
摘 要

    亚麻是一种重要的麻类纤维，因其优异的服用性能而受到人们的青睐。

我国的亚麻资源非常丰富。但亚麻染色性能的不佳影响了亚麻面料和服装的开

发。因此，改善亚麻的染色性能己经成为一个重要的研究方向。

    随着全球经济的飞速发展和人们环保意识的提高，传统的湿式加工技术被

希望用更环保的技术代替。本论文中采用了低温等离子体技术对亚麻进行处理

引发接枝丙烯酸的反应来改善亚麻织物的染色性能。

    本论文研究了大气压介质阻挡放电低温等离子体引发亚麻接枝丙烯酸的

反应的可行性、接枝反应的影响因素及接枝前后亚麻织物染色性能的变化。

    亚麻试样首先被放在介质阻挡放电等离子体中进行引发，引发后被迅速地

投入丙烯酸溶液中进行接枝反应。采用紫外光谱、红外光谱、热分析、激光喇

曼光谱对接枝共聚物进行表征。采用扫描电镜对接枝共聚物的结构进行分析。

采用核磁共振对接枝机理进行探讨。接枝后的亚麻试样采用活性染料和阳离子

染料进行染色。因重量法表示接枝率的方法误差较大，并且接枝的丙烯酸支链

和阳离子染料中的碱性基团有对应关系，所以采用阳离子染料的上染率来表示

接枝率。测试活性染料的上染率和染色牢度比较亚麻试样接枝前后的染色性能

的改善。

    在表征的过程中，接枝后的亚麻试样的紫外光谱在600nm处出现吸收，

说明接枝后表面的化学成分发生了变化;红外光谱在1730 cm‘处出现新峰，

该处峰位是一C=O的特征吸收峰;激光喇曼光谱因强烈荧光的影响，只在2875

cm‘有明显变化，峰位增加，说明一CH:基团数目增多:热重分析和热差分析

的曲线发生了变化，说明亚麻试样的失重、热分解温度和热分解速率都发生了

变化。上述检测结果证明了大气压介质阻挡放电引发亚麻接枝反应的可行性。

电子扫描显微镜的照片显示，接枝共聚物在亚麻试样表面分布不均匀，氮气引

发的接枝物呈团状聚集体，空气和氦气引发接枝的接枝物出现光滑的凹凸表

面。通过核磁共振的检测探讨亚麻试样的接枝机理，等离子体处理亚麻试样产

生的自由基在空气中被氧化为过氧化物，过氧化物受热分解为自由基引发接枝

反应的进行。



    本论文还讨论了接枝反应的影响因素。等离子体处理气氛、等离子体处理

时间、等离子体处理电压、接枝温度、接枝时间、接枝溶液浓度都会对接枝率

产生影响。空气等离子体处理效果最佳，其次是氮气，然后是氦气。接枝率相

对于等离子体处理时间、接枝温度和接枝溶液浓度出现最大值。随着等离子体

处理电压、接枝时间的增加接枝率增加。该实验中合适的处理条件为等离子体

处理气氛为空气、等离子体处理时间30s、等离子体处理电压为28KV、接枝

温度700C、接枝时间2h、接枝溶液浓度60%0

    通过接枝前后亚麻试样染色性能的比较得知活性染料的上染率、染色牢

度、得色深度都有一定程度的提高，因此亚麻织物的染色性能得到改善。阳离

子染料的上染率较高，但是水洗牢度不理想。

关键词:亚麻，介质阻挡放电，低温等离子体，接枝共聚，丙烯酸，染色性能



Abstract

Flax is an important kind of fibers, which is welcomed by people because of

its excellent wearing property. The flaxresource in our country1S

However,
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the global economy has developed rapidly and the awareness

environment protection has improved a lot, traditional chemical technology

hoped to be replaced by technology of protecting environment. In the thesis, low

temperature plasma technology is employed.

    The thesis researches the feasibility of grafting of AA onto flax by initiation of

dielectric barrier discharge plasma at atmospheric pressure, the related factors of

graft copolymerization and the improvement of dyeability of flax fabric.

    Flax samples are initiated by the dielectric barrier discharge plasma at

atmospheric pressure, and then  peform the graft copolymerization in AA. The

graft copolymer is analysed with ultraviolet spectrum,  infared  spectrum,

microraman spectrum, thermal analysis. The structure of graft copolymer is

analysed with scanning electron microscope. The mechanism of grafting is

discussed with the testing of nuclear magnetic resonance. The grafted flax samples

are treated by reactive dyeing and cationic dyeing. Because the error of gravimetric

method is great and the carboxylic group of AA branched chain is corresponded to

the alkaline group of cationic dye, the dye-uptake of cationic dye is applied to

indicate degree of grafting. At last, the dye-uptake and dye fastness are attested to

show the improvement of dyeability.

    During the analyse of grafted flax samples, absorbance appears at 600nm in

ultraviolet spectrum, which shows the chemical composition changes. New

spectrum point appears at 1730 cm-1 in infared spectrum, and it is caused by
characteristic absorbance of -C=O. Because of the strong fluorescent, that line

strength increases at 2875 cm -1 can only be obtained, which shows the increment of



-CHI The line shift of TA and DTA also happens and shows that the weight loss,

thermal cleavage velocity and thermal cleavage temperature has changed. All the

above prove that the feasibility of grafting onto flax by initiation of dielectric

barrier discharge plasma at atmospheric pressure.  The scanning  electron

micrographs show that the graft polymer on the flax surface is not uniformly

distributed. The polymer structure under nitrogen treatment appears glomerate, and

it appears as smooth convex-concave surface. The mechanism of grafting is

discussed that the grafting is initiated by the free radical generated by peroxide

when heated. The peroxide is formed in air after the free radical is generated under

dielectric barrier discharge plasma treatment.

    The effect of gas of plasma treatment, time of plasma treatment, potential of

plasma treatment, time of graft polymerization, temperature of graft polymerization

and concentration of AA are also discussed. The result of air treatment is the best.

The degree of grafting appears maximum when time of plasma treatment,

temperature of graft polymerization and concentration of AA vary. The degree of

grafting increases with the increment of potential of plasma treatment and time of

graft polymerization. The optimal condition is air plasma treatment, 30s plasma

treatment,  28KV plasma treatment,  70℃ graft polymerization,  2h graft

polymerization and 60% AA.

    The dyeability of grafted flax fabric is improved since the reactive dye

dye-uptake, dye fastness and dye depth are enhanced. The dye-uptake of cationic

dye is fairly high, but its dye fastness is not good.

Keywords:+lax, dielectric barrier discharge,  low temperature plasma,

graft copolymerization, acrylic acid, dyeability
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第一章 引言

第一章 引言

    麻类纤维在纺织业上占有重要的位置，为了适应世界市场的多种要求，80

年代以来各国对麻类纤维的改性与开发工作相当重视。我国麻类资源非常丰

富，开发高附加值、服用性能好的产品既符合世界市场的需要，又可以充分利

用自然资源、提高国民生产总值。麻类纤维中，亚麻素有“纤维皇后”的美称，

具有高吸湿性、快速温度传递性、极好的透气性、静电少等独特的优点，因此

亚麻纤维备受青睐。在欧洲，亚麻西服以其粗犷的风格、优良的穿着舒适性成

为人们的最爱。亚麻凉席己成为夏季人们不可缺少的生活用品。但是亚麻因其

化学成分、物理结构等原因还有一些缺陷，其中亚麻染色困难、上染率低、染

色不均匀成为了亚麻开发高档面料的瓶颈。因此，改善亚麻织物的染色性能

且同时保持亚麻本身优异的特性，将较大的提高亚麻的服用价值，开发出高附

加值的服装面料，满足人们回归自然追求舒适的需求，并且充分利用我国丰富

的亚麻资源，增加国民生产总值。

    对于亚麻染色的研究的开展才刚刚起步，以往改善亚麻染色的方法往往采

用阳离子化学改性法、化学接枝法、稀土法、涂料法、添加增深助剂等方法。

其中阳离子化学改性是采用一种带有季按盐阳离子的改性剂对亚麻进行改性，

改性后的亚麻带有正电荷，对活性染料等阴离子染料有较好的吸附性，提高了

上染率。稀土法是利用稀土离子的络合性能，将稀土掺杂在活性染料中提高上

染率，但是处理过程中易产生沉淀及亚麻的风格会受到影响。化学方法接枝采

用四价饰盐作引发剂，引发亚麻接枝乙烯类单体，能一定程度的提高上染率。

上述方法可在一定程度上改善亚麻织物的染色性能，但这些化学方法存在成本

高、不节水节能、污染环境等弊端，并破坏了纤维自身性能，综合效果不理想。

    中国加入WTO以后，国际市场对绿色织物的需求和要求日益提高，环保的

处理加工方法将是纺织品加工的趋势。同时随着高新技术的发展，人们对绿色

织物的追求，环境问题的日益关注，化学改性将不是改性的发展方向。除了广

泛应用的化学方法，还存在等离子体技术、辐射与预辐射技术、紫外线辐照技

术等。辐射和预辐射技术，由于其穿透力强，易伤材料性能，且需要屏蔽，造



第一章 引言

价很高，因此运用较少。紫外线辐射多有研究，其中一方面在于其成果较容易

向电子加速器工业生产转化;但是该方法需要光引发剂，同时溶剂、单体较容

易吸收紫外线造成屏蔽。等离子体技术处理材料，仅涉及从高分子材料表面到

数十一 千埃左右的范围，能在显著改善材料表面性质的同时，不伤害材料的

基质，并且等离子体处理属于干式反应体系，具有节水节能，降低成本，无公

害等优点。科学家预言，等离子体处理技术是最有发展前景的处理技术。

    等离子体方法处理纺织材料大体上可分为两种，一是表面改性和刻蚀，二

是引发接枝聚合。前者虽然能够改善纺织材料的某些性能，但是其具有一定的

失效性，随着时间的推移或者洗涤次数的增多，改性的效果会降低或者消失。

引发接枝聚合则可以根据所要改善的性能在表面上接枝上相应的单体，并且不

会影响本体的性质，改善效果持久。因此，等离子体接枝聚合被预计成为一种

具有实用价值、前景诱人的纺织材料表面处理的新技术和新工艺。

    丙烯酸属于乙烯类单体，且含有梭基。其中的双键可以和亚麻纤维发生接

枝反应;接枝后的丙烯酸支链可以提高活性染料和阳离子染料的上染率，改善

亚麻的染色性能。

    因此，本论文中采用等离子体方法引发亚麻织物接枝丙烯酸单体改善亚麻

的染色性能，这种方法不但可以改善亚麻的染色性能，不随时间而衰减;而且

等离子体处理仅涉及亚麻纤维的表面，不破坏亚麻纤维自身的结构和性能，不

影响亚麻织物本身的风格:处理过程系气固相干式反应体系，节水节能，无污

染环境，操作简单容易控制，设备使用寿命长，具有很好的实用意义。
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2.1亚麻

2.1.1亚麻[，〕

    亚麻属亚麻科亚麻属，纺织用亚麻均为一年生草本植物。亚麻属韧皮纤维，

纤维成束的均匀地分布在茎的韧皮部分。亚麻的一个细胞就是一根单纤维，一

束纤维中约有30-50根单纤维。亚麻纤维通过脱胶破坏麻茎中的粘结物质如果

胶等使韧皮层的纤维素物质与其周围组织成分分开而获得。亚麻的截面形状为

多角形，纤维细长，两端封闭，有胞壁。细胞长度为 17-25mm，细胞宽度为

12-17um。亚麻主要成分为纤维素，并含有其他成分。

2.1·2亚麻的特点〔2]

    在麻类纤维中，亚麻素有“纤维皇后”的美称，因其物理和化学结构具有

高吸湿性、快速温度传递性、极好的透气性、静电少等独特的优点。这些特点

使得亚麻成为重要的服用面料。但是作为服装面料，亚麻的染色性能却影响了

它的服用性能。亚麻染色困难，染色不均匀，并且色光暗淡。

2.1.3亚麻染色困难的原因[[3]

    亚麻的化学成分如表2-1.可以看出，除纤维素外，亚麻还含有半纤维素、

木质素、果胶等成分，这些成分极大的影响了亚麻的上染性能，并且导致了亚

麻上染的不均匀性。亚麻的物理结构如表2-2，亚麻的结晶度较高，纤维排列

整齐密实，染料不易渗透，因而上染率低。亚麻取向度高，说明大分子的排列

方向与纤维轴间的平行度高，因此，纤维的拉伸强度高，伸长能力小，弹

,性差，染色时染料可占据的空间少，染色困难，因而染色性差。
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表2-1亚麻的化学成分
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2. 2等离子体概述

2. 2.  1等离子体概念〔41

    等离子体是一种全部或部分电离了的气体状态物质，含有原子、分子、离

子亚稳态和激发态、电子、自由基等粒子，并且电子、正离子与负离子的含量

大致相等，故名等离子体。按物质状态说，等离子体是具有化学反应性的，它

的组成和特性与普通气体不同，也称之为继固体、液体、气体之后的第四种物

质状态。

2. 2. 2等离子体的产生方法157

    等离子体可以通过多种方法产生。自然界中日光、雷电、日冕和极光都可

以产生等离子体。实验室和工程上主要通过放电、燃烧、高频振荡、射频或微

波、高压电源等来得到。

    C1〕放电;通过从直流到微波的所有频率带的放电可以产生不同的电离

状态。

    (2)燃烧:是通过燃烧使气体发生热电离的方法。火焰中的高能粒子相

互碰撞发生电离称之为热电离。另外。特定的热化学反应所放出的能量也能引
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起电离。

      (3)光、X射线、Y射线照射:电离所需要的能量由光、X射线、Y射

线提供。放电的起始电荷是电离生成的离子。这种离子形成的电荷密度一般较

低。

    (4)冲击波:气体急剧压缩形成的高温气体，发生热电离生成等离子体。

    (5)激光照射:激光照射可使物质蒸发电离。这需要大功率的激光。

    (6)碱金属蒸气与高温金属板的接触:使碱金属蒸气与高温金属板接触

生成等离子体。当气体接触到具有比电离能大的功函数的金属时则发生电离。

碱金属蒸气的电离能小，故容易发生电离。

2. 2. 3等离子体的产生过程[a]

    气体中极少数离子或电子在高频高压电场中被加速而得到较大动能，能量

足够大的可使其碰到的分子电离而产生新的自由离子、电子、自由基等粒子，

其中荷电粒子又被继续加速，再碰撞到其他分子使之电离，此过程循环往复而

得到等离子体。气体也可以通过上述其他方式电离。电离生成的电子、正离子

一般在短时间内又会再结合，回到中性原子或分子状态。此时，电子、正离子

所具有的一部分能量就以电磁波、再结合粒子的动能、或者分子的离解能的形

式被消耗。分子离解时往往生成自由基。而一部分电子与中性原子、分子接触，

有生成负离子。因此，等离子体是电子，正、负离子，激发态原子、分子以及

自由基混杂的状态。

2. 2. 4等离子体的分类[7]

    当高温电子(104-105K)在常温或接近常温的气体中飞行时，电子温度(Ta)

与气体温度(几)间的平衡关系不成立(Ta;Tg)，该领域的等离子体称为非平衡

等离子体或者低温等离子体。在气体温度非常高(>104K)时，Teo几的关系
成立的领域，两者之间存在热平衡，该领域的等离子体称为平衡等离子体或者

热等离子体，高分子化合物在这样的高温下都会发生热分解，因此热等离子体

不适用于高分子化学。迄今为止，在高分子化学领域所利用的就是低温等离子

体.它是高分子合成、高分子材料界面反应与接枝的等离子源。



第二章 文献综述

2. 3低温等离子体概述

2. 3. 1低温等离子体的种类[e1

低温等离子体种类如图2-1

辉光放电

低退等离子体 无声放电

电晕放电

图2-1 低温等离子体种类

    按气体、外观和时间特性来区分各种放电类型如图2-2所示。辉光放电非

常均匀，放电的状态如一层雾状。无声放电也即介质阻挡放电和电晕放电的放

电状态不均匀。介质阻挡放电因其放电特征又名丝状放电，即放电时一次放电

的通道是一根丝状的通道。交变电流的变化使得丝状放电不断产生，并随机分

布在放电空间里。直流电源辉光放电、电晕放电、无声放电的典型特性参量如

表 2-3所示。这三种放电的工作频率比较低。射频放电的工作频率一般在

2-60MHz，典型的工作频率为13. 56MHz，这种放电的主要优点之一在于电极

可置于放电容器之外，以免电极的腐蚀和等离子体受金属蒸汽的污染。低气压

射频等离子体主要用于半导体工业中的刻蚀。高气压射频等离子体主要用于等

离子体的加工。微波放电等离子体的频率一般在 0. 3-IOGHz，典型的工作频

率为2. 45GHz，目前主要用于元素分离、激光介质的产生以及等离子体化学

的研究。
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不均匀度

均匀 协均匀

扭奋

份冲旅电 兄产胜电

脚允旋电 电.跳电

二_ 气摧
图2-2 按时间特性、气压、均匀度区分各种放电类型

表2-3辉光放电、电晕放电、无声放电的特征参量

放 电 类 组
特征鑫t项目

辉光放电 电.放电 无声放电

    气压(O)

    电场(幻

约化电场(F./;)

  电子能t

  电子密度

    电离度

<lo mbu

10 V/cm

1 bar 1 bar

o. 5--5o kV/cm 0. 1--100

so Td 2̂ -200 Td 1-500

kwvm

Td

0. 5--2 eV 5 eV 1--10 eV

101-1011 cm ' 101'cm ' 1011C口一

10一‘̂-10-. 10-1

2. 3. 2低温等离子体的产生机理

2.3.2. 1辉光放电的产生机理191

    在低压辉光放电中，给气体加上电场，则气体中存在的少量自由电子被加

速，获得动能。由于低压分子间的距离比常压下显著大得多，电子在空间长距
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离 (或长时间)被加速，很容易达到 10-20eV的能量。这种加速的电子与原

子、分子碰撞使原子轨道、分子轨道断裂，从而使原子、分子离解成电子、离

子、自由基等在常态下不稳定的化学基团。离解的电子在电场中再被加速，又

使其他分子或原子离解。这样，气体就迅速形成了高度电离的状态— 等离子

体气体。电场加速对带电的离子也有影响，但是离子的质量比电子大得多，不

大会具有动能，而中性的自由基完全不被加速。在低压下电离气体的特征是，

只有电子作高速运动，使原子或分子持续离解，另一方面，体系中占质量主体

的离子或中性基团不大具有动能 (热能)。

2.3.2.2电晕放电的产生机理[Dol

    电晕放电是气体间施加高频高压，使气体绝缘破坏离子化，进而产生电晕

放电。

2.3.2.3介质阻挡放电的产生机理〔川

    介质阻挡放电也既无声放电或阻挡放电是一种特殊的气体放电。其结构特

征之一是电极 (至少一个电极)是被介质绝缘层所覆盖，所以没有直流通过，

这种放电仅能工作在交流电源的情况下。在外电场E:的作用下，气体中的电

子被加速，如果获得足够的能量就产生电离。当E，达到某一值En时就产生电

子雪崩，空气被击穿，空间产生大量电子和离子。这些带电粒子在电极表面的

绝缘层沉积下来并建立一内电场 E2，该内电场的方向与外电场的方向相反。

若忽略空间电荷的场，则放电空间的总电场由(E1+Ez)决定。当随着放电的

发展，电极上积累的电荷足够多时，总电场低到不能再使电子加速到足够的能

量而使放电熄灭。这样从放电到熄灭形成一个电流脉冲。由于外加电场是交流

电场，则反向的外电场又重复上述过程而形成一个反向的电流脉冲。连续的交

流电场产生一连串交替反射的电流脉冲。所以这是一个放电着火又熄灭的暂态

过程。

2. 3. 3低温等离子体的产生装置[I2)
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    低温等离子体反应装置由反应器、电源部、匹配网络、真空系统、气体控

制系统组成。在低温等离子体反应装置中特别重要的是包括电极部分的反应器

的设计。

2.3.3. t辉光放电的装置

    辉光放电装置按反应器的形状可分为钟罩型和圆柱流通型，按电极的位置

可分为内部电极方式和外部电极方式。另外还有按电能的供给方式分为采用一

对电极板的电容祸合型的有极电极方式和采用诱导线圈的诱导祸合型的无电

极方式。图2-3是采用内部电极的钟罩型等离子体反应装置。由于这种方式是

内部电极方式，因此电功率利用效率高。但由于电极腐蚀或生成的聚合物附着

在电极上，等离子体条件易变动，因此难以避免等离子体处理的高分子表面特

性或等离子体聚合膜的物性不稳定问题。图2-4是采用外部电极的钟罩型等离

子体反应装置。首先在等离子体反应腔中在造成等离子体，接着将目的性气体

导入该等离子体氛围中进行等离子体聚合反应。钟罩型等离子体反应装置容易

控制聚合速度。图2-5, 2-6是圆柱流通型等离子体反应装置。图2-5是有极

外部电极方式，使目的性等离子体气体迅速流过反应腔在高分子材料的表面进

行反应，同时迅速将反应生成的气体导出，从而保持反应的活化性。图 2-6

是诱导祸合型无极外部电极方式，在等离子体流的下游使单体流入进行等离子

体聚合，单体不直接受辉光放电的作用，也称为后辉光放电。

玻周钟旦派

单体。鑫二

图2-3 内部电极钟罩型反应装置 图2-4 外部电极钟罩型反应装置
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一 套空盖

图2-5有极外部电极圆柱流通型

          反应装置

图2-6 无极外部电极圆柱流通型

          反应装置

2.3.3.2电晕放电的装置

    图2-7所示为电晕放电等离子体处理装置。高分子材料通过电晕放电空

间，则表面被改性。

2.3.3.3介质阻档放电的装置

    介质阻挡放电装置如图2-8。其中的一个或两个电极被绝缘介质覆盖。

AIR

二M

接地滋 -种盛地》

喻
，图2-7 电晕放电反应装置 图2-8 介质阻挡放电反应装置
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2.3.4低温等离子体表面处理的作用机理

2.3.4.了低温等离子体表面处理的前提“3，

    等离子体粒子的能量一般为几个到几十个电子伏特如表2-4，而有机化合

物的键能如表2-5。由此可见，等离子体中绝大部分粒子的能量均略高于这些

化学键能，这表明等离子体是完全有足够的能量引起聚合物内的各种化学键发

生断裂或重新组合，进而发生各种化学或物理反应。

表2-4等离子体中活性基团的能量

活性趁团 *Lev }1 活性‘团 {} 篮..

kfR̀F
卜加叮千均的sev)

        0，2

    贬粗盆团

位外组·叮见先 黑

咖
乃
3’
幻
翻
39
扬
1.
知
41

幼
权
幼
M
U
月
划
，3
，J
M

      化 李 .

H- CH,

H- C栽

加一 0祀峡
H- 《蔑升

H- G两

H- C尽‘截

H— C日刃附

的一 国,0汉H,

H一 侧加J
封一 们〔.月.

表2-5

      位匆 sv

有机化合物的键能

CH   CHCH,-CH,CH,-CH,CH,-CM,.CH; CHCH,-ONCH,-CICHI 6,CH,-iGH:-Cl
能月bev

2.3.4.2低温等离子体表面处理的基本过程〔1U

    如上面所提及等离子体的粒子类型较多而且各种粒子的性能也不一样。

但研究证明对材料表面起反应的主要是电子，其次是亚稳态粒子等。这些活性

粒子与材料表面相互作用的过程如图2-9所示。等离子体撞击材料表面时，除

了将自身的能量传递给材料表层分子外，还可能引起表面刻蚀，使表面吸附的

气体或其他物质的分子发生解吸;部分粒子也可能发生自溅射，一些粒子特别

是电子、亚稳态粒子有可能贯穿材料内部，贯穿深度可达5-50nm;材料内部

分子受撞击后，引起电子层受激发生电子跃迁，同时引起溅射和辐射;浅表层
                                                              _11-
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的电子也可能逃逸到材料表面以上的空间。

1匕了

离子体

子
子
子
子

离
旅
分
光

粼蚀 乡子 。盏，

海
厂
1一

I离子体边异
川体丧西

璐衬:店退深度

WF~一又--一沐V*mjf
AT性理__卜彗公r'$仁_土

图2-9 等离子体对高分子材料表面的作用示意图

2.3.4.3低温等离子体对高分子表面反应机理【14]

    等离子体对高分子材料表面产生反应的机理，可以概括为三步。

    第一步:气体中的少数自由电子在高电压电场中被加速而获得较高动能，

在运动时必然会撞击到空间中的其他分子，既可以是电场中的气体分子，又可

以是高分子材料表面的大分子链。被撞击的分子同时接受到部分能量，成为激

发态分子而具有活性，电子反应式}h

(}M》
〔LM).+毋-

式中 Es— 吸收能;
  ，-— 自由电子;

，-.— 高能电子;

LM— 分子;

(LM).— 激发态分子。
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    第二步:激发态分子不稳定，又分解成自由基消耗吸收的能量;也可能离

解成离子或保留其能量而停留于亚稳态。

LM十h.(释放能f而成普通分子，释放速度很快)
\
捌
L

(LM)“ .(停留千激发态，即亚毯态)

吸收能E吸和，能比较，
、
.
户

、
.
f

、
J
户

，
月

2

3

护
.
‘

‘‘
、

尹
.
、

·十M(离解成自由若)

可能会有三种途径:

        尸(LM)*+ 2e
    LM 十,-*-+L。十M 。+.

\
  L.+ M ·+2e

当石.>健能，按〔1)进行;
当Be <健能，按(2)成(3)进行。

    第三步:由上述产生的自由基或离子，或者由放电过程中产生的紫外线作

用于高分子表面产生的自由基在表面引起或发生一系列化学或物理反应。

2.3.4.4低温等离子体与高分子发生化学反应的机理【141

    等离子体和高分子的化学反应原理可根据等离子体的类型，分为非反应型

等离子体、反应型等离子体两种。

    第一种:非反应型等离子体的反应原理

    H2、惰性气体等离子体和高分子材料接触，理论上是不参与表面的任何反

应，只是把能量转移给表层分子，使之活化生成链自由基，自由基可以被空气

氧化，或者自由基又进行相互反应而生成表面交联层，或者自由基与单体发生

聚合反应。

    第二种:反应型等离子体的反应原理

    反应型等离子体在气相中不发生聚合反应，但参与表面上的化学反应，表

面的化学组成也发生相应变化。氧、氮等等离子体属于该类型。下面以氧等离

子体为例，描述作用的基本过程。
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仇一三20

+R一H } R,‘R’一。
            、R 。+T-10

R一H

R·+认一

  若  R..
    、双-

ROO .

ROO·+R'H一 ROOH+R'。

ROOH一 RO.+HO·

式中 E- 活化能;

R、R', R"----商分于链的片段;

      0-- 氧自由羞;

    ROO-— 含氧自由基。

    上述过程反复进行的结果是在高分子材料表面引入大量的含氧基团，如狡

基、 c基、轻基、酉旨基等，从而起到化学反应达到改性目的。

2.3.5低温等离子体表面处理发生的化学和物理反应

2.3.5.1在高分子表面引入官能团

    高分子表面在经等离子体表面处理后能引入某些官能团。ESCA光电子能

谱对处理后的高分子研究表明，不论等离子体使用的气体是如OZ的反应性气

体还是如惰性气体的非反应性气体，等离子体处理的高分子与空气接触时，其

表面生成的自由基会在表面引入一COOH, -OH, -C=0等亲水性基团fis7

    NH3等离子体、N2/H2混合等离子体或N,等离子体处理可在高分子表面引

入氨基〔161。经氟和含氟化合物气体等离子体处理，能接上氟原子。经亚硫酸气

体等离子体处理，能接上磺酸基。

    表面引入含氧或含氮基团可有效地改善非极性高分子材料表面的亲水性。

这种亲水化的表面在室温下放置时会发生经时衰减，对此有人提出了引入高分

子表面的极性基团向内翻转的机理模型‘川。而此正是等离子体表面改性的一个

弊端。此外含氧基团的引入与材料的表面能和翁接性的改善有密切关系。

                                                            -14-
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2. 3. 5. 2高分子表面交联层的形成

    表面交联是由自由基重新化合引起的，它与链裂解同时发生。表面发生交

联的倾向与高分子材料的性质和等离子体气体的类型有关。经Ar. He等非反

应型等离子体处理的聚乙烯、聚丙烯等非极性高分子表面可以获得良好的粘接

性。经He等离子体处理后聚乙烯和聚四氟乙烯对铝板的粘接效果很有改善。

经等离子体处理的超高分子量聚乙烯纤维与环氧树脂的粘接强度可提高四倍

以上[ie7
    这种通过活化的惰性气体使高分子表面发生交联反应的方法被称作是

CASING (Crosslinked by Actived Species of Inert Gases)处理。

    高分子表面交联层的形成对表面的勃接性有重要贡献，但是对表面润湿性

不产生影响。高度交联表面层的形成还可用于防止添加在高分子材料中的增塑

剂、抗氧化剂等添加剂从表面溶出。

2.3.5. 3高分子表面刻蚀和粗化面的形成iial

    等离子体与高分子表面作用，除了发生上述化学反应之外，还同时引起表

面发生物理变化。等离子体对高分子表面的大分子会起到降解作用。大分子降

解产生的低分子气体或碎片会被蒸发或喷射出去，降解的分子量较大部分带有

活性自由基，与未降解的高分子表面的大分子又可能产生啮合而维持原有厚

度，于是表面显现出粗糙不光滑的凹凸状，此过称就产生了刻蚀和形成粗化面。

在等离子体处理过程中，高分子被降解的低分子不断地被排除，损失的重量将

会随着时间而增加。等离子体作用还引起高分子表层聚集态的变化。高能粒子

能量向表层分子传递，表层分子被活化并产生活性点，使表面发生重排、激发、

振荡、级联碰撞、引起缺陷或损伤等变化。同时高分子表面温度升高，表面分

子活动能力增强而发生分子重排。重排的结果，既可能使表面结晶度升高.又

可能使原晶格遭到破坏而非晶化。

2.3.5.4高分子表面接枝聚合

    等离子体处理高分子表面发生接枝聚合反应是高分子材料表面经等离子

体处理产生活性自由基或官能团形成活性中心，然后与乙烯类单体接触，利用
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表面的活性自由基或官能团的活性中心引发单体与基体表面进行接枝聚合反

应。高分子材料经等离子体接枝聚合根据所接枝单体的不同能改善多方面的表

面性能，并且改善的效果持久不变。可以改善亲水性、吸附性、染色性、光学

性、生物相容性等等各方面的性能。

2.4低温等离子体引发接枝聚合

2.4.1低温等离子体引发接枝聚合的种类[]a]

    低温等离子体引发接枝聚合可以通过以下四种方式进行。

    第一种:高分子表面经等离子体处理后，与气化的单体进行气固相接枝

聚合，即气相法。此法由于单体浓度低，与高分子表面活性中心接触机率相应

要小一些，因而接枝率低。

    第二种:高分子表面经等离子体处理产生活性中心，不与空气接触，直

接进入液状单体内进行液固相接枝聚合反应，即(脱气)液相法。该法可提高

接枝率，但因单体浓度大，接枝过程中同时会有自聚现象，均聚物增多，单体

消耗量大，并且要进行后处理以除去附在表面上的均聚物。

    第三种:高分子表面经等离子体处理后，接触空气，形成过氧化物;或

者直接将高分子材料在空气气氛下采用等离子体处理，生成过氧化物，再进入

溶液状单体中。过氧化物性质不稳定，受热分解成活性自由基，从而引发接枝

聚合反应，即常压液相法。由于空气中的氧有阻聚作用，这种方法的接枝率比

第二种方法要低，但均聚物生成量要少一些。

    第四种:先将高分子材料浸入单体中，使单体吸附于材料表面，在通过

等离子体处理，处理的同时单体被引发发生接枝反应。

2.4.2低温等离子体引发接枝聚合的特点[2q

    (1)等离子体表面处理仅涉及从高分子材料表面到数十一千埃左右的

          范围，材料自身即材料内部基质不发生变化。

    (2)接枝聚合后表面性质的改善不随时间而衰减。

    (3) 节水节能，降低成本，无公害。
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2.4.3低温等离子体引发接枝聚合的机理[22]

2.4.3. 1引发后不接触空气的接枝聚合机理

    非反应型等离子体对高分子材料处理后，会引起表面分子链中的 C-H.

C-C等键的断裂，产生自由基。若不接触空气直接与单体进行接枝聚合反应，

则反应过程如下:

。+H

·+P2·

，M---P子M于二

表面活化

接枝聚合
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2.4.3.2引发后接触空气的接枝聚合机理

如果接触空气后再进行接枝聚合，反应如下:
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2.4.3.3反应型等离子体引发接枝聚合的机理
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    高分子材料表面若经过反应型等离子体处理，会产生活性基团。下面以氧

等离子体处理过程为例作一说明:

P --POOR

POOR一全币PO-*R。
PO-+nM-}PO-FM于。
RO·十。M - RO+M于。

氧等离子体处理

热分解过程

接枝聚合过程

2.5低温等离子体在纺织上的应用

2.5.1低温等离子体引发接枝聚合在纺织上的应用

2.5.1.1国外的研究进展

    通过低温等离子体的前处理引发乙烯类单体接枝聚合，最早是 1961年

Bamford"}等对纤维状纤维素通过泰斯拉(Tesla)线圈放电使纤维表面生成活

性基团，然后保持真空状态通入丙烯氰，于 80℃进行聚合，获得良好的接枝

效果。SakataE"I等人采用电晕预处理将丙烯酸乙酷接枝到纤维素薄膜上。

Hoebergen [2e1研究了接枝氟类单体以增加纤维表面的拒水性能。美国联合染布

厂(United Piece Dye Works)用低温等离子体在聚酷织物上接上丙烯酸等亲水
基团，赋予吸湿性、抗电性、易去污性，并具有穿着舒适感[261。美国SAC(表

面活化)公司用辉光放电处理PET，然后接枝丙烯酸，虽接枝率不到0.1%,

而吸水性却有大幅度提高。烟田研司等通过辉光放电处理聚酷纤维，再接枝乙

基丙烯酸，接枝率约1%-5%，其织物的反光率比接枝前有明显下降，深色感得

到改善。Bradley [271等用同样的方法对等离子体前处理引发丙烯酸在聚酷纤维
上接枝聚合进行了工业化试验研究，接枝的结果改善了抗静电性和吸水性。

2.5.1.2接枝聚合对涤纶的吸湿性、染色性、去污性等的应用

    国内80年代中期，开展了低温等离子体对聚酷纤维接枝改性的研究。涤

纶纤维在氧等离子体引发下，在进行液相接枝丙烯酸，接枝率可达 3%,随时

间的衰减比单用等离子体改性有明显改善。电晕放电引发涤纶织物接枝丙烯
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酸，有效地改善了吸湿性能，并且探讨了结晶结构对引发涤纶接枝的影响￡201

    涤纶织物先浸渍丙烯酸胺，再经氮等离子体处理发生接枝聚合，能提高分

散染料常压沸染涤纶的上染百分率及染色深度，为涤纶织物不加载体常压染色

提供了一条新途径:并且接枝后的织物吸湿性得以改善，耐摩擦和耐熨烫色牢

度都不受影响lzsl
    利用无声放电方法引发丙烯酸接枝涤纶织物提高了碱性染料上染率〔3D1

    利用等离子体引发接枝低折射率的含氧化合物，可达到深染效果，己应用

于聚酷纤维的黑染深色化。

    对聚酷织物用氢等离子体短时间 (30s)处理后，使之与气态丙烯酸单体

接触发生接枝反应，可大大改善聚酷织物的去污性〔7l1

2.5.1.3接枝聚合对芒麻纤维染色性的应用

    陈杰培等〔321对难染性芝麻纤维用氧等离子体在放电压力 IOPa、放电功率

40W 的条件下处理 30s后，使之与丙烯酞胺接枝共聚，上染率及深染性均得

到改善。将丙烯酸甲酷接枝到脱胶兰麻纤维和粘胶人造纤维上，产品的吸湿性

和染色性均有提高。对兰麻采用氢气、氧气、氢气或者空气等离子体处理后，

在空气中使之与丙烯酞胺、丙烯酸类烯类单体溶液进行聚合，结果对应于一定

的等离子体处理条件接枝量呈现出最大值。

2.5.1.4接枝聚合在羊毛防水性和丝绸防皱性、染色性的应用

    对浸渍了含氟乙烯基单体CF3(CF2)7S02N(C3H7)CH2CH2000CH=CH:的

羊毛通过等离子体处理进行接枝加工，可获得防水效果【331。低温等离子体亦用

来接枝丝绸，在不影响真丝织物原有力学性能、光泽、手感情况下，接枝MMA

〔接枝率1%)，折皱回复角提高20%-30%。接枝丙烯酸则提高阳离子染料的上

染能力及色牢度『941

2.5.2低温等离子体改性和刻蚀在纺织上的应用

2. 5. 2. 1改性和刻蚀在前处理工艺中的应用

    天津纺院、中国纺大、浙江丝绸工学院等先后用低温等离子体处理纤维素

纤维、纯棉及丝绸坯布，实验证明，经处理后前处理可简化，退浆、煮练及丝

绸脱胶时间缩短，可减少碱剂用量 (对棉丝、棉毛混纺或交织织物有利):半
                                                            19-
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制品吸湿性明显提高，强力损伤小于常规前处理工艺，并有深色效应，比用增

深剂好『351。等离子体表面处理的刻蚀作用使纤维重量损失。电子显微镜对纤维

表面形态观察结果表明，等离子体对纤维表面的刻蚀不是像研磨或抛光那样层

层剥去物质，而是使纤维表面产生许多微孔和裂隙。纤维经等离子体刻蚀减量

处理，风格和特性发生变化。棉织物经氧等离子体处理后，其刚柔度下降，风

格变得柔软;棉纤维被刻蚀变细，毛细管效应增大，吸水性增加，但平衡水分

率反之下降，原因是等离子体刻蚀部分主要是非晶区，减量处理后的纤维结晶

度增大，故水分率下降，然而污染物也容易脱落，干、湿防污性均提高[3fi]

2.5.2.2改性和刻蚀在羊毛和兔毛中的应用[351

    防缩整理历来是毛织物加工中的主要课题。应用等离子体表面处理进行

羊毛织物纺缩整理的基础研究己有许多报道。传统的羊毛织物整理是使羊毛鳞

片脱落，导致摩擦系数方向各向异性减小。然而从羊毛的扫描电镜照片明显可

见，经氧等离子体和四氟甲烷等离子体处理的羊毛鳞片几乎没有脱落或损伤，

仅是鳞片被削蚀钝化。浙江丝绸工学院、西北纺院用低温等离子体表面处理羊

毛，表面细胞膜未破坏，鳞片保持完整，使表面亲水化，明显改善润湿性，提

高上染速率，优于氛化处理，可得到色深且均匀的印花效果，且色牢度不受影

响。上海纺织科学研究院与上海五毛、复旦大学合作，用低温等离子体对羊毛

纤维进行表面改性，使羊毛纤维的摩擦系数增加约20%(而其他性能如强度等

无明显变化)，改善了纤维间的抱合力，可提高纺纱支数，降低断头率，提高

制成率，进而提高产品档次。他们研制了LTP型处理羊毛设备，该设备原理

即是介质阻挡放电。中国纺大报道了用低温等离子体处理羊绒，使其易净洗，

白度、回潮率有所改善、残腊率减少，而强力、断裂伸长无明显变化。高世朴

用低温等离子体对兔毛纤维进行改性处理，亦获同样效果。兔毛处理后表面摩

擦系数增加、抱合力增强，提高可纺性、改善染色性能，在高比例兔毛混纺织

物中，掉毛量可减少70%-80%西北纺院发表了兔毛经等离子体处理后提高染色

性能的研究。

2.5.2.3改性和刻蚀在涤纶中的应用〔351

    中国纺大发现涤纶纤维经等离子体处理后，回潮率增加 50%-100%，纤维

强度不变，但放置一段时间后，吸湿性略有衰退。浙江丝绸工学院用等离子体
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处理四种纯涤纶织物，其润湿性、吸湿性和抗静电性能均有所改善。中科院广

州化学研究所用外部电容祸合式等离子体处理装置对聚醋纤维表面改性，吸湿

性提高1.5-2倍，对酸性和活性染料染色性有明显改善，但对分散染料没有效

果，等离子体对涤纶表面改性使其粘接性有较大提高二中纺大对金属化涤纶纤

维用等离子体预处理后，与金属镀层结合力提高，具有优良的导电性和机械性

能 为高温、低温条件下的新型抗静电材料。

2.5,2. 4改性和刻蚀在聚乙烯纤维中的应用〔35]

    广州化学研究所报道了聚乙烯纤维的等离子体变性处理，回潮率为未处

理的120%-400%，染色性能大大提高;X光电子能谱分析表明，丙纶表面引入

了含氧、氮基团。

2.5.2.5改性和刻蚀在竺麻中的应用(351

    成都纺专用氮、氢等气体对兰麻和涤棉织物进行表面处理，处理后润湿

能力大大提高，其中兰麻好于涤棉，处理前后达十倍之多，并获得显著增深效

应，这可归结于纤维表面的亲水化和由于纤维表面被刻蚀，而产生的纤维表面

粗糙化的共同作用所致。

2.5.3低温等离子体在纺织上的应用的总结

    综上所述，等离子体在纺织的应用还处于研究阶段，电晕放电和辉光放电

在纺织上的应用研究居多;研究低温等离子体对纺织材料进行改性或刻蚀的应

用居多:在涤纶、羊毛和棉上应用等离子体处理的研究居多。利用介质阻挡放

电对亚麻进行接枝改性的研究尚未开展。总之，近年来的研究已提出利用低温

等离子体化学改革纺织品加工技术，并预言这是21世纪对环境保护、保障经

济可持续发展最具有应用前景的革新技术。
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第三章 实验方法

3. 1实验过程

3.1.1实验所需样品、试剂和设备

表3-1 实验所需原料及设备

用途

漂白亚麻布

丙酮，C比COCK

名称

进行接枝的布样

分析纯，分子量58.08，抽提未接枝的

_ 亚麻布样
丙烯酸，CH2CH000H

浓硫酸，H2S0,

阳离子红a -GR2

艳橙XGN

氧化钠，NACL

无水碳酸钠，NA2CO3

p一葡聚糖酶

去离子水

氦气、氮气

大气压介质阻挡放电等离子体装置

恒温水浴锅

电子天平

烘箱

磁力搅拌器

加热套

化学纯，分子量72.06，接枝单体

化学纯，分子量98,

染色

染色

保持恒湿的环境

优级纯，分子量58.44，促染

分析纯，分子量105.99，固色

溶解亚麻以备检测使用

溶剂，抽提接枝后的布样，冲洗布样

放电的气体

引发接枝反应

加热染色溶液、溶解亚麻溶液

称取所需试剂

烘干试样、烘干玻璃仪器

搅拌溶解亚麻溶液

加热抽提溶液、被蒸馏试剂
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3.1.2样品准备

(1)

(2)

取样:根据等离子体发生器的大小取若千块亚麻试样。

抽提:在索氏抽提器中采用丙酮对试样抽提24小时，除去试样表面

的脂蜡质等附着在试样表面的有机物等杂质。

烘干:抽提后的试样浸泡、冲洗去丙酮，并在105℃的烘箱中烘干，

彻底去除丙酮并烘干。

恒湿:烘干后的试样放入配制好的装有 72%浓硫酸的干燥器中恒湿

备用。

℃1

、，

Q
J

J任

了

、

了
‘

31.3引发实验

(1)将试样放入大气压介质阻挡放电等离子体发生器中，试样处于两个

      都覆盖有石英玻璃介质的电极中间，放置在下极板上的中心部分。

(2) 通入所需的气体 (空气、氦气、氮气)。

(3)在常压下加上上万赫兹频率的电压用等离子体对试样进行不同时间

    的引发，电压的变动范围为0-28千伏，引发时所采用的电压范围为

    20-28千伏。

3.1.4接枝实验

引发后的试样从发生器中取出，迅速投入不同浓度的接枝溶液中进

行接枝反应。

接枝容器放置在恒温水浴锅中，变化接枝的温度和时间。

接枝后的试样用沸水抽提8小时去除均聚物，然后烘千。

、
!

、
少

、
2

﹄l

q
白

勺
」

2
、

了
t

l
、

3.1.5染色实验

(1) 阳离子染料染色采用65℃入染，染色15分钟，然后升温至85̀C,

    染色45分钟。染料用量为织物重的1%,浴比1: 80，不加入染色助

    剂。染后，水洗，烘干。

(2)活性染料在室温下染色，染料用量为织物重的2%,浴比1: 40,氯

    化钠用量为织物重，无水碳酸钠为织物重的一半。先将温水润湿的
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织物挤干后投入染浴，染色十分钟后加入氯化钠，继续染色20分钟，

将试样取出，加入无水碳酸钠，搅匀后将试样放入染浴中固色 30

分钟。然后，水洗，烘干。

3.2接枝共聚物的表征的测试

(1)紫外光谱法

      采用岛津UV-240可见一紫外分光光度计检测接枝前的亚麻试样和接

      枝后的亚麻试样的吸光度，接枝前后试样的吸光度发生变化，证明

      接枝反应的发生。

(2)热分析法

      采用岛津DT-50热分析仪对接枝前后的亚麻试样进行热重分析(TG)

      和热差分析(DTA)，根据接枝前后的试样的重量损失和热分解温度的

      发生变化，证明接枝反应的发生。

(3) 红外光谱法

      采用尼高力560ESP型FIIR红外光谱仪的ATR附件对接枝前后的亚

      麻试样表面分子结构的变化进行分析，证明丙烯酸单体确实接枝到

      试样的表面，并且对接枝前后的试样不采用附件进行分析，证明接

      枝反应只发生在试样的表面。

(4)激光拉曼光谱法

      采用法国JY公司生产的LABRAM-HR型激光共焦显微喇曼光谱仪对接

      枝前后的亚麻试样表面分子结构的变化进行分析，证明丙烯酸单体

      确实接枝到试样的表面。

(5) 扫描电镜法

    采用剑桥S-366型扫描电镜对改性和接枝前后的亚麻试样进行表面

    形态结构进行分析，证明接枝反应发生在试样表面及分析接枝物的

      形态结构。

(6)核磁共振法

    采用Variar公司生产的INOVA400MHz型核磁共振仪对接技前后的亚

    麻试样进行氢谱分析，揭示接枝单体在亚麻大分子链上的接枝位置，
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探讨接枝机理。

3.3亚麻试样染色的测试

(1)

(2)

上染率的测定

采用岛津 UV-240可见一紫外分光光度计检测染料的最大吸收光波

长，在该波长下检测空白染液和残余染液的吸光度，计算上染率。

染色牢度的测定

耐摩擦色牢度参照 GB3920-83纺织品耐摩擦牢度试验方法，采用

Y571W型纺织品磨刷色牢度仪测试干、湿色牢度。耐洗色牢度参照

GB3921-83纺织品耐洗色牢度试验方法测试。
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第四章 结果和讨论

4.1接枝共聚物的表征

4.1.1接枝共聚物的证明

侧
嗽
督

01-ac.

Wavenumbers

图4-1接枝前后亚麻试样的吸光度曲线

A为接枝前的亚麻试样，B为接枝后亚麻试样

    图4-1所示是接枝前后的亚麻试样吸光度的曲线，由图可以看出接枝前后

的吸光度在600nm左右有明显的变化，说明接枝后试样表面发生了变化，即

发生了接枝反应。

    图4-2, 4-3所示是亚麻试样的热分析曲线。纺织材料在热的作用下，温

度逐渐升高，高分子的运动单元和运动方式以及它们的宏观表现— 物理机械

性能和化学性质，也随之发生变化，最后熔融或分解【洲。亚麻织物的熔点高于

分解点，在高温作用下，不熔融而分解。图4-2、图4-3在空气气氛中，以10

C /min的速度升温的条件下所测得的热分析曲线。图4-2为接枝前后亚麻试

样的TG曲线，接枝前的分解开始温度和结束温度与接枝后的温度发生了变
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4. 1一3接枝机理的探讨

    核磁共振的原理基于原子核的磁性质。原子核的自旋如同电流在线圈中运

动一样会产生磁矩，具有磁矩的原子核在静磁场中会按一定的方式排列，自旋

核根据能级可分为低能态核和高能态核，当受到适当频率的射频场照射时，处

于低能态的自旋核吸收射频能量，跃迁到高能态，从而产生核磁共振吸收[a2]

    图4-12为亚麻试样接枝前的核磁共振谱图，图4-13为亚麻试样接枝后的

核磁共振谱图。采用p一葡聚糖酶在55℃的条件下对亚麻试样降解，降解后的

试样溶在DMSO中进行检测。两图中化学位移为4. 24-5. 44ppm之间的峰位归

属于亚麻的葡萄糖糖环上的氢原子的共振吸收。由两图对比可得知，在图4-13

中7. 86ppm处的化学位移为新峰，且在低场共振，可以判定为丙烯酸中的

-000H，由此可证明接枝丙烯酸反应的发生。

    在图4-13接枝后的亚麻试样的核磁共振谱图中，化学位移为3. 519ppm

处出现的明显峰位，可以判定为一OCHZCHCOOH中CH:的氢原子的共振吸收，

由此可以推测亚麻接枝丙烯酸的接枝机理。等离子体处理亚麻试样时高能粒子

轰击试样表面，使亚麻试样表面的亚麻大分子的某些化学键发生断裂进而产生

自由基，当试样被取出放进接枝溶液的瞬间，自由基在空气中会马上消失，在

空气中被氧化成为过氧化物或氢过氧化物，放进接枝溶液后过氧化物受热分解

产生大分子自由基或者轻基自由基，大分子自由基引发接枝丙烯酸共聚反应的

发生，轻基自由基则引发均聚反应的发生。等离子体可能会打掉C6所接轻基

上的氢原子，也可能打掉Q上所接轻基的氢原子，可能打断1-4糖普键，或

者可能会打掉C6上的轻基[Fal，生成自由基，自由基遇到空气后形成过氧化物，

过氧化物受热分解产生自由基引发接枝反应的进行。

    下面以氦气等离子体为例来探讨等离子体引发亚麻试样接枝丙烯酸的反

应过程:
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等离子体引发过程(以氦气为例):

I  OH
    _.    CH�..}ON

一。ya呱

厂-O'门

认 HC}
                  、气

- He.等

一 O-'\IZI HC(

厂。一

-0j
        OH

    。}
      日C月

。户一\I_   -e
一。-'\r ， I/7C-=c

      H 占，

  下气丁.‘
0-曰 、〔习

自由基在空气中被氧化生成过氧化物过程:

Cell+OZ~ CellOO

Cell00

Ce1100

Cell'一   Cel100H+Cell'

Cell'、 Ce1100 Cell'

过氧化物受热分解过程:

Cel100 Cell'~ Cello'+Cello,

Ce1100H ~ Cello +HO
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接枝聚合过程:

(1)生成接枝共聚物

Cello + nCH2=CHCOOH~ CellO-(-CH2-CH-)-o

(2)生成均聚物

+nCH2=CHCOOH~ HO-(-CH2-CH-)-o

Cell. Cell’为亚麻纤维素大分子

)

中

Q

:r
、

H(

其

一

一

图4-12亚麻试样接枝前的核磁共振谱图
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图4-13亚麻试样接枝后的核磁共振谱图

4.2接枝反应的影响因素

4.2. 1评价接枝反应的方法

    评价接枝反应的程度可采用接枝率的概念，即织物接枝后经抽提的绝对干

燥的重量与接枝前织物绝干的重量之差对接枝前织物绝干的重量的比值。这种

方法己经被尝试，但是所得到的数据因为误差很大不能准确反映接枝率。由于

接枝反应所采用的单体是丙烯酸，在试样表面引入了丙烯酸支链，支链的每个

单元都有一个梭基。阳离子染料分子结构中具有碱性基团，它在水溶液中的色

素离子为阳离子。阳离子染料中的色素阳离子是通过与织物中带有的酸性基团

产生离子键结合而达到染色目的的。阳离子染料上染的数量与织物中的酸性基
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团的含量大致相当，因此可以通过阳离子染料上染亚麻试样的程度即上染率来

反映接枝率。

    上染率是通过测定原染液中染液浓度和染色残液的染液浓度之差与原染

液浓度的比值来表示。按照比而定律，当单色光通过一定光径的染料溶液时(染

色浓度较低)，染色浓度与吸光度成正比关系。因此可采用对应吸光度的比值

来评价上染率。下面图表中的吸光度为染液残液的吸光度。原染液的浓度相同，

吸光度因而相同，若残液吸光度值越低，说明上染率越高，即接枝率越高。

4. 2. 2等离子体处理时间对接枝率的影响
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图4-14空气等离子体处理时间与接枝率的关系
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图4-15氦气等离子体处理时间与接枝率的关系
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    图4-14处理条件为放电气体为空气，

枝温度为70'C,溶液浓度30%0

      图4-15处理条件为放电气体为氦气

枝温度为700C，溶液浓度30%0

放电电压28KV，接枝时间2h，接

放电电压28KV，接枝时间2h，接

:.;
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图4-16氮气等离子体处理时间与接枝率的关系

    图4-16处理条件为放电气体为氮气，放电电压28 KV，接枝时间2h，接

枝温度为700C ,溶液浓度30%0

    等离子体对试样表面处理产生的自由基随着时间的变化出现最大值。等离

子体处理较短时间就会产生自由基，并且自由基浓度很快会达到最大，此时自

由基的生成速度和消失速度达到了动态平衡〔刊。此后时间延长自由基浓度降

低，接枝率因此而减少。当处理时间增长到一定时间后，上染率又有所提高，

这是由于等离子体的刻蚀作用增大的原因。由4-8的SEM照片可以看出，等

离子体的高能粒子对试样表面具有刻蚀作用。随处理时间的延长，刻蚀加重，

使纤维表面粗糙化加深，一些杂质被去除，所以上染率又有所提高。由图4-14,

4-15, 4-16可以看出不同的气体进行处理都有相同的规律。空气和氦气气氛处

理的接枝率最大值出现在等离子体处理30s时，氮气气氛处理的接枝率最大值

出现在等离子体处理2min;空气气氛处理6min后因刻蚀而上染率提高，氦气

气氛处理4min后因刻蚀而上染率提高，氮气气氛处理5min后因刻蚀而上染
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率提高。通过三条曲线的比较可以看出，三种气体中空气等离子体处理的残液

吸光度最低即接枝率最好，所以空气等离子体的效果最好，其次是氮气，最后

是氦气。

4.2.3等离子体处理电压对接枝率的影响

0.6

0.5

n
U

﹄11

0

0

 
 
侧
叙
彭

22          24          26

    电压 〔千伏/KV)

图4-17等离子体处理电压与接枝率的关系

    图4-17处理条件为放电气体为空气，放电时间30s，接枝时间2h，接枝

温度700C，溶液浓度30%0

    由图4-17可知随着等离子体放电电压的增大，接枝率增加。设等离子体

两个电极间电压为U，气体及电介电层的常数为。。、e a> 1a为电介质层的厚
度，则电场强度E可表示为

            乙7
r_ = 二二一 一甲--丁一

      L1声A十dEd

    可见，电场强度随着所加电压的增大而增大〔45]。气体在电场的作用下发生

电离，产生粒子的能量随电场强度的增加而增加，因此对试样表面的轰击效果

增强，在试样表面产生的自由基增多，所以自由基浓度加强，因而接枝率提高，

试样的上染率提高。
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4.2.4接枝时间对接枝率的影响
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图4-18接枝时间与接枝率的关系

    图4-18处理条件为放电气体为空气，放电电压28KV，放电时间3min,

接枝温度700C,溶液浓度30%0

    由图4-18可以得知接枝率起初随反应时间的延长而迅速增大，而后趋于

稳定。这可能是反应开始时，过氧化物在该段时间内受热分解产生自由基，分

解后产生的自由基大量的引发接枝反应的进行，接枝反应的链引发和链增长占

主导地位。此后链增长反应随时间逐渐趋缓，并且均聚反应占主导地位，最后

由于链增长反应完全被终止而稳定下来，不再随时间延长而变化。离子体引发

接枝的反应中，从15min到60min时接枝率增加幅度较大，当时间延长到2h

时，接枝率趋于稳定，此后随着时间的延长，接枝率没有太大的变化。同时考

虑反应成本，接枝时采用2h的接枝时间为宜。

4.2.5接枝温度对接枝率的影响
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图4-19接枝温度与接枝率的关系

      图4-19处理条件为放电气体为空气，放电电压28KV，放电时间45s，接

枝时间2h，溶液浓度30%0

    接枝共聚反应的速度随反应温度升高而加快，诱导期缩短，接枝率增大，

上染率增大。但当温度超过一定值后，尽管起始反应速度较快，最终的接枝率

却较低，这是由于温度升高，均聚反应速度超过共聚反应速度，所以接枝率降

低。实验在50℃以前接枝率较低，50℃后接枝率增大的幅度较大，到70℃时

达到最大值。这不但符合接枝共聚反应温度对反应的影响规律，同时也说明了

过氧化物的存在及其分解为自由基需要一定的温度，证明了等离子体引发接枝

反应的机理。50℃以前过氧化物分解的程度和接枝反应进行因能量的不足而进

行缓慢，反应的接枝率较低;50℃过后，过氧化物受热后分解为自由基的程度

增大，大量地引发接枝反应的进行.接枝率增大的幅度较大。70℃以后接枝率

有所下降，是因为温度升高，不但大量的引发接枝共聚反应的进行，均聚反应

的竞争也开始加剧，所以导致了接枝率的降低。

4.2.6接枝溶液浓度对接枝率的影响

    图4-20处理条件为放电气体为空气，放电电压 28KV，放电时间2min

接枝温度70'C，接枝时间2h.
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图4-20接枝溶液浓度与接枝率的关系

    由图4-20中可以看出当单体浓度较低时，接枝率随丙烯酸溶液浓度增大

而增加，在60%处出现最大值，超过60%后接枝率有下降趋势。这是由于共聚

反应体系中存在着接枝共聚与均聚的竞争反应，在低浓度时，接枝共聚反应占

主导，而随单体浓度的增加，均聚反应的几率增加，均聚物增多，过多的均聚

物和接枝链覆盖在试样表面，因而减少了试样的接枝率。

4.2.7等离子体气体压力对接枝率的影响
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图4-21等离子体气体压力与接枝率的关系
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    图4-21处理条件为放电气体为氦气，放电电压随压强而变动，放电时间

3min，接枝温度700C，接枝时间2h.

    由图4-21可以看出随着等离子体气体压力的提高，自由基强度随之增加，

因此接枝率提高，上染率提高;但是过了一定的气体压力值，随着压力的增加，

粒子的平均能量降低，与此对应对试样的作用降低，自由基强度减少，接枝率

因此下降。在常压下没有低压条件下的接枝率高，这是因为介质阻挡放电包含

着低能粒子群和高能粒子群，随着气压的升高，高能粒子群的比例减少，因此

产生的自由基浓度降低。但是低压条件成本高，增加工序，不适合工业化应用，

因此改善常压下介质阻挡放电的放电状态就变得很有必要。

4.3亚麻染色性能的改善

4.3.1接枝前后亚麻试样上染率的变化

    亚麻试样经抽提后未进行接枝的活性染料的上染率为29. 7%。在等离子体

处理气体为空气、处理时间30s、处理电压28KV、接枝温度70'C、接枝时间

2h、接枝溶液浓度60%的条件下对亚麻试样进行接枝丙烯酸。接枝后的活性染

料的上染率为57.8%，可见上染率有了较大的提高，说明等离子体引发亚麻接

枝丙烯酸后亚麻织物上染活性染料的能力增强。在该条件下接枝的亚麻试样阳

离子染料的上染率可达65.9%，由此可以看出接枝的丙烯酸和阳离子染料得到

了较好的结合。阳离子染料色泽鲜艳，品种齐全，如亚麻试样上染阳离子染料

程度高，并且水洗牢度好，则为亚麻染色开辟一条新的途径。

    活性染料对接枝后亚麻试样的上染率随着接枝率的增大而增大，变化规律

如图4-22。图4-22处理条件为等离子体处理气氛为空气，等离子体处理电压

28KV，接枝溶液浓度30%，接枝温度700C，接枝时间2h。由图中可以看出空

气等离子体处理的最佳时间是30s，此时亚麻试样活性染料的上染率也达到最

大，同时变化规律与接枝率相吻合。这说明随着丙烯酸接枝物的增多，亚麻试

样对活性染料的上染能力提高。
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图4-22活性染料上染程度与等离子体处理时间的关系

4.3.2接枝前后亚麻试样染色牢度的变化

表4-1接枝前后亚麻试样染色牢度的变化

染料 织物 摩擦牢度 (级) 摩擦牢度 (级) 水洗牢度 (级)

活 干 湿

未接枝

接枝

4-5 4-5

4-5

    由表4-1可以看出接枝前后活性染料的染色牢度有了很好的改善，等离子

体引发亚麻试样接枝丙烯酸不但提高了活性染料的上染率，而且还提高了活性

染料和亚麻织物之间的结合力。对于阳离子染料，染色后染色牢度不高，这是

由于接枝分布不均匀等原因所造成的。







第四章 结果与讨论

挡放电等离子体放电不均匀的原因。接枝上的丙烯酸支链在亚麻试样表面分布

不均匀，使得阳离子染料在有些地方结合力很强，有些地方结合力很弱，因此

导致了染色牢度的不理想。此外，如进一步提高接枝率，也会改善阳离子染料

的染色牢度。这将为亚麻染色提供一条新的途径。
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第五章 结论

      (1)采用大气压介质阻挡放电低温等离子体作为引发手段引发亚麻进行

接枝丙烯酸的反应，用红外、紫外、激光拉曼光谱和热分析手段进行表征，证

明了大气压介质阻挡放电低温等离子体引发亚麻接枝反应的可行性。

      (2)采用电子扫描电镜对接枝后的亚麻试样进行表面结构分析，发现接

枝的丙烯酸支链不均匀的分布在试样表面，这是非均相接枝反应的特点及大气

压介质阻挡放电随机分布的结果。

      (3)采用核磁共振的检测手段探讨了接枝机理，亚麻试样在介质阻挡放

电低温等离子体处理下产生自由基，然后遇空气生成过氧化物，过氧化物受热

分解为自由基引发接枝反应。

      (4)探讨了介质阻挡放电低温等离子体引发亚麻试样接枝反应的影响因

素和影响规律，接枝反应会受等离子体处理气氛、等离子体处理时间、等离子

体处理电压、接枝温度、接枝时间、接枝溶液浓度的因素的影响。该实验中合

适的处理条件为等离子体处理气氛为空气、等离子体处理时间30s、等离子体

处理电压为28KV、接枝温度70 C、接枝时间2h、接枝溶液浓度60%0

    (5)对接枝后的亚麻试样采用活性染料和阳离子染料进行染色，活性染

料的上染率、染色牢度、得色深度都有一定程度的提高。阳离子染料上染率较

高，但是染色牢度不理想。
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