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等 离子体 引发丙 烯酸在亚麻 织 物上 的接枝 聚合

任忠海 郭雅琳 刘德钧 刘 学
�哈尔滨纺织科学研究所 哈尔滨 �������

摘要 以低温等离子体引发丙烯酸对亚麻织物进行接枝
，

用红外光谱法或扫描电镜观察都表明发生了接枝聚

合反应
。

研究了等离子体引发条件对接枝反应的影响
，

以及接枝反应条件对接枝率的影响
。

其结果是最佳的

等离子体处理功率为 ����
，

照射时间为 ����
，

接枝温度为�� ℃ ，

单体的质量分数为���
。

关健词 亚麻
，

丙烯酸
，

等离子体
，

接枝聚合

中圈分类号 ����
，
���

等离子体接枝共聚是利用等离子体中各种高能

粒子轰击材料表面
，

产生活性基物引发与特定单体

接枝聚合的一种新的聚合方法��，��
。

这种方法的优点

在于接枝工艺简单且接枝率高
，

可广泛用于各种天

然
、

合成大高分子材料的表面接枝改性
。

接枝共聚

法由接枝单体赋予材料以新的性能
，

且其原有性能

可保持不变
。

亚麻的主要成分是纤维素
，

是一种重要的纤维

原料
。

但是
，

亚麻纤维的手感粗硬
、

可染性差
，

从

而制约了高档亚麻产品的开发
。

文献���中研究了利

用化学方法改善亚麻纱的染色性能
，

文献���探讨了

亚麻与聚丙烯睛 ��� �接枝提高吸附性能 这些研

究为亚麻利用等离子体方法接枝改善其服用性能奠

定了理论基础
，

文献【��、 【��研究了利用等离子体接
枝改善聚醋织物的性能

，

文献���研究了棉纤维预辐

射接枝丙烯酸
，

从而为亚麻织物利用等离子体引发

接枝丙烯酸提供了实践基础
。

本工作主要研究利用

等离子体方法引发丙烯酸在亚麻织物上的接枝聚合

反应
，

讨论等离子引发条件
、

接枝聚合反应条件对

接枝聚合反应的影响
，

从而为开辟等离子体引发亚

麻接枝改性的研究提供理论与实践基础
。

�� 仪器设备

��于���型低温等离子体发生器�上海先锋电

磁研究所生产 �� ��������� 型傅立叶红外光谱仪

�美国 �������公司生产 �� ����型 ���� 环境扫

描电镜 �德国 ������� 公司生产 �� 三颈烧瓶 �

���
一�� 型幼

�

�℃恒温水浴震荡器
。

� 实验材料和方法

�� 试荆与试样

亚麻织物���
�“ ��

‘����� ����哈尔滨亚麻集团生
产�经精练

、

漂白半丝光
。

丙烯酸 ��� �
，

分析纯
，

密度 �
�

���、 ��，���垃� ���℃ �
，

沈阳化学试剂有限

公司生产
。

�� 实验方法

�
�

�
�

� 亚麻织物等离子体引发接枝聚合 将亚麻织

物试样置于 ��一���� 型低温等离子体设备中
，

在

一定的功率和真空度下处理一定时间
。

取出试样
，

迅速置于盛有丙烯酸 ����水溶液的 �����三颈

烧瓶中
，

三颈烧瓶放人设定温度的恒温水浴振荡器

中
，

进行接枝聚合反应
。

进行设定时间的反应后
，

取出试样
，

用蒸馏水冲洗数遍后
，

在蒸馏水中沸煮

多次
，

直至煮液 �� 值不再变化
，

表示亚麻织物上

的均聚物已除净
。

将试样在空气中晾干
。

�
�

�
�

� 接枝率的测定 采用称重法
，

接枝前后的试

样均在烘箱中于 ��℃烘燥至恒重
，

称重
，

并用下式

计算接枝率
�

� ���二 ���
一
�� �

� ������� ���

式中
，
� 为接枝百分率�����

�
�� 为亚麻织物接

枝前重量�����域为亚麻织物接枝后的重量�����
�

�

��� 红外光语 ������表征 将接枝前后亚麻织

物剪成碎末
，

与澳化钾 �����混合物压制成片
，

上机得谱图
。

�
�

��� 表面微观形貌的扫描电镜 �����观察 将

织物表面喷金后
，

用 ����型 ����扫描电镜观察

并记录打印出表观形态
。
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� 结果与讨论 引发亚麻纤维大分子与丙烯酸的接枝反应如

红外光谱分析

引发

���

�
�

一
���

�
“ ���
����

���

一
���

�
�

���邢����
�

图 �
、

图 �分别为亚麻织物利用等离子体引发

与丙烯酸接枝前后的 ���� 谱图
，

将其进行对比可

见
，

接枝后亚麻的 ����谱图上在 ��������
，处有梭

基的吸收峰
，

表明丙烯酸已被接枝到亚麻纤维的大

分子上
。

����

亚麻织物表面形态发生变化
，

接枝前亚麻织物表面

比较光滑
，

接枝后的亚麻织物
，

由于 ���接枝层覆

盖在纤维表面上
，

织物表面变得粗糙
。

���
�

�� ��，�

���
�

� ��� ����� �������������

���� ������ ����� ���� ���� ���� ���� ���

��������仃�� �������脚 ����

��� 等离子引发条件对接枝率的影响

���
�

� 放电功率的影响 取等离子体处理时间为
����

，

抽真空后的压力为 ���
�，

接枝温度为��℃ ，

接枝时间为 �����
，

反应液中丙烯酸的质量分数为

�����
，

等离子体放电功率与试样接枝率的关系如表

�所示
。

����
�� ����

������������������ �� ����������

������� �� ��� ��� ��� ��� ���

������������ �
�

� �
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

�

��� ����� ����� ����� ����� ���

�� �

���� ����仃�� ������������� 由表 �可见
，

亚麻织物的接枝率先随处理功率

增大而增大
，

至 ����后逐渐随功率的增大而降低
。

����� 等离子体照射时间的影响 等离子体照射时

间对自由基产生的量有一定的影响
。

取等离子体处

理功率为 ����
，

抽真空后的压力为 ����，

反应温

度为 ��℃ ，

反应液中丙烯酸的质量分数为 �����
，

等

离子体照射时间与接枝率的关系如表 �所示
。

�且︸﹄��心，占
�叭、、﹂����

…
�

月，

��� ��� 图象分析

亚麻织物与 �� 接枝前后的 ��� 图象如图 �
、

图 �所示
，

从 ��� 图像上可观察到
，

接枝前后的

������ �月����������������� ���� �� ����������

����������� �� �� �� ��� ��� ��� ���

������

���������� �
�

� �
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

� �
�
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���� �������� ������
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由表 �中数据可以看出
，

在其它条件不变的情

况下
，

试样的接枝率在照射时间为 巧��时
，

达到最

大值
，

照射时间继续延长
，

接枝率反而下降
。

这是

因为试样的接枝率取决于放电过程中表面自由基的

生成数
。

低温等离子体对亚麻表面的作用有两种
�

一是使亚麻分子上子键断裂
，

形成表面自由基 � 二

是对亚麻表面分子产生刻蚀作用
，

连同刚形成的表

面自由基
，

这类似于
“
逐层剥离

”
效应���

。

在照射

初期
，

最外层分子上因断键而生成自由基的速度大

于表面刻蚀作用
，

此时自由基数量随反应时间的增

加而增加 � 在反应后期
，

刻蚀速度大于自由基的生

成速率
，

因此随时间地增加
，

自由基数量减少
。

从

而使接枝率出现极值
，

可见
，

应确定合适的照射时

间
。

��� 接枝反应条件对接枝反应的影响

����� 接枝温度的影响 取等离子体处理的条件

为
�
抽真空压力为 ���

�，

放电功率为 ����
，

照射

时间为 ����
，

接枝时间为 �����
，

反应液中丙烯酸

的质量分数为 ���
，

接枝反应的温度对接枝率的影

响如表 �所示
。

����
�� ����

��������� �������� ����������� �� ����������

������������℃ �� �� �� ��

��叭 ������� �� �
�

� ��
�

� ��
�

�

由表 �可知
，
�� 单体水溶液的浓度对亚麻织

物接枝率的影响非常明显
。

在其他条件不变
，

开始

时随着单体浓度地增加
，

接枝率增加
，

但增加幅度

越来越小
，

最后趋于定值
。

这是因为在
“
液相单体

一固相基材
”
之间进行的接枝共聚非均相反应过程

中
，

扩散包括两个方面
，

一是单体在反应液内部扩

散
。

固相材料周围的单体随反应的进行不断消耗
，

浓度不断减少
，

于是单体从附近的高浓度区不断扩

散过来 � 二是单体向固体材料内部扩散
。

接枝反应

之初
，

单体与固相材料的最表层分子反应
，

接枝链

增长
，

表层渐为接枝链所覆盖
，

其后
，

单体须通过

接枝链覆盖层向材料内部扩散从而与亚表面的活性

自由基或使被某些接枝链覆盖
，

另外一些短链增长
。

显然
，

随着单体浓度增大
，

单体这两方面的扩散也

随之增大
，

从而接枝率增大
。

当单体浓度增大到一

定程度
，

纤维表面和接枝液之间的浓度差逐渐减少
，

上述两种扩散逐渐达到平衡
，

因此合适的单体浓度

是必要的
。

根据实验结果
，

亚麻织物接枝取 ��单

体浓度为 ���
。

由表 �可见
，

随接枝温度的增加
，

亚麻织物的

接枝率增加
。

在接枝聚合反应中
，

一般反应速度常

数与温度的关系符合 ���������方程���
�

� 二 ��
一

���
�

可见体系在其它条件不变时
，
�值越大

，

反应

速度常数 �值越大
，

反应速度越快
。

但实际上这是

一个相当复杂的过程
，

温度改变的同时
，

式中反应

的活化能�也会变化
，

使反应速度常数 �值与温度
�之间的变化处于不稳定的状态

。

对于亚麻织物接

枝体系
，

接枝率随接枝温度升高而增加
，

但增加的

幅度越来越低
。

在本实验中考虑到亚麻不耐高温
，

所以取接枝反应温度为 ��℃ 。

����� 接枝单体的浓度的影响 其它条件不变
，

取

不同浓度的丙烯酸反应液进行接枝反应
，

亚麻织物

的接枝率与丙烯酸的浓度之间的关系如表 �所示
。

����
�� ����

������� ������������� ���� �� ����������

� 结论

��湘低温等离子体引发丙烯酸接枝亚麻织物
是可行的

。

������� 谱图分析可知
，

接枝后谱图上有

一���
一‘
吸收峰

，

表明丙烯酸已接枝到亚麻纤维

上
。

��� 从 ��� 照片可知
，

接枝后的亚麻与未接

枝亚麻相比
，

表面有凸起
，

纤维变粗而且表面粗糙
，

说明丙烯酸已接枝到亚麻上
。

��抵温等离子体引发亚麻接枝丙烯酸的最佳
工艺条件为

�
放电功率为 ����

，

照射时间为 ����
，

接枝反应温度为 ��℃ ，

单体浓度为 ���
。
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