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摘

 

要

:

用改性层状双金属氢氧化物

(

M-LDHs

)

与壳聚糖

(

CS

)

溶液共混

,

制得了具有阻隔性的可降解

M-

LDHs

/

CS

复合膜

。

通过

X

射线衍射

、

红外光谱和原子力显微镜对复合膜进行结构表征

,

并对复合膜的气体阻隔性

能

、

透光性能与拉伸性能进行了测试

。

结果表明

:

当

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

为

10:100

时

,

复合膜的氧气阻隔性能最

佳

,

比纯

CS

膜提高了

42%

;

当

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

为

15:100

时

,

拉伸强度最大

,

而断裂伸长率却有所下降

。

关键词
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引

 

言

阻隔性塑料包装材料可有效防止因氧气

、

水或水蒸汽的侵人而引起的商品变质

,

同时

,

也可以防止香气

、

香味和二氧化碳外逸

,

从而保证被包装商品的品质

。

国际上对氧气透过率小于

3.8cm

3

/(

d

.

m

2

.

MPa

)

的

聚合物称为阻隔性聚合物

[

1

]

。

目前

,

不同商品对包装阻隔性的要求越来越高

,

传统阻隔性材料已不能满足这

些要求

,

因此许多新的高阻隔性材料获得了广泛的关注与应用

。

这类材料主要有聚偏二氯乙烯

(

PVDC

)、

共

聚酰胺

(

MXD6

)、

聚萘二甲酸乙二醇醋

(

PEN

)、

乙烯

-

乙烯醇共聚物

(

EVOH

)、

聚乙烯醇

(

PVA

)

及金属

、

金属

氧化物镀膜

[

2-5

]

。

而

PVDC

和

MXD6

为不可降解材料

,

PEN

、

PVA

及

EVOH

均不能被自然界中的微生物完

全降解

,

且以上材料均是以石油资源为原料的

。

金属

、

金属氧化物镀膜设备昂贵

、

成本高

[

6

]

,

大大限制了其生

产与应用

。

因此

,

许多学者对天然高分子材料进行了研究

[

7-9

]

。

应用于包装领域的天然高分子材料主要有纤

维素

、

淀粉

、

甲壳素

、

脂肪链聚醋及聚乳酸等

[

10

]

。

由于纤维素

、

甲壳素

、

脂肪链聚醋及聚乳酸等不溶于一般的

有机溶剂

,

溶解性不佳

,

淀粉易发生水解

,

且这些材料的氧气阻隔性能均不及壳聚糖

。

甲壳素脱乙酰度

70%

以上的产物称为壳聚糖

(

chitosan

,

CS

)。

壳聚糖以其优异的生物相容性

、

抗菌性

、

无毒性和物理化学性能

,

在水处理

、

医药

、

保鲜包装及生物传感器等领域被应用广泛

。

近年来

,

由于无机纳米

材料逐渐被人们所关注

,

层状双金属氢氧化物

(

la

y

ereddoubleh

y

droxides

,

LDHs

)

作为一种粘土类矿物

,

具

有与水镁石

M

g

(

OH

)

2

相类似的层片状结构

,

较大的比表面积

,

基本结构层是由层间金属与羟基构成的八面

体所组成的

。

LDHs

层间离子及金属离子的可交换性使其种类繁多

,

其在催化

、

紫外阻隔

、

塑料热稳定剂及

医药等领域都有广泛应用

[

11-12

]

。

尽管对壳聚糖与

LDHs

分别进行的研究已较多

,

但对

LDHs

与壳聚糖复合

膜的研究却未见报道

。

由于

LDHs

中含有羟基

,

可选择具有亲水性的有机酸对其进行改性得到改性

LDHs

(

M-LDHs

),

以改善其与壳聚糖的相容性

,

并利用其层状结构

,

提高壳聚糖膜的阻隔性能

。

本文拟采用镁铝

两种金属的

M-LDHs

与

CS

溶液共混

,

来制得具有阻隔性的可降解

M-LDHs

/

CS

复合膜

,

并探讨其复合膜的

性能

。



1

 

实验部分

1.1

 

实验材料

壳聚糖

(

CS

):

脱乙酰度

84.39%

,

粘度

149mPa

.

s

,

水分

6.81%

,

灰分

0.98%

;

乙酸

(

分析纯

,

兰溪市屹

达化工试剂有限公司

);

改性层状双金属氢氧化物

(

M-LDHs

,

自制

)。

1.2

 

试样制备

将

CS

粉末溶于浓度为

2%

的乙酸溶液中

,

60℃

下搅拌

2h

,

抽滤

;

将

M-LDHs

按不同比例溶于

80℃

水

中

,

M-LDHs

与

CS

的质量比

(

记作

w

(

M-LDHs

/

CS

))

分别为

5:100

、

10:100

、

15:100

、

20:100

、

25:100

,

固液比为

1:100

,

冷却后缓慢加人

CS

酸溶液中

,

搅拌

1h

,

脱泡

,

用量筒量取一定量的混合液流延到塑料培

养皿中

,

于

40℃

的干燥箱中成膜

。

1.3

 

结构观测与表征

1.3.1

 

广角

X

射线衍射

(

XRD

)

测定

采用瑞士

ThermoARL

公司生产的

ARLXTRA

型

X

射线衍射仪进行测定

。

X

射线源为镍滤

Cu-k

a

线

(

40kV

,

40mA

)。

扫描范围

5

～

40°

(

2

θ

),

扫描速度为

3°

/

min

。

利用

j

ade

软件进行峰拟合计算结晶度

。

1.3.2

 

红外吸收光谱

(

FTIR

)

分析

采用

Nicolet5700

智能型傅立叶红外光谱仪

,

在

ATR

模式下测定复合膜的红外吸收光谱

,

波数范围为

500

～

4000cm

-1

。

1.3.3

 

原子力显微镜

(

AFM

)

采用韩国

PSIA

公司产的

XE-100E

型原子力显微镜对样品表面微观形貌进行表征

。

1.4

 

性能测试

1.4.1

 

氧气透过性能测试

参照国家标准

GB

/

T1038

—

2000

《

塑料薄膜和薄片气体透过性试验方法 压差法

》,

采用

VAC-V1

型气体

渗透仪对壳聚糖膜的氧气透过性能进行测试

。

测试条件为

:

温度

23℃

,

相对湿度

50%

,

试样直径

97mm

,

测

试面积

38.46cm

2

。

1.4.2

 

透光性能测试

参照国家标准

GB2410

—

1980

《

透明塑料透光率和雾度测试方法

》,

采用上海精密科学仪器有限公司产

的

WGT-S

型透光率雾度测定仪测试壳聚糖膜的透光率和雾度

。

1.4.3

 

力学性能测试

参照国家标准

GB13022

—

1992

《

塑料拉伸性能试验方法

》,

采用日本岛津公司产的

AG-I

型万能材料试

验机进行测试

,

测定壳聚糖膜的拉伸强度和断裂伸长率

。

试样长度

80mm

,

宽度

10mm

,

夹距

50mm

,

拉伸

速率

10mm

/

min

。

图

1

 

不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

复合膜的

XRD

谱图

2

 

结果与讨论

2.1

 

M-LDHs

/

CS

复合膜的表征

2.1.1

 

M-LDHs

/

CS

复合膜的

XRD

分析

图

1

为不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

的

M-LDHs

/

CS

复

合膜的

XRD

谱图

。

从图

1

可以看出

,

CS

膜在

8.7

、

11.7

、

18.5°

及

23.4°

位置处出现较宽的衍射峰

,

其中

11.7°

附近为

壳聚糖的结晶峰

,

同时也是

M-LDHsd003

晶面的反射峰

,

而

M-LDHs

在

d006

晶面的高级反射也与

CS

在

23.4°

处发

生了重合

。

随着

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

的增大

,

这些衍射峰

先增强后变弱直至消失

,

说明

M-LDHs

与

CS

在晶区有一定

的相互作用

。

表

1

数据也表明

,

复合膜的结晶度先增强后又

逐渐减小

。

少量

M-LDHs

的加人

,

在其表面形成了结晶中
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表

1

 

不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

复合膜的结晶度

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

0 5:100 10:10015:10020:100

结晶度

/

% 54.80 57.68 51.54 44.42 0.25

心

,

促进了分子链的有序排列

,

从而使得结晶

度上升

;

但随着

M-LDHs

含量的增加

,

这些

结晶中心相互影响

,

又破坏了结构的规整性

,

导致结晶度下降

。

2.1.2

 

M-LDHs

/

CS

复合膜的红外吸收光谱分析

图

2

 

不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

复合膜的

FTIR

谱图

图

2

为不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

的

M-LDHs

/

CS

复

合膜的

FTIR

谱图

。

图

2

中

,

纯

CS

膜在

3400cm

-1

左右的

宽峰是

O

—

H

和

N

—

H

的伸缩振动吸收峰相互重叠而成的

多重吸收峰

;

1634cm

-1

和

1551cm

-1

处的双峰

,

是

CS

吡喃

糖环上的特征峰

,

分别为酰胺基

CO

—

NH

伸缩振动和伯氨

基

—

NH

2

的面内变形振动

[

13

]

,

1335cm

-1

为乙酰氨基的变

形振动

,

这三处附近的吸收带分别归属于酰胺

工

、

酰胺

Ⅱ

和

酰胺

Ⅲ

谱带

;

1257cm

-1

为

O

—

H

的面内振动

。

随着

M-

LDHs

的加人

,

在

3661cm

-1

处出现了游离羟基的伸缩振

动峰

;

2984cm

-1

及

2901cm

-1

对应为

C

—

H

的反对称伸缩

振动和对称伸缩振动

,

且振动逐渐增强

;

酰胺

工

及酰胺

Ⅲ

的

振动逐渐减弱并消失

;

1257cm

-1

为

O

—

H

的面内振动逐

渐增强

。

通过以上分析及

XRD

的分析可以得出

,

M-LDHs

的加人对酰胺谱带产生了较大的影响

,

说明

M-

LDHs

与

CS

相容性好

。

图

3

 

不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

复合膜的

AFM

形貌图

2.1.3

 

M-LDHs

/

CS

复合膜的原子力显微镜表征

图

3

为不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

的

M-LDHs

/

CS

复合膜的的

AFM

形貌图

,

表

2

为相应

AFM

形貌图

的高度范围和表面粗糙度

(

R

ms

)。

从表

2

中可以看出

,

随着

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

的增大

,

复合膜的高度范

268
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围与表面粗糙度整体上均呈先上升后下降再上升的趋势

。

在

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

为

10:100

时

,

复合膜

的高度范围及表面粗糙度较

5:100

有所上升

;

高度范围与表面粗糙度在

15:100

时达到最低

。

从图

3

可以

看到

,

当

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

为

10:100

时

,

M-LDHs

在壳聚糖溶液中分散均匀

,

随着含量的进一步增加

,

M-LDHs

发生了团聚现象

,

并逐步加剧

,

使得复合膜的粗糙度先下降后上升

。

表

2

 

不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

复合膜

AFM

形貌图的高度范围和表面粗糙度

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

5:100 10:100 15:100 25:100

高度范围

/

nm -3.748

～

4.828 -4.789

～

7.085 -2.649

～

4.786 -3.052

～

4.17

R

ms

/

nm 1.133 1.504 0.862 1.137

2.2

 

M-LDHs

/

CS

复合膜的性能

2.2.1

 

氧气阻隔性能

表

3

为复合膜的氧气透过速率测定结果

。

表

3

 

不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

复合膜的氧气透过速率

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

0 5:100 10:100 15:100 20:100 25:100

OTR

/(

cm

3

/

m

2

.

d

.

0.1MPa

)

3.598 2.390 2.088 2.265 17.231 107.542

  

表

3

可以看出

,

随着

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

的增大

,

OTR

值先下降后急速上升

,

当

w

(

M-LDHs

)

:

w

(

CS

)

为

10:100

时

,

复合膜的阻氧性能最佳

(

透过速率最低

),

比纯

CS

膜提高了近

42%

。

由

XRD

和

AFM

的分析可知

,

在此时

,

M-LDHs

在复合膜中的分散效果好

,

且复合膜的结晶性能也较好

,

分子排列紧密

,

所以

气体阻隔性能最佳

。

但随着

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

的增大

,

M-LDHs

在复合膜中发生了团聚现象且结晶度

也大幅下降

,

气体阻隔性变差

。

材料的结晶度越高

,

分子排列越紧密

,

气体透过材料就需要更多的扩散活化

能

,

因此随着结晶度的大幅下降

,

复合膜的氧气阻隔性能也下降得十分明显

,

加上团聚现象的增强

,

使得材料

的缺陷增多

,

也加剧了这一现象

。

2.2.2

 

透光性能

图

4

 

不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

复合膜的透光性能

图

4

为复合膜的透光率和雾度

。

从图

4

可以看出

,

复

合膜的透光率随

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

的增加呈先缓慢下

降后上升再快速下降的趋势

,

而雾度则随之先上升后下降

再上升

。

通过

XRD

的分析可知

,

随着

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

的增大

,

复合膜的结晶度先增加后逐渐下降

,

而从结晶变的

角度来看

,

结晶越充分即结晶度越高

,

雾度越高

,

透光率下

降

[

14

]

。

这就解释了复合膜透光度先下降后增加的原因

。

雾

度是表征透明或半透明材料的内部或表面由于光漫射造成

的云雾状或混浊外观的重要参数

,

以漫射的光通量与透过

材料的光通量之比的百分率来表示

。

一般来说

,

薄膜的透

光率越高

,

雾度会越低

。

从图

4

可以看出

,

当透光率发生变

图

5

 

不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

复合膜的拉伸性能

化时

,

雾度的变化十分明显

,

且与透光率变化方向相反

。

雾度现象产生于本体散射和表面散射的共同贡献

,

而其中

本体散射所作的贡献可以忽略

,

引起表面散射的原因为薄

膜表面粗糙

[

15

]

。

根据这一理论

,

雾度的变化与

AFM

中的粗

糙度变化相吻合

。

当

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

比例大于

15:100

后

,

虽然复合膜的结晶度开始下降

,

但由于无机相含量的增

加

,

团聚现象的产生

,

使得复合膜的透光率下降

,

雾度上升

。

总的来说

,

M-LDHs

对透光性能的影响并不十分严重

。

2.2.3

 

拉伸性能

图

5

为不同

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

复合膜的拉伸强度

和断裂伸长率

。

通过

XRD

的分析可知

,

随着

w

(

M-LDHs

)

:
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w

(

CS

)

的增大

,

复合膜的结晶度先增加后下降

,

由于微晶起到了物理交联点的作用

,

使复合膜的拉伸强度先

增加后减小

,

但随着团聚现象的加剧

,

薄膜的缺陷逐渐增加

,

导致

M-LDHs

增加到一定量后

,

其拉伸性能急

剧下降

。

断裂伸长率随

M-LDHs

含量的增加而不断减小

,

由于复合膜的结晶度先上升

,

提高了分子链的规

整性

,

导致断裂伸长率下降

,

之后结晶度虽不断下降

,

但由于

M-LDHs

含量的不断增加

,

团聚导致了应力集

中

,

使得断裂伸长率仍不断下降

。

3

 

结

 

论

XRD

分析表明少量

M-LDHs

的加人

,

促进了分子链的有序排列

,

使得结晶度上升

,

但随着

M-LDHs

含

量的进一步增加

,

结晶中心相互影响

,

破坏了结构的规整性

,

导致结晶度下降

。

同时

,

红外分析也表明

M-

LDHs

与

CS

发生了相互作用

,

相容性良好

。

AFM

形貌图分析表明

,

w

(

M-LDHs

)

:w

(

CS

)

在

15:100

时

,

M-LDHs

的分散最佳

,

当含量较少或更多时

,

分散效果均不佳

。

通过对复合膜的性能分析

,

在

CS

膜中加人

M-LDHs

,

改善了膜的气体阻隔性能

、

拉伸强度与透光性能

,

但断裂伸长率有所下降

。
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