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高强度高阻隔性再生纤维素/蒙脱土复合膜及其应用
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摘　要　通过共混方式制备了再生纤维素/蒙脱土复合膜,探究了不同含量的蒙脱土纳米片对再生纤维素膜强

度与氧气阻隔性的影响.研究结果表明:蒙脱土纳米片占再生纤维素量的１５％(wt,质量分数)条件下,制得的再生纤

维素/蒙脱土复合膜的拉伸强度最大达到２１８MPa,断裂伸长率达到１３􀆰２％,透氧系数比纯再生纤维素膜 降 低 了

５１􀆰８５％;将再生纤维素/蒙脱土复合溶液涂履纸上,能显著增强纸的力学性能和气体阻隔性能.
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Abstract　Theregeneratedcellulose/montmorillonite(MMT)nanoＧcompositefilmswerepreparedbysimple
blending．Theeffectofdifferentcontentofmontmorillonitenanoplatesonthestrengthandoxygenbarrierpropertiesof
filmswereinvestigated．Accordingtotheresults,themechanicalstrengthandelongationatbreakoffilmswere２１８MPa
and１３􀆰２％,whenthemontmorilloniteaccountedfor１５wt％ oftheregeneratedcellulose．Theoxygenpermeability
decreased by ５１􀆰８５％ compared to pure regenerated cellulose film．In addition,the regenerated cellulose/

montmorillonitesolutioncoatedonthepapercansignificantlyimprovethepaper􀆳s mechanicalandoxygenbarrier

properties．
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　　随着“白色污染”的加剧,生物可降解型包装材

料越来越受到人们的关注.生物基材料由于来源于

可再生资源且可降解,得到人们的广泛关注[１Ｇ２].纤

维素资源丰富、可持续和可降解,是石油基材料极具

潜力的替代品[３Ｇ４].大量研究报道了关于利用纤维

素制得可降解生物基包装膜[５Ｇ８].然而纯的纤维素

膜的拉伸强度与阻氧性能表现不佳.近年来,科研

人员报道了二维层状的无机纳米材料可以提高纤维

素膜的强度与阻隔性能.在有机无机纳米复合材料

中,由于无机纳米片的纳米尺寸效应以及与高分子

基体 的 协 同 作 用,使 得 复 合 材 料 具 有 优 异 的 性

能[９Ｇ１１].近年来,蒙脱土被广泛用于提高高分子膜

的强度与阻隔性能[１２].二维层状的蒙脱土纳米片

具有超高的比表面积以及在高分子基体中形成砖墙

结构,增加了氧气分子的扩散路径[１３Ｇ１４].
本研究通过共混的方式制得再生纤维素/蒙脱

土复合膜,并探究了不同含量的蒙脱土对再生纤维

素膜的机械强度与阻隔性能的影响.同时,将制得

的再生纤维素/蒙脱土复合溶液涂覆纸上,可以实现

对纸制包装材料抗拉强度的增强.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

纤维素(棉短绒浆,α纤维素含量超过９５％),湖
北化纤集团有限公司;蒙脱土(MMTＧG１０５,长径比

２００~４００),美国 NANOCOR公司;滤纸,杭州沃华

滤纸有限公司;去离子水,国药集团化学试剂有限

公司.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;高速

离心机(CR２２G 型),日本日立公司;真空干燥箱

(DZFＧ６０９０型),上海一恒科学仪器有限公司;微机

控制电子万能试验机(CMT６５０３型),美特斯工业

公司;等压法氧气透过率测试系统(OX２Ｇ２３０型),
济南兰光机电技术有限公司;涂布机(MSKＧAFAＧ
IIＧVＧCＧH 型),合肥科晶材料技术有限公司.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　蒙脱土分散液制备

将２g蒙脱土粉末加入到１００mL去离子水中,
采用电动搅拌器(RW２０,德国IKA公司)５００r/min
搅拌４８h,然后静置２４h,取上清液,并测得上清液中

蒙脱土的含量[１５].

１􀆰２􀆰２　再生纤维素溶液制备

配制 ７％ (wt,质 量 分 数,下 同)氢 氧 化 钠

(NaOH)和１２％尿素水溶液,并预冷至－１２℃.将

４g纤 维 素 纸 浸 于 该 溶 液 中,采 用 高 速 离 心 机

(CR２２G型,日本日立公司)搅拌,制得透明的纤维

素溶液.

１􀆰２􀆰３　再生纤维素/蒙脱土复合膜制备

将占纤维素纸质量分数为１％、５％、１０％、１５％
和２０％的蒙脱土放入预冷的碱液中,然后采用高速

离心机(CR２２G 型,日本日立公司)搅拌,经离心去

除气泡即制得纤维素与蒙脱土均匀混合的溶液.采

用涂布机(MSKＧAFAＧIIＧVＧCＧH,合肥科晶材料技

术有限公司)将制得的不同质量配合比的纤维素/蒙

脱土 溶 液 均 匀 涂 覆 在 纤 维 素 滤 纸 上,厚 度 均 为

０􀆰５mm.然后放到乙醇溶液中在室温下(２３℃)再
生,紧接着浸渍在去离子水中,去除多余的碱,最后

在５０％(相对湿度)室温下(２３℃)干燥,将根据上述

不同蒙脱土用量制得的样品分别标记为 R０、R１、

R５、R１０、R１５和R２０.

１􀆰３　样品测试

１􀆰３􀆰１　膜厚度测定

采用电子数显游标卡尺(０Ｇ３００型,上海工具厂

有限公司)在待测膜的５个不同位置测试,记录数值

并计算其平均值.

１􀆰３􀆰２　力学性能测试

按照 GB/T１３０２—１９９１测试标准,采用微机控

制电子万能试验机(CMT６５０３型,美特斯工业公

司)对样品进行测试,拉伸速度为１０mm/min,夹具

间的距离为２０mm.每张膜测试５次取平均值.通

过力学性能测试,可以得到膜的应力应变曲线、拉伸

强度指标.

１􀆰３􀆰３　透氧性能测试

样品在相对湿度为７５％的真空干燥箱(DZFＧ
６０９０型,上海一恒科学仪器有限公司)中平衡２４h
后,采用等压法氧气透过率测试系统(OX２Ｇ２３０型,
济南兰光机电技术有限公司)对样品的氧气透过率

进行测试,每个条件下试样测试３次,取其算术平均

值.工作参数:上腔氮气量为(１０±０􀆰３)mL/min,
下腔氧气为(１０±０􀆰３)mL/min,每个样品测试时间

为６０min,循环次数为４次.

１􀆰３􀆰４　形貌测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国布鲁克公司)分析样品的结构,扫描速率３°/min,
电压 ４０kV,电 流 ３０mA.采 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,Supra５５VP型,德国蔡司公司)观察样品的

结构,样品真空喷金处理,工作电压为３kV.采用

透射电子显微镜(TEM,H７６５０型,日本日立公司)
对样品进行观察,工作电压为１００kV.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

在蒙脱土用量为１５％条件下,再生纤维素/蒙

脱土复合膜的SEM 图见图１.从图可以看出,再生

纤维素/蒙脱土复合膜的结构为层状结构,蒙脱土纳

米片的取向与纤维素膜表面的方向平行且规则排

列,膜的截面粗糙不均一,说明蒙脱土出现了部分

聚集.

图１　再生纤维素/蒙脱土复合膜的SEM 图

２􀆰２　XRD分析

再生纤维素/蒙脱土复合膜的 XRD 谱图见图

􀅰６１２􀅰
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２.从图可以看出,纯的蒙脱土d００１ 对应的２θ为

７􀆰１°,由Bragg方程可知d＝１􀆰２５nm,而纯的再生

纤维素膜无衍射峰;当添加蒙脱土后,蒙脱土纳米片

分散在再生纤维素中时,蒙脱土纳米片d００１对应的

特征峰明显的向左偏移,与纯的蒙脱土纳米片相比,
层间距增大,这表明再生纤维素分子已经插层到蒙

脱土纳米片层间[１６],得到了剥离型的再生纤维素/
蒙脱土复合膜.

图２　再生纤维素/蒙脱土复合膜的 XRD谱图

２􀆰３　拉伸强度和断裂伸长率分析

再生纤维素/蒙脱土复合膜的拉伸强度和断裂

伸长率见图３.从图可以看出,蒙脱土的添加对再

生纤维素/蒙脱土复合膜的拉伸强度和断裂伸长率

有明显的影响;纯的再生纤维素膜的拉伸强度为

１５７MPa,断裂伸长率为２６􀆰１％;随着蒙脱土用量的

增加再生纤维素/蒙脱土复合膜的拉伸强度和断裂

伸长率呈增长态势,当蒙脱土的用量为再生纤维素

量的１５％时,再生纤维素/蒙脱土复合膜的拉伸强

度最大达到２１８MPa,断裂伸长率达到１３􀆰２％,主要

原因为随着蒙脱土纳米片的加入,蒙脱土纳米片与

再生纤维素分子之间有较强的氢键作用,从而使再

生纤维素/蒙脱土复合膜的拉伸强度和断裂伸长率

得到提高;当蒙脱土用量超过１５％时,拉伸强度随

着蒙脱土用量的增加而呈下降态势,此时蒙脱土纳

米片含量的增加,蒙脱土纳米片在再生纤维素基体

中以聚集体存在的数量逐渐增多,从而导致再生纤

维素/蒙脱土复合膜的拉伸强度降低[１７].

图３　再生纤维素/蒙脱土复合膜的拉伸强度和

断裂伸长率

２􀆰４　透氧性能分析

在５０％的相对湿度条件下,再生纤维素/蒙脱

土复合膜的氧气阻隔性能见图４.从图可以看出,
二维层状蒙脱土纳米片的加入显著提高了再生纤维

素/蒙脱土复合膜的氧气阻隔性能,随着蒙脱土用量

的增加,阻氧性能逐渐提高,当蒙脱土用量从１％增

加到２０％时,再生纤维素/蒙脱土复合膜的透氧系

数从 １􀆰３５×１０－１２cm３􀅰cm/(cm２􀅰s􀅰cmHg)降至

０􀆰５２×１０－１２cm３􀅰cm/(cm２􀅰s􀅰cmHg);当蒙脱土用

量为１５％,再生纤维素/蒙脱土复合膜的透氧系数

为０􀆰６５×１０－１２cm３􀅰cm/(cm２􀅰s􀅰cmHg),比纯再生

纤维素膜的透氧系数降低了５１􀆰８５％.研究结果表

明:再生纤维素/蒙脱土复合膜具有优异的氧气阻隔

性能[１８].纯的再生纤维素膜透氧率高是因为氧气

分子可以逐渐的穿过再生纤维素膜中的纳米孔.而

在再生纤维素基体中引入蒙脱土纳米片可以提高氧

气阻隔性能,主要有两个原因:一是二维层状的纳米

蒙脱土片能够从各个方向阻隔氧气的扩散,增加氧

气的扩散路径,因为氧气分子不能直接穿过无机的

蒙脱土纳米片;二是二维层状的蒙脱土纳米片具有

大的比表面积,当氧气分子扩散时会吸附在蒙脱土

纳米片层表面,此时氧气分子填充了蒙脱土纳米片

与再生纤维素之间的间隙,从而导致再生纤维素/蒙

脱土复合膜的氧气透过率较低.

图４　再生纤维素/蒙脱土复合膜的氧气阻隔性能

２􀆰５　在纸领域的应用

将再生纤维素/蒙脱土复合胶液涂履在纸表面,
来测定对纸的力学性能和阻隔性能的影响.蒙脱土

用量为１５％条件下,制得的再生纤维素/蒙脱土复

合胶液涂履在纸上,胶液涂履厚度０􀆰３mm.纸涂履

再生纤维素/蒙脱土复合溶液前后性能对比见图５.
从图可以看出,涂履再生纤维素/蒙脱土复合溶液

后,纸的断裂伸长率有明显变化,从原纸的２􀆰９％提

高至１２％,提高３􀆰１４倍;拉伸强度明显提高,由原

纸的１７MPa提高至５４MPa;在湿纸状态,涂布后的

纸与 原 纸 相 比,拉 伸 强 度 提 高 了 １０􀆰７ 倍,从

１􀆰０MPa增加至１１􀆰７MPa.这是因为再生纤维素/

􀅰７１２􀅰
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蒙脱土复合溶液与纸纤维素之间存在很强的氢键作

用,再生纤维素分子与纸纤维通过氢键相互缠结,紧
密结合,使得涂布复合溶液的纸拉伸强度得到明显

增强[１９].当涂布再生纤维素/蒙脱土复合溶液后,
纸的透氧系数明显降低,这是因为当复合溶液均匀

覆盖在纸表面时,其填充了纸纤维之间的空隙,使纸

的阻隔性能大幅度提升.

图５　纸涂履再生纤维素/蒙脱土复合溶液前后性能对比

３　结论

通过共混制得了再生纤维素/蒙脱土复合膜,研
究了不同含量的蒙脱土纳米片对再生纤维素膜机械

性能与氧气阻隔性的影响.研究结果表明:随着蒙

脱土含量的增加,再生纤维素/蒙脱土复合膜的强度

和氧气阻隔性能先增加后减少.在蒙脱土含量为

１５％时,再生纤维素/蒙脱土复合膜与纯再生纤维素

膜相比,机械性能和氧气阻隔性能均有明显提高.
另外,将再生纤维素/蒙脱土复合溶液涂覆纸上,显
著地改善了纸张的力学性能和气体阻隔性能.所制

备的再生纤维素/蒙脱土复合材料在绿色包装领域

具有较好的应用前景.
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