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聚丙烯纤维 共辐射接 枝苯 乙烯一二 乙烯苯 的研究 
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摘要 以 Co 射线为辐射源，研究了聚丙烯(PP)纤维共辐射接枝苯乙烯一二乙烯苯反应中的影响因素。结 

果表明，当单体浓度为200／o--25％，吸收剂量>15kGy时，自由基利用率高，产生的共聚物少，导入率高。接 

枝反应前纤维在接枝液中的溶胀时间大于7h以上，可避免扩散效应对反应的影响，提高导入率。当溶剂以溶 

胀作用为主导作用时，可促进接枝反应的进行。同时保持一定的接枝反应后效应时间，可提高导入率。通过 

研究，得到了接枝反应的最佳工艺条件，制备出导入率在 200o／o---280％且机械强度很好的产品，为工业化生 

产离子交换纤维提供了良好的中间产品。 
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聚丙烯 (PP)纤维是一种合成纤维，具有原料 

丰富、耐酸碱腐蚀、价格低廉和弹性回复性好等优 

点。但 PP纤维表面能低，分子链上缺少功能基，限 

制了其在许多领域的应用。辐射接枝是PP纤维改性 

的一种有效方法，2O多年来获得较大的发展【l “。 

接枝方有法 3种，即共辐射法、预辐射法和过氧化 

法。 

共辐射法是将聚合物与乙烯基单体在保持直接 

接触的情况下进行照射，乙烯基单体可以是蒸汽、 

液体或溶液【1引。照射结果同时在聚合物和乙烯基单 

体中生成活性粒子，从而发生接枝共聚反应。该方 

法自由基利用率高，可防止聚合物的辐射降解。 

在离子交换纤维制备方面，辐射接枝显示出其 

独特之处。以 PP纤维共辐射接枝产品作为制备强 

碱性阴离子交换纤维的中间产品，研究报道不多。 

周绍箕以甲醇为溶剂【1 ’̈J，在 PP纤维上共辐射接 

枝苯乙烯，制备离子交换纤维，产品交换容量 

3．0mmol／g，用于矿坑水中铀的吸附。冯长根首次以 

乙醇为溶剂【1 ，在 PP纤维上接枝苯乙烯，制备强 

碱性阴离子交换纤维，产品交换容量 3．0mmol／g。 

产品在汽车尾气净化l】6J、红霉素和糖汁脱色提纯等 

方面得到应用 【1I' 。本工作对 PP纤维共辐射接枝 

苯乙烯一二乙烯苯反应的各种影响因素进行了研 

究，在提高自由基利用率、降低辐射成本及减少废 

液回收等方面有新的结果，且实现了PP纤维共辐 

射接枝苯乙烯的工业化生产。 

1 实验材料和方法 

1．1 原材料和仪器 

聚丙烯 (PP)合成纤维为丹阳合成纤维厂生产 

的 1．5旦 (1旦=1g／9000m)纤维短丝。苯乙烯、甲 

醇均为工业级，山东淄博齐鲁石化股份公司生产； 

二乙烯苯为工业级，山东淄博东大化学工业集团公 

司生产；高纯氮由山东临沂制氧厂提供。7．4×l0 Bq 

6OCo Y射线源由山东临沂辐照中心提供，剂量率用 

硫酸亚铁剂量计测定。876A型数显真空干燥箱由上 

海浦东荣丰科学仪器有限公司制造。 

1．2 接枝物的制备 

将苯乙烯一二乙烯苯和甲醇按一定比例配成接 

枝液，纤维加人接枝液中，通人高纯氮除氧后，放 

在60co Y射线源中照射。接枝产品放置一定时间后 

分别用甲醇和水洗涤数次，除去共聚物，真空干燥 

至恒重，测定接枝纤维的增重。 

1．3 纤维的导入率 

接枝纤维在抽提器中用丙酮或苯进行 24__48h 

抽提，干燥至恒重后，按下式计算接枝率 

q=( ，一Wo)／Wo×100％ (1 J 

式中％和 分别表示接枝反应前后纤维的重 

量 (g)。 

本试验中，在共辐射接枝反应的同时不可避免 
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地存在苯乙烯的自聚，交联剂二乙烯苯的加入使共 

聚产物与纤维结合较为紧密，不易分离。所以纤维 

的增重不仅是接枝物的重量，接枝率在这里不合适。 

本文引入导人率来衡量接枝的效果，即接枝反应后 

纤维的增重包括接枝物的重量和未除去单体共聚物 

的重量。 

2 结果和讨论 

2．1 单体浓度对接枝反应的影响 

以甲醇为溶剂，剂量率 1．84kGy／h，考察不同单 

体浓度对接枝反应的影响。图 1给出了不同单体浓 

度时照射时间与导人率的关系。 

lrradlat】on time／h 

Fig．1 Effect of monomer concentration on intake yield 

从图 l中可知，单体浓度为 15％时，导人率 

<8O％。单体浓度为 20％和 25％时，导人率达到 

200％--280％。但单体浓度为 30％时，导人率 

<l50％。 

HoffmanI】sJ认为，接枝反应速率主要依赖于聚 

合物内部单体的浓度，单体浓度增加，自由基与单 

体碰撞的几率增加。而在共辐射接枝反应中，单体 

浓度对接枝反应的影响与吸收剂量有一定的关系。 

单体浓度过低，单体不能迅速向PP纤维基体扩散， 

纤维基体上的自由基形成后不能及时同单体发生接 

枝反应，即使提高吸收剂量，导人率仍较低。 

单体浓度高时，反应初期 (t<5h)吸收剂量较 

小(D<9．20kGy)，导人率随吸收剂量的增大而增加。 

随着反应的进行，吸收剂量增大，当单体浓度高时， 

单体未扩散到聚合物上时就发生自聚，产生大量的 

共聚物，共聚物成为单体分子扩散到聚合物上的活 

性中心的障碍，导致导人率变低。另外单体浓度大， 

相应地溶剂量小，不仅使得甲醇在反应中间接提高 

聚合物自由基辐射化学产额的作用没有起到，而且 

不利于单体向纤维基体的扩散。反应后期的凝胶效 

应可以使导人率增加，但不能满足后续制备离子交 

换纤维的要求。 

当单体浓度为20％和25％时，单体扩散容易， 

易与纤维上的活性点反应，形成接枝产物。而且随 

着吸收剂量的增加，纤维上形成的活性点增多，导 

人率随之增大。试验结果表明在这样的单体浓度下 

可以得到高导人率且共聚物很少的接枝产品。 

2．2 剂量率对接枝反应的影响 

以甲醇为溶剂，单体浓度25％，图2给出了不 

同剂量率时照射时间与导人率的关系。 

lrradiation time川 

Fig．2 Effect of dose rate on intake yield 

从图2中可知，当吸收剂量固定在约 15kGy时， 

低剂量率长时间与高剂量率短时间基本上具有等价 

性。这是由于共辐射接枝体系中，吸收剂量直接影 

响到自由基的生成数量I】 ，而吸收剂量与剂量率存 

在如下的关系 

吸收剂量 =剂量率×照射时间 (2) 

因此提高剂量率有利于在短时间内获得较高的 

导人率。当剂量率较小时，导人率随照射时间的增 

加而增加，只有当照射时间足够长时，才能达到较 

高的导人率。 

当剂量率≥ 1．84kGy／h，反应初期导人率很快 

达到 170％以上。反应5h后，导人率没有增加甚至 

稍有下降。这是由于在共辐射接枝中，剂量率会直 

接影响到自由基的生成速率，从而影响辐射接枝的 

引发速率。初始单体浓度是一定的，剂量率同反应 

速率之间通常遵循经典的平方根关系【J ，高剂量率 

下产生的自由基密度较大，因此有较大导人率。但 

随着反应的进行，反应体系中的自由基浓度增高， 

高密度自由基在纤维基体上不断产生和积累，加速 

了链终止反应，也加速了单体本身的自聚，使导人 

率随吸收剂量的增大而增加的幅度变小，趋于平衡 

甚至稍有下降。反应 10h以后，凝胶效应又使导人 

率增大，导人率可达到2o0— —-280％。 

2．3 吸收剂量对接枝反应的影响 

在单体浓度和剂量率一定的条件下，研究吸收 

剂量对接枝反应的影响。图3给出了吸收剂量与导 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


278 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 22卷 

入率的关系。 
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Effect of absorbed dose on intake yield 

从图3中可知，随着吸收剂量的增加，导人率 

增加。这是因为吸收剂量增加，纤维基体上产生自 

由基的浓度增加，生成的接枝活性点增加，使更多 

的单体参与接枝共聚反应，所以导人率增加。但吸 

收剂量的进一步增加，单体的自聚增多，导人率 

的增加变缓 ，因此吸收剂量控制在 l 5—20kGy即 

可。 

2．4 溶胀对接枝反应的影响 

单体和聚合物共辐射时，如果聚合物不能为单 

体所溶胀，那么只发生表面接枝反应。如果引发速 

率接近或超过单体向聚合物基体的扩散速率，则反 

应将受到单体扩散速率的控制，容易产生共聚物。 

接枝共聚反应比一般聚合反应缓慢的一个重要原 

因，是由于单体扩散进聚合物的速度比较缓慢所引 

起的，因此在辐射前有足够的时间使单体扩散到聚 

合物中，可避免扩散效应的出现。图 4给出了 PP 

纤维在照射前溶胀时间对导人率的影响结果。 

SW~Iling time／h 

Fig．4 Effect of swelling time on intake yield 

从图4中可知，当照射前溶胀时间大于 7ll时， 

可避免扩散效应的影响，有利于接枝反应，导人率 

大于200％。 

2．5 溶剂在反应中的作用 

以甲醇为溶剂，控制接枝液中单体的量不变， 

在吸收剂量相同的条件下进行辐射。表 l给出了溶 

剂对接枝反应影响的结果。 

Table 1 Effect of solvent on intake yield 

从表 l中可知，接枝液中单体量不变时，甲醇 

的加入可以使单体浓度变低，当单体浓度低于l5％ 

时，即使甲醇的加入可以起到间接提高聚合物自由 

基辐射化学产额的作用，导人率仍很低。当单体浓 

度大于20％时，甲醇量的增大，有利于接枝反应的 

进行，导人率增大。 

甲醇作为一种有机溶剂，既有促进接枝反应的 
一 面，也有不利于接枝反应的一面，是几种作用的 

综合影响。首先，在共辐射接枝中，甲醇可通过能 

量转移或间接作用来影响引发速率，甲醇在辐射时， 

会产生大量不稳定的H原子，在聚合物中抽取H原 

子或其它原子，从而在聚合物中生成新的、可用来 

引发接枝反应的活性点，起到间接提高聚合物自由 

基产额的作用【l引，有利于接枝反应的进行。其次， 

甲醇是 PP纤维较好的溶胀剂，使单体更容易进入 

纤维，到达照射产生的活性点，促进接枝的发生。 

第三，Dillit2o】认为，醇是较好的链转移剂。当甲醇 

浓度增大时，链转移作用超过了溶胀促进作用，是 

不利于接枝反应的，可使导人率下降。共辐射接枝 

时自由基较高的利用率可有效地弥补甲醇的副作 

用，突出甲醇的溶胀作用，但当甲醇量增大到一定 

程度时，将使导人率下降。 

2．6 辐射后效应的影响 ． 

接枝反应在离开辐射源后，一般还要继续进行 
一 段时间。在这段时间里，导人率还将进一步增加。 

图 5给出了经过不同后效应时间导人率的变化结 

果。 

Atier．reaction time／h 

Fig．5 Effect of the after-reaction time on intake yield 

从图5中可知，后效应时间大于5h后，导人率 

基本保持不变。 
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2．7 接枝反应后废液的重复利用性能 

将接枝反应后的废液，按反应浴比加入到 PP 

纤维中，溶胀7—10h，通高纯氮除氧后放人辐射源 

中进行接枝反应。表2给出了接枝反应后的结果。 

Table 2 Effect of the exhausted gra~ing solution on intake 

yield 

从表2中可知，接枝反应进行得很完全，反应 

后的废液中没有共聚物沉淀，主要是甲醇，可用来 

洗涤接枝产品。 

3 结论 

共辐射接枝反应体系内一方面存在着链引发、 

链增长、链转移和链终止的过程，同时还发生着单 

体不断向聚合物基体扩散补充的过程，因此，PP纤 

维接枝苯乙烯一二乙烯苯的反应受多种因素影响。 

(1惮体浓度和剂量率对接枝反应的影响同吸 

收剂量密不可分，当吸收剂量D<9．20kGy时，随着 

单体浓度和剂量率的增加，导人率增加，但导人率 

不能满足后续制备离子交换纤维的要求。当吸收剂 

量>15kGy时，单体浓度在20％---25％范围导人率较 

高，共聚物少。 

(2)甲醇对 PP纤维的溶胀性较好，纤维在接 

枝液中溶胀时间大于7h后再进行接枝反应，可避免 

扩散效应的影响，使单体很容易进入纤维，到达辐 

射产生的活性点，提高导人率。 

(3熔剂对接枝共聚反应中的影响是几种作用 

的竞争，只有当溶剂的溶胀作用为主导作用时，才 

能促进接枝反应的进行，起到提高导人率的作用。 

(4)一定的后效应时间对提高导人率是有效 

的，当单体浓度为 20％---25％，吸收剂量>l5kGy 

时，后效应时间5h即可达到较高的导人率。 

(5)接枝反应后的废液中主要含有甲醇，利于 

回收再利用。 
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Study on radiation induced graft of styrene—divinylbenzene onto polypropylene fiber 

DENG Qiong ZENG Qingxuan FENG Changgen ZHOU Shaoj i 

(StateKeyLaboratoryofExplosionandSafetyScience，BeijingInstitute ofTechnology,Beijing100081) 

ABSTRACT Some influencial factors of radiation induced 心 of styrene—divinylbenzene onto polypropylene 

fibers have been studied by 6OCo),-rays
．
Th e results show that the self-polymerization will be less and the intake yield 

will be higher with monomer concentrations of200／0-- 25％，and the absorbed dose is higher than 15kGy．When the 

polypropylene fiber soaked in the graft solution for over 7h before the reaction，the influence of diffusion on the 

reaction Can be avoided，with increased intake yield．Moreover,ifthe swelling is the dominant effect and the definite 

after-reaction time is ke：pt,the intake yield improves．Th e best process of radiation induced grafting reaction Was 

obtained by the study．Th e intake yield of products is 200％--280％,with a good mechanical property．It provides the 

eligible intermediate product for the large—scale production of ion exchange fiber． 

KEYWORDS Polypropylene fiber,Styrene—divinylbenzene，Radiation induced grail Intake yield 
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