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摘 要: 针对传统电子器件衬底柔韧性差、不可生物降解的问题,研究了以羧甲基纤维素(CMC)和纤维素纤维

为原料,结合抄纸和浸渍工艺,制备在柔性电子器件领域具有潜在应用的高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜衬

底。分别探究了CMC与北木纤维的配比和CMC分子量对薄膜透明度和力学性能的影响。研究了纤维素纤维的

种类(北木、桉木、马尼拉麻和蔗渣纤维)对高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜力学性能的影响。结果表明:CMC
与北木纤维质量比为7∶3、CMC分子量为700000时,所制备CMC/北木纤维复合薄膜的透明度为90%,拉伸强

度约为111MPa,耐折度达到2526次。这种可生物降解、高柔韧性、高强度和高透明的CMC/纤维素纤维复合薄

膜有望作为衬底用于构建下一代绿色、柔性电子器件,促进人类社会的可持续发展。
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Abstract: Ahighlytransparentcarboxymethylcellulose(CMC)/cellulosefibercompositefilmbasedoncellulosefi-
bersandCMCwasrapidlypreparedbyacombinationofpapermakingmethodandimpregnation,aimingtoreplace
currentrigid,non-biodegradablesubstratesforelectronicdevices.Theopticaltransmittanceofcompositefilmsas
functionofthemassratioofCMCtonorthernwoodfibersandtheinfluenceoftheCMCmolecularweightontheme-
chanicalpropertieswereinvestigated.Theeffectoffiberspecies(northernwoodfiber,eucalyptuswoodfiber,manila
hempfiber,bagassefiber)onthemechanicalpropertiesofhighlytransparentCMC/cellulosefibercompositefilms
wasalsostudied.TheresultsshowthattheCMC/northernwoodfibercompositefilmexhibitsalighttransmittance
of90%,atensilestrengthof111MPa,andafoldingenduranceupto2526timeswhenthemassratioofCMC(mo-
lecularweight:700000)tosoftwoodfibersis7∶3.Thisbiodegradable,mechanicallyflexible,strong,andhighly
transparentCMC/cellulosefibercompositefilmshowsthepotentialtobeusedinthefabricationofnextgeneration
flexibleandgreenelectronicdevicesasasubstratetomaintainthesustainabilityofhuman’ssociety.
Keywords: hightransparency;compositefilm;carboxymethylcellulose;biodegradability;mechanicalproperties



 

 

  电子产品给人类带来了便捷,成为生活和工作

中不可分割的一部分。目前,绝大部分电子器件都

是构建在玻璃、硅片等衬底上,在弯曲、拉伸等作

用下容易发生断裂[1],使电子产品失效。柔性电子

是将有机或无机材料电子器件制作在柔性/可延展

性塑料或薄金属衬底上的新兴电子技术。它能结合

高效、大面积且低成本的制备工艺[2],使电子器件

朝着柔性、低成本且轻薄的方向发展,在太阳能电

池、超级电容器、显示和可穿戴设备等领域具有潜

在的应用价值[3-8]。
近年来,随着电子器件的普及和使用寿命的不

断缩短,产生了大量难以降解的电子垃圾,给人类

赖以生存的环境带来了新的压力。衬底是柔性电子

器件的重要结构单元,约占电子器件总质量的90%
以上。它不仅对器件起到机械支撑作用,还主要决

定了器件的柔韧性或延展性[9-10]。若使用可生物降

解的衬底,将对电子垃圾问题的解决起到重要作用。
基于纤维素的透明薄膜因其价格低廉、可降

解[11-15]、优异的柔韧性和高的力学强度等优势,有

望作为一种新型的衬底应用于柔性电子器件领域。
目前,可作为柔性电子器件衬底的透明纤维素薄膜

主要 有 如 下 四 种:微 米 级 纤 维 素 纤 维 透 明 薄

膜[16-17]、纳米级纤维素纤维透明薄膜[18-20]、再生纤

维素纤维透明薄膜[21-22]及基于上述两种或三种的

透明复合薄膜[23-24]。利用离子液体部分溶解普通

纸张表面制备的微米级纤维透明薄膜和纳米纤维素

纤维制备的纳米纸具有优异的力学性能和光学性

能,但制备成本高、效率非常低,制备时间通常需

要24h以上,甚至超过60h,不利于透明薄膜的工

业化生产;再生纤维素纤维制备透明薄膜制备工艺

相对简单,薄膜具有与塑料衬底相似的透明度和优

异的阻隔性能,但其力学强度较差;通过在纤维纸

张中浸渍树脂制备一种新型塑料纸,该法制备过程

简单、能耗较低,但所使用的高分子聚合物在土壤

中很难降解,不利于环境的可持续发展。有必要开

发出一种可生物降解、性能优越且制备方法简便高

效的新型衬底材料,将其应用于柔性电子器件领域。
本文以纤维素纤维和羧甲基纤维素(CMC)为

原料,通 过 抄 纸 和 浸 渍 工 艺,快 速 制 备 高 透 明

CMC/纤维素纤维复合薄膜。分别考察了CMC与

北木纤维质量比和CMC分子量对薄膜透明度和力

学性能的影响;在此基础上,还研究了纤维的种类

对高透明复合薄膜力学性能的影响。文中所采用的

制备方法简单、高效,制备的高透明CMC/纤维素

纤维复合薄膜具有优异的透明度和力学性能,在电

子器件领域具有潜在的应用前景。

1 实验原料和方法

1.1 原材料

纤维素纤维:北木纤维、桉木纤维、马尼拉麻纤

维和蔗渣纤维,理文造纸有限公司。羧甲基纤维素

(CMC):分子量分别为90000、250000和700000,
上海阿拉丁生化科技股份有限公司。聚酰胺聚环氧

氯丙烷树脂(PAE)湿强剂,理文造纸有限公司。

1.2 高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜的制备

制备高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜包括三

部分:CMC分散液的制备、纸张的抄造和纤维素

复合薄膜的制备。(1)CMC分散液的制备:准确称

量12gCMC粉末,接着量取788mL蒸馏水加入到

1000mL烧杯中,然后将其置于水浴锅中,加热至

70℃。同时,在1200r/min转速下将CMC粉末缓

慢加入到蒸馏水中,搅拌1h,使其充分溶解,得到

1.5wt%的CMC分散液;(2)纸张的抄造:准确称

图1 羧甲基纤维素(CMC)浸渍普通纸张制备CMC/纤维素纤维

复合薄膜示意图

Fig.1 Fabricationschematicofcarboxymethylcellulose(CMC)/

cellulosefibercompositefilmsbyanimpregnationprocess

取0.6594g和2.198g绝干北木浆,分别滴入1mL
和3mL湿强剂,在6000r/min转速下进行疏解,
使用奥地利PTI公司生产的RK3AKWT型凯塞法

自动抄纸系统抄造定量为21g/m2 和70g/m2 的纸

张;(3)纤维素复合薄膜的制备:图1为CMC/纤维

素纤维复合薄膜的制备示意图,将裁剪好的纸样

(21g/m2)放入玻璃培养皿(北京博美华科玻璃有限

公司,型号Φ90mm)中,缓慢滴加1.5wt%的CMC
分散液,然后在105℃条件下干燥1h。通过以上步

骤,所得的高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜的制

备时间约为2h。
通过添加不同量的CMC,得到CMC与纤维素

纤维质量比分别为2∶3、1∶1、3∶2、7∶3和4∶1
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的高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜,空白样为

70g/m2 原纸。

1.3 测试及表征

1.3.1 透明度测试

CMC与北木纤维的质量比分别为2∶3、1∶1、

3∶2、7∶3和4∶1,制备所得薄膜的厚度分别为

39μm、42μm、48μm、63μm和85μm,原纸厚度

为100μm。选取原纸及高透明CMC/纤维素纤维

复合薄膜,将其裁剪成尺寸为6cm×6cm,采用美

国PE公司生产的LAMBDA950型紫外/可见/近

红 外 分 光 光 度 计 测 试,选 取 波 长 范 围 400~
800nm。用透光率的大小来表征薄膜的透明度,透

光率越大,表明CMC/纤维素纤维复合薄膜的透明

度越高。

1.3.2 拉伸强度测试

高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜的机械拉伸

强度参照标准GB/T1040—2006[25],采用美国IN-
STRON公司生产的5565型拉伸压缩材料试验机测

试,试样宽度为15mm,试验速率为20mm/min。

1.3.3 耐折度测试

纸张及高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜的耐

折度参照标准GB/T457—2008[26],采用美国生产的

MIT/U21B型耐折度仪测试,纸张及高透明CMC/
纤维素纤维复合薄膜的宽度为(15±0.1)mm,在

往复135°的双次数,摆动头以每分钟175双折的折

合速度左右折合纸条,折叠压力为9.81N,纸张及

浸渍后的高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜的定量

均为70g/m2。

1.3.4 耐破度测试

纸张及高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜的

耐破度参照标准 GB/T454—2002[27],采用瑞典

L&W公司生产的 L&W CE180型耐破度测试,
纸张及浸渍后的CMC/纤维素纤维复合薄膜的定

量均为70g/m2。

1.3.5 扫描电镜表征

采用德国蔡司公司生产的EVO18型扫描电镜

观察纸张及CMC/纤维素纤维复合薄膜截面形貌,
加速电压为10kV。

2 结果与讨论

2.1 CMC与纤维素纤维质量比对高透明 CMC/
纤维素纤维复合薄膜透光率的影响

CMC与纤维素纤维之间的比例对高透明CMC/

纤维素纤维复合薄膜的透光率有重要影响。通过抄

纸和浸渍方法制备的薄膜如图2(a)所示。可知,相

比于不透明的普通纸张,随着CMC含量的上升,
复合薄膜的透光率上升。这是由于CMC逐渐渗透

进入纸张纤维网络中,使纸页内部的空气减少,导

致纸页内部的光散射效应减弱,从而使薄膜变得透

明[28]。图2(b)为不同质量比制备高透明CMC/纤

维素纤维复合薄膜的透射率曲线。在可见光区,其

透光率都大于80%。当CMC与纤维素标准的质量

比为7∶3时,其透光率达到90%,继续增大CMC
的量,其透光率没有发生变化。

图2 普通纸张及不同质量比制备CMC/纤维素纤维

复合薄膜的光学照片(a)及透射率曲线(b)

Fig.2 Opticalimages(a)andtransmittancecurves(b)of

commonpaperandCMC/cellulosefibercompositefilmswith

differentmassratiosofCMCtocellulosefibers
 

2.2 CMC分子量对高透明 CMC/纤维素纤维复

合薄膜拉伸强度的影响

不同CMC膜和高透明CMC/纤维素纤维复合

薄膜中的CMC分子量及CMC与北木纤维的质量

比如表1所示。
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表1 高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜样品编号及成分

Table1 Numberingandcomponentdetailsofdifferenthighly
transparentCMC/cellulosefibercompositefilms

Sample
CMCmolecular
weight

MassratiosofCMC
tocellulosefibers

CMCfilm1 90000 10∶0
CMCfilm2 250000 10∶0
CMCfilm3 700000 10∶0
Compositefilm1 90000 7∶3
Compositefilm2 250000 7∶3
Compositefilm3 700000 7∶3

图3(a)为 分 子 量 分 别 为90000、250000、

700000的CMC所制备透明薄膜的拉伸强度曲线。
可知,随着CMC分子量的增加,CMC膜的拉伸强

度逐渐增大(从28MPa上升到61MPa)。这是由

于CMC分子量的增加,大分子链之间交缠,相互

作用力增加,分子之间不易滑动,因此薄膜的抗张

强度明显增加[29]。
图3(b)为含不同分子量CMC的高透明CMC/

纤维素纤维复合薄膜的力学性能。与纯北木纤维制

备的纸张相比,含有CMC的复合薄膜的强度得到

了大幅度提升。而且随着CMC分子量的上升,复

合薄膜的强度呈现上升的趋势。当使用高分子量

CMC(700000)时,所制备纤维素复合薄膜的拉伸

强度最高,达到111MPa,与传统的PET薄膜相

近[30]。但这一数值大于纯CMC膜(61MPa)和由

北木纤维抄造的纸张(9MPa)的拉伸强度数值。

2.3 CMC分子量对高透明 CMC/纤维素纤维复

合薄膜耐折度的影响

耐折度是纸张的基本力学性质之一,通常用于

表征纸张抵抗往复折叠的能力,同时也是评价材料

柔性的手段之一。本部分研究CMC的分子量对复

合薄膜耐折度的影响。图4是普通纸张及各种复合

薄膜耐折度的对比图。可知,普通纸张的耐折度为

3次,而添加了CMC后,复合薄膜的耐折度急剧上

升。含有三种不同分子量的CMC复合薄膜的耐折

度都大于1900次,是普通纸张耐折度的630倍以

上。耐折度的大幅度上升主要归结于CMC对纸张

纤维之间空隙的渗透,使薄膜具有更加紧密的结

构,同时CMC的添加,增强了纸张纤维之间的结

合力,从而使 CMC-纤维复合薄膜的耐折度大幅

增加。

2.4 高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜微观形貌

图5(a)为普通纤维纸张的SEM图像。可以看

图3 不同分子量CMC薄膜(a)和原纸、含不同分子量CMC的

高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜(b)的拉伸曲线

Fig.3 TensilestrengthcurvesofpureCMCfilmswithdifferent

molecularweight(a)andcommonpaperandhighlytransparent

CMC/cellulosefibercompositefilmswithdifferentCMC

molecularweight(b)
 

图4 普通纸张和含不同分子量CMC的高透明CMC/纤维素纤维

复合薄膜的耐折度

Fig.4 Foldingstrengthofcommonpaper,highlytransparentCMC/

cellulosefibercompositefilmswithdifferentCMCmolecularweight
 

出,普通纸张的截面呈现出一种松散的堆积结构,
纤维之间存在许多空隙。通过浸渍法将CMC填充

到普通纸张的多孔纤维网络中,其内部的孔隙率急
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图5 普通纸张及CMC/北木纤维复合薄膜截面的SEM图像

Fig.5 Cross-sectionalSEMimagesofcommonpaperand

CMC/northernwoodfibercompositefilm
 

剧下降(如图5(b)所示),减少了纤维素与空气的

界面,消除了内部的光散射与反射,提升了复合薄

膜的透光率。此外,浸渍处理后薄膜的紧密结构,
增强了纤维之间的结合力,使高透明CMC/纤维素

纤维复合薄膜的拉伸强度、耐折度等力学性能得到

显著改善。
柔性电子器件对衬底材料的表面平滑度具有很

高的要求,如提高用于太阳能电池的衬底表面平整

度,有助于提高衬底与阻挡层的结合强度,增加衬

底与电池的有效接触面积,从而提高了太阳能电池

的光电转换效率[31-32]。
图6是经过原子力显微镜扫描后检测高透明

CMC/纤维素纤维复合薄膜的表面形貌图像。扫描区

域的面积是10μm×10μm,通过Nanoscopeanaly-
sis软件对其表面粗糙度进行分析,得到表面平均

粗糙度Ra为1.11nm。因为复合薄膜在玻璃培养

皿中成形并干燥,玻璃所具有的超平滑表面转移到

了制备的复合薄膜上,所以制得的高透明CMC/纤

维素纤维复合薄膜具有较低粗糙度,为推进在电子

器件领域的应用提供了可能性。

图6 CMC/北木纤维复合薄膜的AFM图像

Fig.6 AFMimageofCMC/northernwoodfibercompositefilm
 

2.5 纤维种类对高透明CMC/纤维素纤维复合薄

膜力学性能的影响

北木、桉木、马尼拉麻和蔗渣纤维制备的原纸

及采用CMC分别浸渍制备得到的高透明CMC/纤

维素纤维复合薄膜如表2所示,CMC分子量为

700000,CMC与纤维素纤维质量比为7∶3。

表2 不同原纸及高透明CMC/纤维素纤维复合薄膜的编号

Table2 Sampledetailsofcommonpaperanddifferent
highlytransparentCMC/cellulosefibercompositefilms

Abbreviations Sampledetails
FP1 Northernwoodfiberpaper
FP2 Eucalyptuswoodfiberpaper
FP3 Manilahempfiberpaper
FP4 Bagassefiberpaper
CF1 CMC/northernwoodfiberfilm
CF2 CMC/eucalyptuswoodfiberfilm
CF3 CMC/manilahempfiberfilm
CF4 CMC/bagassefiberfilm

图7(a)为使用CMC浸渍四种纤维制备得到高

透明CMC/纤维素纤维复合薄膜拉伸强度曲线。含

有北木的CMC/北木纤维复合薄膜的力学性能最佳

(111MPa),其次为含有桉木的高透明CMC/纤维

素纤维复合薄膜(96MPa),力学性能最小的为含

有蔗渣纤维的复合薄膜。含有北木或桉木的高透明

CMC/纤维素纤维复合薄膜的抗张强度和伸长率明

显高于纯CMC膜。而含有麻将和蔗渣纤维的复合

薄膜力学性能较低,其拉伸强度与纯CMC膜相近

(61MPa)。
如图7(b)所示,北木、桉木和蔗渣纤维抄造出

来的纸张耐折度较低,均小于10次。由于麻纤维

本身较长,纸张内部纤维之间交织紧密,使其具有

很高的耐折度。当利用CMC浸渍不同纤维纸张
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图7 CMC浸渍不同种类纤维纸张制备的高透明CMC/纤维素

纤维复合薄膜的拉伸强度(a)及耐折度(b)和耐破度(c)

Fig.7 Tensilestrength(a)ofhighlytransparentCMC/cellulose

fibercompositefilm,foldingendurance(b)andburstingstrength
(c)ofcommonpaperandcorrespondingcompositefilms

 

后,由于CMC的加入,增强了纸张纤维之间的结

合力,使不同种类薄膜的耐折度均有所提高,当

CMC填充到多孔的纤维网络中,复合薄膜的耐折

度急剧上升。其中,北木纤维提升幅度最大,超过

600倍。含有蔗渣纤维的复合薄膜的耐折度最低,
仅有445次。

图7(c)为由不同纤维原料制备的原纸及其通

过浸渍所得复合薄膜的耐破度。耐破度的主要影响

因素是纤维之间的结合力、纤维平均长度及内部纤

维交织情况,北木、桉木和蔗渣纤维纸张经过CMC

浸渍后,增强了CMC与纤维之间的结合,薄膜的

耐破度得到明显增加,而麻纤维由于平均长度较

长,在纸页成形过程中纤维交织不均匀,导致其浸

渍前后耐破度基本不变。
综合以上力学性能分析,含有北木纤维的高透

明CMC/纤维素纤维复合薄膜的力学性能最佳,有

望作为衬底用于构建下一代绿色、柔性电子器件。

3 结 论

(1)随着羧甲基纤维素(CMC)与纤维素纤维质

量比的增大,复合薄膜的透光率逐渐上升,当质量

比大于等于7∶3时,高透明CMC/纤维素纤维复

合薄膜的透光率达到最大值,约为90%。继续提高

比例,透明度不再增加。
(2)CMC分子量的提高有助于高透明CMC/

纤维素纤维复合薄膜的力学性能提升。当CMC分

子量达到700000时,其对应的CMC/纤维复合薄

膜的强度和耐折度达到最大值。
(3)纤维素纤维的种类对高透明CMC/纤维素

纤维复合薄膜的力学性能有重要影响。含有北木纤

维的高透明CMC/纤维素纤维复合材料的性能最

佳,当分子量为700000的CMC与北木纤维相结

合时(质量比7∶3),其透光率为90%,拉伸强度为

111MPa,耐折度为2526次,且制备时间约为2h,
远小于其他高透明CMC/纤维复合薄膜的制备时间

(通常大于24h)。
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