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摘要!采用预辐照法对聚四氟乙烯"AOIR#微粉进行接枝丙烯酸改性%以改善微粉在水溶液中的分散性&研究了

丙烯酸体积分数’适量浓 D)KH# 的添加’阻聚剂质量浓度’反应时间等因素对接枝率的影响&结果表明%接枝率

随着丙烯酸体积分数"在@"̂ 以内#增加而单调递增!适量浓 D)KH# 能增强阻聚剂的阻聚效果%提高接枝率!在

本实验条件下%阻聚剂最佳质量浓度为"’*U(G!反应在!7后接枝率即可达饱和&当丙烯酸在AOIR微粉上的

接枝率达到+"̂ 以上时%改性AOIR微粉在氢氧化钠溶液中可达到均匀分散&

关键词!预辐照!接枝!丙烯酸!聚四氟乙烯微粉
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!!聚 四 氟 乙 烯"[%&;:3:.01&-%.%3:7;&3/3%简 称

AOIR#微粉具有优异的化学稳定性和机械性能%
在机械’纺织’化工’航空’电子等领域广泛应用&

AOIR微粉表面能 低"*9_+’*@N+"d) ((8#*++%



摩擦系数低!作为添加剂!在工程塑料"油墨"涂料

等领域有广泛应用#随着环保要求的提高!水性

涂料正在逐渐替代油性涂料!因此在水溶液中具

有良好分散 性 的AOIR微 粉 成 为 解 决 水 性 涂 料

添加剂的重要技术问题之一#目前使用含氟表面

活性剂对AOIR微粉表面进行处理!使其分散于

水性溶液#由于AOIR密度大!用这种方法处理

的微粉在水溶液中的分散稳定性很差#本工作拟

利用 辐 照 接 枝 技 术 将 水 溶 性 单 体$如 丙 烯 酸

$CC2%%接 枝 到AOIR微 粉 表 面!以 改 善 其 在 水

中的分散性能#接枝属于化学改性!不存在表面

活性剂失效的问题!预期可保持长期稳定储存#

AOIR的辐照接枝方法有共辐照和预辐照接

枝!目前对AOIR预辐照接枝改性研究大多集中

于膜#李景烨等&)>!’在AOIR膜上接枝苯乙烯!用
氯磺酸磺化!制作燃料电池用质子交换膜!详细研

究了反应条件!测试了质子交换容量等性能指标#

C438等&#’将丙 烯 酸(@>异 丙 基 丙 烯 酰 胺 二 元 共

接枝到AOIR膜!固定抗链球菌蛋白和其他生化

物质!接枝后膜的表面形貌发生变化!与水的接触

角降低了#然而!对AOIR微粉的辐照接枝研究

很少有文献报道#郎需庆等&@’采用钠萘络合物对

AOIR超细颗粒进行化学腐蚀后!接枝氨基十 一

酸碳链!用P5和JAK对接枝前后AOIR超细颗

粒的表面结构和价键状态进行表征#许观藩等&M’

通过预辐照 接 枝 法 在AOIR微 粉 表 面 接 枝 了 苯

乙烯!用JAK分析了接枝率#
本研究拟利用M"X%$射线对AOIR微粉进行

预辐照!引入过氧化物和陷落自由基!然后在丙烯

酸溶液中引发接枝以改善亲水性!并结合文献讨

论AOIR基材形式对接枝率的影响#

;!实验部分

;<;!实验材料

AOIR微粉!平 均 粒 径@’8!浙 江 申 嘉 科 技

公 司)丙 烯 酸"六 水 合 硫 酸 亚 铁 铵 &$(D#%)
I3$KH#%)*MD)H ’"浓 D)KH#"氢 氧 化 钠"无 水

碳酸钠!分析纯!国药集团化学试剂有限公司)无

水乙醇!分析纯!上海振兴化工一厂)浓盐酸!分析

纯!上海试剂四厂昆山分厂#实验中所用水是自

制蒸馏水#

;<=!实验步骤

将)""UAOIR微粉装入聚乙烯袋中!用M"X%
源$射线在空气中辐照@"fS;#取@U预辐照的

AOIR微粉置于锥形瓶中!加入一定量的丙烯酸"
乙 醇"蒸 馏 水"阻 聚 剂 $$(D#%)I3$KH#%) *

MD)H%和适量浓硫酸!超声振荡!86/!通氮气)"
86/后密封!水浴加热 到M"b反 应 一 定 时 间)过

滤!用滤纸包裹产物在索氏提取器中用水抽提M"
7!除去残留的丙烯酸及其均聚物!烘干备用#

;<>!接枝率计算

酸 碱 滴 定 法 测 定 接 枝 率+无 水 碳 酸 钠

$(0)XH!%于+#"b烘烤过夜!称重后作为标准物

配置 溶 液!以 酚 酞 作 指 示 剂!滴 定 配 置 的 盐 酸 溶

液!计算其浓度)并用其标定氢氧化钠溶液浓度#
称取"’@"""U的AOIR接枝微粉置于锥形

瓶中!先加+"8G无 水 乙 醇!再 加 氢 氧 化 钠 溶 液

@"8G!搅拌过 夜!使 接 枝 丙 烯 酸 完 全 被 中 和)酚

酞作指示剂!用盐酸滴定过量的氢氧化钠溶液!计
算接枝率#酚酞变 色 范 围*’!"+"’")AOIR微

粉接枝钠盐分散在水中后!液体[D_?’""?’@!
滴定突变发生在酚酞变色范围内#

接枝率D_+""̂ ;($"’@"""Ud;%!;是用

滴定法计算的丙烯酸接枝物的质量#

;<?!仪器设备

C<0:3.!M"型 傅 立 叶 红 外 分 析 光 谱 仪$IO>
P5%!美国(62%&3:公司#用aF.与AOIR微粉按

照+""L+的 质 量 比 研 磨 压 片!在#"""#"""
28d+范围内扫描!)次累加!分辨率为#28d+#

E]J@""型 核 磁 共 振 仪!德 国F5WaR5公

司#将AOIR>U>ACC2置于核磁管内!加重水!超

声振荡!使微粉尽量分散!仪器频率为@""]Dg!
扫描=)次累加#

=!结果和讨论

=<;!5GKLSHS5//#的KGSBA和;FVNA分析

图+是AOIR微粉$0%和不同接枝 率AOIR
微粉$Z!2%的IOP5吸收谱图!图+Z!2出现了

丙烯酸 的 特 征 吸 收#@"=!@@!!M!"28d+等 是

AOIR的特征吸收谱带!在+++""+)@"28d+区

间最强的谱带是XdI键伸缩振动吸收 峰!分 裂

为+)@"28d+!+++"28d+))!#"28d+是XdI
伸缩振动 的 倍 频 吸 收 峰&=’#图+Z!2在+=)"
28d+处有X_H伸缩振动吸收峰!是丙烯酸上的

羰基#样品2接枝率较高!在!@"""!"""28d+

之间出现宽而钝的吸收峰!是接枝链上羟基和微

粉表 面 氟 原 子 形 成 的 氢 键 或 其 他 分 子 间 作

用力&*’#
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图+!AOIR微粉!0"和接枝率为M’"̂ !Z"#

+@’#̂ !2"的AOIR微粉的红外吸收谱图

I6U’+!IOP59[32:.0%11.397AOIR

862.%[%\43.9!0"#AOIR>U>ACC2\6:7

D_M’"̂ !Z"#0/4D_+@’#̂ !2"

图)是 接 枝 率 为+@’#̂ 的 AOIR 微 粉 的

+D(]5图 谱#峰Z的 化 学 位 移 是!’!?#对 应

DZ$XD) 连接的X( 原子是手性碳#导 致XD) 的

两个氢原子!前手性氢"的化学环境不同%?&#分裂

为化学位移相差比较大的几个峰#与文献%+"&结

果相似$文献%+"&测 试 频 率 为!""]Dg#峰0!#

0#不可分辨’氢原子2和重水发生质子交换#出

现的是水中氢原子的信号#与重水中未氘代完全

的水的氢原子重合’

图)!D_+@’#̂ 的AOIR微粉的核磁共振谱图

I6U’)!C[0.:%1+D(]59[32:.0%1

AOIR>U>ACC2\6:7D_+@’#̂

IOP5和+D (]5分 析 表 明#样 品 中 出 现 了

明显的丙烯酸接枝物信号#说明AOIR微粉在反

应过程中确实接枝了一定量的丙烯酸’丙烯酸接

枝链因氟诱导效应#在红外和核磁上应出现移动$
但接枝链比较长#氟诱导效应并未表现出来’

=<=!单体体积分数对接枝率的影响

经$射线辐 照#AOIR微 粉 中 产 生 陷 落 自 由

基和过氧化物#这些活性基团主要位于结晶区边

缘$加热可激发陷落自由基或使AOIR过氧化物

发生分解生成可反应的AOIR自由基#引发丙烯

酸在 微 粉 上 的 接 枝’由 于AOIR过 氧 化 物 分 解

温度较高%++&#在M"b时对接枝率贡献相对较小’
图!是丙烯酸体积分数!!CC2"对接枝率的

影响’由图!可看出#!!CC2"在@"̂ 以内时#接

枝率 随 着 !!CC2"的 增 加 而 单 调 递 增’当

!!CC2"达到!"̂ 以 上 时#接 枝 率 增 长 缓 慢’研

究发现#浓硫酸在辐照接枝体系中能辅助硫酸亚

铁铵阻聚剂#提高接枝率#曲线)中的接枝率较曲

线+中的有 +̂ 增 加’然 而#现 在 无 机 酸 辅 助 阻

聚剂提高接枝率的机理还没有统一认识%+)&’

图!!丙烯酸体积分数对接枝率的影响

I6U’!!R1132:%1:73<%&-831.02:6%/%1CC2%/D
’_ @7#;!!(D#")I3!KH#")(MD)H"_"’+M""U#*K_+""8G

+)))无!T6:7%-:"D)KH##))))+8GD)KH#

陷落自由基和过氧化物位于微粉的结晶区边

缘#单体须进入微粉内才能和活化点发生碰撞从

而接枝%++&’AOIR微粉疏水性较强#丙烯酸扩散

到微粉中的量很少#因此认为整个动力学过程可

能受扩散到微粉中的单体数量控制$溶液中单体

体积分数越大#扩散进入粉体相中的单体量越多#
相应 的 接 枝 率 也 越 大’同 时AOIR微 粉 一 旦 接

枝上丙烯酸#其亲水性将有所改善#有利于丙烯酸

单体向微粉中扩散’为验证这一推断#进行了苯

乙烯在AOIR微粉上的预辐照接枝#苯乙烯在溶

液中的体积分数为)"̂ 时#接枝率达到#"̂ ’这

是因为苯乙烯和AOIR微粉均有憎水性#单体易

从液相扩散到微粉中#微粉中单体量大#与活性点

发生碰撞几率增大#接枝率就会增加’

=<>!阻聚剂用量对接枝率的影响

图#是阻聚剂质量浓度对接枝率的影响’在

反应 过 程 中#丙 烯 酸 受 热 均 聚$I3)c 与 丙 烯 酸 增

长链发 生 反 应#致 使 增 长 链 失 活%+!&#抑 制 均 聚’
从图#可以看出#阻聚剂质量浓度较低时#对丙烯

酸均聚的抑制效果没有发挥到最大$较高时#对接

枝率又产生了抑制’这是因为阻聚剂用量过大#
溶液相中I3)c 扩散至微粉中#氧化还原微粉上的

"#) 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



活性自由基!致使微粉上增长自由基失活!从而降

低接枝率"+)#!对接枝率起到抑制作用$阻聚剂质

量从"’"#""U增至"’"*""U!接枝率从+#‘M̂
增加到+@’?̂ %阻 聚 剂 质 量 继 续 增 加!接 枝 率 分

别下降!’!̂ !#’*̂ %这是过量阻聚剂的抑制作

用!使接枝率降低$在本实验条件下!阻聚剂最佳

质量浓度为"’*U&G$

图#!阻聚剂用量对接枝率的影响

I6U’#!R1132:%1:738099%16/76Z6:%.%/D

!’CC2(_@"̂ !*’D)KH#(_+8G!)_M"b!

’_@7!*K_+""8G

=<?!反应时间对接枝率的影响

图@是 反 应 时 间 对 接 枝 率 的 影 响$反 应 初

期!陷落自由基和过氧化物被加热激活!引发丙烯

酸接枝!链增长速率较快!接枝率增长迅速%随着

反应的进行!发生了单体均聚)链转移和链终止!
同时AOIR链 增 长 自 由 基 数 量 和 单 体 数 量 也 在

减少!接枝率增长变缓")#$在实验中!前+7内接

枝反应进行比较快!接枝率快速增长%随着单体和

增长自由基的消耗!在)"!7内!反应速率下降!
接枝率 增 长 缓 慢%!7以 后!活 性 自 由 基 数 量 下

降!链增长停止!接枝率趋于饱和$

图@!反应时间对接枝率的影响

I6U’@!R1132:%1:683%/D
;’"’(D#()I3’KH#()*MD)H#(_"’"*""U!

!’CC2(_@"̂ !*’D)KH#(_+8G!

)_M"b!*K_+""8G

=<@!讨论

AOIR微粉在 丙 烯 酸 水 溶 液 中 不 能 被 浸 润!

丙烯酸很难扩散到AOIR微粉中%微粉中单体浓

度小!我们认为这是造成丙烯酸在AOIR上接枝

率低的 直 接 原 因$单 体 和 基 材 极 性 或 非 极 性 相

似!基材比表面积越大!越容易接枝!即同等条件

下微粉比膜接枝率高%单体和基材极性或非极性

不相似!基材比表面积越大!越不容易接枝!同等

条件下!微粉比膜接枝率低$
事实上!AOIR微粉在空气条件下的辐照!可

以产生一定量的过氧化物!尽管认为在M"b下!
由该过氧化 物 分 解 生 成 的AOIR自 由 基 对 接 枝

的贡献不大!但这些过氧化物对于水溶液体系中

丙烯酸向粉体的扩散是至关重要的!因为实验中

发现!假 如 隔 绝 空 气 预 辐 照AOIR微 粉!接 枝 条

件相同!接枝率非常低$
文献"+##用等离子体引发聚四氟乙烯膜接枝

丙烯酸!接枝率达到@"̂ $等离子体处理AOIR
膜后!在表面引入羟基或羧基!改善了膜与水的亲

和性!丙烯酸单体能比较好地接近膜表面的活性

基团!容易接枝!接枝率比较高$我们推 测!等 离

子体处理AOIR微粉!空气中的氧气完全能够渗

透微粉!在等离子体诱导下!可以对所有的微粉进

行表面修饰!从而有利于亲水性单体在粉体内扩

散!实现更高的接枝率$

图M!AOIR微粉在水中’0()

D_+@’#̂ 的AOIR微粉在水中’Z(
和氢氧化钠溶液中’2(的分散行为

I6U’M!F370<6%.%1AOIR6/\0:3.’0(0/4
AOIR>U>ACC2\6:7D_+@’#̂ 6/\0:3.’Z(

0/46/9%&-:6%/%1(0HD ’2(

=<T!接枝微粉的分散

图M是AOIR!AOIR>U>ACC2微 粉 在 水 和

(0HD溶液 中 的 分 散 效 果$将 粉 体 放 入 有 适 量

液体的瓶中!超 声 振 荡@86/$图M’0(是AOIR
微粉在水中的分散!液体澄清!微粉完全铺展在水

面上’在振荡过程中瓶壁也沾了水(!在液体中没

有分散%图M’Z(!’2(是接枝率为+@’#̂ 的AO>
IR>U>ACC2微粉分别在水和 (0HD 溶 液 中 的 分

散+丙烯酸接枝物具有亲水性!提高了微粉和水的

相互作用!在图M’Z(瓶 的 底 部 有 一 层 白 色 粉 体%
(0HD能够中和微粉上接枝的丙烯酸!使之成为
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可电离的盐!增加了微粉与水的电相互作用!增强

了分散效果!液体呈混浊的白色"
图=#0$是AOIR微 粉 和 聚 丙 烯 酸 混 合 后 在

氢氧化钠溶液中的分散!由于聚丙烯酸的粘附性!
部分AOIR微粉悬浮在溶液中!部分AOIR微粉

仍然覆盖在液体表面%图=#Z$是过硫酸钾引发丙

烯酸均聚的 聚 丙 烯 酸 和 未 经 辐 照 的AOIR微 粉

的混合物!丙烯酸的均聚发生在微粉的外部!所以

AOIR微粉大多覆盖在液体表面!少量的微粉 由

于聚 丙 烯 酸 的 粘 附 而 下 沉&悬 浮 或 沉 入 溶 液 中"
聚丙烯酸的 存 在 并 没 有 改 变AOIR微 粉 在 氢 氧

化钠溶液中 的 分 散 行 为!并 没 有 像 图=#2$那 样!
均匀地分散在溶液中%因此!可以排除丙烯酸均聚

物对AOIR微粉分散的影响"

图=!AOIR微粉与丙烯酸均聚物混合后 #0!Z$
和D_+@’#̂ 的AOIR微粉#2$
在氢氧化钠溶液中的分散行为

I6U’=!O73469[3.96%/Z370<6%.%186B:-.3%1
AOIR0/4ACC2#0!Z$0/4AOIR>U>ACC2

\6:7D_+@’#̂ #2$6/0e-3%-99%&-:6%/%1(0HD

>!结!论

AOIR微粉经$射 线 辐 照 后!产 生 陷 落 自 由

基和过氧化物!加热激活陷落自由基和过氧化物

引发丙烯酸 的 接 枝 反 应"在 单 体 体 积 分 数@"̂
以内!接枝率和丙烯酸单体体积分数成单调递增

关系"在本实验条件下!阻聚剂最佳质量浓度为

"’*U’G!反应!7就可得到最大接枝率"接枝率

为+@’#̂ 的AOIR微粉在氢氧化钠 溶 液 中 达 到

比较 好 的 分 散!有 可 能 替 代 AOIR微 粉 悬 浮 乳

液!作为水 性 涂 料 的 新 型 添 加 剂"AOIR微 粉 的

预辐照接枝条件的优化!微粉改性后在水溶液中

分散的稳定性以及应用还需进行更深入的研究"
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