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聚丙烯腈水解过程的红外光谱考察�

朴银实�， 毛立江�， 孙瑞焕�

（�	无锡轻工大学化学与材料工程学院，江苏无锡������；�	中国康复研究中心医用高分子研究

室，北京������）

摘 要：通过自由基接枝聚合方法由丙烯腈（�
）单体和纤维素纤维（��）制取一种具有聚丙烯腈

（��
）表层的改性纤维素纤维（��
���）	将�
接枝率���的��
���用�	��／��
���溶液

进行水解，制得反应程度不同的系列水解��
���（�
�	��
���）样品	运用红外光谱法分析上

述试样，以考察水解反应过程	结果表明，��
的碱水解过程是由反应速度不同的三个阶段构成：

前期增速缓慢，中期增速急剧，后期缓慢减速	���以上的腈基在仅占水解过程总时间�／�（约��

分钟）的反应中期转化	
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聚丙烯腈（��
）是一类应用广泛的合成高分

子材料	通常，经过适度共聚改性的��
以纤维、

塑料、橡胶等材料形式应用于日常生活和各类产

业	��
亦可通过离子化改性，部分或全部转化为

聚电解质，进而借助离子性侧基引入新的功能基

团，成为具有离子交换、超高吸水、选择性吸附等功

能特性的新型材料	

��
的非均相水解反应是获取聚电解质材料
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的有效途径�人们已对其反应机理
［�，�］、材料的应用

开发及性能特性作了较多的研究�但是，碱水解机

理的研究以往都是采用低分子的模型化合物，与高

分子的实际变化不相符合�作者采用红外光谱法

（��）考察了纤维状���的非均相碱水解过程�

� 实验方法

��� 材料和试剂

纤维素纤维原料 加拿大产��	��
�牌漂白

木浆；聚合用单体、引发剂和水解试剂等均为国产

��级试剂�

��� 丙烯腈接枝纤维素纤维（������）试样的制

备

漂白木浆先经打浆、脱水、风干，再经乙醇抽提

（���）、脱液、风干，得到精制的
�样品�将����

干态
�试样分散于������蒸馏水中，加入��

��（������）丙烯腈（��），在���和抽空充氮条

件下搅拌�����；加入����������／�硝酸铈铵�

硝酸水溶液后继续反应������将反应生成物反复

水洗、干燥，得到����
�试样�

��	 ���水解产物（
���������）试样的制备

将����
�试样加入到质量浓度为��／��的

� 
!溶液中，在持续搅拌下加热升温至�����

�，维持此温度，按不同时间取出反应产物，经反复

水洗、乙醇抽提、风干，得到!"������
�试样�

��
 红外光谱分析

将纤维状试样切碎成微颗粒物，经#$%法制样

后，用���� �&’���型红外光谱仪测定�

��� ����吸附量的测定

将恒重试样�����（称量精确至小数点后四

位）放入����������／�
’�
�溶液中，在���

放置����过滤，将滤液在���下用���型分光光

度计测定�����波长下的吸光度（
�(�），由
(

值计算
’�)的吸附量�

� 结果与讨论

��� 纯��的��图谱

纯
�试样经� 
!溶液处理后的��谱图见

图��其中样品�未经处理，样品$和
经��／��

的� 
!溶液在���下处理��和���众所周知，

当用质量分数为��*���*的� 
!溶液处理时，


�很容易变成碱化纤维素
［�］�实验结果（图�）表明

在碱水解条件下����
�试样中的纤维素分子不

发生任何变化�这一点从下述的!"������
�系

列样品的��结果（图�）也得到证实�这些结果都说

明，对用#$%法制备的皮芯型复合纤维试样进行红

外光谱分析时，
�对测定结果没有影响�

图� 碱液处理��的红外光谱

����� ����������������������������� ��!


��� 
���������的��

图�是不同水解时间所得!"������
�的��

谱图�可以看出，随着反应过程的推移，一些重要的

谱带发生有规律的变化����的特征峰�（
��）�

���+�,�逐渐减弱直至消失；最强谱带�（
!�）

����+�,�在初期保留，随后被其它谱带遮盖�纤维

素的最强谱带�（
—
）����+�,�及其两侧的系

列肩带（����，����，����，����，���+�,�）自始

至终几乎不变�聚丙烯酸钠（����� ）的最强峰-..

（ ��
 
 ）����+�,�、特征峰-.（ ��
 
 ）����

+�,�及其两侧肩峰在反应的中后期显露突出�在水

解反应产物中可能共存的聚丙烯酰胺（����）和聚

丙烯酸的相关谱带，由于与其它谱带重叠，难以分

辨�

图� 不同水解时间所得
���������的红外光谱

����� �����������������
��������������������
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��	 水解反应过程的考察

依据����
�的
��基转换程度，半定量地

考察了碱水解过程�图�表示含���试样在����

���第�期 朴银实等：聚丙烯腈水解过程的红外光谱考察
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����处峰值随反应过程的变化�设��������为内

标峰，可以推算出吸光度比值（�����／�����）�设末

水解的起始试样	
��
�（�）的
��基转化率为

摩尔分数为�，本试验中的反应终末试样 ����

	
��
�（�）的
��基转化率为摩尔分数����，

过这两点作直线，得到
��基转化率与吸光度比

值的相关线图（图�），并推导出如下公式：


��基转化率（摩尔分数）������������

���（�����／�����）

图� ������及��	
������的����峰随水解

反应时间的变化

���
� �
������（���）���������������	

��	
���������

�	������������

图� ���基转化率与吸光度比值的关系

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


����������

根据各试样的吸光度比值，利用图�或上式求

得各自的
��基转化率�将
��基转化率对反

应时间作图，则得到如图�所示的结果�由图可以推

断，	
�碱水解反应过程是由反应速度显著不同的

�阶段所构成：前期（�������）增速缓慢，中期（��

������）急剧加速，后期（���������）缓慢减速�

反应中期是关键，仅用总反应时间的�／�，就有���

以上的
��基被转化，主要转化成羧酸钠�

图� ���基转化率随反应时间的变化
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� ���������	����������
������������
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�
� ��� 离子吸附特性

利用
���与羧基的定量反应，通过考察����

	
��
�的
���吸附行为，研究羧基生成量随水解

反应时间的变化�图�给出了不同反应时间所得

����	
��
�的
�
��吸附量�由此可以认为：大约

���的羧基在反应中期生成，而在反应前期，羧基

生成量不到����据��分析，在反应前期却有���

的
��基被转化�这些结果也可能意味着反应前

期的水解生成物含有其它中间产物�

图! ��� 吸附量随水解反应时间的变化

���
! ���������	�������
�����
������
� �	�
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