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摘要 纤维素是地球上储量最丰富的生物可再生资源, 具有价格低廉、易改性、可生物降解等特点. 纤维素衍

生化是拓展纤维素应用的重要手段之一. 纤维素碳酸酯是重要的纤维素衍生物之一, 在包装材料、热塑性材料、

固体电解质等领域具有重要的应用潜力. 本文基于1,8-二氮杂二环十一碳-7-烯(DBU)/二甲基亚砜(DMSO)/CO2体

系溶解活化纤维素, 通过原位DBU的有机功能催化作用催化纤维素与碳酸二甲酯之间的转酯化反应, 合成了纤维

素甲基碳酸酯. 结果表明, 碳酸二甲酯与纤维素脱水葡萄糖单元(AGU)摩尔比为8:1, 反应温度为60℃,反应时间为

12 h时, 可得到取代度(DS) 1.09的纤维素碳酸酯, 并通过核磁共振、红外光谱、热重分析(TGA/DSC)等表征方法

研究纤维素碳酸酯结构与热性能的关系. DSC/TGA结果显示, 当纤维素甲基碳酸酯的取代度为1.09时, 其玻璃化

转变温度为62.9℃, 起始降解温度为305.5℃.
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1 引言

纤维素是构成植物细胞壁的主要成分, 是自然界

中分布最广、储量最大的天然高分子材料. 每年植物

通过光合作用产生数以千亿吨的纤维素, 因此纤维素

是一种取之不尽、用之不竭的可再生资源[1], 现阶段

主要用于造纸、饲料和制备一些化学品等. 作为一种

可再生的清洁资源, 纤维素衍生物尤其是纤维素酯由

于其生物可降解性和成膜性在塑料、医药、涂料等行

业具有重要的应用价值[2,3].
纤维素衍生物的制备与加工的关键步骤在于纤维

素的溶解, 纤维素溶解与加工的传统方法包括黏胶

法、铜氨法、氯化锂/二甲基乙酰胺法和4-甲基吗啉-
N-氧化物(NMMO)法等[4]. 近10年发展起来的离子液

体技术[5,6]和氢氧化钠/尿素低温溶解技术[7], 大大促进

了纤维素溶解理论及相关材料制备的研究. 最近本课

题组基于有机碱、羟基化合物与CO2之间的温和可逆

反应这一基本原理[8], 构建了新型纤维素非衍生化与

CO2衍生化溶解体系, 为纤维素绿色均相衍生化修饰

改性提供了新的平台与思路[9,10].
纤维素酯是一种重要的纤维素衍生物材料, 它在

造纸业、薄膜、纺织和黏合剂等领域有着广泛的应
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用. 近年来由于纤维素碳酸酯具有优良的成膜性, 备受

研究者的青睐[11]. 传统纤维素碳酸酯主要通过酯交换

法制备. 其中, Barker等[12]通过纤维素与氯甲酸乙酯在

二甲基亚砜作为溶剂、三甲胺作为催化剂的混合体系

中反应制备纤维素碳酸乙酯. Heinze课题组[13]通过一

种新的快速反应介质——氯化1-丁基-3-甲基咪唑/吡
啶, 以氯甲酸苯酯为酯交换试剂合成纤维素三苯基碳

酸酯. 酯交换法最大的优点是反应迅速、取代度高,
但是氯甲酸酯是一种有剧毒的化学试剂, 近年来为了

避免对健康造成威胁和环境污染, 化工行业致力于寻

找绿色的化学试剂和无毒的化学反应[14]. 碳酸二甲酯

(DMC)是一种环境友好的多功能化合物, 它可以代替

甲基卤化物、二甲基硫酸盐和光气运用于甲基化或羰

基化过程[14]. 因此, 碳酸二甲酯作为一种生产纤维素碳

酸酯的试剂有着重要的研究意义. King等[15]使用离子

液体三辛基甲基膦醋酸盐[P8881][OAc]/DMSO和1-乙
基-3-甲基咪唑醋酸盐[Emim][OAc]作为反应介质, 以

碳酸二甲酯和碳酸二乙酯为二烷基碳酸酯试剂, 制备

透明的纤维素-碳酸酯共聚物, 这种合成方法采用的碳

酸酯试剂廉价无毒. 实验结果表明, 离子液体既是溶

剂, 同时也作为催化剂催化酯交换反应, 这种纤维素-
碳酸酯共聚物薄膜的机械性能类似于醋酸纤维素薄

膜, 但离子液体的成本较为昂贵, 限制其大规模应用.
Khiari课题组[16]通过KOH活化纤维素, 与碳酸二甲酯

反应制备纤维素碳酸酯, 但该反应主要发生在纤维素

表面, 难以进行加工利用.
本文基于DBU存在下, 纤维素与CO2在DMSO中

反应生成纤维素可逆聚离子液体反应的原理[9,10], 实现

了纤维素溶解与活化, 同时实现了原位DBU作为有机

功能催化剂催化纤维素与碳酸二甲酯进行转酯化反

应, 制备热塑性纤维素碳酸酯材料.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

微晶纤维素(MCC, 粒径为50 μm), 50℃真空干燥

12 h, 1,8-二氮二环十一碳-7-烯(DBU, 99%)、KOH干
燥除水、碳酸二甲酯(无水级, ≥99%)和二甲基亚砜(无
水级)购自阿拉丁化学试剂有限公司(中国); CO2气体

(>99.99%)购自贵阳申建气体公司(中国); 甲醇(分析

纯)购自天津凯信化学工业有限公司(中国).
核磁共振仪: 1H NMR测试Varian INOVA 400 MHz,

13C NMR测试Varian INOVA 100 MHZ, 以DMSO-d6
为氘代试剂. 傅里叶红外变换光谱仪(FTIR, Thermo
Fisher Scientific, 美国): NicoletiS50光谱仪, KBr压片.
TGA/DSC (Netzsch, 德国): 纤维素碳酸酯样品的热

性能表征实验采用的仪器为微机差热天平, 其型号

为TG-DTA/DSC-APPARTUS. 通过一步测试即可得到

样品的DSC和TG实验数据, 测试条件: 样品质量为

5 mg, N2氛围, 升温范围为50℃~650℃, 升温速率为

10℃/min.

2.2 实验方法

称取DMSO (10 g)、DBU (1.83 g)加入高压反应釜

中, 加入微晶纤维素(0.65 g), 合并反应釜, 充放CO2三

次, 室温搅拌稳定至0.2 MPa, 置于50℃油浴锅中活化

3 h.活化结束后,称取5 g上述溶液至两口瓶中,在不同

温度及机械搅拌下, 加入一定量碳酸二甲酯, 反应一定

时间后, 冷却至室温, 用甲醇50 mL沉淀出固体产物,
并用甲醇(50 mL×3)、水(50 mL×3)依次洗涤, 冷冻干

燥, 得到纤维素甲基碳酸酯. 反应过程如图1所示.

3 结果与讨论

3.1 不同反应条件对纤维素甲基碳酸酯取代度的
影响

不同反应温度、投料比、不同反应时间对取代度

(DS)的影响结果见表1,其中DBU和微晶纤维素中羟基

摩尔比为1:1. 实验结果表明, 当碳酸二甲酯与纤维素

脱水葡萄糖单元(AGU)的摩尔比为7:1时, 通过升高温

度和延长反应时间所获得的产物在DMSO中均不能溶

解(表1, Run 1~3); 当提高碳酸二甲酯与AGU的摩尔比

为7.5:1时, 制得的产物纤维素碳酸二甲酯能溶解在

DMSO中. 当继续提高碳酸二甲酯的摩尔比时, 获得

的产物溶解度提高. 当碳酸二甲酯与AGU的摩尔比达

到8:1时, 得到最大取代度(1.09). 当碳酸二甲酯与AGU
的摩尔比一定时, 升高反应温度或延长反应时间, 获得

的产物只溶胀不能完全溶解于DMSO, 可见当碳酸二

甲酯与AGU摩尔比为8:1且反应温度为60℃、反应时

间为12 h时可获得取代度最大的产物.
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3.2 纤维素甲基碳酸酯的核磁分析

所合成的纤维素甲基碳酸酯的分子结构可以通

过1H NMR和13C NMR表征. 图2为纤维素甲基碳酸

酯1H NMR谱图, 其中3.74 ppm为纤维素甲基碳酸酯上

甲基上氢的化学位移, 其他为纤维素上氢的化学位移,
3.38 ppm处为氘代DMSO中水的化学位移. 根据纤维

素甲基碳酸酯上甲基的积分和AGU上氢的积分比, 可

以计算出纤维素甲基碳酸酯的取代度为1.09.
图3是纤维素甲基碳酸酯的13C NMR谱图, 可以看

出在66.04 ppm为C6上羟基被乙酰基取代后C6的化学

位移峰, 标记为C6′. 在60.32 ppm处为未改性的C6峰,
这表明纤维素C6位置上羟基未被完全取代. 在图中

70.00~75.00 ppm范围之间有重叠峰出现, 其为纤维素

碳酸二甲酯的C2、C3和C5号位置上的化学位移峰.

图 1 纤维素甲基碳酸酯的合成过程
Figure 1 Synthesis of cellulose methyl carbonate.

表 1 不同反应条件对纤维素甲基碳酸酯取代度的影响a)

Table 1 Effect of different reaction conditions on the degree of substitution of cellulose methyl carbonatea)

Run T (℃) Mole ratiob) t (h) Yield (g) Solubilityc) DSd)

1 50 7 9 0.242 − /

2 60 7 9 0.217 − /

3 60 7 12 0.216 − /

4 80 7.5 9 0.233 − /

5 60 7.5 12 0.181 + 0.69

6 60 8 8 0.250 − /

7 60 8 12 0.185 + 1.09

8 60 8 16 0.250 − /

9 60 8.5 12 0.186 − /

a) 5 wt%纤维素溶液5.0 g; b)碳酸二甲酯与脱水葡萄糖单元摩尔比; c) 10~15 mg样品在600 μL的DMSO中的溶解性: “+”表示溶解, “−”表
示溶胀或不溶; d) 根据核磁共振氢谱计算

图 2 纤维素甲基碳酸酯(DS=1.09)的1H NMR谱图(网络版
彩图)
Figure 2 1H NMR spectra of cellulose methyl carbonate (DS=1.09)
(color online).
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同样从图中可知改性后的纤维素与未改性的纤维素相

比, C1和C4的化学位移也发生偏移. 在102.89 ppm处

的峰C1′是经碳酸二甲酯改性后的C1峰的化学位移;
同样在80.42 ppm处的C4′是经碳酸二甲酯改性后新的

C4峰的化学位移. 在155.09 ppm处为C7峰的化学位移,
它是经碳酸二甲酯改性后羟基上连接的羰基峰. 通过

定量观察评估13C NMR上的C1′和C4′的峰的强度大小

可知, 在2号位羟基的取代度大于3号位上羟基的取代

度, 因此可以得到纤维素上羟基的反应活性大小为

C6＞C2＞C3[15].

3.3 纤维素甲基碳酸酯的傅里叶红外光谱分析

图4为纤维素甲基碳酸酯红外光谱图 , 其中图

4(b~d)明显多出1750和1293 cm− 1两个峰 . 其中 ,
1750 cm−1处为碳酸酯C=O的伸缩振动, 1293 cm−1处为

碳酸甲酯上C–O的伸缩振动, 3435 cm−1处为纤维素未

取代的羟基峰, 进一步证实转酯化的产物为纤维素碳

酸二甲酯.

3.4 纤维素苯甲酸酯的TGA和DSC分析

通过在N2气氛下应用差示扫描量热法(DSC)测量

可以测得纤维素甲基碳酸酯样品的玻璃化转变温度

(Tg). 为了避免在测试过程中纤维素甲基碳酸酯发生分

解, 测试时最高测试温度应该选为初始分解温度之前

20℃左右, 并采用热循环的方法消除样品的热历史.
我们对微晶纤维素和纤维素甲基碳酸酯样品DS=0.69
和DS=1.09进行了表征研究, 它们的DSC曲线如图5
所示.

通过图5的DSC曲线分析可以得到,微晶纤维素(a)

图 3 纤维素甲基碳酸酯(DS=1.09)的13C NMR谱图(网络版彩图)
Figure 3 13C NMR spectra of cellulose methyl carbonate (DS=1.09) (color online).

图 4 微晶纤维素 (a), 纤维素甲基碳酸酯(nDMC/nAGU=7:1)
(b), 纤维素甲基碳酸酯(nDMC/nAGU=7.5:1, DS=0.69) (c), 纤维
素甲基碳酸酯(nDMC/nAGU=8:1, DS=1.09) (d)的FTIR图(网络版
彩图)
Figure 4 FTIR spectra of MCC (a), cellulose methyl carbonate (nDMC/
nAGU=7:1) (b), cellulose methyl carbonate (nDMC/nAGU=7.5:1, DS=0.69)
(c), cellulose methyl carbonate (nDMC/nAGU=8:1, DS=1.09) (d) (color
online).
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上不能观察到玻璃化转变温度, 而另外两个纤维素碳

酸酯样品上能够明显地观察到玻璃化转变温度的范

围, 这是由于纤维素羟基与碳酸二甲酯反应, 其羟基被

取代. 从图中可得当取代度为0.69时玻璃化转变温度

为72.5℃, 当取代度增加到1.09时玻璃化转变温度降

低到62.9℃. 随着取代度的增加, 玻璃化转变温度降低

的原因是纤维素分子经过改性后, 削弱了它内部的分

子间作用力, 纤维素晶区部分遭到了破坏, 使得纤维

素分子链段运动得以增强.
热重法(TGA)可以对微晶纤维素和经碳酸二甲酯

改性后的纤维素甲基碳酸酯的热稳定性进行分析. 图6
为微晶纤维素和不同取代度的纤维素甲基碳酸酯样品

的热重曲线. 分析可以得出, 未改性的微晶纤维素的起

始降解温度为327.6℃, 而取代度为0.69和1.09的纤维

素甲基碳酸酯的起始降解温度分别为293 .4℃和

305.5℃. 这证明在纤维素转酯化过程中, 经改性的纤

维素的热稳定性有所降低.

4 结论

本文以DMSO/DBU/CO2体系溶解活化微晶纤维

素, 并利用转酯化法成功合成了热塑性纤维素甲基碳

酸酯. 考察了反应温度、时间及反应物的摩尔比对纤

维素碳酸酯取代度(DS)的影响. 结果表明, 当反应温

度为60℃、反应时间为12 h时、碳酸二甲酯与AGU的
摩尔比为8:1时, 取代度最高为1.09. 通过热重分析

(TGA/DSC)对合成的纤维素碳酸酯进行了热性能研

究, 相比原料, 纤维素碳酸酯的热稳定性降低, 但是早

60℃~70℃出现玻璃化转变温度,随着取代度的增加,玻
璃化转变温度有所下降. 总之, 纤维素碳酸酯的成功制

备, 拓宽了DMSO/DBU/CO2体系绿色、高效衍生化可

控制备新型热塑性纤维素材料, 具有重要的参考意义.
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(DS=0.69) (b), cellulose methyl carbonate (DS=1.09) (c) (color online).
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Synthesis and property study of cellulose methyl carbonate in DMSO/
DBU/CO2 system via in situ organocatalysis
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Abstract: Cellulose is the most abundant biorenewable resource on the earth, and is also characterized by its low price,
easy derivatization and good biodegradable property. It is believed that derivatization is an important strategy to extend
its applications. Cellulose carbonate is one of the most important classes of cellulose derivatives, as they have good
potential in the field of green packaging film materials, thermoplastics, solid electrolyte, and so on. In this study,
cellulose methyl carbonate has been synthesized successfully after the dissolution of cellulose in the novel 1,8-
diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU)/DMSO/CO2 system followed by the addition of dimethyl carbonate via the in-
situ organocatalysis by DBU. The structure and thermal properties of the as prepared cellulose methyl carbonate were
systematically characterized by NMR, FTIR, TGA and DSC. The results show that cellulose methyl carbonate with a DS
of 1.09 was achieved after 12 h at 60 °C with molar ratio of dimethyl carbonate/AGU at 8:1. The DSC/TGA results
show that the cellulose methyl carbonate with DS=1.09 has a Tg of 62.9 °C and starts thermal degradation at 305.5 °C.

Keywords: cellulose, dimethyl carbonate, cellulose carbonate, organocatalysis
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