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再生甲壳素/氧化淀粉双功能填料/天然橡胶
复合材料的性能研究

邹海仲　林宝凤∗ 　莫　芳

(广西大学化学化工学院,南宁５３０００４)

摘　要　以制得的再生甲壳素/氧化淀粉双功能填料为填料,采用乳液共混法制备了甲壳素/淀粉/橡胶复合材

料.研究了双功能填料和复合材料的结构、力学性能和抗菌性能.研究结果表明,再生甲壳素改性氧化淀粉后,增

强了氧化淀粉与天然橡胶的相互作用,提高了天然橡胶的力学强度,同时赋予了天然橡胶一定的抗菌性能,在双功

能填料用量为１０％(wt,质量分数),双功能填料对天然橡胶的补强效果良好,制得的甲壳素/淀粉/橡胶复合材料的

３００％定拉伸力达到２􀆰３MPa,拉伸强度达到７􀆰０MPa,断裂伸长率为１６００％,对大肠杆菌和金黄葡萄球菌具有一定

的抑菌性.
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Propertyofregeneratedchitinmodifiedoxidizedstarchbifunctional
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Abstract　Chitin/starch/rubbercompositeswerepreparedbyemulsionblendingofnaturalrubberandthe
bifunctionalfillerofregeneratedchitin/oxidizedstarchasfiller．Thestructureofbifunctionalfillerandcompositeswere
studied．Themechanicalandantibacterialpropertiesofcompositeswerealsoinvestigated．Theresultsshowedthatafter
modifyingbyregeneratedchitin,interactionbetweenoxidizedstarchandnaturalrubberwasincreased．Themechanical
strengthofnaturalrubberwasalsoimprovedandnaturalrubberwasendowedantibacterialproperties．Whenthe
chargingamountofbifunctionalfillerwas１０wt％,thecompositehadthebestmechanicalproperties．The３００％fixed
tensileforcewas２􀆰３MPa,thetensilestrengthwas７􀆰０MPaandfractureelongationwas１６００％．Thecompositesalso
showedacertainantibacterialpropertiestoE．coliandS．aureus．
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　　基于石油产品的炭黑是橡胶工业的最主要的补

强剂和填充剂,然而炭黑橡胶复合材料普遍存在制

品成色单一、加工污染重、对石油的依赖性重等不

足.因此,基于环境保护、资源的可持续利用,寻求

开发新型的可降解填料补强橡胶一直是人们关注的

热点.
淀粉是一种天然植物多糖化合物,是植物通过

光合作用以颗粒形式累积于植物的果实、根和茎等

部位.淀粉经过一定工艺改性可得到改性淀粉.国

内外在淀粉改性方面取得了大量的成果[１Ｇ４].在橡

塑工业中,改性淀粉常作为填料填充到天然橡胶中

降低原料成本.氧化淀粉作为一种绿色可降解的填

料,由于其容易滋生细菌的特性以及与天然橡胶相

容性差的特点,只能作为填料用于低档次或对耐用

性要求较低的产品中.
针对以上问题,本研究采用再生甲壳素对氧化

淀粉进一步改性,得到再生甲壳素/氧化淀粉双功能

填料.再通过乳液共混法把双功能填料加至天然橡

胶体系,制备甲壳素/淀粉/橡胶复合材料.采用扫

描电子显微镜研究了双功能填料和复合材料的结

构,通过红外、力学性能测试研究了双功能填料与天

然橡胶的相互作用及复合材料的抗菌性能.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

甲壳素(食品级,脱乙酰度６％,含水量１０％,

Mη＝７􀆰２×１０６),浙江金壳生物化学有限公司;氢氧

化钾、乙酸、浓氨水(浓度１５％)、蛋白胨、琼脂粉、牛
肉膏,广东汕头市西陇化工厂;氧化淀粉、去离子水、
天然橡胶,国药集团化学试剂有限公司;钛酸酯偶联

剂,广州市中杰化工科技有限公司.
程序控温箱式电阻炉(SX２Ｇ４Ｇ１０型),常州市奥

联科技有限公司;超声波仪(VGTＧ１９９０QT 型),深
圳市 固 特 宏 业 机 械 设 备 有 限 公 司;高 速 离 心 机

(CR２２G 型),日 本 日 立 公 司;恒 速 搅 拌 器 (S２１２
型),上海梅颖浦仪器制造有限公司;微型全方位行

星式球磨机(FＧP４００E型),湖南氟卡斯实验仪器有

限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技

有限公司;万能试验机(WDWＧ５０型),深圳市凯强

利试验仪器有限公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ
６５１０型),美国IEOL公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,VERITEX８０/８０v型),布鲁克光谱仪器公

司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,１２４０型),日本

岛津公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　再生甲壳素的制备

称取３g甲壳素粉末,以１５％氢氧化钾溶液为

溶剂,采用冻融法获得甲壳素溶液[５],采用程序控温

箱式电阻炉(SX２Ｇ４Ｇ１０型,常州市奥联科技有限公

司)将甲壳素溶液加热至６０℃,使甲壳素溶液凝胶

化,然后不断用去离子水洗涤样品,得到甲壳素凝

胶.称取一定量甲壳素凝胶,加入１００mL１％乙酸

溶液,采用超声波仪(VGTＧ１９９０QT型,深圳市固特

宏业机械设备有限公司)超声处理２７０min,采用高

速离心机(CR２２G 型,日本日立公司)离心分离,即
制得再生甲壳素.

１􀆰２􀆰２　双功能填料的制备

称取１０００g氧化淀粉加入到８００g水中,采用恒

速搅拌器(S２１２型,上海梅颖浦仪器制造有限公司)
搅拌３０min,接着采用微型全方位行星式球磨机

(FＧP４００E型,湖南氟卡斯实验仪器有限公司)研磨

２０min,加入１􀆰５g的再生甲壳素和５g钛酸酯偶联

剂,采用恒速搅拌器(S２１２型,上海梅颖浦仪器制

造有限公司)搅拌３０min,即制得双功能填料的悬

浮液.

１􀆰２􀆰３　复合材料的制备

称取一定量的再生甲壳素、氧化淀粉以及双功

能填料加入到１００g天然橡胶乳液中,采用恒速搅拌

器(S２１２型,上海梅颖浦仪器制造有限公司)搅拌

３０min,倒入模具采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上
海一 恒 科 技 有 限 公 司)４０℃ 烘 干,再 １５０℃ 加 热

３０min,即制得甲壳素/淀粉/橡胶复合材料(以下简

称复合材料).

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６５１０型,美
国IEOL公司)对样品的形貌进行测试.采用傅里

叶变换红外光谱仪(FTＧIR,VERITEX８０/８０v型,
布鲁克光谱仪器公司)对样品进行红外分析,扫描范

围４０００~５００cm－１,扫 描 次 数 ３２ 次,分 辨 率 为

４cm－１.采用万能试验机(WDWＧ５０型,深圳市凯强

利试验仪器有限公司)对样品的力学性能进行测试,
将样品按照 GB/T１０４０—９２的标准,采用冲刀把样

品裁剪成哑铃形状,拉伸速度为５００mm/min,所有

数据均通过５次测试取平均值.称取５g氯化钠、

１０g蛋白胨和５g牛肉膏,加入含有１０００mL去离子

水的烧杯中,加热搅拌,直到蛋白胨和牛肉膏完全溶

解,采用０􀆰１mol氢氧化钠调节液体培养基 pH＝
６􀆰５,称取１００mL液体培养基和０􀆰１g样品加入到三

角瓶中,封口并热压灭菌１５min.待液体培养基冷

却至室温,称取细菌悬液１mL加入三角瓶中,封口

并固定在恒温摇床上培养１２h(１５０r/min),通过平

板计数法测定活菌浓度(CFU)值,采用紫外Ｇ可见分

光光度计(UVＧVis,１２４０型,日本岛津公司)对细菌

液体在６００nm 处的吸光度进行抗菌性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　双功能填料的SEM 分析

在再生甲壳素含量为１􀆰５％(wt,质量分数,下
同)条件下,双功能填料的SEM 图见图１.从图可

以看出,在再生甲壳素用量为１􀆰５％条件下,再生甲

壳素能基本覆盖氧化淀粉表面,表明再生甲壳素用

量为１􀆰５％条件下对氧化淀粉的改性效果较好,此
外也没有观察到单独的再生甲壳素,这说明再生甲

壳素与氧化淀粉的亲和性良好,可能通过氢键作用

吸附在淀粉表面,并不是简单的物理混合,而是在弱

的作用力驱动下,逐渐组装成型,这对氧化淀粉的表

面改性具有重要意义,在氧化淀粉表面引入活性氨

基和乙酰氨基,一定程度上增加了氧化淀粉反应性

以及其与天然橡胶的相容性.
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图１　双功能填料的SEM 图

２􀆰２　复合材料的FTＧIR分析

不同材料的 FTＧIR 谱图见图２.从图可以看

出,图 ２ 中谱线 a是天然橡胶特征吸收峰[６],在

１６６６cm－１处有中等强度的吸收峰,为 C􀪅􀪅C伸缩振

动峰,在１４４４cm－１处和１３７５cm－１处有强吸收峰,分
别为—CH２ 的弯曲振动峰和—CH３ 的变形振动峰;
图２中谱线b是氧化淀粉的特征吸收峰,在３０００~
３５００cm－１处 有 宽 峰,为—OH 的 伸 缩 振 动 峰,在

１０７６cm－１处 和 １０２０cm－１ 处 有 强 吸 收 峰,分 别 为

C—O—H 和 C—O—C的 C—O 伸缩振动峰;图２
中谱线c是甲壳素/淀粉/橡胶复合材料的振动峰,
含有天然橡胶特征吸收峰和氧化淀粉的特征吸收

峰,此外在１５４０cm－１处出现强吸收峰,为甲壳素酰

胺基的特征吸收峰,说明甲壳素/淀粉/橡胶复合材

料已经成功制得;图２中谱线d为甲壳素/淀粉/橡

胶复合材料经过甲苯７２h抽提以后,残留物的振动

峰,该峰依然含有天然橡胶、氧化淀粉以及甲壳素的

特征吸收峰,说明双功能填料与天然橡胶产生了化

学交联.

图２　不同材料的FTＧIR谱图

[(a)天然橡胶;(b)氧化淀粉;(c)甲壳素/淀粉/橡胶复合材料;

(d)甲壳素/淀粉/橡胶复合材料经甲苯抽提的残留物]

２􀆰３　复合材料的SEM 分析

甲壳素/淀粉/橡胶复合材料拉伸断面的SEM
图见图３.从图可以看出,再生甲壳素与氧化淀粉

复合后,双功能填料和橡胶的界面仍然明显,断面非

常粗糙,高低起伏不平,说明再生甲壳素的加入使双

功能填料与橡胶的相互作用得到了改善.

图３　甲壳素/淀粉/橡胶复合材料拉伸断面的SEM 图

２􀆰４　复合材料的力学性能分析

氧化淀粉和再生甲壳素的用量对复合材料力学

性能的影响见表１.从表１可知,显然单组分的再

生甲壳素的加入使甲壳素/橡胶复合材料的力学强

度明显减少,这可能因再生甲壳素与天然橡胶乳的

乳液粒子所带电荷不一致,天然橡胶乳液变得不稳

定容易团聚,导致甲壳素/橡胶复合材料的力学性能

下降;同样,单一组分的氧化淀粉的加入不能改善淀

粉/橡胶复合材料的力学性能,反而使淀粉/橡胶复

合材料的力学性能有所下降,补强效果不明显,只能

作为橡胶降低成本的填料使用.
表１　氧化淀粉和再生甲壳素的用量对复合材料力学性能的影响

氧化淀粉

用量/％

再生甲壳素

用量/％

复合材料的力学性能

３００％定拉

伸力/MPa

拉伸强度/

MPa

断裂伸

长率/％

０ ０ １􀆰６ ５􀆰５ １７５０

５ ０ １􀆰５ ４􀆰２ １６２０

１０ ０ １􀆰４ ３􀆰８ １６００

２０ ０ １􀆰２ ３􀆰２ １５５０

０ ０􀆰１ １􀆰２ ２􀆰１ １１００

０ １􀆰０ １􀆰０ ２􀆰２ １２３０

双功能填料用量对复合材料力学性能的影响见

表２.从表２可知,在双功能填料用量为１０％条件

下,甲壳素/淀粉/橡胶复合材料的３００％定拉伸力

达到２􀆰３MPa,拉伸强度达到７􀆰０MPa,断裂伸长率

达到１６００％,除了断裂伸长率略有小幅度下降外,
其他的力学性能明显优于天然橡胶,表明双功能填

料对天然橡胶的补强效果良好,这可能因再生甲壳

素吸附在氧化淀粉表面形成颗粒状、团块状及絮状

物,增加了双功能填料与天然橡胶的界面作用面积,
二是双功能填料与天然橡胶进行了化学交联,这些

因素显著增强了双功能填料与天然橡胶的界面作

用,在双功能填料的用量为２０％条件下,复合材料

的力学性能明显不如天然橡胶,这因过量双功能填

料的加入使天然橡胶乳液的稳定性下降,天然橡胶
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乳液发生团聚.综上所述,双功能填料填充天然橡

胶,不但降低了复合材料的成本,还提高了天然橡胶

的力学性能.
表２　双功能填料用量对复合材料力学性能的影响

双功能填料

用量/％

复合材料的力学性能

３００％定拉伸力/

MPa

拉伸强度/

MPa

断裂伸长率/

％

０ １􀆰６ ５􀆰５ １７５０

５ １􀆰５ ５􀆰０ １６００

１０ ２􀆰３ ７􀆰０ １６００

２０ １􀆰４ ３􀆰５ １４５０

２􀆰５　复合材料抑菌性能分析

采用对样品的细菌培养液的吸光度来测试复合

材料对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能,细
菌培养液的吸光度与细菌数量呈正比,吸光度越高

说明样品的抗菌能力越差.
复合材料对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌

性能见表３.从表３可知,随着双功能填料用量增

加,甲壳素/淀粉/橡胶复合材料的吸光度逐渐减少,
抗菌效果逐渐提升,在双功能填料用量为１０％条件

下,制得的甲壳素/淀粉/橡胶复合材料抗菌效果较

好,对大肠杆菌的吸光度为０􀆰１２４,对金黄葡萄球菌

为０􀆰１５８,接近纯再生甲壳素的抗菌效果,再生甲壳

　　　　　　　表３　复合材料对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能

样品
双功能填料

用量/％

吸光度

大肠杆菌 金黄葡萄球菌

空白培养基 ０ ０􀆰３７９ ０􀆰４０１

再生甲壳素 ０ ０􀆰１１２ ０􀆰１４６

复合材料　 ０ ０􀆰３５７ ０􀆰３６８

复合材料　 １０ ０􀆰１２４ ０􀆰１５８

复合材料　 ２０ ０􀆰１１０ ０􀆰１３３

素对大肠杆菌的吸光度为０􀆰１１２,对金黄葡萄球菌

为０􀆰１４６,研究结果表明,双功能填料的加入能提高

甲壳素/淀粉/橡胶复合材料的抗菌性能.

３　结论

采用乳液共混法将再生甲壳素/氧化淀粉双功

能填料加入到天然橡胶体系,成功制得甲壳素/淀

粉/橡胶复合材料.双功能填料与天然橡胶之间的

界面作用较强,属于化学键合.在双功能填料用量

为１０％条件下,双功能填料对天然橡胶的补强效果

良好,制得的甲壳素/淀粉/橡胶复合材料的３００％
定拉伸力达到２􀆰３MPa,拉伸强度达到７􀆰０MPa,断
裂伸长率为１６００％,对大肠杆菌和金黄葡萄球菌具

有一定的抑菌性.

参考文献

[１]　芦艳,马征,王琦旗,等．酯化改性淀粉的表征[J]．化工新型材

料,２０１４,４２(４):１６７Ｇ１６９．
[２]　沈仕奇,祝志峰．两性接枝改性对淀粉膜性能的影响[J]．化工

新型材料,２０１５,４３(９):１７２Ｇ１７４．
[３]　高和军．多孔阳离子淀粉的制备与应用[J]．化工新型材料,

２０１３,４１(１２):１６８Ｇ１７０．
[４]　MaX,JangR,ChangPR,etal．FabricationandcharacterizaＧ

tionofcitricacidＧmodifiedstarchnanoparticles/plasticizedＧ

starchcomposites[J]．Biomacromolecules,２００８,９(１１):３３１４Ｇ

３３２０．
[５]　HuX,DuY,TangY,etal．Solubilityandpropertyofchitinin

NaOH/ureaaqueoussolution[J]．CarbohydratePolymers,

２００７,７０(４):４５１Ｇ４５８．
[６]　黎演明,李秉正,潘丽霞,等．硅烷化改性木薯淀粉/聚碳酸亚

丙酯共混膜的结构及耐水性[J]．高分子材料科学与工程,

２０１４,３０(１２):６５Ｇ６９．
收稿日期:２０１７Ｇ１１Ｇ２３
修稿日期:２０１９Ｇ０１Ｇ２６

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第６２页)
[４]　RasalR M,JanorkarA V,HirtDE,etal．Poly(lacticacid)

modifications[J]．ProgressinPolymerScience,２０１０,３５(３):

３３８Ｇ３５６．
[５]　BalakrishnanH,HassanA,WahitM U,etal．NoveltoughＧ

enedpolylacticacidnanocomposite:mechanical,thermaland
morphologicalproperties[J]．MaterialsandDesign,２０１０,３１
(７):３２８９Ｇ３２９８．

[６]　PloypetcharaN,SuppakulP,AtongD,etal．BlendofpolyproＧ
pylene/poly(lacticacid)formedicalpackagingapplication:

physicochemical,thermal,mechanical,andbarrierproperties
[J]．EnergyProcedia,２０１４,５６(５６):２０１Ｇ２１０．

[７]　ZhouY,LeiL,YangB,etal．PreparationofPLAＧbasednanocomＧ
positesmodifiedbynanoＧattapulgitewithgoodtoughnessＧstrength
balance[J]．PolymerTesting,２０１７,６０(６):７８Ｇ８３．

[８]　GeyterND,MorentR．Plasmamodificationofpolylacticacid
inamediumpressureDBD[J]．Surface&CoatingsTechnoloＧ
gy,２０１０,２０４(２０):３２７２Ｇ３２７９．

[９]　BhardwajR,MohantyAK．Modificationofbrittlepolylactide
bynovelhyperbranchedpolymerＧbasednanostructures[J]．BiＧ
omacromolecules,２００７,８(８):２４７６Ｇ２４８４．

[１０]　GutierrezＧVillarrealM H,UlloaＧHinojosaMG,GaonaＧLozano
JG．Surfacefunctionalizationofpoly (lacticacid)Film by
UVＧphotograftingofNＧvinylpyrrolidone[J]．JournalofApＧ
pliedPolymerScience,２００８,１１０(１):１６３Ｇ１６９．

[１１]　PalAK,KatiyarV．ThermaldegradationbehaviourofnanoＧ
amphiphilicchitosandispersedpoly(lacticacid)bionanocomＧ
positefilms[J]．InternationalJournalBiologicalMacromoleＧ
cules,２０１７,９(５):１２６７Ｇ１２７９．

收稿日期:２０１８Ｇ１０Ｇ２２

􀅰６６􀅰




