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聚丙烯纤维与 4一乙烯基吡啶辐射接枝研究． 

盈里 沈家瑞 李光吉 (华南理工大学高分子材料科学与工程系，广州 510641) 
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1』 摘 要 
1 1 ＼采／fl6~CoU射线共辐照接枝法，研完了聚丙烯(PP)纤维与4一乙烯基吡啶(4一 
I L vP)在甲醇中的接枝共聚反应

。 讨论了剂量率、辐照时问、单体浓度、阻聚荆以及无 

机酸时接枝反应的影响。实验获得的接枝共聚物，其亲水性和染色性有明显的改善。 
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PP纤维原料丰富、价格低廉，且具有优 

良的力学性能而被广泛使用。但它的亲水 

性、染色性等很差，限制了它的进一部推广， 

因此必须进行改性。辐射接枝改性是一种非 

常有效的手段[1～ 。 

1 实验部分 

1．1 原料和仪器 

PP非织布：广东省中山业成无纺布厂提 

供，型号为 33g／m~。4一vP：美国 Sigma公 

司产品，使用前减压蒸馏。其余试剂均为分 

析纯。 

℃ 源：l0万居里，华南农大辐射中心 

提供，剂量率用硫酸亚铁剂量计测定。 

1．2 接枝膜的制备 

将 PP非织布裁成 10×15cra的长条，用 

丙酮浸泡一周，再用乙醇抽提 48小时，干燥 

恒重后，放人辐照管中。向管内加入单体溶 

液，冷冻抽真空、通氮除氧后，放在60C0源上 

辐照。接枝物用乙醇和水洗涤数次，然后放 

人索氏抽提器中用乙醇抽提 48小时，除去均 

聚物。真空干燥，恒重。接枝率由下式计算： 

接枝率(％)=[(Wg—wo) ]·100％ 

式中 W 、Wg分别为接枝前后非织布的质 

· 奉项目受到广东省 自然科学基金资助 

量
毒品 撤 ， 

1．3 接枝膜的季铵化 

将接枝膜放入一定量的乙醇中浸泡一 

天，然后加入一定量的溴化苄，通氮气，在 

75℃反应 6小时。采用返滴定法测定季铵盐 

含量。 

1．4 接枝膜的吸水性实验 

将季铵化了的接枝膜在去离子水中浸泡 
一 天，快速吸干表面水滴，称重，计算吸水率： 

吸水率(％)=[(wI—w ) 0]·100％ 

式中：wo为样品干重，w1为样 品吸水后的 

重量。 

1．5 接枝膜的染色性实验 

将季铵化了的接枝膜用 1％的结晶紫水 

溶液处理 ，然后依次用去离子水、甲苯和丙酮 

彻底洗干净，用显微镜观察染色情况。 

2 结果与讨论 

2．1 辐照剂量率和总剂量的影响 

图 1反映了辐照总剂量一定对不同的剂 

量率下的接枝率。由图 1可以看出，剂量率 

越高，接枝率越低。这是 由于体系中产生的 

活性点浓度正比于剂量率L6 J，当总剂量固定 

时，高剂量率下产生的自由基密度较大，尽管 
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对基膜—单体整个体系来说有较大的初始反 

应速度，但随着时间的推移，高密度 自由基在 

基膜和单体中不断产生和积累，这将加速基 

膜中自由基的复合衰亡及链终止反应；同时 

也加速单体本身的均聚。根据本辐射源的实 

际情况，我们选择的剂量率为3．3kGy／h。 

圈 1 接枝率与剂量率的关系 

(PP非筝l布 100g；30％4一VP5OOg；~．铁馈盐 lg； 

H2SO．,5g；lll~ Jt 9·0kGy) 

图2为同一剂量率下，接枝率随辐照总 

剂量的变化。从图中可以看出，随着总剂量 

的增加，最终接枝率增加。辐照剂量越大，辐 

照时间越长，PP纤维上产生 自由基浓度越 

高，生成的接枝括性点越多，4一vP被接上 

去的越多。但是辐照总剂量越高，PP纤维降 

解越严重，机械性能变得越差。在本试验中， 

我们选择了比较合适的辐照剂量9．0kGy。 

D(kGy) 

图 2 接枝率与辐照总剂量的关系 

(PP非织布 100g；30％4一VP500g；亚铁馈盐 lg； 

唧 45g；辐腻蠢|量9，Ok回) 

2．2 单体浓度的影响 

以甲醇为溶剂，考察了单体浓度对接枝 

反应的影响。实验结果见图 3。随着 4一VP 

一 20 一  

浓度的增加，最终接枝率增加。4一VP的浓 

度为 舯％时达到最大值，浓度再增加时接枝 

率下降。这是由于甲醇是4一VP及其聚合 

物的良溶剂，它对 PP纤维也有一定的溶胀 

作用，所以随着 4一vP浓度的增大，PP基膜 

内 4一VP的浓度亦增加，故接枝率增加。但 

4一vP浓度太高时，对 PP基膜的溶胀作用 

减少，所以接枝率反而降低了。 

C(呲 ％) 

圈3 接枝率与单体浓度的关系 

(PP非磬I布 100g；4一VP溶液500g；亚铁镀盐 l 

SO45g~辐照总剂量9．0kGy；捌量率 3．3kGy~) 

阻聚刑古量 (E) 

图4 接枝率与阻聚剂浓度的关系 

(PP非织布 100g；30％4一VIIi 08； 

8q5g；辐Jl}【总删量 9．0kGy；}II量率 3．3kGy~) 

2．3 阻聚剂的影响 

由于以甲醇作溶剂，辐照时会产生大量 

的自由基，极易引发 4一vP的均聚，致使接 

枝反应难以进行。因此，需要在体系中加入 

阻聚剂硫酸亚铁铵。图4反映了阻聚荆对接 

枝反应的影响。从图中可以看出，随着阻聚 

剂浓度的提高，接枝率先迅速增加，经过最大 

值后下降。这是由于阻聚荆在溶液中的含量 

大于它在基材 内部的含量，因此它对均聚反 

应的影响较大 即均聚反应受到抑制而接枝 

反应仍然能顺利进行。如果体系中阻聚剂的 
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浓度过高，阻聚剂分子进入基材内部的机会 

增多，反而使接枝率下降。 

2．4 无机酸的影响 

近年来的研究表明，在体系中加人无机 

酸可促进接枝反应的进行。图5反映了硫酸 

对接枝反应的影响。可以看出，随着无机酸 

的加入，接枝率迅速提高。当无机酸的含量 

大于5克后，接枝率增加缓慢。 

在甲醇溶液中，通过热电子俘获反应而 

产生氢自由基： 

CH3O +e～— cH3OH +H· 

在酸存在下，[CH3OHJ]很高，则易随着 

酸浓度的增加，激发态、自由基和离子，特别 

是 H 自由基的产率增长，而4一VP是很强的 

自由基捕捉剂，它很快与上面的片段(特别是 

H 自由基)反应，从而使接枝率提高。 

图 5 接枝率与H29 的关系 

(PP非筝j布 llXIg；30％ 4一VPS00m亚铁链盐 

l 辐照总剂量 9 0kGy；剂量率3．3kGy／h) 

2．5 接枝膜的吸水性能 

测试结果如图 6。随着接枝率的增大， 

季镀化了的 PP接枝膜的吸水率也增大。这 

是由于PP膜是一种憎水性高分子材料 ，接 

上亲水基团会使接枝膜具有亲水性，随着接 

枝率的增加，亲水基团数目增大，吸水率也会 

增大。 

图 6 接枝膜的吸水性 

2．6 接枝膜的染色性能 

实验发现，未接枝的 PP纤维不能被结 

晶紫染色，而季铵化了的接枝膜能够被染成 

紫色，且随着接枝率的增大，染色程度逐渐加 

深。当接枝率大于 60％时，整个膜都被染上 

色了。 

3 结论 

合成了 PP—g一4一VP辐射接枝膜 ，辐 

照剂量和剂量率、单体浓度、阻聚剂以及无机 

酸等都对接枝率有较大的影响。季铵化了的 

接枝膜，其吸水性、染色性有明显的改善。 
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sTUDY oN RADIA田【oN GR AFnNG COP0LYMERIZA，rIoN oF 

4一VP ONTO P0LYPROPYLENE FIBER 

Ta13-Shaozao Shen Jiarui LiGuar~i 

(PolymerS~nceand西 noering，South China UniversityofTechnology) 

Deng Hong (Irradiation Central，South China【 哟 }ofAgriculture) 

Abstract 

A study has beenmade 0nthegrafting of4一VPOntoPolylympyleaefiber bythe radiafm~4nducedp由m za． 
tion The influence of irradiation dose rate，irrdiation time，ⅡDr1嘎l1盯 concentration，inhiNtor and H2SCk∞ grafting 

have ago been discussed．The D B obtained from this experanent show that hydropbJlldty and dyeaNlity axe ira- 

proved 
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