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摘要!以聚苯乙烯B二乙烯基苯"8PD#树脂颗粒为基体!通过预辐照接枝聚合途径在空气气氛中接枝丙烯

腈"-(#!然后用盐酸羟胺作功能化处理而引入胺肟基团$采用傅里叶红外光谱仪和扫描电镜等对产物

的化学结构及表面微观形貌进行分析$分析结果表明%只有在高吸收剂量"*G>!)G!=L7#条件下才能

发生接枝反应!且接枝率随吸收剂量增加而提高$在选定的吸收剂量")G!=L7#条件下!以丙烯腈单体

与水体积比"‘+!于H*e下反应!<所得的接枝产物"8PDB-(#再与盐酸羟胺溶液反应!在中性条件下

获得了性能良好的偕胺肟基螯合树脂"8PD-C#产物$
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!!螯合吸附分离材料是近年发展起来的一种

新型 功 能 材 料!它 能 与 (0"-Y"F6)]"AY)]"

QC)]) 等重金属或重金属离子生成 螯 合 物#这

类分离材料已成功应用于从水溶液中回收"浓

缩"富集和分离金属离子#偕胺肟型螯 合 树 脂

以其特殊的官能团结构和吸附性能而成为从海

水中提取铀的最佳材料#偕胺肟型螯合吸附分

离材料有树脂"纤维"无纺布"织物等#目前!高
分子分离材料的化学改性主要有表面活性剂改

性"溶剂化改性"共混改性"等离子体改性"辐射

接枝改性 等 方 法#辐 射 接 枝 改 性 是 用$射 线

或电子束对聚合物进行辐照!使其产生活性种!
活性种引发单体进行接枝反应!将某些具有特

定功能的基团或聚合物支链接到材料的高分子

链上!以使其具有某些特殊功能#
近几年!关于高聚物辐射接 枝 丙 烯 腈 的 研

究报道$"B#%较多!但 以 聚 乙 烯"聚 丙 烯 等 耐 辐 照

性能较差的高分子聚合物为主#聚苯乙烯系列

的树脂颗粒有很强的耐辐照性能!其苯环上有

共轭’键结 构!它 的’电 子 是 非 定 域 的!辐 照

时!苯基吸收的能量虽足以使键断裂!但由于能

量很快在整个分子中重新分布!将能量集中于

某一键使其断裂的几率很低#关于其预辐照接

枝其他官能团相关的研究鲜见文献报道#本工

作研究聚苯 乙 烯B二 乙 烯 基 苯 预 辐 照 接 枝 丙 烯

腈的条件及方法!并试图合成聚苯乙烯B二乙烯

基苯的偕胺肟基螯合产物#

?!材料和方法

?@?!原材料与制样

聚苯乙烯B二 乙 烯 基 苯&8PD’由 绵 阳 高 新

区聚能科技有限公司提供!树脂颗粒是以苯乙

烯为主体"以二乙烯基苯交联的聚合物(丙烯腈

&-(’为 化 学 纯!实 验 取 其+,!+>e间 的 馏

分(盐酸羟胺"氢氧化钠"(!(B二甲基甲酰胺均

为分析纯#
在室温空气条件 下 对8PD树 脂 颗 粒 进 行

辐照!所 用 辐 射 源 为 四 川 科 学 城 钴 源 辐 照 技

术有限责任公 司 及 四 川 省 原 子 核 应 用 技 术 研

究 所 的 钴B>*源#吸 收 剂 量 控 制 在*G*),!
*G"=L7&低 剂 量’及*G>!)G! =L7&高 剂

量’间#接枝反 应 温 度 选 定 为H*e#反 应 后

的接枝产物用 (!(B二 甲 基 甲 酰 胺 多 次 洗 涤!

以除去均聚物及残余单体!并干燥至恒重#
将接枝 好 的8PDB-(树 脂 颗 粒 与 盐 酸 羟

胺水溶液&质 量 百 分 比 为#f’反 应!用 氢 氧 化

钠溶液调节其XF)+G*!在H*e下 反 应#<!
反应后的螯合产物用丙酮洗涤!干燥至恒重#

?@8!产物结构分析与表征

产物的接枝率CTD&3"?3*’)3*E"**f!
过氧化物增重质量百分比FD&3)?3*’)3*E
"**f #式 中!3*为 原 始 树 脂 颗 粒 质 量!3"为

接枝后树脂颗粒的质量!3)为辐照后树脂颗粒

的质量#
采用DIQb2I;43V%5)+傅 里 叶 变 换 红

外光谱仪分析产物的化学结构!通过溴化钾粉

末压片法制备样品#微观形貌观察分析所用仪

器为E8=B,?**M$型扫描电镜#

8!结果与讨论

8@?!预辐照剂量对9;J接枝率的影响

预辐照接枝可看作是辐照后效应聚合的特

例!即首先将在辐射过程中生成的短寿命活性

自由基保护起来!然后在辐射场外给予合适的

环境!使其恢复反应活力!引发聚合反应#理想

的保护剂是空气中的氧!体系生成的短寿命自

由基则以相对稳定的过氧化物形式被保护起来#
吸收剂量控 制 在*!*G"=L7内!被 辐 照

后的树脂颗粒与-(单体反应所得产物无明显

变化!经称重未观测到其质量变化!外观也无明

显变化#这说明!在低吸收剂量&*!*G"=L7’
下!辐照对8PD样品不能产生明显影响#因苯

环对辐射有保护作用!8PD又是交联聚苯乙烯

树脂!增强了其耐辐射性能#在较低剂 量 下 辐

照后的8PD样品中的过氧化物自由基生成量

较少!导致接枝产率太低而看不出宏观变化#
交联8PD的 聚 合 物 经 辐 照 后 生 成 的 过 氧

化物的增重质量百分比随吸收剂量的变化呈递

增趋势&图"’#通 过 辐 照 实 验 观 测 到!随 着 吸

收剂量增大!8PD样品树脂颗粒颜色有一定的

变化趋势!经*G"=L7辐 照 后 的 样 品!颗 粒 颜

色未发生变化(吸收剂量为*G>!)G!=L7时!
树脂颗粒全部变为黄色!且吸收剂量增大!颜色

随之变深#
聚合物受到高能$射线的照射后!在分子

链的弱点上首先引发自由基#
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图"!8PD过氧化物增重质量百分比

与吸收剂量的关系

@06’"!N406<.B03154/43.X45143.964

%T8PDX45%U0:4ZV’9JV%5J4::%V4

在室温下!直接由氧引发自 由 基 的 过 程 一

般难以进行"对在分子链上有推电子基团的聚

合物!则可能发生这种自由基的引发"因 为 在

分子链有 推 电 子 基 团 时!如 叔 丁 基!一 般 情 况

下!相邻的烷烃基使叔丁基上A#F 键 的 电 子

云密度增大!在强吸电子基的影响下!易使"个

电子转移至C)!完成上述自由基引发反应"由

于8PD中叔丁基上的碳原子与苯环相连!使得

8PD中的叔 丁 基 比 其 他 形 式 中 的 叔 丁 基 有 极

强的稳定性"因此!在引发中!本实验采取了极

高的 吸 收 剂 量!同 时 更 合 理 地 解 释 了 经*!
*G"=L7吸收剂 量 辐 照 后8PD树 脂 颗 粒 未 能

有效发生辐射接枝反应的原由"
空气中的氧与产生的自由基发生反应生成

过氧自由基!即自由基以相对稳定的过氧化物

形式被保护起来"具体反应如下$

在下一步的自由基反应中!反应较为复杂!
若过氧化反应完全!则可能以含有以下几种过

氧化物的链段形式存在$

其中$"为聚苯乙烯过氧化物链段%)为二乙烯

基苯过氧化物链段%#为交联8PD中相对苯乙

烯之间的过 氧 化 物 链 段%!为 二 乙 烯 基 苯 内 环

化过氧化物链段"
通过加热样品的方法得到的自由基则可发

生聚合反应"将8PD被 辐 照 后 生 成 的 含 过 氧

自由基聚合物简写为IC’!经具有吸电子取代

基的不饱和化合物丙烯腈引发!加成反应发生

在带有部分正电荷的无取代基的碳原子上"
图)示出8PD样 品 接 枝 率 与 吸 收 剂 量 的

关系"由图)可知!8PD样品接枝率随着吸收

剂量的增加而增大"反应机理可作如 下 描 述$

8PD在$射线作用下!其分子链上产生的过氧

自由基在加热条件下生成活性自由基!活性自

由基进一步与单体或单体自由基反应!生成接

枝产物"丙烯腈是具有吸电子基的不饱和化合

物!在活性自由基引发下可发生加成 反 应"随

!?) 原子能科学技术!!第!"卷



着吸收剂量的增加!过氧化物的量随之增高!加
热分解得到的自由基也相应增多且分布更为密

集!在接枝反应中发生反应的自由基也会越多!
所以!吸收剂量越大!样品的接枝率越高"

图)!8PD样品接枝率与吸收剂量间的关系

@06’)!L59T.03659.4%T8PDZV’9JV%5J4::%V4

有氧预辐照接枝的优点是过氧化物性能稳

定!便于储存"高分子过氧化物的分解 温 度 至

少在>*e以上!低于一定温度时!接枝反应将

因无自由基的生成而无法进行"-(单体水溶

液体 系 的 浓 度 对 接 枝 有 影 响#当G$F)C%&

G$-(%*>G+时!-(在 水 中 处 于 溶 解 度 过 饱

和状态’G$F)C%&G$-(%+")时!接枝液呈均

相"因此!控制-(溶液浓度可有效提高 接 枝

率及-(单 体 利 用 率"本 实 验 采 用 的 温 度 为

图#!8PD接枝率随反应时间的变化曲线

@06’#!L59T.03659.4%T8PDZV’5491.0%3.0/4

H*e!G$F)C%&G$-(%g"‘+"
就预辐照后 的8PD与 丙 烯 腈 接 枝 反 应 而

言!在反应开始时!共聚速率较快!之后降低$图

#%"从图#可看出!实验进行"<时!反应尚未

进行完全!到#<时!反应已基本完全"原因可

能归结为反应初期氢过氧化物分解生成的自由

基多!单体浓度高!单体与自由基之间 易 碰 撞!
有利于产生接枝活性中心!所以!接枝率随反应

时间增加较迅速"#<后!接枝率增加甚微!说

明在#<内预辐照过程产生的氢过氧化物经热

分解生成的自由基已完全反应!接枝率不再增长"
羟胺肟化反应中生成实验所需的偕胺肟基

螯合基团的反应如下#

实验结果表明!羟胺肟化反 应 得 到 浅 棕 色

偕胺肟基螯合树脂$8PD-C%功能化产物!功能

化转化率接近"**f"

8@8!接枝产物的化学结构及微观形貌

图!为8PD树 脂 颗 粒 的 红 外 谱 图"接 枝

后的8PD树脂 颗 粒 在))#*!))>*1/^"间 出

现一新峰!此系(A(振动峰!说明接枝反应已

顺利 进 行"羟 胺 肟 化 后 的 8PD树 脂 颗 粒 的

(A(振动峰消失!同时!在#"**!#>**1/^"

处出 现((F)基 及(CF 基 的 伸 缩 振 动 吸 收

峰!">#*!">?*1/^"处出现(A ((伸 缩

振动吸收峰!?"*!?!*1/^"处出现(((C的

吸收峰!且(A(峰基本消失!说明功能化反应

已完成!验证了反应的可行性"

图!!8PD树脂颗粒红外光谱

@06’!!RIVX41.59%T8PD54V03V
"(((8PD树脂颗粒’)((()G!=L7!8PDB-(树脂颗粒’

#((()G!=L7!8PD-C树脂颗粒

图,为8PD树脂颗粒的82=照片"该照

片由亮$白%)暗$灰%)黑 几 种 不 同 色 素 集 合 而

成"对二次电子图像来说!亮代表样品 高 凸 部

,?)第#期!!熊!洁等#聚苯乙烯B二乙烯基苯胺肟螯合树脂的辐射接枝合成



位!暗则反之"不同程度的亮暗!即为不同的差

异!多处孔洞和缝隙的底下部位呈现 黑 色"未

经辐照的8PD树脂颗粒微观结构中有明显的

相分离!经辐照后!沟壑现象逐渐由深 变 浅!表

明有氧化反应发生!且生成的过氧化物与原树

脂颗粒连成一体"
由图,还可看出!8PDB-(的相结 构 较 为

致密!明显不同于8PD结构!这应当 是 接 枝 到

8PD树脂 颗 粒 的 接 枝 链 形 成 的"从 图 中 看 不

到明显的相界限!树脂颗粒经接枝反应处理后

在微观形态上显示出明显的点状分布!接枝物

几乎完全覆盖了树脂颗粒表面!颗粒外表呈现

出不规则状!这进一步证明了8PD接枝中发现

的自由基反应的自由性!这也是引起相态分布

不均的根本原因"一般来说!影响接枝 树 脂 颗

粒表面形貌的因素主要有接枝链的密度和接枝

链的长度"接枝链过长!将堵塞一些微孔!可能

影响下一步的功能化产物结果"

图,!8PD树脂颗粒扫描电镜

@06’,!82=%T8PD54V03V
9###8PD树脂颗粒$

J###)G!=L7辐照后的8PD树脂颗粒$

1###)G!=L7!8PDB-(树脂颗粒$

:###)G!=L7!8PD-C树脂颗粒

!!功能化前!接枝物以点状形态存在于树脂

颗粒表面!经功能化反应后!偕胺肟基基团的晶

体颗粒 以 点 状 形 式 存 在 于 树 脂 颗 粒 表 面%图

,&"在图 中 可 看 到 有 局 部 大 范 围 的 功 能 化 产

物!这应该是由第"步接枝链过长所造成的"

A!结论

"&在本工作实验条件下!丙烯腈单体的接

枝率随着聚 苯 乙 烯B二 乙 烯 基 苯 的 吸 收 剂 量 的

增加而增大"欲获得实用意义的接枝 率!需 在

高剂量%*G>!)G!=L7&下作预辐照处理"

)&在 吸 收 剂 量 为)G!=L7’反 应 温 度 为

H*e’反 应 时 间 为!<’G%-(&(G%F)C&g
"‘+实验条件下!可制得接枝产物8PDB-("

#&产物经红外光谱和扫描电镜分析表明!
通过本工作的技术路线能够制备出8PD-C"
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