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含氨酯基的壳聚糖衍生物的胆甾液晶螺旋性质
*
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  摘  要:用圆偏振光二向色性谱法研究了 3 种含氨酯基的壳聚糖衍生物的胆甾液晶螺旋性质.结果表明, 3 种衍生物的

质量分数为 65%的氯仿溶液都呈现胆甾液晶相. 此外, CD谱观察结果显示侧基结构对其胆甾螺旋方向有明显的影响.
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  甲壳素P壳聚糖与多肽、DNA、纤维素等天然高分子一样能形成溶致液晶, 其结构无一例外都是胆甾

相.胆甾相具有独一无二的光学性质,包括圆双折射、旋光、旋光色散、选择光反射和圆偏光二向色性等. 这

些光学特性都来源于其层片的螺旋结构. 人们对纤维素及其衍生物的胆甾相的螺旋行为已有许多研

究
[ 1~ 9]

,但对甲壳素P壳聚糖及其衍生物的胆甾相的螺旋行为却只有很少的报道[ 10]
.笔者用圆偏光二向色

性谱(简称 CD谱)研究了一类含氨酯基的壳聚糖衍生物的胆甾相,并探讨了侧基结构对螺旋性质的影响.

1  胆甾相液晶的特殊光学性质
1. 1 旋光性

胆甾液晶具有旋光性.当线偏振光经过胆甾液晶相时,它的振动方向逐渐被扭转一个角度,即偏振光

的振动平面,在胆甾相液晶的螺旋结构内逐渐被扭转(如图 1所示) , 所以在光线穿过胆甾相液晶后, 光线

的振动平面已与入射光振动平面不同, 这种性质称为胆甾相液晶的旋光性. 胆甾相可以左旋也可以右旋.

胆甾相的结构能使光的偏振面旋转 18 000 (b)Pmm(或每 mm 内 50转) ,是极强的旋光物质.
[ 11, 12]

图 1 胆甾相液晶旋光
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1. 2 旋光色散

对于有旋光性物质的溶液,旋转角 A除与路程长度有关外, 还正比于溶液中旋光性物质的浓度 c , 因

此有 A= [ A] lc ,其中比例常数[ A] 为介质的旋光率, 单位是(b) # cm
2 # 10 g

- 1
.对于同一介质, [ A] 值与偏

振光的波长有关.也就是说,对于给定光的路径长度的旋光介质,不同波长的偏振光的旋转角度不同.旋光

率与波长的这种关系称为旋光色散.

1. 3 圆偏振光二向色性

图 2 胆甾相液晶圆偏光二向色性

  当非偏振光入射至胆甾液晶,且胆甾相液晶的螺距 P 与

入射光的波长相当时,由于胆甾液晶分子的螺旋结构,光被分

成左旋光和右旋光. 它只允许左旋圆偏振光或右旋圆偏振光

两者之一透过液晶, 另外一种则被反射(如图 2所示) , 这种性

质叫圆偏振光的二向色性. 旋光色散与圆二色性这 2 种现象

的相互关系称为科顿效应( Cotton effect) .
[ 11, 12]

1. 4 圆双折射

某物质对左旋光和右旋光有各自的折射率 nL 与 nR 以及

吸收系数EL与 ER , L和R分别表示左旋与右旋.对于光学各向

同性物质, nL = nR , EL = ER ;对于光学各向异性物质, nL X nR , EL X ER .此时差值 $E= EL - ER ,即为圆二

向色性,涉及透射光振幅的改变;而 $n = nL - nR ,称为圆双折射,涉及透射光位相的变化.

  旋转角 A与圆双折射的关系为 A= PPK( nL - nR ) .

1. 5 选择光反射

胆甾液晶表面反射是有选择性的, 只能反射一定波长范围的光. 其透过光和反射光之间的颜色存在互

补关系,二者叠加成为白光.因此, 当白光照射胆甾液晶相时,一部分透过, 一部分被反射,这样就可以从反

射光中看到彩色.

1. 6 CD谱

CD谱是以与 $E有关的物理量作为纵坐标,以波长为横坐标的图谱.在图谱中正值表明物质为正的

科顿效应,负值表明为负的科顿效应.

2  实验部分
2. 1 试样

  日本福井大学工学部有机合成研究室的菊冈邦浩博士提供了该实验所用的试样.试样的合成分 2步.

第一步从壳聚糖出发,以 DMAc为溶剂,与邻苯二甲酸酐反应得中间产物 N- 邻苯二甲酰化壳聚糖, 取代

度为 1. 00.第二步以DMAc为溶剂,中间产物与异氰酸酯( RNCO)反应,羟基被取代为氨酯基. 各试样的名

称和取代度列于表 1,结构式如图 3所示.

表 1 试样的名称和结构特性

试样名称 R N上取代度 O上取代度

Oct- PhthCS 正辛基 1 1. 17

Phe- PhthCS 苯基 1 1. 64

Naph- PhthCS 萘基 1 1. 64

2. 2 仪器和测定方法

圆偏光二向色性仪为 Jasco J- 810型(日本) .实验温度为 25 e . 在带四氟乙烯内盖的小玻璃瓶中配置

各高分子试样的质量分数为 65%氯仿溶液,静置 1 d后使用. 测定时取出约 20 mg溶液, 置于 2片厚度为 2

mm的石英片之间,压平, 尽量维持溶液厚度一致, 然后置于光路中测定.
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图 3 试样的理想结构

3  结果与讨论
3. 1 含氨酯基的壳聚糖衍生物的 CD谱

为了比较侧基结构对壳聚糖衍生物的螺旋性质的影响, 笔者配置了Oct- PhthCS、Phe- PhthCS和 Naph

- PhthCS等 3种衍生物的同样质量分数( 65% )的氯仿溶液.这 3种衍生物溶液的 CD谱图如图 4所示. 在

正交偏光显微镜下均能观察到这 3种衍生物溶液明显的双折射,说明都存在液晶相.从图 4可以看到, 它

们在可见光区都有宽的CD峰, 而低浓度的相应溶液并CD峰, 说明这些 CD峰产生于胆甾相液晶层片的螺

旋结构, 3种衍生物都能形成胆甾相.

a) Oct- PhthCS; b ) Phe- PhthCS; c) Naph- PhthCS

图 4 3种含氨酯基的壳聚糖衍生物的 CD谱图

3. 2 侧基结构对胆甾螺旋性质的影响

从图 4还可以看到,科顿效应有正有负.根据有关壳聚糖衍生物的科顿效应与手性符号的关系, Oct-

PhthCS的科顿效应是正值,表明胆甾螺旋是左旋; 相反, Phe- PhthCS 和Naph- PhthCS的科顿效应是负值,

表明胆甾螺旋是右旋.许多因素都会对科顿效应的正负值有影响,如溶剂性质、浓度和温度等.结构因素对

科顿效应的影响比上述各因素更复杂. 就笔者在本文中所讨论的 3种结构来看, 芳基与脂肪基似乎受很不

相同的影响,以致前者为右旋,后者为左旋;另一方面, 萘环比苯环受的影响更大,很可能与其体积有关.
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Helicoidal Properties of Cholesteric Liquid Crystalline for

Urethane Derivatives of Chitosan

DONG Yan-ming, WU Yu-song, RUAN Yong-hong, ZHAO Ya-qing, WANG Hu-i wu

( Department of Materials Science and Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian China)

Abstract: The helicoidal properties of three urethane derivatives of chitosan in cholesteric liquid crystalline phase were

studied by means of circular dichroism spectroscopy. The 65% chloroform solutions of all three derivatives demonstrated

cholesteric liquid crystalline phase. A strong influence of the subst ituent on the twist sense was investigated.

Key words: chitosan; derivatives; cholesteric phase; liquid crystals; helicoidal structure; circular dichroism
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