
第14卷 第 3 期

1 9 9 1年 3 月

核 技 术

N U C L E A R T E C H N IQ U E S

V o l
.

14
,

N o
.

3

M
a r e h

,

1 99 1

聚氟乙烯
一苯乙烯共辐照接枝反应的研究

梁寅春 王 中央 虞杏英 陈祖 良

( 浙江省技术物理应用研究所 )

百口

用
“ 。

co
一夕射线共辐照法作 了聚氟乙烯薄膜一苯乙烯的辐射接枝共聚合反应

,

研究了单体浓度
、

辐照衬量率
、

温度及薄膜厚度与接枝共聚反应速度的关系
。

在实验条件下
,

接枝共聚反应速度分别

与单体浓度
、

辐照剂量率及薄膜厚度的 2
.

5
、

0 和 一 1 次方相关联
.

接枝共聚反应 的 总 活化 能为

14 1 8狡J / nr o l
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叫户

聚氟乙烯 ( P V )F 具有优良的物理和化学性能
〔` , 。

为进一步改善 P V F 的性能
,

扩大用途
,

对 P v F 作辐射接枝改性是一种有效的手段
。

这方面的工作国内报道很少
。

本文叙述了 P V F ee

苯乙烯 ( st )辐射接枝共聚中一些基本的动力学关系
。

一
、

实 验

夕

卜

1
.

材料

P v F 薄膜
,

厚度为 n 一 1 1 0拼m
,

密度为 1
.

1 7 6 9 / cm 3 ,

由浙江省化工研究所实验厂提供

苯 乙怀 ( tS )
,

化学纯
。

乙醇 ( tE h)
、

二甲基甲酞胺 ( D M F )为分析纯
。

2
.

试样准备

切取 P v F 薄膜若 干片
,

尺寸为 7
.

如m X 1
.

s cm
,

用水和 乙醇擦洗后于乙醇中浸泡过夜
,

`

再于 40
”

C真空干燥至恒重
。

配好接枝共 聚单体溶液
,

各取 20 m l 充于 30 m l 具塞 玻璃试管内
。

将 P V F 薄膜放入充液试管
,

薄片呈竖立状
,

两面不靠贴试管壁
。

3
.

辐照和接技

用
6 0
C 。一 y 射线辐照

。

辐照剂量率 I 由亚铁剂量计测定
。

接枝共聚反应温度 T 由恒 温 水

浴调节
。

4
.

接枝率及反应速度鱿确定

P v F 接枝膜经苯洗涤后再于 60
“

C苯中浸泡 h8
,

取出用苯棉球擦净 ( 由恒重法可知
,

此时附

于接枝膜上的聚苯乙烯均聚物已被除净 )
,

于 40 ℃ 真空干燥至恒重
。

接枝率确定为

W 一
W

。

接枝率交% ) - 一币可
一一

“ 1 00

式 中
,

w
。 、

w 分别为薄膜接枝前
、

后的重量
。

接枝共聚反应速度 R 。

定义为每小时的接枝 率

(呱
·

h
一 `

)
。

肠 二
、

结 果

1
.

单休浓度与接枝共滚反应速度的相关性
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图 1 示出苯 乙烯 / 乙醉 ( st / Et h) 溶液中

聚 氟乙烯薄膜
一苯 乙烯辐射接枝共聚反 应 速

度 ( R
,

)与苯 乙烯
一

单体浓度 (〔M〕 ) 的关系
。

当

苯 乙烯浓度在 80 务以 下时
,

由直线 斜 率 得

到接枝共聚反应速度与单体浓度的 2
.

5 次方

相关联
,

即

R 。
CC 〔M〕

,
·

S

一一
·

于喃
心ù

劝60相加
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n00

…
32二̀
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妇

S t y r e n e e . J rl e e l l t r a t l () n

, 卜
图 1 在 tS / tE h溶液中接枝共聚反应速度与单

体浓度的关系

I= 2
.

9火 1 0
,

G y / h : T = 3 5℃ ; t , = 3 h

F i g
.

1 D
e p e n d e n e e o f t h e r a t e o f g r a f t i n g o n t h e

m o n o m e r e o n e e n t r a t i o n i n S t / E t h s o l u t i o n

图 2 s t / E ht 溶液中百分接枝率与单休浓度

的关 系
I = 2

.

9 x 10
’
G y / h

; T 一 3 5 C : t , = 3 h ;

F i g
.

2 D e P e n d e n e e o f t h e P e r e e n t g r a f r i n g o 几

t h e m o n o m e r e o n e e 几 t r a t i o n i n S t / E t h s o l u t io 几

当浓度超过 8 。肠
,

反应速度急剧下降
。

其原因可认为是单体浓度增加超过这一 临界值后
,

单

体大量均聚致使有效浓度下 降
。

图 2 表示接枝率与
一

单体浓度的关系
。

2
.

荆 t 率与接枝共旅反应速度的相关性

在苯乙烯 /乙醉和苯乙烯 (/ 乙醉 , 二 甲基甲酞胺 ) 溶液中作 P v F一 tS 辐射接枝共聚反应
。

观察了辐照剂量率与接枝共聚反应速度的相关性
,

结果见图 3
。

在 P v F一 tS / ( tE h + D M )r 体

系的接枝共聚反应速度与剂量率的关联中
,

当剂量 率小于 9
.

02 x
l0

2 G y / h 时
,

剂量率指数为

0 ( 2 2
”

C )和 0
.

5 3 ( 3 0
O

C ) ;
剂从 率大于 9

.

o 2 X 1 0 , G y / h 时
,

剂量率指数为 一 0
.

2 5 ( 2 2
`

C )和 0
.

1 1

( 30
O

c 夕
。

在 tS / E ht 溶液中
,

接枝共聚反应速度与剂量率的零次方成比例 (直线斜率为零 )
,

即

R 。
优 10

结合 R 。

一 〔M 〕的关系
,

可以得出结论
:

在 乙醉溶液中
, P v F 薄膜一苯乙烯共辐照接枝共聚反

应速度与 单体浓度及剂量率有关系

R 。
优 〔M 〕 2

·

5 10

这与文献 〔 2 〕所述 聚乙烯薄膜
一苯 乙烯共辐照接枝共聚高剂 量率时的结果相同

。

3
.

沮度与接枝共旅反应速度的相关性

一般情 况下
,

化学反应温度升高
,

反应速度增加
。

而象催化氢化反应及酶反应那洋的情

况
,

反应速度与温度的相关 曲线出现拐点
,

越过拐点
,

反应速度随温度升高而减小
。

有这样

仁辐射接枝共聚反应
,

当温度升高超过 一定值时
,

反应速度随侃度升高而减少
〔3 ’ 。

此现象被

解释为温度升高自由基复合加速所致
。

本实验分别在 s t/ 色 h 和
一

st 厂 ( tE h 十 D M F ) 溶液 中
’

作

姗

t
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图 3 接枝共聚反应速度与剂量率的关系 图4 接枝共聚反应速度与温度的关系
t ,

= Zh :

▲ S t / E t h 一 4 0 / 60
)

2 2℃ ; . S t / E t h 二 I ~ 2
.

9 只 1 0
压

G y /h 才,
二 Zh

连0
厂

60 3 0 ℃ : x S t / ( E t h + D M E ) ~ 4 0 、 ( 2 0 . S t / E t h一 4 0 / 6 0

+ 4 0 )
.

2 2 aC ; 匆 S t / ( E t h + D M F )~ 4 0 / ( 2 0 ▲ S t
/ ( E t h + D M F ) == 4 0 / ( 2 0 + 4 0 )

+ 婆O )
.

3 0 ℃ F i g
·

4 D e p e n d e n e e o f t h e r a t e o f g r a r t主n g o n 之h e

F盔g
·

3 D
e p e n d e n e e o f t h e r a t e o f g r a f t i n g r e a e t i o n t e m p e r 日 t u r e

o n d o s e r a t e

娜

匕

p V F一 tS 辐射接枝共聚反应
。

图 4 示出接枝共聚反应速度与温度 的关系
。

由于变化温度而保持

其他条件不变时反应速度与速度常数只差一恒值因子
,

故可 由 l g R 。

一 l/ T 相关 图 的 直 线 斜

率
,

求得反应活化能 ( E a)
。

由图 4可求得 tS / tE h 溶液中 p V F一 tS 辐射接枝共聚反应活化能为

1 41
.

8 k J /m o l
。

对于 P v F一 st / ( tE h + D M F )体系
,

在实验温度范围内存在两个 E 。
值

。

摄度 小

于 3 2
O

C (两直线段延长线的交点对应的温度 )
, E a

为 14 1
.

8 k J / m ol ; 温度 大 于 3 2 ℃
,

E a 为

一 40
.

Z k J / m ol
。

这一看起来是异常的现象是在作了重复实验后确定的
。

它表明
,

当温度超过

能
”

即寸
,

接枝反应速度随温度升高而下降
。

从图 5 可 以看出接枝率与温度 的这种相关性
。

P V F一 tS / ( tE h 十 D M F )体系活化能的特异现象
,

似乎可以结合基质的玻璃化温度及 自由基

复合加速这两点来解释
。

有人对于某些辐射接枝共聚体系
,

温度超过基 质的玻璃化温度后活

化能骤然下降的事实解释为 自由体积突然增大所致 四
。

P V F 的玻璃 化温度为 40
’

C
,

在 溶 胀

剂 D M F 存在下
,

提前并加剧这种效应是有可能的
。

在溶胀剂 D M F 的存在下
,

当温度升高超

过 3 2
O

C后
,

基质 ( P T F ) 自由基的复合可能占主导地位
,

致使接枝共聚反应速度下降
。

与此同

时
,

单体自由基 的复合及均聚加速降低了单体的有效浓度
,

也多少影响了接枝速度
。

减
.

薄膜厚度与接枝共聚反应速度的相关性

图 6 示出 P
VF

一 st / tE 五辐射接枝共聚反应速度与 p V F 薄膜厚度的关系
。

由直线斜率可求
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图 5 百分接枝率与温度的关系
反应休系

: P V F
一
S t / ( E七h + D M F )

,
S t / ( E t h + D M F )二

4 0 / ( 2 0 + 戊0 ) : I = 2
.

9 x 10
3 G y / h

: t ,
= Zh

F i g
.

5 V a r ia t io n o f P e r e e n t g r a f t i n g w i th

er a c t i o n t e m p e r a t u r e

R e a e t i o n s y s t e m : P V F 一 S t / ( E t h + D M F )
,

S t / ( E t h + D M F ) = 4 0 / ( 2 0 + 4 0 )

图6 接枝共聚反应速度与薄膜厚度的关系
反应体系

:
P V F一 S t / E t h

,

S t / E t h = d o /60 :

I二 2
.

9 x I 0
3
G y / h

; t , = 3h : T 一 3 5℃

F i g
.

` D e pe dn e n e e o f t h e r a t e o f g r a f t i昭
o n f i l m t h 宜e k n e s s

R e a e t io n s y s t e m : P V E
一 S t / E t h

,

S t /E t h = 4 0 / CO

、 卜

、

得接枝共聚反应速度与薄膜厚度 L 的 一 1 次方成比例
,

即

R 。

cc L
一 l

这一现象表明
,

接枝共 聚反应是扩散控制的
。

结合以上结果
,

得到 P v F一 s t/ tE h 共辐照接 枝

共聚反应速度与单体浓度
、

刘母率及薄膜厚度的关系为
:

R 。

oc 〔M ]
2

·
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