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用预辐射接枝技术制备复合型离子交换纤维

白立峰 , 齐　鲁
天津工业大学 功能纤维研究所 ,天津　300160

摘要 :以皮芯复合纤维为原料 ,采用有氧预辐射接枝法制备了弱酸性复合型离子交换纤维。对吸收剂量、反应

温度、阻聚剂质量分数以及光敏剂含量等影响因素进行了研究。结果表明 ,在一定的吸收剂量范围内 ,接枝率

随吸收剂量的增加而提高 ,最高可达 1 600 %以上 ;接枝率随反应温度和阻聚剂质量分数的提高 ,都呈现先增

加后降低的趋势 ,其中最佳反应温度在 70 ℃左右 ,最佳阻聚剂质量分数在 0125 %左右 ;在加入一定量光敏剂

后 ,在相同条件下 ,所需的吸收剂量显著降低 ,且随光敏剂加入量的增大 ,效果更加明显。
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　　离子交换纤维是一种纤维状的离子交换剂 ,

同颗粒状的离子交换剂相比具有交换和洗脱速度

快、使用形式多样等特点 ,是一种新型的具有研究

价值的离子交换材料[1 ,2 ]。目前 ,常用的制备方

法有辐射接枝法和化学接枝法。同化学接枝法相

比 ,辐射接枝法具有接枝率高、节能、无污染等优

点[3 ]。但辐射接枝法会使纤维骨架受到破坏 ,使

制品机械性能变差 ,严重影响其应用范围。有氧

预辐射接枝法是辐射接枝法中的一种[4 ]。它是将

纤维基材置于空气氛围中进行辐照 ,辐照后的纤

维有较为稳定的过氧化物生成 ,在升温除氧、加入

一定量的阻聚剂和无机酸等条件下 ,引发接枝反

应。有氧预辐射接枝法的优点是使用的吸收剂量

较低 ,辐照后产生的过氧化物性能稳定 ,便于储

存。但这种方法中辐射对纤维骨架仍有较大的破

坏 ,影响制品的强度。辐射对不同种类的纤维有

着不同的影响 ,例如聚乙烯纤维和聚丙烯纤维抗

辐照能力就有很大的区别 ,这主要是由于两者结

构的差异造成的。因此 ,利用复合纤维可以较好

地改善接枝后纤维的机械性能。本文利用皮芯复

合纤维并在皮层中加入光敏剂 ,采用有氧预辐射

接枝共聚法制备机械强度和交换性能较好的弱酸

性复合型离子交换纤维 ,同时研究各种反应条件

对产物性能的影响。

1　实验部分

111　材料和试剂

丙烯酸 ,分析纯 ,天津市化学试剂研究所 ;阻

聚剂硫酸亚铁 ,分析纯 ,天津市化学试剂三厂 ;聚

丙烯 ( PP)2聚乙烯 ( PE)复合纤维 ,自制 ;去离子

水 ,电导率为 0120μS/ cm ,天津市第一热电厂。

112　实验方法

11211　纤维的辐照　纤维的辐照在天津基础物

理研究所进行 ,将自制的 PP2PE 复合纤维置于
60 Co辐射源中 ,剂量率为 150 Gy/ h ,在空气氛围

中进行设定剂量下的辐照。

11212　接枝反应　将一定量的丙烯酸、水、硫酸

亚铁和硫酸混合均匀后置于三口瓶中 ,在氮气保

护下加入一定质量的辐照后的纤维 ,在搅拌下开

始升温。反应一定时间后 ,将得到的产物在去离

子水中加热煮沸洗涤后 ,于 60 ℃下烘干 ,称量纤

维质量。重复此操作直至产物质量不再变化。

11213　接枝率的测定　称取反应前后纤维的质

量 ,按以下公式计算接枝率[ 5 ] :

G = [ ( W g - W 0 ) / W 0 ] ×100 % 。
式中 ,W 0 和 W g 分别为反应前后纤维的质量。

2　结果和讨论

纤维在空气氛围中经60 Coγ射线辐照后产生
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大量的过氧化物 ,加热到一定温度后过氧化物分

解产生自由基 ,从而引发接枝共聚反应。影响接

枝共聚反应因素很多 ,除反应温度、反应时间、单

体浓度外 ,还包括吸收剂量、光敏剂的加入量等。

本文着重对吸收剂量、反应温度、阻聚剂以及光敏

剂等影响因素进行分析。

211　吸收剂量对接枝率的影响

吸收剂量对离子交换纤维接枝率的影响示于

图 1。从图 1 可以看出 ,接枝率随吸收剂量的增

大而增大。说明在有氧预辐射接枝中 ,纤维经辐

照后得到的高分子过氧化物 ,在热分解作用下产

生的自由基数目随吸收剂量的增大而增多。证实

了该反应属于自由基聚合反应 ,具有反应程度随

自由基浓度增大而提高的特点。说明复合纤维中

聚丙烯组分易受辐射影响 ,能够在较低吸收剂量

下进行有氧预辐射反应。从图 1 可以看到 , 60

k Gy的吸收剂量时其接枝率高达 1 600 %以上 ,

而 20 k Gy的吸收剂量时其接枝率为 150 %左右 ,

它们之间有很大的跨度。因此 ,若能找到既符合

离子交换纤维所需的接枝率 ,又能接受不太高的

吸收剂量 ,则对今后的生产有很大的帮助。

图 1　吸收剂量对接枝率的影响

Fig. 1　Effect of absorption dose on the grafting degree

w ( FeSO4) = 0. 25 % , t = 70 ℃,

无光敏剂 (No photosensitizer)

212　反应温度对接枝率的影响

反应温度是影响自由基聚合反应的一个重要

因素 ,在自由基反应中 ,反应速度一般随温度的提

高而提高 ,转化率 (除温度外其他反应条件相同)

也应当有相应的提高。在本实验中 ,存在一个最

低温度 ,即高分子过氧化物的分解温度。研究表

明 ,这一温度至少应在 60 ℃以上 ,在这一温度以

下接枝反应会由于没有自由基的生成而无法进

行。同时在接枝反应时也发生了自聚反应 ,在温

度过高的情况下自聚反应有可能是主要的 ,从而

导致接枝率的下降。接枝率与反应温度的关系示

于图 2。从图 2可以看出 ,在 60 ℃以下时接枝率

为 0 ,说明高分子过氧化物没有分解 ,接枝反应未

图 2　反应温度对接枝率的影响

Fig. 2　Effect of reaction temperature

on the grafting degree

D = 40 k Gy , w ( FeSO4) = 0. 25 % ,

无光敏剂 (No photosensitizer)

发生 ;在 60～72 ℃,接枝率随反应温度的提高逐

渐增大 ,并在 72 ℃左右达最大值 ;温度在 72 ℃以

上时 ,接枝率随反应温度的提高而逐渐下降。这

是由于自聚反应加强 ,消耗了大量的单体 ,造成接

枝率下降。另一方面 ,在反应温度较高时 ,由于自

聚反应逐渐占优 ,使体系中均聚物含量增加 ,产物

上粘有大量粘稠的均聚物 ,增加了去除杂质的难

度 ,也影响了单体向纤维内部的渗透 ,从另一方面

降低了接枝率。同时在实验中观察到 ,随反应温

度的提高 ,预反应的时间缩短 ,说明反应温度直接

影响过氧化物的分解。通过图 2可以找到一个合

适的温度 ,使得其接枝率较高 ,自聚物含量较低 ,

为达到工业化的目的 ,该温度应在 70 ℃左右。

213　阻聚剂质量分数对接枝率的影响

阻聚剂 (硫酸亚铁)质量分数对接枝率的影响

示于图 3。通常在自由基聚合反应中阻聚剂是反

应的不利因素 ,需要避免或去除 ,而在本实验中需

要加入一定量的阻聚剂 ,以利于反应的进行。其

原因主要在于 :该反应不是单一的自由基聚合反

应 ,而是同时存在一对相互竞争的自由基反应 ,即

接枝共聚反应和自聚反应。氢过氧化物在热作用

下分解产生的羟基自由基进入溶液引发自聚反

应 ,加入阻聚剂可以有效地阻止该反应的进行。

而对于接枝反应 ,加入适量阻聚剂时 ,由于盐在水

溶液中的敏化作用使得阻聚剂离子与其周围的低

聚物形成大分子 ,使其流动性变差 (分子量大) ,因
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而很难渗入到纤维内部 ,使纤维内部的阻聚剂含

量远远低于溶液中阻聚剂的含量 ,这种差异使接

枝速率远远大于自聚速率 ,接枝反应得以进行[6 ]。

通过以上的分析可以看出 ,加入一定含量的阻聚

剂对接枝反应是有利的。

图 3　阻聚剂 (硫酸亚铁)对接枝率的影响

Fig. 3　Effect of inhibitor ( FeSO4 )

on the grafting degree

D = 60 k Gy , t = 70 ℃,

无光敏剂 (No photosensitizer)

从图 3可以看出 ,当不加入阻聚剂时 ,接枝率

为零 ,接枝反应几乎无法进行 ,自聚反应十分严

重 ,有大量的自聚物生成 ,溶液变得十分粘稠 ;阻

聚剂质量分数在 0125 %时 ,接枝率最高 ,此时阻

聚剂有效地阻止了溶液中自聚反应的发生 ,反应

结束后溶液的粘度不大 ,纤维由于吸水而发生了

较大的膨胀 ,表明接枝效果明显 ;当进一步提高阻

聚剂用量时 ,预反应的时间明显延长 ,接枝率逐渐

降低。说明阻聚剂量过多时 ,低聚物减少 ,盐的敏

化作用降低 ,使得部分阻聚剂离子渗透到纤维内

部 ,从而阻止接枝反应的进行。

214　光敏剂对吸收剂量及接枝率的影响

光敏剂对接枝率的影响结果列入表 1。由于

目前辐照费用很高 ,且吸收剂量过高对纤维的机

械性能破坏严重等原因 ,有效地降低吸收剂量具

有现实意义。光敏剂在辐照过程中 ,吸收射线后

形成的中间体与纤维作用生成活性自由基[7 ,8 ] ,

该自由基与氧气作用生成高分子过氧化物 ,引发

接枝共聚反应。在这一过程中 ,光敏剂起着催化

作用。从表 1中可以看出 ,在相同的吸收剂量下 ,

随着光敏剂加入量的增加 ,纤维的接枝率得到明

显提高。由此可见 ,光敏剂的加入可以有效地提

高纤维的接枝率。另一方面要获得相近接枝率 ,

也可以通过加入光敏剂的方法有效地降低吸收剂

量 ,提高纤维的力学性能 ,减少辐照费用。

表 1　光敏剂对接枝率的影响

Table 1　Effect of photosensitizer on the grafting degree

D/ k Gy m ( Photosensitizer) add G/ %

10 0 0

10 标准量 (Standard) 250. 8

10 1. 5倍标准量 (1. 5 times standard) 461

20 0 148

20 标准量 (Standard) 419. 6

20 1. 5倍标准量 (1. 5 times standard) 672. 4

40 0 63014

　　注 (Notes) : w ( FeSO4) = 0. 25 % , t = 70 ℃

3　结　论

通过有氧预辐射法制备出弱酸性复合型离子

交换纤维。在一定吸收剂量下 ,纤维的接枝率随

吸收剂量的提高而增大 ,最高可达 1 600 % ;自由

基聚合反应存在一个最低温度 60 ℃,较适宜的反

应温度为 70 ℃左右 ;添加一定量的阻聚剂

( FeSO4 )有利于反应的进行 ,阻聚剂的质量分数

在 0125 %左右时 ,纤维的接枝率最高。与未加光

敏剂的离子交换纤维相比 ,在皮层中加入标准量

的光敏剂后 ,20 k Gy的吸收剂量下纤维的接枝率

由 148 %提高到 41916 % ,加入 115倍标准量的光

敏剂后接枝率提高了 52414 %。因此一定量光敏

剂的加入在一定程度上提高了产物的机械性能和

交换能力 ,同时明显地降低了吸收剂量 ,减少了辐

照费用。今后若对其进行研究和推广 ,预期会在

环境保护、金属冶炼、食品和药物等诸多领域有着

广阔的应用前景。
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Preparation of Composite Ion2exchange Fibers

by Pre2irradiation Graft Technique

BA I Li2feng , Q I L u

The Functional Fiber Department of Tian Jin Polytechnic University , Tian Jin 300160 , China

Abstract :Starting with core2sheat h composite fibers into which some p hotosensitizer has been mixed ,

weak acidic composite ion2exchange fibers are p roduced by pre2irradiation graf ting in t he presence of

oxygen. The influence of absorp tion dose , reaction temperat ure , inhibitor and p hotosensitizer on t he

grafting degree is investigated. The result s show t hat t he graf ting degree increases wit h the increase in

t he absorption do se , and up to 1 600 % is attainable. In t he plot s of grafting degree against tempera2
t ure and against inhibitor concent ration , a maximum is observed. An optimal temperat ure of ≈70 ℃

and a best concent ration of t he inhibitor of 0. 25 %(mass f raction) are deduced. The addition of some

p hotosensitizer significantly depresses t he necessary absorption dose. The more t he p hotosensitizer is

added , t he more remarkable the sensitization effect will be.

Key words : ion exchange ; p hotosensitizer ; composite fiber ; oxygen pre2irradiation ; graf ting

新书介绍

膜分离工程设计与典型实例

于丁一 ,宋澄章 ,李航宇编著 ,2005年 2月出版

本书共 8章 ,主要包括 :膜分离简介 ,膜分离工程设计中常用的公式及使用方法 ,膜生物反应器 ,水

的性质与处理方法 ,水处理常用的化学药品 ,海水、苦咸水淡化 ,锅炉给水、补给水等内容。本书附录中

收录了一些有关水处理的国家和地方标准以及常用的水处理专用名词英文缩写。
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