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聚丙烯与丙烯酸的辐射接枝反应的研究�

预辐照聚丙烯的接枝共聚反应

马以正 杨帼瑛 张绿涯
’

�中国科学院上海原子核研究所�

摘要 本工作采用
��

�� �射线预辐照方法
，

研究聚丙烯毡在丙烯酸水溶液中的接枝共聚 反 应 动力

学
。

探讨了预辐照剂量
，
辐照气氛

，

接枝反应温度以及单体浓度对接枝共聚反应的影响
。
实验结果表明

接枝反应速率与预辐照剂量的关系为 �
�

���次方
。

由此得知反应是按自由基机理进行的
。

此外
，

计算了

本体系的表观活化能为 ��
�

����������
。

由本试验获得的接枝共聚物
，
其亲水性

、

透气性
、

及染色性均

有明显地改善
。

但预辐照剂量超过 �� ������机械强度有所下降
。

关键词 聚丙烯毡 ， 丙烯酸
， 预辐照 ，

接枝共聚反应
。

引 言

近年来
，
不少国家对聚丙烯改性有较大的兴趣

，
除了采用共聚

，
添加聚乙烯混炼等方法外

，

也报导了接枝共聚的方法
，
其中采用辐射接枝改善其耐热性

、

染色性等方面的工作已取得一定效

果�’一��。

本工作采用预辐照工艺
，
将丙烯酸单体接枝到聚丙烯毡上

，
研究预辐照剂量

，
辐照气氛

、

接

枝单体浓度以及接枝反应温度对接枝共聚反应的影响
，
测定了接枝共聚物的性能

。

实验结果表明
，
此方法对提高聚丙烯毡的透气性及亲水性是十分有效的

，
可望开拓聚丙烯材

料更广泛的用途
。

实 验 部 分

�
�

原料与试荆

��� 聚丙烯毡
�

北京合成纤维厂生产
，
纤维直径��林

，
�

，� �
�

�� ��气

��� 丙烯酸
�

上海试剂厂生产
，
经减压蒸馏收集沸程 �����℃��� �� ���

�
�

辐射源和荆盆

采用 �� 万居里
�“�。 夕一射线源

，
用硫酸亚铁剂量计测定辐照剂量

。

�
�

接技共聚反应

称取一定重量试样放置在反应管内
，
使试样暴露在空气中或将反应管抽 真 空 至 �

�

��� ��

时立即封管
，
然后选用确定的剂量进行辐照

。

辐照后将不同浓度的丙烯酸水溶液直接压入反应管
，
继续抽真空

，
充氮气

，
重覆三次

，
以除

去溶液中空气
，
然后封管

，
在确定温度的恒温槽内进行接枝共聚反应

。

反应完毕取出试样
，
用蒸

馏水煮沸洗涤三次
，
取出试样在真空干燥箱内烘干

，
恒重

。

按下式求得百分接枝率
。

二
，、 、 �� ， 。 ， 、 � 接枝后试样的重量一接枝前试样的重量

‘ � 。 。 。 �

曰 �� ” �，�关 门毖 、 �。 � 一 一一一一一一一下币落石亲范不王石 入 ���为
�文 门入 日�� 卜、 ，宁 去性

�

续、

�

张绿涯同志系中国科技大学实习生
，
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性能测试
一 、

��� 用 ������一����� ��� 型红外光谱仪测定接枝共聚物的官能团
。

��� 用 � ��一��型纸张拉力机测定聚丙烯毡及接枝物的机械强度
。

结 果 与 讨 论

�义������

������即�欲谕二争书占�次︶铸娜娜

时间�小时����吧���

图 � 接枝产率�反应时间的曲线
单体浓度

�
���， 接枝温度

�
�

��℃
������ ������������

�

��功� ���������� ��� �������

���
一
����������� ����

������� ����������������� �����������
� ��℃

�
�

预辐照剂且的影响

图 �为各种预辐照剂量下
，
接枝

反应产率与时间的关系
。

由图可知接

枝产率随时间迅速地增加
，
并随接枝

时间增加逐渐趋于一极限值
，
我们称

做最终接枝百分数
。

接枝速率和最终

接枝百分数二者都随预辐照剂量而增

加
。

图 �是接枝反应速率对数与预辐

照剂量作的图
。

由图求得它们之间的

指数关系为 �
�

���
。

由此得出本接 枝

反应是按典型的自由基反应机理进行

的
。

同时
，
夕射线辐照聚丙烯毡所 形

成的自由基是随剂量迅速增加 【��。 随

着剂量的增加
，
接枝速率及单体扩散

到基体内部速率也显著增加
，
这样达

到接枝极限值所需的时间也越短
。

如图所示
，
预辐照剂量为 �� �护

叮 � � � � ��

剂且��
������

�。 �� ����

接枝速率对数与预辐照剂量的曲线

���时
，
接枝反应进行 �小时

，
接枝产率仍不 断 增加

。

辐照剂量为 �� ������ 时
，
反应时间 �小时

，
接 枝 产率

几乎不再增加
。

而预辐照剂量 达 �� �护��� 时
，

反应时

间 �
�

�小时后
，
接枝产率就趋于极限值

，

�
�

单体浓度的影响

表 �列出了不同单体浓度对接枝反应的影响
。

当单

体浓度小于 ���时
，

接枝速 率 随 着单体浓度的增加几

乎线性增加
。

当单体浓度高到 ���以上
，
接枝产率明显

增加
，
这可能是由于聚丙烯是非极性增水高分子链

。

在

低浓度丙烯酸的水溶液中
，
接枝反应仅在表面层进行

，

并随着接枝层的形成
，
单体通过接枝层不断扩散到纤维

内部
，
与自由基反应

，
这样使接枝反应随时间的延续不

断深入到基体内部
。

当单体浓度提高 到 ��� 以上 时
，

聚丙烯毡在溶液中是完全浸润的
，
单体能渗透到聚合物

够��卜
�

���
���卜�
������卜匕�� �盆�田

�欲��兮一

单体浓度
�

���
，
接枝温度

�

��℃
���

�

� ����������� ����� �� ��������

���� ��
�

���
一

����������� ����

������� ������������� � ���� ， ����
� �
��℃

基体内部
，
这样

，
不仅基体表面的自由基

，
而且基体内部的自由基也引发接枝共聚反应

，
使接枝

产率迅速增加
。

由此可知
，
辐照接枝反应引发速率不仅取决于自由基的浓度

，

也受单体在聚合物

基体中的扩散速率所控制
。
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�����

表 �
�

单体浓度对接枝产率的影晌
��������������� ������������� ��

�

��������������

八︺，口八��，上�口

��九七

�︸
�甲咨内才

�口

���卜︸目�上

��︸﹄

�︶
�月，，曰

八匕﹄一目

�﹄
���

�

�︸

︸﹄︺户�

�����
�任

����

乙心

·

���
�

、户�了‘，、声、�
�����度��率��黔流

剂量
� �� ��

����
，
反应温度

，
��℃ ， 反应时间

� ���溶液全部均聚

︵次�勿。一之�﹄�

另一方面
，
随着单体浓度的增加

，
链转移

反应速度加大
，
从而加速了单体的均聚反应

。

在纯单体浓度中进行接枝反应时
，

实验观察到

反应经 �
�

�小时
，
就产生白色絮状聚丙烯酸

，

反应进行
飞
�小时

，
单体全部均聚

，
因而过高的

单体浓度对接枝反应并非是有利的
。

�� 反应温度的影响

图 �为反应温度在 ��一��℃ 时，
接 枝 反

应产率与反应时间的关系
。

由图可知
，
随着反

应温度的增加
，
接枝反应的初始速率也增加

，

当反应温度为 ��℃时 ，

反应进行得较缓慢
，
在

半小时内接枝产率为 �
�

��
，
当温度升高到 ��

℃ ，
接枝产率增加到 ��

�

��
，
继续升 高 温 度

至 ��℃ ，

接枝产率可达 ��
�

��
，
这是由于单体

扩散速率及其与陷落自由基反应的能力是随温

度升高而增加所致
。

特别是空气预辐照时产生

的过氧化自由基一般需要 ��℃以上 才 能分 解

成引发接枝反应的碳自由基
。

温度越高
，
分解

速度越快
。

图 �是体系的 ��������� 图
，
由图

求得反应 的 表 观 活 化能为 ��
、
����������

。

这与 ������ �，�����的实验结果���相近
。

�
�

辐照气氛的影响

图 �表示不同辐照气氛对接枝 产 率 的 影

响
。

由图可知
，
空气预辐照试样的接枝产率高

于真空预辐照试样
。

我们测定辐照过聚丙烯毡

的 ��� 谱
，
获得空气气氛下预辐照所产生的自

由基为不对称谱线的过氧化物自由基
，
而真空

或氮气气氛下辐照试样则生成对称谱线的陷落

碳自由基
。

陷落碳自由基虽然是引发接枝反应

的活性中心
，
但在大于 ��℃时迅速衰变 ” ’ ， 过

嗽化物自由基比较稳定
。

由于我们选择的接枝

反应温度为 ��℃ ，
正有利于过氧化物自由基分

解为碳自由基
，
因而获得了较高的接枝产率

。

恋
月

加

����

�次︾璐鹅娜

� � � �

时�’���小时� ���� ���

图
、
� 各种温度下接枝产率与反应时间曲线

剂量
� �� ��

�
���� 单体浓度

�

���， 反应温度
�

��
、
��

、
��

、
��

、

和 ��℃
���

�

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

������� �������� ������������
�

���
一

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

��� ����������������
、
��

、
��

、
�������℃

�吕

�
�
，�口

“��’‘罗

� �
�， �

�

� �
�

� 一 ，�

「一

而
·，

卫��
·‘

圈 � 接枝速率的 ��������� 图

���，� 接枝条件同图 �
。

�������������� ������������������
�

�� ��� ��功。 ��朴���远�� �� ����吕
�

�
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空 气�扮

真空���
����

︵次︶皆一��
门﹄�

��
�

加���次�哥娜邓

� ， �

时间�小时��石二 ��〕

图 � 预辐照气氛对接枝反应的影响

辐照剂量
� �� ��

�
���， 反应温度

�

��℃ ， 单体浓度
�

���
。

���
�

� ���������������������� ����������

��
�

������尽�����

������火 ��‘���� �������℃����������������

�一 接枝共聚物的红外光谱图与性能

图 �一 �
、

图 �一 �
、

图 �一 �分别为聚

丙烯毡
、

聚丙烯一丙 烯 酸 接 技
�

物 及聚丙烯
一丙

烯酸钠盐的红外光谱图
。

接枝共 聚 物 在 ����

��
一 ’
处有明显的梭基吸收峰

，
我们 用 ��� 处

理接枝物
，
获得图 �一 �谱图

。

发现 ������
一 ‘

的峰消失
，
而在 ������

一 ’
处出现拨酸根负离

子 ����
一 〕 的特征吸收峰，

进一步证实了本试

验可获得聚丙烯一丙烯酸接枝共聚物
。

为了了解接枝共聚物的特性
，
我们测定接

枝物的透气率
，
亲水性

、

机械强度和染色试验
。

接枝共聚物的透气率为
‘

���升�秒
·

�厘米�
�，

比原始样品提高了 ��� 升�秒
·

�厘米�
�，
明显

地改善了聚丙烯的透气性
。

接枝共聚物还具有

良好的亲水性
，
图 ���

、

�� 分别为水滴在聚丙

���

��

的�����

﹃次�‘吕，�﹃已岂月﹂卜
八欲�母绷划

��加 ���� ����

波数���
一

��

乙以刃 ���� ����

�������诀沈� ���
一 ，�

��的 ����� �以冲

图 �一� 聚丙烯毡的 ��谱
���

�

�一� �� �������� ��������������� ��������

烯毡和聚丙烯
一丙烯酸接枝 物 中

价『 的浸润状态
。

由此 可 看 出 接枝

， 毡可望制作亲水高分 子 过 滤 材

料
。

图 �为接枝共聚物的机械强

度
。

由图可知
，
接枝率由 ���增

— 加到 ���
，
抗拉 强 度 由 �� ���

���

下降到 �������
� 。

原 始 试

样的抗拉强度为 �� �����
�，

这与

我们过去的工作相比较���， 可以

认为预辐照法所获得接枝物的机械强度下

降主要是由 夕射线辐照试样时所造成的
。

我们在实验中还观察到接枝毡的可染

色性
、

柔软性
、

延伸率及弹性比原始试样

均有增加
，
因而可认为聚丙烯的辐射接枝

是改性的有效手段
。

����������
�次﹀台匕川翻妇一三们。目﹄�

︵次以哥划组

���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� �的

波数���
一 ’������钊��盯�。 �� ，�

图 �一� 聚丙烯
一
丙烯酸接枝物的 ��谱

���
�

�一� �� �������� ����������������示�� ����一��

聚丙烯毡的接枝共聚反应
，
可得到如下结论

�

��� 接枝反应速率与预辐照剂量的关系为 �
�

���

反应机理
‘

结 论

本工作采取预辐照技术研究丙烯酸与

次方
，
因而确定此反应是属于典型的自由基

��� 由反应温度对接枝率的影响的试验中我们获得本体系的表观活化能为��
�

�� ��������
。

��� 接枝反应速率随单体浓度的提高而增加
。

当单体浓度����时接枝速率迅速增加
，
这表
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���

图 �一� 聚丙烯
一丙烯酸钠的 �� 谱

���
。

�一� �� �������� ��

�������� ����一����

�次�。封巴�︸声
︸妈﹄川﹄卜八次︶哥划绷

���� 加�� ���� �以旧 �出阅 ���� ���� ���� ��阅

该欲�帅“ ������切叭比����
一 ‘�

�

�吞 �� �� �� �� 印 �� ��

�����

户�︺�怕慈二场
口巴叼的。一﹃仍�‘卜介￡之切必侧翻侧派

嗡
�

接枝率���������眼���

图 � 聚丙烯毡的亲水性
� 未接枝试样

， � 接枝率为 ���的接枝共聚物
。

���
�

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

�
�

��������������� �
�

������ ����������

������������������� ���

四 � 接枝毡的机械强度�接枝率曲线

预辐照剂量
� �� ������

�盛�
�

� �������������������
�

������ ����������

���
·
��������������� �� ������

。

明本体系接枝反应受单体扩散速率的控制
。

���接枝物的物理性能测定结果表明
，
预辐照法获得的接枝共聚物具有较好的亲水性

、

透气

性和染色性
。

但是其机械强度比原始试样稍有下降
。

致谢
�

木工作红外光谱分析由本所朱新芳同志测试
，
特此感谢

�
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