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!!摘!要"为改善聚己二酸G对苯二甲酸丁二酯"ZOP:#薄膜的阻隔性能!以层状双金属氢氧化物"b@\#为填
料!采用涂膜法制备了ZOP:%8@8改性b@\纳米复合薄膜(通过焙烧复原法和离子交换法分别对b@\进行十二
烷基硫酸钠"8@8#改性!得到!种不同形貌与粒径的改性b@\"b@\(8@8O与b@\(8@8b#!将改性b@\与ZOP:
进行复合!获得!种ZOP:纳米复合薄膜"ZOP:%b@\(8@8O与ZOP:%b@\(8@8b#!分析改性b@\的结构与形貌
以及ZOP:纳米复合薄膜的力学性能’热稳定性能和阻隔性能(结果表明$经离子交换法制得的b@\(8@8b形貌与
粒径未发生明显变化!与ZOP:复合得到的ZOP:%b@\(8@8b纳米复合薄膜的力学性能和阻隔性能得到一定程度
增强!而采用焙烧复原法得到的b@\(8@8O形貌发生变化!呈蜂窝状结构!ZOP:%b@\(8@8O纳米复合薄膜的阻隔
性能显著提高(
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8!引!言

!!随着最严/禁塑令0的逐步实施$生物可降解塑
料受到了越来越广泛的关注%聚己二酸(对苯二甲
酸丁二酯"ZOP:#是一种典型的生物可降解聚酯$
由)$#(丁二醇"O@A#)己二酸"PP#)对苯二甲酸
"Z:P#通过直接酯化或酯交换法而成$具有良好的
机械性能和优异的生物可降解性*)+$且成膜性能优
异$广泛应用于塑料包装薄膜)农用地膜等膜材料
中%然而$与传统塑料相比$ZOP:存在生产成本
高)阻隔性能较差等缺点$导致应用领域受限$需要
通过对ZOP:开展改性研究$改善其综合性能%目
前对ZOP:改性的方法主要有与其他聚合物复
合*!(#+和纳米填料复合*%($+%如W+=>/等*F+将聚丁二
酸丁二醇酯"ZO8#和ZOP:通过熔融共混)热压成
型制备了ZO8’ZOP:复合薄膜$发现随着ZO8含
量的增加$ZO8’ZOP:复合材料的水蒸气透过率和
氧透过率逐渐降低$当ZO8质量分数为!%R时$薄
膜表现出良好的生物降解性)阻隔性能和机械性能%
N+.K/0等*D+采用纳米填料蒙脱土 NN: 改性
ZOP:$经过有机改性后的WNN:与ZOP:具有
良好的相容性$均匀分散在ZOP:基质中$有效提
升ZOP:的阻隔性能%上述这些研究都能改善
ZOP:的阻隔性能$但仍存在着一些问题$如高分子
复合法成本较高)相容性较差$纳米填料复合法中关
于粒子形貌结构对性能影响的研究较少%

层状双金属氢氧化物"b@\#$俗称水滑石$是
一种典型的阴离子型层状化合物$由带正电荷的层
板和层间阴离子组装而成*)"())+%相比于其他类型的

纳米填料$b@\具有良好的可调控性$可改善高分
子材料的机械性能*)!+)热稳定性和阻燃能力等$同
时其层状结构可起到屏障作用提高聚合物的阻隔性
能*)’()#+%但由于b@\层板和层间存在大量的羟基
和结晶水$导致其与高分子材料的相容性较差$需要
通过有机阴离子插层进行有机化改性*)%+$进而改善
相容性%

本文选用b@\作为纳米填料$通过离子交换
法和焙烧复原法进行有机改性$制备不同形貌与粒
径的改性b@\$随后采用溶液混合和涂膜工艺将其
与ZOP:复合制备纳米复合薄膜$分析研究了
b@\的形貌结构与含量对ZOP:纳米复合薄膜的
微观形貌)力学性能和水蒸气阻隔性能的影响%

9!实验部分

9:9!实验材料
!!试剂!六水氯化镁"P[$DFR#)六水氯化铝
"P[$DDR#)尿素"P[$DDR#)十二烷基硫酸钠
"P[$D!C%R#)""C%R#)二氯甲烷"P[$DDR#和九
水硝酸铝"P[$DDR#购自于上海麦克林生物化学有
限公司&六水硝酸镁"P[$DFR#)硝酸钠"P[$DFR#
购自于华东医药股份有限公司&聚己二酸(对苯二甲
酸丁二酯购自于宁波长鸿高分子科技股份有限
公司%
9:;!实验方法
!!ZOP:’b@\(8@8纳米复合薄膜的制备分为两
步$首先分别采用焙烧复原法和离子交换法对b@\
进行改性$随后通过溶液混合和涂膜法得到复合薄
膜%具体制备流程如图)所示%

图)!ZOP:&b@\(8@8纳米复合薄膜的制备流程

)C!C)!8@8改性水滑石的制备

!!采用尿素水解法制备b@\(WA!G’ $取六水氯化

镁")C&!7#)六水氯化铝""CD&7#和尿素")7#溶于
&"Jb的去离子水中$超声混合均匀$转移到水热
反应釜中$烘箱)&"U下反应&3$离心洗涤干燥%
采用焙烧复原法$将b@\粉末于马弗炉%""U煅

烧%3得到b@A$b@A")7#与8@8")7#溶于
&"Jb去离子水中$氮气保护下&"U反应&3$离心
洗涤干燥$得到b@\(8@8O%

采用水热合成法制备b@\(cAG’$取六水硝酸
镁"%C)!7#)九水硝酸铝"’C$%7#和硝酸钠")"7#溶
于去离子水中$超声混合均匀$向溶液中逐滴滴加氨
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水溶液同时进行搅拌$同时调节溶液]\为FC%左
右$转移到水热反应釜中$)!"U下反应)!3$反应
结束后$离心洗涤干燥%采用离子交换法$将b@\(
cAG’")7#与8@8")7#溶于&"Jb去离子水中$在
氮气保护下常温反应!#3$离心洗涤干燥$得到
b@\(8@8b%

)C!C!!ZOP:’b@\(8@8纳米复合薄膜的制备
!!取)C%7ZOP:和改性b@\溶解在二氯甲烷
中得到混合溶液$改性b@\含量分别为ZOP:质
量分数的"C%R))C"R)!C"R)#C"R和&C"R%超
声处理’"J6.$磁力搅拌%3$最后将混合溶液转移
至玻璃板表面涂膜$室温下挥发!#3后剥离薄膜$
即得到ZOP:’b@\(8@8纳米复合薄膜%
9:<!测试与表征
)C’C)!化学结构
!!采用c69+04>%$""傅里叶变换红外光谱仪"美
国热高公司#表征b@\的化学结构$采用TO-压片
法$在#"""##""9JG)范围内检测%
)C’C!!晶体结构
!!采用@FK6=9+<4-e射线衍射仪"德国O-,Y4-
公司#测定b@\晶体结构$检测电压#"Jd$检测
电流#"JP$测试扫描速度%"n#’J6.$扫描范围
’n#$"n%
)C’C’!微观形貌
!!采用;B>-/%%扫描电子显微镜"德国W/-0246==
8N:公司#对b@\粉末和ZOP:’b@\(8@8纳米
复合薄膜的微观形貌进行表征%
)C’C#!水接触角
!!采用*W!"""@)型接触角测定仪"上海中晨#测
定b@\粉末压片后的水接触角%
)C’C%!热稳定性能
!!采用:h!"DQ)型热重分析仪"德国cI:28W\
公司#在氮气气氛下分析ZOP:’b@\(8@8纳米复
合薄膜的热稳定性$温度范围为’"#F""U$升温速
度为!"U’J6.%
)C’C&!@8W表征
!!采用H!"""差示扫描量热仪"美国:P公司#
对薄膜进行表征$氮气气氛$以)"U’J6.升温至
!""U$保温%J6.&随后以)"U’J6.速率降温至
G%"U$保温%J6.&接着以)"U’J6.升温至
!""U%
)C’C$!力学性能
!!采用%D#’型万能材料试验机"美国B.=>-+.公
司#测定ZOP:’b@\(8@8纳米复合薄膜的力学性

能$测试所用样品条为哑铃型$拉伸速度为)"".J’
J6.%
)C’CF!水蒸气阻隔性能
!!参照-塑料薄膜和片材透水蒸气性试验方法 杯
试法."hO’:)"’$,)DFF#标准测定ZOP:’b@\(
8@8纳米复合薄膜的水蒸气透过率%样品裁剪成
圆形样品膜"直径$9J#置于透湿杯中$将透湿杯放
置到fh%")@型透湿试验箱中"温州方圆仪器有限
公司#$保持温度为’FU$相对湿度为D"R$!#3后
得到试验结果%

水蒸气透过率!RQ通过式")#计算!

!RQ7!#
(*5
"(;

")#

其中!*5 为;时间内的质量增量$7&;为质量增量
稳定后的两次时间间隔$3&" 为试样透水蒸气的面
积$J!%

;!结果与讨论

;:9!水滑石的化学结构分析
!!图!是不同类型b@\的红外光谱图%图!可
见$在)’&"9JG)处出现了对应WA!G’ 的伸缩振动
特征峰$在)’F#9JG)处出现的较为尖锐的特征峰
对应cAG’ 的伸缩振动$#""#F""9J

G)对应N,A
和A,N,A的晶格振动$而在’%""9JG)附近的
宽谱带则对应b@\层板上的A,\及层间水分子
的伸缩振动&经过焙烧复原和离子交换改性后$在
)’&"))’F#9JG)的特征峰均已基本消失$说明
WA!G’ 和cA

G
’ 已被取代$同时在!F%))!D!"9J

G)

和!D%$9JG)处出现了对应甲基和亚甲基的伸缩振
动峰*)&+$在)!’"))"&%9JG)处则出现了对应硫氧基
的特征峰*)$+$说明8@8已成功进入b@\层间完成
插层$通过焙烧复原法和离子交换法成功实现了
8@8改性b@\%
;:;!水滑石的晶体结构分析
!!图’显示了不同类型b@\的e[@谱图%从
图’可见$#种样品均表现出了b@\所具有的特征
衍射峰$即在低角度范围内出现了三个较强衍射峰$
分别对应于"""’#)"""&#)"""D#%比较 b@\(
WA’

!G和b@\(8@8O可发现$经焙烧复原改性后其
"""’#衍射峰从未改性的!"a))C&#n迁移至!"a
’C)n附近$层间距由"C$".J增加至!C$$.J&比较
b@\(cA’

G和b@\(8@8b$可发现经离子交换改性
后其"""’#衍射峰同样从未改性的!"a)"C""n迁移
至!"a’C!#n$层间距则由 "CFF.J 增加至
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图!!不同类型b@\的红外光谱图

!C$&.J$同时"""&#和"""D#衍射峰也发生了迁移%
以上结果表明$8@8取代了WA!G’ 和cAG’$进入了
b@\层间$扩大了层间距$实现了对b@\的有机
化改性*)F+%

图’!不同类型b@\的e[@谱图

;:<!微观形貌分析
!!利用扫描电镜观察不同类型b@\及ZOP:’
b@\(8@8纳米复合薄膜的微观形貌$结果如图#
所示%从图#"/#,"M#中可以看出$b@\(WA!G’ 呈
现出六边形的层板结构$粒径约为)C%"J$是典型
的b@\形貌结构$而经过焙烧重建后得到的b@\(
8@8O则发生了形貌变化$呈多级结构$在层板上观
察到大量垂直排列的纳米层板排布$呈三维蜂窝状$
垂直排列的层板尺寸在’"".J左右%从图#"9#,
"K#中发现$b@\(cAG’ 经过离子交换法制备的
b@\(8@8b$基本保留了较为完整的形貌与粒径$未
发生明显变化$b@\(8@8b 纳米片的直径约为)""
.J$较小的粒径有利于与ZOP:基质更好地分散
混合%图#"4#,"3#中未观察到明显团聚和相分离
现象$表明b@\(8@8O 和b@\(8@8b 均匀分散在
ZOP:基质中%

图#!不同类型b@\和ZOP:&b@\(8@8
纳米复合薄膜的微观形貌

图%为 ZOP:’b@\(8@8纳米复合薄膜的
J/]]6.7图谱$可发现b@\的 N7)P0金属元素在
薄膜中均匀分布$进一步证实改性后的b@\ 与
ZOP:具有良好的相容性$均匀分散在ZOP:基
质中%

图%!ZOP:&b@\(8@8纳米复合薄膜的J/]]6.7谱图

;:?!水接触角分析
!!为了探究改性前后b@\亲水性的变化$测定
了未改性及改性后b@\的水接触角大小变化$结
果如图&所示%从&"/#可见$b@\(WA’

!G和b@\(
cA’

G的水接触大小基本一致$约为&&C%n$说明未
改性的b@\具有较强的亲水性$这与其结构含有
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的大量羟基和结构水有关%从图&"M#中可发现水
接触角增至F)C%n$表明经过8@8改性后$b@\的
疏水性得到较大改善$改善了与聚合物的相容性$可
使其均匀分散在聚合物基质中%

图&!不同类型b@\的水接触角

;:J!!>3=&@IS+EIE纳米复合薄膜的力学性能分析
图$为b@\种类和含量对ZOP:’b@\(8@8

纳米复合薄膜的力学性能的影响%由图$可知$
ZOP:’b@\(8@8O纳米复合薄膜和ZOP:’b@\(
8@8b 纳米复合薄膜呈现出不同的力学性能%

ZOP:’b@\(8@8O纳米复合薄膜的拉伸强度随着

!!

b@\(8@8O含量的升高而逐渐降低$当b@\(8@8O
的质量分数为"C%R时$拉伸强度下降了$C’R&断
裂伸长率具有相同的变化趋势$这可能是因为
b@\(8@8O具有较大的粒径和蜂窝状结构$易与
ZOP:基质形成缺陷点$在外力作用下这些缺陷点
会诱发应力集中从而致使断裂提前发生$导致复合
薄膜力学性能大幅下降%ZOP:’b@\(8@8b 纳米
复合薄膜的拉伸强度和断裂伸长率随着 b@\(
8@8b的加入而提高$最佳质量分数为)C"R$此时
拉伸强度提升约为))C&R$断裂伸长率略有提升$
这是因为b@\(8@8b具有较小的粒径$在ZOP:基
质中具有良好的分散性和剥离效应$起到了良好的
增强效应&当含量继续增加$则与 ZOP:’b@\(
8@8O薄膜类似$强度逐渐降低$这可能是因为较高
添加量下$b@\(8@8b 在ZOP:基质中发生了团
聚$导致界面强度降低和缺陷点增加$在外力作用下
会诱发应力集中$所以力学性能会降低%

图$!b@\种类和含量对ZOP:&b@\(8@8纳米复合薄膜的力学性能的影响

;:K!!>3=&@IS+EIE纳米复合薄膜的热性能分析
!C&C)!:h分析
!!图F为b@\种类和含量对ZOP:’b@\(8@8
纳米复合薄膜的热稳定性能的影响%从图F可
见$随着b@\含量的增加$ZOP:’b@\(8@8O 和
ZOP:’b@\(8@8b纳米复合薄膜的初始热降解温
度逐渐降低$这可能是因为b@\(8@8O 和b@\(
8@8b的存在促进了 ZOP:基体的提前降解&

ZOP:’b@\(8@8O和ZOP:’b@\(8@8b 纳米复合
薄膜的残炭量也随着b@\含量的增加而逐渐增
加$这主要是b@\裂解产物的残留造成的%同时
薄膜的最大热失重速率也随着b@\含量的增加
逐渐降低$热解过程变得缓慢$说明b@\(8@8O和
b@\(8@8b的存在可以阻热并减缓热降解%对比
ZOP:’b@\(8@8O和ZOP:’b@\(8@8b 纳米复合

薄膜的热失重曲线$在b@\含量相等的情况下$
ZOP:’b@\(8@8b的残炭量更高$最大热失重速
率更低$这是因为相比于b@\(8@8O$b@\(8@8b
的粒径更小$在ZOP:基质中分散得更为均匀
所致%
!C&C!!@8W分析
!!图D为ZOP:’b@\(8@8纳米复合薄膜的
@8W曲线%从图D可见$随着b@\含量的增加$
ZOP:’b@\(8@8O和ZOP:’b@\(8@8b结晶温度
出现升高$这是因为b@\起到了异相成核$促进晶
体生长的作用&熔融温度则未出现明显变化%同时$
ZOP:’b@\(8@8结晶度略有下降$可能是因为改
性b@\与ZOP:形成了插层结构的纳米复合材
料$限制了ZOP:分子链的运动*)%+$对结晶造成不
利影响%

F)$ !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版# !"!!年!第#$卷



图F!ZOP:&b@\(8@8纳米复合薄膜的:h曲线

图D!ZOP:&b@\(8@8纳米复合薄膜的@8W曲线

;:N!!>3=&@IS+EIE纳米复合薄膜的水蒸气阻隔
性能分析
图)"显示了 b@\ 种类和含量对 ZOP:’

b@\(8@8纳米复合薄膜的水蒸气透过率的影响%
由图)"可知$对于ZOP:’b@\(8@8O纳米复合薄
膜$当b@\(8@8O质量分数仅为"C%R时$水蒸气透
过率下降)FC&R$下降明显&当质量分数为)C"R时
阻隔性能达到最高$水蒸气透过率最大降低
!’CFR$相较于其他类型的b@\$其对阻隔性能的
影响更为明显*)%+%当 b@\(8@8b 质量分数为
)C"R时$ZOP:’b@\(8@8b 纳米复合薄膜水蒸气
透过率最大降低)’C&R$阻隔性能同样得到改善%

由于ZOP:’b@\(8@8O纳米复合薄膜结晶性
能未发生明显变化$此时阻隔性能增加可能是因
为b@\在ZOP:基质中具有良好的分散性$其具
有不可渗透的层状结构$形成屏障$水分子在穿过
薄膜时必须绕过这些屏障$增加了水分子的转移
路径$从而降低了水蒸气透过率$机理如图))所
示%当含量继续增加时$b@\发生了团聚$弱化了
屏障作用$导致阻隔性能下降%相比于 b@\(
8@8b$b@\(8@8O的长径比更大且呈多级结构$导
致传输路径更长*)D+$所以对阻隔性能的提升效果
更为显著%

图)"!ZOP:&b@\(8@8纳米复合薄膜的水蒸气
透过率随b@\种类和含量的变化

图))!ZOP:&b@\(8@8纳米复合薄膜的阻隔机理示意图

<!结!论

!!为改善ZOP:薄膜的阻隔性能$本文采用
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b@\为纳米填料$经焙烧复原法和离子交换法对
b@\进行 8@8改性$并与 ZOP: 复合制备成
ZOP:’b@\(8@8纳米复合薄膜%研究了b@\种
类和含量ZOP:’b@\(8@8纳米复合薄膜力学性
能)热性能和阻隔性能的影响$得到主要结论如下!
/#以b@\(WA!G’ 经焙烧复原法制备的b@\(

8@8O发生形貌变化呈三维蜂窝状结构$而b@\(
cAG’ 经离子交换法制备得到的b@\(8@8b$形貌
和粒径未发生明显变化%
M#ZOP:’b@\(8@8O 纳米复合薄膜中b@\(

8@8O分散良好和热稳定性能得到提高$但力学性能
损伤较大$拉伸强度和断裂伸长率出现下降&阻隔性
能显著提高&在较低的b@\含量下水蒸气透过率
下降明显%
9#ZOP:’b@\(8@8b 纳米复合薄膜中b@\(

8@8b分散良好)热稳定性能得到提高和力学性能得
到一定程度增强&阻隔性能增加$但在含量下阻隔性
能弱于ZOP:’b@\(8@8O纳米复合材料%
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