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等离子体处理亚麻接枝混合单体的研究

李淳 任亮 王迎 于娜
大连轻工业学院 纺织工程系 辽宁 大连  

摘  要  采用介质阻挡放电低温等离子体对亚麻织物进行处理 引发接枝改性 采用混合丙烯酸和苯乙烯为接枝

单体来减少均聚产物 以提高接枝率 改善亚麻织物的染色性能 ∀确定了最佳工艺条件 等离子体处理时间为

 处理频率为 处理电压为 ∂ 接枝温度为 ε ∀采用红外光谱和 ÷ 射线衍射对接枝共聚物进行表征 

同时对反应机制进行了探讨 ∀结果表明 亚麻大分子上接枝了丙烯酸和苯乙烯的混合单体 接枝亚麻对阳离子染

料的上染率有所提高 ∀
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  等离子体处理在纺织材料接枝改性的应用已有

许多报道≈  
但多数研究所使用的接枝单体是单

一的一种单体 由于乙烯类单体在一定温度条件下

易产生均聚现象 使得单体在与纤维接枝的同时 自

身发生均聚 形成均聚物 大大降低了接枝率 使接

枝单体的利用率很低 ∀为了改善这种现象 可以考

虑采用混合单体接枝 ∀所谓混合单体接枝是指采用

种或 种以上的单体按照不同的体积含量混合后

制成接枝溶液进行接枝 ∀在接枝反应的初期 不同

的单体首先发生反应 这样可以阻止一种单体的均

聚反应 而且所需要的官能团并没有被破坏 然后这

种混合的单体再接枝到材料基体上 完成接枝反应 ∀

有关混合单体接枝的研究已有报道≈
这些接

枝大都是作用于膜类制品以改善其性能 而应用于

亚麻织物改善其染色性能的报道极少 ∀为此 本文探

讨了使用混合接枝单体改善亚麻织物染色性能的可

行性 即采用混合丙烯酸和苯乙烯 使 种单体发生

共聚作用增加 减少单一接枝单体发生均聚反应的几

率 以提高接枝效率 进而改善亚麻织物的染色性能 ∀

1  实验部分

111  材料与设备
漂白亚麻布 丙烯酸 苯乙烯 阳离子蓝 ∀



介质阻挡放电装置电压变化范围  ∗  ∂ 

频率变化范围  ∗  处理时间变化范围1 ∗

 采用大气压空气放电 型分光光度计 日

本理学公司 ⁄Π¬2型 ÷ 射线衍射仪 ≥∏

2型傅里叶变换红外光谱仪 ≥2∂ 型扫

描电镜 ∀

112  实验方法

将试样置于等离子体发生装置中 在一定条件

下处理一定时间 然后将试样浸于丙烯酸和苯乙烯

单体的混合溶液进行接枝反应 ∀

将试样烘干称重 质量统一于一个标准 用稀醋

酸1  溶解阳离子染料     并调节 

值至  ∗ 1 加入少量缓染剂   ε 入染 以

 ε Π的速度升温至 ε 续染 后 缓慢降

温 将样品取出 以同样染色工艺对未经接枝处理的

亚麻进行染色以作对比 ∀

113  测  试

采用 型分光光度计测定接枝前后亚麻织物

的上染率 并用上染率的变化间接反映接枝率 ∀用

÷ 射线衍射÷ ⁄和红外光谱 对接枝共聚物进

行表征 ∀

2  结果与讨论

211  影响因素

21111  处理时间对上染率的影响

图   等离子体处理时间对上染率的影响

ƒ  ∞ ∏

图 为等离子体处理时间对上染率的影响 ∀可

以看出 随着等离子体处理时间的增加 染料上染率

逐渐增加 当处理时间为 时 上染率达到最大

值 1  而原布的上染率仅为 1  此后处理

时间继续增加 上染率反而逐渐降低 ∀这主要是由

于随着等离子体对织物刻蚀作用的继续加强 产生

的自由基大都与接枝单体结合 达到饱和状态 同时

由于氧气的存在 长时间处理会使亚麻大分子链发

生氧化 不但减少了羟基 还生成较多的羰基 纤维

表面形成较多的氧化纤维素 降低了对染料的亲和

力 长时间处理还会引起亚麻纤维无定形区刻蚀 纤

维发生交联 导致结晶度增加 所以处理时间以

 为最佳 ∀

21112  处理电压 !频率对上染率的影响

图 为等离子体处理频率 !电压对上染率的影

响 ∀可以看出 在同一电压频率条件下 染料上染

率随频率电压的增加而增加 在频率为 电

压为 ∂时达到最大值 频率电压继续上升 上

染率反而下降 ∀上染率的提高主要是由于等离子体

处理对亚麻表面产生了刻蚀 处理过程中粒子的能

量增加 电子轰击试样的能量增加 使试样产生越来

越多的刻痕 这些刻痕有利于吸附染料 提高上染率 

当能量过大时 粒子轰击对纤维的结构产生了一定的

破坏 引起无定形区刻蚀 纤维发生交联 导致结晶度

增加 从而使得染料吸附量及向纤维内的扩散量减

少 使上染率下降 有些甚至低于原布的上染率 ∀

图   等离子体处理频率 !电压对上染率的影响

ƒ  ∞∏ √ ∏

图   接枝温度对上染率的影响

ƒ  ∞∏ ∏

21113  接枝温度对上染率的影响

图 为接枝温度对上染率的影响 ∀可以看出 

随着接枝温度的升高 但上染率逐渐提高 当温度达

到 ε 时 上染率达到最高值 1  之后温度继

续升高 上染率反而下降 ∀根据 ∏方程
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κ  Α# ¬ ΕΠΡΤ 上染率始终随温度的升高

而增加 与实际情况有所不同 这主要是因为接枝聚

合反应是一个相当复杂的过程 在温度改变的同时 

反应的活化能 Ε也会变化 使反应速度常数 κ与温

度 Τ之间的变化处于不稳定的状态 所以上染率并

不是简单地随温度升高而提高 ∀综合考虑  ε 为

最佳温度 ∀

212  结构分析
21211  红外光谱分析

图   接枝前后亚麻的红外谱图

ƒ   ∏  

图 为接枝前后亚麻的红外谱图 ∀对比图 

与发现 接枝后的试样在 1 
处增加了

≤  的特征吸收峰 该峰属于丙烯酸中的碳氧

双键伸缩振动峰 在  1 
 处增加了

) ≤ )  ) 的特征吸收峰 该峰属于丙烯酸中碳氧单

键伸缩振动峰 ∀因为接枝后的亚麻试样是经纯化处

理的试样 不存在未反应的单体及单体的均聚物 因

此可确定亚麻主链上接枝了丙烯酸 ∀同时试样在

 1 
处有一苯环的 ≤ ≤ 骨架振动引起的

特征吸收峰 这说明苯乙烯已接枝到亚麻大分子上 ∀

21212  Ξ射线衍射分析

图 是等离子体处理前后亚麻试样的 ÷ ⁄谱

图 ∀可以看出 条谱线衍射峰出现的位置是一致

的 但处理后试样的衍射峰强度低于未处理试样 说

明等离子体处理使织物表层大分子结构变得松散 

分子间各个基团的结合力减弱 易在织物表面产生

自由基 有助于提高织物的接枝率 从而使上染率

增加 ∀

图   接枝前后亚麻的 ÷ ⁄谱图

ƒ  ÷ ⁄ ∏  

21213  亚麻大分子自由基的产生

亚麻试样经等离子体处理后 由于高能粒子轰

击试样表面 使试样表面亚麻大分子的某些化学键

发生断裂 产生自由基 等离子体可能会打掉 ≤ 所

接羟基的氢原子 也可能打掉 ≤ 上所接羟基的氢原

子 可能打断  糖苷键 或者可能打掉 ≤ 上的羟

基≈
生成自由基 ∀大分子自由基引发接枝单体反

应 使单体接枝到亚麻大分子上 ∀自由基接触空气

被氧化的过程为≈


≤#  ψ ≤ #

≤ # ≤
3

ψ ≤  ≤
3
#

≤ # ≤
3
# ψ ≤≤

3

  上述反应式中 ≤!≤3 代表亚麻大分子 ∀

21214  接枝反应机制

在接枝反应体系中 等离子体引发的亚麻大分

子自由基又引发 种单体分别产生新的自由基 ∀反

应过程如下 

≤
3


 ≤ ≤ ≤ ≤
≤ 

≤
3


 ≤ ≤

≤

 ≤ ≤
≤

≤



  在混合接枝单体体系中 用竞聚率 ρ ρ 来判

断 种单体发生共聚反应或自聚反应的倾向 ∀其中

ρ 表示以一种单体 #为结尾的活性链加本身单体
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 与加另一个单体  的反应能力的比值 ∀ #加

 的能力即为均聚能力 而加  的能力即为共聚

能力 种反应互为竞争反应 故称 ρ 为单体  的

竞聚率 也称为单体  的活性比 即 ρ 是单体 

和  分别与末端为 #的增长活性链的相对活性 ∀

同理 ρ 为单体  的竞聚率
≈ ∀当 ρ介于  ∗ 之

间时 共聚倾向大于自聚倾向 而苯乙烯和丙烯酸的

ρ均介于 与 之间 所以二者混合后 在体系中大

都发生共聚反应 减少了均聚物的产生 又因为当活

性端基为丙烯酸自由基时 由于取代基羧基的共

轭稳定效应 使活性端基变得相对稳定 自由基活性

变小 而单体的反应活性大 故二者之间容易发生共

聚反应 ∀同时因丙烯酸是一种极性单体 羧基的吸

电子效应和苯环的推电子效应共同作用 使得 种

单体进行反应时易形成一种电荷转移络合物 体系

中发生共聚反应 ∀其过程如下 

≤ ≤
≤ 


ν ≤ ≤

≤



≤ ≈ ≤ ≤  ≤ ≤

≤

 ν

≤ ≤
≤

≤




ν ≤ ≤

≤ ≈ ≤ ≤

≤

 ≤ ≤ ν

  反应后由于亚麻大分子带有易与染料分子结合

的染座 使染料更易上染 同时色牢度有所提高 ∀

3  结  论

通过 ÷ ⁄和 分析可以看出 应用等离子体

处理亚麻织物引发其接枝混合单体的方法是可行的 ∀

通过对比上染率发现 使用混合接枝单体能

够抑制单体自身的均聚反应 提高接枝率 更好地改

善亚麻织物的染色性能 ∀

最佳处理工艺为 等离子体处理时间 

频率 电压 ∂ 接枝温度 ε ∀ ƒ÷
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