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羟丙基纤维素乙酰乙酰化改性材料的制备及表征

郭 明， 张璐颖， 王 鹏， 余 婧

（浙江农林大学 理学院， 浙江 临安 311300）

摘要： 采用羟丙基纤维素（HPC）作为原料， 通过接枝乙酰乙酰基团（AG）改性合成， 成功制备了羟丙基纤维素乙酰乙酰
化接枝聚合物（HPCAG）。 利用红外光谱（IR）、 X-射线衍射（XRD）和扫描电镜（SEM）表征了产物结构， 确认了合成得到

的预期产物。 利用热重（TG）和示差扫描量热（DSC）法对新合成接枝聚合物的热性能进行了测试分析， 确定了羟丙基纤
维素乙酰乙酰化反应后， 产物的热塑性能得到增强。 图 8 表 3 参 14
关键词： 羟丙基纤维素； 乙酰乙酰化； 结构表征； 热分析

中图分类号： TQ352.7； S781 文献标志码： A 文章编号： 1000-5692（2010）04-0595-06

Preparation and characterization of acetyl acetylation of
hydroxypropyl cellulose

GUO Ming， ZHANG Lu-ying， WANG Peng， YU Jing

（School of Sciences， Zhejiang A & F University， Lin’an 311300， Zhejiang， China）

Abstract： Hydroxypropyl cellulose grafting acetoacetyl group （AG） was successfully synthesized. The struc-
ture of the product was characterized with FT-infrared spectroscopy， X-ray diffraction analysis and scanning
electronic microscope. The thermal properties of the product were tested with thermogravimetry analysis
（TG） and differential scanning calorimetry（DSC）. The result shows that the thermal properities of HPC have
been reinforced after the hydroxypropyl cellulose acetyl acetoacetylation reaction. ［Ch， 8 fig. 3 tab. 14 ref.］
Key words： hydroxypropyl cellulose； acetyl acetylation； structure characterization； thermal analysis

纤维素是由 D-吡喃葡萄糖环经 β-1， 4 糖苷键组成的多糖， 其分子链上的许多羟基使它们具有较
强的反应性能和相互作用性能， 人们可以通过化学改性方法合成得到符合不同要求的纤维素质基化学
改性材料 ［1－2］。 纤维素质基材料具有加工成本低， 加工过程无污染， 本身无毒且可以被微生物降解等
优点， 因此， 纤维素质基化学改性材料是当前可降解高分子材料研究的热点领域之一 ［3－4］。 纤维素分
子链上的羟基与醚化剂改性反应后， 部分—OH转换为—OR基后得到纤维素醚， 羟丙基纤维素（HPC，
hydroxypropyl cellulose）即是其典型之一 ［5］。 羟丙基纤维素具有黏结、 增稠、 凝胶、 赋形和热塑等性
质， 可作为黏结剂、 药片包衣、 陶瓷、 化妆品、 医药和食品等的添加剂 ［6－7］。 羟丙基纤维素分子具有
自身独有的结构特点， 若能利用羟丙基纤维素分子结构中残余的—OH 作为反应活性官能团， 使其进
一步进行接枝改性反应， 则可能合成得到新的改性材料， 能够拓宽羟丙基纤维素的应用领域。 目前，
对于羟丙基纤维素的改性研究陆续已有文献报道 ［8－9］， 但以羟丙基纤维素作为原料， 通过接枝乙酰乙
酰基团（AG， acetoacetyl group）制备合成羟丙基纤维素乙酰乙酰化接枝聚合物（HPCAG）的研究鲜见报
道。 为此， 本研究通过接枝反应合成制备了 HPCAG并对接枝聚合物的热性能进行了分析测试。
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1 实验部分
1.1 仪器与试剂
羟丙基纤维素（HPC， acros organics， belgium， average MW ＝ 100.000， 40℃真空干燥备用）； N， N-

二甲基甲酰胺（分析纯， ≥99.0%， 南京金陵试剂厂）； 乙酰乙酸乙酯（EAA， ethylacetoacetate， 分析
纯， 上海化学试剂采购供应五联化工厂）； 对甲基苯磺酸（分析纯， 上海化学试剂采购供应五联化工厂）。

IRPrestige-21型傅立叶变换红外光谱仪（日本岛津）， XRD6000型粉末衍射仪（日本岛津）， KYKYS-
BC-12 型溅射仪（中国科学院仪器中心）， KYKY-1000B 型扫描电子显微镜（中国科学院仪器中心），
STA 409PC型同步热分析仪（德国 Netzsch）。
1.2 羟丙基纤维素乙酰乙酰化接枝改性合成
实验装置按无水无氧条件搭建。 三口瓶（100 mL）氮气保护下， 将 1 g 羟丙基纤维素溶于 2 mL N，

N-二甲基甲酰胺中， 油浴温度 120 ℃（反应液面温度）， 使它们充分溶解形成均相无色溶液。 加入 12
mL乙酰乙酸乙酯及适量对甲基苯磺酸， 机械搅拌反应 4 h， 得到含有羟丙基纤维素乙酰乙酰化接枝改
性聚合物粗产品的黄色透明液体， 静止冷却得到 HPCAG 粗产品。 粗产品 HPCAG 转移至圆底烧瓶中
减压蒸馏除去反应溶剂得到半固体， 取出初次提纯产品 HPCAG 烘干。 将产品 HPCAG 置于索氏提取
器中用苯提取 48 h， 除去未反应原料等杂质， 60 ℃真空干燥（烘干时间至少 1 d）， 得到经过纯化的淡
黄色固体产品 HPCAG。
1.3 红外光谱表征、 X-射线衍射测试及扫描电镜分析

IRPrestige-21 型傅立叶变换红外光谱仪分别测定羟丙基纤维素和 HPCAG 的红外光谱， 样品采用
溴化钾压片法制备， 扫描波数范围为 4 000 ~ 500 cm－1。 采用 XRD 6000 型粉末衍射仪对羟丙基纤维
素和 HPCAG 进行 X-射线衍射分析， 由衍射图谱计算得出羟丙基纤维素和 HPCAG 的结晶度。 所用扫
描方式： 定性， 步进扫描； 电压 ／电流： 35 kV/30 mA； 扫描速度： 10°·min－1， 步长： 0.02°； 铜靶；
扫描范围： 2θ为 4° ～ 50°。 对羟丙基纤维素和 HPCAG作表面形貌分析， 样品前处理采用 KYKY SBC-
12型溅射仪对样品喷金处理， 然后在 KYKY-1000B型扫描电子显微镜下分别观察表观形貌的变化。
1.4 羟丙基纤维素乙酰乙酰化改性接枝聚合物热性能测试

STA 409 PC型同步热分析仪分别对羟丙基纤维素和 HPCAG进行热失重（TG， thermal gravitation）
及示差扫描量热（DSC， differential scanning calorimetry）分析测定。 测试条件： 氮气氛围（流量： 25 mL·
min－1）， 升温速度为 10 ℃·min－1， 测试温度范围为室温至 506 ℃； 样品质量为 6.30 ~ 6.60 mg。

2 结果与讨论
2.1 羟丙基纤维素乙酰乙酰化的合成反应
有机酸催化下， 对羟丙基纤维素进行乙酰乙酰化改性接枝反应， 引入较高活性的乙酰乙酰基团，

即可以得到新的化学改性纤维素质基材料， 也可为其后续接枝改性反应的实现奠定基础。 羟丙基纤维
素与乙酰乙酸乙酯的接枝反应可用方程式（图 1）表示。
该接枝聚合反应在对甲基苯磺酸催化下进行， 反应方程式中羟丙基纤维素分子中 C2， C3和 C6位

的羟基均可能发生乙酰乙酰化反应。 HPCAG的接枝率按文献［10－11］方法测定， 得到的接枝率为6.4%。
2.2 红外光谱（IR， infrared spectroscopy）分析
采用红外光谱对原料（HPC）及终产物（HPCAG）进行了结构鉴定， 图谱如图 2所示。
从图 2可见， 与羟丙基纤维素比较， 羟丙基纤维素乙酰乙酰化接枝产物 HPCAG样品在 3 400 cm－1处

的—OH基伸缩振动峰的峰强发生了明显衰减， 表明反应过程中消耗了—OH基团。 与此同时， 在 1 730
cm－1附近 HPCAG 样品出现了一组新的特征吸收峰， 判断其为羰基伸缩振动特征吸收峰。 由于该组吸
收峰为双重峰， 说明存在着 2种不同的羰基， 这与乙酰乙酰基的接入相吻合， 从而说明乙酰乙酰化是
成功的。 通过羟丙基纤维素和 HPCAG 的红外光谱图谱比较可以知道， 乙酰乙酰基的接入伴随着羟丙
基纤维素中原有羟基含量的减少， 这也说明是羟丙基纤维素的羟基基团上有乙酰乙酰化反应发生［12］。
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图 1 HPCAG接枝聚合反应路线
Figure 1 Synthetic route of HPCAG

2.3 X-射线衍射测试分析
X-射线衍射测试是分析聚合物型态的常用手段， 利用其衍射图谱可以方便地得到有关结晶度的数

据。 图 3为羟丙基纤维素与羟丙基纤维素乙酰乙酰化接枝产物 HPCAG的 X-射线衍射图。
由图 3 可见， 羟丙基纤维素仍保留了纤维素的特征， 在 2θ 为 8.1°和 20.0°附近分别存在 2 个典型

的非晶衍射峰， 结晶度 60.3％， 属于无定型聚合物； 而 HPCAG 在 2θ 为 7.2°和 18.8°处有 2 个非晶衍
射峰， 结晶度 37.2％， 基本保留了羟丙基纤维素的特征（与前述接枝率相符）。 乙酰乙酸乙酯属于小分
子， 在活性乙酰乙酰基团接枝到羟丙基纤维素分子骨架上之后， 虽然并未使得聚合物的结构型态发生
质的改变， 但已经造成羟丙基纤维素的结晶性能发生了一定改变。 根据衍射图谱中峰面积数据， 利用
计算机分峰软件由公式（1）计算得出的结晶度结果列于表 1中。

xc = sc /（k × sc + sa）。 （1）
式（1）中 xc为结晶度， sc为 X-射线衍射图谱中晶区部分面积， k 为校正因子， sa为 X-射线衍射图谱中
非晶区部分面积。
2.4 表观形貌表征结果分析
采用 KYKY-1000B 型扫描电子显微镜对反应物

及终产物进行微观形貌观察， 图 4 ~ 5 为相应的电
镜照片。 δ表示比例尺的单位， ×表示放大， 数值为
倍数。 通过扫描电镜观察到接枝反应后羟丙基纤维
素的表观形貌发生了很大变化。 原先羟丙基纤维素
表面较为粗糙， 有部分褶皱， 接枝反应后得到的

图 2 HPC和 HPCAG的红外光谱图谱
Figure 2 IR spectra of HPC and HPCAG

图 3 HPC 与 HPCAG 的 X-射线衍射图谱
Figure 3 X-ray diffraction spectra of HPC and HPCAG

表 1 羟丙基纤维素及接枝产物 HPCAG
的结晶度

Table 1 Degree of crystallinity of HPC and HPCAG

样品 k 值 扫描范围/（°） 结晶度/%

HPC 0.10 4 ～ 50 60.3

HPCAG 0.83 4 ～ 50 37.2

郭 明等： 羟丙基纤维素乙酰乙酰化改性材料的制备及表征 597
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HPCAG表面趋于平滑， 并且出现大量小的结构凸起（颗粒）， 这表明活性乙酰乙酰基团接枝到了羟丙
基纤维素分子骨架上， 羟丙基纤维素乙酰乙酰化反应成功进行。 同时， 可以预测， 由于羟丙基纤维素
接枝产物的表观形貌发生了一定变化， 它与结构变化相应的性能将会得到一定改观。
2.5 热性能分析
在实际应用中， 纤维素及其衍生物的热性能是重要的参数， 它们对于纤维素质基材料的加工成

型、 熔融特征、 机械性能等都有重要的参考意义。 而纤维素衍生物的取代基对其热塑性、 热稳定性有
较大的影响， 因此， 有必要对本研究中的纤维素
醚及接枝改性产物进行一定的热性能测试。
2.5.1 热失重分析 分别对羟丙基纤维素及其乙
酰乙酰化接枝产物的热失重进行了测试， 图 6 为
样品乙酰乙酰化前后的热失重曲线。 由图 6可见，
在起始 100 ℃以下， 由于样品中残留少量水气的
蒸发， 羟丙基纤维素及其乙酰乙酰化接枝产物均
有少量的质量损失， 但是后者要少于前者。 其原
因除了样品质量的影响因素外， 还可能是由于水
溶性羟丙基纤维素分子中的—OH 被疏水的乙酰
乙酰基团改性接枝后， 分子结构中含有的羟基数
量相应减少， 对水的吸附相应减弱因素。 羟丙基
纤维素的主要热失重发生在 300 ~ 400 ℃， 而其
乙酰乙酰化产物的主要热失重发生在 200 ~ 400 ℃， 且曲线中部出现了较陡的台阶。 由此可知， 羟丙
基纤维素被乙酰乙酰基团改性后， 所得接枝改性产物的热容量增大， 减缓热影响的能力增强。
从图 6 分析可见， 与羟丙基纤维素样品相比较， 羟丙基纤维素乙酰乙酰化产物的最大分解温度

（Tdm）， 起始分解温度（Tdi）和最终分解温度（Tdf）均有所下降。 这说明羟丙基纤维素分子结构上接枝比较
活泼的乙酰乙酰基团后， 增强了接枝产物的热流动性， 进而增强其热塑性能， 但从另一方面也说明接
枝反应后羟丙基纤维素乙酰乙酰化接枝聚合物的整体热稳定性有所降低。 而从表 2 数据分析可见，
400 ℃后羟丙基纤维素的残炭率几乎为 0， 而 HPCAG还有 16.7%， 说明羟丙基纤维素上接枝活性乙酰
乙酰基团后， 虽然接枝产物的热塑性能增加， 但可能使得接枝子区域抗断裂的化学键强度增加， 进而
残炭率上升。 羟丙基纤维素和 HPCAG 的热失重
实验所得结果也从侧面证实了乙酰乙酰化反应的

实现。
2.5.2 示差扫描量热分析 图 7 和图 8 为原料
（HPC）和产物（HPCAG）的等速升温示差扫描量热
曲线， 羟丙基纤维素和羟丙基纤维素乙酰乙酰化

图 4 羟丙基纤维素 × 500 δ = 20 μm
Figure 4 SEM of HPC × 500 δ = 20 μm

图 5 HPCAG ×500 δ = 20 μm
Figure 5 SEM of HPCAG × 500 δ = 20 μm

图 6 羟丙基纤维素和 HPCAG的热失重分析曲线
Figure 6 TG curve of HPC and HPCAG

表 2 羟丙基纤维素接枝改性前后热失重参数
Table 2 Thermogravimetry analysis parame ters of HPC and HPCAG

样品 Tdm /℃ Tdi /℃ Tdf /℃ 506 ℃残炭率/%

HPC 364.2 267.1 398.5 0.3

HPCAG 281.5 272.3 389.1 16.7
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接枝聚合物 2 种样品的特征吸热峰起始温度（Ti）， 终点温度（Tf）， 吸热峰宽（ΔT = Tf － Ti）， 吸热峰值
温度（Tp）和热值（ΔH）列于表 3中。
图 7～8 结合表 3 分析可知， 羟丙基纤维素骨架上引入乙烯丙烯酸（EAA， ethylene acrylic acid）支

链后， 接枝共聚物 HPCAG 的 ΔT 宽为 197.81 ℃， 远高于羟丙基纤维素， 说明 HPCAG 能够减缓该吸
热反应， 促使它在升温炭化过程中形成均匀的结构， 从而可能改变它的力学性能。 同时， 示差扫描量
热曲线特征产生新的变化， 图 8中出现了明显的接枝支链峰， 说明羟丙基纤维素接枝乙烯丙烯酸支链

后， 可能分子中存在多相微区结构， 在等速升温示差扫描量热过程中就出现了不同程度的吸热峰。 结
合表 2 与表 3 结果， 可以推测， 在 HPCAG 热效应过程中可能既有熔融， 也有晶区破坏， 又有分解，
还有水分散失等现象， 较为复杂， 需进一步深入探讨。 同时， 该示差扫描量热数据结果也可以从另一
方面表明羟丙基纤维素成功进行了接枝改性。

3 结论
纤维素醚类高分子通过改性反应进行接枝聚合的合成方法虽有文献报道 ［13－14］， 但羟丙基纤维素与

乙酰乙酸乙酯的接枝聚合反应未见报道， 对甲基苯磺酸催化纤维素醚乙酰乙酰化反应可以在很大的温
度范围内进行， 但其反应机制未进行过深入的探讨， 考虑到该接枝聚合反应中减少酯交换等副反应，
同时尽量保持较高反应速率， 在本实验中， 接枝聚合反应确定在 120 ℃下进行较为适宜。
本研究利用红外光谱、 X-射线衍射和扫描电镜技术表征了对甲基苯磺酸催化制备羟丙基纤维素乙

酰乙酰化产物的结构； 对原料（HPC）和产物（HPCAG）的热性能进行了热失重和示差扫描量热同步分
析， 热失重结果表明接枝聚合反应后， 产物的热塑性能优于羟丙基纤维素， 示差扫描量热结果表明接
枝产物 HPCAG 开始具有新的热学性能。 同时， 本研究仅对羟丙基纤维素乙酰乙酰化接枝聚合反应进
行了初步探讨， 关于合成反应条件的优化、 产品力学性能等测试， 以及接枝前后物质分子量大小变化
对材料性能的影响、 准确接枝率对产品性能影响规律性等工作尚待进行进一步的实验。 本研究所得结
果也期待对羟丙基纤维素接枝改性的深入研究提供有益参考。

图 7 羟丙基纤维素的示差扫描量热曲线
Figure 7 DSC curves of HPC

图 8 HPCAG的示差扫描量热曲线
Figure 8 DSC curves of HPCAG

表 3 乙酰乙酸乙酯接枝改性对羟丙基纤维素热性质的影响
Table 3 Influence of graft EAA on thermal property

样品 Ti /℃ Tf /℃ △T/℃ Tp /℃ △H/（J·g－1）

HPC 310.15 408.36 98.21 373.59 569.92

HPCAG 189.88 387.69 197.81 243.64 490.95
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