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SKG催化没食子酸与对羟基苯磺酸钠

共聚物的制备及性能研究
吕生华!侯明明!闫小亮!弓A瑞

!陕西科技大学资源与环境学院"陕西 西安 S"(('"#

摘要!没食子酸&aB'与对羟基苯磺酸钠&N F̂N'在辣根过氧化物酶& b̂Y' V̂

'

e

'

催化下以水为反应介质进行自由基共聚

反应"制备了aB@N F̂N共聚物# 研究了共聚物制备过程中体系 K $̂ b̂Y用量$反应时间$单体物质的量的比等因素对聚合反

应的影响# 得出最佳实验条件为!体系 K^为 S<C"过氧化酶用量为 ! 0H".&aB'r.&N F̂N'为 "r""反应 D /时得到的产物性能

最佳# 通过U>5b$#)b等对产物结构进行了表征"初步提出单体共聚反应机理及产物与皮纤维结合机理# 将产品应用于皮革

鞣制"结果表明其具有良好的溶解渗透性$鞣制性能和选择填充性# 成革收缩温度可以达到 SC<Rh"革身柔软$均匀度好$粒面

平细且无塑感#

关键词!辣根过氧化物酶%没食子酸%对羟基苯磺酸钠%酶催化聚合%皮革化学品
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AA近年来由于皮革生产对环境污染的加剧"使生

产绿色高效的化学品成为一种需求和必然趋势# 酶

是一种绿色生物材料"化学品生产过程中利用酶催

化代替传统化学和物理反应不仅可以简化工艺$节

省设备"而且无传统工艺的危险性# 酶催化的显著

特点是具有高度的催化效率$高效选择性$专一性"

而且聚合过程无副产物生成"所以酶催化在有机合

成中越来越受到人们的关注,"-

# 辣根过氧化物酶

& b̂Y'是应用较广泛的一种酶制剂"该酶是从辣根

植物块根中提取制造的# b̂Y具有独特催化性能"

在过氧化氢&^

'

e

'

'存在下"可以使酚类和苯胺类物

质离去羟基和氨基的邻$对位 ^生成离子中间体"

单体苯环之间碳@碳相连而聚合"形成一种具有大
'

共轭体系的特殊结构聚合物,'-

#

国内外有许多文献报道了 b̂YV̂

'

e

'

催化酚

类和苯胺类的聚合反应"如 N10$-3

,!-

$刘均洪,D-及

张丽华等,C-的研究表明" b̂Y在水相或者非水相中

可以催化酚类或苯胺类物质形成多支链型低聚物"

转化率高且单体残留率符合环保要求# 吕生华

等,R @S-用辣根过氧化酶催化淀粉与丙烯酰胺接枝共

聚"对羟基苯甲酸和对氨基苯磺酸共聚"制备了一系

列高分子共聚物并将其用于皮革鞣制"应用结果表

明产品对皮革有良好的鞣制$助染和选择填充性能#

目前为减少制革过程中所产生的污染以及实现清洁

生产"开发绿色化学品成为国内外研究的热点# 单

宁是一种资源丰富的天然高分子物质"一种重要的

绿色化工原料"没食子酸是单宁经水解后的小分子

产物# 笔者研究了以 b̂YV̂

'

e

'

为催化体系"在水

相中催化没食子酸和对羟基苯磺酸钠进行共聚"目

的是制备结构清楚$成分单一的皮革化学品# 将产

);!)
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物用于皮革鞣制时有良好的溶解渗透性"鞣制以及

染色性能"对皮纤维有良好的选择填充作用#

#8实验部分

#9#8主要试剂与仪器

辣根过氧化物酶&Bb'"酶活力为 !!( 6V0H"北

京博奥森生物技术有限公司生产%没食子酸&Bb'"

天津市科密欧化学试剂有限公司生产%对羟基苯磺

酸钠&Bb'"天津市博迪化工有限公司生产%质量分

数为 !(=过氧化氢&Bb'"天津市富宇精细化工有

限公司生产%碳酸氢钠&Bb'"西安化学试剂厂生

产%甲酸&Bb'"天津市天力化学试剂有限公司生

产%山羊酸皮$蓝湿革"河北留史提供%磺化油 N>e"

浙江赞成科技股份有限公司生产%亚硫酸化鱼油

&工业品'$_@!&工业品'$阳离子油&工业品'"四川

亭江精细化工有限公司生产#

傅里叶变换红外光谱仪 &U>5b'"O?M5#ec@

CC"德国 F,6Q+,公司生产%超导核磁共振波谱仪

&#)b'"5#emB@D(( )̂ "̀m3,13-公司生产%数字式

皮革收缩温度测定仪&)Ng@W]D'"阳光电子研究

所生产%数字皮革厚度测定仪&)̂ @W]5'"阳光电子

研究所生产%Ŷ N@!.型 K^计"上海精密科学仪器

有限公司生产%电子天平"UB"((D"上海恒平科学仪

器有限公司生产#

#9!8合成实验

"<'<"A配制 b̂Y溶液

精确称取适量 b̂Y"加入一定体积去离子水溶

解"配成质量浓度为 (<C HV_的溶液"Dh低温保藏"

备用#

"<'<'A共聚物的制备

在三口烧瓶中分别依次加入定量去离子水$没

食子酸和对羟基苯磺酸钠"用饱和碳酸氢钠溶液调

节溶液 K^至 S<C"使体系保持恒温在 !Ch"加入适

量的 b̂Y溶液&(<C HV_'"滴加质量分数为 !(=的

^

'

e

'

&^

'

e

'

用量与单体总物质的量等同'"加完后

恒温反应 D /# 反应结束后"将产物除水加入无水乙

醇"沉淀"洗涤数次"在真空干燥箱中 R(h恒温干燥

后既得灰色粉末状产物"产品产率通过重量差法

测定,;-

#

#9:8测试与表征

"<!<"A红外光谱!U>5b#

用dF,压片法"利用O?M5#ec@CC 傅里叶变换

红外光谱仪测定聚合物#

"<!<'A核磁共振波谱!#)b#

分别以 ])Ne@Q

R

为溶剂">)N 为内标"用

5#emB@D(( )̂ 超̀导核磁共振波谱仪测定聚合物

的 "

@̂#)b和 "!

.@#)b#

#9C8应用实验

用共聚物aB@N F̂N对山羊酸皮进行鞣制以及

对蓝湿革进行复鞣"并对制得的成革的感官性能$皮

革收缩温度&P

7

'$增厚率等进行测定#

"<D<"A皮革厚度测量

将每组用于检测的皮样分别沿背脊部到腹肷部

依次选8$:$0! 处# 每处测 ! 次"然后取其平均值

作为该皮样的平均厚度"增厚率&P'计算公式为

PK&Q

'

RQ

"

'MQ

"

S"((T &"'

式中"Q

'

为鞣制后皮革厚度&00'%Q

"

为鞣制前坯革

的厚度&00'#

!8结果与讨论

!9#8影响聚合反应的因素

'<"<"A单体物质的量的比

在反应温度为 !Ch"体系 K^为 S<C" b̂Y用量

为 ! 0H"反应时间为 D /时"考察单体物质的量的比

对产物用于鞣制时对 P

7

的影响"实验结果见图 "#

由图 " 可知"单体 .&N F̂N'r.&aB'为 "r"时"成革

P

7

达到最大值 SC<Rh# 因此"较适宜的单体物质的

量的比为 .&N F̂N'r.&aB' \"r"#

图 "A单体配比对成革收缩温度的影响

'<"<'A反应体系 K^

在 .&N F̂N'r.&aB' \"r"$ b̂Y用量为 ! 0H$

反应时间为 D /时"考察体系 K^对共聚物产率的影

响"结果见图 '#

图 'A体系 K^对产率的影响

):!)
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由图 ' 可知"在 b̂YV̂

'

e

'

催化且体系温度为

!Ch时"进行aB和 N F̂N 的聚合反应"当反应体系

K^为 S<C 时共聚物具有最大的产率 :'="随着 K^

升高和降低"产率都有相应程度降低"因此确定最佳

反应体系 K^为 S<C#

'<"<!A b̂Y用量

在上述优化条件下考察 b̂Y用量对产物产率

的影响"结果见图 !# 由图 ! 可以看出"产物产率随

着 b̂Y的用量呈上升趋势"且 b̂Y用量越多反应

聚合速率越快# 当 b̂Y用量大于 ! 0H后"共聚物

产率相差不大"考虑到 b̂Y酶的成本问题" b̂Y用

量定为 ! 0H#

图 !A b̂Y用量对产率的影响

'<"<DA反应时间

在上述优化条件下考察反应时间对共聚物产率

的影响"实验结果见图 D# 由图 D 可知"aB和 N F̂N

共聚物的产率随着反应时间增加而增大# 反应时间

为 " / 时产率达到 S'="反应时间为 D / 时产率达

到最大&:'='"随后随时间的增加产率变化不大"

因此控制反应时间为 D /为宜#

图 DA反应时间对产率的影响

!9!8聚合物的结构表征

'<'<"AU>5b分析

aB与 N F̂N共聚物红外光谱如图 C 所示"图 C

中 ! C!"<CR 20

@"和 ! DS!<S( 20

@"处一组宽峰是酚

羟基e(^的伸缩振动吸收峰"比相应单体向高波

数移动"这是由于聚合物中形成氢键的缘故%

" '''<;! 20

@"处峰为酚羟基的.(e伸缩振动吸收

峰%" R!"<S! 20

@"和 " !D;<'( 20

@"处吸收峰对应于

羧酸盐的反对称$对称伸缩振动吸收峰"可见产物中

仍含有大量的(ê 和(.ee

@

%" "SR<CD 20

@"和

" (!!<;" 20

@"的吸收峰分别是磺酸基中
&&

N e的

反对称$对称伸缩振动吸收峰%" C:!<"C 20

@"和

" C(D<D! 20

@" 处是芳环骨架伸缩振动吸收峰%

RC( [:(( 20

@"起因于芳环 .(^的面外弯曲振动"

其中 ;!:<(" 20

@"吸收峰对应着苯环上孤立^的面

外变形振动峰# 从图 C 可以看出是芳环多取代"

" :""<D( 20

@"吸收峰表明苯环为 ""'"!"C 取代#

图 CAaB与 N F̂N共聚物红外光谱图

'<'<'A#)b分析

图 R 为产物的 "

@̂#)b谱图"图 R 中"

$

为 !<!;S

的峰是由羟基的活泼氢& "̂'产生%

$

为 R<RR( [R<R;"

是由邻位 ! 个羟基产生& '̂'%而
$

为 S<D(( [S<D''

的一组峰是由苯环上的氢原子& !̂'产生#

图 RAaB和 N F̂N共聚物的 "

@̂#)b图谱

"以])Ne@Q

R

为溶剂#

图 S 为产物的 "!

.@#)b谱图"其各峰归属如

下!."(

$

":D<;:".R(

$

"C;<(R".D(

$

"D!<(:".:(

$

"!:<D;".C(

$

"!'<""".;(

$

"'S<CS".'(

$

"'R<;""

.!(

$

"'"<SD".S(

$

""D<D;#

图 SAaB和 N F̂N共聚物 "!

.@#)b图谱

)(D)
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'<'<!A共聚反应机理

b̂YV̂

'

e

'

催化aB和 N F̂N 共聚反应机理见

图 ;# aB和 N F̂N 聚合机理是一个偶合@引发过

程" b̂YV̂

'

e

'

引发 aB和 N F̂N 形成自由基"自由

基之间偶合形成二聚体"单体自由基和二聚体之间

发生传递形成二聚体自由基"如此不断进行使聚合

物链得以增长
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图 ;A共聚反应机理

!9:8应用结果分析

表 #8鞣剂应用结果

序号
主鞣革P

7

Vh

鞣前 鞣后 (

P

7

鞣前厚

度V00

鞣后厚

度V00

增厚

率V=

复鞣革感官

评价

"

'

!

D

C

DD<'

D!<"

DC<(

D!<C

DC<D

SD<'

S'<C

SC<R

SD<!

S!<S

!(<(

':<D

!(<R

!(<;

';<!

(<DC

(<C(

(<C'

(<DS

(<CC

(<C;

(<R'

(<RR

(<CS

(<R;

';<;

'D<(

'R<:

'"<'

'!<R

A成革粒面平

细"身骨柔软"

颜色纯正"均

匀度好#

用优化条件所得产物进行平行鞣制应用实验"

结果如表 " 所示# 成革P

7

增加"证明产物具有一定

鞣性# 共聚物因含有磺酸基能显著提高鞣剂溶解渗

透性"并以其磺酸基$羟基与胶原蛋白的氨基$肽基

等成电价结合$氢键结合和共价结合促进裸皮的成

形# 成革染色均匀"手感柔软"粒面平细"纤维分散

性好# 产物通过分子内活性基团与皮胶原上的氨

基$羧基$羟基等基团反应"在胶原多肽间形成化学

交联"同时通过物理吸附填充在胶原纤维间"提高了

皮革物理性能和丰满性,: @"(-

#

:8结论

&"'在水相中以 b̂YV̂

'

e

'

为催化体系"制备

出没食子酸与对羟基苯磺酸钠的共聚物"讨论了单

体物质的量的比对共聚物用于鞣制时对成革物理性

能"以及体系 K $̂反应温度$反应时间等对共聚物产

率的影响# 确定最佳条件为当反应体系 K^为 S<C"

b̂Y用量为 C 0H".&aB'r.&N F̂N'为 "r""在 !Ch

下持续反应 D /# 通过用 U>5b$#)b表征了产物的

结构"提出 aB和 N F̂N 自由基共聚机理# 并将产

物应用于皮革鞣制"初步提出共聚物与皮纤维结合

机理# 应用结果表明"共聚物可提高皮革的物理性

能和丰满度"主鞣革收缩温度可以达到 SC<Rh"复

鞣时改善了铬鞣革粒面粗糙$板硬等缺点#
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