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苯甲酸壳聚糖——一种新液晶性高分子的合成与表征
α

董炎明　　李志强
(厦门大学化学系, 厦门, 361005)

摘要　首次报道了苯甲酸壳聚糖的溶致液晶性。苯甲酸壳聚糖能溶于水和 10 多种有机溶剂中, 并在适当浓度时形

成液晶相, 在一些溶剂中观察到典型的指纹状胆甾相, 在二氯乙酸和三氟乙酸中的临界浓度为 18% (质量)。
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　　壳聚糖和纤维素的结构很相似, 差别在于葡萄

糖六元环上 2 位取代基对前者是氨基, 对后者是羟

基。由于氨基的存在, 使壳聚糖的性质与纤维素有很

大差异, 比如甲壳素和醋酸纤维素分别是壳聚糖和

纤维素的乙酰化产物, 但前者几乎不溶于所有常见

溶剂, 而后者却能溶于许多溶剂而有广泛的用途。在

液晶性方面, 人们对纤维素及其衍生物已有许多研

究[1, 2 ] , 表明半刚性的纤维素衍生物普遍具有溶致液

晶性, 主要是胆甾相。对甲壳素衍生物研究却甚

少[3～ 6 ], 它们是否也普遍具有溶致液晶性, 或者与纤

维素衍生物有很大差别而不具备此特性, 是一个值

得深入研究的问题。本文根据 Somo rin 等[7 ]方法, 从

壳聚糖出发, 合成了O 2苯甲酰化壳聚糖 (以下简称

苯甲酸壳聚糖) , 首次报道了它具有胆甾型溶致液晶

性。

1　实验部分

1. 1　材料和仪器

壳聚糖: 浙江玉环化工厂产品, 粘度为 0. 01～

0. 05 Paõs (于 1% 的 1% 乙酸溶液中测定) , 脱乙酰

度为 70% , 粒度为 20～ 40 目。其它试剂均为化学

纯。

傅立叶红外光谱仪: N ico let (美) 740 型。D SC

仪: Sh im adzu (日)D SC250。X 光衍射仪: R igaku (日)

Ro taflex D öm ax2C XRD 系 统。 偏 光 显 微 镜:

O lympu s (日)。

1. 2　提高壳聚糖脱乙酰度的方法

将壳聚糖 12 g 加入到 200 g 50% (质量) 的

N aOH 溶液中, 在N 2 保护下于 100 ℃加热搅拌 1

h。将混合物过滤、水洗和干燥后, 加 50% (质量) 碱

液重复处理 1 次。最后经过滤、水洗至中性, 干燥后

用球磨机研磨 4 h, 得灰白色粉末, 经红外测定脱乙

酰度为 78% (质量)。

1. 3　苯甲酸壳聚糖的合成

称取上述壳聚糖 1. 0 g 于三角瓶中, 加入 5. 2

mL 甲烷磺酸, 用磁力搅拌器于 0 ℃下搅拌 20 m in

至均匀。向混合物中滴加 9. 5 mmo l (1. 1 mL ) 苯甲

酰氯, 于 0～ 5 ℃下搅拌 2 h。然后令凝胶状产物在-

20 ℃下静置过夜。粗产物用 150 mL 丙酮沉淀, 沉淀

物用两批各 150 mL 丙酮浸泡以萃取残留的反应试

剂, 整个处理过程在 0 ℃下进行, 以防止产物酸解。

产物经过滤和干燥后球磨得 1. 4 g 灰白色粉末。

1. 4　临界浓度的测定

制备苯甲酸壳聚糖的二氯乙酸溶液, 浓度间隔

为 2%。密闭放置 3 d 后, 取出少量溶液于载玻片上,

盖上盖玻片, 轻压, 用环氧树脂胶封住盖玻片四周。

再静置 4 d 后观察, 以显微镜下刚出现液晶织构的

浓度为临界浓度。

2　结果与讨论

2. 1　产物的结构分析

产物的红外测定结果显示于 F ig. 1b, 与壳聚糖

(F ig. 1a) 比较, 主要多了 4 个峰。1722 cm - 1是苯甲

酰基上羰基的伸缩振动峰, 781 cm - 1和 714 cm - 1应
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对应于苯环的摇摆振动。在 1100～ 1300 cm - 1的C-

O 伸缩振动峰中明显出现了 1202 cm - 1新峰, 这是

由于新增了一种C- O 键即酯基内的C- O 键引起

的。这些都说明壳聚糖的羟基被取代, 生成了苯甲酸

壳聚糖, 反应示意式如下:
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CH 2OH

O

N H 2
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n

Benzoyl ch lo ride

M ethanesu lphonic
acidö0 ℃
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F ig. 1　 Infrared absorption spectra of chitosan (a ) and
benzoyl ch itosan (b)

由于脱乙酰度、结晶水等复杂的结构因素会影

响元素分析结果, 使得对取代度的测定误差偏大, 故

未能得到取代度的准确数值。

2. 2　溶解性

丁酸壳聚糖能溶于水和甲酸、乙酸、丙烯酸、二

氯乙酸、三氟乙酸、间甲酚、二甲亚砜、甲酰胺、二甲

基甲酰胺、二甲基乙酰胺、吡啶等多种有机溶剂中,

介质可以是酸性、中性和碱性, 溶解性优于壳聚糖。

这是由于引入的苯甲酰基是憎水基团, 它对有机溶

剂有较好的亲和性, 而且引入该基团后, 大大削弱了

分子间氢键的作用, 使其在水中也能溶解。

F ig. 2 　WAXD pattern of chitosan powder ( a ) and
benzoyl ch itosan powder (b)

2. 3　成膜性

苯甲酸壳聚糖可用溶液浇铸的方法制膜, 如苯

甲酸壳聚糖的水、二甲基乙酰胺、二甲亚砜溶液制的

膜为半透膜, 干燥后较脆。

2. 4　结晶性

大角 X 光衍射图 (F ig. 2) 表明, 苯甲酸壳聚糖

粉末样品中结晶度很小 (F ig. 2b) , 除 20°左右的非晶

弥散峰外, 无明显的结晶峰, 不像壳聚糖 (F ig. 2a) 表

现有较多的结晶。结晶能力的下降, 一方面是分子间

作用力减小的原因, 另一方面, 侧取代基苯甲酰基非

常庞大, 苯环体积几乎与 1 个葡萄糖单元相当, 减少

了排列的规整性。

(a) fingerp rin t tex tu re ( in 22% dich lo roacetic acid)

(b) p lannar tex tu re ( in 40% acrylic acid)

(c) alternative po larized field ( in 40% dim ethyl acetam ide)

F ig. 3　L iquid crysta ll ine texture of benzoyl ch itosan (343×)

2. 5　液晶性

由于苯环的平面结构, 分子间仍易于形成某些

一维或二维的液晶有序排列, 这表现在苯甲酸壳聚

糖在它的所有溶剂中均观察到有液晶态形成。F ig. 3

是苯甲酸壳聚糖出现的几种液晶织构。在二氯乙酸、

水、甲酸、乙酸、间甲酚、DM F、DM SO 等溶剂中均观

察到指纹状织构, 明确地指示存在胆甾相。

显微镜观察法测得苯甲酸壳聚糖在二氯乙酸和

三氟乙酸中的临界浓度皆为 18% (质量)。由于三氟

乙酸的酸性比二氯乙酸强得多 (三氟乙酸pk= 0. 5,

二氯乙酸 pk = 1. 2) , 测定结果表明, 溶剂的酸性对
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临界浓度无影响。这可能是因为苯甲酸壳聚糖结构

上仍存在自由氨基, 溶解和液晶的形成首先是氨基

被质子化作用的结果。故只要有一定酸性的溶剂, 都

能迅速使氨基质子化而溶解并在一定浓度下形成液

晶相。
致谢: 感谢福建省自然科学基金的资助。
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PREPARATION AND CHARACTER IZATION OF BENZOYLCH ITOSAN

——A NEW L IQU ID CRY STALL INE POLYM ER

Dong Yanm ing, L i Zh iqiang

(D ep a rtm en t of Chem istry , X iam en U n iversity , X iam en)

ABSTRACT 　 L yo trop ic liqu id crysta llin ity of benzoylch ito san is f irst repo rted in th is paper.

Benzoylch ito san is ab le to disso lve in w ater and mo re than ten so lven ts, and fo rm liqu id crysta lline phase at

su it concen tra t ion s. T yp ical f ingerp rin t tex tu re of ch loesteric phase is ob served in som e so lven ts. T he

crit ica l concen tra t ion of benzoylch ito san in bo th dich lo roacet ic acid and t if luo roacet ic acid is 18% (m ass% ).

T ran slucen t f ilm can be p repared from som e so lu t ion s.

Keywords　ch ito san, benzoylch ito san, lyo trop ic liqu id crysta l, cho lesteric phase, crit ica l concen tra t ion t

(上接第 160 页。con tinued from p. 160)

MORPHOLOGY AND CRY STAL D EFORM ATION IN

H IGHLY OR IENTED POLY ETHYL ENE

T an Hongsheng

(R esin P rocessing & A pp lica tion R esea rch Institu te, Q ilu P etrochem ica l Corp ora tion , Z h i B o)

Zou X iangp ing, Y i X iao su

(D ep a rtm en t of P olym er S cience & E ng ineering , Z hej iang U n iversity , H ang z hou )

ABSTRACT　M o rpho logy, size of crysta l and crysta llin ity of h igh ly o rien ted HD PE w ere analyzed w ith

SEM and W A XD. T he HD PE w as draw n in the die, it s mo rpho logy is changed from spheru lite st ructu re of

o rig inal m ateria l to f ib rilla r st ructu re. T he size and o rdering degree of crysta l increase along the draw ing

direct ion (c ax le) , the size cro ss d irect ion s (a , b ax les) decreases and the crysta llin ity increases w ith the

increase of the draw rat io. A nd w ith the increase of the die tempera tu re, the size and o rdering degree of

crysta l increase along, a , b, c ax le and the crysta llin ity increase. It is show ing w here is either the

crysta llizing p rocess by the st ress in troducing o r secondary crysta llizing p rocess by the temperatu re

in troducing.

Keywords　h igh ly o rien ted po lyethylene; mo rpho logy; crysta l defo rm at ion
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