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摘要 本文描述了共辐照法丙烯睛在聚乙烯薄膜上的辐射接枝
，
该接枝体系的活化能由阿累尼乌斯

公式求得为 �
�

���
·

���
一，。

含偕胺肪和咪哩琳的两种功能高分子膜可以通过聚乙烯与丙烯睛的 接枝共聚

物分别与轻胺和乙二胺的化学反应制得
。

还对该两种膜在透过蒸发中的通量和分离系数作了比较
。

’

关键词 辐射接枝
，
聚乙烯

，
丙烯睛

，
乙烯基偕胺肪

，
乙烯基咪哩琳

，

透过蒸发

用聚乙烯与丙烯腊进行辐射接枝共聚
，
然后使其通过各种化学反应来制备亲水性的功能高分

子膜是十分有意义的 〔 ” 。

我们曾用 ��� 与聚 乙烯接枝丙烯睛膜�以下简称 ������进行皂化反应

制得了离子交换膜并用于银锌电池中的隔膜
。

本工作研究了聚乙烯辐射接枝丙烯睛的动力学
，
通

过该膜的偕胺肪化和咪哇琳化反应制得了含偕胺肪和咪哩琳的两种聚乙烯接枝膜
。

红外光谱分析

了它们在反应前后的变化
。

由于上述两种膜含有多胺基团
，
它们与水分子间有强烈的氢键作用

，

在透过蒸发过程用于分离共沸物醇�水的功能膜中
，
其强度的差异可能是诀定膜选择 分 离的一个

重要因素
，
因而认为用辐射接枝法制备这类功能膜是极有前途的

。

实 验 部 份

�
�

试样

��� 聚乙烯膜
�

兰州化工厂产
，

低密度聚乙烯
，
厚度一�

�

��� ��� ���丙 烯 睛
�

北京化工

厂产
，

使用前通过离子交换柱提纯， ��� 盐酸狂胺����
�

广州化学试剂厂产
。
���无 水 乙 二胺

����
，
成都化学试剂厂产

。

�
�

辐射接枝聚合反应

采用共辐照法在 �
�

�� � ��
‘
侣�

�

��� 夕射线源中进行接枝反应
。

准确称量聚乙烯薄膜
，

用棉纸

为薄膜的衬垫材料
，
经卷成筒形后

，
置于试管内

，
加入丙烯睛苯溶液

，
并保证试管内基本上不留

空隙或气泡
，
盖上塞子后

，
在指定的温度下进行接枝反应

。

反应完毕后
，
取出接枝聚合物

，
用蒸

馏水洗去沉积在接枝膜上的均聚物
，
然后于 ��℃下干燥至恒重 ，

由反应前后的重 量��
。 ，
�

，
�差

计算接枝率
�

�� ��
。 一 �

。
���

。 � ����

�
�

接枝膜的偕胺厉化和咪哇琳化

������ 接枝膜与经胺或乙二胺作用可用以下的反应式表示
�

命
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① 将羚胺盐的甲醇溶液用 ���� 水溶液沉淀出 ����
，
滤液配制成一定浓度后 于 ��℃ 下 与

������ 接枝膜反应 ��
，
得到反应完全的聚乙烯�聚乙烯基偕胺厉接枝膜

。 ② 用含�
，

����加��

硫磺粉的无水乙二胺在 ��℃下与 ������ 接枝膜反应 �� �
，
得到反应完全的聚乙 烯�聚乙烯基

咪哩琳膜
。

�
�

红外分析使用 �� ��� 红外分光光度仪

�
�

透过蒸发教据由本单位第六研究室透过蒸发组测定

结 果 和 讨 论

�
�

辐照荆母和辐照温度对聚 乙烯�丙烤睛接枝反应的影响

以苯为溶剂 〔苯 �
丙烯腊

二 ����������〕采用共辐照的方

法
，
于不同的辐照剂量及辐照温度下使丙烯睛在聚乙烯薄膜

上辐射接枝�见图 ��
。

由图可见
，
接枝率随着反应时间的增

加而增加
，
当达到一定接枝率时

一 ，

接枝率逐渐趋向于饱和状

态
，

�

在观察辐照温度对接枝反应的影响时
，

发现这种体系在

接枝反应的初期
，
其接枝速度随着辐照温度的升高而增加

，

然而到某一接枝率时
，
它随辐照温度的升高却有明显的降低

。

这种关系与通常的辐射接枝反应不同
，
其可能的解释为

�

在

该接枝体系中
，
所生成的均聚物既不溶解也不溶胀于苯溶剂

中
，
均聚物中的活性大分子链不易再转移到接枝 聚 合 物 链

上
。

当达到一定接枝率时
，
由于链转移至单体的速度常数有

正的温度系数
，

温度越高
，
形成均聚物的速度越快

，
因而接

枝链的增长速度由于单体浓度的降低而减慢
。
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根据不同辐照温度下的接枝反应初速度与相应温度倒数的关系�见图 ��
，
利用阿累尼乌斯公

式计算出本体系的接枝反应的表观活化能为 �
�

���
·

���
一 ’ 。

此外
，
在本体系中

，
由于均聚物的生成

，
接枝反应达到饱和状态

。

为了达到较高的接枝反应

程度
，
得到高含量咪哩琳的接枝膜

，
我们用同样的方法进行了第二次接枝�见表 ��

。

由表可见
，

只要在体系中补充了新鲜的接枝溶液
，
接枝反应又可重新开始

，
并可达到较高的接枝率

。
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�����接枝膜及经偕胺肪和咪哇琳化反应

后接枝膜的红外光谱分析

图 �� 为 �����接枝膜的红外 谱 图
，
在

������
一 ’
处有一丙烯睛的氰基 �兰� 特征峰

。

偕胺脂化和咪挫琳化反应后的接枝膜�图 ��，
。 �在 ������

一 ’
处 �二� 特征峰完全

·

消 失
，
说

明 �二� 已被全部反应
。

此外
，

在图 ��
， �中

������
一 ’
处附近出现一个 �� 吸 收峰� 图 �。

������
一 ’
处有一咪哩琳基的强吸收峰

，

充分证

实了偕胺肪和咪哇琳基团的形成
。

�
�

接枝膜的透过蒸发性能

从含偕胺肪和咪哇琳的接枝膜外观来看
，

前者无色
、

较脆
、

亲水性差 � 后者微黄色
，
有

弹性
，
有很好的亲水性

。

图 �为含偕胺脂接枝

膜的乙醇�水的透过蒸发 性 能
，
由于该膜亲水

性较差
，
因而水的透过较困难

，
其通量 �相对

来说是较低的
，
而它的分离系数�值比较高�见

图 ��

由图 �可见
，
高含量咪哩琳接枝膜和低含

量咪哩琳接枝膜具有相同的选择系数
，
但前者

的通量明显大于后者
，
这充分说明了含有更多

的多胺亲水基团的高含量咪哩琳膜
，
由于其基

团与水的氢键作用更强
，
因而对于水的透过更

为有利
。
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综上所述
，
用聚乙烯与丙烯睛的辐射接枝膜

，
经过各种化学反应

，

是制取亲水性功能高分子

膜的有效途径之一
。

关于含多胺基团功能高分子膜透过蒸发的试验仅是很初步的
，
然而从以上的

结果来看
，
已显示出含多胺基团潜在的功能

。

此外
，
上述两种膜经季胺化后可成为典型的阴离子

交换膜
，
并且具有对金属的鳌合作用

。

因而
，

开发这类功能高分子膜将具有十分重要的意义
。

透过蒸发数据由钱锦棠
、

王洪亮同志测得
，
同时他们还对本文提出宝贵意见

，
特此致谢

。
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