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!!射线辐照接枝制备几种功能性高分子材料!
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摘 要 概述了近几年来本研究组在高分子材料辐照接枝制备功能性高分子材料方面的研究进展 4分别以
丙烯酸、顺丁烯二酸、苯乙烯接枝聚四氟乙烯纤维，制备了不同酸性的聚四氟乙烯功能纤维 4以 !%异丙基丙烯
酰胺接枝壳聚糖制备温度及 1;敏感材料，获得了性能特异的新型功能性高分子材料 4报道了该类新型功能
高分子材料的各种特异性能，如对金属离子优异的分离、吸附和解吸性能、超强酸性和一系列潜在用途 4
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随着我国各地越来越多辐照站的建立，为我

们使用利用 <=>#源对聚乙烯（?(）、聚丙烯（??）、聚
四氟乙烯（?@A(）等惰性聚合物材料进行辐照接
枝改性，制备功能高分子材料提供了便利条件 4最
近我们研究室通过辐照制备了一批功能性高分子

材料 4这些材料包括丙烯酸接枝聚四氟乙烯纤维、
顺丁烯二酸接枝聚四氟乙烯纤维、苯乙烯接枝聚

四氟乙烯纤维及其磺化产物、!%异丙基丙烯酰胺
（BC?D）接枝壳聚糖等 4实验结果表明这些新材料
具有新颖独特的理化性能 4

" 丙烯酸接枝聚四氟乙烯纤维［" # $］

离子交换纤维具有吸附和解吸速率快，比表

面积高等优点，并可以根据实际使用要求编织成

各种形状，已获得广泛应用，尤其适用于对废气的

处理 4聚四氟乙烯具有非常优异的化学稳定性，热
稳定性和生物相容性，使用温度范围宽，具有其它

材料所无法比拟的优点 4对聚四氟乙烯纤维进行
化学修饰将会获得性能特异的新型离子交换纤

维 4由于该材料难以用一般的化学反应进行修饰
改性，!%射线辐照是行之有效的改性方法［9］，该类
新材料鲜见文献报道 4
"%" 丙烯酸接枝聚四氟乙烯纤维的制备
采用共辐照接枝法制备 4取一定量已洗净的

聚四氟乙烯纤维投入到一定量的丙烯酸、E=.F’G
盐（阻聚剂）的混合溶液中，通入高纯氮气驱除溶

液中的氧气后，快速的将容器密闭起来，以 <=>#为
辐射源，在 #HI 3JKL.剂量率下连续辐照 ’$ .4辐

照结束后将产物取出，依次分别以去离子水、

! )=,LM B*N;、去离子水、! )=,LM ;<,、去离子水清
洗以除去吸附在纤维上的铁离子和残余单体及丙

烯酸自聚物 4然后以过量的蒸馏水清洗纤维至中
性，再以丙酮清洗纤维后用真空烘箱在 I#O烘干
’$ .至恒重，所得纤维称重并计算接枝率 4接枝率
计算公式如下：

"P Q（#0 R #=）L#= S !##P
"P为接枝率，#0 为接枝后纤维质量，#= 为接枝

前纤维质量 4
从表 !可以看到，阻聚剂浓度降低，接枝率也

会降低；当浓度低于 #HIP时，单体发生完全自
聚，基本不进行接枝反应 4但是当 E=.F’G盐的浓
度大于 "H!IP，接枝率没有明显变化，甚至
下降 4

&’()* " @.5 5TT58U =T U.5 +/.+V+U=F

$E=.F’G（P） W #HI !H"’ "H!I "H’$ "H9$

"（P） # "$H9 &9H& &IH# &&H>

% Q "’ 3JK

辐照剂量是影响聚四氟乙烯纤维接枝率的另

一主要因素 4通过表 "，我们看到，反应随辐射剂
量的增加接枝率迅速上升，但当辐照剂量超过 !>
3JK以后，接枝率的增加变得缓慢 4
单体浓度是影响聚四氟乙烯纤维接枝率的另

一主要因素 4通过表 &，我们可以看到，当反应物
浓度提高时，反应的产率会提高；但当单体浓度超

过 !IP，接枝率不再明显增加 4
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()& 接枝丙烯酸聚四氟乙烯纤维的表征
采用红外光谱，测定接触角和接枝官能团的

含量和绘制 /B滴定曲线等对接枝丙烯酸纤维进
行表征 C
图 4给出 D!EF纤维接枝前后的红外光谱图 C

从图 4 可以发现接枝后在 ;;3A ,? 处的羟基和
4:G: ,?处的羰基吸收峰，说明了羧酸的存在 C
我们采用直接酸碱滴定法测定接枝丙烯酸聚

四氟乙烯纤维的—HIIB含量为 ;9G: ??’@J. C
用 KLMN4G *(’/ -")/# ),)@2-+-测定与聚四氟乙

烯纤维放在相同溶液中的聚四氟乙烯膜接枝丙烯

酸的接触角 C从表 7可以看到，接枝丙烯酸后聚四
氟乙烯薄膜由于接枝了亲水性的羧酸基团，与水

的接触角有明显的减少，亲水性大大增加 C

E+.C 4 !"# E!NMO -/#%&(P? ’$ &"# D!EF $+Q#( ),*

.()$&#* D!EF $+Q#(

!"#$% * !"# %’,&)%& ),.@# ’$ -’?# ?)&#(+)@- R+&" R)&#(

L)?/@# 1()$&#* DE!F DE!F DD DF L&#)(+% )%+*
H’,&)%& ),.@# 5A944S 4G693S 4G3S 4G;S 3GS

比较接枝丙烯酸聚四氟乙烯纤维与 KN4>6弱
酸性丙烯酸系离子交换树脂的 /B滴定曲线（图
6）可以发现，接枝丙烯酸纤维的 /B滴定曲线在
/B = 5 T 4G之间有一个明显的突跃，有类似于强

酸的性质，明显不同于典型的弱酸性 KN4>6树脂
的滴定曲线 C

E+.C 6 /B !+&()&+’, %P(U# ’$ Q’&" .()$&#* D!EF ),* KN4>6 (#-+,［4］

采用经 L’@*)&’U［3］修改的 F,*#(-’,NB)--#@Q)%"
算式 /V = /VS W!/0（$ X 4J6）W % @.%计算接枝丙
烯酸纤维的 /VS = ;9;: C表 >给出接枝丙烯酸纤维
与各种弱酸的 /VS的比较 C我们看到，接枝丙烯酸
纤维的酸性大约是丙烯酸的 4G倍 C

!"#$% + !"# /VS U)@P# ’$ -’?# R#)0 )%+*

Y#)0 )%+* 1()$&#* D!EF Z%(2@+% )%+* BE B6HI; BZH B;DI7

/VS ;9;: 7965 ;94: 59;: 79:> /V4 = 6945

()’ 接枝丙烯酸聚四氟乙烯纤维对金属离子的
吸附及脱附性能

我们使用接枝丙烯酸聚四氟乙烯纤维作为弱

酸性离子交换剂，在 H)6 W、<.6 W、HP6 W、H(; W、H’6 W、
[+6 W、Z.W、DQ6 W、\); W等 A种离子共存的条件下进
行选择性吸附，发现在 /B = >，离子浓度为 7G ]
4GX 5的条件下接枝丙烯酸聚四氟乙烯纤维对

HP6 W、\); W、DQ6 W 离子表现出了较高的选择性 C纤
维对 HP6 W、\); W、DQ6 W 离子的吸附占总吸附量的
3A9>:8 C对 HP6 W、\); W、DQ6 W ;种离子的最大动态
吸附量分别为 4G:973，675974，4>G96G ?.J. C HP6 W，
\); W、DQ6 W ;种不同离子的动态吸附曲线与脱附
曲线见图 ; T >C且该接枝纤维对己吸附的离子有
非常优异的解吸性能，用 4 ?’@J\ BH@ 做脱附剂，
只需要近似等当量的盐酸就可以把 HP6 W 完全洗
脱（图 5）C其它被吸附金属离子的洗脱也是如此 C

& 辐照接枝顺丁烯二酸［,］

与丙烯酸不同，顺丁烯二酸的水溶性较差，接

枝反应要在丙酮中进行，体系中需加入引发剂

ZM^[，辐照剂量为 7G 012（G93 012J" ] >G "），接枝

G75 高 分 子 学 报 6GG3年

Absent Image
File: 0



!"#$ % &’( )*+,-". ,)/0123"0+ 04 3’( ,.1*5". ,.") #1,43() 6&!7

4"8(1 401 9:; <

&’( ,)/0123"0+ .0+)"3"0+：［9:; < ］= > -#?-@；2A = B；CD
（/2(() E(50."3*）= FGB HD（8() E05:-(）?’
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&’( ,)/0123"0+ .0+)"3"0+：［68; < ］ = ; -#?-@；2A = B；CD
（/2(() E(50."3*）= FGB HD（8() E05:-(）?’
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&’( ,)/0123"0+ .0+)"3"0+：［@,% <］J = ; -#?-@；2A = B；CD（/2(()

E(50."3*）= FGB HD（8() E05:-(）?’

率为 KG%L $滴定法确定接枝顺丁烯二酸聚四氟
乙烯纤维的羧基含量为 JGK> --05?# $
在稀土金属的微量分析中，如何去除 H,; <的

干扰是一个难题 $接枝顺丁烯二酸聚四氟乙烯纤
维可顺利解决该问题 $研究表明在 2A为 %左右，

!"#$ K &’( )(/0123"0+ 04 9:; < 410- 3’( #1,43() 6&!7

4"8(1 (5:3() 8* )"44(1(+3 .0+.(+31,3() A9@［>］

&’( )(/0123"0+ .0+)"3"0+：CD = >B HD（8() E05:-(）?’，

（!= >G% .-）

H,; <能与 @,% <、7:I <、&8、M8元素完全分离 $

! 辐照接枝苯乙烯及接枝苯乙烯的
磺化［"#，""］

苯乙烯是疏水性单体，接枝苯乙烯的反应在

>JL N FJL的苯乙烯单体和二氯甲烷混合溶液中
采用共辐照法进行，将反应瓶通 O; ;J -"+，然后密
封反应瓶，用 90KJ辐射源以剂量率 JG%FB PQ*?’辐
照 RJ ’$辐照后纤维用甲苯反复清洗并浸泡过夜，
以去除残留的单体及均聚物，然后再用蒸馏水、丙

酮洗净，最后放入真空烘箱中干燥 >J N ;J ’，称重
并计算接枝率 $

!"#$ F &Q ,+,5*/"/ 04 3’( % P"+)/ 04 4"8(1/［>;］

!01 3’( .:1E( 04 3’( 6&!7S!SC&SCT% 4"8(1，3’( "+"3",5 U("#’3

50// "/ 3’( U,3(1 .0+3,"+() "+ 3’( 4"8(1， U’(+ 3’(

3(-2(1,3:1( 1"/(+ 30 "# $ >JJV

磺化反应选用 IJL氯磺酸和四氯乙烷的混
合溶液中进行 $反应在氮气保护下，WJV加热回流
I ’，磺化后纤维用二氯甲烷，四氯乙烷反复清洗，
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除去残留的氯磺酸 !再将纤维用 "#$ %&’()的氢氧
化钠溶液水解过夜，用 * %&’()盐酸煮沸 + ,，然后
用蒸馏水洗至中性，烘干称重，计算磺化率 !
从图 -给出的磺化接枝苯乙烯 ./01纤维的

/2曲线，可以发现，该接枝纤维上的磺酸基的分
解温度达到 +$"3，高于强酸性离子交换树脂上
磺酸基的分解温度 !
采用 45%%677超强酸指示剂法测定了不同接

枝率 ./018 !"89789:; 纤维的酸度
［*;，*<］!发现磺化

接枝纤维的酸度与接枝率有关（见表 =），当接枝
率大约为 +">时，纤维 45%%677 酸性函数 #" 小

于 **#??（即酸性高于 *"">硫酸），显示出超强酸
的性质 ! ./01中氟元素的强电负性对接枝苯乙烯
苯环上磺酸基团发生影响，而导致产生超强酸性 !

!"#$% & /,6 @6’57A&BC,AD &E 7,6 5FAGA7H &E I@5E76G ./01 EAJ6@ 5BG 7,6

I@5E7ABI D6@F6B75I6 &E D&’HC7H@6B6 F,5@5F76@AK6G JH 45%%677 ABGAF57&@

LBGA !

$（>）

%8M/

DN5 O P **#??

&8QMR

DN5 O P *+#-"

%8QMR

DN5 O P *;#*=

+*#- S S —

+;#" S — —

+T#+ — — —

<$#= — — —

%8M/（%8BA7@&7&’U6B6）；&8QMR（ &8F,’&@&BA7@&J6BK6B6）；%8QMR（%8

F,’&@&BA7@&J6BK6B6）；S .&CA7AV6，P M6I57AV6；*""> 4+9:< 45%%677

5FAGA7H EUBF7A&B #" O P **#?<

我们将新型的 ./018 !"89789:;4纤维作为高
分子超强酸催化剂用于乙酸与正丁醇的酯化反

应，发现反应速率和化学转化率均优于 W8-+型强
酸性阳离子交换树脂 !

’ !(辐射引发 !(异丙基丙烯酰胺
（)*+,）接枝壳聚糖水凝胶［-.，-&］

!8辐射引发制备温度及 D4敏感的 ML.X接枝
壳聚糖在壳聚糖的 $>乙酸溶液中进行，加入不
同配比量的 ML.X，待完全溶解后加入适量的
Y&,@’C盐防止单体自聚，通 M+ 后密封锥形瓶，从

; Z2H到 *" Z2H剂量进行辐照 !照射完毕后，将凝
胶取出，放入索氏提取器中用甲醇提取 <T ,，以除

去未反应的单体及自聚物，凝胶放入真空烘箱

<"3干燥至恒重，精确称重并计算接枝率 !实验结
果表明，该方法可获得很高接枝率的产物，最高可

以达到 ="">远远高于化学法 !高接枝率（=+">）
的 ML.X 接枝壳聚糖水凝胶具有独特的理化性
能 !光散射实验测得它的 )Q9/为 +T3（图 T），低
于 .ML.X 的 )Q9/! ML.X 接枝壳聚糖水凝胶的溶
胀比随着 D4值的增加呈现出先下降后升高的趋
势（图 ?）!

0AI! T )AI,7 7@5BC%ACCA&B 57 GAEE6@6B7 76%D6@57U@6C（!O

$"" B%）［*$］

0AI! ? 1EE6F7 &E D4 &B C[6’’ABI @57A&C［*$］

综上所述，我们采用辐照接枝法制得了几种

性能特异的功能性高分子材料，它们有望在环境

保护、催化、分析、药物缓释等领域中发挥广泛的

用途 !
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