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棉纤维预辐射接枝 ������ 的溶剂效应
�

卢 君 翟茂林 伊 敏 哈鸿飞

�北京大学技术物理系 北京 �������

摘要 采用水和醇类及丙酮等有机溶剂组成的混合溶剂进行 �
一

异丙基丙烯酞胺 ������
���

在棉纤维上的预辐射接枝
，

接枝率随着混合溶剂中成分的变化而变化
。

在甲醇和水的混合溶剂体

系中
，

接枝率随单体浓度变化的曲线中出现凝胶效应
。

同样体系中
，

当单体分别为 ������ 和

丙烯酞胺 �����时
，

接枝率随温度变化的趋势有所不同
。

� 射线衍射测定的接枝产物结晶度和

接枝率的关系可以作为
“
第三相

”
反应机理的佐证

。
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棉纤维是一种极为常用的夭然材料
，

众多的优点使其至今仍然无法为人造纤维材料所完

全代替
。

但棉纤维本身也有一些缺陷和不足
，

所以对棉纤维及其衍生物进行改性的研究早已

广泛开展
，

接枝共聚就是一种重要的改性手段
。

而辐射引发接枝由于其特有的长处
，

也受到了

广泛重视 �‘ 一 �，�
。

�
一

异丙基丙烯酞胺 ��������是近年来大量研究的有机单体
，

因为它的均聚物具有温度

敏感性
，

是一种应用潜力较大的功能高分子
。

预辐射接枝 ����� 到棉纤维上
，

既可以实现

棉纤维改性的探索
，

又可为棉纤维预辐射接枝的机理研究提供一定信息
。

北京大学技术物理

系实验室曾对纯水体系中 �队�� 在棉纤维上的预辐射接枝进行过深入的研究 【��〕，

指出了

����� 在棉纤维上预辐射接枝独特的温度效应
，

并通过接枝产物结晶度的测定提出了接枝

反应从纤维素中介于结晶区和无定型区之间的
“

第三相
”

开始的看法
。

本工作采用醇类等有机

溶剂与水组成的混合溶剂作为接枝反应的溶剂
，

可对这种机理的研究作进一步的探讨
。
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，
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，
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�

�实验方法

市售棉布在索氏提取器中用无水乙醇抽提 �� 后
，

在 ������ 溶液中煮沸 ��
。

再用蒸馏

水洗至中性
，

最后在烘箱和真空干燥箱中干燥
，

放入保干器待用
。

将预处理后的棉布切成 �
�

�� 左右的小块并称重
，

放入辐照管中
，

在空气中
、

室温下以

������而
�
的剂量率照射 �

�

��
，

总剂量达到约 ������根据北京大学技术物理系实验室以前的

工作 ����
，
����� 已达到接枝率变化的平台区�

。

照射完毕
，

立即放入已通 ��
约 ����

，
的单体

，
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溶液中
，

在一定水浴温度下通 �� 反应 ��
。

接枝完成后
，

取出棉布
，

蒸馏水冲洗
，

然后放入

索氏提取器中用无水乙醇回流抽提约 ���
。

取出
，

在烘箱和真空干燥器中干燥
。

然后立即称

重
，

由下式计算接枝率

�
�

�
�

�� 二 �
一
��
饥

� ���

式中
，

� 为辐照前棉布的重量 �

�� 为接枝后棉布的重量
。

� 结 果 与 讨 论
�

�

�接枝率与溶剂组成的关系

由图 �可以看出
，

在水与甲醇的混合溶剂体系中
，

随着甲醇含量的增加
，

接枝率开始呈上

升趋势
，

并在水
�

甲醇 ��
�

������处达到最大
，

然后下降
，

直到在纯甲醇中降至几乎为 。 。

我们在研究接枝率与单体浓度和接枝温度的关系时
，

均采用了 ��� 甲醇的混合溶剂体系
。

在

乙醇
、

丙醇
、

异丙醇和丙酮等有机溶剂与水的混合溶剂体系中
，

接枝率从纯水到纯有机溶剂均

是连续地下降
，

在纯有机溶剂中都几乎为 。 。

但从图 �可以看出
，

醇类对 ����� 的接枝有

不同程度的抑制作用
，

而丙酮则表现出纯惰性的作用
。

在接枝率与溶剂组成的双对数图中 �见图 ��
，

乙醇
、

丙醇和异丙醇体系分别在一定组成范

围内呈直线关系
，

三条直线拟合斜率绝对值见表 �
。

斜率绝对值的大小可能与有机溶剂的链

转移能力即链转移常数有关
。
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棉纤维空气中预辐射接枝被普遍认为是由纤维素无定型区 �非晶区�中的过氧化物 �氢�和

结晶区的陷落自由基引发的 �’， �
，
���

。

醇类和丙酮对棉纤维都是较好的溶胀剂
，

在接枝反应过
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程中
，

可使单体更容易地进入棉纤维分子
，

到达辐射产生的活性点
，

从而促进接枝的发生
。

但

另一方面
，

醇类和丙酮也是较好的链转移剂
，

在接枝过程中
，

棉纤维中产生的陷落自由基 �或

链增长过程中的自由基�易从这些溶剂分子中抽取一个 �。
而失活

，

形成的小分子自由基引发

单体的均聚
，

使接枝共聚的量下降����
。

在与水组成的混合溶剂中
，

这些有机溶剂的这两种相

反的作用存在着竞争
。

对甲醇来说
，

由于其分子尺寸小
，

溶胀能力较大
，

而它的链转移能力又

较小
，

所以在低甲醇浓度时
，

混合溶剂中的甲醇对接枝反应有促进作用 �而当甲醇浓度逐渐增

大时
，

其链转移作用超过了溶胀促进作用
，

不利于接枝反应的进行
。

所以图 �中甲醇体系的

曲线出现先上升后下降的趋势
。

随着分子尺寸的增加
，

溶胀能力减弱
，

而链转移能力又有所增

强
，

乙醇
、

丙醇
、

异丙醇和丙酮的链转移作用在整个溶剂变化范围内都超过了溶胀促进作用
，

所以接枝率持续下降
。
������� 等 �“ 一 ��】 曾做了大量纤维素共辐射接枝的研究

，

并认为纤维

素共辐射接枝是自由基机理
。
������� 在添加剂效应工作中采用了低级醇系列作溶剂 ��， ” ，‘ ��

，

在合适的条件下
，

在纯的醇溶剂中也取得了较好的接枝率
，

这与预辐射接枝的结果有明显不

同
。

尽管共辐射接枝中醇也会起链转移剂的作用
，

但共辐射接枝时自由基较高的利用率可能

有效地弥补了醇的副作用
，

而突出了醇的溶胀作用
。

并且共辐射接枝时体系受辐照产生的 �。

从基材骨干分子 ����中抽取 � 。
而产生 �。

成为主要的链转移反应
，

只要体系中没有氢自由

基清除剂
，

接枝反应就能较顺利地进行 【‘�� 。

�
�

�接枝率与 ������ 浓度的关系

北京大学技术物理系实验室曾研究过纯水体系中棉纤维接枝 ������接枝率与 �����
�

浓度的关系 ����
。

由于 ������ 在纯水中的溶解度不大
，

实验在 。一��� 的范围内进行
，

接枝

率随 ������ 浓度的升高而升高
。

而在醇与水的混合溶剂中
，

������ 可以达到较高的溶

解度 �同时
，

纯水与混合溶剂体系结果的比较也可能有助于接枝机理的探讨
。

本实验采用了含

����体积百分数�甲醇的水溶液体系
。

从图 �中可以看出
，

在水与甲醇的混合溶剂体系中
，

随着 ����� 浓度的增加
，

大的趋

势是接枝率上升
。

而在 ��� ��
���和 ��� 处出现两个峰

，

可能是由于凝胶效应造成的
。

其

中
，

��� 处的小峰可能是由混合溶剂中的水引起的
，

而 ��� 处的较大的峰则可能是由甲醇引

起的
。

�
�

� ������ 和 ��� 接枝率与接枝温度的关系

在纯水体系中
，
������ 在棉纤维上的接枝率随接枝温度的升高而持续上升

，
��� 的

接枝率则持续下降 位��
。

本实验则采用了含 ����体积百分数�甲醇的水溶液体系
。

在混合溶

剂体系中 �图 ��
，
��� 的接枝率随接枝温度的上升而持续下降

，

而 ��队�� 的接枝率却先上

升
，

在 ��
“
�左右又下降

。

温度上升对于接枝反应的影响一般来说有以下几个方面
�

���使陷

落自由基的淬灭加快 � ���温度升高到一定程度 �如高于 ��
“

��
，

过氧化物 �氢�分解参于引发

接枝
�
���在非均相接枝体系中

，

单体分子扩散加快
�
���接枝反应速度加快

。

其中
，

第一条对

接枝率是负面影响
，

而后三条都有促进作用
。
��� 接枝率随温度升高而下降

，

以及 �����

在 ��
“
� 以后区间内接枝率随温度升高而下降 �图 ��

，

可以认为是体系中第一条的负面影响超

过了后三条的共同作用
。

文献 【���认为 ，

这种现象可解释为温度升高使接枝链的链长缩短
。

而且在有机溶剂与水组成的混合溶剂中
，

由于链转移活化能比链增长活化能要高 【’ �〕，

当温度

升高时
，

有机溶剂分子的链转移反应的增加超过了链增长反应的增加
，

也是导致接枝率下降

的一个因素
。

对 ����� 来说
，

因为 ������ 具有温度敏感性
，

其 ���� 在 �����
“
� 之

间
，

所以
，

在 ������� 区间
，

温度升高引起 ����� 的收缩
，

使聚合链活动性减小
，

链终止

反应受到抑制
，

从而出现接枝率上升 ����
。

这与凝胶效应类型的解释相似
。
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� ������
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�
�

�关于
“
第三相

”
的讨论

空气中棉纤维预辐射引发接枝的反应位置也是大家广泛研究的问题
。

棉纤维无定型区产

生的过氧化物 �氢�在常温下难以分解
，

对引发接枝贡献不大
。

而溶剂中的单体又难于进入结

晶区与陷落自由基接触反应
。

室温下的接枝反应得到较大的接枝率
，

可以归功于棉纤维结晶区

与无定型区交界的
“

第三相，，����
。 “

第三相
”

中的自由基相对于无定型区的自由基稳定一些
，

不易与氧反应形成过氧化物 �氢�
，

且寿命较长
，

而其相对于结晶区的陷落自由基所处位置的规

整度要小
。

辐照后的棉纤维与单体溶液接触时
，

溶剂溶胀使纤维素分子之间的空隙变大
，

单体

分子得以进入
“

第三相
”

与其中的自由基以及

从结晶区迁移过来的自由基进行反应
。 “

第

三相
”

本身在整个纤维素分子中所占的比例

很小
，

不可能得到高的接枝率
，

但接枝发生

在
“

第三相
”

后
，

由于接枝链的形成而破坏

了周围分子链的规整结构
，

使溶剂得以进一

步向结晶区渗透
，

逐渐把接枝反应推向结晶

区
，

从而产生较高的接枝率
。

接枝产物的结

晶度可由 � 光衍射测定 ��
�
靶后干涉系

，

����
，
������

。

从图 �中可以看出
，

在 ���
�

��������
，

���� 体系中所得预辐射接枝产

物接枝率的升高伴随着棉布结晶度的降低
，

这也是对接枝反应始于
“
第三相

”

这种看法

的一个支持
。
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