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壳聚糖及其衍生物溶液浇铸膜的结构研究
’

釜 炎明 李志强

(厦门大学化学系
,

厦门 )

摘 要

用偏光显微镜小角光散射
、

扫描电镜和大角度 X
一

光衍射技术研究 了

壳聚糠及其衍生物丁酸壳聚糖
、

苯甲酸壳菜糖的溶液浇铸膜的结构
。

用低

于液晶临界浓度 的稀溶液能制备具有掖晶织构 的膜
。

观察到指纹状织构
、

正光性滴状织构和 负光性滴状织构
。

后两种滴状织构内分子 自组织构型

分别为辐射型和双极型
。

关健词
:

壳聚糖 丁酸壳聚糖 苯 甲酸壳聚糖 溶液浇铸膜 溶致液晶

液 晶织构

启6
,

刁护

日幼 万

文献已 报道壳聚糖
、

经丙基壳聚糖等 甲壳素衍生物有 液晶性 [lj
。

作者合成 了 O
一

丁酸

壳聚糖和 O
一

苯 甲酸壳聚糖
,

并发现它们都有溶致液 晶性
。

它们 的溶液都出现 了典型 的胆

街型织构
—

指纹状织构
。

对于 热致性高分子液晶
,

要将液晶态结构 固定在 固体膜里 是比较容 易的
,

只要将材

料升温到 熔点 以上形成液晶相
,

然后骤冷就可使液晶结构冻结
。

但对于溶致性高分子液

晶
,

由于必须在溶液中才能形成液晶相
,

不能用一般方法快速地从溶液 中冻结液晶结构
,

除非用单体做溶剂
,

再引发单体聚合等特殊方法来实现 [2]
。

本文用简单的溶液浇铸法制备

了几种 甲壳素衍生物的薄膜
,

发现薄膜中冻结 了液晶结构
,

这意味着用这种方法能制备

具液晶性 的薄膜
。

本文进一步 用 S E M
、

PM
、

W A X D 等方法研究 了这种浇铸膜的结构
。

实验部分

1 材料
:

壳聚糖原料为浙江玉环化工厂产 品 (粘度为 0
.

01 一 0
.

05 Pa · 。 )
,

脱 乙酞度为 70 %
。

.

0
一

丁 酸壳聚糖和 O
一

苯 甲酸壳聚糖均为本实验室合成 的产品
,

产物结构经红外鉴定
。

结构示意式如下
:

本工作得到 中国科学院广州化学所纤维 素化学开放研究实验室资助
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甲
ZO C

ocH
,

CH
Z

CH
,

。

下代少

N H
,

O
一

丁酸壳聚搪 O
一

苯甲酸壳聚糖

2 仪器

偏光显微镜为 日本 O L YM PU S , 扫描电镜 (SE M ) 为 H IT A CH I 5 5 2。; X
一

光衍射仪

为 R IG A K U R ot af le x D / m a x
一

C X R D 系统 ; 固体激光小角光散射仪为营 口大学机械厂产

口
口口 。

3 溶液浇铸膜的制备

以适 当溶剂配 制 甲壳素各衍生物的重量含量为 5 % 的溶液
,

搅拌溶解均匀后在结 晶

皿内浇铸
,

自然干燥成膜
。

结果 与讨论

1 浇铸膜 中的指纹状织构

在壳 聚糖 以 5 % H A c 的水溶液浇铸 的薄膜里
,

观察到典型 的指纹状织构
,

指纹相 当规

整 (图 l a)
。

由于浇铸膜所用的溶 液的浓度低 于壳聚糖 在醋酸溶液 中的临界浓度 (重量

含量 6 % )[
3 〕

,

所 以膜 中的液晶织构显然是溶液在干燥过程 中浓度逐渐提高而超 过临界浓

度时产生 的
。

因为能在低浓度 下处理
,

所以为制备液晶薄膜提供 了很大便利
。

2 浇铸膜 中的正光性滴状织构

在上述浇铸膜中还观察到滴状织构
,

有趣的是不少地方还有指纹状织构与滴状织构

共存的现象 (图 l b)
。

大多数滴中有消光 十字
,

当插人石膏一级红玻片时
,

一
、

三象限

为蓝色
,

二
、

四象 限为黄色
,

说明是光学 正性的
。

同时观察到当指纹沿一
、

三象限的方

向时也呈现蓝色
,

说 明分子方 向的折射率 比其垂直方 向大
。

综合这两个测定 结果
,

滴内

分子指 向矢方向应为辐射式 的
,

这是最常见的一种滴状结构的 自组织构型〔,1
,

示意 于图

le
。

3 浇铸膜中的负光性滴状织构

虽然壳聚糖膜的滴状织构是正光性 的
,

但丁酸壳聚糖 和苯 甲酞壳聚糖这两种衍生物

的浇铸膜中的滴状织构却全是负光性 的
。

图 Z a 、 。、 e 、

g 分别是丁酸壳聚糖用 水
、

甲酸
、

二氯 乙酸浇铸和苯 甲酸壳聚糖用水浇铸得到薄膜的显微照片
,

用石膏玻片检测 说明其双

折射是负的
。

用 S A L S (分别为图 Z b
、

d
、

f
、

h ) 测得球的平均半径为 8“m
,

2肛 m
,

8拜m

和 8拼m
,

与显微镜观察的结果相符
。
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图 1

(a )

(e )

以 5 %醋酸的水溶液浇铸的壳聚糖薄膜中的掖晶织构
.

指纹状织构 (1 7 5 X ) ; (b ) 指纹状织构加滴状织构 (3 5 O X )

“
辐射

”
型滴内分子指向矢图

滴状织构是液 晶相与各向同性相的两相共存结构
,

虽然结构 已冻结在 固态薄膜中
,

但

两相 的有序性是有 明显差别的
。

经蚀刻后 可以用 电镜观察到球形结构
,

结果示于图 3
。

由于液 晶滴状织构在偏光显微镜下很易与球晶混淆
,

本文进一步用 X
一

光测定 了各种

浇 铸膜
。

发现在 W A X D 图 (图 4) 中
,

除了非 晶弥散峰外
,

几乎观察不到结晶衍射峰
,

因

而证实 了偏光显微镜
、

S A L S 和 S E M 所观察到 的球形物不是球晶而是液晶织构
。

用石膏一级红波 片测定这些衍生物的指纹状织构
,

结果表明仍是分子方 向的折射率

较大
,

因而这些光学 负性的滴状织构 内分子 自组织构 型应该是双极
、

同轴或同心中的一

种
。

仔细观察滴 内的结构发现
,

除了一些 有消光十字的滴外
,

还有不少呈现三瓣形 的图

形 (图 s a 中的 A 球 )
。

这 种图形只 能出现在双极形 中 [5j
,

其结构模型和模拟 的偏光 图形

示于 图 sb
、 e 。

以上 观察到的负光性或正光性滴状织构
,

实际上都只存在于直径较小的滴 内
。

这是

因为有较大的表 面张力以维持滴内有 良好的分子 自组 织
。

但当滴的直径大于一定 的临界

值 (本文观察到约为 8拌m ) 后
,

滴 内的消光带不再规则 (如图 5a 中的 B 球 )
,

表明滴内

有 不止一个 向错
。

结 语

具溶致液晶性的壳聚糖及其衍生物能通过溶液浇铸法得到有液 晶织构的薄膜
。

而且

浇铸用 的溶液浓度可低于液晶临界浓度
。

由于液晶织构可提高分离膜的分离选择性和效

率
,

因而液 晶膜的这种制备方法将有其潜在的应用价值
。
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图 2 壳聚糖衍生物浇铸膜中 的滴状织构

(a ) 丁酸壳聚糖 / 水溶掖 (P M ) ; (b ) 丁 酸壳聚糖 / 水溶液 (S A L S ) ;

(c ) 丁酸壳聚糖 / 甲 酸溶液 (PM ) ; (d) 丁酸壳 聚糖 / 甲酸溶液 (SA L S ) ;

(e ) 丁 酸壳聚糖月汇A 溶液 (PM ) ; “) 丁 酸壳聚糖 / D A C 溶液 (S A L S ) :

(g ) 苯甲酸壳聚糖 / 水溶液 (PM ) ; (h) 苯 甲酸壳聚糖 / 水溶液 (SA LS )

PM 照片 的放大倍数为 3 4 3
,

SA L S 的照 相距离为 8 0 m m
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图 3 苯甲酸壳聚搪用水为溶剂的浇膜中的球形结构的 S E M 照片 (5 67 X )

蚀刻溶剂含水重且分数为 5%的丙酮溶液
,

蚀刻时 间为 3h

侧裸票经

图 4 浇铸膜的 W A X D 图

(a ) 壳双糖膜 (从 5%的醋酸的水溶液) ;

(b ) 苯甲酸壳聚糖膜 (从 5 %的水溶液)
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图 5 丁酸壳聚糖用二饭乙酸浇铸得到的薄膜中的
“

双极
”
型滴状织构

。

(a ) 偏光显微镜照片 (3 4 8 2 X ) ; (b)
“
双极

”
型滴内分子指向矢图 ,

(c ) 模拟 的显微镜图 形 [sj (从某倾角上观察 )
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