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利用机械化学法“一步”制备月桂酸纤维素酯

冯子惟 李梦蕾 李培尧 张 凯 * 杨鸣波 *

(四川大学高分子科学与工程学院  高分子材料工程国家重点实验室   成都  610065)

摘 要　以微晶纤维素(MCC)、三氟乙酸酐(TFAA)和长链月桂酸(LA)为原料，通过机械球磨一步法制备

具有高取代度(DS>2.5)的月桂酸纤维素酯(LCE)，并探讨了机械化学条件对产物取代度、熔融行为和热

稳定性的影响 . 结果表明，随着球磨转速和球磨时间的增加，产物 LCE 的取代度提高，熔融温度下降，

当DS≥2.81时，能得到完全熔融的LCE. 在投料比为 1:6:3，且以 400 r/min球磨处理 4 h时，能制备流动温

度(Tf)为 115 ℃且分解温度高达 324 ℃的纤维素月桂酸酯 . 此外，初步探讨了在体系中引入PVA对过量的

TFAA以及副产物三氟乙酸进行收酸的效果，分析数据表明PVA成功固定了三氟乙酸 . 本策略在简化制备

过程、减少单体用量、缩短反应时间和环境友好等方面相较于传统均相手段具有显著的优势，有望应用

于工业上大规模地制备热塑性纤维素衍生物 .
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纤维素(cellulose)是一种重要的生物基材料，

其化学式可用(C6H10O5)n表示，分子量在5×104到

2.50×106之间 . 纤维素作为植物细胞壁的主要结

构成分[1]，广泛存在于高等植物和细菌代谢产物

中，年产量高达2000亿吨 . 纤维素产量丰富的同

时具有可再生性和可降解性，这些特性使得它成

为绿色高分子材料的重点发展方向之一[2,3]. 然

而，纤维素主链为半刚性结构，每个结构单元有

3个羟基(－OH)，能够形成致密的氢键网络，且纤

维素分子链规整聚集，结晶度很高(60%~80%)，

理论熔点在分解温度之上，因此没有热塑性[4]. 

同时，由于纤维素分子间作用力和氢键的影响，

导致纤维素衍生化反应只能局限于纤维素的非

晶区域和结晶区域的表面[5]，葡萄糖单元上的羟

基可及度低，难以进行反应，导致纤维素利用

率不足3%.

近年来，为了实现纤维素的高效开发和合理

利用，纤维素的热塑性改性受到了极大的关注 . 

为了实现这一目标，人们主要通过纤维素C2、

C3 和 C6 上羟基的氧化、酯化、醚化和接枝

等[5~7]反应对纤维素进行热塑性改性 .通过酯化反

应将纤维素上羟基(－OH)取代为脂肪酰基是实

现纤维素热塑性的有效手段，目前制备脂肪酸纤

维素酯(FACE)的方法主要有均相法和非均相法 . 

其中，均相法是利用质子惰性溶剂(例如N-甲基

吗啉-N-氧化物、氢氧化钠/尿素和离子液体等)首

先将纤维素溶解，然后与脂肪酸反应获得一系列

具有良好热塑性的 FACEs[8,9]，长链脂肪酸纤维

素酯便是其中一种 . 通过均相法制备月桂酸纤维

素酯在文献中早有记载，Kanwar等[10]利用酰氯
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为酯化剂，通过均相法成功制备了取代度(DS)为

2.2的月桂酸纤维素酯；Men等[11]以棉布和月桂酸

为原料，对甲磺酰氯为共反应物，在 1-丁基-3-

甲基咪唑醋酸铵中通过均相法制备了最高取代

度为 1.53的月桂酸纤维素酯；Wen等[12]以月桂

酸乙烯酯为酰化试剂，1,8-二氮杂双环[5.4.0]十

一碳-7-烯(DBU)为有效催化剂，在 1-烯丙基-3

甲基咪唑鎓氯化物(AmimCl)/二甲基亚砜(DMSO)

共溶剂体系中进行酯交换反应，成功制备了取代

度为1.47~2.74的月桂酸纤维素 . 然而，由于长链

脂肪酸的反应活性较低，通过均相法制备的脂肪

酸纤维素的取代度不高，并且往往需要使用过量

的酯化剂，导致反应效率不高 . 其次，为了达到

较高取代度，纤维素需要进行预处理，且反应时

间需24 h以上[12]. 此外，均相法常常涉及大量有

机溶剂的使用以及昂贵试剂的回收等问题 . 因此，

针对热塑性纤维素酯的制备，研究人员一直在探

索一种高效、可规模化、节约资源和环境友好的

新方法 .

近年来非均相机械球磨法因其种种优越性而

在纤维素的表面化学改性和衍生化研究中受到广

泛关注[13~15]. 首先，非均相机械球磨具有的高剪

切速率能够在提高化学反应速率的同时赋予反应

选择性[16,17]. 其次，机械化学法受到体系粘度的

影响较小，能够减少甚至避免溶剂的使用[18,19]，

更绿色环保 . 因此，利用非均相机械球磨法可以破

拆纤维素的结晶结构[20]，活化纤维素上的－OH，

并且为纤维素衍生化反应提供大量能量，从而实

现传统化学方法难以实现的反应[20~23]. Huang等[24]

通过机械化学法，以 NaH2PO2·H2O 为催化剂，

成功制备了最高取代度为 1.94的月桂酸纤维素

酯，证明了非均相法能够制备纤维素月桂酸酯 . 

然而，目前已报道的非均相法较低的反应效率极

大地限制了高取代度月桂酸纤维素酯的制备与开

发应用 . 因此，设计开发一种高效率、低成本且

适合非均相法的新酯化体系，缩减反应时间和提

高取代度，对于推动长链脂肪酸纤维素酯的工业

制备和市场应用具有重要的意义 .

在本工作中，我们通过球磨机械化学直接以

微晶纤维素(MCC)、三氟乙酸酐(TFAA)和月桂

酸(LA)为反应物，成功制备出具有高取代度和热

塑性的月桂酸纤维素酯(LCE)，如图1所示 . 通过

球磨破坏纤维素的结晶结构，使纤维素内部的羟

基充分暴露，从而提高了纤维素上羟基的可及
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Fig. 1  Schematic representation of “one-step” preparation of LCEs using the ball-milling technique.
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度，有利于月桂酸的接枝，并为月桂酸的接枝反

应提供足够的能量，机械化学的本质在于球磨瞬

时的高能可以很容易地突破化学反应位垒 . 同

时，由于F原子的强吸电子作用，更加有利于不

对称酸酐的长链端的接枝，赋予酯化反应更高的

选择性，能够有效提高非均相反应的取代度 . 相

较于均相制备方法，能够得到取代度(DS)更高的

月桂酸纤维素酯并且减少了溶剂的使用 . 我们期

望基于球磨机械化学来探索一种高效、可规模

化、节约资源和环境友好的制备热塑性纤维素

衍生物的新方法 .

1　实验部分

1.1　主要原料及设备

微晶纤维素粉(MCC，50 μm)和月桂酸(LA，

98%)，聚乙烯醇(PVA，醇解度87~89%)上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；三氟乙酸酐(TFAA)、

三氯甲烷(TCM)和丙酮(acetone)，四川成都西陇

化工试剂有限公司；以上试剂均为分析纯，使用

前未进行特殊处理 . 去离子水，四川优普超纯科

技有限公司 .

1.2　利用机械化学“一步”制备LCE

称取0.162 g干燥后的MCC加入装有玛瑙小

球(其中直径为 20、10和 6 mm的小球分别有 1、

10和20颗)的聚四氟乙烯球磨罐(50 mL)中，其中

纤维素的物质的量按脱水葡萄糖苷(AGU)计为

1 mmol；随后向球磨罐中加入月桂酸和三氟乙

酸酐，并将球磨罐放在行星球磨进行球磨 . 在球

磨结束后，使用 10 mL丙酮溶解球磨罐中的产

物，再倒入 100 mL的甲醇中，充分搅拌后，通

过真空抽滤收集悬浮液中的月桂酸纤维素酯粗产

物 . 最后，以甲醇为溶剂进行索氏抽提处理48 h

后可得到纯净的月桂酸纤维素酯，所得产物保存

于50 ℃真空干燥箱中待用 .

1.3　LCE粗产物收酸处理

通过直接球磨处理的月桂酸纤维素酯粗产物

中含有三氟乙酸、三氟乙酸酐、月桂酸、三氟

乙酸-月桂酸不对称酸酐等副产物，需进行索氏

抽提等后处理步骤 . 为进一步提升我们方法的

“一步性”与绿色性，在体系中引入PVA进行收

酸处理 .

首先，为了验证PVA能否与三氟乙酸反应，

向球磨罐 a中加入PVA (PVA-T2-500)，球磨罐 b

中加入等量 PVA 和 TFAA (PVA-TFAA-T2-500)，

2组样品都以500 r/min的转速球磨处理2 h.

基于 1.2节的实验，在进行MCC-TFAA-LA

反应后(未经索氏抽提粗产物为 LCE-1-6-3-T4-

500*)，称取0.264 g干燥后的PVA加入聚四氟乙

烯球磨罐(100 mL)中球磨 2 h，其中PVA中含有

羟基的物质的量按PVA一个结构单元分子量为

44 计为 6 mmol. 球磨转速为 500 r/min (MCC-

TFAA-LA-PVA). 对照组样品将 MCC/TFAA/LA

按照摩尔比1:6:3投入球磨罐中，以500 r/min为

转速球磨处理4 h后，继续以500 r/min转速处理

2 h (MCC-TFAA-LA).

1.4　测试与表征

1.4.1　示差扫描量热(DSC)测试

使用示差扫描量热仪(Q20，TA Instruments，

United States)表征所合成材料的热性能 . 为了使

试样在测试前获得相同的热历史，每个样品都以

50 ℃/min的升温速率从40 ℃升温至160 ℃并保

温 5 min，随后直接以 50 ℃/min 的降温速率从

Table 1　Synthesis conditions of cellulose laurate via one-step mechanochemical method.

Sample

MCC

BMCC-T4-500

LCE-1-6-3-T4-300

LCE-1-6-3-T4-400

LCE-1-6-3-T4-500

LCE-1-6-3-T3-500

LCE-1-6-3-T2-500

LCE-1-3-3-T4-500

LCE-1-6-6-T4-500

MCC content 

(mmol)

1

1

1

1

1

1

1

1

1

TFAA content 

(mmol)

-
-
6

6

6

6

6

3

6

LA content 

(mmol)

-
-
3

3

3

3

3

3

6

Rotational speed 

(r/min)

-
500

300

400

500

500

500

500

500

Reaction time 

(h)

-
4

4

4

4

3

2

4

4

3
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200 ℃ 降温至-50 ℃再保温5 min. 最后，将样品

以 10 ℃/min的升温速率从-50 ℃升温至 250 ℃

以获得试样的玻璃化转变温度(Tg). 所有测试均在

N2气氛围中进行(50 mL/min).

1.4.2　X射线衍射(XRD)测试

利用X射线衍射分析仪(XRD)对样品的结晶

结构进行表征，测试模式为反射模式，扫描速度

为10 (°)/min，扫描范围为2θ = 5°~90°.

1.4.3　偏光显微镜(POM)观察

采用偏光显微镜(BX 51，Olympus，United 

States)观察试样的结晶结构 . 此外，取少量MCC

和月桂酸纤维素酯夹在载玻片之间，并将载玻片

置于热台(THMS 600，Linkam，英国)上，采用

相同的POM观察试样从30 ℃升温至300 ℃过程

中的形态变化 . 在观察熔融流动行为过程中，热

台的升温速率为 10 ℃/min；测试时，通过拍照

记录试样的熔融流动情况，并且将升温过程中

试样刚开始出现流动现象的温度记为该试样流动

温度(Tf).

1.4.4　扫描电子显微镜(SEM)观察

采用扫描电子显微镜(Hitachi Regulus8220，

Japan)观察纤维素样品的组成和表面结构，得到

处理前后纤维素样品的表面特征 . 测试过程中的

加速电压固定为5 kV.

1.4.5　衰减全反射红外光谱(ATR-IR)

使用配备了衰减全反射(ATR)附件的傅里叶

变换红外光谱仪(6700，Nicolet，United States)表

征产物的分子结构 . 测试时，扫描范围为 650~

4000 cm-1，分辨率2 cm-1，扫描次数为32次 . 通

过纤维素上AGU上的C－O振动峰(1025 cm-1)对

各组数据进行归一化处理 .

1.4.6　热重分析(TGA)

利 用 热 失 重 分 析 仪 (Mettler Toledo，

Switzerland)对样品的热稳定性进行分析 . 取约

8 mg的样品置于坩埚中，在氮气气氛中进行测

试，控制测试温度范围为 30~800 ℃，升温速率

为10 ℃/min，记录 TGA 曲线中重量损失10%的

温度为试样的起始分解温度(Td).

1.4.7　核磁共振波谱(NMR)

使用核磁共振波谱仪 (AV-400， Bruker，

Germany)记录LCE在室温下的核磁共振H谱(1H-

NMR). 取5 mg样品加入0.6 mL含有四甲基硅烷

(TMS，0.03%)的氘代氯仿中，以TMS为内标记

录样品中H的化学位移，扫描次数为 64 次 . 通

过 1H-NMR计算月桂酸纤维素酯的取代度 .

2　结果与讨论

2.1　LCE的合成

将未经预处理的微晶纤维素(MCC)，三氟乙

酸酐，月桂酸投入聚四氟乙烯球磨罐中进行

球磨 .

以球磨机转速为 500 r/min，球磨 4 h，投料

摩尔比AGU:TFAA:LA = 1:6:3的试验组LCE-1-6-

3-T4-500为例 . 采用 FTIR和NMR对LCE-1-6-3-

T4-500 的结构进行确认 . 如图2(a)所示，在未经

处理的MCC红外谱图中，3309 cm-1处出现了大

而宽的吸收峰对应于纤维素上O－H的伸缩振动

吸收峰 . 与MCC不同，在月桂酸纤维素酯LCE-

1-6-3-T4-500中未观察到明显的O－H伸缩振动

吸收峰，而在 2918和 2848 cm-1处出现了 2个明

显的吸收峰，分别代表－CH3和－CH2－的伸缩

振动，说明产物上存在大量脂肪链[25]. 同时，在

1746和 1156 cm-1处分别出现了酯基(－COO－)

中C＝O 和C－O 的振动峰[26,27]，从而说明月桂

酰基已成功接枝 . 为进一步定量分析产物的结

构，利用 1H-NMR对其进行表征 . 如图2(b)所示，

在产物LCE-1-6-3-T4-500的谱图中，不仅观察到

了纤维素碳骨架上质子的信号(δ=5.5~3.0)[28]，还

在δ=0.50~2.50范围检测到了LA脂肪链上的氢质

子化学位移峰，从而表明纤维素分子链中引入了

月桂酰基 . 这与ATR0-IR的结果相一致，证明了

月桂酸与MCC在TFAA和球磨条件下可以发生

酯化反应，生成月桂酸纤维素酯 .

根据Morooka[29]等在均相体系中利用MCC、

TFAA以及长链脂肪酸体系成功合成了包括月桂

酸纤维素酯在内的一系列长链脂肪酸纤维素酯推

测出反应机理如图 2(c)所示，在强机械力作用

Table 2　Molar ratio of PVA used for MCC/TFAA/LA 

systems.

Sample

MCC-
TFAA-LA

MCC-
TFAA-LA-PVA

MCC 
content 

(mmol)

1

1

TFAA 
content 

(mmol)

6

6

LA 
content 

(mmol)

3

3

－OH content 
of the added 
PVA (mmol)

-

6

4
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下，三氟乙酸酐和月桂酸在球磨的瞬时高能下能

迅速突破化学反应位垒，生成不对称酸酐，同

时，纤维素结构变得蓬松，氢键网络结构受到破

坏，不对称酸酐能够“插入”到纤维素中形成

“短暂隔离结构”来阻止纤维素分子链之间形成

氢键作用，使得此时纤维素呈现无规堆砌结构，

同时提高了纤维素上－OH的可及度 . 得益于球

磨罐中球和球之间以及球和球磨罐壁之间的剧烈

碰撞产生的机械力，短暂隔离在纤维素分子链间

的不对称酸酐可以与纤维素快速反应并将LA酰

基接枝在纤维素分子链上 . 由于F原子具有强吸

电子效应，电子云向不对称酸酐的三氟甲基侧

偏移，有利于纤维素羟基氧原子的孤电子对进攻

月桂酸那一侧的羰基碳原子，生成纤维素月桂

酸酯 .

2.2　球磨条件对LCE结构的影响

纤维素酯化反应在球磨提供的剪切力下进

行，机械球磨为反应突破位垒提供能量，剪切

强度较小，作用时间较短，无法提供足够的机械

力作用，导致酯化反应取代度较低；另一方面，

当球磨转速过快，作用时间过长，则可能导致酯

化纤维素断链，使得月桂酸纤维素酯分解温度显

著降低，并大大降低了实验效率 . 因此，我们通

过调节球磨转速、球磨时间和AGU/TFAA/LA的

摩尔投料比，深入探究了不同机械化学条件对制

备LCE及其结构的影响 .

2.2.1　球磨时间对LCE结构的影响

首先，通过控制球磨转速(500 r/min)和投料

比(AGU:TFAA:LA = 1:6:3)，将球磨处理时间分

别设为2、3和4 h，通过改变球磨时间来探究化

学反应时间对LCE制备及其结构的影响 .

不同球磨时间所得到的产物的 ATR-IR 谱

图如图 3(a)所示，可以清楚看到，它们在 1746

和 1156 cm-1 处均出现了新峰，说明在转速为

500 r/min和球磨时间2 h的条件下，MCC与不对

称酸酐便可以发生酯化反应 . 此外，随着球磨时

间的增加，1746 cm-1处的酯基峰强以及 2918和

2848 cm-1处的甲基和亚甲基峰的信号强度均逐

渐增大，说明随着球磨时间的增加，引入纤维素

链的月桂酰基的含量提高 . 为进一步定量分析球
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磨时间对酯化反应的影响，利用 1H-NMR考察了

LCE的取代度与球磨时间的关系，并通过精准

称量，得到随反应时间延长，3组样品质量分别

为 0.5290、0.5841和 0.6102 g，并按照下式计算

LCE的产率 .

Yield =
m1

n0M
´ 100% (1)

其中，m1为制备的LCEs的质量(g)，n0为表示酯

化前纤维素AGU的物质的量(1 mmol)，M表示DS

为3的月桂酸纤维素酯的摩尔质量(M=708 g/mol).

如图 3(c)和 3(d)所示，随着球磨时间的增

加，产物的产率和取代度逐渐增大 . 值得注意的

是，当球磨处理时间仅为2 h时，产物LCE便已

具有较高取代度(DS=2.81)，且随着进一步增加

球磨时间至4 h，纤维素上的羟基已被LA高度取

代，DS达到2.90. 由此说明，该方法可以在无溶

剂的条件下一步反应生成具有高取代度(2.81~

2.90)的LCE. 当纤维素的羟基被长链的月桂酸取

代时，会破坏纤维素的氢键网络结构，从而影响纤

维素的结晶结构. 我们借助XRD探究了在不同球磨

时间条件下获得的LCE的结晶结构，如图 3(b)

所示 . 比较图中各曲线可以看出，原料MCC与

产物LCE的XRD曲线完全不同 . 反应前的MCC

在14.8°、16.5°、22.5°和34.5°处分别出现了代表

纤维素 I晶体中(101)、(101̄)、(002)和(040)晶面

的衍射峰[5]，而在球磨反应制备的LCE的XRD

曲线中，只在 20.3°附近观察到了一个代表非晶

结构的宽峰，说明MCC接枝LA后形成的LCE

为无定形结构，无明显的晶体特征 . 这与Huang

等工作中报道的 LCE 形成结晶结构[24]不同，

分析其原因主要是由于取代度的不同所导致 . 

Huang等通过机械化学法对纤维素进行预处理，

利用NaH2PO2·H2O作为催化剂制备的LCE只有

较低的取代度(DS<2.0)，接枝上的LA含量较少，

从而无法破坏纤维素本身的晶体结构 . 然而，

Wen等[12]利用均相法制备得到的具有一系列取代
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度(DS=1.47~2.74)的月桂酸纤维素酯，其XRD曲

线中也未观察到纤维素的(101)、(10
-
1)和(040)晶

面衍射峰 . 而且随着DS的增加，2θ=20.6°和22.8°

处的结晶峰逐渐减弱，进一步证明了取代度的提

高有利于纤维素本身晶体结构的破坏 . 由此说明，

相较于传统的均相法以及现有的非均相法接枝

体系，我们的“一步法”体系不仅有利于制备高

取代度的长脂肪链纤维素酯，而且还可有效破坏

纤维素的氢键网络和结晶结构，同时减少预处理

步骤，为热塑性加工奠定基础 .

2.2.2　球磨转速对LCE结构的影响

同理，为了研究机械力的强度对酯化反应的

影响，我们探究了球磨转速对纤维素酯化反应以

及产物LCE结构的影响，如图4所示 . 如图4(a)，

在转速分别为 300、400 和 500 r/min 的条件下，

ATR-IR谱图中均出现了酯基的特征吸收峰和LA

烷基链的特征吸收峰，且在 1H-NMR谱图(图4(c))

中也观察到了明显的脂肪链结构，说明在低转速

(300 r/min)的条件下，MCC已经可以与LA发生

酯化反应生成LCE，且制备的LCE具有较高的

取代度，如图 4(d)所示 . 同时，根据图 4(b)中

XRD结果，发现在球磨处理时间为4 h时，球磨

转速为 300 r/min即可有效打开纤维素的氢键网

络结构，并为长脂肪链的接枝提供足够的能量，

同时月桂酰基的接枝能够提供空间位阻，阻止纤

维素氢键的复键，破坏纤维素的结晶结构 .

统计 LCE-1-6-3-T4-300、LCE-1-6-3-T4-400

和 LCE-1-6-3-T4-500的样品质量分别为 0.5723、

0.6329 和 0.6102 g，计算出各组试样的产率分

别为 80.8%、89.4%以及 86.1%. 各组试样的DS

和产率Yield变化如图 4(d)所示，当转速提高至

400 r/min时，DS已达到 2.98，纤维素上的羟基

几乎被月桂酰基完全取代 . 随着球磨转速继续增

加至500 r/min时，DS下降至2.90. 这是由于在酸

性试剂三氟乙酸酐和月桂酸存在的情况下，过高

的机械作用力可能使纤维素发生氧化反应，使得

酯化反应的作用位点减少，DS下降；同时，也

可能是由于高剪切力带来温度的升高，使得三氟
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乙酸酐和月桂酸反应生成不对称酸酐的平衡向负

反应方向移动，体系中的不对称酸酐含量降低，

DS及产率下降 . 因此，为了提高反应的选择性，

我们需要通过控制球磨转速来调控合理的机械力

强度，使体系中更倾向于发生酯化反应 .

2.2.3　球磨投料比对LCE结构的影响

根据图2(a)给出的反应机理，可以知道在理

想条件下 MCC/TFAA/LA 的投料比为 1:3:3 时，

纤维素上的羟基即可被完全取代 . 然而由于该反

应为不完全反应，且TFAA易挥发和分解为三氟

乙酸产生损耗 . 因此，本文选择了3种不同的原

料配比(1-3-3，1-6-3，1-6-6)，在转速和球磨时

间分别为500 r/min和4 h的条件下探究投料比对

反应产物的影响 . 同时，对未处理的MCC和经

过 500 r/min球磨处理 4 h的纤维素(BMCC)进行

对比，探究投料比对LCE结构的影响 .

经过500 r/min球磨处理4 h后，图5(a)~5(c)

中红外谱图显示BMCC在 3307 cm-1处的信号峰

强度与MCC相近，说明机械球磨处理本身不会

影响纤维素的羟基含量 . 如图 5(d)和 5(e)所示，

通过BMCC-T4-500的XRD曲线可以看出，单纯

球磨处理微晶纤维素虽然可以在一定程度下破坏

纤维素的结晶结构，致使纤维素的结晶度由

85.52%下降至 76.98%，但是单纯球磨处理的微

晶纤维素仍然表现出典型的Ⅰ型纤维素结晶结构 . 

与BMCC不同，在投料比MCC/TFAA/LA仅为

1:3:3时，其ATR-IR曲线出现了 2个O－H的伸

缩振动峰，一处在 3476 cm-1代表未形成氢键的

羟基，一处在 3353 cm-1反映形成氢键的羟基 . 

MCC羟基峰蓝移，说明了纤维素酯化减弱了纤

维素分子链之间的氢键作用 . 通过对比2个峰的

大小，可知，在LCE-1-3-3-T4-500中形成氢键的

羟基多于未形成氢键的羟基，即纤维素的氢键

网络结构尚未被完全破坏，羟基被取代的比例

较少 . 这与XRD结果相一致，其XRD曲线中能

清楚观察到纤维素 I晶体的(002)晶面衍射峰，说

明样品中仍然存在未被破坏的晶体结构 . 与LCE-

1-3-3-T4-500不同，随着投料比增加，在LCE-

1-6-3-T4-500和LCE-1-6-6-T4-500中均未观察到

明显的羟基特征吸收峰，且对应的 XRD 曲线

表现为无定形非晶态，说明被取代的羟基显著

增加 . 通过图5(f)~5(g)中核磁共振结果以及取代

度和产率的计算，进一步证明了上述推论，即高

的投料比有利于提高取代度，进而破坏纤维素中

的氢键网络和结晶结构，而纤维素月桂酸酯的产

率与DS明显呈正相关，也印证了此观点 .

综上所述，基于本文提出的直接球磨未经预

处理的MCC与TFAA和LA反应生成的不对称酸

酐的反应策略，可以通过调控球磨时间、球磨转

速和 MCC/TFAA/LA 的摩尔投料比从而“一步

法”得到DS为 2.57~2.99的LCE. 由于不同的取

代度会导致月桂酸纤维素酯具有不同的性能，为

了综合考虑合成月桂酸纤维素酯的最佳条件，我

们进一步研究了取代度对月桂酸纤维素酯热性能

和熔融行为的影响 .

2.3　不同取代度对LCE热性能的影响

为了探讨取代度对月桂酸纤维素酯热性能的

影响，根据核磁共振的结果选取了几种具有不同

取代度的LCE进行研究，分别为LCE-1-3-3-T4-

500 (DS=2.57)、LCE-1-6-3-T2-500 (DS=2.81)、

LCE-1-6-3-T4-500 (DS=2.90)和 LCE-1-6-3-T4-400 

(DS=2.98).

图6(a)给出了具有不同取代度的LCE的DSC

曲线，可以清楚地发现，当LCE具有较小DS时

(2.57)，其玻璃化转变温度为95.7 ℃，而随着DS

增加(>2.8时)，LCE的 Tg降低至 30~40 ℃之间，

且随着取代度提高而有所降低 . 这是由于低取代

度的 LCE-1-3-3-T4-500 中仍存在大量羟基形成

的氢键网络和未被破坏的结晶结构，如图 6(b)

所示，从而限制了分子链的运动导致Tg较高 . 而

当DS较大时，纤维素中仅有极少量羟基保留难

以形成氢键网络，且大量柔性月桂酸侧链作为内

增塑剂，能够增大纤维素主链间的距离，提高分

子链运动能力，从而显著降低Tg.

此外，我们注意到在具有较高DS(≥2.81)的

LCEs的DSC曲线中，在 112 ℃附近出现了一个

小的熔融峰，而在DS较低的LCE-1-3-3-T4-500

中并未观察到该熔融 . 这是可能因为由于大量接

枝的月桂酸酯侧链结晶所导致 . 通过XRD结果，

进一步验证了这一观点 . 如图 6(b)所示，DS为

2.57的LCE-1-3-3-T4-500组在 2θ=22.5°处观察到

纤维素Ⅰ的(002)晶面衍射峰，说明该组纤维素结

晶结构尚未完全破坏，DS较高的 3组样品没有

检测出纤维素晶面的衍射峰信号，说明在这3组

中，纤维素的结构被完全破坏，因此图6(a)中的

熔融峰并不是由于纤维素主链的运动引起，同时
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DS≥2.81的3组在2θ=8.2°处均出现了一个明显的

结晶峰，而在 DS 为 2.57 的 LCE 中未观察到此

峰，因此可以证明该峰为月桂酸侧链的结晶峰，

而图6(a)中的熔融峰也是由于纤维素月桂酸酯侧

链结晶引起 . DS较高的3组的侧链能够更加均匀

地分散在纤维素主链上，有利于结晶结构的完

善，DS较低的LCE-1-3-3-T4-500组由于侧链接

枝度较低，且非均相反应中侧链分布不均，影响

了月桂酸侧链的结晶 .

为进一步直观地观察取代度对LCE在升温

过程中熔融行为的影响，采用POM在线表征了

LCEs的熔融过程 . 如图7所示，4组样品随着温
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度的增加均能出现熔融流动现象，但LCE-1-3-3-

T4-500组(DS=2.57)的流动性较差，熔体无法完

全流动铺展开 . 而具有更高取代度的LCE-1-6-3-

T2-500、LCE-1-6-3-T4-500 和 LCE-1-6-3-T4-400

的流动性能较好，熔体透明且能完全铺展，流动

温度随着取代度的增加而降低，且均≤150 ℃. 这

与Tg变化一致，进一步说明了月桂酸侧链对纤

维素衍生物具有内增塑作用，通过长脂肪链取

代－OH，赋予月桂酸纤维素热塑性 .

聚合物熔融加工性能不仅取决于熔融流动温

度Tf也受分解温度Td限制，为了准确确定加工窗

口，通过TGA来表征LCE的Td，以此评估不同

取代度对月桂酸纤维素酯热稳定性的影响 . 以热

失重5%时为起始分解温度Td，最大热失重速率

时的温度为最大热分解温度Td,max，如图8和表3

所示 .

在升温过程中，未改性的MCC中的结合水

挥发，使得纤维素在较低温度(100 ℃)下出现热

失重行为，而LCE升温至 100 ℃时未观察到显

著失重行为 .这是由于月桂酰基取代了纤维素上

的羟基后，导致分子链上极性基团含量减少吸

水性下降 . 此外，值得注意的是长脂肪酸侧链取

代－OH使得月桂酸纤维素酯热稳定性较MCC

有所提高，其Td均在310 ℃以上，且随着取代度
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Fig. 6  (a) DSC curves and (b) XRD patterns of MCC and LCEs with different DS. The inset of (a) represented the magnified 

DSC curves.

Fig. 7  POM investigation of the melting behavior of (a) LCE-1-3-3-T4-500, (b) LCE-1-6-3-T2-500, (c) LCE-1-6-3-T4-500, 

and (d) LCE-1-6-3-T4-400 to obtain the corresponding Tf. The scale bar represented 100 μm.
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的提高Td和Td,max均有所上升 .说明随着取代度的

提高，月桂酸酯的侧链结晶结构更完整，从而提

高月桂酸纤维素酯的热稳定性 .

2.4　PVA对LCE粗产物的收酸作用

本研究旨在通过机械化学法制备热塑性纤维

素衍生物，减少溶剂使用，达到绿色环保的目

的 .而在实验过程中，由于体系中可能存在未反

应完全的三氟乙酸酐和月桂酸以及生成的三氟乙

酸，不对称酸酐等副产物，需要进行索氏抽提除

杂，处理过程中常常涉及到了有机溶剂的使用和

三氟乙酸的挥发 . 为了进一步实现绿色环保的初

衷，我们考虑在球磨过程中加入带羟基的聚乙烯

醇，使其与副产物三氟乙酸和过量的三氟乙酸酐

反应，从而减少酸挥发带来的环境污染，甚至免

除索氏抽提除杂的繁琐步骤，直接使用球磨后的

产物 .

首先，我们研究了PVA与TFAA的反应性，

结果如图 9 所示 . PVA-TFAA-T2-500 中－OH 的

最大吸收峰为 3412 cm-1，较 PVA-T2-500 的 3307 

cm-1羟基吸收峰向高波数偏移，且峰面积减小，

说明 PVA上羟基在球磨条件下可以与TFAA反

应 . 同时，通过酯键(－COO－)中C＝O和C－O

的伸缩振动峰，可以观察到 PVA-TFAA-T2-500

的酯基信号峰较PVA-T2-500的明显增大，说明

PVA-TFAA-T2-500中有大量酯基形成 . 进一步证

明了在 500 r/min的球磨机械作用力下， PVA和

TFAA 能够发生酯化反应 . 由此，我们推测在

MCC/TFAA/LA 体系中， PVA 能够与过量的

TFAA反应，从而减少其对环境的污染 .

为进一步证明 PVA的收酸作用及其对体系

性能的影响，通过DSC分析了PVA加入前后的

产物热性能，如图10所示 . 经过球磨处理2 h的

纯PVA的Tg和Tm分别为71和195 ℃，而PVA与

TFAA共同球磨处理后的 Tg为 66 ℃，且未观察

到明显的熔融峰，说明PVA与TFAA发生反应，

且接枝的三氟乙酸酯侧链破坏了PVA链的结晶

结构，使其Tg下降的同时熔点消失 . 当PVA引入

到 MCC 和 TFAA 球磨体系中时，MCC-TFAA-

LA-PVA和MCC-TFAA-LA均在 40.3和 117 ℃左

右观察到了Tg和Tm，且加入PVA后只观察到一
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Table 3　DS, yield and thermal properties of MCC and the 

prepared LCEs.

Sample

MCC

LCE-1-3-3-T4-500

LCE-1-6-3-T2-500

LCE-1-6-3-T4-500

LCE-1-6-3-T4-400

DS

-
2.57

2.81

2.90

2.98

Yield 

(%)

-
58.3

74.7

86.1

89.4

Tg 

(℃)

-
95.7

40.9

39.0

31.5

Tf 

(℃)

-
180

150

120

115

Td 

(℃)

302

314

322

338

324

Td,max

(℃)

338

372

344

365

370
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个Tg，说明PVA与TFAA的反应产物和LCEs具

有良好的相容性，PVA的引入并未对体系中生成

的LCEs产生显著影响 .

此外，利用POM在线观察PVA加入后对产

物升温熔融流动行为的影响(图11). 加入PVA后，

体系中的纤维素月桂酸酯和PVA-TFAA产物的混

合物依然能完全熔融并且在 120 ℃左右开始流

动 . PVA的加入未对体系的熔融流动行为产生负

面影响，其仍具有良好的热塑性 . 究其原因，

PVA与TFAA反应后，PVA上羟基被取代，分子

链间氢键相互作用无显著增加，反之作为长柔性

链对月桂酸纤维素酯起增塑作用 . 因此，引入

PVA收酸对体系Tf和流动行为影响不大 .

根据 TGA 和 DTG 分析可以看出 (图 12)，

MCC-TFAA-LA 和 MCC-TFAA-LA-PVA 均 在

180 ℃左右出现的热失重峰，这是由于体系中残

留的月桂酸的分解所导致 . 但是PVA的加入并未

使得体系最大热失重温度和最大热失重速率发生

显著变化，两者的热分解行为相似 . 从而说明，

PVA的加入不仅能够与体系中未反应的TFAA进

行反应收酸，减少TFAA和TFA挥发对环境的污

0 50 100 150 200 250

117.5 ℃

117.0 ℃

Tg=66.0 ℃

Tm=195.2 ℃

Tg=71.0 ℃
PVA-T2-500

MCC-TFAA-LA-PVA

MCC-TFAA-LA

PVA-TFAA-T2-500

Temperature (℃)

H
ea

t f
lo

w
 (m

W
/m

g)
E
n
d
o

Fig. 10  DSC thermograms of MCC-TFAA-LA-PVA, MCC-
TFAA-LA, PVA-TFAA-T2 and PVA-T2.

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

0 100 200 300 400 500 600

R
es

id
u

al
 w

ei
g

h
t 

(%
)

Temperature (℃)

 MCC-TFAA-LA-PVA
 MCC-TFAA-LA
 PVA-T2-500
 LA
 PVA-TFAA-T2-500

(b)

D
er

i.w
ei

gh
t (

%
/℃

)

Temperature (℃)

 MCC-TFAA-LA-PVA
 MCC-TFAA-LA
 PVA-T2-500
 LA
 PVA-TFAA-T2-500

(a)

Fig. 12  (a) TGA and (b) DTG curves of MCC-TFAA-LA-PVA, MCC-TFAA-LA, PVA-T2-500, LA and PVA-TFAA-T2-500. 

(The online version is colorful.)
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染，并且对产物的热性能和熔融流动行为无显著

影响 .

3　结论

综上，本文提出了一种通过直接球磨未经预

处理的MCC，TFAA与LA来制备LCE的方法，

实现了在无溶剂条件下一步法制备月桂酸纤维素

酯 . 通过调控机械化学反应条件，成功制得一系

列 DS 高达 2.57~2.99，起始流动温度 Tf为 115~

180 ℃的热塑性LCEs. 基于能耗、DS以及性能的

考虑，最佳反应条件为投料摩尔比MCC:TFAA:

LA = 1:6:3、球磨转速和时间分别为400 r/min和

4 h. 最后，在体系中引入PVA，可有效简化后处

理步骤，除去未反应的TFAA，为反应更加绿色

环保提供了新的可能 . 本策略相较于传统方法具

有制备过程简单、单体用量少、与均相反应相比

反应时间短和绿色环保等优势，有望应用于工业

上大规模地制备热塑性纤维素衍生物 .
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Research Article

Direct One-step Synthesis of Cellulose Laurate Ester via 
Mechanochemical Method

Zi-wei Feng, Meng-lei Li, Pei-yao Li, Kai Zhang*, Ming-bo Yang*

(College of Polymer Science and Engineering, State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering, 

Sichuan University, Chengdu 610065)

Abstract  This study presents a simple method to obtain LCE with high degree of substitution (DS>2.5) by 

directly utilizing microcrystalline cellulose (MCC), trifluoracetic anhydride (TFAA), and long chain lauric acid 

(LA). The impact of ball milling speed, grinding time, and feeding ratio on substitution, melting behavior, and 

thermal stability is thoroughly investigated. The results show that with increasing ball milling speed and time, 

LCE substitution increased and the melting temperature decreased. When the DS is larger than 2.81, LCE can be 

completely melted. Optimal conditions involve a feed ratio of 1:6:3, and ball milling at 400 r/min for 4 h yields 

cellulose laurel ester with a flow temperature (Tf) of 115 ℃ and a decomposition temperature of 324 ℃ . In 

addition, the introduction of PVA into the system is explored to mitigate excessive TFAA and the side product 

trifluoroacetic acid. The results show that PVA not only fixed trifluoroacetic acid successfully but also had little 

effect on the melting and processing properties of the product. This strategy has significant advantages over 
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conventional homogeneous methods, such as streamlining the preparation process, reducing monomer quantities, 

shortening reaction time, and promoting environmental friendliness. Its potential application in large-scale 

industrial production of thermoplastic cellulose derivatives is promising.

Keywords  Cellulose, Cellulose laurate ester, Mechanochemistry, Heterogeneous reaction
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