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　　摘　要:以水为介质 、过硫酸铵为引发剂,采用接枝共聚法合成了一种具有光致变色偶氮侧基的羧甲基甲壳素衍生

物,用红外光谱对其结构进行了表征。讨论了反应温度 、反应时间 、引发剂用量 、溶剂用量 、单体用量对接枝共聚反应的

影响。确定最佳合成条件为:羧甲基甲壳素 0.3 g 、溶剂水 30.0 mL 、引发剂 30.0 mg 、偶氮单体 0.90 g、反应温度 70℃、

反应时间 4.0 h,此时接枝率为 92.0%,接枝效率为 30.7%。
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　　偶氮染料可以在光和热的作用下进行 t rans-cis

和 cis-t rans异构化转变, 产生光致变色现象, 可用于

光信息存储等领域, 但由于小分子偶氮染料加工困难,

在实际应用中受到限制。有机聚合物材料具有良好的

力学性能和成膜性能, 是理想的基质材料 。与偶氮染

料掺杂有机聚合物(如 PMMA)体系相比,偶氮染料接

枝聚合物材料在分子水平是均相体系, 具有更好的热

稳定性和力学性能
[ 1]
。因此,制备具有偶氮侧基的高

聚物, 并探讨其光致变色性能成为目前研究的热

点
[ 1 ～ 8]

。

甲壳素是地球上储量仅次于纤维素的可再生天然

高分子,不溶于普通溶剂, 但羧甲基甲壳素( CMC)却

有着良好的水溶性和成膜性
[ 9]
。含偶氮光致变色侧基

的羧甲基甲壳素衍生物在信息存储等方面有着潜在的

应用价值 。

作者在此采用接枝共聚的方法合成了一种含偶氮

染料侧基的羧甲基甲壳素光致变色高聚物, 并探讨了

最佳合成条件。

1　实验

1.1　试剂与仪器

羧甲基甲壳素, 食品级, 羧化度 65%,平均分子量

80 000, 浙江玉环生化有限公司;过硫酸铵( APS) , 分

析纯,天津市化学试剂六厂三分厂;丙酮,分析纯, 天津

化学试剂有限公司;4-丙烯酰氧基-4′-硝基偶氮苯

( AZO) ,参照文献[ 6]合成 。

NEXUS-670型 FTIR光谱仪( KBr 压片) , 美国

Nicolet公司。

1.2　方法

在配有温度计 、搅拌器 、冷凝管 、N 2导入管的四口

烧瓶中加入一定量的去离子水和 CMC, 通 N 2保护,搅

拌使其溶解 。加入 AZO,加热至预定温度。加入新配

的 APS 水溶液,恒温反应一段时间, 将产物冷却后倾

入大量丙酮,过滤。将不纯的产物在索氏提取器中用

丙酮抽提 8.0 h 以除去均聚物, 真空 60.0℃干燥至恒

重,得接枝共聚物 CMC-g-AZO 。接枝率和接枝效率

按下式计算:

接枝率=
W1-W 0

W0
×100%

接枝效率=
W1-W 0

W2
×100%

式中:W 0 、W 1 、W 2分别为 CMC 、CMC-g-AZO 和

AZO的质量 。

2　结果与讨论

2.1　红外光谱分析(图 1)

在羧甲基甲壳素的红外光谱中, 结合文献[ 10, 11] ,

将 1652.54 cm-1 、1565.98 cm-1 、1312.14 cm -1分别

归属为酰胺Ⅰ 、Ⅱ、Ⅲ谱带。在甲壳素的红外光谱中,

酰胺 Ⅰ带强于酰胺Ⅱ带。在羧甲基甲壳素的红外光谱

(图 1a 曲线)中,由于 COO -反对称伸缩振动吸收峰与

酰胺 Ⅱ带重叠, 导致其吸收强于酰胺 Ⅰ带;1403.83

cm-1为 COO -对称伸缩振动吸收峰 。在接枝产物的
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图 1　羧甲基甲壳素( a)和接枝共聚物( b)的红外光谱图

Fig.1　IR spectra of CMC ( a) and CMC-g-AZO(b)

红外光谱(图 1b曲线)中, 1720.97 cm-1处出现了明显

的羰基伸缩振动吸收峰, 证明了接枝共聚反应的发生;

接枝后,酰胺Ⅰ带强于与 COO
-
反对称伸缩振动吸收

峰重叠的酰胺Ⅱ带, 与文献[ 9]一致;而羧甲基甲壳素

与乙烯基单体均聚物简单物理混合后, 其红外光谱并

不出现这一现象 。

2.2　反应温度对接枝反应的影响(表 1)

表 1 反应温度对接枝率和接枝效率的影响

Tab.1 Ef fect of reaction temperature on

grafting rate and grafting eff iciency

温度/ ℃ 40 50 60 70 80

接枝率/ % 61.0 74.0 83.5 92.0 79.7

接枝效率/ % 20.3 24.6 27.8 30.7 26.6

反应条件:CMC 0.3 g, H2O 30.0 m L, AZO 0.90 g, APS 30.0 m g,反应

时间 4.0 h

由表 1可见, 在 40 ～ 70℃之间, 随着反应温度的

升高,产生自由基增多,引发单体接枝共聚增多,接枝

率和接枝效率逐渐提高;70℃时,接枝率和接枝效率均

达到最高, 反应平稳;80℃时, APS 分解迅速, 短时间

引发产生过多单体自由基,均聚反应明显,但接枝率和

接枝效率反而降低。因此,反应温度以 70℃为宜。

2.3　反应时间对接枝反应的影响(表 2)

表 2 反应时间对接枝率和接枝效率的影响

Tab.2 Ef fect of reaction time on grafting

rate and grafting eff iciency

时间/ h 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

接枝率/ % 65.0 80.5 91.0 92.0 92.1

接枝效率/ % 21.6 26.8 30.3 30.7 30.7

反应条件:CMC 0.3 g, H2O 30.0 m L, AZO 0.90 g, APS 30.0 m g,反应

温度 70℃

由表 2可见,随着反应时间的延长,接枝率和接枝

效率逐渐提高;反应时间延长到 4.0 h 后,单体自由基

反应趋于完全, 接枝率和接枝效率趋于平稳 。故反应

时间以 4.0 h为宜。

2.4　溶剂用量对接枝反应的影响(表 3)

表 3 溶剂用量对接枝率和接枝效率的影响

Tab.3 Effect of amount of solvent on grafting

rate and grafting eff iciency

溶剂用量/mL 20.0 30.0 40.0 50.0

接枝率/ % 64.0 92.0 87.6 79.8

接枝效率/ % 21.3 30.7 29.2 26.7

反应条件:CMC 0.3 g, AZO 0.90 g, APS 30.0 mg,反应温度 70℃,反应

时间 4.0 h

由表 3可见, 当溶剂用量为 20.0 mL 时, 体系粘

度大,分散不均匀, 均聚反应明显, 导致接枝率和接枝

效率不高;当溶剂用量为 30.0 mL 时, 接枝率和接枝

效率达到最大值;而后随溶剂用量的增加,单体碰撞到

接枝链自由基的几率减小, 接枝率和接枝效率下降。

因此,溶剂用量以 30.0 mL 为宜 。

2.5　引发剂用量对接枝反应的影响(表 4)

表 4 引发剂用量对接枝率和接枝效率的影响

Tab.4 Ef fect of amount of initiator on grafting

rate and grafting eff iciency

引发剂用量/mg 20.0 25.0 30.0 35.0

接枝率/ % 63.4 78.6 92.0 85.8

接枝效率/ % 21.2 26.2 30.7 28.7

反应条件:CMC 0.3 g, H2O 30.0 m L, AZO 0.90 g,反应温度 70℃, 反

应时间 4.0 h

由表 4可见,随着引发剂 APS 用量的增加, 接枝

率和接枝效率逐渐提高, 当 A PS 用量为 30.0 mg 时,

达到最大值;继续增加 A PS 用量, 接枝率和接枝效率

反而下降 。这是因为过量的 APS 使体系产生过量的

单体自由基,除参与接枝聚合外, 还发生均聚反应, 单

体总量不变,导致接枝率和接枝效率降低。因此, APS

用量以 30.0 mg为宜。

2.6　单体用量对接枝反应的影响(表 5)

表 5 单体用量对接枝率和接枝效率的影响

Tab.5 Ef fect of amount of monomer on grafting

rate and grafting eff iciency

单体用量/ g 0.60 0.75 0.90 1.05

接枝率/ % 49.2 70.3 92.0 92.4

接枝效率/ % 24.6 28.1 30.7 26.4

反应条件:CMC 0.3 g, H2O 30.0 m L, APS 30.0 mg,反应温度 70℃,反

应时间 4.0 h
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由表 5可见,随着单体 AZO用量的增加,接枝率先

升高而后逐渐趋于平稳,接枝效率先升高而后下降。这

是因为随着 AZO用量的增加,体系分散不均匀,单体向

接枝链自由基的扩散运动受阻,而单体均聚速率增加,

接枝效率呈下降趋势。因此, AZO用量以 0.90 g为宜 。

2.7　讨论

由于 AZO 是脂溶性固体,而 CMC是水溶性大分

子,接枝共聚反应在异相条件下进行,为了得到纯净的

高聚物材料,实验未加乳化剂,这些是造成接枝率和接

枝效率不够高的重要原因 。

3　结论

采用接枝共聚方法首次合成了一种具有光致变色

偶氮侧基的羧甲基甲壳素高聚物。在羧甲基甲壳素用

量为 0.3 g 、溶剂水用量为 30.0 mL 、引发剂 APS 用量

为 30.0 mg 、单体 AZO 用量为 0.90 g 、反应温度为

70℃、反应时间为 4.0 h的最佳工艺条件下,接枝率为

92.0%,接枝效率为 30.7%。
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Preparation of A Photochromic Azo-dye Grafted Carboxymethyl Chitin Polymer
SUN Bin-bin1 , FU Zheng-sheng2 , CHEN Jie2 , WANG Fang-ning1

( 1.Department o f Chemical Engineering , S hanx i I nst itute o f Technology , X i′an 710300, China;
2.College of Chem ical Engineering , Northwest Normal Universi ty , Lanz hou 730070, China)

Abstract:A carboxymethy l chi tin derivat ive containing pho tochromic azo-dye moiety had been synthesized

by graf t copolymerization in w ater using ammonium persulfate as ini tiato r and the st ructure had been character-
ized by IR.The effect of reaction temperature, reaction t ime, amount o f solvent, amount of initiato r and amount

of monomer on g raf t copolymerization w ere studied.The optimum conditions w ith the maximum graf ting effi-

ciency w ere show n as follow s:carboxymethy l chi tin 0.3 g, w ater 30.0 mL, initiator 30.0 mg, azo-dye mono-
mer 0.90 g, reaction temperature 70℃, reaction time 4.0 h.U nde r above opt imum conditions, the graf ting rate

w as 92.0%, the g raf t ing eff iciency w as 30.7%.
Keywords:carboxymethy l chi tin;azo-dye;g raft copolyme rization

浙江“丰利”被认定为浙江省知名商号
日前,浙江省工商行政管理局认定 113件企业商号为浙江省知名商号, 国家重点高新技术企业浙江丰利粉碎设备有限公司的

“丰利”商号榜上有名,有效期为 6 年。

浙江丰利历来注重品牌建设,坚持诚信经营,重视社会责任, 使“丰利”商号获得了较为广泛的社会认同度。丰利粉碎商标从确

定之日起,一直广泛用于产品包装 、广告宣传 、展览及其它商业活动中,并已连续三届被评为“浙江省名牌产品” 。十多年来 ,随着市

场的不断拓展和广告的投入,商标的公众知晓度越来越高,市场辐射力也在不断上升, 在全国粉体工程行业, “丰利粉碎”已成为家

喻户晓的著名品牌,享有“中国粉碎机专家”的美誉。

知名商号被视作一家企业或商家信誉度好 、知名度高 、综合实力强的标志。尤其在当前日趋激烈的市场经济竞争下, 商号作为

企业竞争利器 、企业形象和信誉的根本标志, 其作用日益凸显。当今经济社会, 知名商号是企业的金字招牌。“浙江省知名商号”的

荣获,不仅使得丰利公司的相应权益得到了更坚实的保护,也提升了浙江丰利的企业形象, 增强了企业的市场竞争实力。评定“浙

江省知名商号”, 对保护丰利公司的知识产权 、推进品牌建设 、促进企业做强做优具有十分重要的意义。 (吴宏富)


