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要

:

以纳米纤维素晶须

(

NCW

)

为增强体

、

壳聚糖

(

CS

)

为基体

,

通过流延法制得天然可降解复合膜

。

通过电

子显微镜

(

SEM

)、

红外光谱

(

FT-IR

)、

X

射线衍射

(

XRD

)

等手段对复合膜进行结构表征

,

并对复合膜的动态力学性

能

、

干湿态拉伸性能进行了测试

。

结果表明

:

NCW

与

CS

具有很好的相容性

;

NCW

的加入显著提高了

CS

膜的储能

模量

、

拉伸模量和拉伸强度

。

NCW

能够进一步拓宽

CS

材料的应用领域和价值

。
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引

 

言

壳聚糖

(

CS

),

化学名称为聚葡萄糖胺

(

1-4

)

-2-

氨基

-B-D

葡萄糖

,

由广泛存在于自然界中的节肢动物如

虾

、

蟹和昆虫外骨骼中的甲壳素

,

经过脱乙酰基反应得到

。

CS

具有成本低廉

、

无毒

、

易成膜

、

可完全降解及良

好的抑菌性

,

被公认为一种极具潜力的绿色包装材料

[

1

]

。

但是作为天然生物材料

,

与其他合成材料相比

,

CS

所形成的纤维或膜材料的机械强度低

、

耐水性能差

,

限制了其发展

,

需要进一步增强改性

[

2

]

。

近年来

,

关于纳米增强材料的研究越来越受到人们的重视

,

如碳酸钙

、

蒙脱土及碳纳米管等无机材料

[

3

]

,

而作为天然有机材料的纳米纤维素晶须

(

NCW

)

由于来源广泛

、

质量轻

、

强度高

、

可降解等特点

,

成为这一领

域的重点

。

NCW

可通过硫酸水解各种纤维素原料制得

,

分子结构中部分羟基由于硫酸醋化使其表面载有

阴离子基团

[

4

]

,

因此能够在水分散体系中形成稳定的胶状溶液

。

NCW

分子保留了纤维素的基本骨架结构

,

而比表面积和表面活性基团大大增加

,

拉伸强度可达到

10GPa

,

模量接近

143GPa

,

其比模量

(

模量与密度

之比

)

是钢的

3.5

倍

[

5

]

。

在包装领域中

,

以

NCW

为增强体

,

天然生物高分子为基体的可完全降解复合材料可以很好地解决环境

污染和资源紧缺问题

,

并且有希望取代部分合成高分子材料

。

而目前研究较多的是淀粉基复合材料

[

6-7

]

。

研

究发现

,

NCW

通过分子间作用力形成的网络增强结构

,

使得淀粉材料的机械性能有了明显提高

,

并且耐水

性能也大大提升

。

根据这些发现

,

本文以具有类似性能特点的

CS

为基体材料

,

考察

NCW

对

CS

材料的性

能影响

。

首先通过硫酸水解微晶纤维素

(

MCC

)

制得

NCW

,

继而通过流延法制得

NCW

/

CS

复合膜

。

1

 

实验部分

1.1

 

实验材料

壳聚糖

(

CS

,

脱乙酰度为

84.39%

,

粘度为

149mPa

.

s

,

浙江金壳生物化学有限公司

);

微晶纤维素

(

MCC

,

灼烧残渣

<

0.08%

,

上海恒信化学试剂有限公司

);

浓硫酸

(

质量分数

95%

～

98%

,

上海三鹰化学试剂

有限公司

)。



1.2

 

试样制备

1.2.1

 

NCW

的制备

称取定量

MCC

粉末充分溶胀于去离子水中

。

在冷水浴条件下往其中滴定浓硫酸至质量分数

64%

,

不

断搅拌直至无明显结块

,

然后置于

45℃

恒温水浴中搅拌

2h

。

取一定量的去离子水进行稀释后进行离心处

理

(

转速

12000r

/

min

,

时间

10min

),

重复多次直至上层液为浑浊

,

收集该上层液

。

最后经过透析和超声处

理

,

置于

4℃

冰箱中密封冷藏

。

1.2.2

 

复合膜的制备

取适量

NCW

,

与

1%CS

浓度的醋酸溶液

(

醋酸质量分数

1%

)

相混合

,

在

50℃

下搅拌

1.5h

,

超声波振荡

处理

0.5h

。

将脱泡后的混合液流延到培养皿中

,

置于

50℃

干燥箱中成膜

。

设定

7

种不同的比例

(

NCW

的

质量分数分别为

0

、

5%

、

10%

、

15%

、

20%

、

25%

和

30%

),

其复合膜相应记为

CS

,

CS-5

,

CS-10

,

CS-15

,

CS-20

,

CS-25

和

CS-30

。

1.3

 

结构与性能表征

1.3.1

 

原子力显微镜

(

AFM

)

观察

取少量

NCW

溶液

,

稀释

100

倍后用滴管滴定于玻璃片上

,

在室温下干燥

24h

。

采用原子力显微镜

(

韩

国

PSIA

公司

,

XE-100E

型

)

在非接触模式下对

NCW

表面形貌进行观察

。

1.3.2

 

扫描电子显微镜

(

SEM

)

观察

各膜进行液氮处理

,

切成适宜大小

,

经表面镀金后采用扫描电子显微镜

(

日本电子公司

,

JSM-5610LV

型

)

对膜的截面形貌进行观察

,

仪器加速电压为

5kV

。

1.3.3

 

红外吸收光谱

(

FT-IR

)

分析

采用傅立叶红外光谱仪

(

美国

ThermoElectron

公司

,

Nicolet5700

型

)

在

ATR

模式下测定膜的红外吸

收光谱

。

波数范围

400

～

4000cm

-1

,

扫描次数

32

,

分辨率

6

。

1.3.4

 

广角

X

射线衍射

(

XRD

)

测定

采用

X

射线衍射仪

(

瑞士

ThermoARL

公司

,

ARLXTRA

型

)

对膜的结晶情况进行测定

。

X

射线源为

镍滤

Cu-k

a

线

(

40kV

,

40mA

),

扫描角度

2

θ

为

5

～

40°

,

速度

4°

/

min

。

1.3.5

 

动态力学性能

(

DMA

)

测试

采用动态力学分析仪

(

美国

TA

仪器公司

,

Q800

型

)

在拉伸模式下对膜进行测试

。

仪器频率为

1Hz

,

温

度范围为室温至

250℃

,

升温速率

5℃

/

min

,

样品大小

30mm×6.3mm

。

1.3.6

 

拉伸性能测试

采用万能材料试验机

(

日本岛津公司

,

AG-I

型

)

对膜进行拉伸测试

。

试样长度为

80mm

,

宽度为

10mm

,

夹距为

50mm

。

其中湿态试样试验前先放置于湿度为

98%

的恒温恒湿箱中

24h

。

2

 

结果与讨论

图

1

 

NCW

的

AFM

形貌

2.1

 

NCW

形貌与尺寸

图

1

为

NCW

在载体玻璃片上的

AFM

形貌

。

NCW

的

长度分布为

200

～

500nm

。

由于探针测量时的展宽效应

[

5

]

,

图中

NCW

的直径总是比实际显得要大

。

由于

AFM

测量的

高度数据是十分准确的

,

因此通过

XEI

软件测量单根晶须

的高度

,

作为其直径的参考值

,

测得结果为

10

～

20nm

。

经

过统计

,

NCW

的平均长径比

(

长度与直径之比

)

为

30

,

具有

较高的增强尺寸

。

2.2

 

复合膜截面形貌

图

2

为

CS

及复合膜的截面扫描电镜照片

。

通过对比

,

很容易区分复合膜中的白点为

NCW

。

图

2

可见

,

单一均相

的纯

CS

膜截面平整光滑

、

纹理清晰

;

CS-10

和

CS-20

复合膜
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的截面相对比较光滑

,

说明

NCW

在

CS

基体中分布均匀

。

但是

,

随着

NCW

含量的增加

,

粗糙程度明显加

剧

,

从

CS-30

中发现

,

截面变得凹凸不平

,

并且局部区域出现大量团聚的白点

。

图

2

 

CS

及复合膜的截面扫描电镜照片

2.3

 

FT-IR

分析

图

3

 

NCW

、

CS

及复合膜的

FT-IR

谱图

图

3

为

NCW

、

CS

及复合膜的

FT-IR

谱图

。

CS

膜在

3100

～

3400cm

-1

之间较宽的吸收带是

—

OH

键与

—

NH

键

的伸缩振动峰在同一处重叠的结果

;

1633cm

-1

和

1339cm

-1

附近的吸收峰分别为

CS

典型的酰胺

I

和

III

谱带

,

其强度

较弱

,

说明

CS

中乙酰胺基含量较少

,

这与所用原料的高脱

乙酰度

(

84.39%

)

是相一致的

;

1549cm

-1

处为

—

NH

键的

弯曲振动吸收峰

,

峰较强

;

894cm

-1

处为

β

-

构型糖苷键的特

征峰

[

8

]

。

各谱图存在较高的相似性

,

这主要是由于

CS

和

NCW

具有相似的分子结构

。

当

NCW

含量为

10%

时

,

两者

分子间主要发生氢键作用

,

体现在

—

OH

键和

—

NH

键的伸

缩振动峰变大

。

根据相关文献

[

9-10

],

交联会导致

CS

中

—

NH

键的减弱甚至消失

,

并且会削弱原有体系中的氢键结

合

。

而本文实验结果刚好与这点相吻合

,

当

NCW

含量达

到

20%

时

,

1549cm

-1

处

—

NH

的弯曲振动峰明显开始减弱

。

据此推测

,

这是由于随着晶须表面阴离子基团

的增多

,

可与

CS

阳离子基团

—

NH3

+

结合成更为强烈的静电力而物理交联

,

这一现象可视为是一种聚电解

质网络结构

。

同时

,

两组分间强的静电作用导致

CS

在

3218cm

-1

处

O

—

H

键和

N

—

H

键的伸缩振动峰变

窄

,

表明交联作用削弱了原先

CS

分子间较强的氢键作用

。

2.4

 

XRD

分析

图

4

 

CS

及复合膜的

XRD

谱图

图

4

为

CS

及复合膜的

XRD

谱图

,

其中虚线为

CS

的主

要结晶衍射峰

,

实线为

NCW

的主要结晶衍射峰

。

CS

在

11.2°

和

18.0°

两处衍射峰大小随着

NCW

含量的增加出现

了明显的波动

。

根据

FT-IR

谱图分析可知

,

当

NCW

含量较

少时

,

分子间氢键作用扰乱了

CS

原有的结晶情况

;

当含量

增加后

,

由于静电力作用发生了交联

,

而适度的交联可以提

高

CS

分子的排列规整度

[

11

]

,

因此衍射峰增强

,

结晶度有所

提高

。

同时两处衍射峰均向大角度值方向发生移动

,

这些情

况都说明了两者分子间的相互作用力影响了

CS

的结晶结

构

。

此时

,

NCW

的

3

个衍射峰

14.6

、

16.5

、

22.7°

也均发生

了明显的偏移

,

说明了两者分子间作用力对

NCW

本身的分

子结构排列也产生了一定的影响

,

实验结果与红外分析相吻

合

;

而当

NCW

含量继续增加到

30%

,

各衍射峰位置回到原

来的状态

。

通过结合之前的膜截面扫描电镜分析

,

此时

NCW

发生了大量的团聚

,

可以看成是一种

“

过饱和

”

状态

。

晶须由于团聚造成粒径增大

,

很难穿插到

CS

分子链中

,

两者之间的结合力大大降低

。
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2.5

 

动态力学性能测试

图

5

为

CS

及复合膜的储能模量

-

温度

(

a

)、

损耗因子

-

温度

(

b

)

变化曲线

。

图

5

(

a

)

中

,

在

120

～

160℃

范

围内随着温度的升高

,

储能模量下降

,

而下降速率相对较慢

,

反映了高结晶聚合物的特点

。

随着

NCW

含量

的增加

,

复合膜的储能模量在全段温度范围内都有显著提高

。

在测试初始温度

50℃

时

,

CS

膜的储能模量为

2.12GPa

,

而当

NCW

含量为

20%

和

30%

时

,

储能模量分别达到

4.42GPa

和

6.47GPa

,

提高了

108%

和

205%

。

图

5

(

b

)

中

,

165℃

附近的峰为

CS

的

a

转变

,

对应于玻璃化转变温度

T

g

,

此时材料性能变化较大

,

反

映分子链段开始运动

;

而

103℃

附近较小的峰为

CS

的次级

β

转变

,

是分子骨架上

C-2

位置的乙酰胺基团运

动引起的

[

12

]

,

而峰强度大小代表着材料分子链的松弛程度

。

NCW

的加人使得峰变宽

,

并且向高温移动大约

6

～

9℃

,

峰值下降

,

同时

103℃

的峰明显消失

。

图

5

 

CS

及复合膜的储能模量

-

温度

、

损耗因子

-

温度变化曲线

2.6

 

拉伸测试

图

6

为在干

、

湿态下

CS

及复合膜的拉伸强度和模量的变化曲线

。

图

6

可见

,

干

、

湿两种状态下

,

NCW

的加人都明显提高了

CS

膜的拉伸强度

,

最大拉伸强度分别由

51.4MPa

提高到

80MPa

、

由

15.5MPa

提高

到

27.3MPa

;

同时复合膜的拉伸模量出现了线性增长

。

力学性能的提高主要是由于高强度的

NCW

通过静

电力和氢键作用与

CS

分子形成增强网络结构

,

能够在受到外力作用时起到承载和传递应力的作用

,

同时使

CS

分子链不易发生相对滑移

。

但是

NCW

含量继续增加反而造成拉伸强度出现较大幅度的下降

。

根据电

镜照片分析

,

这可能是由于晶须在

CS

基体中出现分散不均甚至团聚现象造成的

。

在受到外力作用下

,

这些

“

缺陷

”

区域内的应力往往大大超过应力平均值

,

造成应力集中

,

使得复合膜的强度降低

。

图

6

 

干

、

湿态下

CS

及复合膜的拉伸强度和模量的变化曲线
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3

 

结

 

论

a

)

通过硫酸水解

MCC

制得

NCW

,

其长度分布为

200

～

500nm

,

直径分布为

10

～

20nm

,

长径比为

30

。

通过流延法制得

NCW

/

CS

复合膜

,

其截面形貌表明

NCW

在

CS

基体中具有很好的分散性

;

FTIR

、

XRD

分

析表明

NCW

与

CS

具有很好的相容性

。

b

)

NCW

的加人显著提高了

CS

膜的储能模量

,

并且提高了

CS

膜在干

、

湿态下的力学性能

,

两种状态下

拉伸强度分别由

51.4MPa

提高到

80MPa

、

由

15.5MPa

提高到

27.3MPa

。

因此

NCW

能够进一步拓宽

CS

材料的应用领域和价值

。
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