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摘要  综述了预辐照聚丙烯（Polypropylene , PP）接枝法，介绍了预辐照接枝方法的性质、反应机理、特点、

应用及辐射降解的防止；PP预辐照接枝带有功能基团的单体，能改变其染色性﹑粘接性﹑抗静电性﹑亲水性

等，使 PP得到更广泛的应用。 
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聚丙烯（Polypropylene, PP）原料丰富，合成工
艺简单，与其它通用热塑性材料相比，具有比重小、

拉伸强度好、表面强度高、化学稳定性好等优点；

由于 PP 表面能低，分子链上缺少功能基团，故其
染色性、粘接性、抗静电性、亲水性等相对较差，

限制了它的广泛应用。将带有功能基团的单体与 PP
接枝共聚，可改善其表面特性。聚丙烯接枝单体主

要有：甲基丙烯酸[1]、（甲基）丙烯酸酯[2,3]、甲基

丙烯酸缩水甘油酯[4]、丙烯酰胺[5]、有机硅烷[6]、4-
乙烯吡啶(4-VP)[7]等。预辐照接枝共聚是改善 PP性
能（如染色性 、 粘接性、亲水性和耐热性等

[8-10]）

的有效方法之一，该法具有操作工艺简便、易控制、

单体均聚物少[11]等特点。各类高分子材料的预辐射接

枝改性，从 20世纪 60年代以来就有许多报道[12-15]。 

1 预辐照接枝法的原理及反应过程 

预辐照接枝法是先将聚合物在无氧或空气条件

下辐照，获得陷落自由基或过氧化物，然后再引发

辐照聚合物的接枝共聚反应，得到接枝产物。根据

聚合物结构特点等因素，预辐照接枝共聚反应机理

可分为陷落自由基引发法和过氧化物法[16]。 
 

1.1 陷落自由基引发法 

陷落自由基引发法是在高真空或通氮气除氧的

条件下，聚合物经过预辐照后产生陷落自由基，在

辐射场外，此陷落自由基与单体进行接枝反应。此

方法一般适用于室温下处于玻璃态或结晶态的聚合

物。由于自由基容易“失活”，预辐照后的样品通常
在低温下保存；为减少陷落自由基衰变损失、提高

辐射能利用率，通常在样品辐照后尽快进行接枝反

应；如果单体与陷落自由基反应速率比自由基热衰

变速率高，则适当提高接枝反应温度可以增加接枝率。 

1.2 过氧化物法 

过氧化物法是聚合物在有氧的条件下进行预辐

射，生成烷基过氧化物或烷基过氧化氢，这些烷基

过氧化物或烷基过氧化氢在升温、加入添加剂和其

他的条件下与单体进行接枝反应。 
（1）生成烷基过氧化物的引发过程 
（2）生成烷基过氧化氢的引发过程 
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在非链式反应过程中，过氧化物（ROOR）通
常比过氧化氢（ROOH）稳定，所以 ROOR的产率
较高。另外，它们的产率与聚合物结构有很大关系，

对多数无活泼氢的聚合物，过氧自由基有如下两种

终止方式： 
RO2· + R·           ROOR 

RO2· + RO2·         ROOR + O2 (或 R-O4-R) 
而对于含有不稳定氢原子的聚合物，过氧自由

基还会发生抽氢反应。 
ROO· + RH           ROOH + R· 
有氧预辐照过程中除了有过氧化物（氢）产生

外，同时也有陷落自由基生成，在接枝反应温度不

太高的情况下，通常是由陷落自由基引发接枝反应

而不是含氧自由基。 

2 预辐照接枝法的特点 

预辐照接枝法与其它的接枝方法（如：熔融接

枝法、固相接枝法、光引发接枝法及溶液接枝法等）

相比，具有如下特点[17]： 
（1）预辐照接枝法所需的反应条件不高，故可
以完成化学法难以进行的接枝反应。 
（2）预辐照反应是由射线引发的，不需引发剂，
可以得到除单体均聚物外较纯净的接枝共聚物。 
（3）预辐照接枝操作工艺简单，辐照和接枝是
两个独立的、不发生干扰的过程，有利于研究者和

生产部门进行研究和生产。 
（4）预辐照接枝法过程中，单体不直接受辐照，
这样能够减少单体之间的均聚反应，有利于控制单

体均聚物的生成。 
该方法缺点有：（1）聚合物的自由基利用率比
共辐射接枝低；（2）预辐照时基材会受到损伤；（3）
成本比化学法较高。 

3 预辐照接枝法影响因素 

3.1 吸收剂量的影响 

图 1 为预辐照接枝 PP 法中接枝率与吸收剂量
的关系。文献[18]—[22]认为在其它相同的反应条件
下，用不同剂量进行辐射接枝，接枝率随吸收剂量

的增加而增加。这是因为剂量越大，聚合物产生的

中间活性粒子越多。但是吸收剂量太高会使基材的

辐射损伤较重，从而影响接枝反应率。 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  Effect of pre-irradiation dose on the degree of grafting 
of PP irradiated (D0: the best dose) 

3.2 接枝反应时间的影响 

文献[23]、[24]报道了在预辐照接枝 PP法中接
枝率与接枝反应时间的关系，如图 2所示。反应初
期，接枝率随接枝反应时间的增加而迅速增加；当

反应一段时间后，接枝率随接枝反应时间的增加而

升得较慢，最后慢慢平缓。这是因为接枝反应开始

时，单体浓度和活性粒子较多，接枝反应速度快，

当反应一段时间后，单体浓度的降低和过氧化物分

解生成的自由基减少，接枝活性点变少，接枝反应

速度也变慢。 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Fig.2  Effect of time on the degree of grafting of irradiated PP 
(t1: the best time) 

3.3 接枝反应温度的影响 

文献[25]—[27]报道了在预辐照接枝 PP法中接
枝率与接枝反应温度关系。如图 3所示，当反应温
度在一定范围时，接枝率先随接枝反应温度的增加
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而增加，当温度升高到一定程度后，再升温，接枝

率会下降。这是由于单体扩散速度、过氧化物分解

生成的自由基的过程及自由基的反应能力都随着温

度的升高而增加。温度太低时，过氧化物难分解成

参加接枝反应的自由基，接枝反应难于进行；温度

太高时，会使单体均聚反应加快，从而不利于 PP
接枝反应。 
 
 
 
 
 
 

 

Fig.3  Effect of temperature on percentage of grafting 
(T1: the best temperature) 

3.4 单体浓度的影响 

文献[20]、[28]、[29]报道了在预辐照接枝 PP
法中单体浓度与接枝率的关系。如图 4所示，在单
体浓度为一定范围时，PP的接枝率随着单体浓度的
增加而增加，在单体浓度为最佳值时，PP的接枝率
达到最高值，此时如果单体浓度再增大，将会对接

枝反应产生负面影响，接枝率会下降。因为 PP 的
接枝率不仅与单体捕捉自由基的能力有关，还与单

体向聚合物基体扩散的状况有关。当单体浓度太低

时，单体与自由基接触的机会较少，从而接枝反应

较慢；当单体浓度太高时，易在接枝反应初期就发

生均聚反应，从而影响接枝反应的效率。 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig.4  Effect of monomer concentration on percentage grafting 
(C0: best concentration) 

3.5 溶剂的影响 

陈捷等[30]报道了 THF / MeOH和MeOH/H2O溶
剂对接枝的影响，实验结果表明 THF / MeOH 更有
利于接枝反应；张宇东等[31]报道了水﹑甲醇﹑水和

甲醇混合液对聚合物接枝率的影响，实验结果表明

水比甲醇好；任友苏等[32]报道了用苯﹑甲醇作为溶

剂进行接枝反应及其对接枝率的影响；Lu等[33]报道

了用水﹑甲醇﹑丙酮作为溶剂进行接枝反应及其对

接枝率的影响。实验表明：不同的接枝单体需要不

同溶剂，因为合适的溶剂能湿润和溶胀基材而促进

接枝反应，还可增加单体在接枝反应活性区域的吸

附量，从而提高接枝率。不同的溶剂对 PP 的接枝
率的影响是不同的，一般溶剂对接枝的影响顺序如

下： 
水>本体>二烷>甲醇 
正戊醇>正丁醇>叔丁醇>正丙醇>乙醇>异丙醇。 

3.6 阻聚剂的影响 

预辐照 PP 接枝反应是两种不同的过氧化物的
反应。通过高分子过氧化物引发接枝的反应基本上

不生成均聚物；通过烷基过氧化氢接枝，由于氢过

氧化物分解时会产生小分子羟基自由基（·OH），自
由基·OH具有很强的活性，可引发单体的均聚反应，
生成一定量的单体均聚物，影响 PP 的接枝率。因
此，通常加入少量还原性阻聚剂使自由基·OH转化
为 OH-负离子，减轻或消除自由基·OH带来的负面
影响。文献[34]—[38]研究了硫酸亚铁（FeSO4）、亚

硝酸钠（NaNO2）、甲醇（CH3OH）、葡萄糖（C6H12O6）

等对单体均聚反应的阻聚剂作用；杨黎明等[25]研究

了硫酸亚铁（FeSO4）、亚硝酸钠(NaNO2)、甲醇
(CH3OH)、葡萄糖（C6H12O6）对聚丙烯接枝反应的

影响；Haddadi-Asl等[39]研究了莫尔氏盐、Ca(NO3)2、

FeSO4和 LiNO3对均聚反应的阻聚剂作用，上述文

献实验都证明，加入具有还原作用的阻聚剂到反应

体系，可使·OH自由基变成 OH-，达到阻止单体发

生均聚反应，从而能提高 PP接枝率。 
硫酸亚铁（FeSO4）作为 PP接枝反应时的阻聚
剂，同时加入少量的硫酸（H2SO4）。其反应机理如

下： 
ROOH + Fe2+        RO· + Fe3+ +OH- 
RO· +Fe2+         RO- + Fe3+ 
另外，除了上述影响因素，有时还要考虑预辐

照时间[20]、接枝反应媒介、样品辐照后存储的时间

和预辐照媒介等[18,40]对预辐照接枝反应的影响。 

4 PP材料性能变化及其辐射降解的防止 

在辐射作用下，PP主链断裂呈无规则分布，主
链的每一断裂都形成较小的非均等的大分子，导致

平均分子量降低和分子量分布的变化，其相应的热

稳定性﹑机械性能降低。为了防止辐照带来的不良

影响，通常采用以下方法[41]： 
（1）选择合适的辐射源；（2）控制吸收剂量和
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剂量率；（3）控制好氧的扩散与被辐照物的厚度；
（4）加入少量抗氧剂和抗辐射剂；（5）控制好辐照
温度与样品尺寸大小。 

5 应用 

预辐照接枝 PP 材料应用非常广泛[42]，有些材

料已经实现了商业化：接枝膜作为新型的电池分离

膜的应用，其中包括接枝阳离子和阴离子单体的离

子交换膜及特殊的新型接枝共聚膜（如渗透膜）；将

苯乙烯接枝到 PP 上，再对接枝上去的苯乙烯链段
进行某些化学处理（如磺化），使之具有离子交换能

力的纤维；文献[2]—[4]报道将甲基丙烯酸甲酯或丙
烯酸乙酯等接枝到 PP 上，再对酯基进行水解使之
成为羧酸基团，这样可作为弱酸型离子交换材料使

用；文献[43]报道将 4-乙烯基吡啶或 2-甲基-5-乙烯
基吡啶等化合物接枝到聚丙烯膜上，再与氯甲烷经

季胺化反应，即可成为强碱型离子交换膜。 
辐照接枝共聚还已应用于羊毛[44]、棉纤维、合

成纤维等，以增强其着色性、粘接性、吸水性、抗

静电性等的研究，如：将丙烯酸接枝到棉纤维的大

分子上就可降低棉纤维的吸水性[45]；将丙烯酰胺[5]、

N-乙烯基吡咯烷或甲基丙烯腈等接枝到 PP 上，使
其较易染色。棉纤维等的物理性能包括强度、抗磨

性和抗皱性等可通过预辐照接枝单体的方法得到一

定程度的改善。王衡东等[46]研究了辐照接枝丙烯酸

改善真丝绸抗皱性能，真丝织物经过辐射接枝后,
用含 JFC、SR 和催化剂的整理液处理,其干折皱回
复角有较大提高,可有效地改善织物的抗皱性能,且
对织物的手感和白度影响不大。陈来等[47]研究了将

丙烯腈接枝到 PP 上，获得一种机械性能较好且能
从水中回收金属离子的胺肟螯合纤维。 

6 结束语 

目前，随着科学技术的发展和核能在人类社会

的应用，预辐照接枝改变 PP 表面性质的方法已得
到了广泛的认识，研究者正在研究新的添加剂来降

低接枝反应所需剂量，从而减少高剂量预辐照对热

和射线敏感的物质产生副反应；研究省时、省溶剂、

方便、可行的方法等，降低生产成本，使预辐照接

枝后的 PP 材料在人们生活中能得到更广泛应用。
另外，研究者正在结合超声场﹑微波场等来研究预

辐照接枝改变 PP表面性质。 
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A review on pre-irradiation graft co-polymerization of polypropylene 
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ABSTRACT  The paper gives a review on pre-irradiation graft co-polymerization of PP. Details are given on the 
method’s features, reaction mechanisms, applications and issues of radiation induced degradation of the PP mem-
branes. PP materials grafted with functional monomers have improved properties in dying ability, felt, resistance to 
electrostatic charge, or hydrophile behavior. 
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