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В результатi радiацiйно-iндукованої прищепної сополiмеризацiї з водних розчинiв двох
мономерiв — акрилової кислоти i натрiєвої солi стиролсульфонату — на полiмерну плiв-
ку з фторованого пропiлену-етилену синтезована протонобмiнна мембрана з сульфокис-
лотними групами. Розглянутi основнi експериментальнi параметри, що впливають на
процес прищепної сополiмеризацiї.

Разработка и совершенствование химико-технологических процессов синтеза функциональ-
ных полимерных материалов, участвующих как активные компоненты в разнообразных
физико-химических процессах, представляет большой научный и практический интерес.
Одним из современных методов синтеза таких материалов является радиационно-индуци-
рованная прививочная сополимеризация [1].

Этот метод был успешно использован для получения полимерных мембран (ПМ) с суль-
фокислотными группами, которые находят широкое применение в качестве твердых поли-
электролитов для низкотемпературных топливных элементов — современных источников
питания для портативных и переносных приборов.

По комплексу показателей лучшим материалом для изготовления ПМ, используе-
мых в топливных элементах (ПМТЭ), являются перфторированные полимеры. Одна-
ко высокая стоимость современных сульфокислотных мембран на основе фторополи-
меров стимулирует развитие новых направлений синтеза и использование уже гото-
вых, промышленно выпускаемых, фторополимерных пленок (ФПП). Практически все
коммерческие фторополимерные материалы как политетрафтороэтилен и другие новые
фторополимеры — фторированный этиленпропилен [fluorinated ethylene propylene (FEP)
copolymer], поливинилиденфторид [poly(vinylidene fluoride) (PVDF)], этилентетрафторэти-
лен [ethylenetetrafluoroethylene (ETFE) copolymer] и др. были протестированы в качестве
основы для получения ПМТЭ [2–4].

Как отмечалось выше, одним из интенсивно развиваемых методов синтеза ПМ с суль-
фокислотными группами является радиационно-индуцированная прививочная полимериза-
ция стирола на фторополимерную основу с последующим сульфированием привитых цепей
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полистирола. Однако, несмотря на хорошие показатели синтезированных мембран, метод
пока не получил промышленного внедрения в связи с трудоемкостью стадии сульфирова-
ния. Возможным вариантом радиационно-химического метода синтеза ПМ, позволяющим
упростить стадию сульфирования, является радиационно-индуцированная прививочная по-
лимеризация мономеров с сульфокислотными (или сульфонатными) группами [5–11].

В настоящем сообщении рассматриваются результаты радиационно-прививочной со-
полимеризации мономеров акриловой кислоты (AК) и натриевой соли стиролсульфоната
(НСС) на полимерную пленку из фторированного этиленпропилена при 50 ◦С с целью по-
лучения сульфокислотной ПМ.

Материалы и методы исследования. В качестве полимерной основы для проведе-
ния радиационной прививочной сополимеризации двух мономеров — АК (Aldrich) и НСС
(Aldrich) — использовали ФПП — фторированный этиленпропилен толщиной 125 мкм фир-
мы DuPont. Облучение проводили на ускорителе ЭЛВ-04 (БИЯФ, Россия) потоком уско-
ренных электронов с энергией 0,7 МэВ на воздухе (метод предоблучения).

Образец облученной пленки помещали в колбу, содержащую водный раствор мономеров.
Реакционный раствор насыщали азотом; колбу плотно закрывали, термостатировали при
заданной температуре и проводили прививочную сополимеризацию. После завершения ре-
акции модифицированную пленку тщательно отмывали в аппарате Сокслета в течение 12 ч
водой и метанолом для удаления адсорбированных гомополимеров и непрореагировавших
мономеров, сушили в вакуумном шкафу при 80 ◦С до постоянной массы и взвешивали.

Степень прививочной сополимеризации (Qпр) двух мономеров рассчитывали по резуль-
татам гравиметрического анализа — по увеличению массы после реакции:

Qпр =
mп −m0

m0

· 100%,

где m0 и mп — масса образца до и после “прививки” соответственно.
Влагоемкость синтезированной мембраной Qв рассчитывали по увеличению массы после

выдерживания образца в деионизированной воде в течение 24 ч при комнатной температуре
и удаления избытка жидкости с поверхности бумажным фильтром:

Qв =
mв −mc

mc

· 100%,

где mс и mв — масса сухого образца и после водопоглощения соответственно.
Расчет обменной емкости результанта Eоб (мг-экв/г), отражающей число обменных про-

тонов на единицу массы сухой мембраны в Н+-форме, производили с учетом результатов
обратного титрования в насыщенном растворе NaCl с использованием “TITRONIC 97/50
autoburette”.

Взвешенные образцы помещали в колбу с насыщенным раствором NaCl, выдерживали
24 ч, выделившиеся протоны титровали 0,1 н. раствором NaOH. Обменную емкость опре-
деляли формуле

Еоб =
0,1 · VNaOH

mc

,

где VNaOH — объем раствора 0,1 н. NaOH, использованного в процессе титрования; mс —
масса сухой мембраны в Н+-форме.
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Рис. 1. Влияние продолжительности реакции прививочной сополимеризации мономеров АК и НСС на сте-
пень “прививки”.
Здесь и на рис. 2 : поглощенная доза 40 кГр; температура реакции 50 ◦С

Результаты и их обсуждение. Важными характеристиками сульфокислотных мемб-
ран являются влагоемкость и обменная емкость. В работе решалась задача определения
влияния экспериментальных условий на эти параметры. Как и другие исследователи, про-
водившие радиационно-химическую прививочную сополимеризацию НСС на полимерную
подложку [5, 6], мы не смогли осуществить “прививку” НСС из водного раствора этого мо-
номера. Однако сополимеризация НСС из общего с АК раствора была успешно проведена.

Соотношение мономеров в растворе имеет решающее значение на степень прививочной
сополимеризации двух мономеров. Ранее нами было показано [8, 9], что эквимолярное со-
отношение АК и НСС мономеров в прививающем растворе (1 моль/л АК : 1 моль/л НСС
в 1 л) является оптимальным для получения композитов с высокими степенями “прививки”
НСС на основе полипропилена. Проводя сополимеризацию при эквимолярном соотноше-
нии мономеров АК и НСС в растворе на ФПП, степень “прививки” реакции после 40 ч
(температура реакции 50 ◦С, поглощенная доза 40 кГр) достигала 52% (рис. 1). Одна-
ко уже после 10–15 ч реакции наблюдалось сильное увеличение вязкости реакционного
раствора, связанное с гомополимеризацией и сополимеризаций мономеров в растворе. Бо-
лее высокое значение Qпр (62%) получено при уменьшении содержания НСС в растворе
(АК : НСС = 1,25 : 0,75 моль · л−1). Хотя процесс сополимеризации и гомополимери-
зации также наблюдался, но существенное увеличение вязкости раствора происходило на
последних стадиях прививочного процесса (после 25–30 ч). Поэтому все последующие экс-
перименты проводились при соотношении мономеров АК : НСС = 1,20 : 0,75 моль · л−1.

Изменение степени “прививки” от времени сополимеризации при 50 ◦С показано на
рис. 1. Прививочная кривая состоит из нескольких отрезков и похожа на кинетические
кривые сополимеризации АК + НСС из водных растворов мономеров на нетканый ПП,
представленные в публикации [8], где было сделано предположение, что такой вид кинетиче-
ской кривой отражает стадийный характер процесса сополимеризаци АК и НСС мономеров.
Анализ ИК-спектров образцов, соответствующих разным стадиям процесса сополимериза-
ции АК + НСС, привел их к пониманию, что процесс начинается с “прививки” АК. Слой
полиакриловой кислоты (ПАК) на поверхности полимерной подложки, полученный в про-
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Рис. 2. ИК-спектры исходной фторополимерной пленки (1 ); ФПП с привитыми цепями ПАК (степень “при-
вивки” ПАК = 19%) (2 ); ФПП со степенями “прививки” 29% (3 ) и 74% (4 ) после реакции прививочной
сополимеризации в водном растворе АК + НСС

цессе сополимеризации, улучшает гидрофильные свойства полимерной основы и облегчает
диффузию НСС и АК мономеров к внутренним слоям полимера, в результате чего степень
прививочной сополимеризации увеличивается [8].

Прививочная сополимеризация НСС из растворов АК + НСС мономеров на подложку
ФПП была подтверждена данными ИК спектроскопии (FTIR–ATR). На рис. 2 представлены
ИК-спектры немодифицированной ФПП (1 ), а также ФПП с привитыми цепями ПАК,
Qпр = 19% (2 ), ФПП со степенями “прививки” 29% (3 ) и 74% (4 ) после реакции прививочной
сополимеризации в водном растворе АК + НСС.

В спектре ФПП с привитыми цепями ПАК (спектр 2 ) наблюдается полоса поглощения
карбонильной группы при 1710 см−1 и широкая полоса поглощения при 2500–2600 см−1,
которая может быть отнесена к колебаниям карбоксильной группы АК. Полоса поглощения
при 798 см−1 может быть отнесена к водородной связи ОН· · ·О [12].

Спектры 3 и 4 очень похожи на спектры поли(стиролсульфоната) натрия, представлен-
ные в статье [13], где отмечены волновые числа характеристичных полос поглощения ССН.
Согласно результатам, приведенным в [13], пик 1038 см−1 отнесен к колебаниям SO3-груп-
пы; пик 1010 см−1 отражает плоскостные скелетные колебания бензольного кольца; пик
840 см−1 относится к внеплоскостным деформационным колебаниям дизамещенного бен-
зольного кольца в параположении.

Влияние поглощенной дозы (40, 70 и 100 кГр) на степень прививочной сополимеризации
двух мономеров на ФПП иллюстрирует рис. 3.

Анализируя прививочные кривые на рисунке, отметим, что с увеличением поглощенной
дозы увеличиваются начальная скорость прививочного процесса (∆Qпр/t) и значения Qпр

выхода на плато. Так, например, значения Qпр выхода на плато пленок с поглощенной
дозой 40 кГр достигают 70–75%; для пленок с поглощенной дозой 70 кГр эти значения
в полтора раза выше; Qпр пленок с поглощенной дозой 100 кГр не достигают плато при
выбранных экспериментальных условиях (даже при t = 70 ч).
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Рис. 3. Влияние поглощенной дозы на степень прививочной сополимеризации мономеров АК и НСС на
ФПП.
Поглощенная доза 40 кГр (1 ), 70 кГр (2 ), 100 кГр (3 ); температура реакции 50 ◦С

Такое влияние поглощенной дозы на прививочный процесс объясняется тем, что с увели-
чением поглощенной дозы увеличивается число активированных центров, способных ини-
циировать прививочную полимеризацию, что ведет как к увеличению скорости “прививки”,
так и к повышению значений Qпр выхода на плато. Однако увеличение поглощенной дозы
наряду с увеличением центров прививочной сополимеризации ведет к увеличению цент-
ров, инициирующих побочные реакции гомополимеризации и сополимеризации мономеров
в растворе. Следствием этих реакций является увеличение вязкости реакционного раствора
и уменьшение концентрации мономеров в растворе, особенно в приповерхностных участках,
что, в конечном счете, приводит к уменьшению степени прививочной сополимеризации.

В исследованных системах реакция прививочной сополимеризации АК+НСС мономеров
на ФФП с поглощенной дозой 100 кГр сопровождалась быстрым увеличением вязкости
реакционного раствора уже после нескольких часов реакции (10–12 ч). Увеличение вязкости
также наблюдалось и при поглощенной дозе 70 кГр, но на более поздних стадиях процесса.

Следует также напомнить, что важными характеристиками сульфокислотных мембран
являются водопоглощение и обменная емкость. Вода необходима для диссоциации суль-
фокислотных групп и транспорта (или обмена) протонов. Результаты исследования отра-
жены на рис. 4 и свидетельствуют, что влагоемкость практически линейно увеличивается
с увеличением степени прививочной сополимеризации мономеров вследствие увеличения
гидрофильности мембраны.

В результате радиационно-прививочной сополимеризации мономеров АК и НСС на ФПП
была синтезирована бифункциональная мембрана, содержащая как сульфонатные (сильно-
кислотные), так и карбоксильные (слабокислотные) группы.

Количество обменных протонов, принадлежащих сульфокислотным группам, было опре-
делено методом обратного титрования в насыщенном растворе NaCl. Eоб (или плотность
сульфонатных групп) синтезированных мембран со средними значениями плотности “при-
вивки” (40–140%) варьирует от 0,6 до 1,2 мг-экв/г (рис. 4). Эти значения сопоставимы
или даже выше Eоб, полученных при радиационно-индуцированной прививочной сополи-
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Рис. 4. Зависимость обменной емкости и влагоемкости сульфокислотных мембран от степени прививочной
сополимеризации мономеров АК и НСС на ФПП

меризации НСС из водных растворов АК + НСС мономеров на ПВД и ПП [6–9]. Следует
отметить также, что Eоб синтезированных мембран выше, чем у промышленной мембра-
ны Nafion 115 аналогичной толщины (0,9–1,0 мг-экв/г), однако ниже, чем у мембран на
основе пленок из фторированного этиленпропилена такой же толщины, полученных путем
радиационно-индуцированной прививочной полимеризацией стирола с последующим суль-
фированием привитых цепей полистирола (1,6–2,6 мг-экв/г, Qпр = 30–70%) [1–3].

Таким образом, в результате радиационно-индуцированной прививочной сополимериза-
ции двух мономеров — АК и НСС — на полимерную пленку из фторированного этиленпро-
пилена были синтезированы мембраны, содержащие сульфокислотные группы. Отметим
также, что огромным преимуществом представленного метода получения мембран с суль-
фокислотными группами является одностадийный процесс синтеза, позволяющий избежать
стадию сульфирования.
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Yu.V. Bondar, Han Do Hung

Radiation-chemical synthesis of a fluorinated polymer membrane with

sulfonic acid groups

Sulfonic acid proton exchange membranes based on a poly(tetrafluoroethylene-co-hexafluoropropy-
lene) film are synthesized through the graft copolymerization of sodium styrenesulfonate and acrylic
acid monomers from binary monomer aqueous solutions. The effects of the main polymerization
parameters on the degree of grafting are studied.
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