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摘要  以丙烯酸羟丙酯为单体，就丝绸的紫外光光化学接枝改性进行了系统研究。用红外光谱（FT-IR）和差

示扫描量热法（DSC）等对光接枝产物进行了表征。探索了光照时间、单体浓度、pH值、温度、溶剂体系对

接枝率的影响规律。研究表明，该方法较辐射接枝能获得更高的接枝率，且有无污染、设备简便、易于操作、

均聚物较少等优点，不失为一种更有效的丝绸改性方法。 
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丝绸是一种高贵的蛋白质纤维，丝绸织物具有

柔软光亮、轻盈华丽、滑爽、吸湿透气等特点。但

是，丝绸也存在易皱、染色性能不佳等缺陷（由此

产生了丝绸与合成纤维或其他天然纤维的许多混纺

丝绸织物。我国纺织业界把全真丝织物冠名为真丝

绸，本文则按沿用习惯称之为丝绸）。为使丝绸织物

具有良好的纺织性能与穿着性能，或为满足某些特

殊用途，世界各国对丝绸改性进行了大量的研究工

作。烯类单体与丝绸接枝共聚，是重要课题之一。

接枝共聚不破坏蚕丝主链，接枝链分布于纤维大分

子的结构中，既可保持其原有特性，又达到相应的

改性目的。采用各种不同性能的单体，可使接枝丝

绸织物在粘弹性、抗污性能、染色性能、尺寸稳定

性、抗菌性能和热稳定性等方面都有改善。丝绸与

烯类单体接枝共聚的化学方法有很多种，包括化学

引发接枝和电离辐射引发接枝等[1-5]，其中化学引发

接枝尤以氧化还原引发接枝更为各国研究者所重

视，并且提出了各种引发反应机理。 
近年来，聚合物光接枝表面改性研究受到重视，

但是光引发丝绸接枝的研究报道很少。文献[1]以
LuBr2 作为光引发剂的链转移络合物研究了 MMA
与蚕丝的接枝共聚，并且提出了合理的反应机理。

但是，光敏剂或光引发剂也往往导致对聚合物的污

染，对丝绸织物而言，尤其应该避免这种可能有害

于织物乃至消费者健康的污染。传统的光化学反应

需要使用光敏剂或光引发剂相比 [6]，紫外线能选择

性地直接引发高聚物和接枝单体的自由基，实现接

枝反应，反应体系中无任何引发剂。本研究工作以

丙烯酸羟丙酯为单体，对丝绸表面接枝改性做了系

列性探索。研究结果表明，与常规方法（包括化学

接枝和电离辐射接枝）相比较，该方法具有无引发

剂和溶剂污染、设备简便、易于操作、均聚物较少

等优点。 

1 实验材料和方法 

1.1 实验材料 

1.1.1  真丝织物  02练白双绉，由浙江湖州辑里丝
绸公司提供，使用前用甲醇提取 24h，以去除残留
丝胶以及表面油污与杂质。 
1.1.2 化学试剂  丙烯酸羟丙酯及其他所用试剂均
为分析纯级。 

1.2 光化学接枝聚合反应过程 

按浴比为 1∶40，将丝绸样品在一定浓度的丙
烯酸羟丙酯单体溶液中浸泡一定的时间，取出后轧

液、称量，计算浸轧率，保持浸轧率在 100％±1％。
采用气密性能良好的反应器，反应器顶部配有石英

玻璃，样品平行置放于石英玻璃下方。在反应器中

不断通入氮气除去氧气，用紫外光源照射样品，样

品距离光源 30cm。紫外光源为直管型碘镓灯，功率
3000W，波长 270—420nm。接枝样品用去离子水充
分洗涤，用丙酮索氏提取 24h，以去除样品表面吸
附的单体和均聚物。再用去离子水充分洗涤，低温

真空烘干至恒重。按下式计算接枝率： 
接枝率 =（W−Wo）/ Wo ×100 % 
式中，Wo、W分别为样品接枝前后的质量。 
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1.3 测试仪器 

pH计，Model pH 868型酸度计，Thermo Orion
公司；色差计，X-Rite 8200 全自动测色色差计，
X-Rite公司；FT-IR，AVATAR 370 FT-IR型红外光
谱仪，Thermo Nicolet公司；DSC，DSC822

e
，Mettler 

Toledo 公司, 升温速度 20℃/ min。 

2 结果与讨论 

2.1 丝绸光接枝共聚反应的影响因素 

2.1.1  光照时间和接枝率的关系  乙醇作为溶剂，
单体丙烯酸羟丙酯的浓度为 0.32 mol/L，样品接枝
率与光照时间的关系见图 1。光照时间增加，样品
产生的自由基也随之增加，接枝率上升。但光接枝

反应约 20 min后，接枝率增长趋缓。这是因为样品
上的单体量为定值，接枝反应自此时起暂趋平衡。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  The effect of irradiation time on graft yield 

然而，决定丝绸样品的光照时间长短不仅要考

虑接枝率，还应关注紫外光对丝绸样品的光辐射损

伤。紫外光辐照下丝绸易泛黄，后文将讨论与此相

关的问题。 
2.1.2  单体浓度和接枝率的关系  图 2为不同环境
温度条件下单体浓度和接枝率的关系。在浓度较低

时，接枝率随单体浓度增加而较快增大。单体浓度

增至一定值（如 20°C 时约为 0.65mol/L），接枝率
则随单体浓度的增加而减小。 
这一趋势符合自由基聚合反应规律。据自由基

反应动力学，低接枝率时，反应时间一定，各种链

自由基浓度基本一致，此时接枝反应速率大于单体

自由基的均聚，接枝率与单体浓度成正比。但单体

浓度过高时，单体自由基的浓度增加过快，使得单

体自由基的均聚速率大于接枝速率，此时数量可观

的紫外光光子引发均聚反应，单体浓度过高时单体

利用率会下降。研究发现，在单体浓度较低时，反

应器石英板上几乎无均聚物生成。但是，单体浓度

较高时，反应器石英板上出现较多的均聚物，且浓

度越高，石英板上的均聚物越多。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  The effect of monomer concentration on graft yield 

2.1.3  反应温度对接枝率的影响（见图 2） 在一定
的反应环境温度范围内，接枝率随温度的升高而增

大。可见，丝绸样品的光引发接枝反应并非仅与其

吸收光强成正比，还与反应温度有关系。光接枝反

应中的链增长、终止、转移以及各种扩散过程，都

与温度有关[7]。温度高，则反应速率加快。同时，

由于纤维膨化，单体溶解和扩散加速，接枝量也因

此增加。低温下，丝绸蛋白质形成的自由基比较稳

定，链的增长、转移以及单体的扩散较慢，分子碰

撞速率降低，反应时间加长，不利于接枝反应。 
2.1.4  反应溶剂和接枝率的关系  不同的溶剂对样
品接枝率的影响差异很大，实验结果如图 3所示。
总体而言，在丙烯酸羟丙酯单体的 3种溶液中，样
品接枝率高低依次为：水，乙醇和丙酮。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3  The effect of solvent on graft yield 

我们先讨论该单体在乙醇溶液中的接枝率。在

紫外光照射下，样品产生大量的丝蛋白自由基，样

品的接枝率随丝蛋白自由基浓度增加而增加。但是，

乙醇清除丝蛋白自由基时生成的乙醇自由基会引发

均聚反应或加速链终止反应，最终导致接枝率不甚

理想。 
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上述溶剂对该反应体系的作用可用下式简要说

明： 
Silk  hν  Silk ·                    （1） 
Silk ·+C2H5OH    Silk+C2H5O ·      （2） 

C2H5O ·+SilkSilk ·+ C2H5OH        （3） 
C2H5O ·+M      C2H5OH+M ·     （4） 
（3）式为乙醇与丝绸自由基反应的可逆反应，
但乙醇自由基的反应性比较低，所以逆反应小于正

反应，即主要以（2）反应为主，直接影响到丝绸接
枝率[8]。 
丙酮作为单体溶剂，对接枝反应的影响更为不

利。这是因为丙酮几乎吸收了所有的紫外光，生成

丙酮激发三线态，该三线态会引发单体生成单体自

由基，可能会引发少量丝绸自由基，但更多的丙酮

激发三线态经自猝灭失活。 所以在丙酮溶液中紫外
光引发接枝聚合效率很低。 
在丙烯酸羟丙酯单体水溶液的丝绸样品接枝

中，由于丝绸的亲水性较好，由紫外光引发的丝绸

自由基能与单体自由基通过充分扩散引发接枝聚合

反应，所以接枝率最高。 
2.1.5  pH值对接枝率的影响  图 4为单体溶液 pH
值对样品接枝率的影响。由图 4可见，pH为 4.5时，
接枝率最大。这是因为丝纤维的等电点在 3.5—5.2 
范围, 在该pH值条件下, 丝纤维处于偶极离子或不
带电状态, 放出质子或接受质子的能力比在其他
pH 值条件下差, 从而易被紫外光引发呈游离自由
基状态,有利于接枝共聚反应, 实验确证此处的接枝
率最高[2,9]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4  The effect of pH value on graft yield 

2.2 接枝丝绸样品的表征 

2.2.1  红外光谱分析（FT-IR）  图 5为丝绸样品光
接枝前后的典型 FT-IR谱。比较两组谱线，可见 1730 
cm-1左右的吸收大幅度增加，是 α，β不饱和酯的羰
基伸缩振动吸收。另外 1630 cm-1左右的羰基吸收增

加，1300—1050 cm-1是两个碳氧的伸缩震动吸收，

也增加了许多，而真丝绸上接枝单体比较明显的一

个特征基团的吸收是羰基的吸收。这些都说明样品

上接枝了丙烯酸羟丙酯单体[10]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5  FT-IR spectra of a silk fabric sample grafted with 
2-hydroxypropyl acrylate 
--- the control    — the grafted sample (graft yield 27%) 

2.2.2  差示扫描量热法(DSC)  图 6 显示接枝丙烯
酸羟丙酯前后的丝绸样品的差示扫描量热分析的比

较。图中自下而上依次是样品接枝率为 0%、1.5%、
6.2%、11.6%、18.3%、24.9%的丝绸 DSC曲线。从
图中可以发现，未接枝丝绸和接枝丝绸相比，其热 
行为具有明显的差别。丝绸样品的热行为分成两个

阶段：第一阶段到 120°C左右，主要是吸附水分的
释放，同时伴随着部分微晶结构变化。样品接枝率

不同，其水分的释放和微晶结构的变化温度也有所

不同；第二阶段从 220°C左右开始，在 330°C左右
出现明显的分解吸收峰。吸热峰的峰顶温度（Tp）

与丝绸的接枝率（Rp）之间存在明显的关系
[11]。如

图 6所示：在本文考察的 Rp（0%—24.9%）范围内，
随着 Rp的增加，Tp缓慢的升高。说明特征吸热效应

和接枝蚕丝中的丙烯酸羟丙酯的含量有密切的关

系。Rp愈大，单位重量试样中所含丙烯酸羟丙酯支

链的量愈大，特征吸热效应变化也就越强。这种现

象不仅表现在 Tp向高温端移动，且 DSC 曲线中的
吸热峰面积随 Rp的增大而减小。这些 DSC测定从 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6  DSC curves of silk fabrics with the different graft yield 
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另一角度证明样品上接枝了丙烯酸羟丙酯。 
通过上述实验，我们可确定，在无引发剂或光

敏剂条件下，可实现丝绸的紫外光接枝共聚。而且，

接枝了丙烯酸羟丙酯单体的丝绸的热稳定性，有较

为显著的提高。 

3 泛黄程度的测定 

我们测定了光照时间对丝绸样品的色变影响，

结果见图 7。其中，DE*表示接枝丝绸和未接枝丝
绸之间的色差。随着紫外光照射时间的增加，丝绸

的接枝率固然会相应提高。但是，其泛黄程度也随

之增加，且出现样品变脆、无定形构造增加等现象。

根据文献[4]、[12]提出的光化学裂解机理，可推测
丝绸光照泛黄与基团 RCOCONH－的生成有关，且
与样品中氧浓度有直接关系。为保持丝绸的原有特

性，应在适当的接枝率前提下，尽可能减少紫外光

照射时间，同时，在光照过程中必须降低反应体系

中的氧含量。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7  The effect of irradiation time on theyellownes index of 
silk fabric 

4 结论 

丝绸在无引发剂或光敏剂条件下经紫外光照射

可以直接与单体发生接枝共聚改性反应。这是因为：

丝绸蛋白质纤维在一定波长的紫外光照射下，可产

生大量的自由基，引发单体在丝绸纤维大分子上的

接枝共聚反应。 
研究发现，光照时间、单体浓度、反应温度、

溶剂及其pH值等会影响紫外光引发丝绸接枝共聚。
接枝率随光照时间的增加而增加，但到一定时间时

接枝率增加趋缓，最后接枝反应趋于平衡。单体浓

度对接枝率的影响因溶剂的不同而不同，乙醇和丙

酮作为溶剂时，接枝率随单体浓度的增加而上升，

当单体浓度超过一定限度时，接枝率反而下降；水

作为单体溶剂时，接枝率随着浓度的增加而上升。

丝纤维处于偶极离子或不带电状态时，有利于接枝

共聚反应。 
丝绸在进行光表面接枝改性后，表面的泛黄程

度会随着光照时间的延长而增加, 接枝后丝绸的热
稳定性却有较大程度提高。 
紫外线仅能用于丝绸表面光接枝，但此法能获

得较高的接枝率，且具有无污染、设备简便、易于

操作、均聚物较少等优点，是一种更为有效的丝绸

改性方法。 
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Graft copolymerization of 2-hydroxypropyl acrylate onto  

silk fabrics initiated by ultraviolet rays 

LIU Ruiqin  WANG Huiyong  XIE Leidong  HOU Zhengchi  LI Linfan 
  YU Ming  YAO Side  SHENG Kanglong 

(Shanghai Institute of Applied Physic, the Chinese Academy of Sciences,  Shanghai 201800) 

ABSTRACT  Silk fabric samples were grafted with 2-hydroxypropyl acrylate monomer by ultraviolet rays, and a 

light-initiated graft copolymerization system without any additives or co-additives has been established. Experiments 

were performed to study the effects of monomer concentration, irradiation time, pH value, and reaction temperature 

on the grafting rate. FT-IR and DSC characterizations of the grafted silk samples were carried out to study the 

property changes in the silk fabrics. With advantages of fairly high graft rate, simpler equipment and operation, free 

of additives, and less homopolymer, the method can be an effective technique to improve the properties of silk fabrics. 

KEYWORDS  Silk, Graft copolymerization, UV-irradiation, 2-hydroxypropylacrylate 
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