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纤维素作为一种天然的可再生高分子材料"存

在于丰富的绿色植物中"是自然界取之不尽用之不

竭的清洁资源(因此"在煤*石油*天然气的储量

日益减少的今天"纤维素可作为一种可持续发展的
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绿色资源来研究和开发(而且天然植物纤维资源丰

富*价格低廉"并且具有较好的生物可降解性"在



解决人类所面临的能源*资源和环境问题方面有重

要意义+

+

,

(然而纤维素作为一种天然高分子化合

物"在性能上存在诸多缺陷"如不耐化学腐蚀*热

稳定性差等(如果在纤维素大分子链上接枝上特定

基团"可以有效克服此类缺点并使其获得热塑性*

高吸水性等优良性能从而用于复合材料*生物降解

塑料*离 子 交 换 树 脂*吸 水 树 脂*絮 凝 剂 等

领域+

)

,

(

近年来国内外对丙烯酸*甲基丙烯酸甲酯接枝

纤维素及其衍生物的研究进行了报道+

"=!

,

"但多是

常规加热条件下反应"反应进程缓慢(进入
)+

世

纪"由于微波技术的引入"使该反应具有快速*均

匀及无滞后效应等优点(使反应时间由十几个小时

缩减至
+G

以内+

?=:

,

(同时超声波辅助纤维素与丙

烯酸的固相接枝的研究也有所开展"与常规反应方

式相比具有较大优势+

+*=++

,

(而超声
=

微波协同作用

促进甲基丙烯酸甲酯接枝纤维素的研究尚未见

报道(

本文对超声
=

微波协同作用下微晶纤维素

!

J,,

#与甲基丙烯酸甲酯 !

JJ5

#固相接枝技

术进行了研究(着重通过
-T

*

UTV

*

+

W (JT

*

@C5

*

V/,

等测试手段在结构上表征
J,,

与

JJ5

的固相接枝"并对影响接枝效率的各因素进

行了探讨(

+

!

实验部分

IJI

!

主要原料及仪器

微晶纤维素
J,,

$

0\]

公司%硝酸铈铵

!

5T

#$上海跃龙有色金属公司生产%甲基丙烯酸

甲酯 !

,Y

#$国药集团化学试剂有限公司%丙酮

!

5T

#$国药集团化学试剂有限公司(

Û =/J>*

超声波微波组合反应系统 !超声频

率
)>_WP

"微波频率
)9>*JWP

#$南京先欧仪器

制造有限公司(

IJK

!

微晶纤维素"甲基丙烯酸甲酯接枝共聚物的

合成

!!

在装有回流冷凝管的特制三口烧瓶中加入

J,,

和一定量去离子水"通入氩气一段时间"先

用超声波
"!*`

预处理一定时间"使纤维素充分

溶胀(然后用针孔注射器加入一定量
*'+E%&

'

a

B+的硝酸铈铵水溶液和
JJ5

"在超声 !

"!*`

#

=

微波 !

+!*`

#协同作用下进行接枝反应"待反应

一定时间后终止反应(待其自然冷却后"取出得接

枝共聚物粗产物(将所得的
J,,

接枝粗产物在

)>*E&

索氏提取器中以丙酮为溶剂"

#*b

抽提
#G

以去除
JJ5

及其均聚物"然后在真空烘箱中

!>b

干燥至恒重"即得接枝聚合物+

++

,

!记作
J,,=

6

=JJ5

#(根据式!

+

#计算实验接枝率(

>
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!
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式中
!
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为接枝共聚物的接枝率"

R

%

;

%

为接枝前

纤维素的质量"

6

%

;

6

为接枝共聚物的质量"

6

(

IJL
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接枝共聚物的表征

+'"'+

!

接枝产物的红外表征测试
!

将干燥至恒重

后的
J,,

和
J,,=

6

=J55

用溴化钾压片"采用

@GF2E%S<7GF2

公司生产的型号为
(<I%&F8</+*

的

傅里叶变换红外光谱仪进行光谱分析"波数范围在

>**

"

9***IE

B+

(

+'"')

!

接枝产物的
U

衍射表征测试
!

样品的
U

射

线衍射分析在德国
X21_F25U/

公司的
V#5K=

N43IF

型
U

射线衍射仪上进行(采用铜靶
,1]

#

!

!

c*'+>9*!3E

#"功率为
+!** `

!

9*_$d9*

E5

#"采用
(4-

晶体闪烁计数器 !

7I<38<&&48<%3

I%138F2

#测量
U

射线的强度"扫描范围为
"e

"

!*e

"扫描速度
9

!

e

#'

E<3

B+

"步长
*'*)e

(

V/=//=

T/

设置分别为
+EE=+EE=*'+EE

+发散狭缝

!

V/

#"防散射狭缝 !

//

#"接受狭缝 !

T/

#,(

+'"'"

!

接 枝 产 物 的 核 磁 表 征 测 试
!

采 用

5$5(,.

$

9** JWP

全数字化核磁共振谱仪"

用氘代氯仿作溶剂进行测试(

+'"'9

!

接枝产物的热性能测试
!

V/,

$采用
@5

-37821EF387=̀ 48F27aa,

公司生产的型号为
A)**

的示差扫描量热仪"以氮气作为保护气"以
)*

b

'

E<3

B+从
)*b

升温到
++*b

"恒温
>E<3

"快

速降温至
#*b

再以
)*b

'

E<3

B+从
#*b

升温到

>**b

进行测试(

@C5

$采用
J.@a.T @C5

&

V/,+

"以氮气

作为保护气"以
+*b

'

E<3

B+从
>*b

升温到
!**b

进行热失重的测定(

)

!

结果与讨论

KJI

!

反应条件对接枝率的影响

)'+'+

!

超声波预处理时间的影响
!

由表
+

可知"

当其他反应条件不变时"接枝率随着预处理时间的

延长而增加(当预处理时间为
!E<3

时"接枝率达

到最大值"以后逐渐下降(原因是超声波作用使纤
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表
I
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不同反应条件及其相对产物接枝率
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O
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J,,'

维素分子间的氢键受到一定程度的破坏"

J,,

表

面产生一定数量的裂痕"从而使纤维素大分子的可

及度增大"反应活性提高+

+)

,

(但超声波作用时间

过长"空化区域的局部高温高压可导致分子间强烈

的相互碰撞和聚集"使比表面积下降"同时纤维素

可能裂解为自由基"使活性羟基的数量减少(因此

过分增加超声波预处理时间"反而会使
J,,

与

JJ5

的反应活性下降+

+"

,

(

)'+')

!

单体添加量的影响
!

在控制其他反应条件

不变的情况下"

JJ5

相对于
J,,

的用量对接枝

反应的影响如表
+

所示(由表
+

可知"随
JJ5

用

量的增加"接枝率开始出现较大的增加"接枝率在

JJ5

添加量在
"E&

时出现最大值"这可能是当

JJ5

从
+E&

增加至
"E&

时"使纤维素分子活性

中心周围的
JJ5

浓度增大"有效碰撞增加"因

而接枝上去的单体较多"而随着
JJ5

的继续增

加"

J,,

上的接枝点逐渐接近饱和而难以继续进

行接枝反应"单体均聚的概率超过接枝的概率"单

体均聚反应与接枝反应竞争活性链而发生链的终

止"导致聚合反应不完全"故当
JJ5

用量超过
"

E&

'!

6

J,,

#

B+时"接枝率稍有增大"综合考虑

单体的利用率"确定单体最佳用量为
"E&

'!

6

J,,

#

B+

(

)'+'"

!

引发剂用量的影响
!

引发剂用量对
J,,

接枝反应的影响如表
+

所示(由表
+

可知"随着引

发剂用量的增加"接枝率呈上升的趋势"且在引发

剂的用量达到
*')>EE%&

'!

6

J,,

#

B+后接枝率趋

于恒定(这是由于在较低的引发剂浓度范围内"引

发剂与
J,,

相互作用生成自由基占主导地位"因

此随引发剂浓度增加"

J,,

与引发剂接触的机会

增加"在大分子上引发出的自由基浓度也随之增

加"引起接枝率提高%当引发剂浓度进一步增加

时"自由基浓度也随之变大"过多自由基会发生屏

蔽效应"导致引发剂的自我消耗"并且使
JJ5

单体的均聚概率增大"不利于接枝支链的增长"以

至于接枝率不再明显增加(

)'+'9

!

超声波
=

微波协同作用时间的影响
!

如表
+

所示"考查了在其他反应条件不变的情况下超声

波
=

微波协同作用时间 !

"

"

+>E<3

#对接枝反应的

影响"在一定反应时间内接枝率随反应时间的延长

而显著增加"至
:E<3

后"增加趋势变缓(这是超

声波
=

微波*引发剂和
JJ5

单体综合作用的结果(

'
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接枝共聚物



反应开始时"单体及引发剂浓度较大"且在微波的

强烈作用下容易产生较多的自由基"反应速率较

高"故接枝率随反应时间的增加而增大(随着反应

的进行"体系中单体浓度和引发剂浓度均相应降

低"反应速率降低(一段时间后
J,,

上的接枝点

已减少很多"其与剧烈运动着的
JJ5

分子碰撞

的机会大大减少并最终达到一个平衡值"故反应到

后期接枝率基本保持稳定"因此"较适宜的反应时

间是
:E<3

左右(

此外"本文还考查了在单体用量*引发剂*反

应最高温度等条件不变时"超声波或微波单独作用

对接枝实验的影响(由于
J,,

结晶度较高"在单

独使用超声波或微波的条件下"

JJ5

很难顺利接

枝到
J,,

上(

KJK

!

接枝产物的结构表征

)')'+

!

接枝产物的红外光谱研究
!

图
+

显示了

J,,

和不同接枝率的
J,,=

6

=JJ5

的红外谱图(

在微晶纤维素的红外谱图上"

"9**IE

B+处有较强
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在
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B+处出现了较强的

吸收谱带"而且在
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接枝率的提高"羰基吸收峰明显增
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的摩尔比为
+'?>f+
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链的引入使接枝共聚物拥有了更多的共价键造成
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微波共辐射技术"在硝酸铈铵的引

发下"有效地实现了纤维素与甲基丙烯酸甲酯的接
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定性有了较大提高(该方法具有高效*节能等清洁

生产工艺的特点"可降低生产成本以实现可再生资

源纤维素的高附加值利用(
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