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棉纤维素预辐射接枝丙烯酸的研究

张正国
�北京大学技术恤理系
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摘要 研究了在甲醇
一
水溶液体系中

，

丙烯酸在棉纤维素上的预辐射接枝反应
。

在较 低 剂 量 ��一
�����

、

较短反应时间��一���
、

较低单体浓度������和较低反应温度���� � 左右�下
，
得到较好的

接枝效果
。
发现温度在 ����一��� � 区间

，
随接枝反应温度升高

，
接枝率反而下降

，
初步讨论 了 这一

温度效应的原因
，
并推导出表示它们之间关系的数学表达式

。 ，

关翱词 棉纤维素
，

丙烯酸
，

预辐射接枝
，
辐射改性

，
活化能

亲水性单体丙烯酸等在棉纤维素上辐射接枝改性的研究 已有很多报道
，
研究旨在为改善其吸

水性
、

染色性以及制备高分子电解质等 〔 ‘ 一 “ �。

但所用的实验条件不够理想
，

如所用剂量 过高�一

般在 ����� 左右�� 接枝反应时间过长�一般在 �一��� 以及反应温度过高�����一�����等
，
这

不但增加了棉纤维素的辐射损伤
，

也增加了实际应用的难度
。

本工作力图在这些方面进行改进
，

并就反应机理进行一些探讨
。

� 实 验

�
�

�药品及仪器

棉纤维素
�

河南新乡化工一厂产精制棉
， ，
纯化方法见文献 〔�玉 丙烯酸为 �� 级

，
�

北京化工

厂产
，
经减压蒸馏纯化

，
用 巧 ��������的甲醇

一
水溶液配成 ���的溶液� 无水甲醇为 �� 与三级

水配成 ����������水溶液 � 高 纯 氮气纯度 ��
�

���� 砷�� 辐射源
。

接枝反应器
�

三 口瓶上接冷凝管
、

安全瓶和洗气瓶
，
反应体系与空气隔离

。

�
�

� 方法

棉纤维素在
���� 夕源辐射装置中在室温空气中进行辐照

，
再放入已通氟气 �币 � 的丙烯酸

�

甲醇水溶液中接枝
，

接枝完后
， 一

用水洗去部分单体卜 再转入索氏提取器中
，
用水提取剩余单体及

均聚物� 产品烘干至恒重
。

计算接枝率 ���

��� 二 ��
卜

少 ��

一

�
� �

� ����

式中
，
� 。 �

接枝前纤维素重量
，
�、 �

接枝后纤维素重量
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�接枝率与辐照剂爱
、

荆且率的关系

图 �为接枝率与辐照剂量
、

剂量率关系的实验结果
。

从图 �可以看出
，
在 。一�� ���� 剂量
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范围内
，
接枝率与辐照剂量呈线性关系

，
而与剂量率无关

。

棉纤维素预辐射接枝丙烯酸与接枝苯乙烯的实验操作相同 〔 “ �， 它 们 的 接 枝化学过程基本类

似
，
属于自由基反应

。

在
“
棉纤维素预辐射接枝苯乙烯的研究

”
一文中

，
已得到若接枝率 ��� 与辐

照剂量 � 呈线性关系
，

则自由基的链终止反应从表观上服从一级衰减规律
。

即

��� � �

哈
�卜一

�

令 �，� � ���
，
得

��� �

令
�‘

一
，

���

其中
� ��

剂量����
， �� 接枝反应时间�����

， ��� 自由基的消失速率
， ��� 纤维素的接枝速率 �

��
常数

，
它与单体分子量

、

初始浓度及反应体系的体积等有关
。

本文中因条件都是相同的
，
所

以它为常数
。

�� � 接枝率与接枝反应时间的关系
� 」 �

卜

图 �示出在温度为 ��� � 和 ��� � 时接枝率随反应时间变化的实验结果及计算值
。

由图 �可

以看出
，
在第一个小时内

，
接枝率随反应时间的增加迅速增加

，
之后增加得很缓慢

，

后来接枝率

趋于恒定
。

两个不同反应温度����� 和 ��� ��的实验有相同的趋势
。

从式���可看出
，
当 �达到一定值后

， �一

��� 趋于 �，
即

��，�

��
二 ���

。 �

���

���
。 ，

为图 �中接枝率趋于平稳时的平均值
。

将���式代入���式得 ��� 于���
。 ，

��一 �一 “ ��
�

经等式转换及取对数得
���
���

。 ， ��
一

冲 ���一
�工

��几、

�
曰孟�

，， ， � 、

山一
，、 ，， 协

�，��
�

��� 、 一一 � � ， 。 ， ‘

�
二，、 ，卜， 、 ，

一 �
� 。 ，、 ， ��

一
�
�

，

一 一
� � 。 。

从 、 。 �八
目�以石到

上�

代
工一
币呱干�匀仄皿盯

�月 工
战线任天系

。

利用残仪弟一小盯阴 头 粒 数

据
，
按照 ���式作回归处理

，

可求出 �，值
。

再将 �，值代入���式得 �，�
值

，

得到
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用此求得的 ��
，
�，�

值代入���式
，

计算不同时间的接枝率
，
得图 �中的计算结果

， 一

它与实

验值的相关系数为 。
�

��
。

按照阿累尼乌斯公式�� 二 ��
一 ����

�
，
利用在两个不同反应温度下得到的 ��， �，�

值
，

可 得到

活化 能
� ��� �

�

����
·

���
一 王，

�� “ �
�

������
一 ‘ ， �� � 一 ��

�

���
·

���
一 ‘ ，

�，� � �
�

��������
�

���
一 ‘ 。

��一 �� � ��
�

�� ��
·

���
一 ‘ 。

�� � 接枝反应沮度对接枝率的影响
、
�

图 �示出一组接枝粼��
���与温度变化的实验结果

。

将 �� ��
一弓���

代入���式得

�
，��

口�口一�乞尔��

欲�﹂��曰

考

� 月

� �
“ ‘ ’

匕
�

。

��
� 。 ·

乡住
���《

一

�
�

�
�

�� �
�

��

��� �
�

�������� ������� �������� �����

��� �������� �����������

�一�����
。

�口� ���
。

����
�
�

。
���� ����� 日�

��� �
。
�������� �������

����� ��� ����

�·� �

等一
‘二�卜

�

一
‘二�

���

由���式得到
，
当反应时间 �足够大时

， �一幻�一����� 趋近于 �
，
即���式变为

��� �
��，

��

����一皿 么����

两边取对数得

����� � ��
��，�

��

��一 �‘

��
���

将图 �中的实验值代入���式作图得图 �
，
其斜率为 ��一 ��。

从图 �可看出
， ����� 在 ���� 有最大值

。

在 ����一���� 之间 �，一 �� � ��
�

���
·

���
一 ‘ 。

当

温度�����
， �，一 �� � 一 �

�

�� ��
·

���
一 ‘ 。

将它们与由图 �的数据得出 的 活 化 能 差 ���
�

�� ��
·

���
“ ‘
�对比

，
可看到与 ��

�

�������
一 ‘
值相近

，

而与 一 �
�

�� ��
·

���
一 ‘
值相去甚远

。

将由图 �的实验数据求得的 ��， ��， ��， �，�
值代入公式���得

�

��� � �
�

�� ��
一 �����

·
么������一 �一�

·

�，�，�一 �·
��，��� ���

其中
� � 为气体常数

， � � �
�

’

��� 、 ��
一 “
��

�

�
一 ‘ �

���
一 ‘ ， � 为辐照剂量 ���

，
� 为反 应温度�，�为
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������

反应时间 ���
。

图 �还示出利角���式的计算

结果
。

不难看出
，
在 ������ 时

，

计算值与

实验值符合得很好
，

但在 ����� � 时
，
计算

值明显高于实验值
。

说明在温度较低 的 情
，

况

下
，
接枝率还受其它因素�如扩散�的影响

。

图 �示出在反应温 度 为 ���一冶��� 之间

的全部 �� 组数据的实验值及按���式计 算 的

计算值之间的对比结果
，
其相关系数为 �

�

��
，

二者的比值为 �
�

��
。

�

��� �即 �吸�

三苏���一����

� 结 论

丙烯酸在棉纤维素上的预辐射接枝过程在

��� �
�

���������� ���������
�������

� ，

幸����� ��比 ��� ���咖
��缸��

�

本实验条件下
，
在反应温度为

一

����一����之间
，
也可简化为自由基的衰减过程和自由基的链增长

过程
，
其中自由基的衰减过程在表碗上服从二级衰减规律

，

在��� �‘ ����范围内 ，
其衰减速率可

表示为 �
�

����
一 ’ ·

��，“ �����
一 ‘
�

，
自由基衰减活化能与自由基链增长活化能之差约为 �� �石����

一 ‘ 。

与苯 乙烯在纤维素上预辐射接枝过程的不同点是
， 。 �丙烯酸在反应的第一小 时 其接枝率几

乎达到最大值
，
在一小时后几乎保持恒定

。

�� 丙烯酸在反应温度大于 ����后
，

接枝 率 就随温

度上升而下降
，
而苯乙烯接枝在温度为 ��� � 左右才下降

，
这种差别除单体本身不同外

，
也与接

枝的环境�介质�有关
。

总之
，
棉纤维素在丙烯酸一甲醇体系中的预辐射接枝

，
在较低单体浓度

、

较低剂量
、

较低温

度
、

较短反应时间
，
就能进行有效的接枝反应

，

这对棉纤维素的辐射接枝改性工艺是有利的
。
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