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DMAc / LiCl 体系下均相接枝纤维素的制备与表征
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摘要: 目的摇 研究均相条件下纤维素接枝甲基丙烯酸甲酯的较佳制备条件。 方法摇 用 DMAc / LiCl 体

系作为纤维素溶剂,过硫酸铵作为引发剂,将纤维素与甲基丙烯酸甲酯进行均相接枝聚合。 结果摇 最

终确定了纤维素均相接枝甲基丙烯酸甲酯的较佳条件,反应时间为 2 h,单体与纤维素的质量比为

1 颐 1,引发剂与纤维素质量比为 6 颐 50,反应温度为 80 益。 结论摇 在此接枝条件下,纤维素均相接枝

甲基丙烯酸甲酯的接枝率为 76% ,通过 FTIR,SEM 和 TG-DTA 表征,确认了均相接枝产物的存在。
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Preparation and Characterization of Homogeneous Grafted Cellulose
in DMAc / LiCl System
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ABSTRACT: Objective To study the efficient reaction conditions of the homogeneous grafting of methyl methacrylate(MMA)
onto cellulose under homogenous conditions. Methods DMAc / LiCl was used as the solvent for the dissolution of cellulose and
the media for the homogeneous graft polymerization of MMA onto cellulose, using ammonium persulfate as an initiator. Results
The results showed that the efficient reaction conditions were as follows: reaction time, 2 h; mass ratio of MMA / cellulose,
1 颐 1; mass ratio of initiator / cellulose, 6 颐 50; and reaction temperature, 80 益 . Conclusion Under these conditions, the GP
of homogeneous grafted cellulose reached 76% . The grafted polymer was characterized and confired by FTIR, SEM and TG-
DTA.
KEY WORDS: homogeneous grafting; cellulose; N,N-dimethylacetamide / lithium chloride; methyl methacrylate; membrane

摇 摇 纤维素是地球上最古老和最丰富的天然高分子

之一,主要来源于树木、棉花、麻、谷类植物和其他高

等植物,是自然界取之不尽、用之不竭的可再生资源。
由于纤维素具有成本低、强度高、生物可降解能力等

优点,因此在不同领域中受到广泛应用,如水处理[1],
印染和造纸工业[2],复合增强材料[3]等领域。 为了进

一步扩展纤维素的工业应用范围,很多人对纤维素进

行了各种物理和化学改性,以获得相应的性能[4—8]。

DMAc / LiCl 纤维素溶剂体系具有可溶解大分子

量(Mw>106)纤维素,纤维素在溶液中不发生降解,溶
液黏度在室温下随时间变化小,溶剂易回收,而且在

DMAc / LiCl 纤维素溶剂体系中反应具有更易控制、反
应更均匀、反应率更高等优点[9]。 DMAc / LiCl 溶剂体

系对 纤 维 素 的 溶 解 能 力 能 达 到 13% [10]。 随 着

DMAc / LiCl 体系作为纤维素稳定良溶剂的发现和研

究的发展,纤维素在 DMAc / LiCl 体系中进行均相衍生
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化的研究越来越多。 均相衍生化不但大大提高了纤

维素分子参与反应的效率,而且提高了产物分子量分

布的均匀性。 纤维素与烯类单体(如苯乙烯、甲基丙

烯酸甲酯等)进行接枝聚合可以改善并发展纤维素的

性能。 纤维素非水溶剂体系可以制得纤维素均相溶

液,这使得纤维素表征更为简便,衍生化反应效率更

高,无论在研究还是应用中都具有操作便利的优势,
因此成为一个持续发展的领域。

1摇 实验

1. 1摇 原料

摇 摇 实验原料:无水氯化锂,分析纯,天津广成化学试

剂有限公司;N,N-二甲基乙酰胺(DMAc),分析纯,天
津广成化学试剂有限公司;过硫酸铵,分析纯,天津博

迪化工股份有限公司。

1. 2摇 仪器

实验仪器:红外光谱仪(TENSOR27)、SEM 扫描电

镜(JSM-6700F)、TG-DTA 热分析仪 (STA449C / 3 / F)、
DHG-9123A 电热恒温鼓风干燥箱、HH-S 型恒温水

浴锅、FA214 电子天平、CL-2 型恒温加热磁力搅拌

器。

2摇 方法

1) 纤维素活化[11—13]。 采用 DMAc 活化方法,在
160 益下活化 30 min。

2) 纤维素溶解。 先配制好 DMAc / LiCl 体系溶

液,将活化好的纤维素溶解于该溶液,然后在 100 益
下加热搅拌至形成均匀透明溶液。

3) 纤维素接枝。 在引发温度下加入过硫酸铵引

发剂,搅拌 10 min 后加入单体甲基丙烯酸甲酯,反应

一定时间后用去离子水反复抽滤洗涤,在去离子水中

浸泡 24 h。 然后把抽滤好的反应物用丙酮抽提,去除

均聚物,烘干,称重,进行数据处理。 该实验通过重量

法确定了纤维素均相接枝甲基丙烯酸甲酯的接枝聚

合参数(接枝率和接枝效率)。 接枝率和接枝效率计

算如下:
接枝率=(m2-m0) / m0伊100% (1)
接枝效率=(m2-m0) / m1伊100% (2)

式中:m0,m1 和 m2 分别为原纤维素、单体和接枝

产物的质量。
4) 纤维素膜制备。 在确定的较佳接枝条件下进

行接枝反应,然后利用相转化法制备接枝纤维素

膜[14—15]。 用缠有一定厚度铜丝的玻璃棒铸涂成膜,
然后放入去离子水中凝固,并放置 24 h 进行溶剂交

换,以去除溶剂,然后置于去离子水中存放待测。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 纤维素均相接枝甲基丙烯酸甲酯

3. 1. 1摇 反应时间的影响

反应时间对接枝率和接枝效率的影响见图 1a,随
着反应时间的延长,接枝率和接枝效率都先增加后减

少。 在反应开始时,单体和引发剂浓度较大,反应速

度快,因此随反应时间的延长,接枝率和接枝效率增

大。 反应后期,单体浓度和引发剂浓度减少,反应速

度降低,均聚物含量增加,接枝率和接枝效率下降,然
后基本稳定[16],因此较佳的反应时间是 2 h。
3. 1. 2摇 单体用量的影响

单体用量对接枝率和接枝效率的影响见图 1b。 随

着单体用量的增加,接枝率逐渐增加,但接枝效率逐渐

减少。 单体浓度较低时,主要发生单体在纤维素上的

接枝反应。 当单体浓度较高时,会出现单体自聚反应,
与接枝反应竞争活性链[17]。 可以看出,在单体和纤维

素的质量比为 1 颐 1 时,接枝率和接枝效率均相对较理

想,因此较佳的单体与纤维素的质量比为 1 颐 1。
3. 1. 3摇 引发剂用量影响

引发剂用量对接枝率和接枝效率的影响见图 1c。
随着引发剂用量的逐渐增加,接枝率和接枝效率都先

增加后减少。 这是因为引发剂用量增加后,自由基数

目增多,接枝共聚反应加快。 随着引发剂量的进一步

增加,自由基数目的增加会使链转移和链终止的速度

增加,因此造成均聚物增加,使接枝率和接枝效率下

降[18]。 可以看出,引发剂与纤维素质量比为 6 颐 50
时,接枝率和接枝效率达到最大值。
3. 1. 4摇 反应温度的影响

反应温度对接枝率和接枝效率的影响见图 1d。
随着温度的增加,接枝率和接枝效率先增加后降低。
低温时,自由基数量较少,反应慢,接枝率和接枝效率

都较小;高温时的自由基数量增多,黏度减小,单体更
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容易扩散到纤维素附近,因而接枝反应顺利进行;反
应温度超过 80 益后,接枝活性中心变得不稳定,而且

引发剂活性下降,均聚反应加剧,因此接枝率和接枝

效率下降[19]。 可以看出,纤维素与甲基丙烯酸甲酯

在 LiCl / DMAc 体系中接枝的较佳温度为 80 益。

综上所述,纤维素均相接枝甲基丙烯酸甲酯较佳

的接枝条件:反应时间为 2 h,单体与纤维素的质量比

为 1 颐 1,引发剂与纤维素质量比是 6 颐 50,反应温度

为 80 益。 在此接枝条件下,纤维素均相接枝甲基丙

烯酸甲酯的接枝率为 76% 。

图 1摇 反应时间、单体用量、引发剂用量和反应温度对接枝反应的影响

Fig. 1 Effect of reaction time, monomer amount, initiator dosage , and reaction temperature on grafting

3. 2摇 红外光谱 FTIR 分析

原纤维素和纤维素接枝产物的红外谱图见图 2。
由图 2 可以看出,在 3423. 58 cm-1处的宽强吸收是羟

图 2摇 原纤维素和纤维素接枝产物的红外谱图

Fig. 2 FTIR spectra of the native cellulose
and its graft copolymer

基的伸缩振动,1061. 78 cm-1 是纤维素的 C—O 特征

吸收峰,1629. 34 cm-1附近是吸附水的吸收,1377. 62
cm-1为 CH—O 中 CH 的弯曲振动。 从图 2 也可以看

出,接枝产物红外光谱在 1734. 86 cm-1波峰处出现酯

键的 C O 吸收峰,这表明甲基丙烯酸甲酯成功地

接枝到了纤维素的骨架上。

3. 3摇 扫描电镜 SEM 分析

原纤维素膜和接枝共聚物膜的 SEM 图见图 3。
从图 3 可以看出,接枝共聚物膜表面比原纤维素膜表

面更粗糙,产生了很多粗糙的小集群。

3. 4摇 纤维素均相接枝产物的 TG-DTA 表征

原纤维素和均相接枝产物的 TG-DTA 图见图 4,
由图 4 可以看出,由于轻微的脱水,在低温区,纤维素

失重率为 7. 06% ,而接枝产物的失重率为 8. 98% 。
纤维素在 290 益时开始裂解,失重率为 66. 81% ,接枝
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图 3摇 原纤维素膜和接枝共聚物膜的 SEM 图

Fig. 3 SEM of the native cellulose membrane
and the graft copolymer membrane

纤维素在 300 益时开始裂解,失重率为 71. 63% 。 可

以看出,不论在低温区还是在高温区,接枝产物的失

重率要高于原纤维素的失重率。 从图 4 中也可以看

出在 601. 2 益和 623 益,分别出现一个纤维素的 DTA
放热峰和接枝纤维素的 DTA 放热峰。

图 4摇 原纤维素和均相接枝产物的 TG-DTA 图

Fig. 4 The thermograms of native cellulose membrane
and grafted cellulose membrane

4摇 结语

在均相的 DMAc / LiCl 体系中,甲基丙烯酸甲酯被

成功地接枝到了纤维素骨架上。 文中通过重量法确

定了纤维素均相接枝甲基丙烯酸甲酯的较佳条件:反
应时间为 2 h,单体与纤维素的质量比为 1 颐 1,引发剂

与纤维素质量比为 6 颐 50,反应温度为 80 益。 在此接

枝条件下,纤维素均相接枝甲基丙烯酸甲酯的接枝率

为 76% 。 最后通过 FTIR,SEM 和 TG-DTA 表征,确
认了均相接枝产物的存在。
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