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摘要 研究了聚乙烯����与丙烯酸���人 甲基丙烯酸�����的接枝共聚反应
，
探 讨了接枝反应

过程及特征� 单体首先在 ��表面接枝
，

然后进入内部进行本体接枝
。

研究表明
�

表面接枝为动力学控

制 ， 本体接技系扩散控制
，
单体在膜内的扩散与单体极性及聚合物约结晶度等有关

。

关键词 聚乙烯
，
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，
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，
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，

表面接枝
，

本体接枝
，

扩散

共辐照法辐射接枝制备的 ��一�� 膜
，
具有优异的电性能和耐热

、

耐氧化
、

耐腐蚀性能
。

用 ���

�� 接枝膜作为碱性电池隔膜材料山
，
更显示出它的优越性 �因此在电子

、

医学工业中应用很广泛
。

对 ��一�� 接枝反应体系的研究早 已开始
，
尤其对于反应条件的探索较多 〔�一 摇’ ，

而对于它的反应

历程研究文献报道很少
。

本文对 ��一�� 接枝反应过程的特征
，
包括膜表面接枝和本体接体反应

以及影响接枝反应的因素等进行了探讨
。 �

� 实 验 方 法

�
�

� 原料

化学纯的丙烯酸和 甲基丙烯酸
，
使用前经过减压蒸馏纯化精制处理 � 分析纯的硫酸亚铁按阻

聚剂直接使用 � 高密度和低密度聚乙烯膜经丙酮处理 � 去离子水
。

�
�

� 处理

经过丙酮处理的 �� 膜称重��
。
�后放入容器中

，
加入丙烯酸或甲基丙烯酸 的 水 溶 液中

，
于

“ “�。 辐射源中辐照一定剂量后取出接枝膜
，
在沸水中浸泡并反复冲洗

，
除 去 膜表面的均聚物

，

真空干燥至恒重���后计算接枝率
、

� 二 里二丛 � ���吠

�
�

式中 � 为百分接枝率
，
�。
为接枝前膜重

，
� 为接枝后膜重

。

�
�

� 扫描电镜�����样品制备及测试

��一�� 接枝膜放在试样架上
，
经高真空蒸发镀金后测试

，

仪器为 日本 ���一��� �� 型 电子

显微镜
，
在扫描系统中观察样品形态并拍照

，
工作电压 �� ��

。

�
�

� 红外光谱����仪浦试 ��一�� 膜样品在 ����������� 型富里哀红外光谱仪上测试
，
分辨率

���
一 ’ ，

扫描次数 �� 次
。

� 结 果

为了研究 ��一�� 共聚反应体系的反应历程和机理
，
设计了下列实验研究影 响 ��一�� 共聚
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反应的因素
�
��� 各种不同剂量率条件下

，
时间和接枝率的关系， ��� 不同剂量率下

，
剂量对接

枝率的影响� ��� 同一剂量条件下
，
不同单体对接枝率的影响� ��� 同一剂量下

，
不同单体组成

对接枝率的影响� ��� 同一剂量下
，
�� 膜的结晶度对接枝率的影响

。

所有共聚接枝过程中
，
阻聚

剂 〔���� 〕 二 �
�

�� ��
一 “������

’

单体含量 〔�〕 二 �������。

结果分另��见图 ���� 同时
，
还应用 ��� 和 �� 技术对接枝膜表面和内部进行了观察和分析

，

结果分别见图 ���
。

� 讨 论

�
� ，表面接枝

辐射接枝共聚反应
，
首先在 ��膜表面开始

。

由图 �可见
，
在反应初期

，
无论在何种剂量率

条件下
， �� 膜的接枝率随时间变化都十分迅速

，
并随时间增加而渐趋平缓

。

表明反应初期
，
共

聚接枝反应速率较大
。

且接枝率仅与辐照剂量有关
，
与剂量率无关

。

从图 �中还可以看出
，
在共

聚接枝初期
，
尽管不同剂量率下

，
达到相同剂量所需时间不同

，

但 �� 膜的接枝 率 却 基本相同

�接枝率小于 ���时�
。

可见反应初期
，
接枝率与共聚反应 时间无关

。

由图 �和图 �不同单体及

不同单体组成对共聚接枝率关系中歹虽然在接枝率较高情况下
，
不同单体或不同单体组成影响明

显
，
但在反应初期的接枝率均只与剂量有关

，
与单体种类�丙烯酸或甲基丙烯酸�及组成无关

。
表

明 ��一�� 体系的接枝反应速率仅仅取决于体系的活性中心有效数 目
，

而与活性中心产生的快慢

和单体本身的活性无关
，
只要被单体溶液包围着的活性中心均能发生有效碰撞而进行接枝反应

。

反应特征为动力学控制
，
此时的反应为表面接枝共聚反应

，
即表面接枝

。

但膜的结晶度不同时反

应速率却有着很大的影响
。

图 �为不同结晶度的两种 �� 膜的共聚接枝反应结果
。

反应初期
，
无

论是低结晶度膜或高结晶度膜
，
两曲线斜率都比较大

，
但低结晶度膜�结晶度 为����的接枝速率

大大高于高结晶 度膜 �结 晶 度 为 ����� 反应随着辐照剂量 增加�即时间 增加�
，
两曲线 的 斜

勺、

����叫�次加
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率变小而接近相等
，

表明两膜接枝速度渐趋相

同 �见图 ��
。

结晶度低
，
无定形区含量 高

，

接枝速率快
，
说明共聚反应主要发生在无定形

区
。

晶区中分子链排列紧密有序
，
孔隙率低

，

分子间相互作用强
，
进入的单体及产生的活性

点均很少
，
难以接枝共聚� 但产生于晶区缺陷

的自由基比较稳定
，
经过迁移作用

，
运动到晶

区与无定形区的界面
，
在结晶层表面引发单体

共聚
。

在无定形区产生的自由基
，
由于链段运

动
，
复合速率高

，
因而随着反应的进行

，
低结

晶度和高结晶度膜的接枝速率趋于一致
，
见图

�
。

表面接枝时
，

�� 膜表面与单体溶液完全

接触
，
单体浓度较高

，
共聚速度大 � 同时

，
也

使单体均聚倾向增大
，
膜表面的 ��� 接枝链

比较长
， ��� 的分子量大

。
���������等认为

��� 的分子量接近 �
�

�� ��
�，
不溶于水

，
而

且膜表面被 ��� 所覆盖
。

图 �为 ��膜 接 枝

前 后的 ��� 照片
。

由图 �可见
，

膜表面完全

被 ��� 覆盖后
，

表面变得极为粗糙 ���，膜接

枝率增加
，
膜表面的粗糙程度增大��

、

��
，
说

明膜表接枝上的��� 链段较长
，
而且随着反
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均 �� 膜中扩散 � 而且非极性的 �� 膜结构
，

也使从 主要
呼

稳定的二聚体形 式 存 在于

膜中
，

这可从 �� 膜接枝后的 �� 光谱图�界图
��中得到证实 � 在一��伸缩振动区

，
出规了

两个峰位
，
在�������

一 ‘
处

，
为游离态的经

基伸缩振动谱带 � 在一������
一 ‘
和 ��� ��

一 ‘

处则为狡酸二聚体的谱带
。

因此 ��� 在 �� 膜

中
，
同时存在着游离态和二聚体

，
表明 人� 以

极性较小的二 聚体进入 �� 膜内
。

单体浓度相同但组成不同
，
对本体接枝反

应有很大的影响�见图 ����
。

接枝率大于 ���

式

一

��������������
一 �

��� �
�

�� ������� �� ������� �� �����

时
，
即反应由表面接枝转为本体接枝后

，�一甲基丙烯酸�����的存在
，
加快了反应进程

，
可见���

在膜中的扩散速率比 ��大
。

这是因为 ��� 在结构上较�� 多一甲基支链
，
极性大为降低

，
更

容易向 �� 膜内扩散
，
膜内 ��� 浓度高

，
反应速度快 � 而且随着��� 含量增加

，

接枝反应速

率加快
，

�

说明单体的极性大小
，
决定了单体在膜中的扩散速度

。 �

由图 �和图 �可见
，
单体在膜中扩散还与 �� 膜的结晶度大小有关

，
尤其在本体 接枝反应初

期
，
结晶度影响明显

，
随着反应进行

，
结晶迅速破坏

，
结晶度差异缩小

，

反应速率趋于相等
。

� 结 论

辐射引发 �� 接枝 �� 或 ���
，

首先在 �� 膜表面发生共聚
，
即表面接 枝 � 然 后 进入 ��

膜内进行本体接枝
。

表面接枝为动力学控制
，
反应速率与 �� 膜的无定形区含量有关， 本体接枝

系扩散控制
，
单体扩

一

散速度与单体极性及聚合物结晶度有关
。
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