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壳聚糖接枝甲基丙烯酸甲酯的动力学研究
 

杜秀英　张维邦　许家瑞　陆　耘　曾汉民
(中山大学材料科学研究所 ,广州 510275)

摘　要　用动力学的方法研究了影响铈盐引发壳聚糖与甲基丙烯酸甲酯 ( M M A)接枝共聚反

应的一些因素 .发现壳聚糖能与 M M A发生接枝反应 ,在稳态下 ,接枝速率与单体的量无关 ,与

壳聚糖的浓度成正比 .并得到稳态下接枝共聚反应动力学方程 .
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壳聚糖是甲壳素部分脱乙酰后的产物 .由于它具有易进行化学反应的基团而得到各种

衍生物 ,因此在许多反方面 ,特别是在医药方面得到了应用 .

近几年 ,将乙烯基单体接枝到生物高分子的工作引起了人们的兴趣 .这种天然高分子与

合成高分子的结合有可能达到所需的性能 ,获得新的材料 ;如絮凝剂 ,离子交换剂 ,生物降解

塑料等 [1, 2 ] .目前 ,对甲壳素接枝乙烯基单体的研究多集中在引发方式 ,如γ-射线引发 ,氧化

还原引发等
[3, 4 ]
以及接枝共聚反应的影响方面 .而用动力学的方法来研究影响共聚反应的因

素还很少 .本工作就是用动力学的方法 ,研究了浓度 ,溶剂 ,接枝百分比对壳聚糖 , M M A接

枝体系的影响 ,以期对这一体系有较为深入的认识 .

1　实　验

1. 1　试　剂

壳聚糖 ,广东东莞先驰化工公司产品 ,含乙酰基 75% .甲基丙烯酸甲酯 ( M M A) , CP,经

减压蒸馏 .硫酸铈铵 , CP.

1. 2　接枝共聚反应

将壳聚糖溶于 10%的乙酸水溶液中 ,置于所需温度的水浴中 ,通 N2 ,加入 M M A,电磁

搅拌 ,搅拌速度控制不使 M M A发生分离 ,随后加入硫酸铈铵水溶液进行接枝共聚反应 .反

应结束后 ,过滤 ,用温水洗至中性 ,所得共聚物用丙酮抽提 12 h,以分离 M M A的均聚物 .接

枝后产物干燥至恒重 .计算接枝百分比 G:

　　　　 G= ( w2- w 1 ) /w 1
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式中 ,w 1为壳聚糖重量 ,w 2为抽提后接枝产物重量 .

2　结果与讨论

2. 1　接枝共聚的证明及活性中心的形成

壳聚糖接枝 MM A后 ,重量的增加 ,在 IR上出现了 1 728 cm
- 1

, 750cm
- 1
两个新的吸收

谱带 ,它们分别是接枝的 PMM A链上酯基的 C= O的伸缩吸收及 - C H2-的振动 .这证实

了接枝共聚物的形成 .

对于壳聚糖接枝乙烯基单体的机理 ,现还未明确 .当用光引发接枝 MM A到 OXY-

CHITIN时 ,游离基在甲壳质骨架上通过 C2- N链断裂而成 ,这是因为 C2 - N键能在甲壳

质的所有化学键中最低 [5 ] .以 Ce(Ⅳ )为氧化剂 ,认为游离基是在 C2上形成 [ 4] ,这是乙酰胺基

的存在使得形成的游离基相对稳定的缘故 . Ce盐引发壳聚糖接枝丙烯腈时 ,认为游离基是

在 C3上形成的 , C2与 N H2形成亚胺基 .从 IR谱中可以看到在 3 000 cm
- 1
处 ,接枝 MM A后

的壳聚糖出现一个 C= C- H拉伸振动峰 ,且无 CHO特征峰 .因此结合文献 [6 ]的工作 ,认

为壳聚糖与 MM A的接枝共聚反应机理可能为图 1所示 .

图 1　壳聚糖与 M M A的接枝共聚反应机理

Fig . 1 Graft co po ly meriza tio n mechanism o f M M A onto chitosan

2. 2　接枝共聚反应体系剖析

接枝共聚体系是由 MM A液相和壳聚糖溶于 10% HAc水溶液相组成 .这两个相是不相

溶的 ,接枝共聚反应即为异相接枝共聚反应 .反应是在两相界面上进行 .由于 M M A的分子

量远远小于壳聚糖 ,更容易扩散 ,因此可认为接枝共聚反应是在壳聚糖溶液相界面这边进行

的 .因此 , MM A的扩散速率将影响接枝共聚反应的接枝速率 .

在接枝共聚反应过程中 ,游离基通过 Ce离子氧化壳聚糖而成 ,参见文献 [7]可得游离

基稳态下接枝速率方程:

　　　　　　 Rp= K pK i [ch ] [M ] /K t= K [ch ] [M ] ( 1)

式中 ,Rp接枝速率 , K为速率常数 , [M ]为两相界面单体的浓度 ,它与扩散速率 Va的关系

　　　　　　 [M ]∝Va= C· S· Cm ( 2)

C为扩散速率常数 , S为两相界面面积 ,Cm为 MM A的密度 .

在温度和 S一定时 ,Va为常数 ,故式 ( 1)可写为

　　　　 Rp= 常数× [ch ] ( 3)

即接枝速率与 [ch ]成正比 ,与单体的用量无关 .如图 2所示 , Rp与 [ch ]具有较好的线性关

系 .

2. 3　接枝共聚反应时间 t对 G的影响

接枝共聚反应的接枝速率在本体系可用单位时间 ,单位时间、单位重量接枝物所增加的

重量来表示 ,即:　　　　Rp= dG /dt= Kl [ch ]
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在稳态下 ,反应初期 [ch ]的变化很小 ,可视为不变

　　　　 dG /dt= 常数= K 2

积分得　　G= K 2 t

图 2　接枝速率 Rp与壳聚糖浓度 [ch ]关系

Fig . 2 Rp v s [ch ] r ela tio nship curv e

反应温度为 70℃ ; [ Ce (Ⅳ ) ]= 7. 0× 10- 3 mol / L　

水∶乙酸 = 10∶ 1

图 3　接枝百分比与反应时间关系

Fig. 3 Dependence o f g raft percent o n reactio n time

[Ce(Ⅳ ) ]= 7. 0× 10- 3 mo l /L　水∶乙酸= 10∶ 1

　　用 G对 t作图见图 3,共聚接枝反应进行到 50 min后 , G开始偏离直线 ,表明此时 ,游离

基稳态这一假设已不适合 .

图 4　接枝百分比与单体用量的关系

　 Fig . 4 Dependence o f G o n mo no mer

amo unt T= 60℃ , t= 20min

2. 4　单体的量与 G的关系

图 4为单体用量与 G的关系曲线 , G不随单体的

量增加而增大 ,说明接枝共聚反应是扩散控制反应 .

2. 5　溶剂对 Rp的影响

在接枝共聚反应过程中 ,随着 G的增加 ,溶剂将

影响 Rp.在本体系 ,由于水是 PM M A的不良溶剂 ,所

以随 PM M A链的增长 ,在水作用下 , PMM A链游离

基发生卷曲 ,游离基被包夹起来 ,不利于链增长反应 .

对于被接枝物 ,溶剂也有影响 ,如果是良溶剂 ,被接枝

物在溶剂中链段是伸展的 ,就有利于 Ce(Ⅳ )与它进行氧化还原反应 .不良溶剂 ,链段是卷曲

的 ,不利于 Ce(Ⅳ )进行氧化还原反应 .壳聚糖接枝上 M M A后 ,在水溶液中的溶解性受到很

大影响 ,因此 G的增加势必影响接枝速率 .按文献 [8]的方法 ,设表观常数 K′为 G的函数 .

　　　　　　 K′= KG
x

代入 ( 5)　　 Rp= dG /dt= K′[ch ] [M ]= KG
x [ch ] [M ]

积分后取对数得　　 ( 1- x ) lg [G ]= lg( 1- x ) ( [ch ] [M ] )+ lgt

作关系 lgG— lgt曲线 ,斜率为 1 /( 1- x ) ,截距 lg ( 1- x ) ( [ch ] [M ]K ) /( 1- x ) .

测定了壳聚糖在 10%乙酸水溶液中和在 1∶ 10(丁酮∶ 10%乙酸 )水溶液中的接枝共聚

反应 ,以研究溶剂对接枝共聚反应的影响 .
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图 5　接枝百分比与时间的关系

Fig. 5 Dependence of G on reaction tim e, T= 70℃

图 5为这两个体系 lgG- lgt关系 ,可以看出

接枝共聚反应在 90 min前 , lgG- lgt具有良好的

线性关系 . 90 min后才发生偏离 .并求得:

在乙酸水溶液中 x= - 0. 21,

　　　　 [ch ]1 [M ]1= 0. 055

在丁酮乙酸水溶液中 x= - 0. 27,

　　　　 [ch ]2 [M ]2= 0. 014

　　Rp1 /Rp2= G
x [ch ]1 [M ]1K /Gx [ch ]2 [M ]2 K≈ 4

表明在丁酮存在下 ,壳聚糖的接枝速率降了

4倍 .在反应初期 , [ch ]的浓度变化很小 ,可视为

不变 ,因此 , Rp1 /Rp2= G
x [M ]1 /G

x [M ]2

从 x 值可以看到在乙酸水溶液中和在丁酮

乙酸水溶液中 ,接枝百分比对接枝速率的影响近似相同 ,因此 ,接枝速率在两种溶剂的差异

主要是由于溶剂的作用 ,使得界面上的浓度不同所致 .
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Kinetic Study on Graft Co poly merization of M M A o nto Chitosan

Du X iuying
 　Zhang Weibang　 Xu J iarui　Lun Yun　 Zeng Hanmin

Abstract　 Graf t co poly merizatio n o f MM A o nto chi to san in an acetic acid solutio ns w as

studied. The results show that a t radical steady sta te, the ra te of g raf t copo lym eriza tion is

independent of M M A amount , and directly propo rtio nal to chi tosan co ncentratio n.

Keywords　 chi tosan, g raf t co poly merizatio n kinetic, poly ( methy lmethacrylate)
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