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高聚物辐射接枝的发展及应用

邓 海 杨济活
�华中理工大学化学系 武汉 �������

摘要 综述高聚物辐射接枝的分类和墓本原理
，

讨论接枝体系主要的影响因素和一些提高接枝率

的方法
，

以及介绍近年的研究成果
，

包括一些新型添加剂和目前辐射接枝高聚物的应用
。

进而讨论高分

子材料辐射接枝方法研究发展方向和应用
，

并认为这种方法在高聚物改性方面具有广阔的应用前景
。

关键词 高分子改性
，

辐射接枝
，

辐射接枝研究进展

辐射引发高聚物接枝是高分子材料改性的重要方法之一
。

早在 �� 多年前
，

有人就发现了可以

用辐射引发高聚物进行接枝共聚反应
。

时至今 日
，

辐射接枝技术已经得到了很大的发展
，

所用基

材包含广泛
，

如
�

薄膜
、

纤维
、

甚至聚合物粉末等
，

所用单体主要是纯液态
，

两种或两种以上混合

单体进行辐射接枝也是研究的重点方向 ���
。

辐射接枝的主要 目的是对高分子材料进行改性
，

重点

应用在高分子薄膜
、

生物相容性高分子材料
、

天然或人造纤维改性和高分子涂料等方面
。

目前
，

有关辐射接枝改性方面的研究报道很多
，

涉及面也很广
。

�� 年代以来
，

有关文献及专

利不下千余篇
，

说明该领域是研究人员关注的重点之一
。

虽然这个领域积累了大量的研究和实验

结果
，

但是尚没有较完整的理论和规律可遵循
。

近几年来
，

辐射接枝方面的实验方法主要分为两

种技术
�

预辐射技术 �包括过氧化辐射技术�和共辐射接枝技术
。

预辐射接枝反应的最大优点是均

聚物少
，

基材首先在真空或惰性气体中被辐照产生一种自由基
，

然后与单体在还原剂作用下进行

反应 � 过氧化辐射技术是 目前使用较少的一种接枝方法
，

这种技术最大优点是基材中的过氧化物

可以保存较长时间
，

在这个过程中
，

基材在空气或氧气中辐照
，

产生相对稳定的过氧化物
，

然后

单体溶液在真空或通氮气
、

升温等条件下反应生成接枝共聚物
� 目前最常用的方法为共辐射接枝

法
，

基材与单体一起辐射共聚接枝
，

单体可以是气体
、

液体或溶液
，

共辐射接枝过程的缺点是有均

聚反应等副反应
，

主要是自由基和阳离子反应
。

� 动 力 学 研 究 进 展

由于尚没有较完整的理论和规律可遵循
，

所以目前的动力学研究方面没有普适方程组
，

只能

根据研究课题进行具体分析
。

同时也由于辐射接枝体系中各种因素都能影响最后结果
，

所以 目前

建立的数学模型也做了很大的简化处理
，

很难适用于各种不同的辐射接枝体系
，

但是世界上辐射

接枝动力学研究还是取得了很大的进展
。

������、
等人 ��� 在前人 ����� 和 ��

���
的假设基础上

，

研究了丙烯酸类
一

��体系的表面区域

微观效应
，

而这种效应会导致接枝气体和蒸气渗透性很大程度地降低
，

为此他们建立了两个基本

方程式
，

一个为扩散动力学方程式
�

塑
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另一个为计算接枝聚合物浓度
�

��一 七�一

关
‘ �����一‘�

其中 ���
，
��为接枝单体的扩散系数

，
无二 �无

，
�神万���，��‘�“ 为组合动力学常数

，

气
。

和 无，
分

别为链增长和终止常数
，
� 为引发阶段辐射化学产量

，
�为剂量率

，

���，�� 为单体浓度 ， �
为

接枝反应级数
，

这里假设为 ����依赖于混合物接枝速率
� 同时还假设反应是在等温等压条件下

进行
，

微观因素变化由表面混合物的变化决定
，

基材和接枝聚合物对表面吸附能力的影响由它们

的重量比决定
，
���

，
��近似于一个指数函数

�最后
，

他们得出结论
，

是在接枝过程中聚合物成分

变化的扩散和动力学系数的非线性函数依赖决定接枝聚合物的微观分布的特性
，

反应过程中的不

同阶段导致了不同分子结构 �如分子质量
，

支链等�的接枝链长
，

而这能在很大程度上影响接枝体

系的性能和超分子结构的特性
。

张正国等人 ��� 研究了丙烯酸
一

棉纤维接枝体系后认为
，

其反应过

程属于 自由基反应
，

而且自由基衰减过程在表观上服从一级衰减规律
，

即 ���二������
�
��

一�一 “ “ �
，

在 ����一���� 范围内
，

其衰减速率为 �
�

�������
一

�
�

�������
�工，�，�一 ���接枝率先迅速增加

，

而后趋于

恒定
，

关系式为 ����
一
��

�
��

����卜
一��七�而接枝反应温度 �����一���� 范围内�与接枝率的关系为

����
�

����� ������
�

���� ����
一�����

�

���七�一�
�

�������
。

其中 � 为剂量
，

�为反应时间
，

�� 为

自由基消失速率
，
�� 为纤维素接枝速率

，
� 为常数

，

与单体分子量
、

初始浓度及反应体系的体

积等有关
，
��
为接枝率

，
����

为接枝率趋于恒定时的平均值
，

� 为反应温度
。

利用回归处理

反应时间和反应温度与接枝率的关系后
，

得到计算值与实验值的相关系数分别为 �
�

�� 和 �
�

��
。

��
�

��
������等人 �’� 研究了丙烯酸

一

聚乙烯模体系中分子量对接枝反应的影响
，

认为接枝饱和度

随单体分子量的增加而呈线下降
，

即 ����二业氛��业
，

其中 � 为单体分子量
，

��一

� 。
为接枝到聚 乙

烯的材料质量
，

而 ��
�，一� 。

��� 为单体形成接枝物的摩尔数
，
�� 为摩尔接枝度

，

表示单位重量的

接枝单体摩尔数
。

同时他们发现低分子单体对接枝饱和度的影响更大
，

随着单体分子量的增加
，

其对摩尔饱和接枝度的影响逐渐变小
。

� 影 响 因 素

辐射影响接枝共聚反应的因素有很多
，

这也是辐射接枝系体数据庞大
、

参数众多而难于形成

得到普遍认可的理论体系的重要原因之一
。

一般来说
，

主要可分为以下儿种
。

�
�

�物理参数的影响

这方面主要包括辐射剂量
、

空气含量和温度
。

接枝率一般与辐射剂量不一定成正比 ���
。

在以

甲醇为溶剂的苯乙烯接枝聚 乙烯体系中
，

剂量率上升到一定程度后
，

接枝产率呈下降趋势
，

且凝

胶效应在剂量率为 ���������时完全消失
。
����� 等 ��� 发现皮毛接枝时

，

拉仲强度和仲长率表

现不一致
，

但在剂量大于 �� ��� 时
，

两个值都下降
，

这说明在高剂量下皮毛降解
，

这时吸水性大

大上升
。

因而
，

剂量率不仅影响接枝率而且影响接枝材料的链长
。

空气的存在一般来说对接枝反

应起着阻聚剂的作用
，

特别是在酸性接枝体系中
，

接枝率明显下降 【‘� 。

但 ������
�
��喻�

�
等人 ���

曾报道在丙烯酸
一

聚乙烯
一

水直接辐射接枝体系中氧气的存在对接枝反应的影响不是很大
。

这说

明在某些体系中空气对接枝率的影响可以忽略
�
升温可以提高体系的渗透性

，

特别是提高了单体

渗透到基材发生接枝反应的部位的能力
，

从而提高了接枝率
，

这对于缩短接枝反应时间和获得高

接枝率反应体系十分重要 ���
。

但张正国等人 ��� 研究了棉纤维
一

苯乙烯
一

甲醇体系后发现接枝率

随温度的上升是先升后降
，

他们认为这是链增长的接枝反应与链终止反应共同作用的结果
。
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�
�

� 盐和多功能团单体的影响

多功能团单体
，

如 �������
���，����，�����

�和 �����仕
����������������� �������

一 ���������
，

及

盐 �如铜离子�对辐射接枝有敏化作用
。

多功能团单体在 ����苯乙烯接枝体系中的敏化作用可以

解释为增强的支链反应
，

在接枝反应中
，

当多功能团单体的不活泼链末端连接上增长链时
，

这种支

链反应就会发生
，

多功能团单体的另一端为不饱和键
，

这有利于引发新的增长链 ���
。

最近
，
�滋认

等 巨。�研究了 �做�
�七������ �����、

二���七��
一

������ 和 ���
一

���体系
，

发现接枝率随着剂量的变

化和 ��� 含量的升高而变化
。

而凝胶含量随剂量的上升而增大
，

但也随 ������ 和 �交、� 浓度

的改变而发生较大的变化
。

������
��

等人 �“ 〕发现溶解于单体溶剂的添加剂
，

如无机酸和某些无机

盐等
，

能有效增加接枝率
，

光引发剂
，

如 ������� ��
�����及其甲基衍生物作为新的高效添加剂在

以甲醇为溶剂的苯乙烯辐射接枝纤维素和聚丙烯体系中起着显著作用
。

在水溶液中盐的敏化作用

似乎可以解释为离子与单体均聚物形成大分子混合物
，

由于其流动性降低
，

其很难扩散到接枝反应

层
，

这样离子只能在接枝反应层表面而很难渗透到里面
，

即水溶液中离子浓度远大于接枝反应层里

面的浓度
，

因此这种浓度差异导致了接枝反应速率远大于均聚反应速率 ���
。
�������

一

���等人 ����

研究 �����
一

������
一

�
一

������������辐射接枝到 乙丙橡胶体系
，

发现莫尔氏盐
、
�����

�

�
� 、

����、

和 �����
不仅起了均聚反应的阻聚剂作用而且大大提高了接枝率

。

同时
，

他们研究了多功能团丙

烯酸盐如 ����
�����������叩二 ��

、

������武
�
的衍生物

，

发现接枝率有所提高
。

�������等人 ��“�发现

过硫酸按和 �
，
�
一

��

�����������妙
����������� 能大大增强辐射接枝率

。

笔者研究了亚硫酸钠在水相丙烯酸

胺辐射接枝体系的影响
，

发现亚硫酸钠对于接枝率来说是一个重要的影响因素
。

这可能是 ���于

离子在丙烯酞胺水相均聚时起着转移剂的作用
。

�
�

�酸的影响

�����比 等人 ��� 认为酸的敏化作用是因为酸可以提高反应中的 � 原子浓度
、

接枝单体在溶液

中的溶解程度
、

体系的粘度以及与多功能团单体形成协同效应
。

同时
，

酸能导致单体
一

溶剂反应中

间体 ���’ �的增加
，

这种中间体常导致更多的接枝反应活性点
，

如 ��
�
� ��
一

�
�
� ���

。

同

时由于酸的存在
，

齐聚物的链长变短且数量增加
，

这种短链齐聚物更易分散到溶胀基材中
，

在反

应活性区得到更有效的链终止而且导致接枝溶液和溶胀在基材中的溶液的粘度增加
。

这样会导致

接枝体系中不同区域单体浓度有很大的区别 ���
。

哈鸿飞等人 ����对含杂原子的基材和合杂原子的

单体的接枝体系进行了研究
，

发现酸并不总是有增强作用
，

相反在某些体系中提高碱性也有敏化

作用
。

笔者研究了聚酷纤维与丙烯酸类接枝体系
，

发现随着 �� 值上升接枝率也有逐步增大的趋

势
。

�
�

� 溶剂的影响

辐射接枝反应能在纯单体或单体溶液中进行
。

对于某些特定场合
，

溶剂能赋予接枝共聚物以特

殊性质
。

溶剂能润湿和溶胀基材而促进接枝反应
，

还能增加单体在接枝反应活性区域的吸附量
，

这

样能提高接枝率
，

如在低剂量的情况下低级醇 �如甲醇�对纤维素有很好的溶胀作用
，

随着溶剂分

子量的增大
，

接枝率下降得很大 �刃
。

虽然甲醇
一

苯乙烯
一

聚烯烃聚合物体系中甲醇不能溶胀聚烯

烃聚合物
，

但是苯乙烯可以溶胀聚烯烃聚合物
，

而甲醇可以经过辐射降解过程制造更多的反应活

性点
，

以 ��� 代表聚烯烃
，

则其反应过程可表示为
� ���

一
��� � �

� ，
�����

一
����

’
� �

� ，

��� � ���

��’ 一
����� 十��

�
�与之相反

，

正辛醇与聚丙烯有好的相溶性
，

且能提高辐射接

枝率 �‘�
。
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一 � 应 用

辐射接枝材料广泛的应用价值已经是众所周知了
，

但是
，

目前只有很少量的材料真正实现商业

化
，

其中成功的应用之一是接枝薄膜作为新型的电池分离膜
。

这方面的研究目前很活跃
，

其中包括接

枝阳离子和阴离子单体的离子交换膜及用于特殊用途的新型接枝共聚薄膜 �如透析膜�
。

目前也有很

大一部分研究集中在羊毛
、

棉纤维
、

合成纤维的辐射接枝共聚体系以增强其阻燃性
、

着色性
、

吸水性
、

抗静电性的研究中
，

如把丙烯酸和丙烯晴接枝到合成纤维就可以增强纤维的着色性
、

抗静电性和吸

湿性
，

而 日本有人用乙烯基磷酸盐接枝到未表面降解的
、

通过软化剂处理的纤维和无纺纤维制成的

纤维
，

在经过一系列工序后
，

得到的产品有很好的阻燃性 ����
。
���

�

等 ����用 ���二���������
�
�
�

��
，
����

，
�‘�

，

��� �� ��������
，
�����

�一 �一�����
一��������

����
������������

， ���
一

���辐射接枝到聚烯

烃无纺纤维
，

得到可重复使用的吸水性产品
。
�������等人 �‘��用 ���������������

�

���
�一 ��

辐射接枝到棉纤维以使纤维具有不需特殊照顾和高着色性等特性
，

而且棉纤维辐射接枝苯乙烯也

可提高棉纤维的染色性能
。

� 未 来 的 发 展

���由于辐射剂量的升高会导致一些对热和射线敏感高聚物如纤维素的降解等一系列副反应
，

而一些单体接枝到某些惰性高聚物 �如 �����需要很高的辐射剂量
，

所以将来的研究就需要发现

新的添加剂 �如某些光敏化剂�以使接枝反应所需辐射剂量降低
。

辐射接枝制造一些生物医用高分

子材料的研究是一个很重要的领域
，

在这个领域中
，

相对不活泼高分子材料 �如 �����表面接枝

一些亲水性单体如丙烯酸乙酷
、

丙烯酞胺和丙烯酸是较重要的应用之一
。

另外
，

新型膜片和离子

交换材料表面改性领域也是非常吸引人的
。

���更加深入的理论研究工作将会持续下来
，

特别是 �� 与电离辐射的化学效应具有明显的可

比性
，

最大的差别只是在于 �� 体系中
，

由于使用了敏化剂和光引发剂
，

可使接枝反应在室温下

迅速地得到产量可观的产品
。

对 �� 辐射体系的研究将能促进电离辐射接枝体系研究的发展
。

接

枝体系中影响因素的研究目前还存在着一些不是很明确的地方
，

例如
，

为什么只有在某些酸和单

体浓度体系中接枝率会增高
，

为什么硫酸
、

硝酸和高氯酸对接枝率的影响大于其它酸
，

以及为什

么在预辐射和过氧化辐射等没有辐解产生氢原子的体系中
，

会出现接枝率提高的现象
，

再如空气

的存在是否会对接枝反应起阻聚作用
，

机理如何等等
。

还有在动力学方面不论微观还宏观的研究

还需进一步深入下去
，

建立一种普适的数学模型
，

这样有利于各种接枝体系的研究
。

���当前产品在辐射接枝以后的处理工序上比较复杂
，

一般采用抽提的方法分离共聚物和单体

及均聚物
，

尤其是在使用憎水性单体的体系中儿乎都是用此方法
。

这样做比较浪费溶剂且耗时很

多
，

不仅不利于研究
，

而且不利于工业化生产
。

因此寻找一种省时
、

省溶剂
、

方便且切实可行的后

处理方法是非常有必要的
。

���目前虽然有许多体系得到了较彻底地研究
，

但由于数据庞大
，

还没有形成一个令人信服的

理论体系
，

如果能应用 目前蓬勃发展的计算机技术进行数据库管理
，

对各种数据进行分类汇总
，

这样可以使一些工作得到事半功倍的效果
。

同样还可以利用上面提到的数学模型和计算机模拟技

术对接枝反应进行深入研究
。

总之
，

目前高聚物辐射接枝体系的研究还存在着某些不完善的方面
，

但是这项技术比用化学

接枝改性聚合物材料有无法比拟的优势
，

一旦解决了技术和实用上的某些问题
，

高聚物辐射接枝
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高聚物辐射接枝的发展及应用 ��

技术的应用前景将会十分广阔的
。
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