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天然高分子的热塑化一直引起人们的极大关注. 由于存在大量的分子内和分子间氢键, 一般天然

高分子都不能加热塑化, 从而限制了其应用. 纤维素和淀粉的热塑化改性已有了许多研究, 典型的热

塑性纤维素衍生物有乙基纤维素、醋酸纤维素和羟丙基纤维素等[ 1, 2] , 有些纤维素衍生物还具有热致

液晶性. 淀粉的某些衍生物也已有热塑性[ 3] . 在分子结构上, 甲壳素/壳聚糖比纤维素或淀粉多了乙酰

氨基和氨基, 更易形成氢键, 分子间作用力更强. 迄今, 国内外已报道了大量甲壳素/壳聚糖衍生物,

但均无热塑性. 我们曾合成具有热塑性的氰乙基羟丙基壳聚糖, 但熔点与分解温度之间只有 27 ℃
[ 4]

.

热塑性甲壳素的研究不仅为甲壳素的加工利用开辟了新途径, 而且也将为热致性甲壳素液晶的研究奠

定基础, 从而进一步丰富和深化目前以纤维素衍生物为主的热致胆甾液晶研究
[ 5, 6]

. 为此, 本文研究了

一种新的热塑性甲壳素衍生物, 并从结构上讨论了其具有热塑性的原因.

1　实验部分

1. 1　原料及仪器　壳聚糖为厦门第二制药厂产品, 脱乙酰度(酸碱滴定法)为 84% (质量分数) , 分子

量(粘度法)为 7. 4×10
5
. 为得到完全脱乙酰壳聚糖, 参照文献[ 7]方法, 用非均相间歇处理的方法将只

有部分脱乙酰的原料壳聚糖在 47% (质量分数)的 NaOH 溶液中于 80～90 ℃和 N 2气保护下处理 8 h,

并重复 3次(精制后产物的脱乙酰度用红外法测定近似 100%) . 其它试剂和溶剂均为化学纯.

美国Varian Unity 500 Hz核磁共振谱仪(溶剂为CDCl3 ) ; 美国Nicolet Avator 360型傅里叶红外光

谱仪( KBr 压片法) ; 日本 Olympus BH2型偏光显微镜, 配自制热台; 德国 Netzsch DSC 204型热分析

仪; 意大利 CE1110 CHNS-O 型元素分析仪.

1. 2　N -苄基壳聚糖的合成　于三口瓶中依次加入 2 g 完全脱乙酰壳聚糖、5 mL 苯甲醛和 10 mL 无水

甲醇, 在磁力搅拌下于室温( 20 ℃)反应 20 h后抽滤, 得絮状白色固体, 置于索氏萃取器中用无水甲醇

萃取 4 h, 用蒸馏水洗涤, 固形物用 1. 2 g NaBH4还原, 经过滤, 真空干燥, 得浅黄色固体.

1. 3　N , O-苄基壳聚糖的合成　参考文献[ 8, 9]方法合成 N , O-苄基壳聚糖. 于三颈瓶加入 N -苄基壳

聚糖 2 g , 10 mL 8 mol/ L 的 NaOH 溶液和 0. 15 g 十六烷基三甲基溴化铵, 搅拌, 在 N 2气保护下于

40 ℃水浴中反应 30 m in. 然后加入15 mL 氯化苄, 升温至95℃, 继续反应 7～8 h, 静置过夜, 加入乙

醚析出沉淀, 过滤得产物, 用蒸馏水洗至无 Cl
-被检出为止. 产品真空干燥, 得微黄色固体.

2　结果与讨论

2. 1　产物的结构表征　在 N -苄基壳聚糖和 N , O-苄基壳聚糖的红外谱图(图 1)上, 原壳聚糖伯胺基

N—H在 1 600 cm
- 1
处的振动吸收峰已变得较弱, 在1 642 cm

- 1
处出现仲胺基N—H 的吸收谱带, 表明

壳聚糖的—NH2 上已发生取代. 同时在 697 和 755 cm
- 1
处出现单取代苯环的特征吸收峰, 在
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3 000～3 100 cm
- 1处出现一组弱峰, 也表明单取代苯环的存在. 从图 1还可以看出, 2 924 和 1 454

cm
- 1处的谱带强度随着苄基的引入变得更强, 分别代表苄基上的亚甲基 C—H 弯曲振动和变形振动的

吸收. 元素分析结果表明, N 上苄基的取代度为 0. 3.

由
1
H NMR 结果计算 N , O-苄基壳聚糖的总取代度. D 2. 75是 C2上的质子峰( 1H) , D 4. 6是 C1

( 1H)上的质子峰, 苄基上亚甲基( 2H)的质子峰及环上 C3～C6( 5H )的质子峰都在 D 3. 0～4. 3之间.

而苄基环氢质子( 5H)则在 D 7. 3后出峰. 由 D 7. 3和 D 2. 75之比可算出 N 和 O上苄基的总取代度为

0. 8.

Fig. 1　FTIR spectra of N ,O-benzyl chitosan( a) and

N-benzyl chitosan( b)

Fig. 2　DSC trace of N ,O-benzyl chitosan

2. 2　N , O-苄基壳聚糖的热塑性　中间产物 N -苄基壳聚糖没有热塑性, 热分解温度为 528 K, 但

N , O-苄基壳聚糖却有明显的热塑性. 在热台显微镜上观察到, 试样在 473 K 左右开始熔化流动, 原结

晶的双折射消失, 表明已成为各向同性熔体. 513 K 以上试样逐渐分解变色. DSC 测定进一步证实了

这一结果(图 2) , 由图 2可知熔点为 470 K, 分解温度为 513 K, 与显微镜的观察结果一致.

2. 3　热塑性甲壳素的结构改性途径讨论　对于结晶性的甲壳素及其衍生物, 不能熔融的原因是结晶

的熔点( T m)高于分解温度( T d ) . 而 Tm 太高主要是氢键较多, 产生分子间强相互作用, 因而要实现甲

壳素热塑化, 应提高 T d和/或降低 T m. 我们用 DSC 考察了 N -邻苯二甲酰化-O-氨基甲酸酯壳聚糖系

列样品的 T d . 结果表明, 取代基团的性质对 T d 的影响很小. 可能是因为所有衍生物的主链上都有较

弱的C—O键(热分解时断链) . 因而, 通过化学修饰提高 T d 的方法不易实现. 另一方面, 化学修饰降

低 Tm 可能是甲壳素热塑化的一条重要途径. 纤维素确实容易通过适当化学修饰而变得可熔, 文献[ 2]

已列出了大量的例子. 但文献报道的大量甲壳素/壳聚糖衍生物, 包括我们合成过的数十种衍生

物[ 10～12]却不可熔. 主要是因为后者有更多形成氢键的基团. 虽然经过取代, 部分减少了原来的—OH,

—NH2 和—NHCOCH3等能形成氢键的基团, 但不完全取代时会有残留. 另一方面, 有些取代又引入

了新的能形成氢键或极性较大的基团, 如C O 和 C≡N等, 从而体系的 Tm 并没有降到 T d以下.

本文合成的N , O-苄基壳聚糖, 虽然取代度不高, 但由于苄基不能形成氢键, 而且本身又是非极性

基团, 加上体积较大, 从而大幅度地减少了原壳聚糖分子间的相互作用力. 这可能是N , O-苄基壳聚糖

能实现熔融的主要原因.

感谢日本福井大学工学部有机合成研究室菊冈邦浩博士提供氨基甲酸酯壳聚糖系列样品.

参　考　文　献

[ 1 ]　Suto S. , White J. L. , Fellers J . F. . Rheol. Acta[ J] , 1982, 21: 62—71

[ 2 ]　LI Xin-Gui(李新贵) , HU ANG Mei-Rong(黄美荣) . Polymer Bullet in in China(高分子通报) [ J] , 1990, ( 4) : 213—221

[ 3 ]　Wurzburg O. B. . Propert ies and Application of Modified Starch (变性淀粉的性能与应用) [ M ] , Beijing: Chinese Textile Indust ry

Press, 1989: 218—226

[ 4 ]　DONG Yan-Ming(董炎明) , YUAN Qing(袁　清) , XIAO Zi-Lan(肖滋兰) et al . . Chem . J. Chinese Universit ies(高等学校化学学

报) [ J] , 1999, 20( 1) : 140—145

2331No. 12 董炎明等: 热塑性甲壳素衍生物 N , O-苄基壳聚糖的合成及表征 　　　



[ 5 ]　Zugenmaier P. . Handbook of Liquid Crystals Vol. 3, High Molecular Weight Liquid Crystals [ M ] , New York: W iley-Vch, 1998:

477—480

[ 6 ]　Paw low ski W. P. , Gilbert R. D. . J . Polym . Sci. , Polym . Phy. Ed. [ J] , 1987, 25: 2 293—2 301

[ 7 ]　Takanori S. , Eisuk e K. , Katsuyuki O. et al . . Polym er[ J] , 1978, 19: 458—459

[ 8 ]　JIANG Ting-Da(蒋挺大) . Ch itin(甲壳素) [ M ] , Beijing: Ch inese Euvironm ent S cience Press, 1999: 61—116

[ 9 ]　JIANG Ting-Da(蒋挺大) . S cience Bullet in in China(科学通报) [ J] , 1984, 29: 792—795

[ 10]　DONG Yan-Ming(董炎明) , YUAN Qing(袁　清) . Polymer Bulletin in China(高分子通报) [ J] , 1999, ( 4) : 48—56

[ 11]　Wu Y. , Dong Y. , Ch en L. et al. . Macromol. Biosci. [ J] , 2002, ( 2) : 131—134

[ 12]　DONG Yan-Ming(董炎明) , RUAN Yong-Hong(阮永红) , WU Yu-Song(吴玉松) et al. . Ch em. J . Chinese Universit ies(高等学校

化学学报) [ J ] , 2002, 23( 3) : 490—495

Synthesis and Characterization of Thermopl astic Chitin
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Abstract　Chit in derivat iv es are diff icult to be melten because of their very strong inter-molecular and in-

tra-molecular hydrogen bonds. In this paper, N , O-benzyl chitosan w as synthesized by means of phase-

transfer method. The total degree of subst itut ion for this derivat ive w as 0. 8 as determined with
1
H NMR

and the degree of subst itut ion on nit rog en w as 0. 3 as determined w ith elemental analy sis. This is a ther-

moplast ic chitin derivat ive. Itøs melting point w as 470 K as measured w ith DSC. A viscous isot ropic melt

occurred at the temperatures betw een the melting point and the decomposit ion temperature( 513 K) w hile

N , O-benzyl chitosan was heated on a hot stage. DSC results agreed w ith the results of microscopy obser-

vat ion. The benzyl group can not form hydrogen bonds. It is also non-polar and has larger volume. T hese

factors w eaken the interact ions betw een chitosan chains, and therefore decrease the melt ing point, w hich

w as low er than the decomposit ion temperature. As a result , N , O-benzyl chitosan w as able to melt.

Keywords　Chit in; Chitosan; Thermoplast icity; Benzy l chitosan; M elt ( Ed. : W, Z)
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