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要!利用蚕丝加工过程中废弃的丝胶蛋白为填充物!采用干法成膜方式制备聚氨酯'丝胶蛋白复合膜!并考

察丝胶含量对复合膜结构和性能的影响$结果表明&丝胶蛋白的加入!明显改善了聚氨酯薄膜的吸水和透湿性能!当

其含量为
B$H

时!聚氨酯薄膜的吸水率由初始的
$?BH

增大至
%"?DH

!水蒸汽透过率则由原来的
&#&

4

'"

G

!

)

E

#增加至

K$!C

4

'"

G

!

)

E

#$复合膜力学性能随着丝胶含量的增加虽有所降低!但仍具有满足医用敷料要求的较高韧性!在实际

临床中具有广阔的应用前景$
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聚氨酯"

M9

#是由有机二异氰酸酯或多异氰酸酯

与二羟基或多羟基化合物加聚而成的高分子材料$因

其优良的弹性和韧性)良好的组织和血液相容性)耐

药品性等优点$聚氨酯薄膜材料作为医用敷料)手术

巾)伤口包扎材料等在实际临床中已经得到广泛应

用%然而纯聚氨酯薄膜虽然具有一定的透湿性$但其

透湿效果仍没有达到要求$且其吸水性能差$一般仅

用于渗出液较少的创伤表面%因此$改善聚氨酯薄膜

吸湿透气性成为众多学者关注的热点之一%目前利

用羧甲基纤维素)羊毛粉体)绒毛粉末)壳聚糖等改善

聚氨酯透湿性能的研究已有报道&

%7#

'

$但对其吸水性

能的改善还没有相关研究%

我国是世界上最大的蚕丝生产国$每年缫丝)绢

纺)丝绵被等行业生产过程中会产生大量富含丝胶的

废水$以我国目前生产技术估算$每加工
%<

蚕茧就有

%C$

"

!C$a

4

的丝胶蛋白随废水流失$造成了极大的

资源浪费和环境污染$因此$研究人员对缫丝行业的

废水处理&

C

'及丝胶蛋白的回收利用&

K

'开展了广泛的

研究%丝胶蛋白是蚕丝中包裹在丝素蛋白外围的胶

状蛋白质$占蚕丝成分的
!$H

"

B$H

%丝胶蛋白富含

丝氨酸)天门冬氨酸)谷氨酸)苏氨酸等极性氨基酸$

含量约占丝胶总量的
&$H

$与人体皮肤角质层中的

-天然保湿因子.的氨基酸组成及比例相似&

&

'

%而且

丝胶蛋白分子呈无规卷曲结构$极性亲水基团如

(

XP

)(

UXXP

)(

@P

!

等位于分子链表面$能够有

效地调湿)保湿$作为一种化妆品和护肤品添加剂已

被广泛应用%此外$丝胶蛋白作为天然生物蛋白$具

有良好的生物可降解性)生物相容性和抗氧化特性%

因此$本研究利用丝胶蛋白颗粒作为填充剂$将其与

聚氨酯相混合$采用干法成膜方式制备聚氨酯+丝胶

蛋白复合膜$考察丝胶加入量对复合膜化学结构)吸

水透湿性)力学性能等的影响$以期改善聚氨酯薄膜

的吸水透湿性能以满足医用敷料的实际应用要求%

!

!

实验部分
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!

材料与仪器

医用聚氨酯"

M9

$德国拜耳公司#*丝胶"

55

$分子



量
Ba]

$湖州澳特丝生物化工有限公司#*

@

$

@

(二甲

基甲酰胺"

]NZ

$杭州米克化工有限公司#%

J9̂ %!$

电子分析天平"日本岛津公司#*

]P\7

"$B$J

电热恒温鼓风干燥箱"上海精宏设备有限公

司#*

R8[7&$

低温恒温培养箱"上海爱朗仪器有限公

司#*

UP7%758

橡塑测厚仪"上海六菱仪器厂#*

@36(-1<

C&$$

红外光谱仪"美国
801*G(W-16<*(+

公司#*

'5N7

CK%$

扫描电子显微镜"日本
'WXR

公司#*

_W57\%

型

万能强力仪"日本
_,<(78160

公司#%

%?!

!

聚氨酯+丝胶蛋白复合膜的制备

将医用聚氨酯溶于适量
]NZ

溶剂中$在
C$Q

水

浴下持续搅拌$直至完全溶解得到聚氨酯溶液$备用*

将丝胶颗粒分散在一定量的
]NZ

溶剂中$搅拌$制成

均匀分散的丝胶悬浮液$再将丝胶悬浮液与聚氨酯溶

液共混$持续搅拌
B$G3+

使其混合均匀$得到质量分

数为
B$H

的涂膜液*随后将涂膜液均匀涂布在格拉

辛纸上$置于
&$Q

烘箱中蒸发溶剂$清洗杂质$烘干后

得到聚氨酯+丝胶蛋白复合膜%其中复合膜中聚氨酯

和丝胶质量比为!

%$$

+

$

$

"$

+

%$

$

D$

+

!$

$

&$

+

B$

$

K$

+

#$

$

C$

+

C$

$对应命名为
M9

)

M9

+

55%$

)

M9

+

55!$

)

M9

+

55B$

)

M9

+

55#$

和
M9

+

55C$

%

%?B

!

性能测试

%?B?%

!

5WN

和
Z8[T

测试

干燥后试样经液氮冷冻后脆断$真空镀金$扫描

电镜观察其表面和断面形貌$加速电压
Ca>

*采用衰

减全反射傅里叶变换红外光谱仪"

J8T7Z8[T

#测定

试样的化学结构$扫描范围
#$$

"

#$$$6G

A%

$分辨率

#6G

A%

%

%?B?!

!

吸水性测试

尺寸为
C6GhC6G

薄膜样品浸入去离子水中$

置于
B&Q

的恒温箱中$过夜$取出薄膜$用滤纸吸干表

面水分后称重"

$

3

#%然后将薄膜置于烘箱烘干后测

定质量
$

4

$根据吸水前后薄膜质量变化计算其吸水

率$每组均为
C

个平行试样$结果取其平均值%其计

算公式如下!

吸水率 "

H

#

g

$

3

A$

4

$

4

h%$$

"

%

#

%?B?B

!

透湿性测试

按照 中 华 人 民 共 和 国 医 药 行 业 标 准

^̂

+

8$#&%?!

(

!$$#

&

D

'所述方法测定薄膜的水蒸汽

透过率"

$567

#$将待测样品膜封装于装有去离子水

的透湿杯杯口$样品膜下表面与杯口接触%置于

"

B&i%

#

Q

$

TPg!$H

的恒温恒湿箱$一段时间后取

出称量$测得其透湿性%每组均为
C

个平行试样$结

果取其平均值%其计算公式如下!

$567

"

4

+

G

!

+

E

#

g

$

%

A$

!

%h6

h!#h%$

K

"

!

#

其中!

$

%

(测试前质量"

4

#$

$

!

(测试后质量

"

4

#$

%

(透湿杯有效面积"

GG

!

#$

6

(测试时间"

0

#%

%?B?#

!

力学性能测试

采用万能强力仪测定样品断裂强度和断裂伸长

率$夹距
B$GG

$拉伸速度
%$$GG

+

G3+

$测厚仪测量

样品厚度$测试前样品置于"

!$i%

#

Q

$

TPgKCH

的

恒温恒湿室保存过夜%每组均为
C

个平行试样$结果

取其平均值%

'

!

结果讨论

!?%

!

复合膜的形貌观察

图
%

为纯聚氨酯薄膜和不同丝胶含量复合膜表

面和断面的形貌照片%

5WN

照片显示$纯聚氨酯薄

膜上下表面相对比较光滑平整$随着丝胶的加入$复

合膜表面形貌变得粗糙$其上表面尤为明显$这主要

是由于成膜相转变过程中上下表面的成膜速度不同

造成的%当丝胶含量增加至
B$H

时$复合膜上下表

面开始有微孔出现$且随着丝胶含量的增加微孔也相

应增多%另外$从样品截面照片中可以看出$相对于

纯聚氨酯薄膜致密的内部结构$丝胶蛋白的加入使复

合膜内部变得疏松$丝胶颗粒均匀包裹在聚氨酯基质

中$当丝胶含量超过
#$H

时$丝胶颗粒相互堆积$形成

间隙$复合膜内部出现孔洞结构$这对复合膜的吸水

透湿是十分有利的%

!?!

!

复合膜的化学结构分析

图
!

是纯
55

)纯
M9

和
M9

+

55C$

复合膜的红外光

谱图%从图中可以看出$丝胶蛋白在
B!&D6G

A%处的宽

峰对应于(

XP

的伸缩振动吸收峰$而在
%K#&6G

A%和

%CBD6G

A%处的吸收峰分别归属于丝胶蛋白的酰胺

$

"(

""

U X

伸缩振动#和酰胺
%

"(

@

(

P

面内弯

曲振动#的特征吸收&

"

'

%在纯聚氨酯的红外光谱中$

BBBB6G

A%处的吸收峰归属于(

@P

的伸缩振动$

%&B$6G

A%和
%&$B6G

A%处的吸收峰分别归属于聚

氨酯分子中自由羰基和结合羰基的红外吸收峰$

%$&&6G

A%处的吸收峰则应归属于氨酯键中烷氧基

的氢键化&

%$

'

%当丝胶蛋白和聚氨酯共混后$其复合

膜的红外谱图与纯聚氨酯的红外谱图基本一致$各

特征峰位置和形状均没有发生明显变化$说明丝胶

颗粒与聚氨酯基体间没有化学键合仅为简单的物理

共混%

$&#
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J?

下表面$

L?

上表面$

U?

断面*

%?M9

$

!?M9

+

55B$

$

B?M9

+

55#$

$

#?M9

+

55C$

图
%

!

纯聚氨酯和不同丝胶含量聚氨酯+丝胶蛋白复合膜的扫描电镜图

图
!

!

纯丝胶)纯聚氨酯和含量为
C$H

聚氨酯+

丝胶蛋白复合膜的红外光谱图

!?B

!

复合膜的吸水性分析

图
B

是聚氨酯+丝胶蛋白复合膜吸水性随丝胶

含量变化的曲线%从图
B

可以看出$纯聚氨酯薄膜

几乎没有吸水能力$其吸水率仅为
$?BH

%而含有

大量亲水基团的丝胶蛋白颗粒的加入$显著提高了

复合膜的吸水性能$当其含量为
B$H

时$复合膜吸

水率达到
%"?DH

$进一步增加丝胶含量至
C$H

时$

复合膜吸水率增至
#DH

%复合膜吸水性的增加对

临床应用中吸收伤口渗出液$保持创面润湿环境$促

进伤口愈合是十分重要的%

图
B

!

丝胶含量对聚氨酯+丝胶蛋白复合膜

吸水率的影响

!?#

!

复合膜的透湿性分析

图
#

为丝胶含量对聚氨酯+丝胶蛋白复合膜水蒸

汽透过率的影响%由图
#

可以看出$随着丝胶含量从

$

增加到
B$H

$复合膜的水蒸汽透过率明显增加$从

纯
M9

的
&#&

4

+"

G

!

,

E

#增加到
K$!C

4

+"

G

!

,

E

#$达

到最大值%此后$进一步增加丝胶含量$复合膜透湿

性略有下降%这一方面是由于丝胶颗粒起到-桥梁.

作用$吸收水分子再使其解吸附并迅速扩散*另一方

面由于丝胶颗粒的加入$破坏了聚氨酯基体内部致

密紧实的结构形成微孔$增加薄膜内部的自由体积$

分子链可以通过转动和位移而调整构象$从而增加

水分传递通道$使得复合膜透湿性增加%但当丝胶

%&#

第
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含量继续增加超过
#$H

时$由于其分子自身良好的

吸水能力$反而限制了水蒸汽的挥发扩散$从而使其

透湿性有所下降%

图
#

!

丝胶含量对聚氨酯+丝胶蛋白复合膜

水蒸汽透过率的影响

!?C

!

复合膜的力学性能分析

医用敷料适宜的强度和弹性可以使其粘附于皮

肤表面$不易破损)舒适且方便更换$因此其力学性

能是保证其实际应用的一个重要指标&

%%

'

%图
C

是

丝胶含量对复合膜断裂强度和断裂伸长率的影响%

从图中可以看出$纯聚氨酯膜具有较高的拉伸强度

和断裂伸长率$分别为"

B#?&i#?#

#

NM,

和"

#!%?$

iK!?C

#

H

%随着丝胶蛋白的加入$复合膜力学性能

呈下降趋势$且对其拉伸强度的影响更加显著%产

生这种现象的原因有两个!首先$丝胶的加入破坏了

聚氨酯基体原有的连续结构$形成应力集中点*其

次$丝胶颗粒和聚氨酯基体间的不相容和较小的界

面粘附导致在拉伸时不能有效地传递和保持应力$

最终导致力学性能下降%但是当丝胶添加量为

B$H

时$其拉伸强度为"

D?Bi$?C

#

NM,

$断裂伸长

率仍达"

%"!?%iD?C

#

H

$说明共混膜仍然能够满足

敷料要求的良好韧性和一定的力学强度%但是当丝

图
C

!

丝胶含量对聚氨酯+丝胶蛋白复合膜

力学性能的影响

胶含量达到
#$H

"

C$H

时$虽然断裂伸长率能够达

到"

!$"?#i"?D

#

H

和"

%CB?CiB!?D

#

H

$但其拉伸强

度仅为"

B?&i$?!

#

NM,

$"

B?$i$?BC

#

NM,

$有大

幅度下降%

$

!

结
!

论

将丝胶颗粒与聚氨酯共混$利用干法成膜制备

了不同比例的聚氨酯+丝胶蛋白复合膜%丝胶颗粒

的加入$可以明显改善聚氨酯薄膜的吸水和透湿性

能$当其含量为
B$H

时$聚氨酯薄膜的吸水率由初

始的
$?BH

增大至
%"?DH

$水蒸汽透过率则由原来

的
&#&

4

+"

G

!

,

E

#增加至
K$!C

4

+"

G

!

,

E

#%虽然

复合膜力学性能有一定程度的下降$但是控制丝胶

含量在
B$H

左右时仍然具有较好的拉伸强度和断

裂伸长率$可满足实际医用需要%因此$填充丝胶蛋

白不仅能够改善聚氨酯薄膜的吸水透湿性$同时拓

宽了丝胶蛋白的应用领域$减少资源浪费和环境污

染$在医用敷料方面具有广阔的应用前景%
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