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尼龙 -66 滤膜电子束预辐照接枝丙烯酸的研究  
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摘要  采用电子束预辐照接枝法，以水为溶剂，硫酸铜为阻聚剂，将丙烯酸接枝到尼龙-66 滤膜上面。探讨

电子束吸收剂量、丙烯酸单体浓度、接枝时间和反应温度对滤膜接枝率的影响。对不同接枝率的滤膜进行吸

水性测试，并利用扫描电子显微镜和傅里叶红外光谱仪对接枝前后的滤膜进行表征。结果表明：丙烯酸成功

接枝到尼龙-66 滤膜表面，接枝后样品表面孔洞减少，表面粗糙度增加；接枝率随着吸收剂量、丙烯酸单体

浓度、接枝时间和反应温度的增加而增大，而后渐渐趋于平缓；接枝后的滤膜吸水率有很大的提高。 
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尼龙是一种高性能高分子基体树脂，具有优异

的综合性能而被广泛应用于制膜行业。近年来，利

用化学[1-3]、紫外[4]、电子束[5]和伽玛射线[6]等方法

对尼龙滤膜进行接枝改性，制备功能荷电膜的研究

越来越多。其中，辐射接枝不仅保持了化学法接枝

的优良性能，还具有操作简单、易控制和容易获得

非常纯的接枝聚合物等特点，受到研究者的关注[7]。 

辐照接枝制备荷电滤膜的基材大致可划分为 4

种类型，碳氢类聚合物、含氟聚烯烃、全氟聚烯烃

及烯烃类共聚物[8]。其中，丙烯酸因其含有碳碳双

键和羧酸根，且结构简单，是制备荷电滤膜中最常

用的接枝单体。 

本文采用电子束预辐照接枝方法，仅以水为接

枝溶剂，硫酸铜为阻聚剂，将丙烯酸单体接枝到尼

龙-66 滤膜表面，探讨了吸收剂量、单体浓度、反

应温度、接枝时间对其接枝率的影响，对接枝后滤

膜的成分和结构进行表征，以及对接枝后的滤膜进

行了吸水性测试。 

1 材料与方法 

1.1 材料 

尼龙-66 (PA-66)微孔滤膜，迈博瑞（南通）生

物膜技术有限公司；无水乙醇、五水合硫酸铜和丙

烯酸(AAC)，分析纯，未经任何处理，国药集团化

学有限公司；聚丙烯无纺布，市售。 

1.2 仪器 

地那米型加速器（上海先锋电机厂，2 MeV，

10 mA）；发射扫描电子显微镜（SEM，JSM-6700F，

日本电子公司）；傅里叶红外光谱仪（FT-IR/ATR， 

Avatar-380，美国 Nicolet 公司）；电子天平（赛多利

斯科学仪器有限公司）；千分手式薄膜测厚仪

（Q/DBFF2-2001，上海六棱仪器厂）；烘箱。 

1.3 预辐照接枝 

将尼龙-66 滤膜(PA-66)裁剪成 4 cm × 4 cm 的正

方形小块，用酒精清洗干净，放入烘箱，45 ℃烘

干至恒重。然后将滤膜在空气中进行电子束预辐照

（束流强度为 10 mA，电子束能量为 1.8 MeV，样

品置于平板小车上进行动态辐照），剂量设置为

40、60、80、120 和 160 kGy，样品辐照后立即放

入14 ℃的冰箱中保存备用。辐照后的滤膜称重后

与衬底材料聚丙烯无纺布叠放在一起，用针线将其

固定，然后以玻璃棒为轴心卷成圆柱状，用棉线捆

扎后放入盛有阻聚剂硫酸铜(1.0×104 mol·L1)和

丙烯酸溶液的自制接枝反应容器中。反应于一定温

度下进行，并充氮气保护。 
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1.4 接枝率的测定 

接枝膜用去离子水反复冲洗，再置于 60 ℃恒

温水浴中用去离子水浸泡水洗，24 h 换水 3 次。取

出接枝膜，置于 40 ℃的烘箱中，烘干至恒重。接

枝率(RG, %)按下式计算。 

t 0
G
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W W

R %
W


   

式中，RG为接枝率，W0和 Wt 分别为接枝前后 PA-66

的重量。 

1.5 吸水率的测定 

将不同接枝率的滤膜置于室温下的去离子水中

浸泡 24 h 后取出，用滤纸擦去表面的水珠，称其重

量 W2，按照下式计算吸水率(RA, %)。 
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式中，RA为吸水率，W1和 W2 分别为接枝膜吸水前

后的重量。 

2 结果与讨论 

2.1 吸收剂量对接枝率的影响 

吸收剂量对接枝率影响见图 1。由图 1 知，吸

收剂量低于 60 kGy 时，接枝率呈现出平稳增大趋

势，当吸收剂量继续增加，接枝率显现加速现象，

在 80 kGy 时出现一个拐点，此时的接枝率比 40 kGy

时大 3 倍左右，然后随着吸收剂量增加，接枝率呈

现缓慢增加趋势。这可能是由于当吸收剂量较小时，

辐照诱发滤膜产生的过氧化物或陷落自由基较少，

故接枝率较低；当吸收剂量达到 80 kGy 时，辐照诱

发产生大量的过氧化物或陷落自由基，滤膜的接枝

率迅速增大；然后随着吸收剂量的增加，产生的过

氧化物或陷落自由基利用率有所下降，故接枝率呈

现缓慢增加的趋势。 

2.2 接枝时间对接枝率的影响 

图 2 是反应时间对接枝率的影响。由图 2 可知，

在反应初期 90 min 内，PA-66 接枝率随着时间的增

加而呈现线性增大趋势，然后随着时间的增加，在

120 min 左右接枝率增大最快，在 150 min 后接枝率

逐渐趋于平缓。这可能是由于随着接枝反应的进行，

过氧化物或陷落自由基受热活化，开始诱发与周围

丙烯酸单体接触反应，接枝率也随之逐渐增加。然

后随着时间的增加，由于活性自由基的消耗，以及

丙烯酸单体浓度的减少，导致接枝反应逐渐趋于平

缓。 

 

图 1  电子束吸收剂量对接枝率的影响 
Fig. 1  Effects of absorbed dose on grafting yield 
 concentration 25%, reaction temperature 70 ℃,  

reaction time 2 h 

 

图 2  反应时间对接枝率的影响 
Fig.2  Effects of reaction time on grafting yield 
concentration 25%, reaction temperature 70 ℃,  

absorbed dose 120 kGy 

2.3 丙烯酸浓度对接枝率的影响 

图 3 是丙烯酸浓度对接枝率的影响，由图 3 可

知，接枝率随丙烯酸浓度的增加呈现线性增加的趋

势。由于反应体系是非均相接枝共聚，反应速率受

扩散影响较大，当溶液中单体浓度较大时，有利于

单体的扩散，增大与接枝位点接触的机会，因此，

在一定的浓度范围内，接枝反应速率随接枝位点周

围单体浓度的增加而呈现线性增大的趋势。 

2.4 温度对接枝率的影响 

图 4 表示温度对接枝率的影响，由图可知，在

50 ℃以下，接枝率基本随温度升高而缓慢增加，
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5070 ℃范围内接枝率随着温度的升高而迅速增

大，7080 ℃基本趋于平稳。这可能是一方面温度

的升高促进单体的扩散；另一方面在温度低于 50 ℃

时，主要是辐照产生的陷落自由基受热被活化，由

于这部分自由基产生的量比较少，故对接枝反应促

进不大。当温度升至 50 ℃以上，辐照产生的过氧

化物开始受热分解为含氧自由基[9]，这部分过氧化

物较多，在接枝反应中占主导地位，从而促使加快

接枝反应。70 ℃以上，促进接枝反应的大部分过氧

化物已基本分解释放，故反应趋向平缓。 

 

图 3 单体浓度对接枝率的影响 
Fig.3  Effects of monomer concentration on grafting yield  

reaction temperature 70 ℃, reaction time 2 h,  
absorbed dose 120 kGy 

 

图 4 接枝反应温度对接枝率的影响 
Fig.4  Effects of reaction temperature on grafting yield  

concentration 15%, reaction time 2 h, absorbed dose 120 kGy 

2.5 吸水率 

表 1 是不同接枝率的滤膜吸水前后的厚度变

化，由表可知，相比接枝前，随着接枝率的提高，

滤膜的厚度逐渐增大，高接枝率下滤膜厚度增加较

大，且厚度较均匀，滤膜整体发生了接枝。相比滤

膜吸水前，随着接枝率的提高，吸水后的滤膜厚度

逐渐增大，接枝率低于 50%时，滤膜厚度变化较小，

接枝率较高时，滤膜厚度变化较大，这可能是滤膜

表面接枝的聚丙烯酸在具有活性自由基或是过氧自

由基的接枝溶液中发生了交联溶胀，导致滤膜厚度

增加[10]。 
 

表 1  不同接枝率的滤膜溶胀前后膜厚度变化 
Table 1  Thickness change of different grafting yield membranes before and after swelling 

接枝率  Grafting rate / % 0 5.26 12.26 25.05 50.03 80.99 123.14 168.92 

吸水前厚度 / m 
Thickness before swelling  

102 108 124 129 135 189 246 282 

吸水后厚度 / m 
Thickness after swelling 

104 110 125 132 139 325 456 508 

 

图 5 是接枝反应后的尼龙-66 滤膜(PA-66-AC)

接枝率与吸水率的关系图，由图可知，当接枝率低

于 50%时，吸水率随着接枝率的升高几乎没有变化，

接枝率高于 50%时，PA-66-AC 的吸水率随着接枝

率的升高而增大，最后逐渐趋于平缓。这可能是由

于，当接枝率较低时，滤膜的孔洞吸水占主要作用，

吸水量受环境约束，故 PA-66-AC 的吸水率变化极

微。当接枝率较高时，接枝主要发生在尼龙-66 表

面，随丙烯酸接枝量的增加，接枝膜层逐渐增厚，

表层接枝的大量聚丙烯酸可能发生了交联，可以吸

收大量的水，故吸水率呈现指数增加趋势。 

 

图 5 滤膜接枝率对吸水率的影响 
Fig.5  Effects of grafting yield on water absorption rate 
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2.6 红外分析 

图 6 是 PA-66 接枝前后的 FT-IR/ATR 图谱，由

图可知，在 1634.80 cm−1（酰胺Ⅰ峰）处出现了酰

胺基中 C=O 的特征吸收峰，1538.98 cm−1（酰胺Ⅱ

峰）和 3301.76 cm−1 处出现了酰胺基中 N−H 的特征

吸收峰，与接枝前 PA-66 相比，接枝后的滤膜

PA-66-AC在 1712.11 cm−1处出现了明显的羧基特征

吸收峰，这表明，丙烯酸单体已经成功的接枝到尼

龙-66 滤膜上面。 

2.7 SEM 分析 

图 7 是接枝前后滤膜的 SEM 图，由图 7 可知，

接枝前的 PA-66 滤膜表面孔洞较多，孔径较大；接

枝率为 5.22%的滤膜表面孔径有略微减小，且表面

有少量的凸起，这些凸起并不是很均匀，滤膜表面

比接枝前粗糙；随着接枝率的提高，接枝率为

22.71%和 49.11% 的滤膜表面孔径也随之变得更

小，表面更加的粗糙。这可以解释为，滤膜孔径内

表面接枝上去丙烯酸，导致其结构变粗，表现为滤

膜表面孔径变小，这与于洋[6]所得出的结论一致，

而 PA-66 表面变的粗糙是由于表面接枝造成的。进

一步表征了丙烯酸单体已经成功接枝到 PA-66 滤膜

表面。 

 

图 6  接枝前后滤膜的傅里叶红外光谱 
Fig.6  FT-IR/ATR spectra of the pristine and  

grafted membranes 

 

 

图 7  滤膜的扫描电子显微镜图像: 接枝前(a), 接枝率为 5.22% (b), 22.71% (c), 和 49.11% (d) 
Fig.7  SEM photos of the pristine and grafted membranes  

Before grafting (a), with grafting rate of 5.22% (b), 22.71% (c), and 49.11% (d)  
 

3 结论 

(1)本文采用电子束预辐照接枝方法，在 PA-66

滤膜上接枝丙烯酸，通过 FT-IR/ATR 和 SEM 的表

征分析，表明丙烯酸已经成功的接枝到 PA-66 滤膜

上面；(2)本实验研究了吸收剂量、单体浓度、接枝

时间和接枝温度因素对 PA-66 接枝丙烯酸的影响，

可以得出：PA-66 滤膜的接枝率随吸收剂量的增加

而增大， 80 kGy 后趋于缓慢增加；接枝率随着丙

烯酸单体浓度的增加而呈现线性增大趋势；在

0150 min 接枝时间内，接枝率随着接枝时间的增

加而增大，150 min 后开始趋于平缓；接枝率随着接

枝温度的升高而增大，70 ℃后开始趋于平缓。(3)

对不同接枝率的滤膜进行了吸水率研究，接枝率低

于 50%时，吸水率变化极微，接枝率大于 50%时，

接枝后的滤膜吸水率有很大提高。 
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Study on graft of acrylic acid to nylon-66 induced by electron beam pre-irradiation 

SUN Yongfei  GUO heshuai  ZHENG ming  ZHOU Ruimin  XU Gang  WU Minghong 
(Shanghai Institute of Applied Radiation, School of College of Environmental & Chemical Engineering, Shanghai University, 

Shanghai 200444, China) 

ABSTRACT  The acrylic acid was successfully grafted onto nylon-66 (PA-66) filter membranes induced by electron 

beam pre-irradiation with copper sulfate as inhibitor in the water solution. The effects of absorbed dose, concentration 

of acrylic acid monomer, graft time, and reaction temperature on the grafting rate were invested. The water absorption 

of the filter membranes before and after grafting was tested. The morphology and the molecular group of the samples 

were detected by SEM and FT-IR/ATR, respectively. The results show that the surface holes of PA-66 filter 

membranes reduce, and the surface roughness increase after grafting. The grafting rate increases with absorbed dose, 

acrylic acid monomer concentration, grafting time, and reaction temperature. Furthermore, the water absorption of 

graft membranes increases with increasing grafting rate. 

KEYWORDS  Irradiation grafting, Nylon-66, Acrylic acid, Grafting rate 
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