聚丁二酸丁二醇酯/甲壳素晶须复合材料的制备及性能
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摘要：采用乙酸酐酰化改性甲壳素晶须(CHW)，得到乙酰化甲壳素晶须(ACHW)，通过FTIR、XRD、TEM表征了ACHW的结构和形态。将CHW和ACHW分别与聚丁二酸丁二醇酯(PBS)通过熔融共混法进行复合，制得了含CHW、ACHW质量分数分别为0、1%、3%、5%和7%的PBS/CHW、PBS/ACHW复合材料，并测试了其结晶性能、热稳定性能和力学性能的变化；利用ESEM观察了复合材料断面中CHW和ACHW的分散情况。结果表明：ACHW的引入有效改善了ACHW与基体PBS之间的界面相容性；在PBS结晶过程中，ACHW作为成核剂，加快了PBS的结晶速率，但没有改变PBS的晶型；当ACHW的质量分数为3%时，PBS/ACHW复合材料的热稳定性明显提高，Td-5%为349.2 ℃，Td-max为401.9 ℃，与纯PBS相比分别提高了53℃和33.6℃；PBS/ACHW-3复合材料的综合力学性能最佳，拉伸强度由纯PBS的30.9 MPa增加到35.8 MPa，断裂伸长率由9.8 %增加到17.5 %。
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Preparation and Characterization of Poly(butylene succinate)/Chitin Whisker Composites
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Abstract: Acetic anhydride, as a kind of acylation reagent, was grafted on the surface of chitin whisker (CHW) to obtain acetylated CHW (ACHW). The structure and morphology of the ACHW were characterized by FTIR, XRD, and TEM. A series of poly (butylene succinate) (PBS) composites (PBS/CHW, PBS/ACHW) were prepared with mass fraction of 0, 1%, 3%, 5%, and 7% of CHW or ACHW, and PBS by melt-mixing method. The crystallization property, thermal stability, and mechanical property of the composites were investigated. The dispersion of CHW and ACHW in PBS/CHW and PBS/ACHW were also observed by ESEM. The results indicated that the interfacial compatibility between ACHW and PBS had been effectively improved by the introduction of the ACHW. ACHW can act as nucleating agent and increase the crystallization rate of PBS, during the crystallization process of PBS. But it did not change the crystalline form of PBS. Additionally, when the mass fraction of 3% of ACHW was added into the PBS, the thermal stability of PBS/ACHW composite was significantly increased, the temperature at 5% mass loss (Td-5%) and the peak of pyrolysis temperature (Td-max) was 349.2 ℃ and 401.9 ℃, Td-5% and Td-max increased by 53℃ and 33.6℃ comparing pure PBS, respectively. The comprehensive mechanical properties of PBS/ACHW-3 were optimal and the tensile strength of the film increased from 30.9 MPa to 35.8 MPa, the elongation at break increased from 9.8% to 17.5%.
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可生物降解材料一直是人们关注的焦点，聚丁二酸丁二醇酯(PBS)是由丁二酸、1,4-丁二醇缩聚而得到的可完全生物降解的脂肪族聚酯[1,2]。因其具有良好的生物相容性和机械加工性，可应用于生物医疗、食品包装和农用地膜等多种领域，具有广阔的市场利用前景，被认为是最有可能取代聚乙烯(PE)的高分子材料[3,4]。但是，与PE等传统塑料相比，PBS还存在着力学性能低和耐热性较差等缺点[5,6]。因此，限制了PBS的进一步广泛应用。

甲壳素是自然界中仅次于纤维素的第二大可再生资源，同时也是除蛋白质外含氮量最高的天然高分子材料[7,8]。Marchessault等[9,10]首次使用酸解甲壳素的方法制备出高度结晶的甲壳素晶须(CHW)，CHW具有无毒、生物降解性和优异的机械强度等特点，成为增强各类聚合物的焦点之一。Autchara Pangon等[11]利用CHW增强壳聚糖/聚乙烯醇复合材料，结果发现，在复合材料中引入CHW可以提升复合材料的杨氏模量和拉伸强度。Shinsuke Ifuku等[12]研究，证明了加入纳米尺寸的CHW，可大幅度增加聚倍半硅氧烷(SSQ)-聚氨酯丙烯酸酯(UA)复合材料的机械性能，并降低复合材料的热膨胀系数。Liu Hua等[13]利用CHW表面的羟基对丙交酯有诱导开环的作用，在CHW表面接枝乳酸链段形成g-CHW，g-CHW与PLA形成的复合材料界面作用显著提高。

CHW对于提高复合材料的机械性能效果显著，但是CHW表面丰富的羟基基团，分子内及分子间易形成致密的氢键，宏观反映出与基体界面粘结性差且晶须在基体中易团聚。因此，本研究将对CHW表面进行乙酰化改性处理，以提高CHW在疏水性聚合物PBS中的分散，并考察乙酰化CHW对PBS复合材料性能的影响。

1 实验部分
1.1 试剂与仪器
聚丁二酸丁二醇酯(PBS)（相对分子质量为5.0×104，自制[14]）；甲壳素（AR，日本船越株式会社）；盐酸、丙酮（AR，国药集团化学试剂有限公司）；乙酸酐（AR，利安隆博华医药化学有限公司）；三乙胺（AR，津天力化学试剂有限公司）。

VECTOR-22型傅里叶变换红外光谱仪（德国Bruker公司）；D/Max-3c型X射线衍射仪(XRD)（日本Rigalcu公司）；Tecnai G2 F20 S-TWIN型透射电子显微镜(TEM)、FEI Q45+EDAX Octane Prime型环境扫描电子显微镜(ESEM)（美国FEI公司）；SMART-POL型偏光显微镜(POM)（重庆奥特光学仪器有限公司）；Q500型热重分析仪(TG)、Q2000型示差扫描量热仪(DSC)（美国TA公司）；XWW-10型万能试验机（承德市金建检测仪器有限公司）。

1.2 CHW的表面处理
本研究中的CHW通过酸解法制备[15]。称取5g甲壳素与150ml的3mol/L盐酸在三口烧瓶中104℃搅拌回流5h，浊液倒入去离子水中停止反应，离心水洗3次，所得产物于透析袋中进行透析，直至透析液pH=6，随后将透析液超声分散、冷冻干燥，得到白色蓬松物即为CHW。称量3gCHW与40ml三乙胺置于三口瓶中超声分散1h至CHW完全分散，在N2保护下，分散液中缓慢滴加酰化试剂乙酸酐15ml，并于60℃下搅拌3h。反应结束后，用去离子水沉淀分离产物，丙酮/水洗涤数次，对反应产物进行纯化。最后，得到的物质即为乙酰化甲壳素晶须，标记为ACHW。CHW与乙酸酐的酰化反应式如下所示，酰化反应过程中乙酸酐可与CHW表面的部分羟基发生酯化反应。
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1.3 复合材料的制备
CHW、ACHW分别与PBS在ML-E密炼机中110℃共混10min，其中，晶须所占的质量分数分别是0、1%、3%、5%和7%，随后，将共混物在SK-160开放式混炼机上116℃混炼压延10min，得到的PBS/CHW复合材料标记为PBS/CHW-1、PBS/CHW-3、PBS/CHW-5及PBS/CHW-7，PBS/ACHW复合材料标记为PBS/ ACHW-1、PBS/ACHW-3、PBS/ACHW-5及PBS/ACHW-7，所制样品待性能测试。

1.4 表征与测试
FTIR表征：将KBr与样品混合压制成透光的圆片，测定波数为500～4000cm-1。XRD分析：将样品置于样品槽中，测试条件为：Cu靶、管电流30mA、管电压40kV，扫描速度6(°)/min，扫描范围5°～40°。TEM观测：以磷钨酸为染色剂(磷钨酸的质量浓度是1g/L)，将晶须分散在水中并超声10min(晶须的质量浓度为5g/L)，取上清液滴落在铜网上，自然干燥后进行TEM表征。ESEM观测：将复合材料在液氮中脆断，喷金后进样观察复合材料的断面形貌，喷金厚度为10nm，加速电压为30kV。POM观察：剪取5mg复合材料置于两个玻璃片之间，在150℃的热台对复合材料进行熔融加热，80℃下恒温保持30min，观察PBS及复合材料的结晶形貌。TG测试：采用热重分析仪测试复合材料的热稳定性，将样品放入三氧化二铝样品盘中，N2保护，升温速率为10℃/min，温度范围为50～500℃。DSC分析：称取约4mg样品置于样品盘中，N2保护，首先由室温以10℃/min升温到150℃，再以5℃/min降温至-60℃，最后以10℃/min升温至150℃。力学性能测试：根据GB/T1040—2006对复合材料进行力学性能测试，500N传感器，拉伸速率10mm/min，室温测试每个样品5次取平均值。

复合材料结晶度的计算式如下：
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其中：ΔHm是复合材料的熔融热焓值；ΔHf是PBS完全结晶时的理论熔融热焓值，ΔHf =110.3J/g；ω是晶须在PBS中的质量分数[16]。

2 结果与讨论
2.1 ACHW的表征

2.1.1 FTIR分析

为了分析CHW改性前后的化学结构，利用FTIR对其进行了表征，结果如图1所示。
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图1 CHW和ACHW的FTIR谱图
Fig.1 FTIR spectra of CHW and ACHW

由图1可以看出，3446、3264、2963和2881 cm-1处分别是O—H、N—H及C—H伸缩振动吸收峰，1422、1377 cm-1是CH2弯曲和CH3变形吸收峰，1662及1629 cm-1处出现其酰胺Ⅰ带特征吸收峰，1556、1314及1377 cm-1处还分别出现了甲壳素酰胺Ⅱ带、酰胺Ⅲ带以及CH3—CO振动特征吸收峰。经乙酸酐酰化改性后的ACHW，在1742 cm-1处增加了1个羰基伸缩振动产生的吸收峰，这表明CHW表面的羟基被乙酸酐部分酯化成功，除此之外，ACHW与CHW其他位置的吸收峰一致，表明经过改性的晶须仍保持CHW的结构。
2.1.2 XRD分析
通过XRD对表面处理前后CHW的晶体结构进行分析，结果见图2。由图2可见，CHW的衍射峰处于9.3°、12.6°、19.2°、20.7°、23.3°和26.2°，分别对应(020)、(021)、(110)、(120)、(130)和(013)晶面，与α-甲壳素的特征衍射峰位置一致，且晶须衍射峰峰型尖锐[17]。从ACHW的XRD谱图中可知，虽然对CHW进行乙酰化处理，但是ACHW的衍射峰没有发生改变。这是因为乙酰化反应主要发生在CHW分子6位的—OH上，而并非插入在CHW的晶面，晶面间距未发生变化，所以，乙酰化表面处理不改变CHW的晶型。
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图2 CHW和ACHW的XRD谱图
Fig.2 XRD patterns of CHW and ACHW
2.1.3 TEM分析
图3是CHW与ACHW的TEM照片。可以看出，与未改性CHW相比，可观察到乙酰化改性后的ACHW分散性比CHW好，晶须呈现纳米尺寸的棒状形貌，采用Image软件测量其平均直径(D)为23nm，长度(L)为25～500nm，长径比(L/D)为11～22，作为填料，较大的L/D有利于材料的增强效果。
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图3 CHW和ACHW的TEM照片
Fig.3 TEM images of CHW and ACHW
2.2 PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的性能

2.2.1 晶须对复合材料断面形貌的影响

为了研究ACHW在基体PBS中的分散情况，对纯PBS、PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的断面形态进行分析，结果如图4所示。
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图4 PBS(A)、PBS/CHW-3(B, C)和PBS/ACHW-3(D, E)复合材料的ESEM照片

Fig.4 ESEM images of the fracture surfaces of the composites PBS/CHW-3 (B, C), PBS/ACHW-3 (D, E)

 as well as neat PBS (A) for reference

由图4A可以看出，与复合材料相比，PBS的断裂面较光滑，缺乏塑性变形，是典型的脆性断裂行为。在PBS/CHW-3复合材料断面形貌 (图4B、C) 中，表面光滑的CHW在PBS中裸露存在，而且CHW与PBS两相分离明显，界面粘结作用微弱。然而，在PBS/ACHW-3复合材料 (图4D、E) 中，ACHW与PBS界面相互作用明显增强。与PBS和PBS/CHW-3复合材料的断面形貌相比，ACHW表面粗糙且被PBS包覆紧密，散落分布在基体PBS中，说明ACHW与PBS两者之间的界面相容性提高。以上均阐明，CHW表面的乙酰化作用促进ACHW在基体中的分散，有效提高ACHW与PBS之间的界面结合。
2.2.2 晶须对复合材料结晶形貌的影响

    图5为PBS及PBS/ACHW复合材料在80℃恒温30min的结晶形貌。纯PBS的球晶生长有明显的环带现象，球晶尺寸较大，晶粒间分散且界线清晰。在复合材料中，随晶须添加量的增加，球晶尺寸逐渐减小，球晶密度明显增大，这是由于晶须在基体PBS中充当成核剂，对PBS起到诱导结晶的作用。在PBS晶体的生长过程中，晶须的引入使得成核点密度提高，导致球晶数量大幅扩展，而且晶体生长过程中互相碰撞几率增加，因此，使得球晶数量快速增多、尺寸迅速减小，从而趋向均一化。
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[image: image16]
A—PBS; B—PBS/ACHW-1; C—PBS/ACHW-3; D—PBS/ACHW-5; E—PBS/ACHW-7
图5 PBS与不同质量分数ACHW的PBS/ACHW复合材料的POM照片

Fig.5 POM images of PBS and PBS/ACHW composites with different amount of ACHW
2.2.3 晶须对复合材料结晶性能的影响
    PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的XRD谱图如图6所示。
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图6 PBS与不同质量分数CHW、ACHW的PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的XRD谱图

Fig.6 XRD patterns of PBS, PBS/CHW and PBS/ACHW composites with different amount of CHW and ACHW

    由图6可看出，PBS在2θ=19.8°、22.1°～22.8°和29.1°呈现3个较强的衍射峰，对应的晶面分别是(020)、(110)和(111)。根据Scherrer公式
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及晶面的半高峰宽，推算出PBS及PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的平均晶粒，分析得出随着CHW和ACHW含量的增加，PBS的平均粒径减小，衍射峰宽化，这与POM所得结晶形貌结果一致。但是，PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的XRD图谱研究表明，CHW和ACHW的引入没有改变PBS的晶型，PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的衍射峰主要为PBS的特征衍射峰，而晶须的衍射峰没有显现，可能的原因是：晶须含量较少或衍射峰被PBS晶面覆盖。
2.2.4 晶须对复合材料热性能的影响
    PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的TG和微商热重分析(DTG)曲线如图7所示。
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图7 PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的TG和DTG曲线

Fig.7 TG and DTG curves for PBS/CHW and PBS/ACHW composites

由图7可知，与纯PBS相比，PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的热稳定性均有所提高，且PBS/ACHW复合材料的热稳定性比PBS/CHW复合材料的热稳定性高。PBS、PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料失重5%(Td-5%)、10%(Td-10%)及50%(Td-50%)时对应的温度T与峰值热分解温度(Td-max)分别如表1所示。
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表1 PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的热分解温度
Table1 The thermal decomposition temperature of PBS/CHW and PBS/ACHW composites
	项   目
	PBS
	PBS/CHW中CHW

质量分数/%
	PBS/ACHW中ACHW

质量分数/%

	
	
	1
	3
	5
	7
	1
	3
	5
	7

	Td-5%/℃
	296.2
	328.6
	338.3
	323.5
	306.4
	345.1
	349.2
	330.9
	313.5

	Td-10%/℃
	314.4
	344.4
	354.2
	339.7
	326.6
	356.8
	362.4
	349.3
	334.6

	Td-50%/℃
	358.9
	381.3
	382.4
	375.7
	372.3
	388.3
	395.7
	384.2
	380.7

	Td-max/℃
	368.3
	383.8
	384.6
	378.9
	381.4
	393.7
	401.9
	387.9
	390.4


由图7可见，在300℃以内纯PBS基本保持稳定，热重曲线在300℃以后出现转折，只有一个热分解阶段的失重曲线可以看出PBS属于一级热分解。由表1可见，在PBS中加入3%的CHW和ACHW时，复合材料的Td-5%从296.2℃分别上升到338.3℃和349.2℃，Td-max从368.3℃上升到384.6℃和401.9℃。然而，随着CHW和ACHW在PBS中的比例进一步增大时复合材料的热稳定性下降，但仍比基体PBS高。复合材料热稳定性提高的原因如下：表面积较大的ACHW的引入，可以与PBS分子链形成较强的作用力，比如：PBS酯基中的—C=O与ACHW中的部分—OH可形成C=O···H—O，或者与ACHW中的部分—C=O形成静电吸附。

    图8是PBS、PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的DSC曲线。
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图8 PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的DSC曲线

Fig.8 DSC curves for PBS/CHW and PBS/ACHW composites

根据DSC曲线可以总结得出PBS及复合材料的初始结晶温度(To)、结晶峰温度(Tc )、熔融温度(Tm)、熔融焓(ΔHm)和结晶度(Xc)，相关参数如表2所示。
表2 PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的DSC参数

Table2 DSC parameters of PBS/CHW and PBS/ACHW composites

	项   目
	PBS
	PBS/CHW中CHW

质量分数/%
	PBS/ACHW中ACHW

质量分数/%

	
	
	1
	3
	5
	7
	1
	3
	5
	7

	To /℃
	78.5
	78.8
	80.1
	80.8
	81.6
	79.6
	80.5
	80.7
	81.9

	Tc /℃
	83.5
	83.9
	84.7
	85.2
	85.9
	84.3
	85.3
	85.5
	86.5

	Tm /℃
	111.3
	111.4
	111.5
	111.5
	111.9
	112.1
	112.3
	112.9
	112.4

	ΔHm /J·g-1
	53.6
	55.5
	55.8
	55.4
	55.9
	55.8
	56.3
	56.7
	56.2

	Xc /%
	48.6
	50.8
	52.1
	53.9
	54.5
	51.1
	52.6
	54.1
	54.8


由图8A、C可知，PBS/ACHW复合材料的To和Tc高于PBS/CHW复合材料与纯PBS的To和Tc，说明ACHW对PBS的结晶具有明显的成核作用，加快了PBS的结晶速度。这主要是因为ACHW与基体PBS之间的相容性提高，降低了基体PBS成核的自由能，提高结晶温度，促进结晶成核。

由图8B、D可知，PBS与复合材料均呈现了双重熔融峰，通过双重熔融峰得出复合材料的Tm和Xc，PBS/ACHW复合材料的Tm和Xc比PBS/CHW复合材料与纯PBS的Tm和Xc大，此现象可从聚合物结晶热力学理论来解释。
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式中：ΔSm为熔融熵。ΔSm与物质分子链的柔顺性有关，由于复合材料的Xc、结晶温度均提高，使得PBS结晶越完善，分子链刚性增加，ΔSm减小，结合表2中的ΔHm结果，可以发现ΔHm与ΔSm的共同作用导致复合材料的Tm提升；另一方面，ACHW与PBS之间的界面相互作用影响PBS链段的自由运动，复合材料向热力学转变就需要较高的能量来实现，以上所述与TG测试结果吻合，均表明复合材料的热稳定性提高。

2.2.5 晶须对复合材料力学性能的影响
    图9为CHW和ACHW的含量对PBS/CHW与PBS/ACHW复合材料力学性能的影响。可以看出，与纯PBS相比，PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料的拉伸强度和断裂伸长率发生明显的变化，随晶须添加量的增加，复合材料的拉伸强度与断裂伸长率均呈现出先增大后减小的趋势。当CHW及ACHW的质量分数为3%时，复合材料的综合力学性能最佳。纯PBS薄膜的拉伸强度为30.9MPa，断裂伸长率为9.8%。PBS/CHW复合材料的最大拉伸强度及断裂伸长率分别是34.6 MPa和14.9%，比纯PBS薄膜的拉伸强度及断裂伸长率分别提高了11.9%和51.5%。PBS/ACHW复合材料的最大拉伸强度及断裂伸长率分别是35.8 MPa和17.5%，比纯PBS薄膜的拉伸强度及断裂伸长率分别提高了15.7%和78.3%。以上均说明ACHW对基体PBS的作用显著，PBS/ACHW复合材料的拉伸强度和断裂伸长率增幅大。ACHW的加入使得复合材料的应力应变作用发生变化，当复合材料受到外力作用时，基体PBS将应力通过界面层传递给晶须，晶须承担部分作用力，导致基体所受作用力分散；另外，复合材料的断裂由脆性断裂转变为韧性断裂，使得断裂得以延缓，从而实现晶须对PBS的增强增韧作用。然而，当晶须的质量分数大于5%后，晶须在基体中分散性差易产生团聚现象，形成应力集中点，使得复合材料的拉伸强度和断裂伸长率均降低。
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图9 不同质量分数CHW、ACHW对PBS/CHW和PBS/ACHW复合材料力学性能的影响
Fig.9 Effects of the different amount of CHW and ACHW on mechanical properties of the PBS/CHW and PBS/ACHW composites

3 结论
利用制备的ACHW，与PBS以熔融共混的方法复合，成功制备了结晶度高、热稳定性良好、力学性能优异的PBS/ACHW复合材料。

复合材料断面形貌的ESEM表明：ACHW的引入有效改善了ACHW与基体PBS的相容性，从而促进了复合材料热稳定性和力学性能的改善，但当ACHW的质量分数超过5%后，晶须在基体中易团聚，导致复合材料的力学性能降低。

CHW的酰基化改性有利于晶须与基体PBS的界面相互作用，ACHW表面的—OH、—C=O可与PBS的酯基形成C=O···H—O和静电吸附，基体PBS将应力通过界面层传递给晶须，晶须承担部分作用力，基体所受作用力分散，断裂得以延缓从而实现晶须对PBS的增强增韧作用。与纯PBS相比，当晶须的质量分数为3%时，PBS/ACHW的拉伸强度和断裂伸长率达到最大值，分别是35.8 MPa和17.5 %，而TG结果显示，PBS/ACHW-3的Td-5%从296.2 ℃提高到349.2 ℃，Td-max从368.3 ℃提高到为401.9 ℃。
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