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摘要：目的 研究纳米 SiO2 对可生物降解聚（3-羟基丁酸酯-co-4-羟基丁酸酯）（P34HB）包装膜结晶行

为和力学性能的影响。方法 采用溶液浇铸法制备 SiO2/P34HB 纳米复合薄膜，利用红外光谱仪（FTIR）、

扫描电镜（SEM）、正置热台显微镜（POM）、差示扫描量热仪（DSC）和万能力学试验机等研究纳米

SiO2 对 P34HB 结构、结晶性和力学性能等的影响。结果 纳米 SiO2 在 P34HB 中起到异相成核的作用，

SiO2/P34HB 复合膜的结晶速率和结晶度得到明显改善。相比 P34HB 包装膜，当纳米 SiO2 质量分数为

2%时，SiO2/P34HB 复合膜的弹性模量和拉伸强度分别提高了 72.7%和 60.9%。结论 获得了纳米 SiO2

改善可生物降解聚（3-羟基丁酸酯-co-4-羟基丁酸酯）包装膜结晶度和力学性能的最佳掺杂比例参数。 
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SiO2/poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate) Film 

MA Li-yan, PENG Chao-qin, FU Ji-rui, ZHU Kun-peng, MA Xiao-jun 

(College of Light Industry Science and Engineering, Tianjin University of Science & Technology, Tianjin 300222, China) 

ABSTRACT: The work aims to research the effect of nano-SiO2 on the crystallization behavior and mechanical properties 

of biodegradable poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate) (P34HB) packaging film. SiO2/P34HB nanocomposite 

films were prepared by solution casting method. The effects of nano-SiO2 on the structure, crystallinity and mechanical 

properties of P34HB were analyzed by FTIR, SEM, POM, DSC and mechanical universal testing machine. The results in-

dicated that, nano-SiO2 played a heterogeneous nucleation role in P34HB. The crystallization rate and crystallinity of 

SiO2/P34HB composite films were significantly improved. Compared with P34HB packaging film, the elastic modulus 

and tensile strength of SiO2/P34HB composite film were increased respectively by 72.7% and 60.9%, when the mass frac-

tion of nano-SiO2 was 2%. Finally, the optimum doping ratio parameters of nano-SiO2 for improving the crystallinity and 

mechanical properties of biodegradable poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate) packaging film were obtained. 

KEY WORDS: poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate); nano-SiO2; crystallization; mechanical properties; bio-

degradable packaging film 

石油化工类包装塑料在给人们生活带来极大便

利的同时，也相同程度地给自然环境带来了严重污

染。根据欧盟提供的数据，从 2008—2018 年，塑料

垃圾的产量增加了 23%（5.7×106 t）[1]。此类包装材

料难以降解，不符合可持续发展理念，因而寻求一种

可生物降解的包装材料成为解决此类问题的重要方
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向之一。生物基可降解包装材料的研发可降低塑料包

装制品对石油的依赖及塑料垃圾的产生[2]。与传统塑

料包装材料相比，目前的生物基可降解包装材料都在

性能方面有较大或较小的缺陷，因此极大阻碍了可降

解包装材料的应用推广。纳米材料改性生物可降解包

装材料可以解决生物塑料加工窗口窄、热稳定性能和

力学性能差等缺点[3]。 

生物材料 PHAs是由可再生资源（如玉米和淀粉）

生产的可生物降解热塑性聚酯，与石油基包装材料相

比，PHAs生产需要的能源物质更少、可再生、环保，

因而使这种可降解生物材料的需求量越来越多[4—5]。

P34HB虽然是 PHAs中应用最广泛的一种生物包装材

料，但其加工温度范围窄，加工成本高，且耐热性和

耐冲击性差，因此现在其生产规模较小，应用领域较

窄[6—7]。经研究发现，纳米二氧化硅不仅可以提高聚

合物的力学性能，而且还起到了很好的成核剂作用，

能够使复合材料具良好的力学性能、热性能。目前，

国内外关于纳米 SiO2 改性聚乙烯、聚乙烯醇、聚偏

氟乙烯等传统包装材料的研究虽然较多，但纳米 SiO2

对 PHAs类生物材料结晶行为和力学性能的研究鲜有

报道[8—9]。文中拟研究 SiO2成核剂质量分数的不同对

P34HB结晶性和力学性能的影响，以期进一步推广可

生物降解 P34HB膜在包装领域的应用。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料有 P34HB（工业级），由天津国韵生物

科技有限公司提供，其中 4HB 的质量分数为 12%；

无水乙醇（分析纯），天津市江天化工技术有限公司；

N,N-二甲基甲酰胺（DMF，分析纯），天津市富起化

工有限公司；二氯甲烷（分析纯），国药集团化学试

剂有限分析。 

主要仪器有磁力搅拌器（ZNCL-B），天津科诺仪

器设备有限公司；真空干燥箱（DZF-6050），上海一

恒科学仪器有限公司；发射扫描电子显微镜

（JSM-6360LV），日本 JEOL公司；差示扫描量热仪

（204F1 Phoenix），德国耐驰仪器有限公司；万能力

学试验机（Instron 3369），美国英斯特朗公司；正置

热台显微镜，DM4000，德国 leica。 

1.2  样品的制备 

将 P34HB 溶于二氯甲烷中，采用索式提取器在

47 ℃下抽提 15 min，然后将溶液倒入无水乙醇中形

成絮状沉淀，然后进行真空抽滤，将抽滤出来的产物

在真空干燥箱中进行干燥备用，nano-SiO2 在真空干

燥箱中进行干燥备用。 

分别称取质量分数为 0，0.5%，1%，1.5%，2%，

2.5%的 nano-SiO2溶于 20 mL的 DMF中，经磁力搅

拌后放入超声波清洗仪中超声；称取 2 g 的 P34HB

溶于 55 ℃的 DMF溶液中，经磁力搅拌器搅拌溶解，

温度为 60 ℃；然后将 nano-SiO2材料的 DMF溶液逐

滴加入到 P34HB 的 DMF 溶液中进行磁力搅拌后超

声，将超声后的溶液浇铸到 240 mm×190 mm的玻璃

板上，在加热台上进行加热至溶剂完全挥发成膜，随

后置于 60 ℃的真空干燥箱中干燥 12 h，即得平均厚

度约为 0.050 mm的 nano-SiO2/P34HB复合膜。 

1.3  结构与性能测试 

1.3.1  扫描电子显微镜（SEM）分析 

在采用扫描电子显微镜观察之前，裁取样品在液

氮中脆断，以备样品的断面观察。采用型号为

JSM-6360LV 的扫描电子显微镜（日本 JEOL 公司）

观察薄膜的断面并拍照。制备好样品并对其进行喷金

处理，加速电压为 5 kV。 

1.3.2  傅里叶红外光谱（FTIR）分析 

采用美国 Thermo electron 公司生产的 Nicolet 

6700 型傅里叶红外光谱仪对 nano-SiO2/P34HB 复合

膜进行表征。将 nano-SiO2与溴化钾混合均匀并研碎，

用压片机压片制得样品，随后直接观察复合膜，扫描

次数为 16，分辨率为 4 cm−1。 

1.3.3  差式扫描量热法（DSC）分析 

采用 204F1 Phoenix型差式扫描量热仪（德国耐

驰仪器有限公司）对试样进行检测，测试步骤为：复

合膜在 10 mL/min的氮气流下，从室温加热到 170 ℃，

加热速率为 20 ℃/min，恒温 5 min，消除热历史。然

后以 10 ℃/min 的速率进行第 1 次降温，降温到

−30 ℃，再从−30 ℃以 10 ℃/min的升温速率的升温

至 170 ℃。样品的结晶度（Xc）的计算公式为： 

Xc=(ΔHm1+ΔHm2)/ΔHm*×100% 
式中：ΔHm*为 100%结晶聚合物的熔融焓，取

100%结晶的 PHB熔融焓，值为 146 J/g。 

1.3.4  正置热台显微镜分析 

采用德国 Leica公司生产的 DM4000型正置热台

显微镜对复合膜的结晶形态进行表征。裁剪适当大小

薄膜置于 2片玻璃片之间，并将其一并置于热台上。

首先将样品从室温升至 190 ℃，升温速率为

30 ℃/min，在 190 ℃下平衡 5 min后，再从 190 ℃降

至 80 ℃，降温速率为 20 ℃/min，然后在 1 ℃/min的

降温速率下观察复合膜的球晶生长状况。 

1.3.5  力学性能分析 

采用美国英斯特朗公司生产的 Instron 3369型万

能力学试验机，根据 ASTM D882—2010对试样进行

力学性能检测，首先参照 GB/T 6672—2001，用厚度
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测定仪在尺寸为 150 mm×15 mm 的矩形状待测薄膜

上随机测 10 个点，求其平均值作为薄膜厚度。试样

长度为 175 mm，宽度为 10 mm，夹距为 100 mm，以

12.5 mm/min的拉伸速度对选取试样进行测试，每组

样品至少 5个平行样。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌分析 

nano-SiO2 在聚合物基体中的分散度是影响聚合

物基体物理性能的关键因素。nano-SiO2 的均匀分散

性以及聚合物基质和 SiO2 之间的强界面相互作用可 

以有效地改善聚合物基质的力学、流变和热性能[10]。

为了研究 SiO2在 P34HB基体中的分散状态，通过扫

描电子显微镜（SEM）观察了 SiO2/P34HB 复合材料

的断裂面形貌，见图 1。图 1a显示了纯 P34HB断面

的 SEM 显微照片，光滑致密。在纳米复合材料中，

SiO2颗粒被检测为白点。当 SiO2质量分数小于 2%时

（图 1b—d），纳米颗粒均匀分散在 P34HB基质中，

仅显示尺寸小于 100 nm的单分子聚集体。在较高的

nano-SiO2含量（质量分数为 2.5%）下，大聚集体的

数量显著增加，一些聚集体的尺寸甚至超过了 250 

nm。该结果表明，由于纳米颗粒之间的强相互作用，

因此 nano-SiO2含量越高聚集体越大。 

 

   
a PHBH                  b nano-SiO2（0.5%）           c nano-SiO2（1%） 

 

   
d nano-SiO2（1.5%）            e nano-SiO2（2%）            f nano-SiO2（2.5%） 

 

图 1  SiO2/P34HB复合材料的断面扫描电镜图 
Fig.1 SEM of SiO2/P34HB composites 

 

2.2  红外光谱分析 

不同 nano-SiO2含量改性 P34HB复合膜的红外光

谱见图 2。由图 2可知，nano-SiO2在 3451 cm−1和 1631 

cm−1 处为表面吸附水和表面—OH 的吸收峰，1080 

cm−1 附近出现 Si—O—Si 宽的反对称伸缩振动     

峰[11—12]。纯的 P34HB中，2917 cm−1和 2849 cm−1处

的吸收峰分别为—CH3 的不对称伸缩振动峰和对称

伸缩振动峰，1717 cm−1处的吸收峰为羰基 C=O键的

伸缩振动峰[13]，这些吸收峰证明了—CH3，—OH 等

特征基团的存在，同时出现在 SiO2/P34HB 复合材料

的红外光谱中，说明复合体系的混合效果显著。此外，

添加纳米二氧化硅后，可以明显地看到复合材料中的

C=O的伸缩振动峰逐渐增强。当 nano-SiO2质量分数

为 2.5%时，峰强又变弱，这是因为添加 nano-SiO2后， 

 

图 2  SiO2/P34HB复合材料的红外光谱 
Fig.2 FTIR spectra of SiO2/P34HB composites 

 

复合材料中的分子间氢键随 nano-SiO2含量的增加而



第 40卷  第 21期 马丽艳等：SiO2/聚（3-羟基丁酸酯-co-4-羟基丁酸酯）薄膜研究 ·77· 

增加；当 nano-SiO2的质量分数为 2%时，峰值最强，

这是因为此时的 nano-SiO2在 PHBH聚合物中的分散

性最好，nano-SiO2和 PHBH 分之间形成的分子间氢

键更容易使 PHBH 的 C=O 基团形成；然而当

nano-SiO2出现团聚时，与 PHBH 的相容性变差，分

子间的氢键作用力降低，峰强变弱。 

2.3  非等温结晶和熔融行为 

P34HB 是一种半结晶聚合物，其物理性能受
P34HB结晶特性的显著影响。与其他半结晶聚合物相
似，向 P34HB中加入 SiO2可影响结晶行为和结晶形
貌。具有不同 SiO2含量的 P34HB纳米复合材料降温
和随后二次升温的 DSC 曲线见图 3，DSC 曲线的所
有参数见表 1。在图 3a中，纯 P34HB的峰值结晶温
度（tc）为 105.0 ℃，结晶起始温度（ton）为 112.7 ℃，
结晶终止温度（tend）为 94.6 ℃，结晶温度范围为
18.1 ℃。通过加入质量分数为 1%的 nano-SiO2，P34HB

的 tc增加到 106.5 ℃，且在更窄的温度范围（16.6 ℃）
内完成结晶，比纯 P34HB低约 1.5 ℃。随着 SiO2含
量的继续增加（质量分数高于 2%），P34HB的 tc，ton

和 tend均降低，但仍高于纯 P34HB。较高的 tc表明聚
合物在相对较高的温度下更容易结晶，而较低的
（ton−tend）值意味着结晶速率更快。通过添加 SiO2

颗粒引起的结晶温度升高和结晶温度范围变窄表明，
SiO2是 P34HB 的有效成核剂，可提高聚合物的结晶
度和结晶速率。在结晶过程中，作为异相成核剂的
nano-SiO2 通过降低成核的自由能势垒，进而增加了
成核密度[14]。在低 SiO2含量下，SiO2在基质中均匀
分散，且具有合适的颗粒尺寸，因此有利于 SiO2 成
核剂引发 P34HB结晶。然而，当 SiO2/P34HB复合材
料中的 SiO2含量太高（质量分数大于 2%）时，tc，
ton和 tend降低，这可能是因为 nano-SiO2作为杂质，
阻断或破坏了聚合物的结晶。 

在 130 ℃和 150 ℃附近，所有样品的二次升温曲
线中存在 2个吸热峰（图 3b）。较低的熔融温度（tm1）

为富 4HB微区，较高的熔融温度（tm2）为富 3HB微
区。nano-SiO2 颗粒的添加没有显著改变熔融温度峰
值（表 1），表明晶体结构没有变化。低 SiO2 含量
P34HB 纳米复合材料的 tm1略高于纯 P34HB 的 tm1，
表明 SiO2 作为成核剂将使初级晶体更完美，从而减
少再结晶现象。当 SiO2的质量分数增加到 2.5%时，
由于 SiO2 聚集导致的弱成核作用在熔融过程种产生
更多的重结晶晶体，进而导致 tm1熔融峰的强度增加。
此外，当将少量 SiO2 加入到 P34HB 中时，熔融焓
（ΔHm）和 Xc呈现出先增加后降低的趋势，这说明添
加适量的纳米二氧化硅促进了初级晶体的形成，抑制
了不完美晶体的产生和重排，异相成核作用显著，提
高了结晶度[15]。当纳米二氧化硅含量过多时，会阻碍
P34HB 的分子链运动，而 P34HB 分子链刚性较大，
在冷结晶过程中，分子链的运动受到阻碍，分子链来
不及形成有序排列，反而使复合材料的结晶度有所降
低。根据 Pearce和 Marchessault的研究结果显示，多
重熔融峰与熔融重结晶过程密切相关。由此可见，
P34HB（2.5%）在 120 ℃附近出现的熔融峰是由于先
前降温过程中形成的初级晶体熔化，这些晶体在二次
加热期间发生了熔融重结晶或晶体重排，且在较高的
熔融温度 tm1和 tm2下将再次熔融[16]。 

2.4  结晶形态分析 

SiO2改性 P34HB 聚合物在结晶开始后 5，10，
15 min时的结晶形态见图 4，可见所有的聚合物均呈
现出黑十字消光现象，且产生明暗交替的消光环和周
期性的凹凸起伏。这是因为球晶里的片晶沿着球晶半
径方向发生了周期性的扭转[17]。添加 SiO2后球晶的
尺寸明显减小，黑十字消光现象减弱，球晶数目明显
增多。在质量分数为 2%时，球晶数目最多，球晶的
密度最大；继续添加 SiO2，球晶的数目明显减少，这
是因为少量 SiO2在 P34HB中起到异相成核的作用；
当 SiO2含量过多时，SiO2发生团聚，抑制了晶体的
生长，导致球晶数目大量减少，异相成核作用减弱。 

 

图 3  nano-SiO2/P34HB合材料的 DSC图谱 
Fig.3 DSC thermograms of nano-SiO2/P34HB composites 



·78· 包 装 工 程 2019年 11月 

表 1  SiO2/P34HB 熔融共混物的非等温结晶 DSC 数据 
Tab.1 Non-isothermal crystallization DSC parameters of SiO2/P34HB blends 

样品 
降温步骤 二次升温步骤 

Xc/% 
ton/℃ tc/℃ tend/℃ ΔHc/(J∙g−1) tm1/℃ tm2/℃ ΔHm/(J∙g−1) 

P34HB 94.6 105.0 112.7 35.68 136.8 151.9 30.84 21.12 

P34HB(0.5%) 96.6 106.2 113.2 37.59 141.1 154.6 34.43 23.58 

P34HB(1%) 95.9 105.4 113.6 38.29 135.7 151.0 41.08 28.14 

P34HB(1.5%) 92.5 105.5 114.9 40.47 135.4 153. 6 48.98 33.35 

P34HB(2.0%) 96.9 104.5 112.8 44.93 137.9 149.3 44.3 30.34 

P34HB(2.5%) 98.0 105.6 113.5 41.34 138.7 150.9 38.28 26.22 

   
a PHBH 

   
b nano-SiO2（0.5%） 

   
c nano-SiO2（1%） 

   
d nano-SiO2（1.5%） 

   
e nano-SiO2（2%） 

   
f nano-SiO2（2.5%） 

图 4  nano-SiO2/P34HB复合材料的偏光显微镜图 
Fig.4 POM of nano-SiO2/P34HB composites 
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2.5  力学性能分析 

力学性能的差异主要取决于结晶形态，尤其是球

晶大小与结构，其对材料力学性能的影响很大。

P34HB熔融冷却时会形成较大的球晶，球晶在生长时

相互干扰使球晶之间形成明显的界面，在这些界面上

存在着由于分子链排布不同引起的内应力，当受到外

力时沿球晶界面易产生裂纹，进而破坏整个材料，因

此 P34HB 的断裂伸长率低，韧性较差[18]。复合材料

的力学性能测试结果见图 5，可以明显地看出纯的

P34HB及其纳米复合材料呈现出明显的脆性断裂，且

随着 SiO2含量的增加，断裂伸长率逐渐减小。 

随着 SiO2 含量的增加，复合材料的拉伸强度和

弹性模量呈现先增大后减小的趋势。当 SiO2 质量分

数为 2%时，复合材料的拉伸强度达到最大值，为 17.1 

MPa，比纯 P34H提高了约 72.7%。这是由于 P34HB

分子链上带有大量极性的酯基，链端还带有少量的羟

基，加入 SiO2后，P34HB和 SiO2之间能够形成良好

的氢键作用，P34HB的拉伸强度得到大幅提高，从而

对 P34HB 基体起到增强作用，如图 5 插图所示。同

时 SiO2是一种刚性纳米粒子，分散在聚合物基体中，

能够有效地传递应力作用[19]。弹性模量是表征材料抗

拉强度的主要参数，由图 5b 可以看出，复合材料的

弹性模量随着 SiO2含量的增加逐渐增加，当 SiO2质

量分数为 2%时，纳米复合材料的弹性模量达到

1329.9 MPa，比纯 P34H提高了约 60.9%。这可能是

因为 SiO2在 P34HB中起到异性成核的作用，使得纳

米复合材料的结晶度增大，因此弹性模量变大[20]。当

SiO2含量继续增加时，由于 SiO2分布不均，与聚合

物基体的相容性变差，分子间的氢键作用力降低，分

子内的氢键作用力增加，导致 SiO2“刚化效应”降低，

因而当 SiO2质量分数为 2.5%时，纳米复合材料的拉

伸强度和弹性模量降低。 

 

图 5  Nano-SiO2/P34HB复合材料的力学性能 
Fig.5 Mechanical properties of Nano-SiO2/P34HB composites 

3  结语 

经过傅里叶红外光谱分析，将 SiO2 添加到聚合

物 P34HB 基体中，可以不同程度地形成分子间的氢

键，进而接枝到 P34HB分子链上。当 SiO2质量分数

为 2%时，接枝的效果最好。 

通过场发射扫描电镜分析，SiO2在低含量（质量

分数小于 2.5%）时可以均匀地分散到聚合物 P34HB

基体中；当含量较高（质量分数≥2.5%）时，由于

Nano-SiO2分子间的氢键作用，容易形成团聚体。 

通过 POM，DSC 分析，纳米复合材料中添加一

定量的 Nano-SiO2 可起到异相成核的作用，提高了

P34HB 的结晶度；当 SiO2含量较高时，产生的团聚

体会抑制晶体的生长，使得结晶度有所下降。 

力学性能分析，纳米复合材料的断裂伸长率随着

SiO2含量的增加而逐渐降低，拉伸强度和弹性模量随

着 SiO2含量的增加呈先增加后降低的趋势。当 SiO2

质量分数为 2%时，拉伸强度达到了最大值，为 17.1 

MPa，比纯 P34H 提高了约 72.7%，弹性模量达最大

值，为 1329.9 MPa，比纯 P34HB提高了 60.9%。 
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