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高取代度高结晶度醋酸纤维素酯的制备与表征
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摘 要: 在减压蒸馏的多相体系条件下对微晶纤维素进行醋酸酯化改性,制得一种新型的高

取代度高结晶度的醋酸纤维素酯, 其取代度为 1. 85, 结晶度为 67%。利用 FT- IR、X射线和

TGA对其进行了表征。结果表明:与在以往体系下制得的高取代度的醋酸纤维素酯相比,这

种新型的醋酸纤维素酯不但具有很高的结晶度, 而且基本维持了纤维素Ⅰ的晶形,且其热稳定

性也有很大提高。
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PREPARAT ION AND CHARACTERIZAT ION OF CELLULOSE ACETATE

W ITH H IGH DEGREE OF SUBST ITUT ION AND H IGH CRYSTALL IN ITY
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(K ey Labora tory of Cellulose and L ignocellulosics Chem istry, Guangzhou Institute of Chem istry,

Chinese A cademy of Sciences, Guangzhou 510650, China)

Abstrac t: The new cellu lose acetate of h igh degrees o f substitution and crysta llin ity w as prepared by acety la tion o f

m icrocry sta lline cellu lose(MCC ) in the hete rogeneous system through d istillation under reduced pressure. The deg rees

o f substitu tion and crystallinity o f the cellulose w ere 1. 85 and 67% , respective ly. The charac teristics o f th is cellu lose

ace tate was ana lyzed by FT- IR, X-ray and TGA. The results show: o f high deg ree o f substitu tion, the ce llu lo se aceta te

prepared in heterogeneous system no t on ly has m uch h igher crystallinity than tho se prepared in quas-i hom ogeneous

system, bu t also keeps the crysta l form o f cellu lose I and has h igh the rma l stab ility.

K ey words: h igh crysta llinity; high deg ree o f substitution; cellulose aceta te

高效和高值化利用我国丰富的森林资源是林产资源开发的一个重要方面, 纤维素作为重要的林业

资源之一,对其进行改性, 可得到高值化的产品, 例如纳米微晶纤维素
[ 1 ]
;也可对纤维素进行物理或化

学改性
[ 2~ 3]

,以拓宽其用途。在纤维素衍生物中,纤维素醋酸酯是目前纤维素塑料中应用最广泛的一

种,已广泛应用于制造喷漆、涂料、纺织纤维、香烟滤嘴、包装材料、胶片和反渗透膜等
[ 3~ 5 ]
。

微晶纤维素是一类重要的化工产品, 在医药、食品、化妆品等精细化工领域有广泛的应用
[ 6]
。在减

压蒸馏条件下,于多相体系中对微米级的微晶纤维素 (MCC )进行醋酸酯化改性, 制得醋酸纤维素酯。

利用高取代度、较高结晶度的醋酸纤维素酯可作为塑料填料加以利用, 来制造可降解塑料。

作者就此研究了在减压蒸馏条件下制备这种醋酸纤维素酯并就其可能的反应机理和其产物的晶体

结构、结晶度、晶形等表征的影响因素进行了探讨。
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工业微晶纤维素 (MCC) ;醋酸酐、冰醋酸、二甲苯、硫酸皆为分析纯。

1. 2 样品制备

1. 2. 1 多相体系下 MCC醋酸酯化表面改性 二甲苯为稀释剂, 硫酸为催化剂, 40 水浴, 醋酸酐与

MCC反应 2 h,液固比为 15 1。

1. 2. 2 减压蒸馏多相体系下 MCC醋酸酯化深度改性 二甲苯为稀释剂, 硫酸为催化剂, 减压蒸馏, 醋

酸酐与 MCC反应 2 h,反应温度为 39~ 41 。

1. 2. 3 准均相体系下 MCC醋酸酯化改性 冰醋酸为稀释剂, 硫酸为催化剂, 40 水浴,醋酸酐与 MCC

反应 2 h,液固比为 15 1。

1. 3 仪器

广角 X射线衍射分析 (WAXD):日本 R igakav D /m ax- 1200型 X射线衍射仪, Cu K a射线, N i片滤

波,结晶度用分峰法计算; 红外光谱分析 ( FT- IR) :美国 N ico let 760型傅立叶红外转换光谱仪;热失重分

析 ( TGA ): 美国 TA Instruments公司出品的 TGA 2050热重分析仪, 高纯氮气保护, 升温速率为

20 /m in,扫描温度范围 25~ 500 。取代度 D S的计算
[ 7]
:

结合醋酸含量 = [ (D - C ) NHC l+ (A - B ) N N aOH ] 6. 005 /W

= 6 000X /(162+ 42X )

式中: A 样品消耗的 N aOH溶液的体积, mL; B 空白样消耗 N aOH溶液的体积, mL; D 样品消耗的

HC l溶液的体积, mL; C 空白样消耗 HC l溶液的体积, mL; NHC l HC l溶液的浓度, mo l/L; NN aOH NaOH

溶液的浓度, mol /L;W 样品的绝干质量, g; X 取代度。

Ⅰ.未改性的 MCC unm od ified MCC; Ⅱ.准均相体

系下表面改性 surface m od ified in quas-i hom ogeneous

system; Ⅲ.多相体系下表面改性 surface m od ified in

heterogeneous system; Ⅳ.减压蒸馏多相体系下深度

改性 d eep ly m od ified in heterogen eous system w ith

redu ced pressu re d is tillation; Ⅴ.准均相体系下深度

改性 deeplym od ified in qu as-i hom ogeneou s system (图

2同 sam e as in F ig. 2)

图 1 微晶纤维素和醋酸酯化改性后的 IR谱图

F ig. 1 FT-IR spec tra forMCC and its

acety la tion produc ts

2 结果与讨论

纤维素在减压蒸馏多相体系下的醋酸酯化, 因生成的

醋酸纤维素酯并不能溶解于稀释剂中, 所以纤维素始终保

持纤维状结构,是一种完全的多相体系反应。使得化学试

剂很难进入内部结晶区,导致纤维素局部区域的不可及性,

妨碍了多相反应的均匀进行
[ 3]
。这也使得纤维素的结构得

到了最大的维持,提高了产物的结晶度。

2. 1 红外表征

从图 1中样品的红外谱图曲线可以看出, 样品Ⅳ、Ⅴ的

谱图是典型的高取代度的醋酸纤维素酯的谱图: 在 1740

cm
- 1
附近有很强的 C O的伸缩振动吸收峰; 在 1235 cm

- 1

附近有很强的 C O C的伸缩振动峰;在 1370 cm
- 1
处有

很强的 CH 3变形振动峰, 且吸收强度大于 1430 cm
- 1
的峰。

在对 MCC进行表面改性时, 由于只引入了很少的乙酰基,

所以样品Ⅱ、Ⅲ只在 1740 cm
- 1
附近有一个很微弱的 C O

的伸缩振动吸收峰
[ 8]
。通过测量其取代度可以验证: 样品

Ⅱ的取代度为 0. 015 6,而样品Ⅲ的取代度仅为 0. 009 91, 证

实样品Ⅱ、Ⅲ中 MCC的羟基的确只有很少一部分被乙酰基

取代了。样品Ⅰ的取代度为 0, 而样品Ⅳ、Ⅴ的取代度就高

很多, 分别为 1. 85和 2. 34,所以Ⅳ和Ⅴ在红外谱图上的特征峰基本一致。

2. 2 X射线分析

如图 2所示,对 MCC醋酸酯化表面改性时,无论是在多相体系下还是在准均相体系下,由于加入的

醋酸酐的量很少,所以反应基本上都是在 MCC表层进行, 还没有深入到内部结晶区就终止了。破坏

MCC表面的无定形区,但内部的结晶区不受影响, 故纤维素的晶形和内部晶体结构并没有被破坏
[ 9]
。
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图 2 微晶纤维素和醋酸酯化改性后

的 X射线谱图

F ig. 2 X- ray d iffraction curves forMCC and

its acety la tion products

所以样品Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的 X射线光谱图形状基本相同, 其结晶

度分别为 84、84和 81。但深度改性后的样品Ⅳ、Ⅴ的结晶

度就降低很多,分别为 67和 25。

同是高取代度的醋酸纤维素酯, 样品Ⅳ、Ⅴ的 X射线

谱图则有很大区别:样品Ⅳ基本上是纤维素Ⅰ晶形结构; 而

样品Ⅴ的晶形则介于纤维素Ⅰ和纤维素Ⅱ之间
[ 10]
。进一

步利用分峰法计算出的结晶度也同样相差很大。样品Ⅳ、

Ⅴ晶形和结晶度的差别,主要是由于反应体系的不同而导

致的。

在准均相体系下 MCC的酯化反应,生成的醋酸纤维素

酯在醋酸中膨润, 分子链不断被醋酸酯化, 从而脱离 MCC

溶解于体系中。醋酸酯化改性使纤维素氢键作用减弱, 同

时醋酸酯基团的引入,使纤维素结晶结构受到一定破坏, 从

而导致纤维素结晶度变低。

多相体系条件下 MCC的醋酸酯化反应,在反应过程中也会有醋酸生成, 但在减压蒸馏条件下,生成

的大部分醋酸被稀释剂二甲苯从体系中带出。体系中残余的醋酸与生成的纤维素醋酸酯链段先发生溶

剂化作用,使得醋酸纤维素酯膨润,分子链间的距离扩大, 有利于未反应的醋酸酐通过这个区域向内部

的结晶区渗透,进一步反应。伴随反应的进行,醋酸分子不断与生成的醋酸纤维素酯链段发生溶剂化作

用,使其不断膨润;但由于残余在体系中的醋酸很少,又被分散于整个体系中, 所以这种膨润是有限的。

其作用只能使结晶区的晶胞膨胀,晶面间距增大,但结晶区的分子链还是保持整列状态,所以纤维素的

晶形和晶体结构得到了很大的维持
[ 11]
。过滤时, 随着干燥过程的进行,残余在体系中的醋酸不断挥发,

以前膨润的醋酸纤维素酯链段因去溶剂化作用而重新聚集、进行重排并形成稳定的结构状态,故其基本

维持了纤维素Ⅰ的晶形和较高的结晶度。

2. 3 TGA分析

由图 3可知,样品Ⅳ、Ⅴ都有两个主要裂解区间,而且两个主要裂解区间的温度范围很宽。样品Ⅳ

的第一个主要裂解区间的温度为 117. 6~ 250. 4 ,在区间内失重 21. 9%,其失重极值温度为 212. 8 ;

第二个主要裂解区间为 250. 4~ 470. 6 ,失重 56. 7%, 其失重极值温度为 349. 9 。而样品Ⅴ的第一

个主要裂解区间则是为 115. 2~ 283. 3 ,其失重高达 44. 3% ,失重极值温度为 197. 7 ; 第二个主要裂

解区间为 283. 3~ 471. 5 ,仅失重 30. 8%, 失重极值温度为 352. 8 。这说明样品Ⅳ比样品Ⅴ具有更

高的热稳定性
[ 12~ 14]

。

图 3 样品 IV和 V的 TGA谱图

F ig. 3 TGA curves o f samp lesⅣ andⅤ

这是由于在减压蒸馏多相体系下制得的高取代度的醋酸纤维素酯, 基本保持了纤维素Ⅰ晶形和较

高的结晶度,所以相对于准均相体系下制得的高取代度的醋酸纤维素酯,纤维素分子链排列更加紧密,

分子链之间的作用力也更强。从而导致分子链的自由活动空间减小,分子链所受的束缚更多,因此需要

提高更多的能量才能使其裂解,所以其热稳定性有很大提高
[ 13 ~ 15]

。



52 林 产 化 学 与 工 业 第 25卷

3 结 论

3. 1 在减压蒸馏多相体系条件下,制得的高取代度的醋酸纤维素酯不但具有高结晶度,同时还维持了

纤维素Ⅰ的晶形,较准均相体系下制得的高取代度的醋酸纤维素酯具有更好的热稳定性。

3. 2 在减压蒸馏多相体系条件下,由于生成的大部分醋酸被带出,体系中残余的醋酸只能膨润而不能

溶解生成的纤维素酯链段。这种膨润作用,有利于醋酸酐的渗透, 促使反应进一步进行。由此可得到深

度改性的同时又具有很高结晶度的醋酸纤维素酯。
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