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、

王立峰
�中国科学技术大学材料科学与工程系

，
合肥�

、

丽
本文详细地研究了羊毛用 ���� �

瘾
弓，岑甲基醚

酸 甲。旨和丙烯
硫

合接
椒

聚
‘

反应动力

学
。

建立了接枝共聚反应速度方程
� � ‘ � �

’ 〔� 〕��
’
吕�“ ’

���� 为 剂量率 ����巾�〕 。

接枝共聚反应 的表观

活化能和碰撞频率因子分别为 �吐
�

��������和 ������
一 “ · “����

一 “ ·
�����

一 ” · “��
·
�。

并建立了如下公式
�

���� � �
�

��一 ����
�

关键询 羊毛
， 一

辐射接枝
， ‘

甲基丙烯酸甲醋
，

合
� 。 �

�‘� 〔�〕 。 � 。 �

��‘� �

丙烯腊

言

从实用观点来看
，
羊毛接枝改性具有重大意义

。

接枝后的羊毛可以改善缩水性
、

去污洗涤性

和染色性
。

实验表明改性后的羊毛模量比未改性的提高 �� 倍左右
。

有些作者 〔 ’ 一 略’研究了羊毛与甲

基丙烯酸甲脂
、

苯乙烯和丙烯腊等接枝共聚反应
。

�
�

�������等 〔�’报道了羊毛与甲基丙烯酸甲醋

化学法接枝共聚反应动力学
。

羊毛与苯 乙烯辐射接枝共聚反应动力学也有报道
〔 “ ’ 。 但是

，
羊毛与

两种单体混合辐射接枝共聚反应动力学尚未见到报道
。

本文详细地研究了羊毛与甲基丙烯酸甲酚二丙烯睛混合单体辐射接枝共聚反应动力学
，

并建立

了辐射接枝共聚反应动力学方程
。

实
�

验 部 分

�
�

材料

��� 羊毛处理 纯羊毛用丙酮萃取 ���除掉羊毛脂
，‘

取出分别用蒸 馏水和丙 酮洗涤数次后

干燥
。

��� 甲基丙 烯酸 甲醋 甲基丙烯酸甲醋�����
，
上海试剂厂生产

。

使用前在氮气保护下减

压至 ����
�

�� �� 蒸馏
，
取沸程 ��一��℃馏分保存备用 。

��� 丙烯睛 试剂级丙烯精����
，
上海试剂厂提供

。

��
�

�℃馏分保存备用
。

�
�

接枝过程

称取萃取后的 �
�

使用前
，

在氮气保护下
擎

，
取 ��

，

“一

���羊毛
，

放入盛有 ��� ��� � ������� 比 �的二甲基甲酞胺�����溶液

的接枝瓶中
，
然后吹入高纯氮 �”

�

�������� 脱氧
。

最后置于 ���
�

�� ���
“�� 。 。�。 源中进行辐

照
。

接枝后的羊毛用丙酮萃取 ���，
除掉羊毛上附着的

·

共聚物和单休
。

取出后再用丙酮洗涤数次
，
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干燥恒重后称量
。
接枝百分率用下式计算

�

����� ��
。 一 �

。���
。 � ���

式中
�

�
。
为未接枝羊毛重量 ��

‘
为接枝后的

羊毛重量
。

曰沼佗、吐

� �
�

�
’

�
�

� ���
苦苦

�
�

� �
�

�

��几�

��� �
�

���� �� ��������
。
�� ������� �������

������� 亡�������������

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

��� �
。

��� ��� �
。

��� ��� �
。

��� ��� �
。

���

���� ����� �
�

�������

�������� �����������
� ��℃

结 果 与 讨 论

�二 接枝链组分

接枝前和接枝后的羊毛以及接枝反应液中

的共聚物进行 �
、
�

、
� 元素分析

，
结果表 明

羊毛接枝 ��� 和 �� 的共聚物重量 百 分 数

为 ��
�

���
，
而称重法求得羊毛接枝百分率为

��
�

“ � ，
二者相吻合

。

所以
，
证明羊毛 上 的

接枝链为 ��� 和 �� 共聚物
。

�
�

接枝速度

图 �所示在混合单体不同浓度下接枝百分

率与接枝反应时间关系
。

由图 �所示 ��随 ��� 和 �� 混合单体浓度增加而增加
。

从图 �中各条曲线的斜率分别求出四个接枝速度 ��
�
�

。

以 ���
�

对 ��〔�〕作图 ，
见图 �

。

图 �中直线斜率就是接枝单体浓度的幂指数
。

获得关系式

如下
�

�
�

����〕 。 � ·

�
���

�八号」
����

迟��
切
��

︺匕�︺。�，‘勺‘�‘皿

老万

�
�

��
‘ �

�

�一�
�

�一�
�

�一 �
�

艺 � �
�

�� � �
�

��
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

��忿�盯�
。

。 一

仄� ” ��。 �
�

�

����

��� �
�

���� ������ ��
�

��〔� 〕

图 �所示在不同辐照剂量率的条件下羊毛

接枝共聚反
嗒

度
。

从图 �中各条曲线的斜率
，
求出接枝速度

。

��� �
�

���� ���������� �� ���������

���� ����� ���� ���� �������

����
。

�� ��� �
。
�� ����

。
�� ��� ��

。
�

������� �������������� �
�

���户����

����� ������������ ��℃
�

几了
、产��曰�

�护、卜廿了、

以 ����对 ��� 作图 � ，
得直线

，
该直线斜率是辐照剂量率的幂指数

。

获得了接枝速度与剂量率之间关系式
�

��
���

�
·

��

根据���和����式
，
合并两式得到接枝共聚反应速度方程式

。

如下
�

�� � 瓦‘ 〔�〕 。 �
· “� 。 · “ �
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��
�

�

��
�

�

八 �
�

�

次

切 �
�

�

之������

老遥

尸之之�

�

一� 一� � �
�

� �‘� �
�

� �
�

�

����

��� �
�

�一�� ���� �� ��
�

�� �

从���式看出
， � 。

与 〔�〕 。
之�’��关系 为 �

�

�次

方
，
接近一级反应

。
� 。
与�之间关 系为 �

�

��

次方
，
小于 �

�

�次方
。

影响它们之间关系的原

因
，
可认为主要有

� ① 新生成的 自由基 被 溶

剂和体系中非接枝的共聚物笼蔽起来
，
造成引

��� �
�

������ ���������� �����������

���� �� �������� ��� ��������

���一�� ��、 ����

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

��� �� �����

����� ��
�

�������������

���� ����� �
�

���������������

�������� ����
�

� �
�

��������
吸

发效率降低
。 ② 增长链自由基之间不完全是双分子终止

，
一部分增长链自由基与初级 自由基之间

反应—初级终止
。

所以
，
造成 � 。

与�之间关系小于 �
�

�次方
。

固定剂量率为 �
�

�� �����和固定单体浓度为 �
�

��������
，
并利用 又��式计算出接枝共聚反

应的表观速度常数列入表 �中
。

��� �
。

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

。

������� ����
�

��

���一��

�����耳�

�������� ���� ��������

��

����
一 “ ·

�����
一 �

·
�����

一 “ · “��
·
��

���� ����

�������

������������ ��������

叱�

����
一 “ · “ ����

一 “ ·
�����

一 �二��二�

�
。
��� �

�

��� �
。
�� �

。

���

�
。
��� �

。

��� �
。
�� �

。
���

�
。
��� �

。
��� �

。

�� �
。
���

�
。
��� �

。
��� ��

。

�� �
。
���

������� ����� �
�

���
‘

�
�

���

表 �中 �，
和 ��都是利用文中公式���计算而得

，
��值是在固定 � 二 �

�

�� ����� 的情况下计算而得
， 叱�值

是在固定单位浓度〔� 〕 。 � ��

��� ����� 条件下计算而得
。

从表 �中可以看出
，
两组计算的表观速度常数是相同的

。

�
�

温度对接枝速度的影响

图 �所示温度对接枝共聚反应速度的影响
。

图 �给出接枝条件中的剂量和剂量率具有非真实性
。

这是由于接枝瓶置于恒温装置中进行辐

照
，
该装置屏蔽作用的结果造成接枝率下降

。

接枝率的大小不影响求得的表观活化能值
。

从画�中各条直线斜率求出在不同温度下的接枝共聚反应速度��
�
�

。

�
�

表观活化能

根据 ��������� 公式
�
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��� �
�
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����，
���

� ����
�

又因为
， �� � �汇�〕 。 。

· “
�

“ ·
��

所以得

����� � 一 ���
�

����� � �

用图 �中直线斜率求得 的 ��，
以

作图�见图 ��
。

图 �中直线斜率�� �

所以
，

表观活化能���为 �
�

���
·
�

·

� � ��
�

�� ������

�
�

表观碰撞频率因子

利用 ���������公式 �‘ � ��
一 “ �“ � ，

���

���� ‘
对 ���

一 ���
�

����
，

�
�

���

可计算出 在

不同温度下的接枝共聚反应表观碰撞频率因子���列入表 �中
。

��� �
�

�����������������
·
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����������������������
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����
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一 “ ·
��
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一 “ ·
���

·
��

�������� ��������� ��������� �������

����
一 “ · ‘ ����

一�
·
�����

一�
·
���二�

������� �����

羊毛与 ���一�� 混合单体辐射接枝共聚反应速度方程式
� �� �� 妙 〔�〕 。 。

· “ � 。 ‘ “ ”

可以写成下式
�

�
。 � ��

一 “
�
“ �〔�〕 。 。 · “ � “ ·

��

取对数得
。

、产�、夕叮‘八入︸�了、了‘、
����� ��� 一 ���� � �

�

�����〕 。 � �
�

�����

将 � 二 ��
�

�� ��加�� 和表 �中 � 的平均值代入���式中得

����� �
�

��一 �
�

��� ������ � �
�

��� 〔�〕 。 � �
�

�����
，
从�“�式可 以看出利用接枝温度能够调节接枝共聚反牢速度

。

另一方面
，
当反应温度固定后

，

改变初始单体浓度或者辐照剂量率调节接枝反应速度
。

换句话说
，
���式右边三个未知项

，
如 �

、

〔�〕 。 和��其中固定两项 ，

调节 � 或者 〔�〕 。 和 �
。

改变第三项就可控制接枝速度
。

反之
，
也可利用接枝共聚反应速度来

���式对羊毛辐射引发混合单体接枝共聚
，
在设计研究方案时具有理论指导意义

。

小 结

���通过元素分析表明了羊毛上的接枝链组分为 ���
一�� 共聚物

。
��� ��

与〔�〕 。 之间关
系接近一级反应

。

而 �
‘
与 �之间关系为 。

，

�� 次方
。
��� 辐射引发 ���

一�� 混合单体 接 枝 共

聚反应表观活化能为 ��
�

��������和表观碰撞频率因子为 ������
一 。 · 。 ����

一 “ · “ ����
一 ” ‘

���
’
吕。
���

本工作建立了任意接枝温度下的接枝速度方程式
�

���。 � �
�

��一 �
�

��� ��� ��� � �
�

���〔��。 � �
�

�����
。
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