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�
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马朴光 杨梅林 谭纪文 林德厚 沈家聪
�吉林大学化学系
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摘要 本工作通过等离子 体预处理的方法
，
实现了丙烯酞胺����与聚四氟乙烯������ 的接枝共

聚合
。

接枝后的 ����表面性能同 ��� 一致
。

聚合动力学研究发现
，

接枝首先由过氧化自由基引发
，

随着反应的进行过氧键断裂生成烷氧自由基
。

随后的聚合是由烷氧自由基引发的
。 ‘

关键词 等离子体
，
接枝共聚合

，
聚四氟乙烯

，
丙烯酞胺

在表面改性的种种方法中
，

表面接枝以其效果好
、

稳定性高而倍受重视
。

前文 〔 ‘ ’我们报道了

���� 经等离子体预处理后
，
其表面生成了在空气中稳定存在的过氧自由基

。

我们考虑用这些自

由基做为活性点
，
来引发亲水性单体的接枝聚合

，

进而改善 ���� 的表面润湿性能和粘结性能
。

从现有的报道来看 �“
’

�’， 这种方法清洁
、

无污染
，
而且等离子体作用只限于表面

，
对材料本体性

能无影响
，
因而较其它方法�离子辐射

， 夕射线辐照等�有一定优越性
。

本文报道基于这种设想所

进行的 ���� 与�� 接枝共聚合的一些结果
。

实 验

�
�

原料
���� 膜

，

市售
，
厚 �

�

���
，
用丙酮浸泡一天除去表面污染物

，
真空干燥备用

。

单体 ��，
分析纯

，

使用时用蒸馏水配成 ���溶液
。

实验所用其它试剂皆为分析纯
。

�
�

接枝共聚合反应
���� 膜的等离子体表面预处理在钟罩式

、

外电极
、

电容抿和式反应器内进行�‘ ’ 。 射频电源

为农安产 ��一� ���型高频发生韶
，
频率 ��

，
����活

，
功率 ����

。

系统真空度 ���一�����
。

激

发气体为��气
、 ，

等离子体处理后的 ���� 膜放入 ����� 水溶液中
，
反复冷冻

、

抽真空脱除氧气
，

密封后置

于 ��℃的恒温水浴中聚合 ，
不同时间取样

。

�� 的接枝量通过测定表面 ���

来确定 〔 “ ’， 具体步骤如下
�

首先将接枝后的���� 膜在��℃

水中不断搅拌 ��
，
除去表面的非接枝聚合物， 在 ���℃ �

�

������的 ��� 水溶液中水解 ��，
使

吼胺完全水解成酸和氨
� 将溶液中和到中性后

，
加入 ������试剂

，
同氨反应显黄绿色

，

光度计

法测定 ����� 的吸收来计算接枝量
。

�
�

表面分析
。

预处理的 ����表面自由基的测定用 ����一��一��� 谱仪测定
。
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��� 分析用英国 �� ���������� ���� 谱仪测定
。

表面能用水和二碘甲烷在样品表面的接触角
，
通过调和平均方程『” ’计算得到

。 �

结 果 与 讨 论

�
�

表面分析

图 �是接枝前后的 ���谱图
，
可以明显看出接枝后的����表面存在 �

、
� 元素

。
�，�
窄扫

描也可明显看出接枝后的 ����表面除有 �一�基团贡献�������
，
在 ��� �� 出现了 �一� 基因贡

献的 �，。
峰

。
因此可认定在 ����表面形成了 �� 的接枝聚合层

。
���分析的 深度在 �� �。 一 。�

以内
。
由于接枝局的表面 仍能观测到基底 ������的 �，。

和 �，。
信号

，
可断定接枝 层厚度在 ��

��
� 吕� 以 内

。

从表面改性的角度来看
，
这个厚度已经足够

。
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表面能分析是检测表面的有力工具
。

首先对经等离子体预处理后的 ���� 进行表面能测试
，

结果示于图 �
，

发现预处理的 ����表面能随预处理时间延长而提高
，
由未处理时的 �� ����

�� 升

至 ������
��

。

表面能提高的原因是 ���� 表面生成了过氧自由基
。

图 �中也同时给出了由 ���

测试所得到的相应表面过氧自由基的谱强�峰高�
。

两者随处理时间的变化趋势一致
。

表 �列出了接枝后 ����表面能 数据
。

可 以发现 接枝后的 ���� 表面能 大约在 ��一������
��

，
这个数值同文献 〔 �〕报道的 ��� 的表面能相一致

。

说明经以上的接枝处理
，
达到了表面改

性的目的
。
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接枝量由������试剂显色后
，
用比色法测定

。
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接枝聚合动力学与机理

��� 预 处理时间与接枝量 图 �是接枝量 �与

预处理时间的关系
。

发现 �随预处理时间增加而增

加
，
这可能是预处理时间长接枝点数 目多的原因

。

���接枝反应时间与接枝量关系 按通常的想

法接枝反应时间越长接枝量应越大
。

在本文接枝体

系实验中出现了一些特殊的现象�图 ��
。

按动力学

规律的不同
，
将图 硅的实验曲线分成三个区

。

�区
� ��������蕊������

�区
� � 随接枝时间先下降后上升 ��� ����

�成 �������

�区
� ����� ��妻 �������

︵
�

县谕巴

�吕
。昌如。刊�匀‘�

��扭扭�

��� �
�

�������� ������� �� � �������� ��

������������������ ���� ���������� ��

����
�

������ �������� ���� � ���

��，����� �� ����� �
�

��

�����
��

存在时的接枝反应时间和接枝量 ��
，�
一般做为氧化还原体系中的还原剂

。

因本体

系有过氧化物参与反应
，
��

�十

加入对判定反 应机理有帮助
。

在体系中加入 �
�

������
�
时的 �与

接枝反应时问关系示于周 �
。

与图 �不同的是 亚区已不存在
。

‘ ’

���接枝反应机理

前文 汇” 提到在等离子体作用下聚合物链发生裂解

��兰鲤遭
�

�

�等离子体�

�
���

������
�

��，�� �

� �
·

� �� �

。
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矛�、��、了、、

生成的 自由基同氧分子反应生成过氧自由基

�
�
� ��

��
》 ���

�

过氧自由基可发生如下两种反应

���
· � ���

�����代卜���� � �
二 ·

���
。
� ���

����卜�������
。 ·

反应���对接枝无贡献
。

当反应���进行到一定程度时
，
接枝链逐渐增大

。
由于接枝链亲水

，
而
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���� 基底疏水
，
这样水溶液作用在其上的是两个相反方向的力

，
接枝链越大

，
应力越大

，
最终

造成弱键的断裂
。

过氧键的断裂能很低 ������加���
，
是最可能的 断裂部位

，
因而发生如下反

应
�

’

�������
�

一
��

·
�

·
�����

。
���

反应���使 � 下降
。

同时生成的烷氧自由基还有反应能力
，
可继续同单体反应

��
·
� ���一�������

。 ·

���

因此 �又回升
。

反应���生成的接枝链更牢固
，
不易脱落

。

当有 ��
��

存在时
，
���� 参加了反应

���� � ���
�一一����

·
� ���

� � ��
一

���

生成的烷氧 自由基按反应�，��完戍了接枝聚合 。
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