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先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室!杭州
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摘
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要!采用溶胶
7

凝胶法"

;(-7

4

1-

#在聚乳酸"

MRJ

#基膜上负载羟丙基甲基纤维素'二氧化硅"

PMNU

'

53X

!

#有

机
7

无机杂化层!制备
PMNU

'

53X

!

有杂化复合薄膜$表征和测试杂化复合薄膜的结构与性能$结果表明&当
PMNU

溶液体积分数为
KH

时!杂化复合薄膜的氧气阻隔性能比
MRJ

薄膜的氧气阻隔性能提高了
BK

倍!同时!杂化复合薄

膜的拉伸强度优于
MRJ

薄膜$

关键词!复合薄膜(溶胶
7

凝胶(二氧化硅(羟丙基甲基纤维素(氧气阻隔性

中图分类号!

8IB!B?D
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文献标识码!

J
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!

引
!

言

随着石油基非可再生资源的巨大消耗和白色污

染的日益严重$制备新型的可生物降解的材料成为

包装领域研究的热点&

%

'

%聚乳酸"

MRJ

#是一种新型

的可生物降解的环境友好型脂肪族聚酯高分子材

料&

!

'

$但是其阻隔性较差$影响了在包装领域的

应用&

%

'

%

有机
7

无机复合材料也称为有机
7

无机杂化材

料$也可以简单地定义为!既含有有机成分又含有无

机成分$性质上兼有两种成分特性的固体材料&

B

'

%

溶胶
7

凝胶法是制备有机
7

无机杂化材料的重要方法

之一&

#

'

%目前关于溶胶
7

凝胶法的研究主要集中在

耐高温基体上制备功能性复合薄膜$如!光催化薄

膜$疏水性薄膜等%而采用溶胶
7

凝胶法在生物可降

解的
MRJ

薄膜上负载阻隔层的研究目前尚未见报

道%为了提高
MRJ

基膜的阻隔性能$通过溶胶
7

凝

胶法在
MRJ

薄膜上负载有机
7

无机杂化层%羟丙基

甲基纤维素"

PMNU

#是一种非离子型纤维素混合

醚$在水中溶解不受
Y

P

的影响$具有良好的成膜

性)透明性&

C

'

%本文以正硅酸乙酯"

8WX5

#为前驱

体$

*

7

缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷"

_PCK$

#为

硅烷偶联剂$采用溶胶
7

凝胶法在
MRJ

薄膜上负载

透明的
PMNU

+

53X

!

有机
7

无机杂化层$制 备

PMNU

+

53X

!

杂化薄膜%

!

!

实验部分

%?%

!

试剂与原料

羟丙基甲基纤维素"

PMNU

$甲氧基含量为

!DH

"

B$H

)羟丙基含量为
&H

"

%!H

#"山东一腾

化工有限公司#*正硅酸乙酯"分析纯$天津市科密欧

化学试剂有限公司#*硅烷偶联剂
_PCK$

"分析纯$

杭州沸点有限公司#*无水乙醇"分析纯$杭州高晶精

细化工有限公司#*浓盐酸"分析纯$上海三鹰化学试

剂有限公司#*氢氧化钠"分析纯$杭州高晶精细化工

有限公司#*去离子水"自制#*

MRJ

薄膜"厚度
!$

)

G

$深圳易生新材料有限公司#%

%?!

!

复合薄膜的制备

%?!?%

!

MRJ

薄膜预处理

将
MRJ

膜裁成边长为
%B6G

的正方形$先用去

离子水清洗干净$然后在
"CH

乙醇中反复清洗$再

用去离子水反复清洗干净$烘干待用%最后$将以上

清洗过的
MRJ

薄膜放入一定
Y

P

的碱溶液中在

#CQ

的水浴锅中进行碱化处理
%0

后取出$用去离

子水反复清洗$干燥备用%



%?!?!

!

53X

!

溶胶的制备

将
8WX5

和
_PCK$

分别与乙醇均匀混合$使

用恒压分液漏斗将其同时缓慢移入含有少量乙醇的

三口烧瓶中$并置于温度为
C$Q

的恒温水浴中$剧

烈搅拌
B$G3+

后$再缓慢滴加浓盐酸和去离子水$

磁力搅拌
K0

$放置陈化
#D0

$制得
53X

!

溶胶%由正

交试验得出各组分的摩尔比为最佳原料摩尔配比

为!

"

"

_PCK$k8WX5

#

S"

"

W<XP

#

S"

"

P

!

X

#

S

"

"

PU-

#

g%SBSBS$?B

$

"

"

_PCK$

#

S"

"

8WX5

#

g

!SB

%

%?!?B

!

PMNU

+

53X

!

杂化溶胶的制备

称取一定量的
PMNU

溶于体积比为
%H

的醋

酸水溶液中$匀速搅拌至完全溶解$抽滤$真空脱泡$

制得质量体积比为
%H

的
PMNU

溶液%

将
PMNU

溶液与
53X

!

溶胶按一定比例混合$

CCQ

恒温水浴加热$同时磁力搅拌
K0

至混合均匀$

真空脱泡$陈化
!0

$制得
PMNU

+

53X

!

杂化溶胶%

%?!?#

!

复合薄膜的制备

把经过碱预处理的
MRJ

薄膜分别浸入
53X

!

溶

胶和
PMNU

+

53X

!

杂化溶胶中$采用金泽
7

提拉法涂

膜$通过调节浸渍的时间和提拉的速度来控制膜厚$

将湿膜放入恒温鼓风干燥箱中
#CQ

干燥$取出$冷

却$即分别制备了
53X

!

复合薄膜和
PMNU

+

53X

!

有

机
7

无机杂化复合薄膜$杂化层的厚度约为
C

)

G

%

%?B

!

结构表征

用原子力显微镜
JZN

"

VW7%$$W

#对样品表面

形貌进行表征$并通过该软件直接计算杂化层的表

面粗糙度"

TG;

#*

@36(-1<C&$$

智能型傅里叶红外光

谱仪"

Z87[T

#对样品的成键结构进行探索*采用

JTRV8TJ

型
V

射线衍射仪分析杂化材料的晶体

结构%

%?#

!

性能测试

氧气阻隔性能!使用
>JU7>%

型气体渗透仪

"济南兰光机电技术有限公司#$参照
\L

+

8%$BD

(

!$$$

/塑料薄片和薄膜气体透过性试验方法 压差

法0测试%

水蒸汽阻隔性能!使用
85̂78B

型透湿性能测

试仪"济南兰光机电技术有限公司#$参照
\L

+

8

%K"!D

(

%""&

/包装材料试验方法 透湿率0测试%

杂化层厚度测定!使用
\̂%#%

型厚度测试仪测

定$分别选取
C

个均匀的测量点取其平均值$减去

MRJ

膜的厚度$即为杂化层的厚度%

力学性能!使用
J\57C_@'

型日本岛津电子万

能试验机$参照
\L

+

8C!D

(

%""D

/塑料拉伸性能试

样方法0测试复合薄膜的力学性能%

附着牢度!十字画格法$参照
\L

+

8"!DK

(

%""D

/色漆和清漆漆膜的划格试验0%

'

!

结果与讨论

!?%

!

JZN

分析

图
%

"

,

#是
MRJ

基膜的表面形貌图$从图中可

以看出
MRJ

膜表面凸凹不平$有很多的凹槽和针

孔$粗糙度为
%$?&C&+G

%图
%

"

`

#是
MRJ

基膜在

Y

Pg%%

的碱溶液
#CQ

处理
%0

后的表面形貌图$

从图中可以看出表面整体粗糙度增大至
%C?#DK

+G

%图
%

"

6

#是
MRJ

基膜负载
53X

!

涂层的表面形

貌图$表面粗糙度仅为
$?%DC+G

%

53X

!

涂层在

MRJ

基膜上形成了一层致密均匀的膜层$填补了

MRJ

基膜原有的孔洞和缺陷$使
MRJ

基膜表面的

孔洞和凹槽明显减少%

图
%

!

MRJ

薄膜和
53X

!

复合薄膜的
JZN

形貌

!!

图
!

和图
B

分别是
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜

的
JZN

形貌图和相图%图
!

"

,

#为
PMNU

体积分

数为
!H

杂化涂层的表面形貌图$表面粗糙度为

$?BD&+G

$复合薄膜有较大的孔洞*图
!

"

`

#是

PMNU

体积分数为
KH

的杂化复合薄膜的表面形貌

图$表面粗糙度为
$?%K"+G

$

PMNU

与
53X

!

填补和

覆盖了
MRJ

基膜原有的孔洞和凹槽*图
!

"

6

#是

PMNU

体积分数为
%$H

时杂化复合薄膜的表面形

貌图$表面粗糙度为
$?B%#+G

$随着
PMNU

溶液体

积分数的增加$使杂化层的粗糙度和表面起伏同时

CD#

第
#

期 樊春艳等!溶胶
7

凝胶法制备
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜



增大$可能是因为
PMNU

含量的增多使杂化溶胶粘

度增大)流动性变差引起表面粗糙度增大%从图
B

可以看出
PMNU

和
53X

!

两相相容性比较好$没有

发生明显的分相现象%

图
!

!

不同
PMNU

体积分数
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的
JZN

形貌

图
B

!

不同
PMNU

溶液体积分数
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的
JZN

相图

图
#

!

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的红外谱图

!?!

!

Z87[T

分析

图
#

为
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的红外光谱

图%在纯的
PMNU

的红外谱图中$

B#CC6G

A%处为

纤维素结构单元中羟基"(

XP

#的伸缩振动峰*

%$C"6G

A%处为纤维素环醚键的伸缩振动吸收峰*

%B$C6G

A%及
"#"6G

A%处为(

UP

B

面内)面外弯曲

振动吸收峰&

K

$

D

'

%甲基的这些峰都比较弱$这与实

验所用
PMNU

中(

UP

B

含量为
!DH

"

B$H

是一致

的&

"

'

%在
53X

!

复合薄膜的红外光谱中$

BB#C6G

A%

及
"BC6G

A%处为
8WX5

和
_PCK$

水解产生硅羟基

"

53

(

XP

#的伸缩振动峰和伸缩变形缝*

%$CD6G

A%

及
&D"6G

A%处分别为
53

(

XP

缩合生成硅氧键

"

53

(

X

(

53

#的非对称伸缩缝和对称伸缩缝&

%$

'

%在

PMNU

体积分数为
KH

时$形成的
PMNU

+

53X

!

杂

化复合薄膜中$

B$##

"

BK#&6G

A%处为硅羟基

"

53

(

XP

#和羟基"(

XP

#的伸缩振动峰的重叠*

%

K#&?K6G

A%处出现新峰为
""

U X

的吸收峰$可能是

53X

!

与
PMNU

杂环上的取代基团(

XT

发生取代

反应得到的产物*

"#!?&6G

A%处为
53X

!

中的硅羟基

"

53

(

XP

#和
PMNU

中的羟基"(

XP

#发生化学反

应形成的
53

(

X

(

U

键的伸缩振动吸收峰&

%%7%!

'

$说

明
PMNU

和
53X

!

之间可以生成化学键合%

!?B

!

VT]

表征

图
C

为
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜
VT]

谱图%

纯
PMNU

在
!

#

为
%%?&#

)

!$?KD

)

B!?!#

)

#C?"Bm

有四

个衍射峰$在
B!?!#

)

#C?"Bm

有尖锐的衍射峰$说明

PMNU

有一定的结晶性*纯
53X

!

凝胶是一个非晶

态的宽化峰*在
PMNU

体积分数为
KH

时$形成的

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜中$

PMNU

原有的结晶

峰消失$而不是
PMNU

与
53X

!

衍射峰的简单叠加$

说明杂化凝胶中
PMNU

与
53X

!

之间通过化学键)

氢键等作用力紧密结合$

53X

!

破坏
PMNU

原有的

结构$使
PMNU

的结晶峰消失$形成了均质的杂化

复合薄膜%

!?#

!

阻隔性能

MRJ

基膜经过碱处理$虽然增加了有机(无机

杂化复合薄膜与
MRJ

基膜的附着力$但是在一定程

KD#
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图
C

!

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的
VT]

谱图

度上破坏了
MRJ

基膜表面的结构$使氧气透过量

"

X8T

#和水蒸汽透过量"

O>8T

#由碱处理前的

DBC?C6G

B

+"

G

!

,

E

,

M,

#和
!BC?D

4

+"

G

!

,

!#0

#$

增至处理后的
%$!K?C6G

B

+"

G

!

,

E

,

M,

#和
B$#?B

4

+"

G

!

,

!#0

#$降低了
MRJ

薄膜的阻隔性能$本研

究旨在提高
MRJ

基膜的阻隔性能$所以以未经处理

的
MRJ

基膜为参照进行讨论%

图
K

!

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的
X8T

和
O>8T

图
K

为
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的氧气透过

量"

X8T

#和水蒸汽透过量"

O>8T

#与
PMNU

体积

分数的关系%

X8T

和
O>8T

都随
PMNU

溶液体

积分数的增多先减少后增加$当
PMNU

溶液体积分

数为
KH

时$

X8T

和
O>8T

都达到了最小$为
!B?&

6G

B

+"

G

!

,

E

,

$?%NM,

#和
D#?!

4

+"

G

!

,

!#0

#$

PMNU

+

53X

!

杂化
MRJ

复合薄膜的氧气阻隔性能

比未经碱处理的
MRJ

基膜提高了近
BK

倍$水蒸汽

阻隔性能比未经处理的
MRJ

薄膜提高了近
B

倍%

这是因为
PMNU

作为填充相填充在线性
53

(

X

(

53

链间的空隙中$当气体透过缝隙时遇到有机相的填

充而减少了其透过量$如图
&

所示%

PMNU

+

53X

!

杂化膜的膜厚增加及致密的网络结构使氧气和水蒸

汽透过的路径发生弯折$如图
&

所示$从而减少了氧

气和水蒸汽的透过量&

%B

'

%

图
&

!

气体渗透路径示意图

!?C

!

力学性能

图
D

为
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的拉伸强度

与
PMNU

体积分数的关系$随着
PMNU

溶液体积

分数的增加拉伸强度先增加后减小$当
PMNU

溶液

体积分数为
KH

时$

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的拉

伸强度达到最大$为
C!?#&NM,

$高于
MRJ

基膜的

拉伸强度"

#K?%NM,

#$但
PMNU

含量大于
KH

时$

拉伸强度明显减小%这是因为
PMNU

含量的增多

使杂化层的粗糙度和表面起伏增大$从而低了杂化

复合薄膜的拉伸强度%

PMNU

溶液体积分数为
KH

时$有机
7

无机杂化网络均匀致密且缺陷少$改善了

杂化复合薄膜的拉伸性能%

图
D
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杂化复合薄膜与
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量较高的共价键$另一端有机基团向有机基体取向$

&D#

第
#

期 樊春艳等!溶胶
7

凝胶法制备
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜



在交联固化过程中形成致密的交联网络$提高杂化

复合薄膜与
MRJ

基膜间的附着牢度&

%#

'

%

表
!

!

A3JH

&

,8Q

'

杂化层与
3O*

薄膜的附着牢度

PMNU

溶液体积分数+
H $ ! # K D %$ %!

附着牢度+级
$ $ $ $ $ % %

$

!

结
!

论

采用溶胶
7

凝胶法"

;(-7

4

1-

#在
MRJ

薄膜上负载

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜$制备了
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜%

,

#

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜两者相容性较

好$无开裂或分相现象$

TG;

较小%

`

#

PMNU

与
53X

!

之间除了以氢键和分子间作

用力相结合外$还通过以
53

(

X

(

U

共价键和
""

U X

键相结合$形成了致密的有机
7

无机网络结构%

6

#

53X

!

破坏了
PMNU

原有的结构$使
PMNU

的结晶峰消失$形成了有机
7

无机杂化复合薄膜$杂

化复合薄膜成非晶态%

E

#

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的
X8T

和

O>8T

都随着
PMNU

溶液体积分数的增大先减少

后增加$在
PMNU

体积分数为
KH

时
X8T

和

O>8T

都达到了最小$为
!B?&6G

B

+"

G

!

,

E

,

M,

#

和
D#?!

4

+"

G

!

,

!#0

#$使
PMNU

+

53X

!

杂化复合薄

膜的
X8T

比未经碱处理的
MRJ

薄膜提高了近
BK

倍$

O>8T

比未经处理的
MRJ

薄膜提高了近
B

倍%

1

#

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜的拉伸强度随着

PMNU

溶液体积分数的增加先增加后减少$当

PMNU

溶液体积分数为
KH

时
PMNU

+

53X

!

杂化复

合薄膜的拉伸强度达到最大$为
C!?#&NM,

$高于

MRJ

膜的拉伸强度"

#!?%$NM,

#%

.

#

PMNU

+

53X

!

杂化复合薄膜与
MRJ

薄膜的

附着牢度均为
$

级或
%

级$说明
PMNU

+

53X

!

杂化

复合薄膜与
MRJ

薄膜紧密结合%

参考文献!

&

%

'张新林$许文才$王正铎$等
?

聚乳酸薄膜表面
53Xc

层

的制备与阻隔性研究&

'

'

?

中国印刷与包装研究$

!$%$

$

C

"

!

#!

K%7K#?

&

!

'

_*3601-E(*.PT?5

=

+<031;3;,+E,

YY

-36,<3(+(.

Y

(-

=

-,67

<3E1;

&

'

'

?U01G(

Y

01*1

$

!$$%

$

#B

"

%

#!

#"7C#?

&

B

'蔡爱云
?

纳米二氧化硅有机+无机杂化材料的制备及其

研究&

]

'

?

扬州!扬州大学$

!$$"?

&

#

'李仁哲
?

溶胶
7

凝胶法制备
M>J

+

53X

!

杂化材料及性能

表征&

'

'

?

涂料工业$

!$$K

$

BK

"

#

#!

!%7!B?

&

C

'邵自强$杨之礼
?

纤维素醚&

N

'

?

北京!化学工业出版

社$

!$$&

!

KK7K&?

&

K

'

J1E,^

$

,̂G,)603P

$

Z)

2

3;,b,N?[+.*,*1E;

Y

16<*(7

;6(

Y

363+:1;<3

4

,<3(+(.

Y

(-

=

"

!7G1<0(c

=

1<0

=

-:3+

=

-1<01*

#

E)*3+

4

<01*G(;1+;3<3:1

Y

0,;1;1

Y

,*,<3(+3+b,<1*

&

'

'

?

R,+

4

G)3*

$

!$$&

$

!B

"

%!

#!

KCK%7KCKK?

&

&

'

W15,+

4

601(+

$

U0,+

4

,̂+

4

a

=

)

$

(̂(+'3+;,+

$

1<,-?

5

=

+<01;3;,+E G361--,*60,*,6<1*3F,<3(+(.,G

Y

03

Y

03-36

E3̀-(6a6(

Y

(-

=

G1* ,̀;1E(+

Y

(-

=

"

!71<0

=

-7!7(c,F(-3+1

#

,+E,-3

Y

0,<36

Y

(-

=

1;<1*;

&

'

'

?N,6*(G(-16)-1;

$

%"""

$

B!

"

K

#!

%D#&7%DC!?

&

D

'

N360303*(['

$

(̂a3(@

$

8,a,;03X

$

1<,-?U(*17

Y

(-

=

7

G1*3F1E*1,6<3:1G361--1;.*(G01<1*(<1-1601-36,G

Y

03-36

-̀(6a6(

Y

(-

=

G1*;

&

'

'

?N,6*(G(-16)-1;

$

%"""

$

B!

"

#

#!

%%#$7%%#K?

&

"

'王国全
?

聚合物共混改性原理与应用&

N

'

?

北京!中国

轻工业出版社$

!$$&

!

%!C7%!&?

&

%$

'

V3(+

4

P,+

4

)(

$

/()M1+

4

?W..16<(.+,+(753X

!

(+<01

Y

1*.(*G,+61(.;<,*60

+

Y

(-

=

:3+

=

-,-6(0(- -̀1+E.3-G;

&

'

'

?U,*̀(0

=

E*,<1M(-

=

G1*;

$

!$$D

$

&!

"

B

#!

!KB7!KD?

&

%%

'孙
!

慧$全凤玉$纪
!

全$等
?

阻燃
M>J

+

53X

!

复合膜

的研究&

'

'

?

化工新型材料$

!$$D

$

BK

"

!

#!

BD7#%?

&

%!

'

V)^

$

R3/

$

Z,+O

$

1<,-?]1+;3<

=

.-)6<),<3(+3+;3-36,7

M>J0

=

*̀3E

4

1-;E1<1*G3+1È
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