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摘　要　选用辛基三甲氧基硅烷(OTMS),通过一步法制备了改性超细高岭土(FK).以淀粉Ｇ壳聚糖(SCS)为基

体,使用溶液插层法制备了超细高岭土Ｇ淀粉Ｇ壳聚糖复合薄膜(SCSFK).经红外光谱仪和 X射线衍射仪探究了偶联

剂改性机理,高清扫描电镜结果表明填料与基体界面明显改善,热分析结果表明FK对复合材料热稳定性提升效果最

佳,热机械分析检测SCSFK的玻璃转化温度(Tg)较SCS降低了７７℃,拉伸实验表明SCSFK拉伸强度较SCS提升了

３３０％,断裂伸长率提升了２００％,耐水性实验表明SCSFK疏水性明显增强.
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Abstract　Octyltrimethoxysilane(OTMS)wasusedtomodifysuperfinekaolin(K,FK)byaoneＧstepmethod．

Herein,starchＧchitosanwastreatedasmatrixwhilesuperfinekaolinＧstarchＧchitosancompositefilms(SCSK,SCSFK)

werepreparedbysolutionintercalationmethod．Themodificationmechanism wereexploredbyresultsofFTＧIRand

XRD．FESEMimagesshowedthattheinterfacebetweenfillerand matrix wasimprovedobviously．Theresultsof

thermalanalysisattestedthatFK hadthebesteffectonenhancingthethermalstabilityofcomposites．Theglass

transitiontemperature(Tg)ofSCSFK wasdecreasedby７７℃ comparedwithSCSbyresultsofDMA．Thetensile

strengthandelongationofSCSFKwereimprovedby３３０％and２００％thanthatofSCSrespectively．Thehydrophobicity

ofSCSFKwasenhanced．
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　　近年来,环境友好型材料正在逐渐取代传统石

油化工材料,生物基材料概念的提出使其在绿色包

装、医学和柔性电子等领域显示了广泛的应用前

景[１].淀粉是具有生物相容性的天然多糖,但其薄

膜耐水性和回弹性差以及脆性高[２].壳聚糖是一种

常见的生物多糖,分子量低于淀粉,分子链中有大

量羟基以及氨基,易于改性和交联,因此常用做淀

粉基薄膜的增塑剂及补强剂[３],共混后,可削弱或

破坏淀粉分子内原有的氢键,形成分子间氢键从

而降低结晶度[４].

将无机填料插入聚合物内部,使其颗粒破碎,进
一步削弱或破坏分子间及分子内氢键作用,从而使

复合材料结晶度下降,同时也提升了其机械性能[５].

作为应用广泛的无机填料之一,经表面改性的超细
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高岭土通常是极佳的选择[６].通过表面或层间接枝

官能团,从而使超细高岭土表面性质发生变化,增强

与基体之间的相容性[７].
本研究以淀粉壳聚糖共混溶液为基体,选用超

细高岭土作为无机填料,经一步法对超细高岭土进

行表面改性,选用辛基三甲氧基硅烷是因为其含有

烷氧基,经水解变成一种同时具有亲水基团(Si—

OH)和疏水基团(Si—O—Si)的两性物质,亲水基

团可与填料表面基团产生化学反应,形成共价键和

氢键,而疏水基团则可与聚合物相互缠绕生成更稳

固的化学键,从而达到改性的目的[８].以增强无机

填料与聚合物基体结合的界面能,进而提升复合材

料的力学性能及耐水性.通过一系列结构表征对

改性及增强机理进行探究,并对复合材料进行拉

伸实验及耐水性实验从而评估改性填料对其机械

强度的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料

马铃薯淀粉(S,直链淀粉)、壳聚糖(CS,黏度

＜２００mPa􀅰s,脱乙酰度８０％)、超细高岭土(K,最细

颗粒 度 ≤２􀆰５μm)、辛 基 三 甲 氧 基 硅 烷 (OTMS,

９７％)、冰乙酸(AR,９９􀆰５％),上海阿拉丁生化科技

有限公司;聚氨酯脱模剂,上海美树生物科技有限

公司.

１􀆰２　一步法改性超细高岭土

将０􀆰１g超细高岭土分散于１０mL去离子水中,
超声处理１h使其均匀分散,之后滴入醋酸,调节

pH 至４,加入硅烷偶联剂,并在６５℃下水浴搅拌

１h,将分 散 液 真 空 干 燥 获 得 经 改 性 后 的 超 细 高

岭土.

１􀆰３　复合材料的制备

首先,将１gS在６５℃水浴搅拌条件下溶解于

３０mL去离子水中制得淀粉水溶液并冷却至室温,
将１０mL淀粉水溶液倒入模具中于７５℃真空干燥

１０h获得S薄膜;其次,将１gCS在搅拌条件下溶解

于３０mL９８％醋酸水溶液中,将１０mL壳聚糖醋酸

溶液倒入模具中于７５℃真空干燥１０h获得 CS薄

膜;将２０mL淀粉溶液及２０mL壳聚糖溶液共混后

使用超声机处理１h获得基体溶液,其中１０mL倒入

模具中于７５℃真空干燥１０h获得淀粉壳聚糖复合

薄膜(SCS).然后,将０􀆰１７g超细高岭土加入１０mL
淀粉壳聚糖基体溶液中,超声处理１h后倒入模具,

于７５℃下真空干燥１０h获得超细高岭土复合薄膜

(SCSK);另取０􀆰３４g超细高岭土,加入辛基三甲氧

基硅烷２mL及去离子水１０mL后,于７５℃下真空

干燥获得改性超细高岭土(FK);取其中０􀆰１７gFK
加入到淀粉壳聚糖基体溶液中,其余备用,将混合溶

液在恒温摇床中震荡１h,倒入模具中,于７５℃下真

空干燥１０h,获得改性超细高岭土复合薄膜(SCSＧ
FK);上述模具为经聚氨酯脱模剂表面涂覆后的聚

四氟乙烯模具.

１􀆰４　测试与表征

经红外光谱仪(FTＧIR,RX１型,Burke公司)以

ATR 模 式 记 录 样 品 的 FTＧIR 谱 图,分 辨 率 为

４cm－１;通过带CuKα靶的 X射线衍射仪(XRD,D８
型,Bruker公司)分析样品在２θ＝５~３０°范围内的

晶 体 结 构,扫 描 速 率 ２°/min;使 用 配 有 能 谱 仪

(EDX)的 场 发 射 扫 描 电 镜 (FESEM,SＧ８００ 型,

Hitachi公司)观察薄膜断面形貌,薄膜样品经液氮

淬冷及表面喷金后获得;采用综合热分析仪(DSC/

TGＧDTG,STA４４９C型,NETZSCH 公司)分析样品

在２５~８００℃范围内的热力学性能(其中,DSC的温

度范围为２５~３５０℃),升温速率１０℃/min;利用动

态热机械分析仪(DMA,DMA８０００型,PerkinElmer
公司)对样品在５０~２５０℃范围内进行热机械分析

[其中 静 态 蠕 变 测 试 (TMA)温 度 范 围 为 ３０~
４０℃],薄 膜 尺 寸 １０mm×１０mm×０􀆰１mm,频 率

１􀆰５Hz,静 态 载 荷 ０􀆰５N,动 态 载 荷 ０􀆰２N;根 据

ASTM 标准方法,使用电子万能试验机(MTS)在

１mm/min拉速下测试哑铃型薄膜的拉伸性能,尺
寸１０mm×０􀆰１m;利用接触角测量仪(Harke型,

Peking公司),将５μL水滴到０􀆰１mm 厚的薄膜表面

并拍照,以基线圆法分析照片,计算润湿角;根据

GB１０３７—１９８８的称重法测定样品的水蒸汽透过量

(WVT),按式(１)计算水蒸汽透过率(WVP).
WVP＝ Δm×Δt×d/A×ΔP (１)

　　式中,Δm 为称重法所测得失水质量,g;Δt为

２４h;d 为薄膜厚度,统一为０􀆰１mm;A 为薄膜面积,
统一为１０mm×１０mm;ΔP 为称重法时烧杯内外气

压差３􀆰１６７×１０３Pa[９].

２　结果与讨论

２􀆰１　材料表征分析

图１为 K、FK、SCS、SCSK和SCSFK的FTＧIR
谱图.
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图１　K、FK、SCS、SCSK和SCSFK的FTＧIR谱图

由图可见,经 OTMS改性后,FK 在保持原有

特征峰的基础上出现了属于 CH３(２９５０cm－１)的特

征峰,同时,S—H(２９７０cm－１)的出现表明疏基官能

团 成 功 负 载 至 K 的 表 面 或 层 间,Si—O—Si
(１２５０cm－１)的出现表明偶联剂水解后产生的Si—

OH 成功与 K结合.由于基体SCS由淀粉及壳聚

糖共混而得,经填充后的SCSK 及SCSFK 中出现

了对应填料的特征峰.由于接枝官能团与基体之

间的相 互 作 用 影 响 基 体 的 固 有 振 动 特 性,导 致

SCSFK的FTＧIR谱图中没有出现叔醇的特征峰,
这些现象表明 K和FK均与基体结合成功.

图２为 K、FK、SCS、SCSK 和SCSFK 的 XRD
谱图.

图２　K、FK、SCS、SCSK和SCSFK的 XRD谱图

由图可见,FK 并没有呈现出位于００１晶面的

衍射峰且其余晶面的特征峰强度均有所减弱.同

时,对应于１００晶面的晶面间距明显增大,表明经

OTMS改性后,分子链有序程度降低但其主体结构

并未发生显著变化,改性同时发生在表面及层间.

由于淀粉及壳聚糖都是部分结晶[１０],SCS的衍射峰

位于２θ＝８􀆰８°、１５􀆰１°、２１􀆰７°和２３􀆰８°.经 K填充后,

SCSK的衍射峰角度明显变小,强度减弱,与淀粉和

壳聚糖相比,K的分子较小,插层进入基体后降低结

晶程度.而经FSK 填充后,与SCSK 相比,SCSFK
的衍射峰角度更小且强度更弱,这表明由于FSK表

面及层间均接枝官能团,对基体结晶的抑制效果更

为明显.

图 ３ 为 K、FK、SCS、SCSK 和 SCSFK 的

SEM 图.

图３　K(a)、FK(b)、SCS(c)、SCSK(d)和SCSFK(e)的

FESEM 图

(右上角插图为局部放大图,左下角插图为 Al及Si元素面

扫描能谱图)

由图可见,FK的层间距大于 K,改性后高岭土

的层间距增大.由图３(c)插图可见,淀粉分子纤维

状的局部结构,且其上面的凸起来自共混后的游离

基团,为基体与填料的结合提供了有利条件.由图

３(d)可以观察到明显的结构变化,SCSFK薄膜呈现

致密的絮状结构,微观结构的显著增强将会提升材

料的机械性能,由图３(d)插图可见明显的片层状

FK,且其表面存在明显的凸起,表明 OTMS改性

成功.

２􀆰２　材料的热性能分析

SCS、SCSK和SCSFK 的 DSC曲线见图４,相
关数据见表１.

图４　SCS、SCSK和SCSFK的 DSC曲线图
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表１　DSC曲线数据

样品
玻璃转化温度

Tg/℃

脱水温度/

℃

分解温度/

℃

降解温度/

℃

SCS ２１４ １２５ ２１９ ２５０

SCSK １７５ １２６ ２１０ ２７９

SCSFK １３７ １２２ １８８ ２８７

由图可见,每条曲线存在３个峰:玻璃化热流值

峰(G)、吸热峰(M)和放热峰(C)[１１].由于淀粉和

壳聚糖都是部分结晶,在形成复合材料后交联密度

高且分子结构中刚性结构多,发生玻璃化转变时的

热效应并不明显,因此 DSC中的 G 峰不仅能反映

分子链秩序的变化,其对应的温度还能表示Tg.由

图４及表１可见,G峰的峰值及Tg 均是SCSFK最

低,这表明 FK 能够显著地抑制基体结晶.由表１
可见,复合材料的脱水温度变化不同,这是由于 K
中所含有的自由水以及层间水导致复合材料的脱水

过程延长,而FSK 由于接枝官能团将层间水挤出,
基体结合后所形成的絮状结构促使在固化过程中水

汽大量排出.此外,复合材料中填料的存在成功延

缓了样品的降解过程,所以复合材料的降解温度都

有所提高,热稳定性增强.
热重分析可进一步探究 K 及 FK 对复合材料

热稳定性的增强机理,SCS、SCSK 和 SCSFK 的

TG/DTG曲线见图５.

图５　SCS、SCSK和SCSFK的TG(a)和DTG(b)曲线图

如图５(a)所示,复合材料的失重分为３个阶

段,分别为水的失重、基体的失重和填料的失重.由

于SCS中含有大量的自由水,经填充后基体分子链

被打断,水汽流失速度变快.复合材料的结构由 K
或FK的脱落/剥离作用所主导,在固化过程中,大
量分子间及内部的水分被挤出到表面,而填料所形

成的“屏障作用”抑制了表面水分的流失,热稳定性

得到 了 提 高[１２].在 本 次 实 验 中,失 重 最 大 温 度

(Tmax)是失重速率最快时对应的温度[１３].在图５
(b)中,SCS、SCSK 和SCSFK 的Tmax依次增加,但
失重速率依次递减.这表明填料形成的“屏障作用”
对热稳定性的提高十分显著.

２􀆰３　DMA分析

SCS、SCSK和SCSFK 在３０~２５０℃范围内的

DMA曲线见图６.

图６　SCS、SCSK和SCSFK的 DMA曲线图

[(a)储能模量;(b)损耗模量;(c)损耗正切;(d)静态蠕变]

储能模量可以反映材料的弹性大小.由图６
(a)可见,SCS的储能模量在温度升高的过程中产生

了快速下降后再升高的现象,在受热过程中,部分分
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子链发生了团聚导致局部热应力集中.SCSFK 的

储能模量最高,由于FK具有较大的径厚比,与基体

接触的界面面积大,官能团与基体相互作用形成氢

键,使交联密度提升,从而使被施加的外力由基体转

移至具有较高模量的FK上.损耗模量反映了材料

的黏性大小.由图可见,SCS和SCSK 均发生了损

耗模量快速下降然后再上升的现象,填料在基体中

的分散及其界面能对损耗模量影响较大.损耗正切

是损耗模量与储能模量的比值,峰值的对应温度反

映材料的Tg.由图６(c)可见,SCS、SCSK 和SCSＧ
FK的Tg 依次为２１４℃、１７５℃及１３７℃,最大差值

为７７℃.Tg 的降低归因于填料官能团促使基体交

联点之间的距离减小,基体的交联程度被抑制.此

外,插入填料后,基体的有效体积减小,产生了“体积

效应”[１４].由于在常温下 SCS 的损 耗 模 量 高 于

SCSK,因此对常温状态下的复合材料进行 TMA测

试以进一步探究模量和形变的关系[１５].由图６(d)
可见,静态蠕变曲线具有阶梯式变化,这种变化反映

了加热过程中薄膜柔软度的变化.SCSFK 的形变

在整个温度范围内最大,其内部不仅有新形成的

大量氢键,官能团的存在还吸附了基体中游离的

胶束,对形变的阻力更大,即弹性模量更大,所以

其弹性最佳.

２􀆰４　力学性能分析

SCS、SCSK和SCSFK的力学性能数据见表２.
表２　材料的力学性能

样品 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％ 杨氏模量/(N􀅰m－２)

SCS １３􀆰９ ０􀆰７ １７􀆰３

SCSK ３４􀆰６ １􀆰１ ３４􀆰５

SCSFK ６０􀆰３ １􀆰４ ４８􀆰６

由表 ２ 可见,SCSFK 拉伸强 度 较 SCS 提 升

３３０％,断裂伸长率提升２００％.SCSK 的力学性能

虽然有一定提高,但是未经改进的填料与基体的结

合力较弱.SCSFK 力学性能显著增强是由于 FK
携带的官能团不仅提高了界面能,还提供了新的化

学交联点,从而弥补了界面缺陷,在受到外加拉力

时,延缓了分子链的断裂,并且均匀地降低了应力集

中程度.

２􀆰５　耐水性分析

相同材料的接触角大小取决于材料极性,极性

越弱,疏水性越强,角度越大[１６].当角度小于９０°时

材料表面亲水,当角度大于９０°时材料表面疏水[１７].

图７为SCS、SCSK和SCSFK的接触角图.

图７　SCS(a)、SCSK(b)和SCSFK(c)的接触角图

由图可见,SCS、SCSK 和 SCSFK 的接触角依

次为８９􀆰６°、１０８􀆰６°和１２０􀆰３°,表明复合材料的疏水

性增强.当 K插入基体时,延缓了基体分子链的长

链运动,片层状填料在与基体结合后产生新的交联

点,所形成的致密结构产生了阻隔作用,阻断水滴与

基体中极性基团的接触.经 OTMS水解后的长链

烷基成功接枝在FSK 上,由于低极性烷基的存在,
抑制了填料的极性,进一步提升了填料的阻隔作用.

为了进一步评估薄膜的耐水性,对样品进行了

２４h的耐水性实验,结果见图８.

图８　SCS、SCSK和SCSFK的 WVT(a)和

WVP(b)变化趋势图

由图可见,SCSK 的 WVT值较SCS有明显降

低,填料与基体结合后,提高了表面耐水性和内部耐

水性,当水蒸汽由表面渗透接触到材料内部结构时,

􀅰９３１􀅰
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由于填料的阻隔作用,阻碍了水蒸汽通过,进而降低

了 WVT 值.同时,通过计算 WVP可以更精确地

表明复合材料的耐水性.未经改性的 K 与基体的

界面能低,当填充量提高后,容易形成团聚,富集的

填料会导致复合材料内部形成较大的空隙,从而使

水蒸汽顺利通过,导致材料的耐水性降低.FK 避

免了团聚的出现,长链烷基的存在使水蒸汽透过路

径再次延长,复合材料的耐水性进一步提升.

３　结论

成功使用一步法改性超细高岭土,并通过溶液

插层法及浇铸法制备复合材料.未经改性的超细高

岭土对基体的微观结构及机械性能有一定提升,表
明超细高岭土对淀粉壳聚糖基体具有明显的增强作

用.辛基三甲氧基硅烷经水解后的不同官能团接枝

在超细高岭土表面和层间,经插层进入基体后,在不

破坏分子结构的前提下改变了分子构型,填料与基

体以氢键和离子键成功结合,有效地降低了复合材

料的结晶程度,提升了复合材料的拉伸强度、断裂伸

长率和耐水性.因此,改性无机填料对提高天然高

分子聚合物机械性能具有良好的效果.
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