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预辐照接枝丙烯酸、苯乙烯磺酸钠对

聚全氟乙丙烯膜性能的影响!

付 群 王德庆 焦 正 吴明红!!

（上海大学环境与化学工程学院射线应用研究所 上海 !"&#""）

摘 要 采用常温下!射线预辐照引发接枝的方法，在聚全氟乙丙烯（B/C）上接枝了丙烯酸（DD）和对苯乙
烯磺酸钠（)))），制备了一种含羧酸基团和磺酸基团的接枝膜 =傅立叶变换红外光谱（B0$EF）分析证明了磺酸
基团和羧酸基团的成功引入 =采用 GFH 、0*D 和接触角研究了接枝率对 B/C 膜的结晶度、热学特性及亲水性
等性能的影响 =结果表明，随着制备的 B/C 膜接枝率的增加，膜的结晶度、热稳定性和接触角逐渐减小；与此
相反，B/C 膜的亲水性能随接枝率的增加而增加 =接枝膜湿敏性能测定结果表明，在相对湿度从 ’IFJ变化
到 %#IFJ 时，接枝膜电阻线性变化范围接近 1个数量级，具有响应速度快（吸附 K & 24A ，解吸 K ! 24A），湿滞
小（ K 1IFJ）的特点，具有应用于电阻型湿度传感器的广阔前景 =
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高分子湿度传感器的研究始于 &%1#年，由美
国的达姆（B=L=H822MN>）在金属丝状电极上面浸
涂一层聚乙烯醇和氯化锂的混合感湿膜，而研制

出浸涂式氯化锂湿度传感器 =高分子电阻式感湿
材料通常为含有—-JO

+ .5 P，—)QP
1 JO，—-J! 等

强极性基团的高分子电解质及其盐类 =这类传感
器目前发展较快、应用较广［& R 1］，但主要缺点是抗

高湿能力差，长期使用稳定性有待进一步提高［+］=
近年来随着辐射接枝技术的发展［’ R %］，国内外开

始了接枝改性制备新型敏感材料的研究热潮 =如
一些基于微孔 C/ 膜辐射接枝的水凝胶膜已用来
制作湿度传感器；接枝了 !$异丙基丙酰胺的
CSHB 膜已用来制备 TJ 传感器；而接枝了丙烯酸
和乙烯胺的 CSHB 膜被用来制作温敏传感器；经
过两次预辐射接枝丙烯酰胺和丙烯酸的 CC 膜可
用作热敏膜等 =
本文采用!射线预辐照方法，通过一步法在

聚全氟乙丙烯上接枝丙烯酸和对苯乙烯磺酸钠来

制备新型湿敏材料，并对不同接枝率条件下的

B/C 结构与性能进行了研究 =
! 主要原料与试剂
丙烯酸，工业级，上海丙烯酸厂 =对苯乙烯磺

酸钠，工业级，山东淄博隆达化工责任有限公司 =

聚全氟乙丙烯和聚丙烯无纺布，原子核所世龙科

技有限公司 =无水 C!Q’，.3.5!·,J!Q，.3（-Q1）!·

+J!Q，-J+.5，.8)Q+·’J!Q，分析纯，上海化学试剂
总厂 =
" 主要仪器

,".M 源，上海核新辐照公司 =测硫仪，上海宝
英光电科技有限公司 = EF!"" 傅立叶变换红外光
谱仪，美国尼高力公司 = U)V$,(""B 型电子扫描电
镜，日本电子 = 0* !"% B1 型热重分析仪，德国耐驰
仪器公司 = (""")WX型 G射线衍射仪，日本 = Q.D!"
接触角仪，德国 = )Y-)QF$+’" 型气体动静态测试
仪，合肥旭宁科技有限公司 =
# 接枝实验步骤
将 B/C 膜剪成同样大小的矩形块后，用丙酮

擦净，烘干称重 =称重好的聚全氟乙丙烯膜放入聚
乙烯膜袋中，向袋中反复充入高纯氮气赶走剩余

空气，封口后置于,".M 辐照室中静态辐照，直至达
到要求的 ’" Z*[剂量（剂量率 !’ *[W24A）=辐照产
生的自由基在常温下很容易失活而降低接枝率，

而降低温度有利于延长自由基的寿命以保持良好

的接枝率，因此辐照后膜一般在 P !"\下冷冻保
存，并尽快进行接枝反应，以提高接枝率 =接枝反
应时将辐照后的聚全氟乙丙烯膜与衬垫材料聚丙
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烯无纺布叠放在一起，卷于玻璃棒上，扎好后置于

接枝管中，反复抽真空充氮气，密封后置于恒温水

浴装置中恒温进行接枝反应 !
在接枝反应过程中，单体浓度越高，接枝率和

接枝效率越高，但是单体浓度高会造成严重均聚

现象，抑制单体向基体的扩散，影响总接枝率；接

枝引发速率随着反应温度的提高而升高，但温度

过高单体均聚现象非常严重，导致单体浓度急剧

下降，接枝率就不再升高；在本实验中，体系的总

接枝率随着 "# 的减小是先增大后减小；阻聚剂
一方面可有效克服单体间的均聚反应，但同时又

会造成自由基失活，抑制了共聚反应，从而降低接

枝率 !综合考虑以上因素，反应时控制接枝单体总
浓度为 $ %&’()、浓度比 **+ ,,,为 $ + -、"# 值在 .
左右、温度为 /01，阻聚剂添加量控制在 -2的质
量含量左右，在此条件下可获得较大接枝效率及

接枝率 !
! 接枝率的测定
根据国家标准 34 5-66758 阳离子交换容量

测定方法分别测定接枝膜上磺酸基团与羧酸基团

的交换容量 ! 9 与 !:，则接枝单体 ,,, 与 ** 的
单体接枝率 " 9 与 ": 分别为：

" 9 ;
! 9 < #= < $0/
-000 < #&

< -002，

": ;
!: < #= < 8$
-000 < #&

< -002

总接枝率 " > ; "9 ? ":，式中 #& 接枝前膜原重，#=

为接枝后膜干重 !改变接枝反应时间，得到一组不
同接枝率的 @AB7**7,,, 膜，结果如表 - 所示 !接枝
反应在 / C 时基本达到饱和，接近最大接枝率
-$DE/2 !经硫元素定量分析，测定接枝膜中 , 含量
分别为 $E5.2、.E8D2 和 6E0/2，与测定的磺酸基
团交换容量 !9 对应的 ,含量基本吻合 !
" 测试与表征

@F7GH 分析了 @AB 膜的结构，波数范围 600 I
6000 J%K -；采用 L 射线衍射仪（LHM）分析了接枝
前后 @AB 膜的结晶度，功率 .0 NO < .0 %*，PQR!
辐射，扫描速率 .（S）(%TU ，衍射角 $!扫描范围为
VS I /0S；F3* 分析了 @AB 膜热力学特性，氮气气
氛，升温速率 -V R(%TU，温度范围 $01 I 8001；用
光学接触角测量仪测定了不同接枝率的 @AB 膜
表面的静态接触角；,AW 观测 @AB膜微观形貌；
接枝膜湿敏性能测试采用 ,XY,ZH76V0 型气体动
静态测试仪 !

#$%&’ ( 3[\]>TU= ^T_’‘ &] @AB %_%a[\U_ :T>C ‘T]]_[_U> =[\]>TU= [_\J>T&U
>T%_9
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/ -E$5 6E0. VDE- /VE0 -$6E- 6E-0

) *#+,-分析
在辐照剂量为 V0 N3^ 时，@F7GH 分析表明

@AB膜未发生明显的降解，可以用来进行接枝反
应 !对比接枝反应前后 @AB膜的 @F7GH谱图，在接
枝后的谱图中增添了几个新的吸收峰，.6V0 I
$/V0 J%K -区域较宽的吸收峰对应羧酸 Z—#的伸
缩振动吸收， !!P Z 的伸缩振动吸收出现在 -8-V
J%K -，-$6/ I ---$ J%K -区域内的吸收谱带为 P—
Z—P 的对称伸缩振动吸收，在 --$5 及 -0.8 J%K -

出现 !!, Z的不对称伸缩振动及对称伸缩振动吸
收谱带，表明共聚物是聚全氟乙丙烯和丙烯酸、对

苯乙烯磺酸钠的接枝共聚物 !
. /-0分析

LHM分析了 @AB膜接枝前后的结晶度，结果
如图 - 所示 !在 @AB膜接枝前后，LHM图谱在 $!
值为 -8E5S时都有一个特征衍射峰，表明膜接枝前
后晶型没有改变 !当 @AB膜接枝上 **和 ,,,后，
随着接枝率 " > 从 0 增加到 -$6E-2，可以看到

LHM谱衍射峰强度随着接枝率的增加显著降低 !
在接枝反应中，—,Z.# 和—PZZ# 是亲水性基
团，接枝反应发生在 @AB 膜的非晶态区域，接枝
链对 @AB 膜内部的结晶度产生稀释的效应；另一
方面，由于单体分子不能和微晶内部的分子发生

相互作用，一些接枝链会沿着微晶表面生长，结果

导致膜的晶区变形［-0］!接枝率越大，对晶体影响
越大，造成膜的结晶度随着接枝率的增加而降低 !
b_cTU和 W_99\’_% 对 BA膜磺化过程中造成的膜
晶区变形进行了研究［--］!
1 #23分析
图 $为不同接枝率接枝膜的 F3* 图谱 !从结

果来看，接枝后膜的热行为明显有别于未接枝的

@AB膜，未接枝的 @AB 膜在温度低于 6V01时几
乎没有重量丢失，最大的失重峰发生在 V001左
右，这是由于主链分解造成的，分解产物主要是

P$ I PD0之间的饱和及不饱和的碳氢化合物 !相对
于接枝前的图谱，接枝后的膜呈现出几个明显的

热失重峰 !在 D.1左右处为接枝膜的脱水峰，在
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!"#$左右为脱羧峰，"%%$左右为主要分子链的
热分解峰 &另外，从图中可以看出，接枝后的膜与
未接枝的膜相比，膜的残余量增加，且残余量随着

’() 膜接枝率的增加而增加 & 这表明接枝的
—*+,-.和—/++0 基团支链增加了热重的残余
量 &

’12& 3 456 7.889:;< =>: ’() ?9?@:.;9< A18B C1==9:9;8 2:.=81;2

D19EC<

’12& ! FGH 8B9:?>2:.?< =>: ’() ?9?@:.;9< A18B C1==9:9;8 2:.=81;2

D19EC<

! 接触角分析
对不同接枝率的 ’() 膜进行了接触角的测

量，测试温度 3"$ &结果（表 !）表明随着 ’()膜接
枝率增加，膜亲水性得到相当程度的改善，这对于

提高膜的抗污性能是十分有利的 &接触角的变化
和接枝膜电学性能测试时电导随相对湿度的变化

是一致的 &

"#$%& ’ *8.81I I>;8.I8 .;2E9 >= ’() ?9?@:.;9 A18B C1==9:9;8 2:.=81;2

D19EC<

G:.=81;2 D19EC（! 8） *8.81I I>;8.I8 .;2E9（J）

% 3%,KL
MLK!N O#K3
#LK"N "!K"
3!MK3N MOK#

() *+,分析
测试前 ’() 膜在 O%$真空烘箱中干燥 !M B&

未接枝的 ’() 膜（图 ,.）表面上可以看到一个个
小的亮点且分布不均，大小不一，这可能是 ’()
成膜过程中的添加物 &接枝率为 3!MK3N 的 ’()
膜（图 ,@）与未接枝的膜明显不一样，表面亮点没
有了，可以清晰地看出膜表面有隆起物，较粗糙而

均匀，表明有一些接枝单体已经接枝在 ’() 膜表
面 &

’12& , *(P 7B>8>2:.7B< >= Q;2:.=89C .;C 2:.=89C ’() ?9?@:.;9<

.）R;2:.=89C ’() ?9?@:.;9；@）3!MK3N 2:.=89C ’() ?9?@:.;9

’12& M 0Q?1C18D <9;<1;2 7:>79:819< >= 8B9 2:.=81;2 ?9?@:.;9<

(( 接枝膜的湿敏特性
在恒温 !"$、标准湿度条件下，测定制备的
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接枝膜的湿敏响应性能，结果如图 ! 所示 "由图 !
可知，制备的接枝膜在不同的接枝率下均有湿敏

特性且与湿度变化基本呈线性关系 "在接枝率 ! #

$ % 时，&’( 膜基本没有湿敏特性，随着接枝率 ! #

从 %逐渐增大到 )*!+),，接枝膜的湿敏特性逐渐
增强，在相对湿度从 -,变化到 ./,时，接枝膜的
电阻变化范围逐渐增大到接近 0 个数量级 "表明
制备的接枝膜在较大湿度范围内具有一定的的湿

敏特性 "恒温 *-1条件下，接枝膜的响应2恢复特
性测定结果表明，增大接枝率能显著缩短接枝膜

的响应和恢复时间，随着接枝率 ! # 从 !3+*,增
大到 )*!+),，响应时间由 * 456逐渐缩短为 ) 456
以内，恢复时间由 - 456缩短到 * 456 以内 "表明
随着接枝率的增大，膜与水分子发生吸附和解吸

的速度加快，与此相对应，接枝膜的湿滞回差由

-,78减小到 0,78"另一方面，在同一主链上引
入强酸性和弱酸性基团，随着接枝率的增大弱酸

性基团的相对含量也逐渐增大（表 )），而弱酸性
基团与吸附的水分子形成氢键趋势小、解吸时易

于失去水，也就进一步减小了湿滞回差 "
!" 结论
由 &92:7 、;7< 、9=>、接触角、?’@ 和电阻变

化对!射线预辐照接枝 &’(膜的研究表明，在 -%
A=B 辐照剂量条件下，&’( 不会发生明显降解，可
以用于接枝反应；在憎水性基体 &’( 上接枝了亲
水性单体 >> 和 ??? ，从而实现了聚全氟乙丙烯
的直接磺化，制备出了带有一定比例—?C0DE 和
—FCC8基团的含氟聚合物材料；随着接枝时间
的延长，>> 和 ??? 在 &’(膜上的接枝率增加，膜
的结晶度、热稳定性和膜表面的水接触角下降；膜

的湿敏性能测试结果表明，接枝膜具有一定的湿

敏特性，具有应用于电阻型湿度传感器的广阔前
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