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KPS -SHS 引发丝胶与甲基丙烯酸甲酯
接枝共聚的研究

＊
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(1.江苏工业学院 材料科学与工程学院 , 江苏 常州 213164;2.中国科学院 成都有机化学研究所 , 四川 成都 610041)

摘要:采用过硫酸钾 (KPS)-亚硫酸氢钠 (SHS)氧化还原引发体系 , 在水介质中 , 引发丝胶 (SS)和甲基丙烯酸甲酯

(M MA)进行接枝聚合 , 借助 F TIR对接枝共聚物进行表征 , 结果表明 MMA 被成功接枝到 SS大分子链上。 此外 , 考察了单

体浓度 、 引发剂浓度 、 反应温度和时间对接枝聚合反应的影响 , 在保持丝胶质量浓度为 10 g/ L 不变的情况下 , 得到接枝聚合

反应的最佳聚合条件如下:[ MMA] =0.4 m ol/ L;[ KPS] = [ NaH SO 3] =6.25×10-4mol/ L;t=70℃;t=60 min , 并提出

了可能的接枝聚合机理。
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Graft Copolymerization of Silk Sericin and Methyl Methacrylate

Initiated by Potassium Persulphate-Sodium Sulfite System
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Abstract:Graft copolyme rization o f silk se ricin (SS)and methy l methacry late (MMA)were carried out

initiated by potassium persulpha te-sodium sulfite redox sy stem in aqueous medium.FT -IR of graf t co-

polymers show ed that me thyl methacrylate w as successfully graf ted onto silk se ricin.The ef fects o f con-

centrations o f MMA and initiator , reaction tempe ra ture and time on the g raf ting parameters o f the copoly-

merization w ere studied in detail.Taking graf ting percentage and g raft ing efficiency as functions , the opti-

mum reaction conditions we re obtained as follow s:[ MMA ] =0.4 mol/ L , [ KPS] = [ NaHSO3 ] =6.25

×10-4mo l/L , t=70 ℃, t=60 min.Furthermo re , a possible initiation mechanism w as proposed.

Key words:redox system;si lk sericin;methy l methacrylate;g raf t copolymerization

　　丝胶与含乙烯基类单体的接枝共聚反应是丝胶化
学改性的重要途径之一 , 其接枝改性物在可降解口香

糖、重金属吸附材料等领域具有广阔的应用前景[ 1] 。

过硫酸盐及其氧化还原引发体系具有适用单体

范围广 、 反应条件温和 、 价格便宜等优点 , 已被广

泛应用于自由基聚合反应 。目前 , 过硫酸盐及其氧

化还原引发体系用于引发接枝聚合反应的研究也日

益活跃 。Aggour Y.A.[ 2] 以过硫酸铵为引发剂 ,

在聚乙烯醇大分子上成功地引入了聚 (2-丙烯酰

胺基-2-甲基-1-丙磺酸)接枝链。Qudsieh I

Y.M .等[ 3] 以 KPS 作为引发剂合成了甲基丙烯

酸甲酯与淀粉的接枝共聚物 , 研究结果表明 , 在所
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研究的聚合条件范围内 , 接枝效率均低于 30%。

此外 , Hebeish A.等
[ 4]
采用 KPS -Na2S2O 3 氧化

还原引发体系分别在淀粉和预溶胀淀粉大分子上引

入聚甲基丙烯酸接枝链 , 而刘祥义等[ 5]采用同样的

氧化还原引发体系合成了马铃薯淀粉与丙烯酸接枝

共聚物 , 在最佳聚合条件下接枝效率为 71.8%。

本论文以过硫酸钾 (KPS) -亚硫酸氢钠

(SHS)作为氧化还原引发体系 , 制备了丝胶与甲基

丙烯酸甲酯的接枝共聚物 (SS-g-PMMA), 借助

傅立叶红外光谱 (FT -IR)对接枝共聚物进行表

征。并详细考察了单体浓度 、 引发剂浓度 、反应温

度及时间对接枝共聚反应的影响 , 从而得出最佳聚

合条件;并提出了接枝共聚反应可能的聚合机理 。

1　实验部分

1.1　原料及试剂

丝胶 , 相对分子质量范围是 6万 ～ 8万 , 浙江

省湖州澳特斯生物股份有限公司;甲基丙烯酸甲酯

(MMA), 分析纯 , 成都科龙化工厂 , 用前经过

10%NaOH 溶液洗涤至水相中红色消失 , 然后用

去离子水洗至水相呈中性 , 接着在有机相中加适量

无水氯化钙 (CaCl2)进行干燥 , 最后减压蒸馏得

精制 MMA;过硫酸钾 (KPS), 分析纯 , 成都科

龙化工厂;亚硫酸氢钠 (NaHSO 3), 分析纯 , 成

都科龙化工厂;甲醇 , 分析级 , 成都市化学试剂

厂;丙酮 , 分析纯 , 天津市致远化学试剂有限公

司;阻聚剂 1 , 4-对苯二酚 , 分析纯 , 重庆东方

试剂厂;实验所用的水均为去离子水。

1.2　接枝共聚物的合成及其纯化

0.5 g 丝胶 (SS)溶解后加入装有冷凝管 、 电

动搅拌 、 温度计 、 N 2 导入管的四颈瓶中 , 接着加

入一定量的 MMA , 搅拌 , 通 N 2 30 min;加热升

至设定温度 , 依次加入设定量的 KPS (溶于 5 mL

去离子水中)、 NaHSO 3 (溶于 5 mL 去离子水中),

反应体系的总体积为 50 mL。保温反应至一定时

间 , 加入阻聚剂 1 , 4-对苯二酚终止反应 。整个

反应过程均在 N 2 氛围中进行 。将反应产物用甲醇

沉淀 , 经过滤 、 洗涤 、干燥得到粗产物 。

在接枝聚合反应的过程中 , 有可能产生甲基丙

烯酸甲酯的均聚物 (PMMA)。以丙酮为溶剂 , 对

粗产物进行抽提 24 h以去除均聚物 , 然后在 50℃

真空干燥至恒重 , 放入干燥器中以待表征。

1.3　表　征

1.3.1　傅立叶变换红外光谱 (FT -IR)
SS 和 SS-g -PMMA 的 FT -IR 在 NICO-

LET 200SXV Fourie r t ransform inf rared (FT -

IR)光谱仪上进行 , 采用 KBr 压片法制样 , F T -

IR 扫描范围为 4 000 cm-1 ～ 400 cm-1 。

1.3.2　接枝参数

接枝率 (GP)和接枝效率 (GE)是接枝聚合

反应重要的两个参数 , 它们的计算公式见文献

[ 6] 。

2　结果与讨论

2.1　接枝共聚物的表征

丝胶接枝前后的红外谱图见图 1。在丝胶接枝

后的红外谱图 (图 1b)中明显出现甲基丙烯酸甲

酯的羰基 (C=O)的特征吸收峰 (1 729.6 cm-1)

和甲基 (CH 3)的伸缩振动峰 (2 998.3 cm
-1
与 2

952.6 cm-1), 而这些特征峰在纯丝胶的红外谱图

(图 1a)中从未出现。这就直接证明甲基丙烯酸甲

酯成功接枝到丝胶大分子链上。此外 , 图 1a 中 1

653.3 cm-1与 1 532.3 cm-1的吸收峰分别对应于丝

胶分子中酰胺特征吸收峰的酰胺 (Ⅰ)和酰胺

(Ⅱ), 而在图 1b中这两个特征吸收峰的位置稍有

偏移 , 原因可能是 PMMA 接枝链在丝胶分子上的

引入对酰胺基周围电子云密度的影响所致 。

图 1　(a)和 (b)的红外谱图

Fig.1　FT-IR spectrum of (a)and(b)

2.2　单体浓度对接枝共聚反应的影响

图 2 给出了 MMA 浓度对接枝共聚反应的影

响 。随着 MMA 浓度的增加 , 丝胶大分子上活性

自由基周围的单体数量增多 , 使自由基与单体碰撞

的几率增大 , 从而导致 GP 和 GE 增加。当 MMA

浓度增加到 0.4 mol/ L 时 , GP 与 GE 均达到最大

值;之后 , MMA 浓度的进一步增加将会加快
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MMA均聚的速率 , 均聚物的生成量增多 , 最终导

致GP 和 GE 降低。有文献 [ 7] 报道采用芬顿试

剂作为引发剂时 , 也得到类似结果 。

图 2　单体浓度对接枝共聚反应的影响

Fig.2　Effect of monomer concentration on the grafting copolymeri-

zation

2.3　引发剂浓度对接枝共聚反应的影响

引发剂浓度对接枝共聚反应的影响如图 3 所

示。所研究的引发剂浓度范围为 0 到 5.0×10-3

mol/L 之间 。在该范围内 , 随着引发剂浓度的增

加 , GP 和 GE 先快速增加后趋于平缓。这一结果

明显区别于文献报道的其它接枝聚合反应体系[ 8] 。

引发剂浓度的增加 , 使丝胶大分子链上活性自由基

的数目增加 , 与活性自由基碰撞的单体数量相对增

多 , 从而使GP 和 GE 明显增加。当引发剂浓度超

过 6.25×10-4mo l/L 后 , GP 和 G E趋于平缓 , 原

因可能是 KPS-NaHSO 3引发丝胶和 MMA 接枝聚

合反应的效率高 , 在所研究的引发剂浓度范围内 ,

丝胶大分子上活性自由基未达到饱和 , 引发剂浓度

的进一步增加会加快接枝速率 , 缩短完成接枝共聚

反应所需的时间 。此外 , 当体系中残留单体的浓度

降低至一定值时 , 接枝聚合反应就会终止 , 这也是

随着引发剂浓度的进一步增加 , GP 和 GE 趋于平

缓的原因之一。

图 3　引发剂浓度对接枝共聚反应的影响

Fig.3　Effect of initiator concentration on the grafting copolymeriza-

tion

2.4　反应温度对接枝共聚反应的影响

图 4表明反应温度对接枝共聚反应的影响 。温

度变化范围在 40 ～ 90 ℃之间 , GP 和 GE 随温度

的升高先增加后降低。温度的升高加快了反应体系

中单体分子向丝胶大分子骨架上活性位置的扩散速

度 , 使活性位置周围单体的浓度相对升高 , 增加了

链引发 、链增长速率 , 因而有利于接枝率和接枝效

率的提高。温度高于 70 ℃, 接枝率和接枝效率降

低 , 这可能是由于较高的温度会加快单体分子与被

接枝的分子链之间的链转移和链终止速率。所以 ,

70℃作为最佳反应温度 。

图 4　反应温度对接枝共聚反应的影响

Fig.4　Effect of reaction temperature on the grafting copolymerization

2.5　反应时间对接枝共聚反应的影响

图 5 给出了不同时间内接枝共聚反应的结果。

在 60 min之前 , 随着反应时间的增加 , GP 和 GE

明显增加;60 min 之后 , 时间的进一步增加对接

枝率和接枝效率的影响较小 。这主要是由于反应的

开始阶段随着时间的增加 , 丝胶大分子骨架上的活

性自由基数目增加 , 从而导致接枝率和接枝效率的

增加。60 min之后 , 丝胶大分子骨架上的活性自

由基的数目趋于稳定 , 时间的进一步增加对接枝聚

合反应影响较小。60 min后 , 反应基本达到平衡 。

图 5　反应时间对接枝共聚反应的影响

Fig.5　Effect of reaction time on the grafting copolymerization

·15·宋艳等.KPS-S HS 引发丝胶与甲基丙烯酸甲酯接枝共聚的研究



2.6　接枝共聚反应的机理

魏德卿等[ 1] 在研究丝胶与苯乙烯接枝共聚反应

的机理时指出 , 引发剂产生的自由基进攻丝胶大分

子链上的活泼氢生成丝胶大分子自由基 , 大分子自

由基进一步引发含乙烯基类单体进行接枝共聚 , 从

而形成接枝共聚物 。本文在上述研究结果的基础

上 , 提出了 KPS-NaHSO3 引发 SS 和 MMA 接枝

共聚反应的机理 , 如下所示:

S2O 2-
8 +HSO -

3 ※SO · -
4 +HSO · -

3 +SO2-
4

SH +R· ※ S · +RH

S · +M ※ SM ·

SM
·
+(n-1)M ※ SM

·
n

SM
·
n + SM

′·
n ※Graf t copolymer

SM
·
n +S2O

2-
8 ※Graf t copolymer

M
·
n +S2O

2-
8 ※Homopolymer

S
·
+S2O

2-
8 ※Oxized product+SO

2-
4 +H

+

式中 SH 代表丝胶大分子 , H 代表丝胶大分子

中的活泼氢原子 , R·代表自由基 SO· -
4 和 SO · -

3 ,

X指 -COOCH3 , M ·
n 和 M ·′

n 均指 PMMA 链 。

KPS-NaHSO 3在加热条件下产生的自由基 R·直

接夺取丝胶大分子链上的活泼氢原子而失去活性 ,

在丝胶大分子链上生成一个自由基 , 进而引发一个

MMA在丝胶上接枝一个 MMA 链节 , 并且自由基

转移到相应的 MMA 链节上;然后丝胶上的活性

接枝链快速引发单体进行链增长反应 , 最后经过链

终止反应得到接枝共聚物。同时 , R
·
也可直接引

发 MMA 进行均聚反应得到 PMMA 均聚物 。此

外 , 过量的过硫酸钾能够氧化丝胶大分子自由基 ,

使大分子自由基失去活性 。

3　结　论

KPS-NaHSO3 氧化还原体系能有效引发丝胶

和甲基丙烯酸甲酯进行接枝共聚 , 接枝效率可达

90.4%。通过研究单体浓度 、引发剂浓度 、反应温

度与时间对接枝参数的影响 , 得出了接枝聚合反应

的最佳聚合条件 。此外 , 提出了 KPS -NaHSO3

引发丝胶和甲基丙烯酸甲酯接枝共聚反应可能的聚

合机理 。
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