从表 �可见
，
在一定温度下随着剂量的增加

，

辐射交联程度增加
，
聚合物平均分子量逐渐增加

，

直接反映在聚合物分子量熔融粘度不断增加即熔融指数下降
。

��� 温度形变曲线 从 ��� 辐射交联前后的温度形变曲线可以看到未经辐射交联的及吸收剂

量较低的 ��� 膜在高温部分����℃�只有塑性流动
，
如图 �曲线召

， � ，
�而经辐射 时 交 联 的

���其膜粘流温度升高转变区增宽
，
在粘流温度升高转变区增宽

，
在粘流温度后出现网状结构高

分子所特有的高弹区域如曲线������
。

�
�

辐射气相接枝

���时间对接枝率的影响 由图 �
、
�

、
�

、
�可见 ���文一��

，
���广��� �����

，
���一，�，

���一��

� ����� 的气相接枝整个过程是先缓慢再加速
，
最后逐渐平缓的过程

，

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
，
此时膜的接枝率也增加

，
随着接枝反应逐渐推进便导致 �接枝反
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��叩����
�次匕�亡助毯门��。�﹄。��

︵袄︶辞里华

� � � � �

时间 ‘小时�丁���

���

�—
一

亨 及 � � �

��犯�����︵袄︶��月﹄���灿，妇�‘�﹄��

�次︶哥娜珊

时间 �小时����� 伪�

圈 � ���一�� 十 �����气相接枝时间与接

枝率的关系
�泛�

�

� �����丁������ ������� �������� ����� ���

� ��一�� �� ��� ������� �������� �����

图 � ���
一�� � ��气相接枝时间与接枝率

的关系
� ��交联剂量

� �
�

��� ������
，
� �〔�交联温

度
� ���℃ �

压力
� ���

���
�

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

�
��������� � ��一�� �� ��� 即�����

�������� ����� ���� �
。
��� ��‘������一

���������� ���℃�����‘���� ���

�月了翻�

������幼的

��一�阅巴﹄�七�‘之���山以决侧言习

��� ��� ��� �以】

温度 ‘，� ，‘

���钾������叮，� ，

圈 � ��� 的温度形变曲线
�

�

� ��交联膜
，
交联条件

�

剂量 �
�

�� �������

温度 ���℃ 压力 ��
一，一��

一��� �
�

� ��基膜
，

�
�

� ��一���� �
。
� ��一��� ������ �

。
� ��一��

� �����
，
交联条件

�

剂量 �
�

��� ��‘���� 温度
���℃ �

压力 ���

���
。
� ��� ������ �����昭

� ���一�� ���� ���一

��� �� ��������� ������������
�

�
。
�一�� �����������

，
�����了

。
�� ��‘���

，
���一

������������ ℃少�岛���� ��一�一��
�，�� �

。
� ���

�
�

� ��一�� 魂
。
���尸��� �������

�

� 吐�一��

�����
�

������������ ���� �
。
��� ���������一

�������������℃���������� ���

应的加快
，
直至接枝反应推进到膜的整体而趋

平缓
，
这 和 ���一��

， ���一��� ����� 的液相

接枝转化曲线具有同样 的规律性 〔毛〕 。

为使 ���

薄膜自始 自终在气相中接枝反应
，
我们必须防

止 ��� 表面凝液的 产 生
，
我们可 以 把 ��� 膜

与单体同时放在接枝反 应 器 内
，
让 ��� 薄膜

预先受热
，
这样 ��� 薄膜表面就没有凝液产生

�
。
������一�� � �����

，
���，一��� ����石

，

离子交换膜的温度形成曲线
，
从图 �曲线 �可

见
，
未辐射交联 ���二��， ���一��� ����� 离子

交换膜在高温部分只有塑性流动
，
而经辐射交

联的 ���交一�� � ����� 离子交换膜在粘流温度

升高转变区增宽
，
在粘流温度后出现网状结构

高分子所特有的高弹区域如图 �曲线�������
，

一 �� � �����体系磺酸型离子交换膜性能�见表 ��

����� � ���������� ��

表 �

几��

���， 一�� � �����体系确曦型离子交换膜性能

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

���文 一�亡� �����

名 称

·

接 枝 率

�
、

�。 ·
�

�
‘

�
��

·
�

�

交换容量
����������������

�������

电 导 率

������������
·

��
一
���

一

��

�
选择透过率

�
��，��“ �� �������“ ，，�

� ‘� ’

一�

一

丹了一丹��曰一�︸�吐�一��� �����

���交一��� �����

�
。
��

�
。
��

�
。
�� ��

一，

�
。
�火 ��

一，
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结 论

��� 研究了辐射交联 ��� 基体的辐射气相接枝过程它是一个由表及里
，
逐 层 推进的 接枝过

程
，
并由此获得了较佳气相接枝工艺条件

。
���用气相接枝技术制得了电性能良好的磺酸型交联

型阳离子交换膜
。
��� 试验表明

�
气相接枝法能提高膜的质量

，
减少均聚物生成大量降低化学试

剂消耗
。

本所宋建详同志
，
张琪同志分别为此项工作帮助测定了温度形变曲线

，
红外光谱图

。

合成橡胶研究

所孙秀英同志帮助测定了熔融指数
，

特此致谢
。
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