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聚丙烯纤维共辐射接枝苯乙烯的研究 
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摘 要：以60co 射线为辐射源，在氮气保护下对聚丙烯(PP)纤维和苯乙烯一二乙烯苯在甲醇介质中进行 

共辐射接枝。结果表明，当接枝液中苯乙烯质量分数为20％ ～30％，辐射总剂量为25～50 kGy时，PP纤维 

的接枝率高。二乙烯苯相对苯乙烯的质量分数为2％时，纤维的接枝率和玻璃化转变温度最高，分别为 

701％和 l61．5~C。接枝反应离开辐射源后存在一定程度的后效应 ，放置一定时间和接枝液中加入适量无机 

酸均可有效提高PP纤维的接枝率。在相同条件下，用乙醇替代甲醇可以达到相近的接枝率。 
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聚丙烯(PP)纤维的分子链上缺少功能基，表 

面能低，使其在应用领域上受到了较多的限制。 

PP接枝极性单体后可望获得综合性能优于纯 PP 

的新型材料 “̈』。共辐射接枝方法是指聚合物与 

含有乙烯基的单体保持直接接触的情况下进行辐 

射，乙烯基单体可以是蒸汽、液体或溶液，辐射导 

致聚合物和单体同时生成活性粒子，从而发生接 

枝共聚反应 J。20世纪 80年代，周绍箕等 报 

道了共辐射接枝法。此后，谭绍早等 也报道 

了这方面的研究工作。作者采用共辐射接枝法， 

对 PP纤维接枝苯乙烯一二乙烯苯。研究了辐射总 

剂量、苯乙烯质量分数、接枝反应后效应、甲醇和 

乙醇介质等对接枝率的影响。 

1 实验 

1．1 原料及仪器 

PP短纤维：1．87 dtex，辽阳石化公司生产；苯 

乙烯：工业原料，北京东方化工厂生产；二乙烯苯 

(DVB)：工业原料，南开大学化工厂提供；其它试 

剂均为工业试剂，使用前未经任何纯化处理；辐射 

源∞Co 射线源，中国科学院生物物理所辐射中 

心提供，剂量率用硫酸亚铁剂量计测定；玻璃化转 

变温度( )用美国 Perkin—Elmer DSC-7热分析 

仪测定。 

1．2 接枝纤维的制备 

PP纤维在使用前经丙酮浸泡 7 d，或用丙酮 

抽提24 h，60c【=真空干燥，恒重后放入自制的玻璃 

反应器中。向反应器中加入苯乙烯一DVB的甲醇 

溶液，充氮除氧后，密封反应器置于室温下放置 

24 h，然后在室温下于印Co 7射线源上辐射。辐 

射试样离开卯Co源后放置 24 h后再洗涤除去均 

聚物，纤维经低温干燥恒重后计算接枝率。 

2 结果与讨论 

2．1 辐射总剂量对接枝率的影响 

在共辐射接枝共聚条件下，辐射总剂量会直 

接影响到自由基的生成数量，从而影响到辐射接 

枝率。图 1给出了辐射剂量率一定时，不同辐射 

总剂量下纤维的接枝率。 

I  

辐射总剂量 ／kGy 

图 1 辐射总剂量与纤维接枝率的影响 

Fig．1 Effect ofirradiation dose OI1 sr~ft yield 

当辐射总剂量小于60 kGy时，接枝率随辐射 
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总剂量的增加而显著提高。因为随着辐射总剂量 

的增加，PP纤维上产生的自由基增加，生成的接 

枝活性点也增加，苯乙烯被接上的就多。但当辐 

射总剂量大于60 kGy时，则接枝率基本不变，所 

以实验中选择辐射总剂量为25—50 kGy。 

2．2 单体质量分数对接枝率的影响 

在辐射总剂量和剂量率一定，交联剂 DVB与 

苯乙烯的比例及纤维与接枝液的浴比一定的情况 

下，对不同质量分数的苯乙烯甲醇溶液与相同质 

量的纤维进行共辐射，得到纤维的接枝率与苯乙 

烯质量分数的关系如图2所示。 

●  

褂 

趟 

苯乙烯质量分数，％ 

图2 苯乙烯用量对接枝率的影响 

Fig．2 Effect of styrene amount oil graft yield 

由图 2可以看出，当苯乙烯质量分数小于 

20％时，纤维的接枝率低于 100％。而当苯乙烯 

质量分数大于20％时，纤维的接枝率随苯乙烯质 

量分数的升高而迅速升高，当苯乙烯质量分数大 

于30％以后，接枝率增加缓慢。这是由于随着苯 

乙烯质量分数的增加，经辐射后生成的聚合物的 

质量分数也相应增加，体系逐渐变成粘稠液。当 

苯乙烯的质量分数继续增加时，同时聚合物的相 

对分子质量也迅速增加，反应体系呈凝胶效应。 

在这种体系中两个增长链互相作用而使链终止反 

应变得非常困难，最初时溶液粘度不很大，单体扩 

散较容易，链增长的速率远大于链终止的速率，反 

应快速进行，而后．单分子链终止反应占优势，此 

时溶液粘度继续增加到阻碍了单体的运动，使反 

应最终停止。实验中选择苯 乙烯质量分数为 

20％ 一30％的溶液作为接枝液。 

2．3 交联剂对接枝率的影响 

在聚合物溶液中加入交联剂，可使纤维交联 

成为体型结构，交联作用一方面可以减少离子交 

换纤维的溶胀性，保证纤维具有更好的强度等性 

能，从而能够反复使用。另一方面也由于其凝胶 

化作用而有利于提高纤维的接枝率。实验 以 

DVB作为交联剂。在辐射总剂量、纤维量、接枝 

液中苯乙烯质量分数、纤维与接枝液的浴比一定 

时，分别取 DVB相对苯乙烯的质量分数为 0， 

2％，4％，8％，16％进行实验，结果见表 1。 

表1 纤维的接枝率及其 与DVB用量的关系 

Tab．1 Relationship between DVB amount and fibe r 

graft yield and glass transition temperature 

DVB，％ 接枝率，％ ／℃ DVB，％ 接枝率，％ ／℃ 

0 l08 l60．3 8 538 156．3 

2 70l l61．5 l6 463 155．9 

4 649 158．6 

由表1可以看出，当DVB相对苯乙烯的质量 

分数为 2％时，纤维的接枝率最大。这是由于 

DVB质量分数较低时，生成了交联链使链游离基 

活动受阻，降低了链终止速度。当DVB质量分数 

继续增加时，接枝链交链度增大，产物在反应介质 

中溶胀度降低，接枝单体在基体中的扩散受阻，从 

而导致接枝率下降。 

是聚合物使用时耐热性的主要指标之 

一  

。 由表 1可以看出，不同DVB质量分数的纤 

维 是不同的。由于 ŷ射线辐射产生的大分子 

不仅存在于 PP的表面，也出现在 PP基体内部， 

在接枝反应过程中，大分子基团的引入都可能对 

原纤维的晶体产生破坏作用，从而导致纤维 的 

下降 J。通过加入 DVB可改善纤维的交联度，形 

成网状体形结构改善纤维的 。PP的 为 

168．4℃，加入 DVB相对苯乙烯质量分数2％时， 

接枝 PP纤维的 为 161．5℃，下降最少，表明此 

时纤维的热稳定性较好 。 

2．4 接枝反应后效应对接枝率的影响 

接枝反应在离开辐射源后，一般还要继续进 

行一段时间。取不同接枝液质量分数的甲醇溶液 

两份。一份立即取出用无水甲醇洗涤接枝液和均 

聚物，另一份放置24 h后再用无水甲醇浸泡洗涤 

均聚物，实验结果见表 2。 

表2 后效应与接枝率的关系 

Tab．2 Relationship be tw ee n after-effect and graft yield 

注：纤维与接枝液 的浴 比一定 ，纤维的量相同；在相同剂量 

率下辐射相同时间。 

由表2可以看出，纤维的接枝反应离开辐射 
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源后，放置 24 h后处理比立即处理的接枝率要 

高，说明辐射后放置24 h纤维的接枝率得到提 

高。另外，纤维的初始接枝率越低，其后效应越明 

显，在后效应影响下接枝率的增长率达到了 

50．83％，而对于高接枝率的纤维其后效应的影响 

并不明显。这是由于在接枝液质量分数较低时， 

接枝液中残留的自由基能够直接和单体进行接枝 

共聚。当接枝液质量分数高时，PP纤维上苯乙烯 

的接枝率已经很高，残留自由基之间本身发生链 

终止反应的概率增大，使得接枝后效应并不明显。 

因此，为了提高接枝率，纤维辐射后应放置一定时 

间再处理。 

2．5 无机酸对接枝率的影响 

在接枝液中加人无机酸，其它条件一定时，纤 

维的接枝率与接枝液中无机酸浓度的关系见 

图 3 

^  

* 

无机酸浓度／(tool·L ) 

图3 无机酸浓度对接枝率的影响 

Fig．3 Effect of inorganic acid concentration on graft yield 

由图3可以看出，在实验范围内，随着接枝液 

中无机酸浓度的增加，纤维的接枝率呈递增趋势。 

由于在甲醇溶液中，通过热电子俘获反应而产生 

氢自由基： 

CH3OH；+e— CH3OH +H· 

在酸存在下，[CH，OH；]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，而苯乙烯是很强的自由基捕捉剂， 

它很快与之反应，从而使纤维的接枝率提高 j。 

2．6 溶剂对接枝率的影响 

Odian等。’。。研究认为在接枝液体系中添加对 

辐射极为敏感而又能溶胀聚合物的溶剂，可以提 

高接枝率，此类溶剂通常为低相对分子质量的醇 

类(如甲醇等)，当受到辐射时，会产生大量不稳 

定的 H原子，在聚合物中生成新的、可用来引发 

接枝反应的活性点。实验 中接枝液质量分数 

25％时，在相同辐射条件下，甲醇与乙醇溶剂对纤 

维接枝率的影响如表3所示。 

表3 溶剂对纤维接枝率的影响 

Tab．3 Effect of solvent onfiber graft yield 

由表3可以看出，在同样实验条件下，用乙醇 

替代甲醇作溶剂可以达到相近的接枝率。 

3 结论 

a．采用工业苯乙烯及 DVB，以无水甲醇或乙 

醇为溶剂，经∞co 射线辐射，可在 PP纤维上接 

枝苯乙烯。当辐射总剂量小于60 kGy时，接枝率 

随总辐射剂量的增加而显著提高，合适的辐射总 

剂量为25～5O kGy。 

b．交联剂DVB用量不同，纤维的 不同，接 

枝液中DVB相对苯乙烯的质量分数为2％时，纤 

维的 和接枝率最高。 

c．为提高接枝率，纤维离开辐射源后应放置 

24 h后再洗涤；在接枝液中加入适量的无机酸， 

均可有效提高纤维的接枝率。在相同实验条件 

下，用乙醇替代甲醇作为溶剂可以达到相近的接 

枝率。 
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Crystalline structure and formation 

mechanism of ultra．drawn UHM W PE fiber 

Yu Junrong，Hu Zuming，Liu Zhaofeng 

(State Key Laboratoryfor Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials，Donghua University，Shanghai 200051) 

Abstract：Ultrahigh molecular weight polyethylene(UHMWPE)fiber was prepared by gel spinning and ultra·drawing technolo- 

gY．The change of the crystalline structure of UHMWPE fiber was studied by small angle X·ray scattering(SAXS)，wide angle 

X．ray diffraction(WAXD)and Raman spectroscopy．The results showed that the molecular chains in amorphous region participa— 

ted in crystallization gradually，the SAXS intensity became weak，and the structure of the fibers became dense and re#ar during 

ultra·drawing．Th e crystallization long period and the crystallinity of the fibe rs increased with the draw ratio an d tended  to achieve 

equilibrium about 50 nm an d 67．5％ at draw ratio of 30．respe ctively．Th e transverse crystal average size was decreased with 

draw ratio and tended to achieve equilibrium at draw ratio above 30 when the c·axial crystal size was increased during ultra-draw· 

ing． 

Key words：ultrahigh molecular weight polyethylene fiber；gel spinning；ultra·drawing；crystalline structure；mechanism 
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Study on graft of styrene onto polypropylene fiber by co-irradiation 

Li Mingyu，Zeng Qingxuan，Feng Changgen，Zhou Congzhang 

(National Key Laboratoryfor Prevention and Control ofExplosive Disasters ofBeijing Institute of Technology，Beijing 100081) 

Abstract：Th e grafting copolymerization of styrene·divinylbenzene onto polypropylene fiber was studied by Co 7·ray co·irradi· 

ation in methan ol medium and nitrogen protection．Th e results showed that the graft yield of PP fiber can be  maximized  when the 

weight mass ratio of styrene was 20％ 一30％ and the irradiation dose was 25—50 kGy．And the graft yield and glass transition 

tempe rature of PP fibe r reached their maximum of 701％ an d 161．5℃ with 2％ divinylbe nzene in styrene．respectively．Some 

after．effect OCCUlTed while removing the irradiation．Th e graft yield of PP fibe r can be improved efficiently by depositing the fibe r 

for a period of time and adding a moderate amount of inorganic acid into the grafting solution．Alcohol taking place of methan ol 

generated the similar graft yield under the sanle conditions． 

Key words：co．irradiation graft；styrene；divinylbenzene；polypropylene fiber；inorganic acid 
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