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辐照聚笨乙烯
一丁二烯

一�一乙烯基

毗睫嵌段共聚物性能研究

梁 良 李 明 万 国雄
‘

张志平 应圣康
�华东化工学院

，
上海�

摘要 木文研究了聚苯乙烯
一丁二烯一

，

�一乙
�

烯基毗咙嵌段共聚物经
‘℃��辐照后的性能

，
实验表明当

福照剂狱为 ��
���时

，

嵌段共聚物的凝胶含星达 ���
。

此时共聚物有优良的耐欣
、

硷
、

有机试剂性能
。

���� 红外光谱证实辐照 �剂量 ������后共聚物中双键峰基本消失
。
��� 照片表明辐照不改变嵌段共聚

物的相分离结构
。

和未辐照的样品泪比
，
辐照后聚合物的断裂模虽提高一倍

，
断裂形变则下降 ���

，
并

且聚合物的应力松弛也减小
。 、

聚合物的扬氏模景在 。一��℃范围内保持不变��� ������ ��
一��

。

上述特点

使得辐照后的嵌段聚合物极有利于制成嵌镶离子交换膜
。

关键词 辐照
，

聚苯乙烯
一丁二烯一�一乙烯基毗吮

，
嵌段共聚物

，

嵌钗膜

嵌镶离子交换膜是 ‘ �种性能优异的离子交换膜
，
它具有从电解质与非电解质混合溶液中分离

电解质的特点
。

当用在电渗析上
，
可用作海水淡化

、

食品添加剂
、

生化制品的提纯和分离 〔 ‘ ，��。 近

年来
， ‘

藤本辉雄等人用阴离子聚合方法合成了聚异戊二烯‘ 苯乙烯一异戌二烯一�一乙烯基苯�户一甲胺

基�一异戊二烯五嵌段共聚物
，
并通过化学改性获得了分离效果优异的嵌镶离子交换膜 〔“ ’ 。

但是上述

五嵌段共聚物要在高真空体系中制备
，
条件苛刻

，
操作复杂

，
因而也就限制了它的应用

。

再则五

嵌段共聚物所选用的单体�一乙烯基苯��‘ 甲胺基 �
，
在辐照的作用下以阶解为主 〔毛�。 而用化学方法

交联
，
因交联不完全

，

共聚物的强度及耐试剂性能都受到很大影响�“ ’ 。

因此选择合适的嵌段共聚

物及交联方式
，
是获得性能优异

、

具有应用前景的嵌镶离子交换膜的前提
。

采用阴离子顺序加料

合成的聚苯乙烯一于二烯讨一乙烯基毗吮嵌段共聚物制备简易
，
且具有良好的微观分相结构 〔�’。 但

是在嵌镶离子交换膜的制备过程中
，
需经磺化

、

铁化等反应过程
。

这就要求膜基体本身具有优良

的耐酸
、

硷
、

北学试剂性能
，
另外离子交换膜的使用

，
也要求膜基体须有良好的机械强度

、

热稳

定性等
。

所以聚合物须经交联以具备上述性能
。

本文对制备较易的聚苯乙烯
一丁二烯

一�一乙烯基毗

咤嵌段共聚飞吻进行了辐照
，
研究了聚合物辐照前后各类性能的变化

。

目的在于寻找合成简便
、

性

能优异
、

且可望用于嵌镶离子交换膜制备的膜基体
。

，

实 验 部 分

�
�

聚笨乙烯一丁二播一�艺啼基叱碗嵌段共聚物�����的合成

见文献 〔 �〕 。 、

�
�

膜的制备

用正丁醛
、

氯仿混合溶液丈体积比为 ��幻
，
将 ����分子量 �

�

�� ��‘�在室温下溶解后
，
倾入

光滑
、

平整的聚四氟乙烯塑料板上
。

让其在室温下缓慢挥发 刁
�

�
，

膜表干后
，
转入 真空烘箱内午

本课题为上海市青年科学基金资助项目
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燥�约 ���
。

完全干燥后的膜从板上剥离
，
膜厚度约为 �� “� 。

�
�

膜的辐照

厚度为 �� 协� 的膜装入辐照管中
，
抽真空至 �� ���

�

����吕��珑�
，
充氢气

，
抽空充气反复

三次
，
最后管内充满氨气

。

将辐照管置于 �
�

�� ��“ ����万 ���
。 。�。 辐照源中辐照

。

辐 照 剂 量

�� ��一�� ��
���

。

�
�

聚合物的溶胶
、

凝胶的浏定

辐照后的膜用 ���目的铜网包好
，
置于索式提取器中

，
用氯仿溶剂提取 ��，

真 空干燥至恒

重
。

从提取前后的膜重量求出聚合物中的溶胶
、

凝胶含量
。

�
�

聚合物的红外光谱分析

不同辐照剂量的聚合物膜样品放入样品夹中
，
用 �� �� 型 ���� 仪测定

，
扫描次数 ��次

，
分

辨率 ���
一 �。

�
�

滚合物的微相结构

辐照前后 ���经环氧树脂包埋固化后
，
超薄切片

，
将样品置于铜网上 于 �����

�

水 溶 液上

进行染色�����
。

在加速电压为 ����� 下用 ���一����� 型透射电镜观察
。

了
�

滚合物的力学性能分析

辐照前后聚合物的应力一应变性能及聚合物的应力松弛是在 ��一����� 岛津万能材料试验机

测试的
。
应力

，
应变拉伸速度为 �� ������

，
应力松弛拉伸速度为 �������

。

�
�

聚合物的热失重分析

聚合物的热失重分析是在 ����� 型热分析仪上进行的
。

�� ��试样
， ��

保护
，
重 量测量精

度 �
�

��
，
升温速率据测试需要采用 ��

、
��

、

�� 或 ��℃����
。

�
�

聚合物的 � 衍射谱图

聚合物的 � 衍射谱图采用 �����
一��转靶 � 衍射仪测定

。

狭缝为 �
�

�和 �
�

�，
铜 靶

。

扫描

速度为 �
“

����
，
加速电压为 ����

，
加速电流为 ���

。

��
�

聚合物的动态力学性能

聚合物的动态力学性能用 ���一 ��一�� 型动态粘弹谱测定
。

升温速率 为 �℃���� ，
频 率 ��

��
�

一一

�厂厂�次︺一。�

���

� � � �

��������

���������� �� ��������� ��

����������� ����

吸收峰也减小
，
当辐照剂量达 �护��后

，

结 果 与 讨 论

�
�

辐射剂�与聚合物凝胶含，的关系
辐照 ���的凝胶百分含量与辐照剂量的关

系见图 �
。

当辐照剂量达 ��
‘
��时

。

凝胶百分

含量已基本不变
。
此时聚合物已形成交联网络

。

图 �是辐照前后聚合物样品用 ���� 仪检测 双

键含量的变化
。

结果表明随辐照剂量的提高
，

�
，
�一结构������

一 ‘
�
， �

，
�一结构 ������

一 ’�处

的吸收峰均下降
。

双键在 ������
一 ’
处的 特征

双键吸收峰基本消失
。
�

�

���� 【�’研究了��� 共聚物的

辐照性能
，
实验测定聚丁二烯的交联 � 值为 �

�

�
，
而聚苯乙烯的交联 � 值仅为 �

�

��
。

同时还发

现随聚苯乙烯在共聚物中含量增加
，
共聚物的交联 � 值 下降

。

上述原因是由于对辐射能量
，
苯环
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具有屏蔽效应
。

据 �
�

���� 的研究结论和图 �

的实验结果
，

可以认为对 ���的辐照
，
交联主

要发生在聚丁二烯区域
。

在聚合物膜经磺化
、

季钱化反应后制得嵌镶膜的研究表明 〔“ ’� 若膜

本身还带有不饱和双键
，

则在上述反应过程中
，

磺化试剂
、 ·

按化试剂均会与双键反应
，
使得中

性的聚丁二烯区域破坏
。

另一方面上述因素还

会使得膜内阴
、

阳离子交换当量难以相当
。

这

些则是影响提高嵌镶膜分离性能的主要因素
。

故在聚合物强度不破坏的条件下
，
要求聚合物

中的双键含量尽可能少
，
以满足制备嵌镶膜的

需求
。

�
�

辐照荆�与聚合物含水率的关系

图 �是不同辐照剂量下 ���膜含水率的关

系
。

从图中可以看出辐照剂量的变化并不影响

聚合物的含水率
。

嵌段共聚物的含水率主要是

由聚 �‘ 乙烯基毗吮中的 �原子与水分子形 成

氢键而引起的
。

实验表明辐照对毗吮环上的 �

原子本身无影响
，
故含水率不变

。

离子交换膜

的含水率是改善交换性能的重要因素之一
。

辐

照本身对膜的含水率无影响
，
膜的含水率将由

膜在化学改性中的各步反应条件所控制
。

�
�

辐照聚合物的溶解试验

���经辐照后在不同溶剂中的溶解情况见

表 �
。

从表中可以看到
，
经辐 照 过 的 ���耐

酸
、

硷
、

有机溶剂的性能较未辐照样品相比大

大提高
。

在嵌镶膜的制备过程中
，
需经磺化

、

季钱化等步骤
，
磺化

、

季钱化反应是在强酸或

极性试剂中进行的
，
故要求膜在这种条件下有

极好的耐降解性能及尺寸稳定性
，
辐 照 后 的

���满足了上述要求
。
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�
�

辐照前后样品的热稳定性对比

图 �是 ���辐照前后的热失重曲线
。

显而

易见辐照使得聚合物的分解温度提高
。

聚合物

的分解活化能是衡量其热稳定性的数据
，
在不

同的升
·

温速率下测试样品的 ��� 谱图
，
用下

式可求聚合物的分解活化能 〔‘ “ ’ 。

�次︾���口

， � � 。 � 。 ， 尸 ， �
���� � 。 一 �

�

�公了�石币
五、 �

���

��℃ �

��� �
。
��� �������

��� �����

��

���

��� ��������
�������������

式中日为升温速率
， � 为常数

， �是分解活化

能
， �

、
� 分 别是气体常数及开氏温度

。

牢聆中以不同的升温谏率 ���
、
��

、

�� 和

��� ���

��� �
。
�������几 ���������� �� � �������� ��������� �又 ��，����

���������������� ��� �����

��℃�����测试了样品的热失重曲线
，
按���式以���日对 ��� 作图

，
从图中斜率可求出不同样品

的分解活化能 杯见表 ��
。

从实验结果可知辐照样品的热分解活化能提高了
。

��� �
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������������

�
�����运���� ���� �����

引创︸��

��

咨�

��� �
。
������� �� � ����������� ��

�������� ���������

�
�

辐鹿前后样品的形态结构对比

辐照前后���的 ��� 照片见图 �
。

辐照

后聚合物微观结构变得模糊是因为辐照使聚丁

二烯区域交联
，
使得染色部分减少

，
照片反差

减少所致
。

辐照前后聚合物的微相结构保持不

变将有助于形成离子交换膜后各相 区的稳定
。

实验测定了辐照前后 ��� 的广角 � 衍 射
��� ������������� ��� ����� 峰�见图 � 、 。

辐照前后样品 的 � 衍射峰 均 未

出现结晶� 衍射峰
，

表明所制备的膜基体是一种无定形材料
，

且辐那不改变聚合物的非晶态结构
。
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