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摘要: 采用乙酸酐/乙酸/硫酸体系制备了三醋酸纤维素( CTA ) ,运用 IR, 化学滴定, 1H�NMR, X射线衍射, DSC 等手段

对产物的结构及性质进行了表征和测试。结果表明, 所合成的 CTA 结合醋酸质量分数均达到 60%以上。与纤维素相

比, CTA 的晶型发生了明显变化, 结晶度也降低到 30%左右。同时, 所制备的 CTA 的 DSC 谱图中都出现了明显而完整

的熔融峰。
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Abstract: Cel lulo se t riacetate( CT A) w as prepared in the presence of m ix tur e o f acet ic anhydride/ acetic

acid/ H 2 SO 4 . T he st ructure and proper ties of cellulose t riacetate acetylat ion w ere determ ined by IR,
1
H�NMR, XRD, DSC and chem ical analysis. T he results show ed that acetyl mass fr act ion of al l CT A
samples w ere at least 60%, the most act iv e react ion position on the anhydr oglulose unit w as C�6.
Compared w ith that of cellulose, the cr ystallinity of CT A was much low er, but the processability w as

impr oved a lot .
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� � 三醋酸纤维素( CTA )是指结合醋酸质量分数在

60. 0%~ 62. 5%的醋酸纤维素。它是由天然可再生的

纤维素经乙酰化反应得到的产物。由于制备所用的主

要原材料 � � � 纤维素是可再生材料, 并且 CTA 具有

低毒性、低燃性或不燃性、良好的光学性以及平滑性等

优点,因此,被广泛应用于电影胶片、照相片基、液晶显

示屏起偏振片保护膜、绝缘薄膜隔膜、涂料以及熔融纺

丝等行业[ 1, 2] 。

� � 与其他大多数纤维素衍生产品一样, CT A 的合成

过程也是在非均相状态下进行的, 这就决定了所得到

的 CTA 在结构上存在不均匀性, 而这种结构上的不

均匀性也必然表现为其性能的差异。本工作采用乙酸

酐/乙酸/ H2 SO4体系制备了 CTA ,并通过红外, 化学

滴定, 1H�NMR, X射线衍射和 DSC 等手段对产物的

结构和主要物理化学性质进行了分析表征。

1 � 实验

1. 1 � 实验仪器与试剂

� � 德国 BrukerEQUINOX55型红外光谱仪(测量范

围 4000~ 350cm - 1 , KBr 压片法) ; 日本理光( Rigaku)

公司 D/ max 2500型 X射线衍射仪(采用 CuK�线, Ni

滤波,�= 0. 154056nm,扫描范围 2�= 6. 0~ 40. 0�) ;美
国 Thermal A nalysis公司 DSC2010差示扫描量热仪

(升温速度 20 � / min) ;德国 BRUKER AR � 400核磁
仪器( DM SO�d6为溶剂)。
� � 精制棉(纤维素) , 西安惠安精制棉有限责任公司
提供;冰醋酸、醋酸酐、浓硫酸、乙酸镁、二氯甲烷、甲醇

等试剂均为分析纯。

1. 2 � 三醋酸纤维素的合成

� � 将 40g 冰醋酸加入 20g 纤维素中, 混合物在 40 �
搅拌 1~ 3h,然后加入规定量的冰醋酸、醋酸酐和浓硫

酸的混合物,匀速升温至 70~ 80 � ,在此温度下反应

30m in。将上述反应体系温度降至 50 � 左右滴加水解
液,保持一定时间。滴加质量分数为 20%的乙酸镁水

溶液中和后, 经沉析、过滤、充分水洗, 抽滤后在 55 �
下真空干燥,得到纯净产物。

1. 3 � CTA结合醋酸含量分析

� � 将所得产物在 105 � 下干燥 2h。准确称量 1. 9g

左右的绝干样品置于 500mL 的锥形瓶中, 加入

120mL 丙酮使其分散均匀,搅拌约 10m in,然后准确加

入 30mL 二甲基亚砜, 搅拌至样品完全溶解。在恒速
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搅拌下,加入 30mL 1. 0N 的NaOH 溶液, 搅拌 1~ 2h。

以酚酞作指示剂, 用 1. 0N 的硫酸标准溶液滴定过量

的 NaOH 溶液,在恒速搅拌下快速滴定至终点。再加

入 0. 2mL 左右的硫酸标准溶液, 用 0. 1N 的 NaOH 标

准溶液滴定过量的酸到酚酞颜色持久不变确定为终

点。采用同样的方法进行空白滴定实验。根据下式计

算结合醋酸质量分数
[ 3]
:

� � 结合醋酸质量分数= [ ( D- C) � 2N a+ ( A - B)

� N b ] � ( 6. 005/W ) = 6000X / ( 162+ 42X ) ( 1)

式中: A 为滴定样品消耗氢氧化钠的体积( mL) ; B 为

空白实验消耗氢氧化钠的体积( mL) ; C 为滴定样品消

耗硫酸的体积( mL) ; D 为空白实验消耗硫酸的体积

( mL) ; N a为硫酸浓度( mol � L - 1 ) ; N b为氢氧化钠浓

度( mol � L - 1 ) ; W 为绝干样品质量( g ) ; X 为取代度

( DS)。

2 � 结果与讨论

2. 1 � IR表征

� � 图 1为原材料纤维素和所合成的产物三醋酸纤维

素的红外谱对比图。

图 1 � 纤维素和CTA 的 IR谱图

Fig. 1 � IR spect rum of cellulose an d CT A

� � 从图 1可以看出, 与纤维素的 IR 谱图不同,酯化

产物的 IR图中,在 1757cm- 1处新出现了一强的尖锐

吸收峰, 此峰应为羰基的特征吸收峰; 与指纹区内

1250cm
- 1
处的峰相印证, 说明产物中存在酯基。另外,

与纤维素相比, 酯化产物的 IR谱图中位于 3478cm- 1

处 � OH 特征吸收峰的强度明显减弱, 说明纤维素上

的大部分 � OH 已经被其他基团取代。综合以上信息
可以判断:所生成的产物为纤维素醋酸酯。

2. 2 醋酸含量的测定

� � 不同工艺制得的三个样品 CTA1, CT A2, CTA3

结合醋酸含量测试结果见表 1。

表 1� 不同工艺制得的 CTA样品结合醋酸

含量和乙酰基取代度数值

Table 1� Acety l content and the deg ree of substit ution( DS)

of CTA prepared by different methods

Sample
H ydro ly sis

time/ h

Mass fraction o f

acet ic acid/ %
Acety l DS

CT A1 0 62. 3 2. 98

CT A2 2 61. 8 2. 94

CT A3 4 60. 9 2. 87

� � 由表 1可以看出, 随着水解时间延长, CT A 的乙

酰基取代度逐渐降低。但三个样品结合醋酸质量分数

都在 60%以上。

2. 3 � 1
H�NMR分析

� � 采用化学滴定法测得的乙酰基取代度只具有平均

意义,是平均在每个纤维素酯脱水葡萄糖环上 C�2, C�
3, C�6 位的 � OH 被取代个数的总和。从理论上已
知:处在同一脱水葡萄糖环上不同位置的 � OH 在酯

化过程中与酯化剂的反应能力是不同的, 因此, CT A

中不同位置的取代度也必然存在差异。借助图 2的
1H�NMR谱图可以清楚地看到这种差异。
� � 根据文献报道[ 4]上述谱图中化学位移 �为 2. 09,

1. 99和 1. 94的峰分别归属于 C�6, C�2和 C�3上的氢原
子。根据谱图中各对应峰的相对强度,可计算得到三个

样品的总取代度, 并且同时得到取代基在 C�2, C�3, C�6
位的分布情况。表 2列出了具体数据。

� � 由表 2可以看出,
1
H�NMR 谱图积分法得到的

DS数据与化学滴定法得到的数据非常接近, 这就为纤

维素酯取代度的测试提供了一条新的简便快速的途

径。事实上,
1
H�NMR谱图积分法的意义还体现在该方

法除了可以计算得到纤维素酯的总取代度,而且可以计

算得到取代基在 C�2, C�3, C�6位的分布情况。

表 2� CTA的总取代度和取代度分布情况

Table 2 � Par tial and total deg ree o f subst itution of CT A

Sample

DS DS dist ribution

Chemistr y

titr ation
1H�NM R C�6 C�2 C�3

CTA1 2. 98 3. 04 1. 11 0. 98 0. 95

CTA2 2. 94 2. 97 1. 05 0. 97 0. 95

CTA3 2. 87 2. 89 0. 99 0. 96 0. 94
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图 2 � 三个样品的1H�NMR 谱图

( a) CTA1的1H�NMR 谱总图; CTA1( b) , CT A2( c) , CT A3( d)的1H�NMR谱图的局部扩展图

Fig. 2 � 1H�NMR spect ra of CT A1, CTA2 and CT A3

( a) 1H�NM R fu ll ran ge spect ra of CT A1; 1H�NMR region spect ra of CTA1( b) , CT A2( c) an d CT A3( d)

� � 比较三个样品中 C�2, C�3, C�6 位的取代度,发现
存在如下顺序: C�6> C�2 > C�3,这说明在酯化过程中
不同位置的 � OH 与酯化剂的反应能力排序为 C�6>
C�2 > C�3。随水解时间延长, C�6位的取代度下降最
迅速, C�3位下降最慢。这说明无论在酯化还是在水

解反应中,脱水葡萄糖环上 C�6伯羟基的反应能力都
强于 C�2, C�3的仲羟基,这与以往文献资料相符合[ 5] 。

2. 4 � X射线衍射分析

� � 与纤维素相比, CTA 在化学结构上的变化也导致
了其结晶结构上的差异, 示于图 3。

图 3 � 纤维素( a)和不同取代度 CTA( b)的 X 射线衍射曲线

Fig. 3 � X� ray dif fract ion pat terns of cellulose ( a) and CT A( b)

� � 由图 3可以看出, 与纤维素相比, CTA 的晶型发

生了很大的改变。如其结晶区的 101 面移向低角度。

这是由于酯化过程乙酰基团的引入, 使得晶面间距变

宽的缘故
[ 3]
。

� � 晶型改变的同时, CT A的结晶度也有了大幅度的
下降。表 3 为纤维素和不同取代度的 CTA 的结晶度

数据。由表 3 可见, 三个 CT A 样品的结晶度都在

30%左右,远小于纤维素约 80%的结晶度。这表明纤

维素的乙酰化反应确实经历了由表及里的逐层反应,

酯化剂从纤维素的外侧进入非晶区, 并在反应过程中

逐渐渗入晶区
[ 3]
,进而分散到纤维素分子间,明显减弱

了纤维素分子间的氢键作用,也因此降低了纤维素分
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子链的有序排列程度。

表 3 � 纤维素和 CTA的取代度与结晶度

Table 3 � The deg ree of substitut ion and

cr ystallinity of cellulose and CTA

Cellulose CT A1 CTA2 CTA3

DS 0 2. 98 2. 94 2. 87

Cry stallinity 0. 80 0. 27 0. 30 0. 31

2. 5 � DSC分析

� � 由于分子间强而广泛的氢键的存在, 纤维素分子

间的范德华力很大, 使得整个分子的自由运动变为不

可能,所以,尽管纤维素属于线型热塑性聚合物,但纤

维素材料受热时往往来不及流动就已经发生了降解。

这也是纤维素可加工性不良的主要原因。图 4为取代

度不同的三种 CT A 的 DSC曲线。从图 4可以看出:

图 4 � CTA1, CT A2, CT A3的DSC曲线

Fig. 4 � DSC curves of CTA1, CT A2, CT A3

CT A 样品的热行为与纯纤维素相比有了明显不同。

三个谱图中都出现了明显而完整的熔融峰,与 CTA1,

CT A2, CTA3相对应的熔融峰峰顶温度分别为 197,

206, 212 � ,即随酯化度降低, CT A 的熔融温度逐渐增
高。这从另一侧面说明, 酯化反应确实导致了纤维素

分子间作用力被大大削弱, 从而赋予 CT A 良好的可

加工性。

3 � 结论

� � ( 1) 1H�NMR谱图积分法得到的关于 CTA 的 DS

数据与化学滴定法得到的数据非常接近。

� � ( 2)无论在酯化还是在水解反应中,脱水葡萄糖环

上 C�6位伯羟基的反应能力都强于 C�2, C�3位的仲羟
基。

� � ( 3)由于乙酰基的引入明显削弱了纤维素分子间
作用力,因而导致与纤维素相比, CTA 的晶型发生了

明显变化,结晶度下降了, 可加工性也得到了质的改

善。
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