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亚麻等麻类纤维与乙烯基类单体

接枝共聚反应的研究进展

巫 拱 生

�青岛大学化学系
，
青岛

， �������

提要 近年来
，
乙烯基类单体与亚麻

、

大麻
、

芋麻等麻类纤维的接枝共聚反应已得到关注
。

本文着重总结接枝的引发方法
，
包括 � �

�

辐射引发接枝� �
�

光引发接枝� �
�

�����离 子 引发

接枝� �
�

锰盐引发接枝� �
�

� 之��离子引发接枝� �
�

����
���

�

试剂 ���
��一�

�。 办引发 接 枝�

�
�

过硫酸盐氧化还原引发体系接枝
。
上述各类引发体系及接枝纤维的结构与性能表征 均在本文

中作了述评
。

关词键 接枝共聚
、
乙烯基类单体

、

亚麻纤维

麻类纤维在纺织业中占有重要的位置
，

为了适应世界市场的多 种 要 求
，
�� 年代以

来
，
印度

、

巴基斯坦
、

埃及等国对麻类纤维

的改性与买发应用研究工作相当重视
。

麻纺

织品有其特殊的风格
，
颇受欢迎

，
但也存在

一 些缺陷
，

改性后可改善其纺纱品质
、

提高

产品档次
。

众所周知
，
高分子接枝共聚反应

技术对诸如蚕丝
、

羊毛
、

棉花及木纤维等类

天然高分子的改性已得到广泛的重视
，

许多

研究成果已经应用于生产
，
这些领域的研究

进展已有不少报道及评论
〔 ’ 一 “ ，。

我 国南北方

盛产各类麻纤维
，

麻纤维的应用
、

改性及开

发性研究工作
，
��多年来

，
国内纺织界与高

分子界已不断引起重视
，

株洲芋麻纺织研究

所等单位早就主编与出版专业刊物
，
交流这

类纤维的科研与技术革新经验
。

最近
，
周岩

等人
〔 ，，
作了亚麻等纤维的理化性能探讨

，

檀

亦工
�‘ “ 〕
报道了罗布麻纤维 的 微生物 与化学

相结合的脱胶和多种纺纱工艺
。

本文主要评

述亚麻
、

大麻
、

芋麻等类纤维与乙烯基单体

接枝共聚改性的研究过展
。

一
、

辐射引发接枝

乙烯基类单体与妨 织 纤 维 �羊 毛
、

蚕

丝
、

全纤维素纤维及尼龙等� 的辐射引发接

枝已有许多报道川
一 ‘ �〕 ，

但在麻类 纤维 接枝

共聚方面 的研 究工 作报 道甚 少
。
�����

�

���〔 “ 〕
和������ 〔 ” ’

曾在��年代报道 用同时

巫拱生 副 教 授
，
广 东梅县

人
，
����年 生

， ����年毕业

于 吉 林 大 学 化 学 系
，
即留

校从事 教 学 与 科 研 工 作
。

����� ���魂年以访 间学 者赴

美
，
在 �

�

�
�

������ 教 授领

导下的 佛罗 里达 大学 �����

���，��� �� �一������ 高分子研究中心从事聚醋与丙

烯酞胺接枝共聚反应和环化共聚反应规律的研究工

作
。
���� 年调 青岛 大学 化学系工作

。

��年代初至

今
，
一直从事天然高分子 �羊毛纤维

、

蚕丝纤维
、

纤维素
、

淀粉
、

明胶
、

壳聚醋等� 与乙烯基类单体

接枝共聚反应规律的研究工作
。

在国内外杂志上发

表有关论文��多篇
，
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辐射或预辐照的技术
，

研究了
“ ”
�� � 射线引

发苯乙烯 ���� 与漂白的大麻纤维 接枝共聚

反应规律
，
他们发现加 入 甲 醇

、

乙 醇
、

甲

酸
、

乙酸
、

二甲基甲酞胺
、

二 甲基 亚 枫等

膨胀剂时
，

能加速接枝反应
，
膨胀剂的加入

量有一最佳值
，
同时

，
接枝率随纤维的含水

量增加而上升
，
含水量 为 �������时

，
接

枝 率 最 高
。
������ 〔 ，�〕 、

������
〔 ‘ ，，、

��

������
〔�“ 〕
等人报道用醋酸乙烯醋 ����

、

苯

乙烯
、

丙烯睛 ����
、

甲基丙 烯酸 甲醋��

��� 单独或两种单体混合与大麻 纤维接枝

共聚的反应规律
，

他们发现
，

要使接枝率达

到同一水平时
，
不同的单体所需的辐射剂量

都不同
，
从而总结出单体与大麻纤维接枝的

反应活性顺序为
�

当合适的单体存在时
，

在大分子自由基上引

发接枝共聚反应
。

由于反应是在有限的水相

中进行的
，
�� ” �

与�刃在光作用下生成��
’

自由基
�����

��竺、 ���� � ��
·
� �

�
���

��
’

能引发单体的均聚反应
，
从而降低了接

枝效率
。

������������ ��

��� � �������

最近
，
�����等人

〔，” 报道了丙烯酞 胺 与 漂

白大麻纤维接枝共聚的反应规律
，
加入少量

的��
�十
或��

��
离子对接枝反 应 有 明 显的影

响
，
�����等人还提出了这种体系的辐射接

枝反应机理
。

二
、

光引发接枝

棉花或纤维素与乙烯基类单体光引发接

枝的研究工作已有不少报道
〔 �卜 “ “ ，

但 是 关

子麻类纤维光引发接枝的研究报道甚少
。

最

近
，
�����等人

〔��〕
报道了以�

�����
�

�
�

为 引

发剂
，
在可见光的作用下���与漂 白 大麻

纤维的接枝共聚反应规律
，

研 究 了 漂 白条

件
，
引发剂

、

单体浓度
、

麻纤维用量
、

反应

时间等因素对接枝率的影响
，
最佳条件下接

枝率可达���左右
。
�����

，
等人认为

，

在可

见光作用下
，
��

“ 十
存在时

，
在麻纤维上按下

式生成大分子 自由基
�

��
�十 � �一

���一� � � 吵�

���� � �一����一 � � � �
�

���

三
、

化学引发接枝

在天然高分子与乙烯基单体的接枝共聚

反应研究领域
，
已广泛采用某些高价金属离

子
、

金属或非金属化合物与还原剂组成的氧

化还原引发体系引发接 枝共 聚 反 应
。

近年

来
，
麻类纤维的接枝共聚反应

，
许多研究者

均采用化学引发接枝技术
。

�
�

柿离子 ���
�

�� 引发接枝

�������等人
〔��〕
曾报道�

� ‘ �
引发��与大

麻纤维的接枝共聚反应
，

研究了引发剂
、

单

体浓度
、

木质素含量
、

反应温度与时间等因

素对接枝率的影响
。

他们发现
，
对于棉花接

枝最为合适的 ��
‘ �
浓度 ��

�

�����
�

���� �

卜�一，
�

，
用于大麻接枝时

，
接 枝 率 却 非 常

低
。

而 〔���� 〕 为 �
�

��� �
�

�����
·

�一，，
在

��℃反应 �小时
，
脱脂大麻的接枝率可达到

��一���
，
当木 质 素含量从���降至�

�

��

时
，
接枝率可增加至���

。

经漂白处理后
，

去除了麻纤维表面附着的杂质及木质素
，
使

引发剂及单体能有效地与纤维分子骨架发生

反应
，
从而提高接枝 率

。
�����等 人

〔 �，〕
以

硫酸饰按为引发剂
‘ ， 一

研究了��� 与脱脂及

漂自大麻的接枝共聚反应规律
，
考察了引发

剂
、

单体浓度
、

麻纤维所含木质素的百分含

量
，
反应温度及时间对接枝共 聚 的 影 响

，

〔���� 〕从�
。

��一�
�

�����
·
�一 ，
增加 时

，
接枝

率有明显增加 的趋势
，
但 当 〔�� ‘十〕从 �

�

��

���
·

�一，
继续增加至�

�

�����
·

�一，
时

，

接 枝

率仅上升��
。

反应温度与时间 对 接枝率影
·

响成正比关系
。

漂白大麻纤维在��℃ ，
反应

续小时
，

可得最佳接枝率
，

但脱脂大麻则要
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在切℃反应 �小时才能得到最佳接枝率
。

但

不论脱脂或漂白大麻纤维
，

其接枝效率却随

温度上升而有所降低
，

作者所得的最高接枝

率和接枝效率分别为 ����和 了��
。

脱脂麻

纤维 �木质素含量为��
�

���和漂白麻纤维

�木质素含量为����接枝反应活化能分别

为��
�

��和 ��
�

������
��

。

他们提出了 如下

的接枝反应机理
�

�
� “ �‘， · �无�无

�

�
�

〔�〕
无�〔�

�

�� 无
�，〔�� 魂�〕

����

�
� � ��

�� 畏二乏�� 一 ��
咯�

�
� 一 ��

通十

一
�
� � �� ” �

���

���

�� � �

一
��� �引发接枝�

���

��
‘ � � 人工

一
人�

·
� �� ” � � �

�
�引发均聚�

���

��� 、
耐�一

���二
� 工

�接枝链增长�

���

�
·
牛 二�

一
�二

， 上
�均聚链增长�

���

�
�又�

。 ，� ��
��

一
�
��

。 � �� ��
’ 十 � �

�

�接枝链终止� ���

��
·
� ��

魂十

一
氧化产物 �

��
“ 十 � �

十

����

��
、

��一
��

峨� 、

�分别表示大麻
、

大麻与�
�屯十

络合物及单体
。

我们
〔
��， 以硝酸饰按为引发 剂

，
研 究了

���与芋麻纤维的接枝共聚反应
，
当 〔����〕

为 �
�

�� ��一����
·

�一 ‘ ， 〔�〕为 �� ��一 ‘
���

·

�一，， 〔�� 〕 为 �
。
�又 ��一����

·

�一，，
��℃ �

��℃ ，
反应 �小时

，
接枝率可达到���

。

我

们还报道了���
、

丙烯酸 乙 醋 ����
〔�” 一 ���

分别与亚麻纤维
、

节麻纤维的接枝共聚反应

规律
，

得到接枝共聚反应总的反应速度方程

为
�

�
，

�左
� 尸 、 ， 、

���二 “ ���

百
一 气���“ 、 ��少

当〔����
�较大时

最近
，
我们还总结了�

� ‘ �
离子引发罗布

麻纤维与丙烯酸醋类单 体的 接枝 共聚 合反

应规律
〔 �” ，

当 〔� 〕在�
�

�� ��一
‘
一�

�

�� ��一，

���
·

�一
，
范围内

、 〔��魂�〕在�
�

�� ��一，
����

��一，
���

·

�一，
范围内

、 〔�� 〕在��一���� ��一�

���
·

�一 ‘
范围内变化时

，
均可 得到 较高的接

枝率
。

�
�

锰离子引发接枝

����‘ “ �，曾报道以����
。
为引发剂 ���

与棉纤维的接枝 共聚反 应
，
�����等人

〔 ” �，

报道以��
�十

离子与�
����萝一组成的络合物在

酸性水相介质中��与木纤维的接 枝 共聚合

反应规律
。

最近
，
��������等人

〔 �屯〕
报 道 了

����厂丙二酸引发体系引发���与化学改

性大麻纤维的接枝共聚反应 动 力 学 研究工

作
。

考察了各种因素对接枝 率 的 影 响
，

在

���了�℃内反应
，
�小时之前

，
接枝率与时

间同步增长
，
�小时后

，

接枝率却呈下降趋

势
， �小时接枝率最高

。

外加中性盐
，

对接

枝率的影响顺 序 为
�
����

�

������ 空 白

��
���

。
�����

魂� 外加溶剂对接 枝 率的影

响顺序为
� ���� 空白� 乙醇� 丙 酮�二

氧六环
。

在这一 引发体系中
，

作 者 认 为
，

���丁溶解于反应介 质 中
，

经 ��什而 变 为

��
” � ，

由于�了
十

离子的高反应活 性 而引发

接枝共聚
，

作者提出了如下反应机理
�

�� �十 � ��龚、 �������生今

�
‘
� ����� � �

�
����

式中
，
��代表丙二酸

。

�� 十
�’ 生斗�’ � �� ����

式中
，
��代表参予反应的麻纤 维 分子

，
�

’

代表麻纤维大分子自由基
。

引发接枝
�

�’ 十 �五 净��
·

��”
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增 长
�

‘

��
·
� � 兰

�

一���

脚
，一 � �

玉 ���二 ����

机理进行了讨论
，
认为�

��

与环 己酮 首先生

成络合物
，

进而络合物离解生成 自由基
，
后

者从麻纤维分子上抽提出氢而生成麻纤维大

分子 自由基
，
在单体存在下引发接枝共聚反

应如下列各式所示
�

终止
�

���� ��
���

��
。 、 一

八����

义

引发
� � 几十 千 环 己酮���二甘

� � ���� 一
� ， � � �

尤
�

��������入－一�
�

� 。
� � � � �

人
。

�
二

氧化
�
�

’
� ��

” ，

－ ” 氧化严物 �
’
� �

毛� � �
�

����

� ��
��

����

用稳定态假定
，
导出接枝速度方程为

� ���
�

�二令�
·
� ��

�一 �竺生一
、

丁�

����

�� �
�

�
�
�

，
� 〔��〕 〔�〕�

�
�

��
‘ 〔�〕 十 � 。 〔��，十 〕�

����

����

整理 ����式得到
�

增长
�

��
·
十 从 尽巴 一���

�
�〔�〕 ��二一

� � �
玉 净��二 ����

�
�

�
�
� 〔��〕

、︸︸�产气﹄

终止
�

��二� �” 兰
�

�

�
。 〔�� “ 十 〕

十
二丁二，�二二二�二二户�二 二

二 咒二二，

人
�
人 �入

�
八几�且 〕

����
王�

�

、 ��， � �
盛� �

����

叮�二
�

��
。
对 〔� 〕应为直线关系

，

作者的实验

结果与机理相符合
。

�
�

钒离子引发接枝

钒离子引发乙烯基类单体与纤维素的接

枝共聚反应
，

已有一些报道
〔 �几一 “ 。 」，

不久前
，

�������等人
〔 “ ，〕
报道了�

�十一环已 酮 氧化还

原引发体系引发�班入与大麻纤维 的 接 枝共

聚反应规律
，
考察了各种因素对接枝率的影

响
，

在实验条件下
，

麻纤维用 量从 。 �

���增

至�
�

����时
，

接枝率 也 随 之 而 上 升
，
在

��℃ 、

��℃ 、

��
�

�情况下
，

环 已 酮 浓 度从

�
·

���至�
·

������
·

�一
’

范围 变化时
，
接 枝率

也随之上升而至最大泣
，
之后则下降

。

接枝

率亦随 〔�〕 、 〔� 。 十〕增加而 上 升
，

当 〔�〕�

�
�

������
·

�一 ‘ ， 〔� “ 十 一

�� �
�

�������
·

�一 ’
时

，

接枝率则呈下降趋势
。

反应介质的 �� 值亦

起着重耍作用
，

外加有机溶剂
、

无机盐对接

枝率也有影响
。

作者对这类引发体系的反应

减化
�
�

· 、 � �、

五�氧化产物 ����

用稳定态假定
，
得到接枝反应速度方程

�

� � 尺
�

入� �丈
�

兀
�

入 〔随引�
�

且〕
�

， �

�
。 〔� 几� 〕 飞

飞
‘ 十 一

瓦亡币石
�

了

����

班������等人
〔 ，��
用上述引发体 系

，
研 究了

��人与经化学改性后的麻纤维的 接 枝 反应

规律
，
�����等人

〔 �‘�‘ 〕
还比较了采用

�

上述引发

体系时
，
���与不同类型的化 学 改 性麻纤

维接枝共聚反应时
，
所得接枝率均不同

，

按

改性麻纤维类型
，

其活性顺序为
�

乙酞化改性大麻纤维�化学改性大

麻纤维�脱木质素大麻纤维� 乙酞

化脱脂大麻纤维�脱脂大麻纤维

�
�

�砂忆�
�
�

�

氧化还原引发接枝

������ ‘ �
试剂 ���

��一�
���
�常用于天

然高分子的接枝共聚反应
，
�����等人

〔 ‘ 。 】
曾
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报道�
��十一�刀

�

引发体系引发 丙 烯 酸 乙 醋

����与纤维素粉末接枝共聚的研究工作
。

����一����等人
‘ 寸‘ 〕
详细报道了 ��

、

���
、

��与大麻纤维接枝 共 聚 的 反应 规 律
，
在

��℃ ，
改变引发剂浓度

、

单体浓度
、

反应时

间
，
研究这些因素对接枝率的影响

。

他们发

现
，
麻纤维中所含水溶性物质

、

果胶
、

木质

素在反应起始阶段能加速接枝共聚反应而在

后期却又阻碍终止反应
，
这 �类单体的反应

活性顺序为
�

���������

�
�

过硫酸盐引发接枝

过硫酸盐单独或与还原剂组成氧化还原

弓�发体系
，

能有效地引发 乙烯基类单体与天

然高分子的接枝共聚反应
。
�������等人

〔 ‘补

曾报道以过硫酸盐引发乙烯基类单体与纤维

素接枝共聚反应的工作
。

不久 前
，
����� 等

人
〔 弓“ ，
以过硫酸钾�����与硫 脉 ����组成

氧化还原引发休系
，

研究了�破� 与 化 学改

性大麻纤维接枝共聚的反应规律
，
考察了引

发剂
、

单体浓度
、

反应温度
、

时间
、

介质性

质
、

有机溶剂
、

无机 盘性 质等 因素 对接枝

率的影响
， 〔�二为 。 �

�������
·

�一
、 〔���〕为

�
�

�����
·

�一 ‘ ， 〔��〕为�
�

�����
·

�一 ‘ ， 〔�� 〕

在�
�

��一�
�

����卜�一
，��℃ ，

反应 �小 时
，

可得到最高的接枝率
。

他们探讨了这类氧化

还原引发体系接枝共聚的反应基理
�

自由基的生成
�

尹卜 协 二匕
一

刁
，
�
川、

�
·
十 � 丝止 ����’

����

����

增长反应
�

��一卜� 些
些��

����

��
，一 ，十班玉 令��� ����

终止反应
�

����
、

��二匹三一接枝共聚物 ����

氧化作用
�

��
� �刃言

一卫鱼 �氧化产物 ����

应用稳定态假定
，
由以上各式得到

�

左赓

‘

�蕊

�
，

�二�
诬七��

“ 〔�〕

�
�

�
。

飞
��万

十 一

瓦可直了 了
、
胡

凡��

�御�

�十

�
�� �

�一�拼书
�

�
�

��
�

、 �一��
�

一
���一《 ����

��
�

�
，
�� 、

。 八 �� 一

飞 。 。 ， 二

尤
刃�

� 个 �

尸七 一 。 �－ 伟
�

���

����飞
����

��

�一 �� � ��霆一 十 ��
’

万� �
‘

����

乃�友反应
�

实验结果与上式一致
。

最近
，
我们 “ 月

报道了���
一��体系引发

丙烯酸 乙醋与亚麻纤维接枝共聚反应及产物

性能的研究工作
，

用红外光谱及电镜证实了

产物为接枝共聚 物
。

当 〔���〕为 �
�

������

·

�一
‘ ， 〔��〕 为 �

�

������
·

�一，， 〔��〕 为
�

�

�������
·

�一，， 〔��〕 为 �
�

�����
·

�一 ‘ ，

�。℃ ，
反应 �小 时

，
接枝率 可 达 ���

。

最

近
，
李济根等人

〔 ‘ 习还报 道了 以 ���书
�月�

认为氧化还原引发体系为引发剂 ��接枝罗

布麻纤维的研究工作
，
反应在酸性水相介质

中 进 行
，
当 〔� 〕 在 �

�

�� ��一 ‘
��

�

�� ��一 ‘

���
·

�一，， 〔���〕 在 �
�

�� ��一���
�

�� ��一�

���
·

�一，， 〔������〕 在 �
�

�又 ��一�一 �
�

�

� ��一����
·
�一 ‘
范围

，
��℃ ，

反应���小时
，

可以得到较高的接枝率
。

四
、

接枝纤维的结构与

性能表征

迄今为止
，
在麻类纤维的接枝共聚反应

研究领域
，
各种因素对接枝共聚 情 况 的 影

响
，
均以接枝率 �即接枝共聚反应后将均聚
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物用适当的溶剂萃取后所增加的重量与起始

反应时所用纯纤维的重量之百分比�作为接

枝进行难易的衡量 标 准
，
�����等 人

〔 ‘ “ 〕
在

研究乙烯基类单体与纤维 素 接枝共 聚 反应

时
，

将未接枝的纤维素分子 用 ������谷�

处理而后经��
�

作用生成黄原 酸 盐
，
进而计

算出参予反应的纤维素的真正接枝率
，

但他

们的方法很少有学者采用
。

在结构分析上
，

常采用红外吸收光谱法确认接枝共聚链的存

在
，
在我们的工作中

��卜 �，， ‘ �，，

还 用 ���观

察接枝纤维的表面形 貌
。
�������等人

〔 �，’

用���和���方法研究了���接枝大 麻纤

维的热性能
。
��币����等人

〔 �‘ 」
的研 究结果

表明
，
纯大麻 纤 维 的 分 解 温 度 ��动 约

���℃ ，
与��八接枝后

，
��
提高至 ���℃ ，

�������等人也得到相近的�
。 。

他 们 还指

出
，
大麻纤维与���接枝后

，

接枝纤 维 保

持染料颜色的能力也比纯纤维高
。

不同种类

的单体与麻纤维接枝后
，

对力学性能的影响

也不同
，
������������等人

〔 ‘ �，
以化 学引

发方法分别得到���
、
��

、
��与 大 麻 纤

维的接枝共聚物
。

他们指 出
，
��� 接枝纤

维后
，

断裂强度增加
，
而断裂伸长率变化不

大� �� 接枝纤 维其断 裂伸长率提高 ���
，

但断裂强度不增加 � 而��接枝纤 维 其断裂

伸长率提高���
。

周岩等人
〔 ” 〕
的研究结果表

明
，
��与亚麻纤维接枝后

，

断 裂 伸长率提

高���左右
，
但杨氏模量有所下降

。

李济根

等人
〔 ���
的研究结果表明

，
��与罗布麻纤维

接枝后
，
接枝罗布麻的断裂伸长率亦得到提

高
。

上述研究者所得结果证 明
，

由 于���

的均聚物为硬性高分子链
，
而�� 均 聚物为

柔性高分子链
，

因此
，

后者对提高麻纤维的

断裂伸长率有利
，

与��� 等类柔 性 高分子

链接枝后
，
刚性变小

，

对提高麻纤维的可纺

性与成纱性能是有利的
。

可见
，
选择不同性

能的 单体 与各 类麻 纤维接枝共聚
，

控制适

宜的接枝率
，

对麻纤维的力学性能
、

纺织性

能
，
染色及耐光性能

、
吸湿 性及 耐酸

、

碱

性
、

防霉性能等
，

都会得到不 同 程 度的 改

善
，
这对各类麻纤维纺织品性能的提高

，

开

发各类麻纤维的用途都是很有作用的
。

五
、

结束语

乙烯基类单体与各类麻纤维的接枝共聚

反应
，
是改性的有效方法

，
化学引发接枝技

术较简便
，

受到普遍的重视
，

近��年来
，
国

外学者已先后开展了这一领域的研究工作
。

我国各类麻纤维资源相当丰富
，
纺织界及高

分子界在麻类的脱胶条件
、

纺纱工艺
、

纤维

的基本性能研究方面
，
已在不同程度地开展

了研究工作
，

但在化学改性
，
尤其是接枝共

聚改性方面的研究工作
，

尚待深入开展
。
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