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光交联壳聚糖 3 聚乙烯醇共混膜的制备与性能

刘文辉， 刘晓亚， 杨 成， 陈明清
（江南大学 化学与材料工程学院，江苏 无锡 !"#$/4）

摘 要：将壳聚糖与感光性物质混合制成感光性壳聚糖，再与聚乙烯醇按一定比例共混、成膜并进

行光交联，制备了系列壳聚糖（567）3聚乙烯醇（8&9）光交联共混膜，并对共混膜的结构和性能进

行比较 )结果表明：重氮树脂系列 567 3 8&9 光交联共混膜性能优于 567 3 8&9 共混膜，且重氮树

脂系列 567 3 8&9 光交联共混膜有其独特的表面形貌 )孔结构的大小及形态与共混膜中567 3 8&9
的比例、重氮树脂的含量有关 )
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壳聚糖（567）是一种天然亲水性高分子，具有

良好的成膜性和生物相容性 )壳聚糖膜物理化学性

能较好，耐碱和有机溶剂，已经被广泛应用于反渗

透［"］、渗透气化［!］和气体分离以及超滤［/］等过程的

膜材料，也可用作酶固定［#］和细胞培养［2］等的基

质 )但纯壳聚糖膜在实际应用中的主要问题是膜的

机械性能欠佳、脆性较大、抗水性较差以及不适用

于酸性环境 )
壳聚糖可制成不溶解、性质更稳定的膜材料 )

通过交联剂如戊二醛、环氧氯丙烷［4］等在壳聚糖分

子间和分子内的交联作用，可以改善膜材料的机械

性能，获得较好的耐酸性和耐热性，并影响膜的分

离和吸附性能 )由感光性化合物与壳聚糖混合制得

感光性壳聚糖，从而取得光化学反应的效应，有关

可光联共混改性壳聚糖的研究目前尚未见报道 )将
壳聚糖与柔性聚合物如聚乙烯醇（8&9），聚乙二醇

（8JG）或与其他水溶性高分子如聚乙烯基吡咯烷酮

（8&8）共混及通过光交联的互穿网络改性，有望制
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取新型的具独特结构和较好韧性的、部分保持天然

高分子的生理活性并可以生物降解的各类型的膜、

凝胶等高分子材料 !将壳聚糖与聚乙烯醇按一定比

例共混，以感光性化合物赋予感光性，制备了重氮

树脂系列 "#$ % &’( 光交联膜，探索"#$ % &’(共混

比例及感光性化合物的种类和用量对膜结构与性

能的影响，表征了共混膜的结构并测试了膜材料的

力学性能 !

! 实验部分

! " ! 仪器与试剂

)*+,-.*//0/ 静 力 材 料 实 验 机；123.42, /56+7
8#9): 红外光谱仪；;/9<6 &=>4>?+ 扫描电子显微镜；

/ 666 @ 紫外曝光机 !
壳聚糖（"#$）：脱乙酰度!ABC，浙江玉环澳兴

甲壳 素 有 限 公 司 生 产；聚 乙 烯 醇（&’(）：聚 合 度

/ 5B6 D B6，醇解度 EEC，中国医药集团公司上海化

学试剂公司生产；重铬酸铵：分析纯，中国医药集团

公司上海化学试剂公司生产 !
! " # 重氮光敏剂合成

加入浓硫酸 /0 ! B FG 于对重氮二苯胺氯化锌

复盐 5 ! B H 中，再加入进多聚甲醛 / H，于 /6 I搅拌

< = 后加入乙醇 /66 FG，过滤所生成的沉淀后用乙

醇充分洗涤，沉淀后置于阴凉处干燥，得约 B ! E H 的

黄绿色粉末状的重氮树脂 ! 反应式如下：

! " $ 光交联共混膜的制备

聚乙烯醇溶于水制得 /6C的水溶液分别加入

感光化合物重氮树脂和重铬酸铵 !壳聚糖溶于体积

分数为 0C的醋酸溶液制得质量分数 <C的壳聚糖

溶液 !将上述两种溶液按不同比例混合均匀，过滤，

减压脱泡 !在洁净的玻璃板上涂膜，自然干燥 !用紫

外线辐照一定时间，浸入质量分数为 BC的 1JKL
凝固液中和残酸，揭膜，水洗至中性，晾干，得光交

联共混膜，于一定湿度下保存 !
! " % 性能测试

膜的 抗 张 强 度（!M）及 断 裂 伸 长 率（"M）按

NO % #PPBQ9AQ标准在 0B I和一定湿度下进行测试 !
湿膜强度是先将试样在水里浸泡 / = 后立即进行测

量 !
将 / 3F R < 3F 的膜浸入 B66 FG 水中溶胀 0P

= 后测湿膜重，干膜由湿膜于 Q6 I干燥 /0 = 后获

得 !溶胀率值由下式计算：

! S T（" S U " V）% " V

式中，" S 为湿膜质量，" V 为干膜质量 !

# 结果与讨论

# " ! 共混膜结构表征

# !! ! ! 共混膜的红外光谱分析 / 图 / 显示的是

"#$，&’(，"#$ % &’( 共混膜以及光交联重氮树脂

"#$ % &’( 共混膜的红外光谱图 !纯 "#$ 膜的红外

光谱中，/ BEQ 3F U /处的吸收峰归属于氨基的变形

振动，0 A6A 3F U /是亚甲基伸缩振动峰，< PBP 3F U /

的吸收峰归属于 K9L 和 19L 的伸缩振动 ! 与纯

"#$ 膜相比，"#$ % &’( 共混膜的不同之处在于：位

于 / BEQ 3F U /处氨基的变形振动吸收峰随着 &’(
质量分数的增加而相对 0 A6A 3F U /峰逐渐减弱 !而
< PBP 3F U /附近 K—L 和 1—L 的伸缩振动的吸收

峰则逐渐变宽，但未发现波数移动 ! 这表明共混膜

中壳聚糖分子与 &’( 分子形成了氢键［5］! 光交联

"#$ %&’( 共混膜的红外光谱与未光交联 "#$ %
&’( 共混膜的不同之处有：/ BEQ 3F U /处的吸收峰

有明显减弱，/ /B< 3F U /是不对称氧桥 "—K—" 的

伸缩振动；与之相比，/ 6A< 3F U /附近羟基特征峰由

不可分的肩峰变为孤立可分峰，并且吸收峰的强度

有所增强 ! 据此推测，重氮树脂与大分子的交联主

要作用在 "#$ 的氨基和 &’( 的羟基，交联导致体

系氢键的削弱 !

（J）壳聚糖膜；（M）"#$ % &’( 共混膜（E % 0 S,）；（3）"#$ % &’(
共混膜（Q % P S,）；（V）重氮树脂光交联 "#$ % &’( 共混膜（E % 0

S,）；（2）重氮树脂光交联 "#$ % &’( 共混膜（Q % P S,）!

图 ! 壳聚糖膜及其共混膜的红外光谱图谱

&’(" ! &)*+ ,-./012 34 /5’03,26 4’78 269 ’0, :7.69 4’78,

# !! !# 共混膜的 $WX 分析 用 $WX 观察纯 "#$
膜和不同类型共混膜，结果见图 0 ! 纯 "#$ 膜表面
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光滑均匀且致密无孔隙，而 !"# 与 $%& 共混膜以

及光交联共混膜均存在大小不等的微孔结构 ’这种

多孔特征表明 !"# 和 $%& 混合的相容性不是很

好，有微相分离存在 ’ 重氮树脂系列光交联 !"# (
$%& 膜在成膜及光交联过程中结构发生了变化，光

交联作用使膜表面结构变得致密，表面分布着大量

的微孔孔径由微米级缩小至纳米级，交联反应使微

孔缩小，因此不同共混比例的重氮树脂系列光交联

!"# ( $%& 膜的平均抗张强度均有所提高，膜的抗

水性也有所提高 ’

（)）

（*）

（+）

（,）

（)）壳聚糖膜；（*）!"# ( $%& 共混膜（- ( . /0）；（+）重铬酸铵光交联 !"# ( $%& 共混膜（- ( . /0）；（,）重氮树脂光交联 !"# ( $%& 共混膜

（- ( . /0）’

图 ! 壳聚糖膜及其共混膜的扫描电镜图

"#$% ! &’( )#*+,$+-./01 ,2 */#3,1-4 2#5) -46 78&9 :;< =5>46 2#5)1

! % ! 共混膜的性能

! ’! ’? 聚乙烯醇含量的影响1 图 2，. 分别显示了

未交联 !"# ( $%& 共混膜以及光交联 !"# ( $%& 共

混膜的抗张强度和断裂伸长率随 $%& 质量分数的

变化情况 ’ $%& 分子链柔顺并且易于拉伸取向，在

!"# 膜中引入 $%& 有利于改善 !"# 膜的脆性，但

$%& 质量分数过大会使 !"# 膜具有的生理活性丧

失，为保证 !"# ( $%& 共混膜的生物相容性，共混膜

中的 $%& 质量分数以不超过 345为好 ’ !"# ( $%&
共混膜的抗张强度随着 $%& 质量分数增加呈下降

趋势，断裂伸长率则明显随着 $%& 质量分数的增

加而增大 ’ 经 2-3 67 紫外线辐照后的重氮树脂（占

共混膜总固形物 25，曝光时间 1 786）光交联 !"# (
$%& 共混膜，较未交联 !"# ( $%& 共混膜的抗张强

度有所提高，其中以 $%& 质量分数为 945的光交

联 !"# ( $%& 共混膜性能为佳 ’断裂伸长率则随光

交联 !"# ( $%& 共混膜交联度的增加略有下降 ’ 交

联使分子运动受阻，膜的刚性增加，柔性下降 ’

图 @ :;< 质量分数对干态 78&9 :;< 共混膜的抗张

强度和断裂伸长率的影响

"#$% @ 8/> 3>41#5> 13+>4$3/ -46 >5,4$-3#,4 ,2 78&9 :;<
=5>46 2#5)1 A1% :;< *,43>43 #4 6+0 13-3>
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图 ! "#$ 质量分数对干态重氮树脂光交联 %&’( "#$
共混膜的抗张强度和断裂伸长率的影响

)*+,! &-. /.01*2. 1/3.0+/- 405 .260+4/*60 67 5*4863.*09
:36112*0;.5 :-*/6140 ( "#$ <2.05 7*2=1 >1, "#$
:60/.0/ *0 53? 1/4/.

@ !@ ! @ 光辐照时间的影响" 图 # 显示光辐照时间

对重氮树脂（占共混膜总固形物 "$）光交联共混膜

的影响 !

图 A 辐照时间对干态重氮树脂光交联 %&’( "#$ 共混

膜（质量分数 B ( @）的抗张强度和断裂伸长率的

影响

)*+,A &-. /.01*2. 1/3.0+/- 405 .260+4/*60 67 5*4863.*09
:36112*0;.5 :-*/6140 ( "#$ <2.05 7*2=1（B ( @ C/）
>1,D# *3345*4/*60 /*=. *0 53? 1/4/.

重氮基在紫外光照射下，分解产生活性物种，

与大分子上的活泼氢反应，导致共混膜中大分子交

联成体型结构 ! 在本实验范围内，光交联辐照时间

对重氮树脂光交联共混膜机械性能的影响不明显，

辐照时间以 " %&’ 为宜 !
@ !@ ! E 感光化合物含量的影响" 图 ( 显示感光化

合物重氮树脂的含量（占共混膜总固形物的百分

数）对光交联共混膜的影响，辐照时间为 " %&’ !可
以看出，在一定范围内，增加重氮树脂的用量，光交

联作用有明显增强，抗张强度和断裂伸长率随之提

高，但超过一定用量后，反而下降 !其原因是过量的

重氮树脂自身及交联产物产生遮光效应所致，因

此，重氮树脂用量在 "$ ) *$为宜 !

图 F 重氮树脂含量对干态重氮树脂光交联 %&’( "#$
共混膜（质量分数 B ( @）的抗张强度和断裂伸长

率的影响

)*+,F &-. /.01*2. 1/3.0+/- 405 .260+4/*60 67 5*4863.*09
:36112*0;.5 %&’( "#$ <2.05（B ( @ C/）7*2=1 >1,
5*4863.1*0 :60/.0/ *0 53? 1/4/.

@ !@ ! ! 感光化合物种类的影响" 图 + 显示了不同

感光化合物重铬酸铵和重氮树脂对光交联共混膜

的影响，感光化合物的用量均为 "$，辐照时间 "
%&’ !重铬酸铵系列光交联共混膜和重氮树脂系列

光交联共混膜，较纯的 ,-. 膜以及 ,-. / 012 共混

膜的抗张强度都高，但重氮树脂系列光交联共混膜

不论是从机械性能还是膜结构来看都比较好，而且

质量 分 数 为 *$ 的 重 铬 酸 铵 光 交 联 共 混 膜 极 易

碎裂 !

图 G 感光化合物种类对干态重氮树脂光交联%&’(
"#$ 共混膜的抗张强度和断裂伸长率的影响

)*+, G &-. /.01*2. 1/3.0+/- 67 %&’( "#$ <2.05 7*2=1
5*:-36=4/.9:36112*0;.5 %&’( "#$ <2.05 7*2=1
405 5*4863.1*09:36112*0;.5 %&’( "#$ <2.05
7*2=1 >1, "#$ :60/.0/ *0 53? 1/4/.

@ ! @ ! A 湿 膜 的 力 学 性 能 " 表 "，3 分 别 列 出 了
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!"# $ %&’系列共混膜和重氮树脂系列光交联共混

膜（()重氮树脂，曝光时间 * +,-）的湿态抗张强

度、断裂伸长率和溶胀率的对比实验结果 .
表 ! 湿态 "#$% &’( 共混膜的抗张强度和断裂伸长率

#)*+ ! #,- .-/012- 0.3-/4., )/5 -26/4).16/ 67 "#$% &’(
*2-/5 1/ 8-. 0.).-

%&’ 质量
分数 $ )

抗张强度

!/ $ 0%1
（干 $湿）

断裂伸长率

"/ $ )
（干 $湿）

溶胀率
! 2 $ )

3 45 . * $ (5 . 5 5 . 6 $ *7 . 7 66 . 8

53 79 . 6 $ 57 . 3 ( . 6 $ 5( . 9 89 . 9

73 77 . 6 $ 53 . 3 : . 3 $ (4 . 6 :3 . 3

63 45 . 4 $ *8 . 5 54 . 3 $ 67 . 3 *55 . 6

重氮树脂系列光交联共混膜的湿态抗张强度

要高于未光交联共混膜，最高可达 93)以上 . 断裂

伸长率和溶胀率则较低，这显然是由于光交联作用

引起，膜的防水性和尺寸稳定性明显提高 .
表 9 湿态重氮树脂光交联 "#$% &’( 共混膜的抗张强度和

断裂伸长率

#)*+ 9 #,- .-/012- 0.3-/4., )/5 -26/4).16/ 67 51):63-01/;
<360021/=-5 "#$% &’( *2-/5 1/ 8-. 0.).-

%&’ 质量
分数 $ )

抗张强度!/
（干 $湿）$ 0%1

断裂伸长率"/
（干 $湿）$ )

溶胀率
! 2 $ )

3 47 . * $ (5 . 6 ( . 7 $ : . 9 (7 . *

53 46 . : $ 73 . 8 4 . : $ 6 . 9 77 . 3

73 74 . 8 $ (8 . 3 4 . ( $ *5 . 3 9: . 4

> 结 论

重氮树脂系列光交联共混膜不仅在结构上发

生了变化，表面分布大量微小孔隙，在力学性能上

也有改进；光交联共混膜抗张强度有所提高，抗水

性能增强 . 光交联共混膜性能的变化以 %&’ 含量

为 53)的膜较为理想 .
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