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摘要!采用一步法合成#C烯丙基吡啶氯盐离子液体&+AF:,/5'"测定其相溶性和吸水率"利用核磁共振氢谱&

"

[CW*d'#

傅里叶变换红外光谱仪&D>C6d'#质谱&*$'和热分析系统&H$/C>\A'对其化学结构和热稳定性进行分析%并测定对纤维素的

溶解能力$ 结果表明"+AF:,/5为纤维素的优良溶剂"在 "()e时对棉浆粕纤维素&聚合度HFaBB;'的溶解度可达到 "#Q<"T"

脱脂棉纤维素&HFa"#<"'可达 "BQ(#T$ 利用D>C6d#h射线衍射仪&hdH'和H$/C>\A对再生前后纤维素进行表征"结果表

明该离子液体为纤维素的直接溶剂"可将晶型由
%

型转变为
&

型$
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@@以自然界中储量最为丰富的可再生有机材

料---天然纤维素为原料得到的纤维素纤维"具有

服用性能好#耐磨等优点"广泛应用于纺织和服装等

领域$ 但近年来化石资源的急剧消耗"以石油为原

料的合成纤维受到很大的限制"纤维素纤维的开发

利用越来越受到人们的重视+",

$ 目前国内外多数

企业采用传统的黏胶工艺"得到的黏胶长丝具有蚕

丝般的风格"染色鲜艳牢度好"不易起静电和起球等

优点$ 但其生产工艺复杂"能耗大"同时 /$

(

#重金

属化合物的使用对生态环境造成很大的危害+(,

"不

符合所倡导的(可持续发展)和(节能减排)的要求"

生产发展受到限制$ 因此国内外许多研究者致力于

开发出一种新型绿色环保的纤维素纤维生产工艺$

"#O) 年德国ANL+CW+E%5公司首次以 #C甲基吗啉C

#C氧化物&W**Y'为溶剂得到的 X+:3%55纤维"被

誉为 (" 世纪绿色纤维"具有良好的透气性#穿着舒

适性和快速吸水性等"在服用性能和工业应用上均

优于黏胶纤维"但由于 W**Y价格昂贵"纺丝温度

高"有爆炸的危险"导致工业化应用发展缓慢+!,

$

研究开发出高效#环保的纤维素溶剂仍是目前亟待

解决的问题$

近几年来"有(绿色溶剂)之称的离子液体作纤

维素溶剂成为研究热点$ ())( 年"$M495+8N2等+=,报

道了 "C丁基C!C甲基咪唑氯盐&+c*6*,/5'可以直

接溶解纤维素"掀起国内外对离子液体作为纤维素

溶剂的研究热潮$ 目前已报道 ;) 多种+B,离子液体

可以溶解纤维素"除几种离子液体如 "C乙基C!C甲

基咪唑氯盐&+ *̂6*,/5'#"C乙基C!C甲基咪唑醋酸

盐&+ *̂6*,YA3'

+;,

#"C乙基C!C甲基咪唑磷酸二甲

酯盐&+ *̂6*, +&*%Y'

(

FY

(

,'

+<,

#"C烯丙基C!C甲

基咪唑氯盐&+A*6*,/5'

+O,等对纤维素的溶解性能

较好外"其余多数离子液体如 "C甲氧乙基C!C乙基

*#!*
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咪唑氯盐&+/
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"

Ĉ6*,/5'

+#,

#"C戊基C!C甲基咪

唑氯盐&+F%*6*,/5'

+"),等对纤维素的溶解度偏低"

此外还存在黏度偏高#价格昂贵等缺点$

笔者采用一步法合成新型离子液体---#C烯

丙基吡啶氯盐"并研究其对纤维素的溶解性能$

:;实验部分

:<:;主要试剂与仪器

棉浆粕&HFaBB;'"河北吉藁化纤有限责任公

司%巴西木浆&HFa;)('"唐山三友集团%碱木浆!采

用质量分数为 OTW4Y[溶液室温处理 " 0"洗至中

性后真空干燥%微晶纤维素&() U"))

-

1'"天津市

光复精细化工研究所%医用脱脂棉"徐州市旭康卫生

材料有限责任公司%氯丙烯&纯度 #OT'"上海晶纯

试剂有限公司%其余试剂为分析纯"天津市大茂化学

试剂厂$

偏光显微镜 &hFC()!"上海'%冷冻干燥机

&X\]C")"北京'%傅里叶变换红外光谱仪 &D>$ C

"!B"美国'%h射线衍射仪& Ĉ")()"日本'%同步热

分析仪&>\()#"德国'%液相色谱C质谱联用仪&X/C

*$()") Ẑ"日本'%核磁共振氢谱仪&c-7N%-AK4.3%

B)) *[L"瑞士'$

:<=;离子液体的合成和表征

将吡啶&)Q"B 1+5'和氯丙烯&)Q";B 1+5'混合

置于 ")) 1X的三颈烧瓶中"加入 "B 1X无水乙醚作

溶剂并充W

(

保护"在 ;)e下回流反应 "( 0"快速减

压抽滤除去溶剂得到粗产品$ 用无水乙醚洗涤粗产

品 ! 次后冷冻干燥 (= 0 得到浅黄褐色固状目标化

合物+AF:,/5&*a"BB JS1+5'"结构式见图 ""收率

为 ;OT$

"

[CW*d&/H/5

!

"B)) [L'"

$

!#Q<(&,"(["

"C['%OQB#&9""["(C['%OQ"#&9"(["!C['%;Q"; U

;Q(=&1""["=C['%BQ<O& ,"(["BC/[

(

'%BQ<)& ,"

"[";C['%BQB" & ,""["<C['$ D>C6d&Vc-'"

%

S

31
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!! =(#"! )=<"" ;!""" =O<"" =(("" ("<"" ";!"

##O"#BB"<<=";OO$ *$& b%Z'"LST&T'!"()&"!'"

(<B&"))'"(<<&!!'$

图 "@(AF:)/5的结构式

:<?;离子液体的相溶性

在试管中加入 B 1X有机溶剂"然后加入少量离

子液体"剧烈摇动"室温下静置 ") 12."考察+AF:,/5

与常用溶剂的相溶情况$

:<F;离子液体对纤维素的溶解性实验

称取一定量+AF:,/5于单口瓶中加热至某一温

度"在磁力搅拌下逐渐加入纤维素"若加入的纤维素

在 ( 0内不能完全溶解"则认为溶解结束$ 溶解过

程用偏光显微镜观察$ 测定不同温度下棉纤维素的

溶解时间#溶解度和再生纤维素的聚合度$ 溶解时

间为溶解度达到 =T时所需的时间"12.$ 溶解度 a

&溶解棉纤维的质量S离子液体的质量' m"))T$

聚合度依照国标 \cBOOO-O; 中的方法进行"取溶

解时间为 " 0再生膜$

:<A;再生纤维素膜的制备和结构性能测试

将溶解时间为 " 0 的纤维素S离子液体溶液均

匀地涂在热的玻璃板&防止溶液迅速凝固'上"用另

一块玻璃板水平覆上面"在凝固浴中浸泡 " 天"抽出

模板"使用凝固浴反复浸泡"洗净离子液体后在

<)e下真空干燥"得到再生纤维素膜$ 然后利用

D>C6d#hdH和H$/C>\A进行表征分析$

=;结果与讨论

=<:;离子液体的热分析

由图 ( 可知"+AF:,/5的 H$/曲线上存在 ( 个

吸热峰$ 第 " 个吸热峰开始时 "))Q!<e"峰值温度

为 ""!Q;<e"此时+AF:,/5开始熔化"质量曲线上

不发生变化$ 当温度升高到 "O#Q(Be时出现第 (

个吸热峰"质量曲线开始下降"发生热失重现象"吸

热峰峰值温度为 ("#Q!Oe"当温度升高到 (B)e左

右时"分解过程完成"整个过程失重达 ##QB<T"只

剩余极微量的残留物$

图 (@(AF:)/5的H$/C>\A曲线

=<=;离子液体的相溶性

由表 " 可知"+AF:,/5能够与多数极性大的溶

剂互溶"所以选择廉价易去除的水或乙醇作为凝固

浴"将溶解在离子液体中的纤维素析出"得到再生纤

维素"然后通过减压蒸馏除去"实现离子液体的回收

再利用$

*)=*



()"" 年 # 月 付林林等!吡啶类离子液体的合成及对纤维素溶解性能的研究

表 :;(7!1)5+在不同溶剂中的溶解性

溶剂 水
二甲基

亚砜

#"#C二甲

基甲酰胺
乙腈 乙醇 甲醇 丙酮

离子液体 b b b b b b C

溶剂@@乙酸乙酯 氯仿 四氢呋喃 乙醚 甲苯 环己烷 正己烷

离子液体 C b C C C C C

@@注!( b)互溶%( C)不互溶$

=<?;温度对纤维素溶解性能的影响

由表 ( 可知"温度对纤维素的溶解性能影响较

大$ 随温度升高"纤维素的溶解时间缩短#溶解度增

加"如 "()e下"纤维素的溶解时间为 "B 12."溶解

度可达 "#Q<"T"同时溶液颜色逐渐加深"说明溶解

过程中发生了纤维素的降解"通过测定再生纤维素

的聚合度得到验证$ 这是因为溶解是纤维素分子与

溶剂分子强烈相互作用为放热过程+"",

"升高温度能

够降低体系的自由能"从而促进纤维素的溶解$ 但

当温度升高到一定程度时"溶解度趋于稳定"这是由

于另一重要影响因素"即体系黏度$ 在升高温度加

速离子液体破坏纤维素分子内与分子间氢键的同

时"对分子链的破坏程度也增大"从而造成了纤维素

分子的热降解$

表 =;不同温度下纤维素的溶解性能

溶解温度Se 溶解时间S12. 溶解度ST 再生纤维素聚合度

""B !; "=Q<( (B;

"() "B "#Q<" ((!

"(B "( ("Q"( ";<

"!) < ((Q<( "!=

"!B B (=Q=! "";

=<F;纤维素溶解过程的形貌观察

&4') 12. &E'B 12.

&3'") 12. &,'"B 12.

图 !@棉浆粕纤维素在(AF:)/5中溶解的

偏光显微镜照片# m=)$

@@图 ! 为棉浆粕纤维素在 "()e下"+AF:,/5溶

解过程中拍摄的偏光显微镜照片$ 可以清楚地观察

到刚放进去时"纤维素丝较长"相互缠绕"B 12. 后

离子液体已侵入到纤维素内部"使其网络结构受到

破坏"发生明显溶胀"并且随时间的延长"纤维素逐

渐变短变细"直至完全溶解在离子液体中$ 这一过

程说明+AF:,/5对纤维素有较好的溶解性能$

=<A;不同聚合度纤维素的溶解性能

由表 ! 可知"不同聚合度的纤维素在 "()e下

均可溶解于+AF:,/5中"并且溶解度都较高$ 但达

到同一溶解度时所需的时间不同"聚合度越大"溶解

时间越长$ 这可能是由于纤维素的聚合度越低"包

含有少量氢键的非结晶区就相对较多"而多氢键的

结晶区就相对较少"使得溶剂中的极性离子更易将

氢键断裂而溶解$

表 ?;:=>W下不同聚合度纤维素在(7!1)5+的溶解度

脱脂棉 巴西木浆 碱木浆 棉浆粕 微晶纤维

聚合度 "#<" ;)( B;; BB; "<B

溶解度ST "BQ(# ";Q)B "OQ"= "#Q<" ";QB=

=<G;再生纤维素的结构表征

由图 = 可知"! !=)#( O#) 31

C"和 " );) 31

C"处

分别归属于纤维素分子中-Y[伸缩振动#-/[伸

缩振动和/-Y-/不对称伸缩振动峰$ 其中-Y[

的吸收峰强度稍变弱"说明再生后纤维素羟基缔合

减小"分子间氢键作用被削弱$ 但再生前后纤维素

的各主要峰出现波数十分相近"说明溶解过程中"纤

维素没有发生衍生化反应$ 也进一步证明离子液体

对纤维素的溶解作用是直接溶解$

"-原纤维素%(-再生纤维素

图 =@原纤维素和再生纤维素的D>C6d谱图

从图 B 中可以看出"原纤维素具有
%

晶型的典

型特征衍射峰"而再生纤维素有
&

晶型的典型特征

衍射峰"经 $%J45

+"(,公式计算"溶解再生前后结晶度

由 OOQ)T降低为 =!Q(T"介于普通黏胶纤维&h

/

a

!)Q)'与高湿模量黏胶纤维&h

/

a==Q)T'之间+"!,

$

这说明+AF:,/5对纤维素的晶型有影响"溶解后由

*"=*
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%

晶型转变成
&

晶型"即由平行链转化为反平行链

堆砌结构"同时破坏结晶区$

"-原纤维素%(-再生纤维素

图 B@原纤维素和再生纤维素的hdH谱图

由图 ; 可知"溶解前后纤维素的分解均可分为

! 个阶段"第 " 阶段为水等小分子造成的失重"失重

率较小%第 ( 阶段为纤维素的热分解过程"其分解速

度快"失重率最大%第 ! 阶段为纤维素残余焦质分解

过程"其分解速度和失重率都较小$ 但再生纤维素

较原纤维素的热分解温度降低"分解速度较快"残余

焦质量较多"反映其热稳定性有所降低$ 这是因为

经溶解再生后"纤维素分子间大量规整的氢键被破

坏"分子间距增大"作用力减弱"分子链段活动更加

自由"导致热分解温度降低+"=,

$ 又由于再生纤维素

多为
#

和
!

C纤维素"热解过程产生挥发物的速度高

于原纤维素中的
"

C纤维素"同时这 ( 种类型的纤维

素在高温碳化过程中容易生成耐高温的碳化物"导

致残余焦质量增多+"B,

$

"-原纤维素%(-再生纤维素

图 ;@原纤维素和再生纤维素的>\A谱图

?;结语

采用一步法合成#C烯丙基吡啶氯盐离子液体"

用 "

[CW*d#D>C6d和*$分析验证其结构"经 H$/C

>\A分析表明其液态区间为+""!Q;<"("#Q!O,$ 该

离子液体易与极性大的溶剂互溶"故可采用水或乙

醇为凝固浴$ 研究对纤维素的溶解性能"结果表明!

+AF:,/5为纤维素的优良溶剂$ 随着温度的升高"

对棉浆粕&HFaBB;'的溶解速率提高#溶解度增大"

再生纤维素的聚合度逐步降低"在 "()e下"溶解度

达到 "#Q<"T$ 同时研究了不同聚合度的纤维素在

此温度下的溶解度"脱脂棉纤维素&HFa"#<"'的溶

解度可达 "BQ(#T$ 对再生纤维素膜的结构分析可

知"该离子液体为纤维素的直接溶剂"并将纤维素由

%

晶型转变成
&

晶型"热稳定性良好$
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