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纤维素在新的非水有机溶剂体系

中的均相衍生作用研究
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提要 本文首先回顾了纤维素衍生化反应和非衍生化反应的有机溶剂
，
特别是偶极非质子含

氧碱性溶剂体系
，
扼要介绍了纤维素在这两类溶剂中的均相酞化

、
烷基化和接枝共聚反 应 的 现

状
。

然后
，
着重叙述作者利用�

���

周��衍生化反应溶剂体系进行纤维素酞化 反应合成阴 离子

醋类 �硫酸醋
、

磷酸醋�的最新研究成果
。
最后讨论了纤维素在新的有机溶剂体系中的均相衍生

作用的优缺点
，
强调指出轻基位置的取代反应选择性控制的可能性和后处理步骤对决定产物性质

的重要作用
。

一
、

序 言

纤维素的结构与反应性之间的关系仍然

是纤维素化学中的一个主要问题
。

在多相反

应中
，
总反应速率和 最 终 产 物 的 取 代 度

��
�

�
�

�取决于纤维素的超分子结构和 形

态结构
。

而从分子水平上认识
，
在多相的及

均相的反应中葡萄糖毗喃环内经基位置的反

应选择性 ������������������ 以及 取 代 基

沿聚合物链和链间分布也都取决于纤维素的

超分子结构和形态结构
。

��年前
，
这些均相反应在纤维素化学方

面只扮演一个极不重要的角色
，
因为当时仅

有为数不多的强酸或强碱水溶液溶剂体系可

作反应介质
，
或者不得不使用可溶有机溶剂

的部分取代的稳定纤维素醚或醋作为原料
，

这些起始反应物仍含有一定翘基可用于进一

步的改性反应
。

随着各种各样纤维素非水溶剂的发现与

进展
，
上述情况发生了变化

，
其中一些是属

于非质子溶剂体系
，

这对纤维素的均相衍生

化反应研究无疑是一种强烈的推动力
。

在最

近��年来由此合成出各种具有宝贵应用性能

的新的纤维素衍生物
。

这里
，
对这些新溶剂进行分类并对它们

与纤维素之间的相互作用方式作 一 些 述 评

后
，
紧接着首先对纤维素在这些非水溶剂中

的醚化
、

醋化和接枝聚合反应给予简要介绍
。

然后更详细地阐述我们 自己用�
��

�

����溶

剂体系合成水溶性纤维素阴离子醋类方面的

一些最新结果
，
着重强调了与反应条件密切

相关的经基位置反应选择性问题
。
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二
、

纤维素的非水溶剂

的分类及其与纤维素相

互作用方式

基于纤维素均相衍生化反应考虑
，
我打

可以把非水溶剂划分为如下两类
。

�
�

衍生化反应溶荆体系

纤维素溶解过程中生成不稳定共价键结

合的衍生物
，
它容易和相当完全地被质子介

质所分解
，
生成再生纤 维素 ��������

���
「

沉淀
。

�
�

非衍生化反应溶剂体系

纤维素溶解过程只发生分子 间 相 互 作

用
，
没有共价键生成

。

表 �列出了这两类溶剂的一些例子
，
并

着重指出与均相反应有关的溶剂体系
。

对于

衍生化反应溶剂体系
，
根据纤维 素 溶 解 要

求
，
一般每摩尔葡萄糖毗喃环单元 �����

需要 �摩尔活性组分
，
即使三个经基并不完

全都冷十析生花
。

通常
，
�一

。
经基优先反应

。

二甲基亚孤����弓��
、

二甲基甲酞胺�����

是最好的反应介质
，

其他非质子 介 质 如 毗

咙
、

四氢吠喃或氯代烃
，
在某些特殊情况下

也成功得到使用
。

对于含一个以上组分的非衍生化反应溶

表 � 纤维素的一些非水溶剂体系

一
�

�������目��国目������

�
�

非衍生化反应溶剂体系

盼

甲胺�二甲基亚枫

�
一
乙基 ”比嚏氯化物

���

�低分子脂肪胺�极性有机液体

�·
甲基吗琳

一
�

一
氧化物

二甲基乙酞胺�氯化埋

�
�

衍生化反应溶剂体系

多聚甲醛�二甲基亚风 一经甲基化反应

三氯乙醛�非质子极性液体一
氯乙酷化反应

三甲基氯硅烷�毗咤 一硅烷化反应

三氟乙酸 一
砧化反应

四氧化二氮仁甲基甲酞胺 一
生成亚硝酸醋

一
������曰�，�曰���，叫�一翻

剂体系
，
通常只以很窄的组分组成 比叼内才

能溶解纤维素
，

而溶剂的组分组成 比例则视

形虑的分子间络合物类型而定
。

特别是在含

氧碱性体系中
，
纤维素与活性溶剂组分之间

形成的分子间络合物
，
显然�

一 。
经基起 着 决

定性作用
，
但是也不排除溶剂与仲经基之间

的相互作用
亡” 。

在二或三组分 组 成 的 溶 剂

体系中
，
视为

“

附加组分
”
�����

�” ����。 �

。 ����而存在的极性液体 。最好的是 ” 览��
、

沁
、

二甲基 乙酸胺 ���“ � �，

但一些 体

系也用甲献胺 〕
‘

也可能参与形成络合物
，

或者

实现络合物所需的溶剂化作用
，
或者仅起稀

释剂作用以阻止活性组分 自身的缔合
。

迄今
一

为止
，
还没有一种普遍适用的理论模型可用

于解释
、

理解和预测纤维素在这些非衍生化

反应婚剂体系中溶解的作用方式
，

就是在不

远的未来是否有
，
似乎也成问题

，

这要归结

子分子间可能存在各种相互作用 方 式 和 形

成的络合物的体系特殊性 �亦即
，
不同沐系

形成不同的络合物结构�
。

同时
，
除了 能 量

因素之外
，
还有儿何因素

，
就是确定溶剂有

效性起主要作用的活性试剂的分子大小和形

状
。

现在业已提出两种理解纤维 素
一
溶剂 相

互作用机理的概念
�
���强调纤维索酸碱两

性特征的
“
酸一碱概念

” 「艺����� 假设经基的

氧原子和氢原子参加的电子给体
一受体 相 互

作 用 的
“
���概念

” ‘�口 。

最近
，
���“

、

����

和�������卿 提出偶极非质子溶剂体系和 含

氧�碱性�溶剂体系 〔单组分体系如�����
，

双组分体系如含氧碱性极性有机溶剂与 ����

组成的体系 �表 ��〕 的细分 方 式 �������

。 ����� ������
�

假设靠库仑作用力生 成 具

有 �����
一
离子偶极

“

扩充效应
”
����，�����

������
�������的隐蔽离 子� 一键络 合 物

，

同时再次强调�
一 。
经基所起的特殊作用

。

衍生化的和非衍生化的这两类溶剂体系

所存在的最大差别是
�
���纤维素溶解时的

链降解 � ���纤维素物理结构 对 溶 解 速

率及溶解完全程度的影响
。

在多聚 甲 醛�二
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����� 溶剂进行纤维素一步梭 甲基 化 反

应
，
得到高取代产物

，
�

�

�
�

� �
。
�

，

但 也

不溶于水
，
所 得低�

�

�
�

“ ��

����具有极

高水保留值
，
约�����

。

我们在使用各种含

氧碱性溶剂体系的纤 维 素 酞 化 反 应 研 究

中
‘力 ，

使用含硫和磷的酞氯和酸 配 作 酞 化

剂
，
得到很不好的结果

，
这是由于酞化剂与

溶剂之间发生了迅速反应
。

用醋酸醉的乙酞

化反应中
，
尤其在�证�������体系 里 反 应

过程十分平稳 �见表��
，

与其他研究者的结

果一致
。

另一方面
，
我们在硫酸醋化反应和

磷酸醋化反应研究中
，
即使�

�

�
�

相当高
，

产物仍不溶于 水
。
������

〔�〕
采 用�佚�����

����体系首次合成 �一氧节基 纤 维 素
， ‘

显

然在多相体系的醚化反应中是不 可 能 得 到

的
。

这种三组分溶剂体系用于乙烯基单体对

纤维素的接枝聚合反应也很方便
，

得到含亚

锗侧的

、、、������

一

划���“�

一

�夕‘���毯�、

甲基亚枫 �������� �体系中
，
通常认为

只发生很少量链降解
。
����� 和具有适当

比例组成的�
��

�

����休系即使对高度超 分

子有序的高�
·

�纤维素都能迅速 而 完 全 溶

解
，

其他溶剂体系则要求对纤维素进行特殊

活化预处理
，
因为溶剂对所用纤维素样品的

多晶型或链构象敏感巾
。

表 � 纤维束的含氧碱性溶荆体系一览

�
�

不加����的纤维素胺氧化物溶剂体系

万一
甲基吗琳

一
�一
氧化物

�
一

甲基呱咤
一
�

一
氧化物

�
，
�

，一
二甲基环己胺

一
�

一
氧化物

三乙胺
一
�一
氧化物

三乙醇胺
一
�

一
氧化物

�
�

加����的纤维素含氧碱性溶剂体系

�
，
�一
二甲基乙酞胺

�
一
甲基咄咯烷酮

�
一
甲基己内酞按

�
，

�
一
六甲基磷酸三酞胺

枫单元
三

、

纤维素在非水溶剂

中的醚化
、

醋化和接枝

聚合反应研究结果 表 � 纤维素在含氧碱性溶荆体系中的

酞化反应
�

今天
，
虽然 已经知道许多纤维素非水溶

剂体系
，

但只有少数几种体系适用于纤维素

均相衍生化反应
。

大部分溶剂体系常常由于

溶剂与所用衍生化反应试剂之间发生迅速而

又剧烈的放热副反应而被排除
，
在另一些情

况下或观察到严重的链降解
，
或者在反应早

期阶段便出现聚合物沉淀
，
从而使体系转变

成多相反应
。

在非衍生化反应溶剂体系中
，
�����

、

���������
、
�一 甲基毗咤氯 化 物 ����

，�

���和 三 组 分 体 系 ���

�二 乙 胺 ����

����都已分别成功用于醚化
、

酷化和接 枝
，

案合反应卿
，
与酸化反应相比而言

，
含氧碱

性溶剂体系
，
一般更适用于纤维素的烷基化

反应
。

醚化反应时
，

��
。
经基往往优先被 取

代
〔�， 。

���拜���� 〔‘ ，
采 用 ���� 稀 释 的

酸化试剂 �
垫…查旦应丝吵燮堕些渔塑些�

� 卜瓜���� � ���������

��
·

�
· �二，�

·

�
· � ，

� �
·

�
· �二，

��匕﹄���一一��一���
�甘�︸

��

一��一一一一
﹁�

门�目了内�乙�卜拍目����
﹄��自八��，

……
���︺�甘�﹄�甘

‘

…
�
�

������五工�

������

�����

������

�
�

����

。

����

��
�
一

屹
�������

�� �
。

����

�
酞化反应的摩尔比二

����试剂
�������

“

�� 在三乙胺存在下的酞化反应
。

在衍生化反 应 溶 剂 体 系 中
，
尤 其 是

�����������
，
�����

、

三 氯 乙 醛�偶

极非质子液体和�
�

认����三种体系
，
在纤

维素均相反应中是必然被考虑的
。
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������� 体系
，
甚至高�二币丁纤维素

都可以很快地溶解
，
而没有明显的链降解

，

在几
。
经基上优先生成经甲基

。

这些独甲基

犹如葡萄糖毗喃环上未取代经基一样
，
接着

就可以迸行烷基化反应或酞化反应
，
甚至常

常优先发生 反 应
。

其 次
，
正 如 我 们 采 用

������� 体系研究溶解纤维素的硫酸醋化

反应观察到的结果那样
，
该体系衍生的经甲

基可以在其后以质子介质的后处理阶段脱除

去掉
。

按照文献 〔��〕 ，
用�������体系 进

行醚化反应
，
�一。

经基优先发生取 代
，
而在

����������体系则发现�一
�

经基首 先 发

生烷基化反应
。

这个例子表明
，

在纤维素均

相衍生化反应中
，
适当地选择溶剂体系就有

可能实现控制不同位置起基的反应选择性
。

������� 体系也成功地用于纤维素与异氰

酸醋的反应
，
生成纤维素氮基甲酸醋

，
和乙

烯基单体对纤维素主链的接枝聚合反应
。

纤

维素在三氯乙醛与偶极非质子有 机 液 体 如

����或���的混合物中溶 解 时
，
��� 上

的所有经基都可能缩醛化
，
这些半缩醛基随

之可以用醋酸醉或乙酚氯
〔 ” 〕
进行乙酞 化 反

应
，
得到具有阻燃性能的改性 纤 维 素 醋酸

醋
。

按照文献 〔�� 〕 ，
在三氯 乙 醛 溶剂 体 系

中
，
纤维素可以用甲基磺酸氯或亚硫酞氯进

行氯化得到相当高�
�

�
�

产物
。

�
�
�

‘

�

����体系
，
由于它的酸性特征 及

其对酸醉和酸氯的稳定性
，

所以特别适合作

为纤维素酞化反应介 质
，

而作为醚化反应介

质则性能不佳
。

早期曾进行过毗咤存在下经

由亚硝酸酷转移醋化过程的乙 酞 化 反 应
，

�
�

�� 竺�〔 ，幻 ，

和用高级脂 肪酸酸 氯的磨木

桨乙酞化反应
，

得到 有 机 溶 剂 可 溶 的 产

物
〔 ’ �〕 。

�刀
�
���� 体系特别而又十分 有 意

义的应用领域是纤维素无机酸醋的合成
。

文

献 〔��〕报道 了用���
�

����体系的纤维素 溶

液制得低取代水溶性纤维素硝酸醋
。

正如我

们在文献 〔��〕中指出的那样
，
几种

“

类盐
”

亚硝酸化合物如 ����
�
�

、
�����

和������

的���洛液经由形成相应的纤维素 混 合 阶

而溶解纤维素
，
再用质子介质除掉亚硝酸酷

基
，
得到纤维素的硫酸醋

、

氟硼峻醋和氛代

锑酸醋
。

又如�
���������〔

‘ 了�
首先指 出 的 那

样
，
在�

��
�

����体系中溶解的纤 维素
，
与

��。 ·

���络合物反应可以制得中等�
�

�
�

和

高粘度完全水溶的纤维素硫酸酷摘
。

我们最

近的工作着力用�
��

�

����体系和通过 各种

途径进行纤维素的硫酸醋化反应及磷酸酝 匕

反应
，
以制备高粘度水溶性阴离子型纤维素

醋
。

这将在下节中作简要叙述
。

四
、

在�
���

����体系中

纤维素的硫酸醋反应和

磷酸醋化反应最新结果

�
�

纤维素在�
�
�

�

����体系中的溶 解

作用

如果所 用 溶 剂 中 保 持 ��� ���� 二 �

���������和���中水含 景 低 于饥��� 的

话
，
那末即使高瓦币

。

纤维素 在 �
�
�

�
��狂�

混合物中
，
室温下 �小时内也能完全溶解

�

另一方面
，

欲使山毛棒木聚 糖 和 �
·

弓
一

�

的般甲基纤维素转变成溶液
，
则要求更高的

���
�

使用量和更长的反应时间
。

对纤维素而

言
，
��

。
经基明显地被亚硝酸醋基完全取代

，

正如
‘��一���谱所示

，

信号从 ��
�

����位移

到��
�

����
，

而�一
�

��一
�

区信号裂 分 表明
，

仲怒基在使用的反应条件下只发生部分取代

�见图��
。

对于�一州�、 轻基 ，

共价键 亚硝

酸酷和生成的分子间加成物之间存在几种 平

衡方式
，
其差别可能 取 决 于 特 殊 反 应 条

件
〔 �“ 〕 。

�
�

纤维素在�
�
�

、
����体系中的硫 酸

醋化反应

纤维素在�
��

�

����体系中溶解 后
，

均

相条件下
、

在室温或略高于 室 温
，

分 别 用

��
� 、
����

�

�或��
�

硫酸 醋化于�吐
，
�一�小时

内完成硫酸醋化反应
〔 ’ ” 〕 ，

随后使用质 子 液

体脱除去掉残存亚硝酸醋基
，
所得产物最终



竿 �期 高 分 子 通 报

�一�，�一�
，
只，

乙一

乙
尹

一
，�户�

�
�����������������了�一�

一
������巨，���一，

一一一丫�一��� �� 吕� �� ��

占， ���

图 � 纤维素在�
��了�】 �体系中浴解后

‘ ����五��谱

������
�� ‘
��

�二�� ����

�
�

�
�

主要取决于硫酸醋化剂���� 的 摩 尔

比
，
�

�

�
�

对上述三种硫酸酷化剂的这种依

赖性基本相似
。

与此相比
，
用��

�

所 得产 物

的�
�

�
�

值略高一些 �见图 ��
。

原则上
，
将

硫酸醋化剂与�
�。 �

����溶液一起加到预膨

胀纤维素中或在溶解时
，
使用�

��
�

���� 摩

尔比小于 �时
，
反应过程可以变成由多相体

系逐渐转变到均相体系 的
“
准均 相 �������

������
�������

”
反应过程

。

要得到重 复 结

果
，
不论使用那种硫酸醋化剂

，

体系水含量

都必须相当恒定和非常低 ��
�

����
。

遇
口

图 � 纤维索在�
�

�����体系中溶解后

的均相硫酸酷化反应 的纤维素硫酸醋�
�

�二

对 �阶化剂�����摩尔比的依赖关系

在 均 相 纤 维 素 硫 酸 醋 化 反 应 中
，

����
一

�

�和�巴
�

的反卫丛过程表现十 分 相 似
，

不但�
�

�
�

对硫酸醋化剂����摩 尔 比的 依

赖性
，
而且取代作用的经基位置的反应选择

性
，
�一

。
轻基独特地被 流 酸 茹 化 了

〔
���

。

表

明
，

这两种情况的硫酸醋化反应过程都经由

转移醋化作用
，
同时我们认为当使用��

�

时
，

还是以����
、
�活性中间体形式

，

并按 如下

反应式与�
一�经基上的亚硝酸酷基反应

�

����一 ��� � ����
�

�不二全

����一 � 一 ���
� � ���

�

当使用��
�

时
，
也与亚硝酸醋基发 生 转

移醋化作用
，
显然纤 维 素 溶 解 时 生 成 的

���
�

也参与反应
�

����一 �� � ���。 要二绝

����一 � 一 �� � ���
�

����� ��� � ��
� � ���

，又
一

全

����一 � 一 ��
�
� � ���

�

可是
，

除发生上述转移醋化作用之外
，

纤维

素轻基与这种试剂的直接醋化反应也是很有

可能的
。

经脱除去掉残存亚硝酸酷基及中和半酸

醋最后 得 到 的 纤 维 素 硫 酸 半 酚 钠 的

‘ “
�一���谱证明

，
用����

亏

�和��
�

作 硫 酸

酷化剂时
，
仅在��

�

����处出现一 个�
一 。
信

号
，

而用�仇作硫酸酷化剂 时
，

在 ��
�

����

处的�
�

�几
�

区也出现信号
，
同时观察 到�一

，

信号的裂分峰
。

当硫酸酷化反应结束后
，
向反应体系加

入少量水
，
对反应过程和取代的经基位置的

反应选择性影响的有关结果
，
如表 �所示

。

对于��
�

和����
�
�硫酸醋化剂 而 言

，
加 入

的水对�
�

�
�

值和经基位置的反应选择性 没

有影响� 而用��
，
硫酸酷化剂时

，
总�

�

�
�

值

则有明显增加
，
这是由于仲轻基上发生了独

特的
“
后硫酸醋化作用

”

缘故
，
并为最终产

物的
’ �

������ 谱再次揭示
。

一个可能 的解

释是
�

认为这些游离经基的取代作用受它们

与 ���
�

反应生成的分子间加成物的 阻碍
，
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表 � 水对纤维素破酸醋化反应体系取代度

�
�

�
� �

的影晌

硫酸醋化试剂
“ 尔仁匕·

�
，�入水量二

�
�

· ” 二

����� ���

����� ���

�
酞化剂������

�������
。

����

硫酸醋化反应 �小时 后
，
每 份纤维素加入 �份

并继续反应巧分钟
。

表 � 纤维素硫酸醋的制备和性质

�用��
�

作酞化剂�

用应�
�

�
�

范围 �醋化方法 流 变 性 质

�
。

���
。

�

�
�

���
。

�

�
。

����
�

�弓

�

�

�
。
����

。
��

�
。

����
。

��

�

�

高粘度

超高粘度

中粘度

含�
�
离子的热可逆凝胶

热可逆疑胶

可溶胀产物

微胶
囊的增
稠剂

�
” “

吸附剂

�� 准均相酞化反应 ��
���������������� �叮���

����
�

�� 均相酸化反应 ����飞。，����。 、，� ������工���
。

当水加到反应体系中时
，
这种加成物就被分

解破坏
，
这样刚刚释放游离出的仲经基对硫

酸酷化反应变得更活泼
。

除了�
�

硫酸醋化反

应本身的参数之外
，
�

�

后处 理 条 件 即
� ①

�
�一型纤维素硫酸亚硝酸醋在酸性反应体 系

中滞留的时间和温度
� ②脱除去掉残存亚硝

酸醋基所选用的质子溶剂种类
，
�

�

�
�一型 纤

维素硫酸醋沉淀物以及其中和至纤维素硫酸

酷钠之前滞留时间都对确定最终产物的应用

性能起决定性作用
。

在进行中和之前
，
溶解的 �

�一型纤维素

硫酸亚硝酸醋以及沉淀出的�
十一
型纤维素 硫

酸醋都会遇到水解引起的链降解
，
因此为了

得到具有高溶液粘度的产物
，
�

十一型 产物的

滞留时间应当尽量短
。

除此之外
，

总 �
�

�
�

和

特别是 可离子化的半酷基含量会随沉淀剂种

类和沉淀出的�忆型产物在所用质子 溶荆中

滞留时间而改变�� ” 。

同时
，
尤其 是使 用 无

水甲醇和乙醇作沉淀剂时
，
聚合物链有可能

通过硫酸半酷基而发生交联
。

因此
，
通过改

变和适当调节硫酸酷化反应条件及后处理过

程
、

纤维素硫酸醋钠的总 �
�

�
� 、

离 子 基 团

量
，

取代基分布及其水溶液流变性质都可以

在相当广范围内改变以满足特殊应用要求
。

表 �列举出��
�

作酞化剂合成的纤维素 硫 酸

醋的性质及其应用
。

�
�

纤维素在�
�

�
�

����体 系中的磷酸

醋化反应

我们用�
��

。
����体系成功地合成了 即

使�
�

�
�

低于�
�

�也能完全水溶的纤维 素 硫

酸醋
，
这一成功促进我们对该体系的研究

，

并得到直至今天尚未报道的低�
�

�
� 、

完全水

溶性和高溶液粘度的纤维素磷酸醋
。 ·

这个研

究中遇到的主要问题是聚合物的亲水性和引

进大量多官能磷酸醋基而引起的共价键交联

之间的对抗性
。

因此
，
必须发 展一 种 即 使

�
�

�
�

足够高又保证水溶性的交联 最小的产

物合成方法
。

我们曾尝试将亚硝酸醋基转移

醋化的原则应用到与����
�

的反应 中
，

期 望

经由生成的����去消除亚硝酸 醋 基
，
结 果

因为只得到不溶的产物而告 失 败
〔
���

。

当过

量的三 乙 胺 ������������ �� �存 在

时
，
生成了相 当 高 的�

�

�一
�

�

������
。
�

������ ， 当���用量保持不变 时
，
�

�

�
� ，

随����
�

����摩尔比迅速增加 � 当����
�

用

量保持不变时
，
�

�

�
� ，
也随 �������摩尔

比迅速增加
。

根据这条路线得到�
�

�
� ，二�

�

�

的纤维素磷酸钠或三 乙胺盐
，
它是一种高度

膨胀的凝胶
，
其水保留值大于�。 。��

，

但不

能溶解呈透明溶液
。

使用 �����
�

�
一

。 。

��

作原料进行磷酸醋化反应
，
尽管期望梭甲基

能起空间效应
，
可是仍得到不溶 于 水 的 产

物
。

显然
，
在磷酸醋化反应的一开始就发生

大量的交联
。

为了得到真正水溶性高粘度的

纤维素磷酸醋
，
必须满足两个先决条件

�
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〔 �� 削城三官能性����
。
试剂的官能

度
，
阻止纤维素涟的交联 �

��� 选择一种适当的质子介质
，
对初

始反应产物进行水解后处理
，
以解除已经生

成的交联键
。

一种削减����
。
试剂官能度的有效方法

是
�

利用��������
�

与��
����

�
�

反应 生 成

的低活性基团 �可能是硝基�
�

来 代 替 高 活

性的��
一官能基

，

以����形式来消除�� 原子
。

使用这种试剂
，
�

�

�
� ，
值可达�

�

�，
同时能得

到�
�

�
� ， 。 �� 。水溶性产物

。

在给定的����
，
�

���摩尔比下
，
发现�

�

�
� ，
值为使用未改性

����
，
试剂的两倍

。

按照这条合成 路 线
，
还

发现在给定的改性����
�

���� 摩尔 比 时
，

体系中的���用量对�
�

�
� ，
值有强烈影响

，

如图 �所示
。

水解后处理是满足获得高粘度

水溶性纤维素磷酸酷的另一个先决条件
，
即

是凝胶状产物在丙酮�水棍合物中
，
室 温 下

用水
、
乙醇或醋酸水溶液至少处理几小时

。

利用这种水解后处理方法
，
能消除纤维素链

中残存的亚硝酸醋基和裂解掉残存 的�一��

键
，
同时磷酸酷基也很可能水解去掉一些

。

按照这条路线合成的纤维素磷酸醋的组成和

溶解性已列于表 �
，
表明完全水溶性产物的

�
�

�
� ，
值的宽度范围

。

�

次
卜

叫

� 吸 � � �� �� �万 一�不
���三乙基胺

�，��� ��

图 � 纤维素在�
�。 了���体系中用

�
。
���
护���

�〔用�
��。
改性

，
以���摩尔

计〕进行磷酸醋化反应制备的纤维素磷酸
酷的磷�����对 �三乙胺�����摩尔比

依赖关系

表 � 纤维素磷酸醋的�
�

�
�

和溶解性

卜一
�

一�
�

丝竺一一一一
� 污

，

� �

�� ���� �
��

号
，
表明在�一

。
经基上没有发生预期的磷 酸

醋基对亚硝酸酚基的转移醋化反应
。

看起来

仲经基更有可能被磷酸醋基 优 先 取 代
。

再

则
，
在纤维素链中没有检测到焦 磷 酸 酷 基

团
，

在质子介质中这种基团的水解后处理时

可能会起一些有利作用
。

这里非常扼要地提

出的这些间题是我们近期工作正在进行的课

题
。

�����

�����

�����

十十十

十 完全可熔� 一 不完全可溶
。

五
、

讨论和结论

总的说来
，
新的有机溶剂体系应该看作

纤维素化学的一个重要财富
，
特别是非质子

介质
，
它可以用于均相纤维素衍生化反应

。

利用新的有机溶剂体系作反应介质
，
利用均

与硫酸醋化反应相比
，
纤维素在 ��

氏�

���体系中的磷酸醋化反应的 机 理 仍有待

揭示
，

特别是酞化反应本身 和 后 处 理
。

在

”
公���谱中没有观察到取代的�、 轻基 信

斤
，

译者 注
�
可 能 生成 �。 ，

一�一��
， 。

��
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相衍生化反应方法
�
���可以 合成 迄今未

知的新的纤维素衍生物
� ���可以 实现使

取代基沿链和链间非常均匀分布的部分取代

的传统纤维素醚和酷合成
，
即使低 �

�

�
�

也

已能完全溶解 � ���同时
，
现在 可以在一

定程度上控制 ����内经基位置的反应选择

性
。

另一方面
，

这里还必须指出的是
，
对于纤

维素衍生物合成来说
，
这条途径也有一定局

限性
�

虽然发现了许多纤维素溶剂
，
但必须

始终考虑到溶剂体系与衍生化反应的试剂之

间的副反应
，
同时因纤维素或反应产物的沉

淀会过早地由均相体系转变到多相体系
，
所

以完全适合作为衍生作用的介质只有少数儿

种
。

还有
，
由于溶液粘度的原因

，

在均相衍

生化反应中
，
要求聚合物的浓度相当低

，
约

�� 或更低 一些
。

事实上
，
鉴于所用有机溶

剂回收和循环的必要性
，

这样均相衍生化反

应与相应的多相方法相比就变得更加昂贵
。

根据我们和其他研究组织的现有实验
，

非衍生化反应溶剂体系 ������
、
�����

州��
、
���

���������和 �一烷基毗咤氯化

物�和衍生化反应溶 剂 体 系 ��������
、

���
�

����及三氯乙醛������
，
它 们 应优

先被考虑用作均 相 反 应 介 质
。

诚然
，
���

����体系和 ��������能用于纤维素的烷

基化反应以及有机酸酞氯或酸醉 的 酞 化 反

应
，
而 ���

�

����溶剂体系是非常适合用于

制备纤维素的无机酸醋
。

根据我们对均相纤维素衍生化反应的实

验研究表明
，

产物性质决不仅仅取决于衍生

化反应方法本身
，
而是极大程度上依赖于反

应产物的分离
、

钝化和干燥等的后处理过程
，

主要归咎于可能产生的产物降解作用和交联

反应
。

考虑到均相纤维素衍生作用 的 工 业 应

用
，
必须首先指出的是

，

纤维素学科的这个领

域发展十分迅速
，
但是仍处于实验室阶段

，

因此目前还不可能作出确切的预言
。

根据我

们的看法
，

出于经济原因
，

均相方法将不能替

代制备传统纤维素衍生物的多相方法
口

可是
，

采用纤维素新的溶剂体系进行均相衍尘化 反

应对于小规模精细化工产品的合成提供了一

个极好的途径
，

例如生产生物医药领域里要

求具有以共价键连接的特殊基团的产品以及

控制取代基分布的产品
。

参 考 文 献

〔 �〕 ����
���卜��

，
�

� ，
�������

，
�

�

��� ������室�� ，

�
� ，
��� ������ ���� ��

，
�� �����

·

〔 �〕 �� ����
，
�

·
�

· ，

��功��� ，
�

�

�
，
�����

，
�

·

�
�
��� �������， �

�

�
� ，
�入召，，备

·

����
· ，
����

��，��
。

〔 �〕 ��主����
，
�

· ，
����������

，

�
�

��� �
�����

�

�����
，

�
� ，
����

�

�无�，�洛
�

�巴�无” ��
� ，
���� ��，

���
，
��〕������

，
����

，
���

�

〔 �〕 �����
�，

�
� ，

����
，

�
�

��� ��������
，
�

� ，

����
�

�无�仍
�

了己�再” ��
� ，
���� ��

，
���

�

〔 �〕 �������
，
�

· ，
��������

，
�

· ，
�����工����

，
�

·

��� �
�
���������，

�
� ，
�

�

���娜云召
，
���� ��

��
。

〔 �〕 �
������

，
�

�

�
� ，
�����

����� � ��� ���
，

〔 �〕 �
����������

，

�
· ，
�������

，
�

·
��� ����，

�
� ，
��才� ����，” �犷落‘ � ，

���� ��，���
�

〔 �〕 ������
，
�

� ，
����二�

，
�

�
��� ������

，
�

· ，

�巴邻一云�砧无
���无‘ ，

���� ��
，
��

�

〔 �〕 ����泛���
�

�
� ，
��������，

�
� ，
���������

，
�

�

��� ������
，
�

� ，
������

·

尸���嘴
·

�‘ ��
，

���� ��， ����， ����
�

���〕 ���������
，
�

�

�
�
��� �������

，
�

·

�
· ，

���了
�

�无召形
�

���脉
��

� ，
���� ��， ���

·

〔��〕 ��������，
�

·

�
�

��� ����
��� ，

�
·

�二 ，
�

�

����哪�犷
��云

� ，
���� ��

，
�

�

〔�幻 �����
，
�

� ，
������

，
�

� ��� ������
，
�

� ，

��护石。 无��犷口�� ���
， ，
���� ��

，
���

·

〔��〕 ������� ，�
� ��� �

�������
，
�

� ，
�‘ ��

�

���姗
�

���无” ��
� ，
���� ��

，
��

�

〔��〕 �
��

·

������ ����� ���
�

〔��〕 ���������，
�

·

�
�
��� ������

，
�

� ，

�
�

�����

娜己尹 �‘云
� ，
���� ��

，
����

�

〔��〕 �
����������

，

�
· ，
�������

，
�

· ，
����������

，

�
�

��� ���������
，
�

� ，
������� ����

�
��

�

����

������������
�

���������� ����
� ，
���� ��

，

���
�

〔��〕 ���� �����
，
�

�

�
� ，
�浮少乙�几，，‘�，

·

�艺召 刀 巴夕
· ，
����

��
，���

。

〔��〕 �����， �
· ，

�
�����������

，

�
·
�� ‘� ��������

，

�
� ，
� ‘ 云� ��名�哪己，，云‘ � ���� ��

，
���

�

〔�马〕 ���一������
，
��� ���

，
����

·

〔��〕 �������
，
�

� ，
�����

，
�

·
��� 叭

，����������，

�
� ， � “ 夕乙����少�云己 尺��

� ，
���� ���

，
���

�

〔��〕 ����有��
，
�

· ，

�
���������、 �

，

�
·
��� ����

������
，
�

· ，
����

·
���，件

·

�己�凡似�不一 ���� ���



第 �期 高 分 子 通 报 合�

〔��〕 �������
，

�
� �公� �������

，
�

� ，
尸��‘ 犷�

��。 叻
·

佑 �“ “ ����几俪左侈
·

尸口�少附、
�
����再

� ，
���� ��

，
���

�

��������� �������������� �� ��� ��� ���一������������������������

�
·

�������
，

�
·

�
����������

��� �
�

��垃
�

�����。琳夕 �� ��‘ �。 。 � �
���� ���

，

孙
�“ ‘ 。 公� �

����夕仍�， ���，���公，夕 ‘

肠‘�再 ��，，�” �”
�� ���宕恻

一��‘再���

�
�

���������
，

�、��� ��� �
�

�����
’

��
，‘��，‘。 �一��人￡��。卜�， ‘。 ����名少 ����，�

，
����

，‘” 。 。解 �� ������才
，夕�

������� �� ���� �����
，
��� ������������ ��� ���一������������ �������

�������� ��� ��������� ���� ������� ���
比������� �� �������一�������

，
�一�����

������� �������， ��� �������� ��� ��� ������� ����� �� ��������� �� �������

����� ���������
， ���������� ��� ����� ������������曲

�� ��������， �� ���� �����

��
���� �� �������� �� �

�����
�� �������

�

������ ������� �王��� �����
��‘

���� ���

���� ��������� �耳 ��� ��������� �� ��
如���� �� ������� ������ ���������� ���

����������
， ���������� �� ��� ������������ ������� ������

“
���

，
����

” �

��二����
，

��� ���������� ��� ��� ��
���中����� ������

������
� ��������� �������������� ���

��� ��� ������� ��������
‘
���
����记���� �� � ���

���� ����������
， ������������

��� �������� ��������士 ���������������� �� �

��
��������� ��� ��� ���������� ����

�� ��� ����� �� ����卜��������� �� ������她��� ������� ����������
�

犷翻‘ ‘
衍名‘

衍
在嘴也‘ 嫂‘

衍嘴

�国际会议消息曹
各协落

‘ 落、 忍 ‘ 趁，召‘ 召‘ 理�子遭‘ 姚

����� ��
，
��次�����国际大分子会议

，
����

�

了
�

�一了
�

��
，
�����一蒙特利尔

，
加拿大

�

����� ����� �� �����������
，

����
�

������
�

���
� ，

������ ����
�

��������������

��
� ，
�劝������

，

����
�� ，

����
�

�，
，

��� ���

第�次欧洲共混高分子会议
，
����

�

�
�

��一�
�

��
，
���

，

����一剑桥
，
英国

�

��� ��������
�� ��工���

，
��� �������� ��� 双����� ���������， �� ���

��� �����，

������
，
���� ���

��������
�

聚合反应机理和动力学
，
����

�

�
。
��一�

。
��

，
�������������������

巴黎

������ ��
，
工�加

������� �� ������ ����������������
，
���

� ��一��� ����
�，
�����一

�、�七� ������ �� ����� �����
，
� ����� �������

，
����� ����� ����� ��

，
������

�

�下转第��页�


