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蚕丝绸与�
一轻甲基丙烯酸胺的

丫 辐照固相接枝共聚

卓敦文 钟光祥 靳小燕
�四川省原子核应用技术研究所

，

成都�

摘要 研究了 卜经甲基丙烯酞胺�����在蚕丝绸上的常温 � 辐照固相 接枝共聚的 机理和 反应动

力学
。

结果表明经 ��℃鼓风干燥过的蚕丝绸同 ��� 的固体混 合 物
，
可 以 发 生 �辐照固 相接枝

。

其

反应由自由基型聚合和离子型聚合两部分组成
。

当辐 照剂 量率 ���
�

��������
、

固体 混合 物中 ���

含量 〔�〕����
、

含水率 〔�〕毛 。 �

���
、

室温时
，
这种固相接枝共聚的速度 ��可以用如下方程式描 述

�。 � �
�

���又 ��
一�〔�〕 ����� ��

���� ��
一 ‘ 〔�〕��〕 一��

�

关铺词 蚕丝绸
，
辐照接枝

，
���
经甲基丙烯酞胺

蚕丝绸的抗皱性是近年来希望解决的一个突出问题
。
����等人 报道了 ��� 在羊毛高分子蛋

白纤维上的辐射接枝 〔 ‘�。 日本人则研究了 ��� 在真 丝绸上用常规化学接枝���
。
本文将研究蚕丝

绸与 ��� 的 丫辐照固相接枝
。

实 验
�

�

材料与试剂

真丝绸为经过炼白待染色的 �� 电力纺
，
使用前分别经 ��一��℃ 。 �

��肥皂液
、

��一��℃热

水和大量冷水洗涤后
，
于 ��一��℃鼓风干燥至恒重待用

。

��� 为含量����的市售产品 � 二甲基甲酞 胺�����为 �� 级 ， 肥皂为市售日用品
。

�
�

试验方法

通过在浸轧时改变溶液中 ��� 的浓度
，
或改变浸轧率来达到试验要求的丝绸中

， ��� 的

含量 ���或 ��
�

��
，
浸轧率 � �浸轧后试样湿重 一 浸轧前试样干重��浸轧前试样干重 � ����

。

浸

轧后的试样于 �� 士�℃鼓风干燥至恒重�含水率约 �
�

����
，
立即装袋密封

，
置于

。 。�� �点源辐照

场常
，
温辐照至一定剂量

。

然后
，
经大量冷水洗

、
���萃取 �� �

、

再大量冷水洗
、

��一��℃ 。
�

��

肥皂液洗 、 ��一��℃热水洗和再大量冷水洗
。

最后
，
于 ��一��℃鼓风干 燥至恒重

。

按下式计 算

接枝率
�

�� ��
� 一 � 。

���
。 � ����

式中
， �为接枝率

，
� 。 、

� �

分别为接枝前后丝绸试样的干重
。

结 果 与 讨 论

�
�

蚕丝绷的 �辐照固相接枝

试验发现
，
用 ��� 水溶液浸轧后不经烘干的湿丝绸样直接辐照接枝

，
不仅接枝率低

，
而且

接技后试样的手感
、

光泽
、

柔软性
、

透气性等性能都不佳
，
当浸轧率》 ����后

，
有时在丝绸表面
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会产生明显的均聚物斑点
，
严重恶化丝绸的表面特性

。

而用浸轧后经自然阴干和在 室 温 至 ��℃

温度下鼓风干燥过的丝绸浸轧样辐射接枝
，
不仅接枝率高

，
而且接枝后的试样基本上可保持丝绸

原有外观特 性
。

将单体溶液通过浸轧充分
、

均匀地渗入丝绸后
，
经自然干燥或烘干进行的 �辐照接枝

，
称为

真丝绸的 �辐照固相接枝
。

�
�

蚕丝绸的 � 辐照固相接枝机 理

文献报道 〔��， 一个体系在辐照时
，
如同时发 生 自 由基聚合和离子聚合

，
则其总聚合速率 �，

为自由基型聚合速率 �
，

和离子型聚合速 率 ��

之和

�� � �
� � � ‘ �� �

�

�‘ ，�� �。〔�〕 一 ‘� ���

或 ��

��“
� � �

� � �，〔�〕 一 ‘�‘ ’�
���

式中
， �为辐照剂量率

， 〔�〕为试样含水率 ， �
� 、
�，
分别为自由基型聚合和离子型聚合的速度常

数
，
�

， � �
�〔�〕 ，

��� �，〔�〕， 〔�〕为单体的浓度 ，
�
� 、
��分别为自由基型聚合速度和离子型聚合

速度的常数
。

试验结果如图 �所示
。
�刃��

‘�一�‘ ’ “
关系为良好直线

，
说明该接枝反应包括自由基型 聚 合 和

离子型聚合两部分
。
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���������
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��� �’�一 三丁一下矿
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��� �
�

��
� �������� ������

，，， �� �，‘

�������� �����������
� ��土�℃ ，

����������������
�

��
，

��������
� �

�

���
，
����� �����

� �� ��

���������
�� ��

��� �
。
��� ������ ������ �� ����� �����

�������������������
���土�℃ ，

�����������������
，
���������

�
�

���
，

����
���� �

�

��������

������������� �����������

�二蚕丝绸的 � 辐照固相接枝速度

由图 �直线的截距和斜率可 知
，
�

� � �
�

���
一 �

��� ����
‘
�
�， �，〔�〕 一 ‘ � �

�

�� ��
一 �
����

，
代入

方程式���可以得到接枝速度与辐照剂量率的关系

�，
��“

� 二 �
�

�� ��
一 �� �

�

�� ��
一 ��‘

’�
���

在丝绸中 ��� 的百分含量 〔�〕 � ��
�

��和含水率 〔�〕 � 。 �

���时
，
接枝速度方程式为

� 。 � �
�

���� ��
一 �
��〕�，，� � �二

���� ��
一 ‘ 〔�兀�〕 一 ，� ���

�
�

辐照剂�对接枝率的影响

辐照剂量对接枝率 �的影响如图 �所示
。

与按方程式���计算的结果十分接近
，
证明方程���是

正确的
，
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��� �
�

��� ������ ���������� �� ����� �����

�������� �����������
� ��士�℃ ，

������� �������� ���
， ’

����

���� �
。
��������

，
���� �����

���心��������� �函���������

��� �
。

���� ������ ��������� ������� ��

����� ����� �������� �����������
�

��土���
，
���� ���� �

。
���

�����
，
����� �����

，
��������

�

������������� �����������

�
。
���

�
�

蚕丝绸中含水率对接枝速度的影响

蚕丝绸中含水率对接枝速度的影响测定结果和按方程���计算结果示于图 �
。

表明接枝速度与

丝绸含水率的倒数 �八�〕皇直线关系
。 �

从图 �可见
，

经 ��℃鼓风干燥过的试样���〔�〕 � ����的 接 枝 速 度�� 。 � �
�

���又 ��
一 ，
���比

浸轧后的湿样�一�〔�〕 � �
�

���的接枝速度��
。 � �

�

���� ��
一 �
���高 �倍以上

。

文献 〔 �」把干样比湿

样接枝速度高的原因
，

解释为湿样中存在水份通过赠送氢原子清除试样上的自由基
，
或促进试样

上的自由基再结合而使 自由基衰亡
，
从而影响了接枝速度

，
另外体系中可能出现离子型聚合也许

是一个主要原因
。

从图 �可见
，
当含水率低时

，
如〔�〕��

�

����即 ��〔�〕� ����，接枝速度的实测值与按方程
���的计算值十分接近

。

随着含水率的增高
，

二者相差逐渐增大
。

换句话说
，
方程���更适用于千

燥样品的固相辐照接枝
。 ‘

其原因尚待进一步研究
。

�
�

蚕丝绸中单体含蚤对接枝速度的影晌

所谓丝绸中单体的含量 〔�〕是指每 ��� 克丝绸中所含的单体的克数
。 〔�〕对接枝连度的影响

实验结果和按方程���计算的结果示于图 �
。

由图 �可知
，
在单体含量较低时

，
如 〔�〕����时 ，

实测结果基本符合方程���的线性关系
，

但当〔�〕����后 ， �， 一 仁�了为曲线
，

且 〔�〕越大 ，
实测结果偏离计算值越大

。

故方程���只适用

于丝绸中单体含����量的固相接枝
。

其原因有待进一步证实是否随着丝纤中单体含量的增加
，

使单体的均聚作用逐渐增加和使丝纤表面接枝活性位置逐渐减少
，
因而使接枝速度逐渐减慢

。

结 论

�
�

在真丝绸一��� 固体混合物中
，
可 以发生 �辐照固相 接枝共聚

。

在 ��℃鼓风 干燥 过的

这种固体混合物中
， �辐照固相接枝共聚由自由 基型聚合和离子型聚合两部分组成

。

�
�

在室温下
，
当辐照剂量率 �� �

�

��������
、

含水率 〔�〕� 。 �

���
、

单体含量 〔�〕����

时
，
蚕丝绸 �辐照固相接枝 ��� 的接枝速度符合下列方程式
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一
������

� 护，�， �，如�” �，叫�

一
、 �，州��喊��，

一
一

，�尸���，
�

一
一

�

一
��‘ ，�，月、 ����‘ � �����一一�� 一一

�。 � �
�

���� ��
一 “ 〔�〕�“ �� �

�

���� ��
一 ‘
��兀�〕 一 ‘ �
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