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摘要 本工作采用
。 。���射线辐照法

，

研究了明胶与甲基丙烯酸甲醋在水溶液中接枝共聚反应
。

实

验结果表明
�

接枝率和接枝效率起先随着反应时间的增加而增加
。

但当反应温度和反应时间超过某值时

接枝率和接枝效率反而下降
。

接枝侧链聚甲基丙烯酸甲醋具有较高的分子量����
��

。

关键词 辐射接枝共聚反应
多 辐照

， 明胶
， 甲基丙烯酸甲醋

前 言

自�� 年代以来
，

出现了不少有关明胶接枝共聚的研究报道 “ 一 ‘ �。 明胶是水溶性的天然高分 子

化合物
，
它的接枝共聚反应多数是在自由基引发剂存在下

，
在水溶液中进行

。

接枝单体以丙烯酸

类为主
。

经接枝改性后的明胶
，
其抗张强度

、

弹性和热稳定性等方面都比纯明胶有所提高
。

因此
，

这项研究工作
，
日益引起人们的关注

。

本工作采用
���。 夕射线共辐照接枝法

。

在水介质中将甲基

丙烯酸甲醋接枝到明胶分子上
。

我们研究了接枝反应时间
，

反应温度以及辐照气氛对接枝共聚反

应的影响
，
并对反应产物进行了分析鉴定

。

实 验 部 分

�
�

原料与试荆

���明胶
�
照相胶

，
上海明胶厂生产

。

���甲基丙烯酸甲醋
�

上海珊瑚化工厂生产
，
经减压

蒸馏取其中间馏分
。
��� 甲醇

、

丙酮
�
试剂级

。

���氮气纯度 ��
�

���
。
���胰蛋白酶

�
生化试

剂
。

�
�

辐射源和荆皿率

采用 �
�

�火 ��
’心����� ��

咭

���
。 “
���射线源

，
用硫酸亚铁剂量计测定辐照剂量率

。

�
�

接枝共决反应

称取明胶 �� �溶解在 ��� ��蒸馏水中
，
加温溶解

，
呈透明溶液

。

然后倒入 �� 三 口烧瓶中
，

三 口 烧瓶上分别装上带有密封装置的电动搅拌器
，
冷凝管和通气管

。

通 氮 �� ��� 后
，
再 加 入甲

基丙烯酸甲醋 ���
。

将反应器放置在一定温度的恒温槽内
，
移至辐照场中辐照

。

在反应过程中始

终通氮除氧
。

在反应过程中
，

经不同反应时间
，
取出少量反应液

，

按下述步骤提纯
，
用甲醇将反应液沉淀

，

得到沉淀物为粗接枝物
，
放入真空干燥箱内烘干

，
恒重

。

然后在索氏萃取器里用丙酮反复萃取共
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中均聚物
，
烘干

，
恒重

。

再用热水反复萃取其中未反应明胶
，
最后得到的是精制接枝共聚物

，
烘

干
，
恒重

。

按下式求得百分接枝率和接枝效率
。

百分接枝率���二
一

篷技些聚鉴黔鼎梦胶熏里
�
� �。 。�

乙次 声刃乙卿�产�吃生邑 工区

接枝效率

�
�

接枝共聚物的分析

接菠更申基丙瑞酸甲醋董夏布玛桑月扳爹量
�

一 �
接枝聚甲基丙烯酸甲醋重量

����

��� 红外光谱分析
�
用 ���� �� �� 型红外光谱仪测定接枝共聚物的官能团

。

��� 用酶解的方法
，
把接枝侧链从明胶大分子上分解下来

。

然后测定该接枝侧链的红外光谱

及特性粘度山 〕 ，
根据「�〕

〔勺�二 �
�

���火 ��
一 ’
丽

� 。 · ’ ‘���
一 ‘
���℃苯�

求出接枝侧链聚甲基丙烯酸甲醋的分子量
。

���氮含量分析
�
用克达尔法���������测定精制反应物中的氮含量

。

明胶的含量
，
通常是将

氮的含量乘以 �
�

�倍来计算��〕 。

结 果 与 讨 论

接枝共聚反应的影响因素
今

��� 反应时间 反应时间与接枝率和接枝效率的关系如图 �
、

图 �所示
。

邵 一 “ 、

�甘
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︸
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图 � 反应时间与接枝率的关系
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�连����� 温度
� ��℃
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在辐照剂量率
、

反应温度
、 �

明胶和接枝单体�甲基丙烯酸甲醋�浓度固定条件下
，
由于明胶是

水溶性的
，
单体是非水溶性的

，
在反应初期

，
当射线作用于反应液时

，
明胶分子上的官能团与水

辐解产生的初始自由基相互工作产生明胶大分子自山从
，
使明胶得以接枝

，
同时单休浓度较高

，

俐

以下实验均在含 ���明胶和 �� �甲基丙烯酸甲酒剐勺����水溶液中进行
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使接枝侧链不断增长
。

因此接枝率和接枝效率随反应时间增加而增加
。

反应 后 期�如反应 �小时

后�
，
由于辐照剂量大

，
反应液中初始自由基

，
明胶大分子自由基以及接枝侧链自由基的 数 量增

多
，
它们彼此之间相互作用发生链终止反应的几率增加

，
使接枝侧链还没有增长足够的长度之前

就终止了反应
。

此外
，
单体浓度也在逐步变小

，
因此接枝率和接枝效率下降

。

表 �列出了不同反

应时间对接枝组分的影响
。

由表可知
，
随着反应时间增加

，
未反应明胶量逐渐减少

，
均聚物也逐

渐减少
，
而共聚物量却增加

。

但在反应 �小时后
，
均聚物量增加

，
共聚物量减少

，
因此延长反应

时间
，
对接枝反应不利

。

表 � 反应时间对明胶聚甲基丙稀酸甲醋接枝共聚物组分的影晌

����� ��������� �������� ���� �� ����������� ����������一���� ��������������������

温温度�℃��� 时间�分��� 吸留均聚物�������

�������℃��� ���� ������� �������� �����������

�������������

������ ���� �
�

���� ��
。
���� ��

�

����

������ 连��� �
�

���� ��
�

���� ��
�

����

������ ���� �
。
���� ��

。
���� ��

。
����

������ ���� �
�

���� ��
�

���� ��
�

����

辐照剂量率
� �

�

������� ���� ����� �
�

�������

��� 反应温度 表 �列出了反应温度对接枝率和接枝效率的影响
。

表 � 反应温度对接枝和接枝效率的影响

����� � ����� �� �������� ���������买� �������� ��� ���������� ����������

温度�℃�
������℃�

时 �’���分�
���������

接枝率���
�����������

接枝效率���
���������� �� ��������

��
。
�

��
�

�

��
。 ‘

�

，工����尸�，“竹才�工弓山

的一…︸…
��

��

��

�︸�甘八甘一勺﹃七丹才

辐照剂量率
� �

�

�魂����� ���� ����� �
�

�‘�����

从表 �可知
，
接枝率和接枝效率随着温度升高

，

先是升高
，
然后降低

。

这是由于在较低的温

度范围内
，
温度升高有利于单体扩散速度的提高

，
因此接枝率和接枝效率增加

。

当温度超过某一

限度时
，
由于明胶分子及其接枝物自由基在较高温度下发生絮凝

，
使接枝侧链不再增长

，
而单体

的自聚作用增加
，
使均聚物增加

，
因此

，
接枝率和接枝效率下降

。

表 �列出了反应温度对明胶接枝共聚物组分的影响

表 � 不同反应温度下
，
明胶聚甲签丙烯酸甲醋接枝共聚物的组分

����� �
�

����������� ���������一��������� ����� ���������� ��� ������� �������� ���，，�������

温度�℃，
�
时间 、分，

�
含�量����明胶量

���

� � �������� � �������

�������� �����������
， 。 � 、

�
， 。 � 、

—
匕一一一一口一止竺二

‘
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煞
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�
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�
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�
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�

公
�� �
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接枝侧丝�‘ 二人分子最
��
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’

铆

由表 �可知
，
反应温度 ��℃时 ，

接枝共聚物中明胶含量比 ��℃时多
，
侧链 �� � 人 的分子员比

较小
。

这是由于温度升至 ��℃时 ，
明胶分子及其接枝 自由基发生絮凝

，
使接枝侧链不再增长

，
因

此侧链 ���� 的分子量变小
。

此外
，
由于接枝反应是在水介质中进行

，
因此

，
可供实验选 择 的温

度范围较窄
，
一般反应温度可选在 ��℃ 。

��� 辐照气氛的影响 表 �列出了不同辐照气氛对接枝率和接枝效率的影响
。

由表可知
，
空

气中的氧对接枝反应有阻碍作用
，
使接枝率和接枝效率降低

。

为了保证接枝反应的顺利进行
，
必

须防止反应混合物与氧接触
。

因此
，
在反应前向溶液通氮气以驱氧

，
在反应进行过程中也应不断

’

通氮
，
使反应始终在氮气氛中进行

。

表 �

����� �‘ ���
���

辐照气氛对接枝率和接枝效率的影响
�� ���������� �� �������� ���������� ����������

气 氛
����������

时 间�分�
���������

温度�℃ �
�����℃�

接枝率���
�����������

接枝效率���
���������� �������������

︸日︸︸��自� ���
‘�曰迁
︸

辐照剂量率
� �

�

������� ���� ����� �
�

�������

�
�

接枝物的鉴定

��� 红外光谱图 图 �为纯明胶的红外光谱图
。

在 ������
一 ‘
有吸收峰

，
此峰为明胶分 子酞

胺基特征峰
。

图 �为明胶一聚甲基丙烯酸甲醋接枝共聚物�即精制后的反应产物�的红外光谱图
。

在

������
一 ‘
和 ������

一 ‘
有吸收峰

。

图 �为接枝侧链聚甲基丙烯酸甲脂的红外光谱图
。
�用酶 解法

将精制产物的接枝侧链分解下来�
。

在 ������
一 ’
有吸收峰

。

此峰为聚丙烯酸醋类「户的 碳 恭特征

峰
。

��� 溶解性能研究
�

由于明胶能溶于水
，
聚甲基丙烯酸甲醋均聚物能溶于丙酮

。

若反应产物

是明胶与甲基丙烯酸甲醋均聚物的机械混合物
，
那么这个混合物

，
当用精制反应产物的办法对它

进行反复的丙酮萃取和水萃取后
，
这个混合物将分别溶于丙酮和水之中

，

不再有任何固休残留物
。

而本实验所得的反应产物
， ‘

经精制后尚留有残留物�纯接枝共聚物�
，
它既不溶于水

，
又不溶于丙

酮
，
并且在它的红外光谱图上�图 ��

，
既有明胶的酞胺基的特征峰�������

一 ‘�
，
也有聚甲基丙烯

酸甲醋的碳基的特征峰�������
一 ’�

。

因此就这两点足以证明本实验所得反应产物不是 机 械 混合

物
，
而是接枝共聚物

。

结 论

本工作采用
。 ”�。 夕射线辐照法

，
研究明胶与甲基丙烯酸甲醋在水介质中的接枝共聚反应

，
可

得如下结论
�
��� 本实验所制备得到的反应产物是明胶

一聚甲基丙烯酸甲醋接枝共聚物
。
��� 在辐

照剂量率��
·

��� �����和反应温度���℃ �一定的条件下
，
百分接枝率和接枝效率随着反应时间的

增加
，
升高到达一个最高点

，
然后降低

。
��� 在辐照剂

一

耻率��
�

��� �����和反应时间��� ���� 固

定的条件下
，
百分接枝率和接枝效率在低温范围内���一��℃�随温度升高万们曾加 ，

但到较高温度
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���℃�时 ，
则均出现下降

。
��� 接枝侧链聚甲基丙烯酸甲醋的分子量可高达 ��飞

中诊 瞩咬澎织滋

�嚼。︸泪︺��曰���”�，�门」

一 ��
，气甲

，

︸派︸等勺曰

�
���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ����

波故���
一 ’
� ��

’

� 、℃���������记�，�，
一 ’
�

��� ���

图 � 纯明胶的红外光谱图

���
�

� �������� �������� ������ �������

�，舀、合“ �亡�飞，�����仑�� 一，云，毒�乎

图 � 通过酶解从明胶
一聚甲基丙烯酸 甲 醋

接枝共聚物中分离出来的红外光谱图

���
�

��������� �������� �����������

������������� ���� ��������
·

����

���������� ��������� ��

������� ���������

图 � 明胶一聚甲基丙烯酸甲醋接

枝共聚物的红外光谱图

���
�

� �������� �������� ���������一���

���������� ���������
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