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摘要 以电子束和删Co Y射线为辐射源．对聚丙烯纤维分别在空气和氮气氛下进行预辐照，然 

后将样品置于丙烯酸水溶{霞体系中进行接枝反应。研究了吸收剂量、反应温度、反应时间、丙 

烯酿浓度等对接枝率的影响．还研究了硫酸和硫酸亚铁等添加剂以及预辐照样品在室温下的存 

放时问等对接枝率的影响。比较了两种不同辐射源在预辐射接棱中的差别。 

关建词 辐射接枝，丙烯酸，量丙烯纤堡，硫酸亚铁．硫酸 

在空气或氧气中对聚合物进行预辐照可得到高分子过氧化物 这些过氧化物可用来引发 

接枝反应。60年代初，Chatp'ro~等报道了预辐射接枝的方法 j。此后，有众多的学者报道了 

这方面的研究工作 。 

预辐射接枝具有多方面的优点，首先可在辐射场外接枝，这样有利于控制和减少均聚物 

的生成 。从应用的角度来看 预辐射产生的高分子过氧化物可在室温下存放较长时间 J， 

便于运输 ．然而，高分子过氧化氢分解所产生的 ·CH自由基是引发均聚反应的主要原因。 

通常采用亚铁离子阻止均聚反应 ，因为亚铁离子可使 ·OH自由基变成：CH‘，从而失去活 

性而达到阻止均聚反应的目的。在此基础上，文献[6—8]报道了在丙烯酸水溶液中同时加入 

硫酸亚铁和硫酸可增强接枝反应 提高接技效率。 

我们采用预辐射接枝法，对预辐照的聚丙烯纤维接枝丙烯酸，通过研究剂量、丙烯酸浓 

度．反应温度等对接枝率的影响来比较电子束(EB)预辐照和Y射线预辐照的区别。 

1 材料与方法 

1．1 材料与试剂 

接枝基质是市售的聚丙烯纤维无纺布l40g／n1 (韩国Chonbang工业有限公司制造)，丙烯 

酸(日本Jensei Chem'~al Co．，Ltd．生产)以及其他试剂均为分析纯，使用前未经任何纯化处 

理。 

1．2 实验方法 

1．2．1 辐照。辐照方法与文献【9]相同，剂量为40kGy。 

1 ．2 接枝反应 在自制的玻璃反应器中，依次定量加入硫酸亚铁(2．5x10-3mol-LI1)、 

双重蒸馏水，硫酸(0．2tool’L- )、丙烯酸(30％)，鼓氮气]0~in除氧并使溶液均匀混合，加 

入样品后再鼓氮气10rain，关上活塞，迅速将反应器置于恒温水浴中进行接技 反应温度为 

事项目得到中国国家自然科学基金会和韩国科技基金会的资助 
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70"C，反应3h后 ，立 即把样品取出并用双重蒸馏水冲洗并加热浸泡，定期冲洗并换水，除 

去均聚物后取出干燥，恒重后计算接枝率G。 

G(％)=【(Wg—Wo)／Wo]×100 

式中，W0和wg分别为接枝前后聚丙烯纤维样品的重量。 

2 结果与讨论 

一 般说来，聚合物在射线作用下可产生自由基，这些自由基可能被包埋在高分子链中而 

形成陷落自由基。这些陷落自由基宜在低温下保存 。另外，如果高分子材料在空气中辐 

照，则可能产生过氧化物，这些过氧化物可在室温下长期保存。 

图1为Y射线预辐照的样品在室温下的存放时间与接枝率的关系。由图1可见，尽管预 

辐照的样 品在室温下存放了4o多天，其接枝率的下降却并不明显。从实用意义上讲，这一 

现象既表明了在远离辐射源地区进行预辐射接枝的可能性，也有利于连续化生产及工艺稳定 

性的控制。 

图2为电子束预辐照样品的剂量对接枝率的影响。由图2可见，预辐照样品在室温下存 

放约一周后再接枝，其接枝率反而高于辐照后立即接枝的样品。 
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圈1 y射线预辐照聚丙烯纤维在室温下的存放时 
间与接枝率的关系 
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fabric irradiated by Y—ray 
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围2 电子柬辐照剂量对接枝率的影响 

Fig．2 Effect of absorbed dose oll the degree of 

grafting of PP fabric irradiated by EB 

图3为不同辐射源的剂量与接枝率的关系。由图3可见，Y射线预辐照的样品的接枝率 

明显高于电子束预辐照的样品。综合图1、图2和图3的结果可以初步认为，预辐照的聚丙烯 

纤维在丙烯酸水溶液体系中以70℃进行接枝反应时，接枝链的生成主要是由高分子过氧化 

物分解而 引起的。据报道 ⋯，预辐照聚丙烯所产生的陷落自由基在室温下存放一周后已基 

本衰变而失去活性，所以在室温下存放一周后的辐照样品 其接枝反应主要应是由过氧化物 

分解所引发的。由于 Y辐射源的剂量率较低，预辐照时间相对较长，有利于过氧化物的生 

成，所以Y射线预辐照的样品中含有较多的过氧化物，因而具有较高的接枝率。而电子加速 

器的剂量率较高，与Y辐射源相比，达到同一剂量所需的时间很短，有利于陷落自由基的生 

成，因此电子束预辐照的样品中陷落自由基的含量较高，这与文献【2]的结果类似。这些陷 

落自由基在室温下存放时．很容易衰变而部分与氧反应转化成过氧化物。这可能就是电子束 
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预辐照的样品在富温下存放一周后，当接枝温度为70"C时的接枝率反而较高的原因。 

图4为同等剂量下两种不同辐射源预辐照样品的接枝率与丙烯酸浓度的关系。与图3类 

似，Y射线预辐照的样品，在同等条件下的接枝率大大高于电子束预辐照的样品。 
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围a 不 同剂量下电子柬辐照接枝与 射线辐照接 围4 不 I司浓度下电子束辐照接枝与v射线辐照接 
枝的比较 枝的比较 

g．a Effect口f absorbed close on the degree of Fig．4 Effect of AAc c0ncentra 0n on the 

grafting with a comparison of EB and v—ray degree of grafting with a comparison of EB 
irradiation aad Y-ray irradiation 

图5为电子束预辐照的样品在不同接枝(反应)温度下的丙烯酸浓度对接枝率的影响。由 

图5可见，当丙烯酸浓度为15％--50％时，较低的接枝温度(40℃)具有较高的接枝率。这可 

能是因为40℃下样品中大部分的陷落自由基正好被激活而引发接枝反应，这时陷落自由基 

和过氧化物都具有引发剂的作用，能引发接枝反应的活性点相对较多．所以接枝率较高。而 

在较高的温度(70℃)下，大量的陷落 自由基还未及反应就因衰变而失去活性，引发接枝反应 

的大部分是过氧化物，这样接枝基材中的活性引发剂相对减少 于是出现了70℃时反应的 

接枝率低于40℃时的 隋况 ， 

在没有阻聚剂的情况下，由于过氧化氢的存在，预辐照的聚丙烯纤维样品在丙烯酸水溶 

液中以70℃反应时 很容易发生均聚反应而产生大量的均聚物，部分还会粘附在聚丙烯纤 

维表面，一般很难除尽。所以在接枝反应时需加入适量的阻聚剂 为了弄清硫酸和硫酸亚铁 

对 接枝反应的影响 我们考察了加入0．2tool，L 硫酸和无硫酸情况下的硫酸亚铁含量对接 

枝率的影响，如图6所示。由图6可见，在没有硫酸的条件下，接枝率随硫酸亚铁含量的增 

加而迅速减小，而加入适量硫酸后，接枝率随硫酸亚铁含量的增加而迅速增大，达到一个最 

高值后叉很快下降，这表明适量的硫酸亚铁和硫酸对增强丙烯酸的接枝反应具有一定的协同 

效应 另外，过量的硫酸亚铁在阻止均聚反应的同时 也会使接枝链失活而终止接枝反应， 

从而使接枝率降低。其反应可能为 

R-Mn．+Fe。 一  Mrr+Fe。 (1) 

图7为不 同辐射源预辐照的样品在不同温度下的反应时间与接枝率的关系．从图形上 

看，电子束和Y射线预辐照的样品具有较为明显的区别。电子柬预辐照的样品，其接枝率随 

时间的增加而迅速增大；与70"C的反应 f青况相比，40℃反应时一开始接枝率随时间增加而增 

大相对慢些 。而 Y射线预辐照的样品在蚰℃时反应，其接枝率自反应一开始至2h之间的变 

化很 小，2h后迅速上升。这一特性说明过氧化物在4o℃下分解速度较慢，因而反应诱导期 
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较长。在70"C时反应，情况正好相反．一开始接枝率急剧上升．1h后趋于平衡。总之图7表 

明电子束预辐照的样品中含有较多的陷落自由基．而 Y射线预辐照的样品中含有较多的过氧 

化物。 

C“c／％ Cp~ ／x10 Inol-L- 

围5 丙烯酸浓度对电子束预辐照样品 不同接枝 

温度下接枝率的影响 
Fig．5 Effect of AAe concentration oil the 

degree of gr afting with a comparison of 

different reac~on temperatures (by EB 

irradiation) 

围6 硫睦 铁浓度对Y射线预辐照样品接糖率的 

影响 
Fig．6 Effect of FeSO4 eoncentra~on on the 

degr ee of gr afting of PP fabric irradiated by 

7一ray in air 

图8为反应速率与温度倒数的半对数关系图。通过阿伦尼乌斯公式．利用直线斜率可算 

得在空气和氮气中用7射线预辐照的聚丙烯纤维样品在丙烯酸水溶液体系中的表观反应活化 

o 1o0 200 300 

／min 

围7 接棱反应时间对电子束预辐照和Y射线预辐 
照样品的接枝率的影响的比较 

Fig·7 Effect of reaction time on the degree of 

grafting with  a comparison of EB and Y—ray 

irradiation(in air) 

1o0 

●h air． EB 

▲ h № ． Y—ray 

， In air． Y—ray 
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围8 接枝反应速率与反应温度之倒数的关系 
Fig·8 Grafting rate ve．reciprocal of grafting 

temperature with a comparison of EB and 

Y—ray irradiation 

能 分 别 为 57·3kJ／mol~54．3kJ／tool：而用 电子束预辐 照的ESJ"~JlJ)937
．2kJ／mol~36．8 

ol。可见电子束预辐照的样品在丙烯酸水溶液中的五低于v射线预辐照的样品。这一结 

电 窭 矍 品中有相当数量的陷落自由基参与了引发反应，因此反应 化 较低
j而 Y射线预辐照的样品中所含的陷落自由基较少

， 引发反应的主要是 
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反应活化能较高 

3 结论 

(1)预辐照的聚丙烯纤维样品 在丙烯酸水溶液中的接枝反应活性可在室温下保持。 

(2)在以相同剂量预辐照聚丙烯纤维接枝丙烯酸的反应中，Y射线预辐照比电子柬预辐 

照具有较高的接枝率。 - 

(3)在丙烯酸水溶液中女Ⅱ入适量的硫酸和硫酸亚铁可增强接枝反应。 
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Grafting polymerization ofacrylic acid onto preirradiated 

po lypm pylene fabric 
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NH0 Youngchang 
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Abstract 

The grafting copolymerization of acrylic acid(AAc)onto polypropylene(PP)fabric 

hasbeen studied by the preirradiation of PP fabric with gamma rays and electron 

beam in air and ni~ogen gas，respectively．The effects of absorbed dose，AAc 

concentration．reaction temperature and reaction time on the degree of grafting ere 

determ ed．The effect of storage tim e of the preirradiated PP fabric on the degree of 

grafting WaS also observed．The results indicate that the samples irradiated by 

Y—rays have much higher degree of grafting than those irradiated by electron beam  

The apparent activation energy of the V—ray irradiated PP fabric is higher than that 

of the electron beam irradiated one．The addition of appropriate concentration of 

ferrous sulphate and sulphuric acid can e,nh8_,~ce the grafting reaction． 

Key waords Radiation grafting，Acrylic acid，Polypropylene fabric，Ferrous 

sulphate，Sulphurie acid 
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