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棉纤维素预辐射接枝苯乙烯的研究

张正 国 袁少权 哈鸿飞
�北京大学技术物理系 北京 �������

摘要 研究了棉纤维索顶辐射按枝苯乙烯的接枝率与辐射剂量
、

剂量率
、

接枝反应时间
、

反应温度

的关系
，
以及

‘

已们的数学表达式
，
并由此计算出反应的活化能

。

对此类预辐射接枝反应动力学研究做了

初步分析
。

关健词 从辐射按枝
，
棉纤维素

，

苯乙烯
，
自由荃

，
活化能

，
数值拟合

棉纤维素是天然高分子化合物
，
利用辐射接枝的方法可以对其抗皱

、

耐磨
、

防水及染色等性

能进行改进
，
其中苯乙烯是最常用的接枝单体 �‘ 一 ” ’ 。

由于苯乙烯对棉纤维素辐射 降解的保护效应
，

所以文献中常用共辐射接枝的方法
，
有些工作还做了接枝共聚反应动力学分析

。

文献中对预辐射

接枝聚合反应动力学分析却很少 〔�’ 。

本工作研究了苯乙烯在棉纤维素上预辐射接枝共聚反应
，
以

及剂量
、

剂量率
、

反应时间
、

反应温度对接枝率的影响
，
并就反应动力学问题进行了一些探讨

。

� 实
且人
口卫乙

�
�

�药品及仪器

棉纤维素是河南新乡化工一厂产精制棉
，
纯化方法见文献 〔�〕�苯乙烯为 ��

，
经减压蒸馏纯

化� 无水甲醇为 �� � 苯为 �� � 高纯氮气
�

纯度 ��
�

���
。
���。 下辐射源

。

接枝反应器
�

梨形玻璃瓶上接一� 形管
，
� 形管一端接通入氮气

，

一端接冷凝管
，

冷凝管与

安全瓶
、

洗气瓶相连
。

反应体系与空气隔离
。

，
�

� 方法

将纯化后的棉纤维素放在
���。 源室中

，
在 室温

、

空气中进行辐照
，
用新蒸 的 苯乙烯配成

�������� 的甲醇溶液
，
放入梨形瓶中

，
通高纯氮气 �

�

��
，

再将已辐照的棉纤维素放入反应液

中
，
继续通氮气接枝 � 接枝完后

，
用苯洗去未反应的单体

，

再转入索氏提取器中
，
用苯经 �� �提

取剩余的单体及均聚物� 接枝产品烘干至恒重
，
并计算接枝率 ��

�� �
��一 ��

��一一 � ����

式中� 。 为接枝前纤维素重量 � ��为接枝后纤维素重量
。

� 结 果 与 讨 论

预辐射接枝的主要化学过程

纤维素预辐射接枝是一个非均相的 自由基反应 ‘�一 吕’， 整个过程比 较复杂
。

除了辐射剂量
、

反
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应温度等因素外
，
还要考虑聚合物的结构

、

自由基特性
、

单体扩散速度
、

凝胶效应等
。

但单从 自

由基反应考虑
，
可以简单地概括为如下过程

�

��� 纤维素经辐射生成 自由基

工

�
�� �

·

���

�代表纤维素
， �

·

代表各种 自由基
，
包括烷基

、

烷氧基和过氧烷氧基 自由基
。

此反应是在钻源照

射下进行的
。

��� 自由墓的消失反应为

��
·

一�� �亚�

��� 链增长或自由基转移反应

�
·
� �一��

·
� � ���� �

反应 �
、
�是在苯 乙烯一甲醇溶液中进行的

。

反应 ��从 自由基数量来看
，

反应前后不变
，
因此

反应物与产物都用 �
·

表示
。

对于链增长反应
，
可形成想要的接枝产物

，
也可形成副产物

，
用 �表

示产物中已接枝上的单体
。

从反应 五
、
���中可以分别得出自由基消失速度和纤维素接枝速度

�〔�
·

〕
���

� �，
��

·

〕 “
���

�〔�〕
��

� ����
·

」〔�〕 ���

�，、
��分别表示反应 五

、
���的表观反应速率

， � 为反应 亚 的表观反 应级数
。

在本实 验条件

下
， 〔�〕 》 〔�� 〕 ，

因此在反应过程中
，
可以认为单体浓度〔�〕不变 。

故���式可简化为

���〕
��

� ��
‘
��

·

〕 其中 ��
‘ � ����〕

若 � � �，
可推导出

若 � 二 �，
则

��
·

〕 。
班性一 ��一 �一 “ ，毛�
爪 �

����

兵�
‘· “ · �〔�

·

〕 。
��‘’

����

，��������
���

其中 〔� · 」。
表示 自由基的初始浓度

。

这里 〔�〕 、 〔�
·

〕 。 、
��

、
�� 等用的浓度单位是单位体积的分子数或摩尔数

。

计算接枝率用的

是重量单位
，
因此需要进行单位换算

。

设纤维素重量为 �。 ，
纤维素辐照剂量为 �

，
每辐照 ���

剂量形成的 自由基数为 � ，
单体的分子量为 ��，

反应体系 的体积为 � ，
已与纤维素 接枝的单体

重量为 �
，
则 � � 〔�〕���， 〔�

·

〕 。 二 ����
，
将�

、 〔�
·

〕 。
代入 ����式得

�
���

将 �
、

�
���

��

�

�
。 ，

茸
一

��一 “ 一 “ ‘
� �“ ” �

� �
� � �

。 ，

� � ���肠 〔 匕 ��一 �一 盆�‘ �
压�

����

��
·

〕 。
代入 ����式得

� 。

誉
�·

�
��

一
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‘ 生�

�
����

� �
����

���
亡�

�

�卜 兰黔
�，�

� ����

由于 ��� ���
。 ，
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�� �
����

�
� ��一 �一 �，‘
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�
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�� � 影响接枝率的因素

�
�

�
�

� 接枝率与辐照 剂量的关 系 图 �示出一组接枝率与辐照剂量
、

剂量率关系的实验数据
。

从

图 �看出
，
在所用剂量范围内

，
接枝率与剂量 � 成线性关系

，
而与剂量率无关

。

在该实验条件下
，
��、 �、

�
。
都是常数

，
� 也是常数

。

从���式可看出
，
接枝率与剂量 � 成

线性关系
� 而从���式得出

，
接枝率与剂量 � 的对数成线性关系

。

本文的实验结果符合表达式 ���

�� 二 ��的结果
，
而与���式 �� 二 ��有较大的偏差

。

也即 自由基 的终止反应从表观 上看服从一级衰

减规律
。

�
�

�
�

� 接枝率与接枝反应时间的关 系 图 �示出接枝率随接枝反应时间变化的实验 结 果
。

按 照

���式
，
利用数值拟合的方法

，
可得到

��� ��
�

����一 �一 �
· 。 �����‘

� ���

式中 �为接枝反应时间�����
。

即初��黝

�工��马�切匀‘匀“口
之乌月加匀卿目粗妇�

�以�
�

翻以加

士如旧�口匡�

�五� �
�

�������� ������� �������� �����

��� ���� ��� ���� ����

���� ���� ������
�

�� � �
。
��一�

。
��

，
�△� �

。
��一�

。
��

，

�� � �
。
��

，
�▲� �。

��

�������� ����
。 � ���� ��������

����� ��

��� �
�

���� �
。
�� � �二 �

。
���

��� �
�

�������� ������� �������� �����

��� �������� ����

�������� ����������� ����
，

���� ��
�

����

��二 ��
。
����一����一 �

。
��������〕

�� ����

�一� ����
。

图 �还示出实验值�����和利用���式计算的计算值������的对比结果
，
二者符合得相当好

，
其

相关系数达 �
�

��
。

因此可以得到在该反应体系中
，
反应 亚的表现一级衰减速率 �，

在温度为 ��� �

时是 �
�

���������
一 ‘ 。

由于 ��、
�

、

�
。
和��〕都是常数

，

令

������
一

�
�

则���式简化为

���
����

��一 �一 �，七��
�竺�

��
��一 �一 ��七� ���

���式中 �璧� ��
�，
将���式与���式对比

，
得到 �竺� ��

�

������
，
将 �，、

� 值代入得 �竺� ��
，

���

�
，
���������

�

��� �
，
�一�������

一 ‘ ·

���
一 ’
�
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�
�

�
�

� 接枝反应温度时接枝率 的影响 图 �示出剂量为 �
�

�� ��� 与 ��
�

�� ��� 时接枝反应温度

对接枝率影响的实验数据
。

从图中看到
，
当其他条件相同时

，
随温度的升高

，
接枝率先升高又下

降
，

这说明温度对反应�亚�和���� ���
�
和 ���的影响是不同的

。

按照阿累尼乌斯经验公式
，
�� 和

��可表 示为
� ��二 � ，�一 “ ‘

�
“ � ，

或 �� 二 ���一 � ��
“ � ，

或 �’� � �竺
�一 ��
�
“ � ，

其中 �。
与 �竺相差一个比例

常数 �
，

代入���式得
�

�竺�

��

�‘ “ ‘ 一 “ ���
” ���一 �一 � ‘ ’

一
，
�
“ �� ���

���式中 �，、
�梦

、
�，、

��

是需要求的值
。

一般情况下它们不随温度变化
。

因此可以用数值拟合的方

法
，
根据已知的实验数据

，
经计算机运算得 � �二 �

�

��� � ��
‘����

一 ‘ ，
�丁二 ��

�

�� ���
一 ‘ ·

���
一 ‘ ，
活

化能为
� ��� ����

·

���
一 ‘ ， �� � ��

�

���
·

���
一 ‘
代入���式得

��
�

���

�
�

���� ��
万 �。 。 ‘ ’

�
“ ���一�

一 ’ · ‘ ，，“ �’ 。 ‘一 ’ ‘
�
��
�

� �
�

���� ��
一 ‘�� ���

· ‘
�
��
��一 �一 �

·
��。 ‘ ’�，�，，一 ，，

�
��� ����

其中
� � 为气体常数 �

�

��� � ��
一 “��

·

�
一 ‘ ·

���
一 ‘ ， � 为辐照剂量 ���， � 为绝对温度 � ， �为反应

时间 ���
。
����式给出了在该实验条件下

，
接枝率 ��与辐照剂量�

、

接枝反应时间 �
、

反应温度

� 之间关系的数学表达式
。

图 �还示出在该实验条件下
，
利用����式计算

，
计算值与实验值的对比结果

，
其相关系数为

�
�

���
，
计算值均值与实验值均值的比值为 �

�

���
。

从图 �可看出
，
接枝率随反应温度的升高先是上升后下降

，

这是链增长的接枝反应与链终止

反应共同作用的结果
。

由计算得出
，
这两个反应的活化能不一样

，
链终止反应活化能 ��

大于链

增长反应活化能 ��，
当 ������ 时

，
链增长反应占优势

，

故接枝率随温度升高而升高� 当 ��

���� 后
，
链 终 止 反 应开始占优势

，
所以接枝率随温度升高而降低

。

图 �是全部 �� 组数据用

���� 式 计 算 的 结果与实验值的相关图
，
其相关系数为 �

�

���
，
计算值均值与实验值均值之比为

�
�

���
。

从图 �和图 �的结果看
，
拟合结果是好的

，
从而说明对该反应机理的假设及数学推导是

正确的
。

碑、����习国写月目��屯��加女力汕粗﹄口

众详
��月���缸 ��龟
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�
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棉纤维素预辐射接枝苯乙烯的研究 ���

� 结 论

在本文实验条件下
，
接枝进程可简化为自由基的衰减过程和 自由基的链增长过程

，
其中自由

基的衰减过程服从一级衰减规律
。

在温度 ��� � 时
，
其衰减速率 �� 为 �

�

�� ��
“ ����

一 ’ ，
在 ����

���� 范围内
，
其活化能 �，

为 ����
·

���
一 ‘ 。

而在此温度范围内
，
自由基链增 长反应的活化能 ��

为 ��
�

���
·

���
一 ‘ 。

自由基衰减的活化能比自由基链增长 的活化能大
，
说明自由基消 失反应不是

简单的 自由基复合反应
，
还受反应体系中反应物扩散速度等因素的影响

。
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