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无机化学专业硕士研究生 李瑞

指导教师刘昌华 副教授

摘要

壳聚糖和淀粉来源丰富、价格低廉、具有生物相容性、可降解性，同时又是可再生资源。

因此对于它们产品的开发，尤其是对一次性产品，如食品包装和医疗产品等，是解决当前环

境污染问题的一个有效的途径。但在使用过程中，壳聚糖和淀粉产品遇到的最大问题是强的

亲水性，一旦置于潮湿的环境中，它们产品的稳定性明显下降。此外，相对较差的力学性能、

阻隔性及热稳定性也同样限制了它们的使用范围。因此，为了提高壳聚糖和淀粉产品的综合

性能，我们做了如下的研究：

(1)将带有不同官能团(--COOH，-s03H，-N02)的膦酸锆(org-ZrP)作为壳聚糖(CS)

的填充剂，研究了org-ZrP官能团的种类对壳聚糖结构、形态和性能的影响。红外测试结果表

明，有机膦酸锆(org．ZrP)与壳聚糖(CS)发生了强的界面作用，从而提高了壳聚糖膜的力

学性能，其中磺化苯膦酸锆的增强效果最好。增强效果的不同可能是由相界面作用方式不同

引起的。界面作用越强，增强效果越好。此外，对CS／org-ZrP．n复合膜的吸湿值(胁)也进

行了测试。结果表明，CS／ZrNP复合膜的阻湿性最好，这可能是由于ZrNP本身对水分子的吸

附能力弱造成的。

(2)成功制备了壳聚糖／磷酸钛(CS／T伊．n)复合膜，并且通过x-射线衍射(Ⅺ①)、扫

描电镜(SEM)、热重分析(TGA)等方法研究了磷酸钛的加入对壳聚糖膜结构、形态和性

能的影响。红外(11r承)结果表明，在复合膜中TIP与基质CS间形成了强的氢键作用，从而

提高了界面的兼容性。从SEM图片可以观察到，当TiP含量比较少时，TiP颗粒可以很好的

分散于壳聚糖中，但随着其含量的增加，复合膜的断面中出现了TiP颗粒的团聚现象。力学测

试结果显示，加入0．4 wt％的TiP可以使壳聚糖膜的拉伸强度(嘞)和断裂伸长率(岛)分别

提高35．1％、37．O％。阻湿性测试表明，加入0．8 wt％TiP，壳聚糖膜的吸湿值(肘k)降低41．7％。

同时，与纯的CS膜相比，CS厂riP复合膜的热稳定性也得到了提高。
●

(3)首先制备了具有—CooH官能团的甘氨酸-N，N．双亚甲基膦酸钛(TGDMP)，采用

红外光谱(F1职)、X．射线衍射(Ⅺ王D)和透射电镜(TEM)等方法对其进行了表征。接着用

流延法制备了一系列含有不同量TGDMP的壳聚糖／有机膦酸钛(cs厂rGDMP)纳米复合膜。
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实验结果表明，TGDMP的加入使得壳聚糖的力学性能、热稳定性及阻湿性都得到了提高。此

外，我们研究了环境含水量对复合膜力学性能的影响。结果显示，环境的相对湿度越大，复

合膜的拉伸强度越小，断裂伸长率越大。

(4)用流延法制备了一系列的豌豆淀粉，氧化石墨烯(PS／GO．n)生物复合膜，利用红外

光谱(FTIR)、X-射线衍射(XRD)、原子力显微镜(AFM)、热重分析(TGA)、紫外·可见

光(I『V．_Vis)等方法对其结构、形态和性能进行了表征。实验结果表明，由于填充料GO和

基质PS问形成强的氢键作用，使得两者间的兼容性得到了提高。当GO含量为2．0 wt％时，

淀粉膜的拉伸强度(aD和杨氏模量(E)分别从4．56 MPa，O．11 GPa提高到了13．79 MPa，

1．05 GPa，而断裂伸长率从36．06％降到了12．“％。此外，GO的加入也提高了淀粉膜的阻湿

性和热稳定性，同时降低了紫外光的透过率。

关键词：壳聚糖；淀粉：磷酸盐；氧化石墨烯；复合材料；性能
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ABSTRACT

In order to solve environmental problems generated by petrochemical products，many

researchers have focused their attentions on the natural polymers．Among these polymers，chitosan

and starch have been considered as the promising candidates due to theirs attractive properties of

low-cost,abundant,renewable，biocompatible and biodegradable，which make them superior to

synthetic polymers and particularly useful in disposable plastics，food，and medicine applications．

However,the main disadvantage of chitosan／starch-based products is hydrophilic character,which

makes them low stability in the humid environment．In addition,chitosan／starch-based materials

have poor mechanical，barrier and thermal characteristics．Therefore，in order to obtain the hi【gh

performance chitosan／starch-based products，we carried out the works as follows：

(1)Three types of zirconium phosphonate(org-ZrP)with different functional groups(-COOH，

一s03H，_N02)were p陀pared fu苫t,and then added them into chitosan(CS)matrix,respectively．The

FT瓜spectroscopy revealed that org-ZrP had intense interactions with chitosan in the composites

because of introducing functional groups on the fillers,resulting in the improved mechanical

properties of composite films．Zirconium sulfophenyl phosphonate(ZrSP)exhibited the best among

the org-ZrP．These differences of reinforcemem effect appeared to be caused by the different

adhesion between the org-ZrP fillers and matrix．The stronger the interfacial interactions were，the

better the reinforcement effect Was．In addition,the moisture uptake∞D of CS／org-ZrP-n
composite films also determined．It Was found that zirconium nitrophenyl phosphonate(ZrNP)
showed better moisture barrier property than the other org-ZrP due to its poor adsorbability for water

molecules．

(2)The composite films(cs用a'-n)were successfully prepared,and their structures，

mo叩holo#es and properties were characterized by X-ray diffraction(XRD)，scanning electron

microscopy(SEM)，thermal gravimetric analysis(TGA)and tensile tests．The interactions between

titanium phosphate(TiP)and chitosan(CS)were analyzed by Fourier transform infrared

m
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spectroscopy(FTIR)．The result revealed that hydrogen bonding formed in the composite films，

which led to the 900d compatibility between啊P fillers and chitosan matrix．The SEM results

indicated that the fillers could be dispersed well at low TiP loading but obvious aggregations existed

at high佃loading．In addition,with an addition of only 0．4 wt％他the tensile strength(仍)and

elongation at break似)of the佃·reinforced chitosan composites were improved by 35．1％and

37．0％，respectively．The moisture uptake∞，)of composite films with 0．8 wt％TiP was reduced

by 4 1．7％．Meanwhile，it was found that the CS／TiP-n composite films exhibited higher thermal

stability than neat CS．

(3)A new type of titanium glycine-N,N-dimethylphosphonate(TGDMP)，with the functional

groups-COOH，has been prepared first and then characterized by Fourier transform infrared

spectroscopy(FTIR)，X-ray diffraction(XRD)and transmission electron Inicroscopy(TEM)．

Subsequently,chitosan／titanium glycine-N,N-dimethylphosphonate(CS／TGDMP-n)nanocomposite

films ofvarious compositions were prepared by solution casting method．The results showed that the

mechanical，thermal stability and moisture barrier properties of chitosan films were improved by the

incorporation of TGDMP,and the samples kept at moisture environment showed the larger

elongation and lower tensile strength than the dried counterparts．

“)Glycerol-plasticized pea starch／graphene oxide if'S／GO-n)biocomposite films with different

loading levels of graphene oxide(Go)were prepared by solution casting method．The structure，

morphologies and properties of biocomposite films were characterized by Fourier transform infrared

(FTIR)spectroscopy，X-ray diffraction(XRD)，atomic force microscopy(AFM)，thermal

gravimetric analysis(TGA)，Ultraviolet-visible(I n，-们s)and tensile tests．The results revealed that

hydrogen bonding formed in the biocomposite films，which improved compatibility between GO

fillers and starch matrix．The tensile strength(嘞)and Young’S modulus∞of starch films

containing 2．0 wt％GO increased from 4．56 MPa,0．1 l GPa to 13．79 MPa,1．05 GPa,respectively,
while the elongation at break“)decreased from 36．06％to 12．1 1％．The introduction of GO also

reduced the moisture uptake(^锄)and UV transmittance of starch films．In addition，TGA showed

that the thermal stability of biocomposite films was better than that of neat starch film．

Keywords：chitosan；starch；phosphate；graphene oxide；composites；properties
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第1章综述

第l章综述

第二次世界大战以后，随着石油化工的迅速发展，塑料制品因其质量轻、比刚度高、耐

腐蚀性强、绝缘性能好、易加工等优良的性能，广泛应用于国民经济及人们的日常生活中。

特别是随着科学技术的发展，塑料制品在工业、农业、电子、军事、医药卫生等领域都立下

了汗马功劳。然而，正当塑料工业蓬勃发展之际，其本身存在的一些隐患也逐渐显露出来。

一是原料有限。众所周知，塑料制品所用的原料大部分是来源于石油化工，而石油的储量是

有限的。目前，由于各国经济迅速的发展，石油消耗量也大幅度提高。2003年以来，国际油

价又节节攀升。因此有限的石油资源给塑料工业的发展蒙上了一层阴影。其二，严重污染环

境。塑料制品由于受到外界环境的影响(如光、热、电、机械等)，将逐渐老化成为废弃品，

但塑料的化学稳定性比较高，使得这些产品在自然界中几乎不能降解，导致“白色污染物”

越来越多。塑料垃圾不仅影响我们的生活环境，同时也污染了水源和土壤。一些生态学家指

出，每年有大量的海鸟和野生动物因遭受废弃塑料的困扰或吞下废弃的塑料而死亡。目前世

界各国主要采用两种方法来解决这个问题。一种是土埋，但随着土地的日益紧张，可掩埋垃

圾的场所日益减少，导致掩埋费用日益上涨。另一种方法是焚烧，但焚烧产生大量的二氧化

碳，助长了温室效应，同时也产生了S02、N02等气体，使之成为酸雨的一个来源。鉴于石油

资源的紧缺以及塑料制品的污染问题，人们将目光转向了天然高分子。它们存在于自然界中

的动、植物以及矿物内，是取之不尽、用之不竭的可再生资源。这些高分子材料废弃后可以

被微生物分解成对环境无污染的H20、C02以及其它的无机小分子。另外，．由于天然高分子具

有多种功能基团，所以可以通过物理、化学或添加纳米材料将其改性成为各种新材料【l捌，所

以在将来它们很可能取代合成塑料成为主要的化工产品。因此，利用壳聚糖、淀粉、海藻酸、

纤维素、木质素、大豆分离蛋白等天然高分子材料来制备各种聚合物材料成为近几年来世界

各国的研究热点MJ。

1．1壳聚糖和淀粉简介 ．

壳聚糖(chitosan)又称可溶性甲壳质、甲壳胺、几丁聚糖等，是甲壳素在碱性条件下经

脱乙酰作用后得到的一类多糖类生物高分子，也是自然界中存在的唯一的碱性多糖。它的分

子结构类似于纤维素，是由B-(1-4)-2-氨基．D葡萄糖和少量的p-(1-4)-2一乙酰-D葡萄糖组成【7J。

壳聚糖是白色、略带有珍珠光泽的固体，相对分子量也因原料来源和制备方法不同而相差很

大，从数十万至数百万不等。壳聚糖具有良好的物理和化学性能。首先，它无毒、无味、耐

碱、耐腐蚀、与生物具有良好的相容性和亲和性，也能被生物所降解；其次，壳聚糖作为一

种多聚阳离子，可以与许多的阴离子(如透明质酸，谷氨酸、海藻酸盐等)形成多聚电解质

复合物陟Ⅻ。其三，壳聚糖分子结构中含有大量的羟基和氨基，使之能进行多种衍生化反应，

赋予其多种功能[11,12]。可应用于农业、工业、医疗、污水处理等众多领域。因此，壳聚糖作为
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一种绿色新材料极具有发展前景。

淀粉【”】是以二氧化碳和水为原料，经过光合作用在植物组织中形成的高分子碳水化合物。

其来源丰富，价格低廉，是可再生性资源．广泛存在于植物的根、茎和种子中，尤其是谷类

和薯类作物(如稻米、小麦、’玉米、马铃薯、木薯、甘薯等)。它是由许多葡萄糖单元以脱水

缩合的方式形成的，分子式为(C68l005)n。淀粉通常可分为直链淀粉和支链淀粉两种类型。

直链淀粉是以D．1，4糖苷键连接而成的直链状高分子化合物，事实上它并非直线性分子，而

是因分子内氢键作用卷曲成了螺旋状，其分子量在(20---200)×104之间，相当于300．1200

个葡萄糖分子聚合而成。支链淀粉是一种分支型聚合物，各葡萄糖单元的连接方式除D-l，4

糖苷键外，还存在D．I，6糖苷键，各分支也为螺旋状。支链淀粉的分子量在(100""400)×106

之间，相当于1300．36000个葡萄糖聚合而成。由于化学结构的不同，直链淀粉与支链淀粉呈

现的性能也不同1141。直链淀粉具有高的结晶性，好的抗油、抗水性以及热塑性，所以能制成

强度很高的纤维和透明薄膜。但是支链淀粉却没有热塑性能，制成的薄膜强度很差，遇水很

快就溶解，且糊化性能也比直链淀粉差。此外，直链淀粉分子间存在强的氢键作用，不利于

与水分子形成氢键，故很难溶于冷水，但可以溶于热水。溶解后的淀粉糊粘度较低，稳定性

也比较差，易凝沉；支链淀粉则由于高度的分支性，糊化的时候易于伸展，很容易形成网状

结构，这样有利于与水分子形成氢键113]。因此非常易溶于水，溶液的稳定性增加，凝沉性变

弱。淀粉不仅原料来源广泛，种类多，产量丰富，而且它在空气、土壤等含有微生物的作用

下，．降解产物对环境也没有污染。因此，研究和开发淀粉产品也是极有价值的。

1．2壳聚糖和淀粉材料的应用前景

1．2．1壳聚糖材料的应用前景

(1)在食品方面的应用

壳聚糖因具有抗菌性、无毒性、生物可降解性等多种优良性能被广泛应用于食品业。它

对多种微生物(如真菌、革兰氏．阳性和革兰氏．阴性细菌等)具有抑制作用。壳聚糖能够抗菌

的一个原因是壳聚糖带有正电荷，它容易与带有负电荷的微生物细胞膜发生作用，导致组成

微生物的蛋白质或细胞内的其它成分泄斟151。此外，Bordenave和Sebti等016,171报道说，壳聚糖

所制的产品能够很好的抵制脂肪、油的渗透，对气体也可以选择性的渗透。基于以上所述的

壳聚糖优点，有关它作为食品包装的报道也相当的多。Vfisconez等11硼分别研究了壳聚糖、壳

聚糖／淀粉、壳聚糖／淀粉／山梨酸钾三种膜的抗菌性能。结果显示，壳聚糖作为食品包装效果最

好。因为将鲑鱼放入壳聚糖溶液中涂膜保鲜，保存期可达6天，而添加了山梨酸钾或淀粉的混

合膜，抗菌性变差，鲑鱼保存期缩短。这可能是壳聚糖与淀粉或山梨酸钾发生了反应，阻碍

壳聚糖分子上氨基与细菌细胞膜间的作用。Mathew等[191研究了壳聚糖／淀粉混合膜的力学性和

气体的通透性。他们发现在混合膜中加入阿魏酸后，不仅可以提高膜的强度、韧性和阻气性，

而且还可以减弱食品所含油脂的氧化。Rao|201实验室将瓜尔豆树胶(GG)与壳聚糖进行了混

2

{
，

0



，

l

第1章综述

合，报道了GG的含量对壳聚糖膜的光学性、抗菌性、透气率及力学性能的影响。结果显示，

壳聚糖中添加15 wt％GG时作为包装材料最佳。因为此时复合膜的力学性能最好，氧气透过率

最低，通时还保持了壳聚糖膜固有的抗菌性。

(2)在药物释放载体方面的应用

壳聚糖因具有良好的生物相容性、粘膜性、无毒性，所以它广泛应用于药物释放载体。

Wei等口11调查研究了chitosan／Kollicoat SR30D作为结肠药物载体的特性。实验结果表明壳聚

糖在复合膜中的含量直接影响了药物释放的进程，且该复合膜作为药物载体具有良好的生物

相容性和力学性能。在Zhu等【221的报道中指出，壳聚糖很容易在酸性环境中溶解，因此它很

难将药物运送到结肠部位。但他们发现若将纤维素硫酸钠(NaCS)和壳聚糖共混，此时的壳

聚糖在胃蛋白酶、淀粉酶、胰蛋白酶、脂肪分解酶及纤维素酶作用下溶解效果明显降低，达

到了药物靶向释放的目的。

(3)在生物医学方面的应用

壳聚糖因具有良好的力学性能和生物相容性，而被广泛应用于生物医学方面。Lu等口31将

壳聚糖用于外围神经的修复。他们发现交联过后的羧甲基壳聚糖不仅加强了神经．2a细胞的分

散，而且还为它们的繁殖提供了良好的场所。Sun等阱】报道指出壳聚糖／羟磷灰石膜具有良好

的力学性能和有序的微孔结构，可作为一种潜在的骨学、伤口包扎及医疗填充料使用。

Costa-Jfmior等【251报道说，将壳聚糖与聚乙烯醇用戊二醛交联后制得的膜力学性能优良，能促

进细胞生长，可用于皮肤的修复。

(4)在传感器方面的应用 ，

壳聚糖因具有良好的成膜性和粘结性，所以它也经常被用在传感器方面。Xia等脚1利用壳

聚糖抑制CDSe纳米颗粒的团聚，提高了有机无机杂化膜传感器的性能。Du等【27】利用壳聚糖

的粘结性将金纳米颗粒固定在玻碳电极上，用以检测葡萄糖。Ghica等口81将功能化的碳纳米管

分散于壳聚糖中用来检测葡萄糖，测试结果表明壳聚糖的存在并不影响对葡萄糖的测定。Lin

等【29l一步合成了纳米银／碳纳米管／壳聚糖复合材料，也将其用于葡萄糖传感器。Shahrokhian

等【30】制各的纳米金刚石．石墨／壳聚糖膜传感器能够很灵敏的检测咪唑硫嘌呤。

1．2．2淀粉材料的应用前景

(1)可降解塑料

在过去的20年里，由于合成塑料的大量生产和使用，导致“白色垃圾”越来越多，造成

了严重的环境污染。因此大家将目光转向了可降解材料，其中淀粉就是一种理想的原材料。

它不仅是取之不尽、价格低廉的可再生资源，而且降解产物二氧化碳和水对环境没有任何的

污染。但它强的亲水性和弱的力学性抑制其广泛的应用。所以一些研究者将其进行改性来提

高它的性能。如Cyras、Dean和chen等【3¨31利用添加纳米材料来改善淀粉的性能。

Arvanitoyannis等Ⅲ】和Psomiadou等p51分别利用高分子聚合物l，4聚甲基丁二烯和低密度聚
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乙烯来提高淀粉的性能。Ma纠36J用柠檬酸来改性淀粉。

(2)医疗

在医药领域，由于天然淀粉易于溶胀和酶降解，因此大都作为生产药物的原料使用，而

很少将其作为药物的释放载体。但近年来一些研究者发现，若将淀粉经过物理化学改性后，

酶降解速度明显降低，使得淀粉作为药物载体成为可能。如Balmayor等【371把淀粉和聚8-己内

酮混合制成了微球，将其作为了药物释放载体。chen等【381调查研究了乙酰化程度对玉米淀粉

溶胀、酶降解以及药物释放速率的影响。指出乙酰化程度越大，玉米淀粉溶胀和抵制酶降解

效果越好，同时体外测试也表明该材料可用于结肠部位药物释放的靶向载体。除此之外，淀

粉在生物组织方面也有应用。如Mendes等[391首先制备了乙烯．乙烯醇／淀粉／羟基磷灰石的复合

材料(SEvA℃)，然后分别在山羊体内和体外进行了测试。结果表明，该材料在体内外都没有

排斥反应，可以作为修复骨组织的材料。

(3)污水处理

淀粉是一种来源丰富，价格低廉的多糖聚合物。许多研究者通过醚化、酯化、氧化、交

联以及接枝等化学反应来改善淀粉的性质，将其用于污水处理。Song等【40l利用乳液聚合将淀

粉接枝到聚丙烯酰胺上，然后对几种工业污水进行处理，发现接枝淀粉后，聚丙烯酰胺可以

更好的降低污水中的悬浮物、化学需氧量(COD)和色度。zhang等[4q制备了一种可循环使用

的含有胺肟的淀粉阳离子交换材料，报道指出该材料对cu2+，H92+，1,b2+和zn2+四种重金属离

子的最大交换量分别可达1．86，0．59，0．52，0．37 mmol g-1。cheng等142】研究了淀粉经二硫代

氨基甲胺改性过后的性能，发现此种材料对阴离子染料的吸附效果比活性炭还好。

除此之外，淀粉还广泛应用于纺织、食品、造纸、饲料、石油钻井等其它行业，是一种

不可多得绿色环保材料143川。 ，

1．3壳聚糖和淀粉材料存在的主要问题

尽管壳聚糖和淀粉因来源丰富、价格低廉、可再生、可降解、产物对环境无污染等优良

性能被广泛应用。但目前由它们所制备的产品仍存在一些不足。如壳聚糖作为食品包装在防

水、防油、保鲜、阻气等方面达不到理想的效果。天然淀粉热塑性和流动性差，粘度较高，

容易凝聚，在粘结性和成膜性等方面也存在很大的局限性。除此之外，壳聚糖和淀粉形成的

产品物理强度不够，耐热性和耐水性差。在使用过程，一旦遇水，这些产品的稳定性和力学

性能大幅度降低。因此，要想使壳聚糖和淀粉在更广阔的领域为我们服务，就必须想办法来

提高它们的性能。其中引起国内外学者广泛关注的一种方法是在聚合物基体中添加无机纳米

材料。

1．4聚合物纳米复合材料的优异性能

聚合物纳米复合材料指的是以高分子聚合物为基体，分散相的尺度至少有一维小于100nm
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数量级的复合材料。由于纳米颗粒的表面积、表面张力、表面能、表面活性随粒径的变小急

剧增大，表现出了优良的特点，如小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效

应等。所以这种纳米复合材料不仅具有常规复合材料的一般性能，而且还具有它们所没有的

一些特殊功能和性能。另外，聚合物纳米复合材料同时将无机物的刚性、尺寸稳定性和热稳

定性与聚合物的韧性、可加工性及介电性能完美地结合在一起，获得了在力学、热学、电学、

光学等方面具有优异性能的纳米复合材料。

(1)力学性能

一些聚合物产品在使用过程中发现力学性能较差，因此限制了其使用范围，而无机纳米

材料的出现有效的改善了这一缺点。如付红艳等【45J采用熔融共混法制备的聚对苯二甲酸乙二

醇酯(PET)／Si02纳米复合材料，当Si02添加量为0．2 wt％时，该纳米复合材料的力学性能最

佳。与纯的聚对苯二甲酸乙二醇酯相比，复合材料的拉伸强度，弯曲强度，缺口冲击强度和

弯曲弹性模量分别提高了20％，11％，18％，14％。闫平科等[461对比研究了蒙脱土种类和用量

对聚氯乙烯力学性能的影响。结果表明，蒙脱土含量为1．0 wt％时，拉伸强度达到最大值，且

报道指出用十六烷基三甲基溴化铵修饰过的蒙脱土增强效果最好，拉伸强度可达56．9 MPa，其

次为十八烷基三甲基氯化铵，最后为双十八烷基二甲基氯化铵。陈煌等【47l通过熔融共混法制

各的尼龙6(PA6)／Si02包覆CaC03、PA6／Si02、PA6／CaC03三种纳米复合材料与纯PA6膜相比，

力学性能都有不同程度的提高，其中Si02包覆CaC03的效果最好。当Si02包覆CaC03的添加量

为0．5 wt％时，PA6的断裂伸长率和缺口冲击强度分别提高了169％和13％，弯曲弹性模量和拉

伸强度也有所提高。

(2)热学性能

热稳定性是影响聚合物材料使用的一个重要性能，而通常加入纳米粒子后复合材料的热

稳定性要高于聚合物基体本身。如吴波等14町采用溶胶．凝胶的方法将二氧化硅(Si02)接枝到

蒙脱土(MMT)上，接着用KH．550(-／-2氨丙基三乙氧基硅烷)对其进行了功能化修饰。结果

显示，改性后的MMT可以明显的提高聚氯乙烯(PVC)的热稳定性。刘学清等【49】利用稻壳制

取了Si02，同样用KH．550对其进行改性，然后将改性后的Si02与环氧树脂(EP)进行复合。

结果显示，稻壳Si02能有效的降低环氧树脂的热分解性能，且随着Si02含量的增加其热分解温．

度也随之提高。付青存等【50】采用原位聚合法制备了热塑性聚氨酯弹性体／氢氧化铝(TPU／ATH)

纳米复合材料，并对其热性能进行了分析。差示扫描量热法(DSC)分析表明，纳米ATH的加

入不但没有导致TPu微相分离，而且还提高了TPu的玻璃化温度和分解温度。热重．差热

(m～-D1IA)分析表明，TPU／ATH纳米复合材料的最大热分解速度所对应的温度和热失重结
束温度都明显提高，这说明经纳米ATH改性后的11PU耐热性有所提高。

(3)电性能

为了提高聚合物的导电性，许多研究者将无机纳米粒子添加迸聚合物中，且取得了一些

成果。如郭宝华等1511采用共沉淀法制备的尼龙6／碳纳米管(PA6／CNTs)复合材料在含有15 wt％
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CNTs时，复合材料的电导率比纯尼龙6提高了14个数量级，其值为0．13 S／cm，使PA6具有了半

导体的特性。范凌云等【521对PMMA／MWNTs纳米复合材料的电性能进行了研究。报告指出，随

着改性后的碳纳米管体积分数的增加，纳米复合材料的导电性能也逐渐提高。同时他们还研

究了不同的改性剂对复合材料电性能的影响。结果显示，用长链烷烃十八醇修饰过的碳纳米

管对PMMA的电性能影响最大。

(4)阻隔性能

聚合物纳米复合材料具有很好的阻隔性，特别是添加了层状硅酸盐纳米材料的。如孟庆

浩等【531研究了蒙脱土、云母以及有机蒙脱土三种层状硅酸盐对高密度聚乙烯(HDPE)阻隔性

能的影响。结果表明：含有30 wt％云母时，HDPE厂层状硅酸盐复合体系的阻隔性能效果最好，

若加入40 wt％的分散剂，复合材料的阻隔性能可提高15倍。Atsushi等【54】制备的聚酰亚胺／蒙脱

土纳米复合材料，与纯聚酰亚胺(PI)相比，对水蒸气、氧气和氮气的渗透系数显著下降，当

蒙脱土含量为2．0 wt％时，其渗透系数下降近1／2。Lan掣551合成的PFjh[ii纳米复合材料膜对c02

气体同样有明显的阻隔性，且随着粘土含量的增加而线性增强。

(5)光学性能

透光性是判断纳米材料在聚合物基质中是否形成相分离的一种简单而直观的方法，同时

也是纳米复合材料研究的一个重要性能。由于在纳米复合材料中，聚合物基质和无机填料相

容性非常好，达到了分子水平，可见光波长大于相的尺寸，所以有些聚合物纳米复合材料的

透光性反而比纯聚合物强【蚓。如聚(8．己内酯)／Si02纳米复合膜随着Si02含量的增加透光率逐

渐增大，但聚酞亚胺复合膜的透过率却随着Si02含量的增加逐渐变小。这说明复合体系不同，

其内部结构也相差很大【57】。

1．5课题的提出和研究内容

作为天然高分子，壳聚糖(CS)和淀粉(PS)以其来源丰富、价格低廉、产物对环境无

污染，且具有生物相容性、生物降解性等优良的性能而被广泛用于多个领域。但长期以来，

它们所制的产品一直未能大规模生产和应用。就其原因来说，主要是壳聚糖与淀粉自身亲水

性太强、热稳定性和力学性能差。此外，在使用过程中，温度和环境的含水量对壳聚糖和淀

粉产品的力学性能影响又很大，因此它们的实用性受到了限制。基于聚合物纳米复合材料在

力学性能、热稳定性和阻隔性等方面表现出的优越性，和壳聚糖与淀粉在应用方面存在的问

题，本文提出了用磷(膦)酸盐、氧化石墨烯改善它们的耐水性、热稳定性及力学性能，使

它们的综合性能得到提高，解决壳聚糖与淀粉在实际应用中存在的问题。

本课题主要探讨了CS／磷(膦)酸盐复合材料和Ps／氧化石墨烯复合材料的制备及结构性

能研究，具体工作如下：

(1)基于Ct．磷酸锆(n．zrP)具有大的离子交换量，高的热稳定性和耐酸碱性及a-ZrP

在保持层状结构的前提下，其层表面的-OH基团可以被其它的有机基团(-OR或-R．)所取代

6



。第l章综述

的优点，我们制备了三种具有不同官能团(-COOH，_s03H，—N02)的有机膦酸锆(org-ZrP)，

然后将它们分别与壳聚糖(CS)基质复合，研究了膦酸锆的种类和含量对壳聚糖结构、形态

和性能的影响。

(2)鉴于磷酸钛(倍)与ZrP具有相似的结构，且有关聚合物厂T诤复合材料的报道很少，

我们制备了壳聚糖／磷酸钛(CS厂r巾In)复合膜，并且通过x．射线衍射(Ⅺm)、扫描电镜(sEM)、

热重分析(他～)、力学测试及吸湿测试等手段研究了磷酸钛的加入对壳聚糖结构、形态和
性能的影响。

(3)为了提高壳聚糖与TiP间的界面作用，我们进一步合成了甘氨酸-N，N．双亚甲基膦

酸钛(1’GDMP)，接着利用FTIR、XRD、SEM、TGA等方法对壳聚糖，有机膦酸钛(CS厂rGDMP)

纳米复合膜的结构、形态和性能进行了测试。除此之外，我们还研究了环境含水量对复合膜

力学性能的影响。

(4)鉴于豌豆淀粉(PS)是水溶性高分子，我们选择了亲水的氧化石墨烯(Go)作为

填充材料，利用FTIR、XRD、AFM、TGA、力学测试等手段对其进行了表征，研究了GO的

含量对PS膜的形态、热稳定性、力学性能、吸湿性能的影响。
、

7



西南大学硕士学位论文

第2章不同官能团的膦酸锆对壳聚糖结构与性能的影响

2．1引言

相界面间的作用对复合材料的性能影响很大，尤其是用无机纳米粒子改性聚合物。界面

作用不仅影响颗粒在基体中的分散，而且对复合材料的力学性能(包括一些特殊的性能，如

阻湿性)也起了决定的作用[31,58,59]。同时一些文献也报道，若无机颗粒与基体之间出现相分离，

不仅达不到我们预期的效果，反而某些性能会变差160,611。因此，提高相界面作用力对于改善基

体的性能是非常重要的。

在各种无机填充料中，层状的无机材料一伐．磷酸锆(a-ZrP)已经引起许多研究者的注意。

一方面，a-ZrP离子交换容量大，有较高的热稳定性和耐酸碱性，良好的催化和质子导电性【621，

并且它还容易被小分子或聚合物插层。另一方面，与蒙脱土相比，它的晶型和直径比可以通

过改变反应时间和反应物的浓度来控制【631。最重要的是，a．磷酸锆(a-ZrP)在保持层状结构

的前提下，其层表面的旬H基团可以被其它的有机基团(--OR或—R)所取代1641。这样不仅保

持了无机材料的特性，同时也提高了与基体的界面粘结力。基于a-ZrP的优点，研究者合成了

有机无机杂化的填充材料并用于了多个领域，如离子交换，质子导电，插层化学以及光化学

等№“81。遗憾的是，很少有报道关于膦酸锆表面的官能团对聚合物性能的影响。

本实验的目的是研究膦酸锆表面不同的官能团(-COOH，_s03H，—N02)对壳聚糖形貌

及其性能的影响。我们选择壳聚糖(cs)作为基质，一是因为它是一种阳离子聚合物，且含

有多种官能团[691，这将有利于其与膦酸锆界面间发生作用。二是由于CS的力学性能和阻湿性

都比较差，抑制了它的广泛应用[70-721。因此，目前的工作是非常有意义的对于理解颗粒与聚

一
合物间的作用以及对最终产品性能的影响。

2．2实验部分

2．2．1主要试剂及仪器

试剂：壳聚糖(CS)(Mw=300000 4-50，脱乙酰度大于90％)，由中国南通新程生物工

业有限公司提供；氧氯化锆(ZrOCl2·8H20，AR)购买于天津科密欧化学试剂开发中心：苯膦

酸，浓硝酸以及其它试剂由重庆北碚化学试剂厂提供；水为二次蒸馏水。

仪器：集热式恒温加热磁力搅拌器(DF．IOIS，郑州)；高功率数控超声波清洗器 ：

(KQ．400KDV，昆山)；旋片真空泵(2XZ-4，浙江)；多管架自动平衡离心机(TDZ5．WS， 。

长沙)；电热鼓风干燥箱(CSl01-2A，重庆)；真空干燥箱(DzF_6020，上海)。

2．2．2 org．ZrP的制备

对磺化苯膦酸锆(zrsP)和甘氨酸．N，N．双亚甲基膦酸锆(ZGDMP)的制备方法我们已

经报道【73,741。这里不再重复。硝化苯膦酸锆的制备方法如下：首先按照文献制备苯膦酸锆m1，

8
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在一塑料烧杯中取10．68 g ZrOCl2．8H20溶于100 mL的去离子水中，并加入12 mL的浓HF溶

液，放置0．5 h，再取另一烧杯将5．6 g苯膦酸溶于180 mL的去离子水。然后将锆溶液加入到

塑料烧杯中混合均匀。放入70。C油浴中搅拌反应6 d。反应期间保持总溶液体积不变。将沉

淀过滤，洗涤，放入60℃真空干燥箱中干燥24 h，制得苯膦酸锆(ZrPP)。接下来将混合酸

15 mL的H2s04和10 mL的HN03缓慢滴入制好的zrPP粉末(2．5 g)，温度控制在60。C下，

然后在52 oC搅拌反应l h，至溶液成均相后冷却到室温，将其缓慢滴入45 mL的冰水中，迅

速析出浅黄色的固体，离心，洗涤，在60 oC干燥24 h，制得硝化苯膦酸锆。三种有机膦酸锆

的结构如Fig．2．1所示。

0Ⅱ 伽

图2一l膦酸锆的结构图(a)ZGDMP，(b)ZrSP和(c)ZrNP

Fig．2-l Schematic lamella of(a)ZGDMP，(b)ZrSP and(c)ZrNP

9
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2．2．3 CS／org-ZrP-n复合膜的制备

取2．0 g壳聚糖粉末分散于100 mL 2％(体积分数)的醋酸溶液中，待分散均匀后，向该

分散液中缓慢地加入不同量的org-ZrP溶液。60 oC下搅拌反应3 h，经过减压脱泡后将

CS／org-ZrP混合溶液倾倒在玻璃板上流延成膜，50 oc下干燥。将制得的一系列复合膜编号为

CS／org-ZrP-n(n代表org-ZrP相对于cS的质量百分含量)。例如，CS／ZrSP-1．0指的是壳聚糖

膜中添加了1．0 wt％ZrSP。在进行表征前，所有的膜都存储于相对湿度为43％的干燥器中。

2．2．4结构表征和性能测试

使用Nicolet(Madison，WI，USA)170SX型傅立叶变换红外光谱仪分析，扫描范围为

4000．500 cm"1，采用漫反射扫描模式。

采用XRD．3D型X射线衍射仪(北京普析通用仪器责任有限公司)，C毗辐射(九=0．15406
rim)，管电压为36 KV，管电流为20 mA，扫描速度为40／rain，膦酸锆粉末的扫描范围为3．35。

(加)。复合膜的扫描范围为3-400(加)。

用S-4800，HITACHI型扫描电子显微镜观察了膦酸锆的微观形貌以分析org-ZrP颗粒在

复合膜中的分散情况。测试前需将样品在液氮中冷冻断裂，喷金后用JSM-6460高分辨率扫描

电子显微镜(JEOL，Japan)观察其断面形态。

根据GBl040．92标准，使用万能力学测试机(CMT 6503，深圳新三思实验设备公司)对

样品的拉伸强度(o-D和断裂伸长率(sD进行了测试。样品尺寸为10×100 mnl(宽×长)，

拉伸速率为10 mm／min。样品在测试前置于相对湿度为43％环境中平衡一周。重复测量三次取

平均值。

将CS／org-ZrP—n复合膜裁剪成大小为50 film×10 mill的长方条，然后放入80。C烘箱中干燥

过夜，取出后迅速称其质量记为％。接着将样品置于92％硎保干器中平衡一周后称量至恒
重，记为昕，按下式计算吸湿值(胁)：

Mu=(％．Wo)／Wo x 100％

式中，％表示干燥后的条状膜样质量，％表示膜样在不同的相对湿度环境中吸水后的质量。

重复测量三次取平均值。
‘

2．3结果与讨论

2．3．1红外分析

对于ZGDMP和ZrSP的红外分析，我们实验室已做了相关报道【73，741，这里我们仅对ZrNP

的FTIR光谱进行分析。由Fig．2-2(a)图可知，在3446 cm-1处宽的峰归属于ZrNP表面吸附水

的一OH伸缩振动【761；在1439和1 158 cm"1两处尖的峰归属于P-C和P=O官能团的伸缩振动

U7,7司：在748和692 cm"1处的强峰对应于芳香烃的C--H伸缩振动以及苯环的弯曲振动。除此
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之外，我们在1355和1535 cm"1处观察到了N=O键的对称和反对称伸缩振动峰。这些特征峰

的出现表明ZrNP填充材料已经成功制备。

为了研究带有不同官能团的膦酸锆与壳聚糖间的作用方式，Fig．2-2C0)呈现了它们各自的

FTIR光谱图。通过对比我们发现，在所有复合膜中，900 cm-1到1200 crn-1处的峰都变强，

说明org-ZrP的加入干扰了CS的内部环境【．791，同时酰胺键I(vc-o，1634 c'm-1)和酰胺键u

(6-Nm，1538cm-1)if2】分裂成了多个小峰，且移向了高波数，这可能是由于膦酸锆表面的极

性官能团(-COOH，-s03H，-N02)与Cs基体间发生了诱导效应或氢键作用【7L 801。但不同

类型的膦酸锆移动的波数不同(ZrSP：1644锄．1，1542 cm’1；ZGDMP：1641 crn。1，1540 cm*1；

ZrNP：1640 cmq，1539 cm-1)。即ZrSP>ZGDMP>ZrNP。

图2-2(a)膦酸锆(ZGDMP，ZrSP，Z姗的红外光谱，

(b)纯CS及CS／org-ZrP·1．0复合膜的红外光谱图

Fig．2-2 FT瓜spectra of(a)ZGDMP,ZrSP and Z小B(b)CS and CS／org-ZrP·1．0 composite film

2．3．2 X．衍射分析

Fig．2-3(a)为org-ZrP粉末的XRD光谱图。图中强而尖的峰说明了ZrSP和ZrNP粉末的结
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晶度比较高，它们的层间距比苯膦酸锆的(14．8 A)要大ls¨，分别为16．2 A，15．4 A。这是因

为在ZrPP层间引入了-s03H和-N02官能团。ZGDMP粉末的XRD衍射峰较宽，说明它是半

结晶态的，层间距为17．6 A。这和以前文献报道相一致iTS]。

Fig．2-3(b)为含有不同量膦酸锆复合膜的XRD图。当加入O．5 wt％org-ZrP时，只有在

CS／ZrNP．0．5膜中观察到了ZrNP的特征峰，其余两种复合膜中并没有出现ZrSP和ZGDMP的

特征峰。分析其原因；ZrNP与基体问的范德华力比ZGDMP，ZrSP与基体间的静电作用要弱，

因此，ZrNP片层不能很好的分散在基体中出现了团聚现象。当org-ZrP含量为2．0 wt％时，

CS／ZrSP复合膜中出现了ZrSP的特征衍射峰，而ZGDMP的特征峰依旧没有观察到。这是由

于ZGDMP的结晶度比较低。ZGDMP层表面的阴离子-coo-和壳聚糖分子上的阳离子寸m3+

发生强的静电作用可以使ZGDMP层板剥离，而ZrSP层间距比ZGDMP小且结晶度高，因此

CS分子不容易进入其层间使其剥离，出现了ZrSP的特征峰。

la)

12

20(。)

图2-3(a)ZGDMP，ZrSP和ZrNP的XRD图谱，(”CS及复合膜的XRD图谱

Fig．2·3(a)XRD patterns ofZGDMP，ZrSP and ZrNP，

(b)XRD patterns of composite films、】I，itll different org—ZrP
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图2-4膦酸锆粉末，CS及CS／org-ZrP-1．0复合膜的扫描电镜图

Fig．2-4 SEM micrographs of org-ZrP powder,neat CS and CS／org-ZrP—1．0 composite films

2．3．3扫描电镜分析

我们通过SEM对所制的样品进行了形貌分析。由Fig．2．4所示，三种org-ZrP都表现出了

层状的片层结构，但是ZGDMP的片层相对较小，这也表明三者的结晶度是不同的，这与XRD

分析结果相一致(Fig．2-3(a))。同时为了研究不同膦酸锆的加入对壳聚糖膜形貌的影响，Fig．2-4

同时呈现了含有1．0 wt％org-ZrP复合膜的扫描电镜图。从图可以发现，复合膜的断面明显不

同于纯CS的。纯的CS由于成膜性比较好，表现出光滑紧密的断面。在复合膜中，CS／ZrNP—1．0

的粗糙度最大，即壳聚糖与ZrNP之间的兼容性比较差。这是由于填充料与基体间的作用方式

不同造成的。对于ZGDMP和ZrSP来说，它们含有的官能团-COOH，-s03H易与壳聚糖分子

形成静电作用和氢键，而ZrNP只能与CS发生相对较弱的范德华力和氢键作用。众所周知，

静电作用比范德华力要强。因次，CS／ZGDMP．1．0和CS／ZrSP．1．0复合膜的粗糙度比

Cs，Z小咿．1．0的低。此外，添加了ZGDMP的复合膜比ZrSP光滑是因为ZGDMP片层比较小

且被剥离了。
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2．3．4力学性能分析 i

org-ZrP content t％l

0rg-7．rP content 1％J

图2-5(a)CS／org-ZrP复合膜的拉伸强度，(b)CS／org-ZrP复合膜的断裂伸长率

Fig．2-5(a)Tensile strength and(b)elongation at break of CS／org-ZrP composite films with different

org-ZrP loadings

Fig．2-5展示org．ZrP的含量对复合膜力学性能的影响。与纯Cs膜相比，复合膜的拉伸强

度(嘞)和断裂伸长率(岛)明显的得到了提高。这与以前所报道的关于无机纳米材料改性聚

合物的结果相一致[s2-s41。分析其原因，首先，org-ZrP能很好的分散在基体中；其次，由于ZrP

表面引入了_COOH，-s03H，-N02官能团，易与基体形成静电作用力，氢键和范德华力，org-ZrP

与壳聚糖间的界面作用增强。因此，org-ZrP能够很好的抵制和转移壳聚糖基体所受的外力。

不过，若膦酸锆的量超过一定值，填充料分散不均匀出现了团聚现象，这也可以从XRD分析

结果得出，最终导致力学性能降低。

同时，我们发现膦酸锆层面上不同的官能团对壳聚糖膜的力学性能也有明显的影响。当
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O．O o．5 1．O 1．5 Z．O 2．5 3．O

org-ZrP content I％l

图2-6 CS／org-ZrP复合膜的吸湿值曲线

Fig．2-6 Moisture uptake似k)ofCS／org-ZrP composite films with different org-ZrP loadings

2．3．5吸湿性能分析

Fig．2-6为复合膜在相对湿度92％的环境中所测的吸湿值曲线。从图中可以看出，

CS／org-ZrP．n复合膜的吸湿值(^缸)明显低于纯CS膜的。当ZrNP的含量为2．0 wt％，复合

膜的Mu达到了最小值25％。CS膜阻湿性提高的原因可能是org．ZrP与壳聚糖分子形成了物

理交联，使得壳聚糖分子上能和水分子发生作用的--OH或—NH2官能团数目减少。另一方面原

因是org-ZrP的加入，使得壳聚糖基体中形成曲折的道路，当水分子透过CS／org-ZrP-n复合膜

时，需要穿过曲折的道路，有效的延缓了水分子透过复合膜的时间，从而提高了壳聚糖膜的

阻湿性，类似的结果以前也有报道pl,ss]。但不同种类的膦酸锆对CS膜阻湿性的影响是不同的。

通过对比发现，添加ZrNP复合膜的Mu值最小。这可能是由于4旧2对水分子的吸附能力要

小于-COOH和一S03H官能团。

2．4结论

在本章，通过流延法制备了含有ZGDMP、ZrSP和ZrNP---种不同膦酸锆的壳聚糖复合膜，

并利用FTIR、XRD、SEM、力学性、吸湿性等测试手段探索Torg-ZrP的结构对CS膜形态和性

能的影响。红外结果显示org-ZrP通过静电、氢键、范德华力与基体间产生了强的界面作用。

)am测试表明，含有-COOH官能团的ZGDMP在复合膜中成功地被剥离，ZrNP由于界面作用
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力比较弱出现了团聚现象，而对于ZrSP来说，当含量低时片层可以被剥离，但超过一定量时

也出现了团聚现象。形态分析结果显示ZGDMP颗粒与基体CS兼容性最好。力学测试表明，复

合膜的拉伸强度与断裂伸长率与膦酸锆的类型有密切的关系。界面作用越强，加强效果越好。

当加入0．5 wt％org-ZrP时，CS／ZrSP复合膜表现出最好的力学性能。此外，吸湿测试结果表明，

CS／ZrNP复合膜的阻湿性明显优于另外两种复合膜。
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第3章壳聚糖／磷酸钛复合材料的结构与性能研究

3．1引言

壳聚糖(cs)是由甲壳质经过脱乙酰作用后得到的多剖蚓。由于价格低廉、好的生物兼

容性、微生物降解性、无抗原性、多官能性等优良特点111．87删，壳聚糖已经被用于各行各业，

例如医疗即】、农业【911、污水处理瞰】、食品包装【”噜等。但是弱的力学性能，低的热稳定性以

及亲水的性质抑制了其更广泛的应用。为了提高以上所述的物理性能，添加无机纳米粒子被

认为是一种非常有效的方法【72娜l。
在各种纳米填充材料中，用0【．磷酸锆(ZrP)来改性聚合物已引起许多研究者的关注。一

方面，a-ZrP离子交换容量大，有较高的热稳定性和耐酸碱性162】，良好的催化和质子导电性，

并且容易被小分子或聚合物插层，甚至剥离。另一方面，与蒙脱土相比，它的晶型和直径比

可以通过改变反应时间和反应物的浓度来控制‘63】。基于a-ZrP的优异性能，一些研究者已经

制备出了聚合物／a-Z#复合材料。例如：聚乙烯醇／a龙rP纳米复合材料【“卵】、淀粉／a-ZrP复合

膜【蚓、环氧树脂／甜ZrP纳米复合材料等【63l。这些研究表明，加入少量的纳米无机材料，聚合

物基体的力学性能、热稳定性、阻湿性得到了明显的提高。遗憾的是，尽管磷酸钛(TiP)与

ZrP有相似的结构嗍，但很少人对聚合物厂riP复合材料的结构和性能进行研究。因此，我们选

择了TiP作为填充料来改性壳聚糖。由于在TiP表面存在大量的-OH，因此TiP可以与CS分

子形成强的氢键作用，这将有利于提高壳聚糖膜的力学性能、热稳定性、阻湿性。同时，与

ZrP相比，制备TiP的原料价格便宜，这也有利于聚合物基复合材料的商品化。

在本实验中，制备了一系列的CS／TiP复合膜，研究了TiP的含量对壳聚糖膜力学性能、

热稳定性以及阻湿性的影响，并对其结构与性能的关系也作了相关的讨论。

‘3．2实验部分

3．2：1主要试剂及仪器

试剂：壳聚糖(CS)(Mw=300000士50，脱乙酰度大于90％)，由中国南通新程生物工

业有限公司提供；四氯化钛(TiCh，AR)购买于天津科密欧化学试剂开发中心；五氧化二磷

由成都科龙化学试剂厂提供；磷酸、盐酸以及其它的试剂购买于重庆川东化学试剂厂；水为

二次蒸馏水。

仪器：集热式恒温加热磁力搅拌器(DF．101S，郑州)：高功率数控超声波清洗器

(KQ-400KDV，昆山)；旋片真空泵(2)(z-4，浙江)；多管架自动平衡离心机(TDZ5．WS，

长沙)；电热鼓风干燥箱(CSl01．2A，重庆)；真空干燥箱(DZF-6020，上海)。

3．2．2 TiP的制备
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将0．3 mol TiCh溶于430 mL2 mol HCI溶液中，然后在搅拌条件下，将其慢慢加入400 mL

1．25 mol H3P04溶液中。反应24h后将沉淀过滤，洗涤直至PH=3—3．5，在P205干燥器中干燥

11001，得到无定形的磷酸钛粉末(TIP)。

3．2．3 CS厂riP．n复合膜的制备 ．

取2．0 g壳聚糖粉末分散于100 mL 2％(体积分数)的醋酸溶液中，待分散均匀后，向该

分散液中缓慢地加入不同量的TiP溶液(0．2 wt％到1．0 wt％，相对于CS的质量百分含量)。

60 oC下搅拌反应3 h，经过减压脱泡后将CS／TiP混合溶液倾倒在玻璃板上流延成膜，50 oC

下干燥。将制得的一系列复合膜编号为CS／TiP-n。在进行表征前，所有的膜都置于相对湿度

为43％的干燥器中。样品成分及对应的编号列于Table 3．1。

表3．1为样品的代码和结晶度值

Table 3-l Codesand crystallinity ofthe samples

3．2．4结构表征和性能测试

使用Nieolet(Madison，WI，USA)170SX型傅立叶变换红外光谱仪分析，扫描范围为

4000．500 cm"1，采用漫反射扫描模式。

采用XRD．3D型X射线衍射仪(北京普析通用仪器责任有限公司)，C嗽辐射(九=O．15406

nm)，管电压为36KV，管电流为20 mA，扫描速度为40／min，扫描范围为3．500(2口)。结

晶度按照Xc=Ac／(Ac+Aa)公式计算，其中Ac和Aa分别代表结晶和非结晶区的面积。

用S-4800，HITACHI型扫描电子显微镜测试样品的微观形貌以分析TiP颗粒在复合膜中

的分散情况。测试前需将样品在液氮中冷冻断裂，喷金后用JSM．6460高分辨率扫描电子显微

镜(JEOL，Japan)观察其断面形态。

使用TA．STDQ600型综合热分析仪对样品进行TGA分析。氮气保护下，升温速率为10

oC／min，温度范围250c一5000c。

根据GBl040．92标准，使用万能力学测试机(CMT 6503，深圳新三思实验设备公司)对 一

样品的拉伸强度(仍)和断裂伸长率(￡6)进行了测试。样品尺寸为10×100 mm(宽×长)，

拉伸速率为10 mm／min。在测试前所有样品都置于相对湿度为43％的环境中平衡一周，重复测
一

量三次取平均值。

将CS／TiP．n复合膜裁剪成大小为50 lnin×10 rmn的长方条，然后放入80 oC烘箱中干燥过

夜，取出后迅速称其质量记为％。接着将样品置于98％脯干燥器中，平衡一周后称量至恒
重记为％，按下式计算吸湿性(胁)；
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Mu=m一喇／Wo×100％ (1)

式中，％表示干燥后的条状膜样质量，砀表示膜样在不同的相对湿度环境中吸水后的质量。

重复测量三次取平均值。

3．3结果与讨论

Wavenumber(cm。1)

图3-l TiP粉末，CS和CS／TIP-4复合膜的红外光谱图

Fig．3-l FTIR spectra ofTiPpowder,CS and CS／TIP-4 composite films

3．3．1红外分析

Fig．3．1为无定形的T’妒和CS厂riP．n复合膜的红外光谱图。对于TiP，3445 cm-1和1634 cm-1

两处的峰归属于壳聚糖表面吸附的水分子和TiP表面的--OH基团的振动【101,102]；在1038伽-1处

强的吸收峰归属于P=o的伸缩振动：1400 cm一1处的峰归属于P-OH的剪式振动{1叫；在616 cm-1

处的弱峰对应于Ti旬键的伸缩振动【1011。在纯CS膜的红外光谱图中，3194 cm-1处宽的峰是O-H
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和N．-H伸缩振动的重叠区【1041；2862 cm"1附近的吸收峰为典型的c-H伸缩振动峰【105】：在1635

gm‘1处的小峰归属于C=O(酰胺键I)伸缩振动；1538 cml处是N．壬I(酰胺键II)的变形振动【721。

由于壳聚糖是以醋酸溶液作为溶剂的，因此在1405锄d处出现了-Coo。的对称伸缩振动峰【l吲。

形成CS／TiP-4复合膜后，-OH和小IH2的伸缩振动峰(3194 cm‘1)明显变宽，同时，c-Hf,缩振

动峰(2862 em"1)和酰胺键II(6枷一1539 cm"1)也移向2849 em"1，1546 em-1处。这些变化可

能是STip与CS之间形成强的氢键作用所致【7l'矧。

参
荡
C
D
_
量

‘20(w。)■

图3．2 TiP粉末，CS和CS／TiP．n复合膜的x衍射图

Fig．3-2 XRD patterns ofTIP powder,CS and CS／TiP-n composite films

3．3．2 X．衍射分析

Fig．3-2和表3．1分别呈现了TiP和CS／TiP-n复合膜的XRD图谱和结晶度值。图中宽的X

衍射峰表明，TiP颗粒的形态是无定形【1吲。对于纯的cs膜，分别在20=1 1．64。，18．32。和23．46。

出现了三个特征峰，这和以前报道是相一致的【1071。强的衍射峰11．64。和18．32。分别归属于水

化和无水的晶态结构，位于23．46。宽的衍射峰表明壳聚糖基体中存在无定形结构‘1渊。与纯CS

膜相比，CS／TiP-n的XRD峰形几乎没有发生变化，只是峰的强度有所变弱变宽，尤其是

CS／TiP．2膜。另外通过计算发现，加入0．4 wt％TiP后，壳聚糖膜的结晶度从52．84％降到了

42．48％。这说明加入纳米材料后壳聚糖的结晶态受到了影响，同时TiP含量为Q．4 wt％时复合
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图3—3 TiP粉末，CS和CS／TiP．n复合膜的扫描电镜图

Fig．3-3 SEM micrographs ofTiP powder,CS and CS／TiP-n composite films

为了直接观察1伊颗粒的形貌以及倍的加入对壳聚糖膜断面的影响，Fig．3．3呈现它们

的SEM图。从图中可以看出，TiP粉末没有规则的形状和结构，即是无定形的，这与其XRD

分析结果一致(Fig．3-2)，同时由于CS好的成膜性，故其断面平整光滑。此外我们发现，当

佃含量比较低时(O．2 wt％，0．4wt％)，复合膜的断面相对平整。这是由于TiP表面的旬H与

壳聚糖分子形成了氢键，增强了两相的兼容性。不过随着TiP量的增加，无机颗粒在基体中分

散不均匀，出现了团聚现象，导致断面变得粗糙。

3．3．4热稳定性分析

表3．2 CS和CS／TiP．n复合膜的热力学数据

Table 3-2 Thermal properties ofneat CS and CS／TiP·n composite films
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Ternperature l℃)

图3．4 CS和CS／TiP-n复合膜的热重曲线

Fig．3-4 TGA curves ofCS and CS／TiP-n composite films

Fig．3．4是CS和不同含量1伊的复合材料的热重曲线。由图可知，第一步失重阶段是水分子

的挥发，发生在30 oC～130 oC[69】，第二次失重发生200 oC。360 oC，这是由壳聚糖基体降解所引

起的【109】。很明显，TiP的加入，使CS／TiP．n复合膜的热分解温度向高温区域移动，当温度升到

500 oC时，复合膜的残余质量大于纯CS膜。同时在Table 3-2中列出了一些有代表性的热分解温

度，其中IDT、T-5畅、mDT以及FDT分别表示样品初始分解温度‘110l、分解50％时的温度、积

分程序分解温度‘1ll】和最终分解温度【110l。由数据可得，随着TiP含量的增加，IDT、Tj似、IPDT

和FDT的值都变大。其主要原因是TiP颗粒的存在抑制了壳聚糖链的热运动，同时在复合膜中，

TiP上的磷酸促进了壳聚糖膜表面的碳化，随着碳含量的增加，壳聚糖分子链间的热传递受到

了阻隔【1121。

TIP content I％l

图3．5 CS和CS／TiP．n复合膜的力学性能

Fig．3-5 The mechanical properties of CS and CS／TiP-n composite films with different percent

contents TiP
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3．3．5力学性能分析

Fig．3．5是CS／TiP-n复合膜的力学性能随TiP含量的变化图。从图中可以看到，随着TiP含量

的不断增加，复合材料的拉伸强度(嘞)和断裂伸长率(岛)有不同程度的提高。当TiP的含

量为0．4 wt％，拉伸强度和断裂伸长率分别达到了最大值50．32 MPa，61．46％。这说明了TiP对

壳聚糖膜具有增强增韧的性能。一方面是由于TiP颗粒能够很好的分散在CS基质中，另一方面

是由于填充料与壳聚糖之间产生了强的氢键作用，所以当基体受到外力时，TiP能够起到传递、

转移应力的作用，增加了CS的强度。不过随着TiP含量的继续增加，纳米材料在基体中出现了

团聚现象，导致力学性能变差。

3．3．6吸湿性能分析

要想使壳聚糖产品用于实际，提高阻湿性是非常重要。图Fig．3-6为CS和复合膜在相对湿

度为98％的吸湿值(胁)曲线。从图中可以看出，加入TiP后壳聚糖的阻湿性明显提高。当TiP

的含量是0．8 wt％，复合膜的Mu达到了最小值44．4％。这可能是由于纳米材料与基质之间形成

了强的氢键作用，使得壳聚糖分子上与水分子作用的一oH或小iH2官能团数目减少，从而降低

了壳聚糖膜表面对水的吸收fll3l。当纳米材料的含量继续增加时，Mu值又变大。这主要是因为

高含量的TiP发生了团聚现象，进而相界面间的作用变弱，与水分子作用的旬H或—NH2官能团

数目增多。

享
’_

童

TiP content(％)

图3-6 CS和CS／TiP-n复合膜的吸湿值曲线

Fig．3-6 Moisture uptake(^缸)at equilibrium of CS and CS／TiP—n composite films

3．4结论

在本章实验中，利用流延法成功地制取了一系列CS／TiP-n复合膜。结果表明，复合膜的结

构和性能与TiP的含量以及界面作用强度有密切的关系。FTIR结果显示，TiP与壳聚糖分子形
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成了强的氢键作用，导致了很好的界面相容性。从SEM照片可以观察到，当TiP含量比较低时，

纳米颗粒可以很好的分散在CS基体中，不过超过一定量时，纳米颗粒明显的出现了团聚现象。

力学测试显示TiP颗粒对壳聚糖膜具有增强增韧的特性。当TiP的含量为0．4 wt％，复合膜的拉

伸强度和断裂伸长率分别由37．26 MPa，44．86％增大为50．32 MPa，61．46％。此外，TGA和吸

湿性能测试显示，与纯的CS膜相比，复合膜的热稳定性和阻湿性能也明显提高。
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第4章膦酸钛对壳聚糖薄膜性能的影响

4．1引言

壳聚糖(CS)是由甲壳质经过脱乙酰作用后得到的多糖，同时它也是一种阳离子的天然

高分子。由于价格低廉、好的生物兼容性、微生物降解性、无抗原性、多官能性等优良特点

[il,87。89】，壳聚糖已经被用于各行各业，例如污水处理【1141、分离膜【115】、伤口包扎【11们、食品包

装【93】等。但是弱的力学性能，低的热稳定性以及亲水的性质抑制了其更广泛的应用。

目前，改善聚合物性质的一种方法就是将无机纳米材料添加进基质中。这些复合材料具

有力学性能强、阻隔性和阻燃性能好等特点【112,117,118]。主要用于该研究方向的纳米材料有碳纳

米管、蒙脱土、层状的双氢氧化物以及硅酸盐。尽管纳米技术大大提高了聚合物的性能，但

由于界面兼容性的问题也导致了聚合物一些特性的降低。因此许多研究者利用物理修饰(烷

基胺、表面活性剂、硅偶联剂等)[97,119,120]或化学接枝‘121l一些有机官能团在纳米材料上来提高

其与聚合物之间的界面作用力。很明显这些方法并不是最简单的方法。此外，一些文献还报

道，在保持层状结构的前提下，磷酸锆(ZrP)层表面的-OH基团可以被其它的有机基团(--OR

或—R)所取代畔l。这为我们改性聚合物提供了一种新的方法。鉴于此，‘研究者根据需要合成

有机无机杂化的纳米材料来提高基质的物理性质。比如淀粉／膦酸锆复合膜‘122】、聚氟7,-烯／

磺化苯膦酸锆纳米复合材料[661、壳聚糖／磺化苯膦酸锆复合材料f671以及环氧树脂／层状的膦酸锫

纳米复合材料【123J。

根据以上所描述的事实，我们设计一种新的材料一甘氨酸．N，N-双亚甲基膦酸钛

(TGDMP，Ti[(03PCH2hNCH2COOH]·H20)作为纳米填充材料。首先，磷酸钛(TIP)的化

学结构与ZrP相似Po)，所以其表面的-OH基团同样也能被有机基团取代。其次，合成佃的

原材料比ZrP便宜，有利于商业化。再次，由于-COOH官能团的引入，TGDMP带有负电荷，

这样可以通过静电作用使得无机材料与聚合物之间的界面作用增强，从而有利于提高壳聚糖

的力学性能、热稳定性、阻湿性。

在本次研究中，我们首先利用沉淀的方法合成了TGDMP，然后研究了其对壳聚糖性能的

影响，同时我们还调查了环境湿度与力学性能之间的关系。

4．2实验部分

4．2．1主要试剂及仪器

试剂：壳聚糖(Cs)(Mw=300000 4-50，脱乙酰度大于90％)，由中国南通新程生物工

业有限公司提供；四氯化钛(TiCh，AR)购买于天津科密欧化学试剂开发中,bl甘氨酸．N，

N．双亚甲基膦酸(DMPG)参照文献【124]合成，化学结构如Fig．4．1所示；五氧化二磷由成都

科龙化学试剂厂提供；盐酸以及其它的试剂购买于重庆川东化学试剂厂；水为二次蒸馏水。
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仪器：集热式恒温加热磁力搅拌器(DF．10IS，郑州)；高功率数控超声波清洗器

(KQ-400KDV，昆山)；旋片真空泵(2XZ-4，浙江)；多管架自动平衡离心机(TDZ5-WS，

长沙)；电热鼓风干燥箱(CSl01．2A，重庆)；真空干燥箱(DzF石020，上海)。

o∥

oH

rN、

4．2．2 T(mMP的制备

oHoH

图4-1 DMPG的分子结构

Fig．4·1 The molecular structure ofDMPG

H

将O．3 mol TiCh溶于430 mL 2mol HCI溶液中，然后在搅拌条件下，将其慢慢加入400 mL

0．63 mol DMPG溶液中。反应24 h后将沉淀过滤，洗涤直至PH=3-3．5，在放有P205的干燥

器中干燥【100】，得到无定形的膦酸钛(TGDMP)。

4．2．3 CS／TGDMP．n纳米复合膜的制备

取2．0 g壳聚糖粉末分散予100 mL 2％(体积分数)的醋酸溶液中，待分散均匀后，向该

分散液中缓慢地加入不同量的0．5 wt％TGDMP溶液。60o{c下搅拌反应3 h，经过减压脱泡后

将CS／TGDMP混合溶液倾倒在玻璃板上流延成膜，50℃下干燥。将制得的一系列复合膜，编

号为CS／TGDMP．n(n代表TGDMP相对于CS的质量百分含量)。在进行表征前，所有的膜

都置于相对湿度为43％的干燥器中。样品成分及对应的编号列于Table 4-1。

表4．1样品所对应的编号

Table 4·1 Codes ofthe samples

l>



第4章膦酸钛对壳聚糖薄膜性能的影响
II■■——量—皇|舅舅量量曼曼皇量■■■—量量量量量●—■暑曼曼曼曼曼量曼曼曼曼曼曼曼量尝量量——■——量量量量罾■——量量曼曼曼曼曼皇皇量曼量量曼量量量量
4．2．4结构表征和性能测试

·

采用Nicolet(Madison，WI，uSA)170SX型傅立叶变换红外光谱仪分析，扫描范围为

4000．500 cm-1，采用漫反射扫描模式。

采用XRD．3D型X射线衍射仪(北京普析通用仪器责任有限公司)，C毗辐射(九=0．15406
nm)，管电压为36 KV，管电流为20 mA，扫描速度为4 o／rain，扫描范围为3．500(2p)。

采用日本JEM-100CXII型透射电子显微镜，在80 kV加速电压下测试TGDMP粉末的微

观结构。．

用S-4800，HITACHI型扫描电子显微镜测试样品的微观形貌以分析TGDMP颗粒在复合

膜中的分散情况。测试前需将样品在液氮中冷冻断裂，喷金后用JSM-6460高分辨率扫描电子

显微镜(JEOL，Japan)观察其断面形态。

使用TA．STDQ600型综合热分析仪对样品进行TGA分析。氮气气氛下，升温速率为10

oC／min，温度范围25。c~500 o|C。

根据GBl040．92标准，使用万能力学测试机(CMT 6503，深圳新三思实验设备公司)对

样品的拉伸强度(GD和断裂伸长率(岛)进行了测试。样品尺寸为lO×100 mm(宽×长)，

拉伸速率为10 mm／min。同种样品置于不同的相对湿度环境中(解=0，43，98％)平衡一周。
重复测量三次取平均值。

将CS／ZGDMP．n复合膜裁剪成大小为50 mill X 10 mm的长方条，然后放入80 o{c烘箱中

干燥过夜，取出后迅速称其质量记为％。接着将同种样品分别置于43％，98％RH的干燥器中，

平衡一周后称量至恒重记为所，按下式计算吸湿性(肘k)：

Mu=仍一删／Wo X 100％ (1)

式中，％表示干燥后的条状膜样质量，％表示膜样在不同的相对湿度环境中吸水后的质量。

重复测量三次取平均值。

4．3结果与讨论

4．3．1红外分析

图Fig．4-2为TGDMP粉末和CS／TGDMP纳米复合膜的红外光谱图。在TGDMP光谱图(Fig．

4-2(a))中，3444 cm"1附近出现的较宽峰归属于水的伸缩振动和-COOH基团之间的氢键作用

【1251。1735 cm"1和1638 cm"1分别归属于-COOH和-COO‘的伸缩振动吸收峰‘102,1矧。1000-1200

cm-1处强的吸收峰归属于P043。基团的特征峰‘103,126】。另外，612 cm"1处弱的吸收峰归属于T∞
键的变形振动【10¨。这些特征峰的出现证实1’GDMP已经成功合成。

Fig．4·2(b)为纯的壳聚糖膜和CS／TGDMP-3复合膜的红外光谱图。对于纯的壳聚糖，3194

cm．1处宽的峰是o_H和N川伸缩振动的重叠区【1041。2862 cm．1附近的峰为典型的C．-H伸缩振动

吸收峰【10卯。在1634 cm-1处的小峰归属于C=o伸缩振动(酰胺键I)，1538 cm"1处是N斗I键的变
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形振动(酰胺键II)【721。壳聚糖以醋酸溶液为溶剂，因此在1405 cm"1处出现了_Coo。的对称伸

缩振动掣1响。在CS／TGDMP．3复合膜中，3 194，2862，1538 cm"1三处的峰均向高波数移动，

分别移至1J3202，2875，1546 cm"1，这些变化说明了TGDMP与CS之间存在强的氢键和静电作用。

Wavenumber Icm。1)

Wavenumber Icm一}

(b)

图4-2(a)TGDMP粉末的红外光谱图，Co)CS和CS／TGDMP-3复合膜的红外光谱图

Fig．4-2 FTIR spectra of(a)TGDMP powder，(b)CS and CS／TGDMP-3 nanocomposite films

4．3．2 X．衍射分析

Fig．4-3为TGDMP和复合膜的X-射线衍射图。宽的衍射峰表明，TGDMP呈无定形态。对

于纯的CS膜，分别在20=11．640，18．320和23．460出现了三个特征峰，这和以前报道是相一致

的‘1071。强的衍射峰11．64。和18．320分别归属于水化和无水的晶态结构，23．46。处宽的衍射峰说

明在壳聚糖基体中存在无定形结构‘10司。与CS膜相比，CS／TGDMP．11复合膜的ⅪtD峰形变化不

大，只是峰的强度有所变弱变宽，尤其是TGDMP．2膜。这些结果暗示了加入纳米材料后壳聚

糖的晶体结构受到了抑制，同时TGDMP含量为0．4 wt％时，复合膜的兼容性最好。此外，在复

合膜的XRD图谱中也没发现TGDMP的特征峰，这可能是由于纳米材料是无定形的且含量比较

少。

一零一ooc傅#一量西c叠卜
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图4．3 TGDMP，CS和CS／TGDMP-n复合膜的XRD衍射图谱

Fig．4-3 XRDpatterns of the TGDMP,CS andCS／TGDMP-n nanocomposite films

图4-4 TGDMP粉末的透镜图和CS，CSfFGDMP．n纳米复合膜的扫描电镜图

Fig．4-4 TEM image ofTGDMP powder,SEM micrographs CS andCS／TGDMP-n nanocomposite

films
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4．3．3微观形貌分析

通过SEM和TEM对TGDMP颗粒和CS／TGDMP．n复合膜微观形貌进行了研究。Fig．4-4呈现

了TGDMP的TEM照片。从图中可以看出，TGDMP颗粒大小不一且不是片层状的，颗粒大小

都小于50nm。说明纳米材料是无定形，不是结晶态的，这与XRD结果是一致的(Fig。4-3)。

从图中还可以观察到即使是团聚体，其大小也属于纳米级，进一步证实了该复合膜确实是纳

米材料。此外，为了观察纳米材料在基质中的分散情况，Fig．4-4也同时呈现了复合膜的SEM

图片。从图中可以看出，纯的壳聚糖膜断面平整光滑，TGDMP含量为0．2％和0．4％时，纳米颗

粒在CS基体中分散均匀，说明两者兼容性比较好。这可能是由于TGDMP上大量的-COOH官

能团与壳聚糖分子形成了强的静电和氢键作用。由于在干燥前混合液中残留有气泡，在

CS／TGDMP．1膜中观察到了一些小孔。当TGDMP的质量分数为0．8％时，复合膜的断面变得非

常粗糙，纳米颗粒在基体中分散不均匀，并出现了团聚现象。这也就解释了为什么当TGDMP

含量增大时复合膜力学性能反而变差。

4．3．4热稳定性分析

，Temperature IoC)

图4．5 CS，cStrGDMP-n纳米复合膜的热重曲线

Fig．4-5 TGA CtlrveS of CS and CS／TGDMP—n nanocomposite films

表4．2 CS，CS／TGDMP．n纳米复合膜的热力学数据

Table 4-2 Thermal analysis of neat CS and CS／TGDMP·n nanocomposite films measured by TGA

30——
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Fig．4-5为纯CS和CS／TGDMP纳米复合材料的TGA图。在30 oC-165 a|c之间的失重对应于水

分子的挥发，200 oC，v360 oc之间的失重是由壳聚糖的脱乙酰作用和降解引起的【10．9,127l。通过对

比发现，TGDMP的添加使得壳聚糖膜的热稳定性明显提高。例如，复合膜降解后的残余质量

比纯的重。在Table 4．2中列出了一些有代表性的热分解温度，其中IDT、T．5似、1PDT及FDT分

别表示样品初始分解温度【1埘、分解50％时的温度、积分程序分解温度【111】和最终分解温度【1101。

从表中数据可得，复合膜的分解温度明显高于纯CS膜。这可能是由两方面原因造成的。一是

TGDMP颗粒与壳聚糖分子之间有强的氢键和静电作用，当加热时纳米颗粒抑制了壳聚糖分子

的热运动；另一方面是TGDMP颗粒的加入阻隔了壳聚糖分子链间的热传递。

TGDMP content I％)

TGDMP COntent I％)

Ib)

图4石CS，CS／TGDMP-n纳米复合膜在不同相对湿度环境中测得(a)拉伸强度和(b)断裂伸长

率

Fig．4-6 The tensile strength(a)and elongation砒break Co)of CS and CS／TGDMP-n nanocomposite

films under different relative humidity

4．3．5力学性能分析

31
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Fig．4-6是CS／TGDMPT纳米复合材料的力学性能随TGDMP含量以及相对湿度变化的曲

线。从图中可以看出，样品的断裂伸长率(嘞)随着相对湿度的增加而增加，拉伸强度(SD

却随着相对湿度的增加而降低。当相对湿度由0％变化为98％，CS／TGDMP-2复合膜的拉伸强

度和断裂伸长率由87．9 MPa，21．8％变为17．7 MPa，85．8％。这可能是由于水分子发挥了增塑

剂的作用，削弱了壳聚糖链之间以及相界面之间的作用力【12叼。

此外，在脯同的情况下，随着TGDMP的含量不断增加，复合材料的拉伸强度也有不同
程度的提高。当足肭43％，添加0．4 wt％TGDMP时，复合膜的拉伸强度达到了最大值为45．06
IVlPa。这说明TGDMP作为纳米填充材料有利于提高壳聚糖的强度。这一结果与文献报道的纳

米材料可以增强聚合物相一致[70,84,9@。分析其原因，有以下两点：(1)TGDMP颗粒很好的分

散在壳聚糖中； (2)由于纳米颗粒与壳聚糖之间有强的氢键和静电作用，当壳聚糖基体受到

外力时，TGDMP能够起到传递和转移应力的作用，增加了CS的强度。不过随着TGDMP含量

的继续增加，纳米材料在基体中的分散效果变差，颗粒开始以聚集状态存在，因此拉伸强度

下降。这一点与SEM的分析也相吻合。同时我们还发现，置于湿气环境中的复合膜比纯CS表

现出更大的断裂伸长率。这可能是由于水分子与纳米材料起了协同的效应。干燥过后的

CS／TGDMP．n膜断裂伸长率反而下降，其他研究者也发现了类似的结果1129]。由以上分析可知，

要想最大程度地提高聚合物的力学性能，不仅与纳米颗粒的添加量有关，还受环境相对湿度

的影响。

4．3．6吸湿性能分析

TGDMP content(％l

图4．7 CS，CS／TGDMP．n纳米复合膜在不同相对湿度环境中测得吸湿值曲线

Fig．4-7 Moisture uptake(Mu)ofCS andCS／TGDMP-nnanocomposite films at different relative

humidity

为了研究TGDMP纳米颗粒对壳聚糖膜阻湿性的影响，我们分别测量了复合膜在43％RH

,098％脯种环境中的吸湿值。从[]Fig．4_7中可以看出，相对湿度越大，同种膜的吸湿值越
32
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大。在同一环境中，复合膜的吸湿值要低于纯的CS膜。当TGDMP的含量为0．6 wt％时，Mu达

到了最小值。这可能是由于纳米材料与基体之间强的氢键和静电作用，使得壳聚糖分子上与

水分子作用的-OH或小IH2官能团数目减少，从而降低了壳聚糖膜表面对水的吸收。当纳米材

料的含量继续增加时，脯又变大。这主要是因为高含量的TGDMP出现了团聚，导致相界面
作用力变弱，与水分子作用的-OH或4哪2官能团数目增多。总之，TGDMP的加入使

CS／TGDMP纳米复合膜的阻湿性增强。

4．4结论

在本章实验中，通过流延法成功地制备了CS／TGDMP纳米复合膜。红外测试结果表明纳

米材料与壳聚糖之间形成了强的氢键和静电作用，增强了界面间的相容性。力学测试结果表

明TGDMP的加入有利于提高壳聚糖膜的拉伸强度和断裂伸长率，且环境的相对湿度对力学性

能的影响也不能忽略。此外，复合膜在热稳定性和阻湿性方面也比纯的壳聚糖膜要好。
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第5章淀粉／氧化石墨烯生物复合材料的性能研究

5．1引言
·

纳米复合材料由于表现出多方面的优势，已经在科学和工业领域引起了广泛的兴趣

[130-132]。其中石墨烯又是近几年研究的一个热点。它是由sp2杂化的碳原子组成的二维，单原

子厚度的碳原子层【”31。石墨烯不仅价格低廉，具有像粘土一样的片层结构，而且还具有和碳

纳米管一样好的热稳定性和导电性。因此，利用石墨烯来改善聚合物的性能具有很大的潜力

[134-136]。众所周知，改性聚合物最重要的是增强纳米材料与基质之间的界面作用力。遗憾的是

石墨烯不溶于水和有机溶剂。因此，研究者制备出了更有潜力的纳米材料—氧化石墨烯(GO)

来合成纳米复合材料。与石墨烯相比，GO是亲水的且含有多种含氧官能团，如羟基、环氧基、

羰基、羧基，所以它易于聚合物形成物理作用。同时氧化石墨烯能被小分子或者聚合物插层

或剥离[137．138】。另外，一些文献已经报道加入石墨烯后，明显的提高了聚合物的热稳定性、力

学性能和导电性1139-141]。

鉴于以上所述，我们选择豌豆淀粉(PS)作为基质，因为水可以作为PS和GO的共溶剂，

有利于GO均匀的分散在PS基体中。目前，淀粉是取代合成塑料比较好的一种材料，其价格

低廉、来源丰富、又具有可再生性和生物降解性‘”¨331。它已经被用于农业、医疗、工业包装

等领域[142-1441。遗憾的是，与传统高分子材料相比，淀粉材料低的热稳定性，差的力学性能和

强的亲水性抑制其实际运用【1451。因此，我们期望加入氧化石墨烯后，能够使这些性能得到提

高。

我们首先采用流延法制取了一系列的PS／GO-n生物复合膜，然后研究了GO的含量对PS

膜的形态、热稳定性、力学性能、吸湿性能的影响。同时利用红外、x衍射、原子力显微镜、

TGA、力学测试等手段对其进行了表征。此外，复合膜的结构与性能之间的关系也进行了探

讨。

5．2实验部分

5．2．1主要试剂及仪器

试剂：豌豆淀粉(PS)，颗粒大小为29 gm，由35％直链淀粉和65％支链淀粉组成，购于

Nutri-Pea Limited(Portage la Prairie，Manitoba，Canada)：甘油(99‰AR)由重庆茂业化学

试剂厂提供；石墨粉购于上海华谊集团华原化工有限公司；过硫酸钾(K2S208)，五氧化二磷

(P205)和双氧水(H202)由成都科龙化学试剂厂提供；硫酸、盐酸购于重庆71I东化学试剂

厂；水为二次蒸馏水。

仪器：集热式恒温加热磁力搅拌器(DF．101S，郑州)；高功率数控超声波清洗器

(KQ-400KDV，昆山)；旋片真空泵(2XZ-4，浙江)；多管架自动平衡离心机(TDZ5．WS，

长沙)；电热鼓风干燥箱(CSl01-2A，重庆)；真空干燥箱(DzF_6020，上海)。

一
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95 oC的水浴锅中。反应30 min后停止加热使其冷却到室温。经过减压脱泡后将PS／GO混合

溶液倾倒在玻璃板上流延成膜，50。C下干燥。将制得的一系列复合膜编号为PS／GO-n(n代

表GO相对于PS的质量百分含量)。在进行表征前，所有的膜都置于相对湿度为43％的干燥

器中。

5．2．4结构表征和性能测试

采用Nicolet(Madison，WI，USA)170SX型傅立叶变换红外光谱仪分析，扫描范围为

4000．500 cm"1，采用漫反射扫描模式。

采用XRD．3D型X射线衍射仪(北京普析通用仪器责任有限公司)，C嵫辐射(九=0．15406
rim)，管电压为36 KV，管电流为20 mA，扫描速度为40／min，扫描范围为3．50。(2口)。

采用日本JEM-100CXII型透射电子显微镜，在80 kV加速电压下测试GO粉末的微观结

构。

采用美国vecco公司NanoScope Quadrex型原子力显微镜观察了复合薄膜的形貌和粗糙

度，轻敲模式。扫描面积为3 pm×3 gm。

使用TA．STDQ600型综合热分析仪对样品进行TGA分析。氮气保护下，升温速率为10

oC／mill，温度范围25 oC～500 oC。

采用UV-2550型紫外．可见光谱仪(苏州仪器制造有限公司)对PS／GO．n生物复合膜的透

光率进行测试，波长范围为200．800姗～。

根据GBl040．92标准，使用万能力学测试机(CMT 6503，深圳新三思实验设备公司)对

样品的杨氏模量(E)，拉伸强度(嘞)和断裂伸长率(sD进行了测试。样品尺寸为10×100

mm(宽×长)，拉伸速率为10 mm／min。在测试前所有样品都置于相对湿度为43％的环境中

平衡一周，重复测量三次取平均值。
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将PS／GO．n生物复合膜裁剪成大小为50 mill x 10 mm的长方条，然后放入80 oC烘箱中干燥

过夜，取出后迅速称其质量记为％。接着将样品置于相对湿度为98％的干燥器中，平衡一周

后称量至恒重记为％，按下式计算吸湿性(朋h)：

Mu=仍一no)／Wo X 100％ (1)

式中，％表示干燥后的条状膜样质量，彤表示膜样在相对湿度为98％的环境中吸水后的质量，

重复测量三次取平均值。

5．3结果与讨论

Wavenumber(cm-1)

图5．1 GO粉末，PS和PS／GO．5生物复合膜的红外光谱图

Fig．5·l FTIR spectra of GO powder,PS and PS／GO一5 biocomposite films

5．3．1红外分析

Fig．5-l为GO粉末，PS以及复合膜的FTIR光谱图。从图中可以看出，在波数3430 cm"1处出

现了一宽的峰，其对应于一oH基团的伸缩振动，在1720 cm．1和1628 cm"1处的峰归属于羧基和

羰基的特征掣1471。除此之外，在1400 cm"1，1134 cm"1和1059 cm"1三处也明显的观察到了含氧

官能团C-oH，C-o_C和C_o的振动吸收掣1棚。这些特征峰的出现证实Go已经成功制备。

在PS的FTIR图中，3283 cm"1和1650 cm"1的峰是flj-OH基团的伸缩振动和弯曲振动引

起的，l 151 cm"1和1077 cm"1两处强的吸收峰归属于Go-H中C-o键的伸缩振动，997 cm"1
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第5章淀粉／氧化石墨烯生物复合材料的性能研究

是C．o℃中C-D键的伸缩振动吸收峰【14叭，2928 cm-1处峰是典型的D埘键伸缩振动吸收峰

0s01。765 cm*1处弱的吸收峰归属于C．o王环的振动【1491。而在PS／GO．5生物复合膜中，特征

峰1650，1151，1077和997 cm"1，均向低波数发生了移动，分别移到1642，l 145，1072和

993 cm-l。这说明了在生物复合膜中GO与淀粉分子间形成了强的氢键。

5．3．2 X一衍射分析

Fig．5-2为GO及PS／GO．n生物复合膜的XRD图。在GO的谱图中，20=11．1。处出现了
一强的衍射峰，层间距为0．8 am，与文献报道值相一致【l孔J。在纯的淀粉膜中，出现了像其它

豆科植物一样的C型结晶峰‘152,153l：5．7。(B型特征峰)，15．10(A型特征峰)，17．1。(A和

B型特征峰)，19．90和22．10(B型特征峰)054]。加入GO后，PS／GO-n生物复合膜中没有

出现GO的特征峰，但PS基质的衍射峰强度变弱。该测试结果表明，GO片层已经很好的被
剥离且均匀的分散在PS基质中，PS的晶体结构也由于GO的加入而受到抑制【l”J。其原因可

能是当淀粉溶液在糊化时，GO很容易进入淀粉分子链间形成氢键，抑制了分子链的运动从而

减慢了重结晶的速度。

誊
∞
C

3
量

20(o)

图5．2 GO粉末，PS和PS／GO-n生物复合膜的x衍射图

Fig．5-2 XRD patterns of GO powder，PSand PS／GO-n biocomposite films

5．3．3微观形貌分析

我们通过TEM和AFM对GO颗粒和PS／GO-n复合膜微观形貌进行了研究。如Fig．5-3(a)
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所示，氧化石墨烯片层是扁平透明的，同时还出现了一些皱折。这是石墨烯固有的特性，因

为它在加热时通过弯曲使得二维结构变的稳定【嘲。另外，为了观察Ps和混合膜的表面形态，

Fig．5-3也呈现了大小为3 ttm×3 ttm的AFM照片。从图中我们不难发现，PS／CJO-n复合膜的

形态不同于纯的PS。PS／GO．3复合膜的平均粗糙度(氏=7．330衄)和均方根粗糙度(K=10．082

nm)比纯的PS膜的值要小(氏=8．068 rlnl，K=10．500 nm)[157】。这是由于GO片层上存在

大量的含氧官能团，其很容易与淀粉分子形成强的氢键作用，最终导致GO很好的分散在PS

基体中并提高两者的兼容性。当GO含量为2．0 wt％，PS／GO．5 film膜的表面变得凹凸不平，

如和氏的值分别增大为14．009 nIn和17．926 nm。这是因为随着GO含量的增加，GO片层在

复合膜中分散不均匀且出现了团聚现象。

(a)

图5-3(a)GO的透镜照片；(b，c，d)分别为PS，PS／GO一3和PS／GO．5膜的原子力显微镜图

Fig．5-3 TEM image of GO powder(a)；AFM images of PS(b)，PS／GO一3(c)and PS／GO-5(d)

biocomposite films

5．3．4紫外分析 、

为了排除膜厚度对透光率的影响，我们选择了厚度基本相同的样品作为研究对象。各种

复合膜的透光率值如Fig．5—4所示，随着GO含量的增加，复合膜的紫外透光率明显降低。在
紫外区(290-400 nm)，PS／GO．5膜的透光率几乎为0，远远低于纯的PS膜。这说明PS／GO

复合膜作为包装材料能够很有效的屏蔽紫外光。 ，
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图5-4 PS和PS／GO．n生物复合膜的紫外．可见光的透光率值曲线

Fig．5-4 The UV-vis transmittance ofPS and PS／GO·n biocomposite films
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图5-5(a)，(b)分别为PS和PS／C_K)-n复合材料的热重和积分热重曲线

Fig．5-5 TG(a)and DTG(b)curves of PS and PS／GO-n biocomposite films
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表5．1 PS和PS／GO-n生物复合膜的热分析数据

Table l Thermal properties ofneat PS and PS／GO一11 bioeomposite films

5．3．5热稳定性分析

为了研究GO的加入是否对淀粉膜的热降解行为造成影响，我们进行了热重分析实验。

Fig．5-5(a，”分别为PS和PS／GO-n复合材料的热重(TG)和积分热重(DTG)曲线。从图

中可以观察到两次明显的失重。100 oC之前的失重对应于淀粉膜吸附水分子的挥发【15硼，250

。C-350 oC之间的失重是由淀粉热降解引起pss,lsg]。通过对比发现，GO的添加使得淀粉膜的热

稳定性明显提高。如复合膜降解后的残余质量比纯的重。在Table 5．1中列出了一些有代表性

的热分解温度，其中IDT、T‘似、IPDT以及FDT分别表示样品初始分解温度【1101、分解50％

时的温度、积分程序分解温度f111】和最终分解温度【“o】。从表中数据可得，复合膜的分解温度明

显高于纯PS膜。这可能是由于GO与淀粉分子之间形成了强的氢键作用，当加热时GO片层

抑制了淀粉分子的热运动。

5．3．6力学性能分析

Fig．5-6(a，”呈现了GO含量对淀粉膜力学性能的影响。随着GO的加入，拉伸强度(锄)
和杨氏模量(E)明显增强，断裂伸长率(岛)明显降低。当GO含量从0．0变为2．0 wt％，嘞和

E也随着从4．56 MPa，O．1l GPa增大到13．79 MPa，1．05 GPa，岛由36．06％减小为12．11％。这

些数值表明GO的加入可以提高淀粉膜的强度和硬度，但是与纯Ps膜相比韧性却变差了。这

一结果与以前报道的关于改性淀粉膜相类似[160,161】。在PS／GO-n复合膜中，由于GO片层很好

的分散在淀粉基质中且两者之间形成了强的氢键作用，所以当淀粉膜基体受到外力时，Go能

够起到传递、转移应力的作用，增加了PS的强度。同时也抑制了淀粉分子链的滑动，导致断

裂伸长率降低。

界面作用强度是影响聚合物基复合材料力学性能的一个重要因素。因此，国内外学者建

立了复合材料的理论拉伸屈服强度公式来表征无机粒子和基体界面间的作用强弱。在弱界面

作用下(零作用)，界面间不能很好的转移应力。复合材料的拉伸屈服强度可利用

Nicholais-Narkis公式(2)来预测【611：

如=锄(1一口的 (2)

式中：嘶为填料的体积分数；％和％分别为复合材料和基体的拉伸屈服强度。在
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Nicholais-Narkis假设中，系数a和b是常量，它们分别与界面作用强度和无机粒子的体积有

关。对于球形纳米粒子，若口值小于1．2l，表示无机粒子与基体间有很好的界面吸附。若界

面作用为0，公式(2)演变为 ．

％／如=(1-1．21鲈3) (3)

这个公式的提出是假设％下降是由复合材料承受载荷的有效横截面面积减小引起的。若

GO和Ps间有很强的界面作用，应力就可以通过界面从基体PS转移到颗粒GO上。将PS(1．15

g／cm3)和GO(1．02 g／cm3)的质量分数转化为体积分数后带入公式(3)，其结果与实验值都

呈现在图Fig．5-6(c)中。由图可见，PS／GO-n复合膜的实验值远远大于理论值。这表明GO颗

粒与PS基体间有很强的界面吸附，即氢键作用。

擘)枣．。r———————————————1

囟)

似

P BO oontants IVo-脯'

图5—6(a)，(b)呈现了Go的含量对PS／GO复合膜力学性能的影响，(c)呈现了含有不同GO

的PS／GO复合材料拉伸屈服强度比值曲线

Fig．5-6 Effect ofGO weight fraction on Young’S modulus(a)，tensile strength and elongation at

break(b)of PS／Go biocomposite films；Effect of GO volume fraction on tensile yield strengt ratio

ofPS／GO biocomposite films(c)

5．3．7吸湿性能分析
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要想使淀粉产品真正取代传统意义上的塑料包装，降低其亲水性是非常必要的。Fig．5-7

为PSIG-O．n生物复合膜在相对湿度98％的环境中的吸湿性能(胁)曲线。从图中可以看出，

PS／GO-n复合膜的吸湿值要低于纯的PS膜。当GO的含量为1．5 wt％时，Mu达到了最小值

38．2％。这是由于GO与基质之间形成了强的氢键作用，抑制了水分子在复合膜中的扩散。另

一方面是GO的加入，使得PS分子链和GO之间形成曲折的道路，当水分子透过PS／GO-n复

合膜时，需要穿过曲折的道路，有效的延缓了水分子透过复合膜的时间，从而提高了淀粉膜

的阻湿性，类似的结果以前也报道过f85，3¨。

G0 content(％l

图5．7 PS和PS／CR)-n生物复合膜的吸湿值曲线

Fig．5-7 The values ofMu at equilibrium ofPS and PS／GO-n biocomposite films

5．4结论

在本实验中，成功地制备了一系列高性能的PS／GO-n复合膜。研究发现GO的含量以及界

面作用对淀粉膜的结构和性能都有很大的影响。红外结果显示GO与PS链之间形成了强的氢键

作用，导致了很好的界面相容性。观察AFM图，我们发现当GO含量比较低时，GO片层可以

均匀的分散在Ps基体中，随着含量的增多，GO出现了团聚现象。力学分析表明GO的加入有

利于提高淀粉膜的强度和硬度，但是断裂伸长率降低了。当G-O加入2．0 wt％时，复合膜的强度

和硬度分别是纯PS膜的3倍和lO倍。紫外测试表明PS／GO-n复合膜可以很有效的屏蔽紫外光。

此外，相对纯PS，复合膜的热稳定性和阻湿性也明显提高。
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