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摘 要 通过马来酸酐酰化改性制取水溶性壳聚糖,利用沉淀缩聚方法将尼龙接枝于该水溶性壳聚糖上。通

过改变原料的配比得到不同接枝率和溶解性的产物,较合适的原料投料比为 n(马来酰化壳聚糖 ( MACS) )

n(己二胺 ) n(丁二酰氯 ) = 1 10 7 5。采用 FT IR和 1H NMR测试技术表征了壳聚糖接枝尼龙的结构。初步研

究表明, 壳聚糖接枝尼龙在尼龙和壳聚糖的共混中能起到一定的增容作用。
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壳聚糖是氨基多糖,分子结构单元中的 C2位 NH2, 以及 C3、C6上的 OH使其容易形成强的分

子间和分子内氢键,内聚能密度大, 结晶度高,溶解性差; 但也由于 NH 2基的存在, 可以方便地引入各

种不同性质的官能基团,对其进行化学修饰,以改善壳聚糖的溶解性和其它物理性质;其中尤以对壳聚

糖进行接枝改性的研究最为活跃。采用乙烯类单体,如醋酸乙烯酯
[ 1]
、丙烯酸丁酯

[ 2]
和乙烯基吡咯烷

酮
[ 3]
进行接枝共聚;或者将大分子单体,如聚乙烯乙二醇

[ 4 ]
和树枝状大分子

[ 5]
等接枝于壳聚糖上。这些

接枝共聚反应机理主要为自由基引发或离子引发的连锁反应;而通过缩聚反应接枝的报道,目前,只见

到将尼龙接枝于纤维素
[ 6]
和羊毛

[ 7, 8]
。本文尝试采用沉淀缩聚的方法将尼龙接枝于壳聚糖,并对产物在

尼龙和壳聚糖共混中的增容作用作初步探讨。

1 实验部分

1. 1 试剂和仪器

壳聚糖 ( CS) ,酸碱滴定法测得脱乙酰度为 91%,粒度 0 147mm,粘均分子量 4 5 10
5
;己二胺为分

析纯试剂;丁二酰氯为化学纯试剂,其它试剂均为分析纯或化学纯。

O lympus BH2型偏光电子显微镜 (日本 ) ; Netzsch DSC204型差示扫描量热仪 (德国 ) ,升温速率为

15 /m in, 样品均为 10 mg; V arian U nity 500MH z
1
H NMR共振仪 (美国 ),马来酰化壳聚糖用 D 2O作溶

剂,壳聚糖接枝尼龙 64用 CF3 COOH和 D2O作溶剂; N ico let Avator 360型傅立叶红外光谱仪 (美国 ),

KBr压片。

1. 2 接枝聚合反应

产物的合成如下式所示:

1. 2. 1 马来酰化壳聚糖 (MACS)按文献 [ 9]方法制取 取 2~ 3 g壳聚糖溶于体积分数为 2%的醋酸水

溶液, 电磁搅拌 1 h形成均相溶液, 按 n (马来酸酐 ) n (丙酮 ) = 1 1倒入壳聚糖溶液中, 继续搅拌约
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15 h,倒入丙酮中沉淀。抽滤,置于真空冷冻干燥机中冻干。

1. 2. 2 沉淀缩聚法制备壳聚糖接枝尼龙 64( CS-g-ny lon) 将 0 264 g( 1 mmo l)MACS溶于水,用氨水

调节 pH值,氨水用量取决于己二胺和丁二酰氯的用量, 确保反应完成后体系 pH值 > 8,再按预定量称

取己二胺加入混溶。按预定的配比取丁二酰氯,溶于四氯化碳, 在搅拌下滴入 MACS水溶液中。反应完

成后过滤得到产物。经实验发现苯酚 /四氯化碳能够溶解尼龙 64,而不能溶解壳聚糖,所以依次用 V (苯

酚 ) V (四氯化碳 ) = 3 2的混合液、水和乙醇洗涤产物,以除去尼龙 64均聚物, 最后于 50 干燥。按下

式计算接枝率:

G (% ) =
m 2 -m 1

m 1

100%

式中, m 1、m 2分别为反应前马来酰化壳聚糖和提纯后产物的质量 ( g)。

1. 3 接枝物用作共混增容剂的实验步骤

按预定的比例称取尼龙、壳聚糖和 CS-g-ny lon, 共溶于甲酸中。静置 3 d后滴加到 N aOH溶液中, 析

出共混物沉淀,水洗至中性。

2 结果与讨论

2. 1 合成方法和条件

水溶性壳聚糖 (MACS)的 FT IR谱图如图 1谱线 b所示。图中可见, 2 500~ 3 500 cm
- 1
处的峰显著

变宽, 这是羧酸存在的典型特征。1 638 cm
- 1
处为共轭烯烃的 C= C振动峰, 1 709 cm

- 1
处为 - 不饱和羧

酸因共轭作用的 C = O振动峰, 证明产物中存在马来酸基。对比 CS谱线 (图 1谱线 a) , 1 576 cm
- 1
处仲酰

胺的 NH振动峰和 1 358 cm
- 1
处的 C N伸缩振动峰在 MACS中明显加强, 证明反应主要发生在氨基

上
[ 9]
。

图 2为马来酰化壳聚糖的
1
H NMR谱图。从图中可以看出, 6 4左右以及 3 2处的峰分别归属

于乙烯基上的 2个质子和壳聚糖上 C2上的质子。通过其比例计算出 N-酰化取代度为 58%。

由于是沉淀缩聚反应,无需考虑反应的时间和引发剂用量。因此仅考虑单体丁二酰氯、己二胺和壳

聚糖的配比和产物接枝率的关系, 其结果如图 3所示。其中图 3a为 MACS为 1 mmo l的前提下, 改变

n(丁二酰氯 ) /n(已二胺 )比值; 图 3b为在 n (丁二酰氯 ) n (已二胺 ) = 1 1的前提下, 改变 n (丁二酰

氯 ) /n(MACS)比值。

图中可见,随着己二胺或丁二酰氯的用量增加, 接枝率增大,但逐渐趋于平缓。这是由于沉淀缩聚

接枝反应到一定程度,大部分壳聚糖已经沉淀,可能包埋了部分未反应的壳聚糖,因此接枝率增加缓慢。

如果丁二酰氯过多还会导致交联以及接枝效率的降低, 因交联产物坚硬且不溶于任何溶剂,从产物形态

和溶解性可以得到证明 (见表 1)。
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图 3 接枝率和原料比的关系图

F ig. 3 The curves of the graft percen tage vs the feed ratio

表 1 接枝产物的接枝率、外观和溶解性

Tab le 1 The graft percen tage, appearance, and solubility of the grafted products

n (MACS ) n ( h exam ethylen e diam ine)

n ( succinyl ch lorid e)
Appearance Form ic acid V ( phenol) V ( CC l

4
) = 1 1 G /%

nylon 64( for con trast) yellow, loose so lub le solub le -

1 10 5 pale yellow, loose so lub le insolub le 138

1 10 7. 5 pale yellow, loose partly solub le insolub le 168

1 10 10 t igh t so lub le insolub le 183

1 10 15 very hard so lub le insolub le 199

2. 2 产物的结构表征

2. 2. 1 红外光谱 图 4为经过了反复清洗、彻底清除未接枝的壳聚糖和均聚物尼龙的 CS-g-nylon的红

外谱图,从图 4和图 1谱线 b的对比分析可以看到, CS-g-ny lon保留了 MACS所有的特征峰,其中尤以

1 095 cm
- 1
的 C O和 1 355 cm

- 1
左右的 C N振动峰最为明显,同时谱图中还存在很强的酰胺特征峰

( 1 638 cm
- 1
的酰胺Ⅰ谱带、1 550 cm

- 1
的酰胺Ⅱ谱带、3 310 cm

- 1
的 N H伸缩振动及 1 550 cm

- 1
的倍

频 3 080 cm
- 1
), 说明有大量的尼龙存在, 证实壳聚糖接枝了尼龙。

2. 2. 2 核磁分析 由于壳聚糖中氮上大部分已是马来酸基和残存的乙酰氨基, 因此尼龙主要接枝在

C6上,产物的结构可示意如下:
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图 5是 CS-g-ny lon的核磁共振图。虽然尼龙与壳聚糖主链上质子峰均出现在 1 5到 4 0, 相互有

重叠, 但仍有 2个峰单独可辨,即 2 1处峰归属于壳聚糖 C2质子, 3 7处峰归属于尼龙的N H
[ 10]
。

7 1处峰归属于马来酸基上乙烯基的质子。因此,样品的平均接枝长度可分别由以下 2式计算:

平均接枝长度 =
0. 5 AN H

0. 5 AV iny l /0. 58
= 2. 4(个尼龙重复单元 ) ( 1)

平均接枝长度 =
0. 5 AN H

A C2
= 2. 5(个尼龙重复单元 ) ( 2)

式中, AN H、AV iny l、AC2分别为尼龙的 N H、马来酸基上乙烯基的质子和壳聚糖 C2质子的核磁峰面积。

( 1)、( 2)式计算结果一致说明接枝时氮上的马来酸基并未脱落。

2. 3 壳聚糖-g-尼龙的增容性

图 6为组成相似的壳聚糖 /尼龙 6共混物的偏光显微镜照片。图 6a为未添加 CS-g-ny lon的照片,

图 6 CS /PA6共混物和添加 CS-g-ny lon的 CS /PA6共混物的偏光显微镜照片

F ig. 6 POM im ages o f CS /PA6 and CS /PA6 w ith CS-g-ny lon doped

图 7 共混物的 DSC谱图

F ig. 7 DSC curves of nylon and the blends

m ( CS ) m ( C S-g-nylon) m ( PA6) : a. 0 0 100;

b. 20 0 80; c. 20 2 80; d. 20 4 80

图 6b为添加有质量分数为 2%的 CS-g-nylon的照

片。从图中可以看到, 在未加 CS-g-ny lon的共混物

薄膜中,尼龙和壳聚糖出现明显的亮区,是相分离的

结晶微区结构; 而在加入 CS-g-ny lon的样品中无明

显的亮区。

由 CS /PA6共混物的 DSC图 (图 7)可见,纯尼

龙 6具有良好的结晶性能, 结晶度高,只有 220 左

右的熔融吸热峰。当加入质量分数为 20%的壳聚糖

与之共混时,样品的结晶度较低,在约 210 出现冷

结晶放热峰 (峰面积为 - 2 175 J/g )。当加入少量

CS-g-ny lon后,样品冷结晶温度降低 ( 200 ) , 冷结

晶峰更大 ( - 16 51 J /g) , 壳聚糖和尼龙 6的相容性

变好。加入的 CS-g-nylon越多, 冷结晶峰越大, 壳聚

糖和尼龙相容性越好。
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Synthesis of Chitosan-Graft-Nylon64 and

Its Compatib ilizing Effect

DONG Y an-M ing
*
, X IE Yong-Yuan, ZHAO Y a-Q ing, MAOW e,i B IDan-X ia, YANG L iu-L in

(Departm ent of M aterials S cience and Engineering, X iamen University, X iam en 361005)

Abstract W ater-so luble chitosan w as prepared by modificat ion of chitosan w ith male ic anhydride, and then

ny lon 64 w as grafted onto it by condensation po lym erizat ion. Products of d ifferent g raft percentage and solub il-i

ty w ere obta ined by a ltering reagent feed ratio, and the optimum reagent feed rat io w as determ ined to be

n(MACS) n ( hexamethy lene d iam ine ) n ( butanedio ic ac id ch lor ide) = 1 10 7 5. The structure o f the

ch itosan-gra f-t ny lon w as characterized by FT IR and
1
H NMR. The prelim inary results show that ch itosan-graf-t

ny lon can be used as a compat ib ilizer in the b lends of ch itosan and PA64.

Keywords ch itosan, ny lon, g raf,t blend, condensation po lymerization, compatib ilizer
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