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固体核磁共振研究纤维素凝胶/聚 ε-己内酯复合材料的 

结构与分子运动 

侯立峰，黄海龙，杨仲丽，徐 敏 

（华东师范大学物理与材料学院，上海市磁共振重点实验室，上海，200062） 

摘  要：利用固体核磁共振方法对纤维素凝胶（CG）/聚 ε-己内酯（PCL）复合材料进行了结构表征，研究了其在温度变化过

程中的分子运动，阐释了 CG 与 PCL 之间的相互影响。变温氢谱研究发现，与纯 PCL 相比，复合材料的谱图存在明显的宽化

现象，表明 CG 和 PCL 两种组分之间存在很强的偶极相互作用。质子的自旋-自旋弛豫时间表明，PCL 与 CG 之间相互影响，

PCL 组分受到 CG 组分的限制，运动能力大大降低，而 CG 组分受到 PCL 组分的影响，分子运动反而变得稍有活跃。这种相

互作用造成了复合材料强度、韧性以及耐热性的大幅度提高。 
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Study on the Structure and Molecular Motion of Cellulose 

Gel/Poly-(ε-Caprolactone) Composites by Solid-State NMR 

HOU Lifeng, HUANG Hailong, YANG Zhongli, XU Min 

(School of Physics and Materials Science & Shanghai Key Laboratory of Magnetic Resonance, East China Normal 

University, Shanghai 200062, China) 

Abstract: Cellulose Gel (CG)/Poly (ε-caprolactone) (PCL) composites showed extraordinary mechanical properties compared with 

pure PCL. The tensile maintained quite good even at temperature 40 degree higher than the melting point of PCL. In this paper, 

CG/PCL composite was prepared by in-situ ring-opening polymerization. The structure of CG/PCL composites was characterized by 

XRD, DCS and solid-state NMR. The mass ratio of CG and PCL of composites was measured by quantitative solid-state 13C CP/MAS 

NMR. The mass ratio of the grafted chains and free chains of PCL in the composites was also obtained. By solid-state 1H MAS NMR, 

the average molecular weight of PCL content of composites was measured. To understand the reinforcement mechanism of the 

CG/PCL composite, molecular motion of the composites at different temperature was also studied. Solid-state 1H MAS NMR 

spectrum showed that the full width at half maximum of the composites was significantly wilder than that of pure PCL, indicating that 
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there was a strong dipole-dipole interaction between CG and PCL. The relationship between spin-spin relaxation time (T2) and 

temperature showed quite different trends for pure PCL and PCL content of CG/PCL composites. T2 of pure PCL showed a sudden 

increase when temperature increased to near melting point, while for PCL content of composite, the change was not so sharp. This 

result hints that the molecular motion of PCL chain was restricted by CG, which makes the substantial increase of the thermo stability 

and high-temperature strength. From the other side, the molecular chains of CG were also influenced by PCL, leading to slight 

increase of its molecular motion, which makes the composite much more flexible than pure CG. 

Key words: Cellulose; Poly (ε-caprolactone); Solid-State NMR; Molecular Motion    
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近年来，随着人们对能源与环境问题的日益关注[1]，为了谋求社会的可持续发展，可再生、可生物降解

的绿色材料[2]成为了研究热点。纤维素是这类材料的典型代表。纤维素在自然界中储量丰富，因此材料的价

格也很低廉[3]。随着新型溶剂体系的发展，纤维素材料可以被制成粉体、膜、凝胶等形式[4]，并与其他不同

种类的材料进行复合，得到种类丰富、功能多样的纤维素基复合材料。这些纤维素基复合材料可以应用在

工业、食品工程、生物医药等领域[5]。 

聚 ε-己内酯（PCL）也是一类可降解的高分子聚合物，它可以通过 ε-己内酯在催化剂的作用下开环聚合

得到。PCL 是热塑性半结晶聚合物，熔点为 53-63 ℃，具有优良的生物相容性和可完全降解性，在生物医

药等领域具有广泛的应用[6]。但是，由于亲水性较差、结晶度较高、降解速率慢、机械强度和熔点较低等不

足之处，限制了 PCL 在很多方面的应用[7, 8]。因此，很多研究者对 PCL 进行了各种改性。与天然高分子进

行复合改性是 PCL 改性的重要方面，常见的天然高分子包括淀粉、壳聚糖、木质素、纤维素等，这些天然

高分子材料往往具有较好的生物相容性和生物可降解性能，且材料丰富廉价。JUNG S M 等[9]将 PCL 和壳聚

糖进行复合，这种材料无毒且生物相容性优良，可以用作伤口敷料和载药介质。李伟[10]通过共混制得了蚕

丝丝素纤维/聚己内酯复合材料，结果表明：蚕丝丝素纤维的加入可以明显提高聚己内酯的拉伸强度、弯曲

强度和弯曲模量。我们在前期的工作[11]曾经制备了纤维素凝胶/聚 ε-己内酯复合材料（CG/PCL），主体是

PCL，纤维素含量在 7%到 38%。我们发现，即使在高于熔点 40 ℃的高温下，复合材料依然保持着良好的

力学性能，与纯的 PCL 相比发生了几个数量级的增加。一般而言，熔点以上材料的强度会直线下降，然而

CG/PCL 复合材料在熔点 40 ℃以上高温仍然具有很高的强度。显然纤维素凝胶起到了极大的增强效果。但

是这种增强的机理并不明确。 

对于聚合物复合材料来说，它的微观结构和动力学性质决定了它的宏观性能，阐明复合材料体系的分

子动力学性质与宏观性能的对应关系有助于提高对材料的结构-性能关系的认识，指导设计性能更佳的新材

料。核磁共振（NMR）技术因为可以研究不同频率的分子运动而成为研究材料分子动力学的有效手段之一

[12, 13]。原位的固体 NMR 更是必不可少的分析手段之一[14]。例如，王立英[15]等采用固体 NMR 研究了乙烯-

醋酸乙烯共聚物不同相结构中的分子链段运动，TIAN Donglin 等[16]利用固体 NMR 研究了纤维素/丝素蛋白

共混膜的构象和分子间相互作用。固体样品中通常存在 J 耦合相互作用[17]、偶极-偶极相互作用[18]、四极相

互作用[19]、化学位移各向异性[20]等各种相互作用。由于这些相互作用的存在，多数情况下固体样品的核磁

共振谱图具有谱线宽、分辨率低的特点。另一方面，这些相互作用不仅大小不等，而且受到样品中自旋的

运动性质调制，因此可以用于研究固体中粒子的空间排布和分子运动情况。 

本文采用固体核磁共振方法并结合其他表征技术研究纤维素凝胶、聚 ε-己内酯以及纤维素凝胶/聚 ε-己

内酯复合材料的结构和分子运动，探讨材料在复合前后分子运动的变化，并与材料的宏观性能相联系，阐

释了纤维素凝胶对聚 ε-己内酯的增强机理。 
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1 实验部分 

1.1 原料和试剂 

纤维素原料，湖北化纤集团有限公司，武汉大学张俐娜课题组友情提供，在氢氧化钠（NaOH）/尿素水

溶液中测得的重均分子量为 3.46×10
4。一水合氢氧化锂（LiOH·H2O）、尿素、无水乙醇：分析纯，上海国

药集团化学试剂有限公司。ε-己内酯、四氢呋喃（THF）、辛酸亚锡、月桂醇：分析纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司。以上试剂未经处理直接使用。 

1.2 测试与表征 

1.2.1 广角 X射线衍射（WXRD）实验 

采用广角 X 射线衍射仪（荷兰 Panalytical 公司 PRO PW3040/60 型）测定材料的晶体结构。入射光源为

CuKα 辐射，Ni 片滤波，X 光管工作电压为 35 kV，电流为 25 mA，使用连续扫描方式，扫描速率为 5 
o
/min，

扫描范围 5 
o
~80 

o。所有样品都采用相同的条件进行测试。 

χ%=SC /（SC+SN）       （1） 

利用 Jade 6.5 软件对所得 XRD 数据进行分峰拟合，通过公式（1）计算得到结晶度（χ%）的数据，其

中 SC为结晶峰的面积，SN为非晶峰的面积。  

1.2.2 差示扫描量热（DSC）实验 

采用差示扫描量热仪（美国 TA 公司 Q2000 型）测定材料的相转变温度。设置升温速度 5 ℃/min，温度

从-20 ℃升到 80 ℃，氮气流速为 50 ml/min。所有样品均采用相同的条件进行测试。 

1.2.3 固体核磁共振（Solid-state NMR）实验 

固体核磁共振波谱仪（德国 Bruker 公司 AVANCE Ш 400 WB 型）：1
H 的共振频率为 400.13 MHz，13

C

的共振频率为 100.62 MHz。实验中，所用转子规格为 4 mm，90
o 脉冲所用脉宽 P1 为 4 μs，180

o 脉冲所用

脉宽为 8 μs，转速为 10 kHz，1
H 和 13

C 的化学位移定标用金刚烷（1
H δ=1.46 ppm，13

C δ=38.56 ppm）完成。

所用实验方法如下： 

（1）1
H MAS NMR：采样时间 40~100 ms 不等，谱宽设定为 200 ppm，采样次数 ns=16，等待时间 D1=2 

s。变温实验的温度设定为 298 K、303 K、308 K、313 K、318 K、323 K、328 K、333 K，达到指定温度后

平衡 10 分钟开始采样。 

（2）13
C CP/MAS NMR：交叉极化时间 P15=1500 μs，采样次数 ns=2 k，等待时间 D1=2 s，温度为室

温。 

（3）采用 CPMG（Carr-Purcell-Meiboom-Gill）脉冲序列[21]来测量质子自旋-自旋弛豫时间 T2，如图 1

所示。在 CPMG 序列中，VCLIST 为一系列不同回波个数的集合，时间 τ 为 100 μs，通过测量不同回波个数

下自旋信号的强度，磁化矢量与自旋回波个数（时间）之间的关系如公式（2）所示，通过指数拟合即可得
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其中 M0 为初始磁化矢量，M 是 2t 时刻的回波强度。 

 

图 1 测量 1
H T2的 CPMG 脉冲序列 

Fig.1 The CPMG pulse sequence for measuring proton T2 

（4）13
C QCP NMR

[22]：该实验脉冲序列如图 2 所示。实验中，等待时间 D1=5 s，散相时间 td 为 0.2 ms，

CP 极化时间 tCT为 1 ms，tCP 和 tCDP 为一组完全相同的时间变量，每个实验累加次数均为 1024，温度为室温。

具体实验及计算过程请见附件。 

             

(a)                                         (b) 

图 2 (a) 
13

C 交叉极化 CP 的脉冲序列，tCP为 CP 接触时间；(b) 
13

C 交叉去极化 CDP 的脉冲序列，tCT为 CP

极化时间，td为散相时间，tCDP 为
1
H 核的 CDP 接触时间。 

Fig. 2 (a) Pulse sequence of 
13

C cross polarization, tCP is the cross polarization time during CP;  (b) Pulse 

sequence of 
13

C cross depolarization, tCT is the cross polarization time, td is the dephasing time, tCDP is the 

depolarization time. 

1.3 纤维素凝胶/聚 ε-己内酯复合材料的制备 

1.3.1 纤维素凝胶的制备 

按照质量分数比例为 4.6wt% LiOH/15wt%尿素/80.4wt% H2O 的配比配置水溶液 100 g，放入冰箱预冷至

-12 ℃。将 4 g 纤维素加入到上述预冷好的溶剂中，在转速为 1200 r/min 的机械搅拌下，使之溶解，得到均

匀透明的纤维素溶液，质量分数为 4wt%。将所得纤维素溶液在低转速下离心 3 min，去除体系中的气泡。 

将纤维素溶液铺展成厚度均匀的膜，在无水乙醇凝固浴中浸泡 8 h 得到纤维素凝胶（CG）。随后用去

离子水进行浸泡洗涤，直至纤维素凝胶呈中性。将所得的纤维素凝胶裁剪成 5 cm×1.5 cm 的长方形条状，在

索氏提取仪中用 THF（b.p. 66 ℃）置换纤维素凝胶的中的水。 

1.3.2 纤维素凝胶/聚 ε-己内酯复合材料的制备 
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在 21.76 g ε-己内酯中加入 0.0716 g 月桂醇和 0.0444 g 辛酸亚锡，得到 ε-己内酯溶液。将上述所得的纤

维素凝胶浸入 ε-己内酯溶液中 12 h，使得 ε-己内酯充分浸入到纤维素凝胶的多孔结构里。随后将 ε-己内酯

充分浸润的纤维素凝胶放入 250 ml 单口圆底烧瓶中，N2保护，油浴 110 ℃反应 12 h，得到纤维素凝胶/聚 ε-

己内酯（CG/PCL）复合材料。在同样的条件下制备纯聚 ε-己内酯（PCL）。 

2 结果与讨论 

2.1 CG/PCL 结构表征 

图 3（a）为不同样品的 XRD 图。由图可知，CG 的 X 射线衍射图谱为大宽包，说明纤维素凝胶主要是

以非晶形式存在；纯 PCL 在 21.3 
o 和 23.6 

o 位置出现了两个衍射强度不等的衍射峰，而 CG/PCL 复合材料在

21.6 
o和 23.9 

o位置出现了两个衍射强度接近的衍射峰，出峰位置与 PCL 相比略有偏移，衍射峰相对强度发

生明显变化。根据文献[23]报道，这两个出峰位置分别对应于 PCL 正交晶系的 (110) 晶面和 (200) 晶面，说

明在复合之后，PCL 的晶胞结构没有发生改变，但是样品的晶相发生较大的变化。我们利用公式（1），通

过软件 Jade 6.5 计算了两个样品的结晶度：纯 PCL 为 70.71%；复合材料的结晶度为 40.09%。 

图 3（b）为 DSC 结果。由图可知，纯 PCL 的熔点为 317 K，而 CG/PCL 复合材料的熔点测定为 324 K。 

             

（a）                                  （b） 

图 3（a）PCL、CG、CG/PCL 的 XRD 图谱；（b）CG/PCL、PCL 的 DSC 图谱 

Fig. 3 (a) XRD patterns of the PCL, CG, CG/PCL; (b) DSC thermogram of the PCL and CG/PCL 

由于 CG/PCL 不能溶解，所以我们采用固体 NMR 对其结构进行表征。我们用固体 NMR 对 CG、纯 PCL

以及 CG/PCL 进行了对比研究。图 4 是各样品在室温下的 13
C CP/MAS NMR 谱图，我们对其信号进行归属。

（c）为 CG 的碳谱，自左向右依次是：C1’，105.5 ppm；C4’，85.2 ppm 和 90ppm；C2’,3’,5’，74.6 ppm 处

的两个峰；C6’，63.1 ppm。纯 PCL 的碳谱如（b）所示，自左向右依次为：C1，174.0 ppm；C6，65.9 ppm；

C2，33.5 ppm；C5，29.5 ppm；C3、C4，26.0 ppm；其中化学位移为 74.6ppm 处（*）的小峰为纯 PCL 羰基

碳信号的旋转边带。（a）为 CG/PCL 复合材料的 13
C CP/MAS NMR 谱图，同时含有 CG 和 PCL 的信号。

通过比较上述 3 个样品的谱图可以知道，PCL 和 CG 成功的复合在一起。PCL 在纤维素凝胶中的聚合可能

是均聚，也可能是接枝共聚，因此体系中可能存在接枝链和游离链两种形式。 
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图 4 不同样品的 
13

C CP/MAS NMR 谱图：(a) CG/PCL，(b) PCL，(c) CG 

Fig. 4 The 
13

C CP/MAS NMR spectra of different samples: (a) CG/PCL, (b) neat PCL, (c) CG 

为了获得 CG/PCL 复合材料样品中 CG 和 PCL 两种组份的比例，我们采用定量碳谱（13
C QCP NMR）

对 CG/PCL 复合材料进行了定量研究。上述对图 4 (a) 的分析可以知道，PCL 组份和 CG 组份中的碳具有较

好的分辨率，其中 PCL 的羰基碳 C1 信号和 CG 中的 C1’信号与其他信号均没有重叠，为了方便计算，我们

采用这两个信号作为定量计算的依据。通过文献[22]可以知道，在接触时间 0.2 ms 以内，复合材料碳谱的 C1

信号和 C1’信号满足互易关系，可以用于定量计算。通过计算（见附件）可知，CG/PCL 复合材料中 PCL 和

CG的重复单元个数比为6.9 : 1， 由于PCL单元摩尔质量为114 g/mol，纤维素单体的摩尔质量为162  g/mol，

因此，CG/PCL 复合材料中，PCL 和 CG 的质量比计算为 4.9 ：1。 

为了确定体系中 PCL 的游离链与接枝链的质量比例，我们取 0.3427 g 样品浸泡在二氯甲烷中，通过索

氏提取器除去其中游离的 PCL 链，最后称得质量为 0.1069 g，由此可知游离链质量为 0.2358g。由 PCL 和

CG 的质量比 4.9 : 1 可以计算体系中纤维素的质量为 0.0581 g。由此计算得到样品中 PCL 的游离链与接枝链

的质量比为 4.83 : 1。 

由于碳谱中 PCL 的端基碳和分子链中部的碳没有分辨率，所以难以从碳谱中计算 PCL 的分子量。但是

我们却发现 PCL 的固体氢谱却具有很好的分辨率。 

图 5 是纤维素凝胶、纯 PCL 以及 CG/PCL 复合材料在室温下的固体 1
H MAS NMR 谱图，我们对其信号

进行归属。CG 的 1
H MAS NMR 谱信号是一单峰，如（c）所示，说明对于纤维素凝胶来说，氢谱没有分辨。

（b）是纯 PCL 的信号，自左向右依次是：H6，3.74 ppm；H2，1.96 ppm；H4、H5，1.28 ppm；H3，1.05 ppm；

其中化学位移为 3.23 ppm（6a）以及 6.72 ppm（6b）处的信号分别是纯 PCL 端基 H6 的信号和与之相连的

羟基的信号。（a）为复合材料的 1
H MAS NMR 谱，与（b）相比，其信号出峰位置变化不大，但是各个信

号明显宽化，并且由于信号的宽化，末端羟基的信号（6b）埋没在宽包里，只能看到末端 H6（6a）的小尖

峰。 
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图 5 不同样品的 1
H MAS NMR 谱：(a) CG/PCL，(b) PCL，(c) CG 

Fig. 5 The 
1
H MAS NMR spectra of different samples: (a) CG/PCL, (b) PCL, (c) CG 

通过上述对氢谱的分析，我们可以通过计算 H6 和 H6a 的积分面积比例来得到复合材料 CG/PCL 中 PCL

的平均聚合度，利用 dm2007 软件对该谱图进行分峰拟合，得到 H6 和 H6a 的积分面积比例约为 57 : 1。在

CG/PCL 复合材料中，无论是 PCL 接枝链还是 PCL 游离链，均只有一个末端 H6，因此 PCL 的平均聚合度

为 58，由单体单元的摩尔质量（114 g/mol）可得数均分子量为 6612 g/mol。 

2.2 CG/PCL 的分子运动研究 

从图 5 的 1
H MAS NMR 谱图中我们可以初步看出，PCL 与纤维素的分子运动性差别巨大。纯 CG 的氢

谱只显示出一个宽包，说明纤维素分子刚性很强。而 PCL 的氢谱却具有相当好的分辨率，与液体氢谱比较

接近，说明 PCL 分子具有良好的运动性。二者复合之后所具有的优异性能引领我们对该复合材料的分子运

动进行更深入的研究。如前所述，即使高于熔点 40 ℃的高温下，复合材料依然保持着良好的力学性能，显

然 CG 起到了极大的增强效果。为此，我们通过变温氢谱来观察复合前后结构和分子运动能力的变化。 

       

（a）                                     （b） 

图 6 （a）纤维素凝胶的变温氢谱 （b）谱峰半高宽和峰强与温度的关系 

Fig. 6 (a) Variable-temperature solid-state 
1
H MAS NMR spectra of CG; (b) The dependence of ν1/2 and intensity of 

spectrum on temperature 



 侯立峰，等：固体核磁共振研究纤维素/聚己内酯复合材料的结构和分子运动  9 

图 6（a）为纯 CG 的变温氢谱。由图可知，在 298~333 K 的温度范围内，氢谱的峰形基本保持不变，

只是有所窄化，且强度增加。我们对不同温度下谱峰的半高宽和信号强度进行计算，二者与温度之间的关

系如图 6（b）所示，半高宽从 479.36 Hz 降低至 242.32 Hz，降幅约为 50%。谱峰的强度随着温度的升高缓

慢单调增加，二者之间的关系接近线性关系。 

图 7（a）是纯 PCL 的变温氢谱，我们在前面已经对谱图做过归属。与 CG 的变温氢谱相比，相似之处

在于，纯 PCL 的各个峰的信号强度均随着温度的升高而增加，谱峰的峰宽也有所窄化，只是幅度更大。由

于 PCL 的氢谱具有较好的分辨率，我们对各个基团分别进行了研究，不同基团质子的信号强度和半高宽与

温度之间的关系如图 7（b）所示。实验结果显示，H6 的半高宽从 77.46 Hz 降低至 10.46 Hz，H2 的半高宽

从 90.17 Hz 降低至 13.10 Hz，H4,5 的半高宽从 76.96 Hz 降低至 18.50 Hz，H3 的半高宽从 99.60 Hz 降低至

20.80 Hz。平均降幅达到 82%。 

        

（a）                                    （b） 

图 7 （a）纯 PCL 的变温氢谱 （b）谱峰半高宽和峰强与温度的关系 

Fig. 7 (a) Variable-temperature solid state 
1
H MAS NMR spectra of neat PCL; (b) The dependence of ν1/2 and 

intensity of spectrum on temperature 

更显著的差异在于二者的谱峰强度随温度的变化趋势。与 CG 随温度升高的单调增加不同，纯 PCL 各

个峰的强度随温度增加呈现 S 形增长。在 313-318 K 温度区间内，峰的强度随温度的升高迅速增大，当温度

低于 313 K 以及高于 318 K 时，峰的强度随温度的升高增幅却相对较小。这是因为纯 PCL 在 313-318 K 温

度区间内发生了熔融，前文 DSC 结果表明，纯 PCL 的熔点约为 317 K，证明了我们的推测。我们还发现，

在较高温度（323 K 和 328 K）下，纯 PCL 的信号出现 J 耦合裂分。一般而言，只有液体核磁共振氢谱的信

号才会呈现出 J 耦合裂分现象，因此，J 耦合裂分的出现说明在高温下，PCL 基本上是以运动自由的液体形

式存在。 

图 8 是 CG/PCL 复合材料的变温氢谱。由图可知，随着温度的升高，复合材料中 PCL 组分中各个基团

的谱峰也都出现窄化，其中，H6 的半高宽从 143.32 Hz 降低至 20.12 Hz，H2 的半高宽从 172.23 Hz 降低至

23.56 Hz，H4,5 的半高宽 124.48 Hz 降低至 26.64 Hz，H3 的半高宽从 166.51 Hz 降低至 31.32 Hz。平均降幅
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为 83%，与纯 PCL 接近。对比纯 PCL 的数据，我们发现，在相同温度下，CG/PCL 复合材料中 PCL 组分的

半高宽大约是纯 PCL 的 1.5~2 倍，明显增宽。说明在 CG/PCL 复合材料中 PCL 组分受到更强的 1
H-

1
H 偶极

相互作用，这可以作为二者之间具有较好相容性的一个佐证。随着温度的升高，PCL 组分的峰强变化规律

与纯 PCL 类似，呈现 S 形变化，即存在一个突变的温度区间，为 323~328 K，高于纯 PCL 的 313-318 K。

在此区间内峰强迅速增大，说明 CG/PCL 复合材料在这个温度区间内存在一个熔融的过程。DSC 结果表明，

CG/PCL 的熔点为 324 K，恰好位于 323~328 K 之间。但是高温下的谱图显示，CG/PCL 复合材料中 PCL 组

分在高温下并不出现 J 耦合裂分，说明 1
H-

1
H 偶极相互作用在空间上无法完全平均。造成复合材料中 PCL

组分在高温下并不是运动完全自由的液体状态，与纯 PCL 的熔融态有明显差异。 

由图 6 可以知道，在 298~333K 温度范围内，CG 不存在相转变点，具有良好的热稳定性。因此，我们

推测，对于复合材料来说，一是热稳定性良好的 CG 基体限制了 PCL 的分子运动，二是 CG 能够提供纤维

素与 PCL 的分子间 1
H-

1
H 偶极相互作用，这两点原因造成了 1

H-
1
H 偶极相互作用的残留，使得 CG/PCL 复

合材料的氢谱明显宽化。谱线宽化的结果表明，CG 和 PCL 很好的复合在一起，它们之间存在着很强的偶

极相互作用。正是这种相互作用，使得复合材料在熔融温度以上依然能保持良好的力学性能。 

 

        

（a）                                    （b） 

图 8 （a）CG/PCL 的变温氢谱 （b）谱峰半高宽和峰强与温度的关系 

Fig. 8 (a) Variable-temperature solid-state 
1
H MAS NMR spectra of CG/PCL; (b) The dependence of ν1/2 and 

intensity of spectrum on temperature 

由于半高宽只能给出关于分子运动的定性描述，因此我们进一步测量了各样品的弛豫时间。我们知道，

自旋-晶格弛豫时间 T1 对分子高频运动敏感，反映的是与拉莫尔进动频率相近（频率为兆赫兹）的分子运动，

自旋-自旋弛豫时间 T2 则能够提供分子低频的信息，反映频率为千赫兹的分子运动[24]。由于高分子材料中的

分子链运动通常以低频运动为主，并且 PCL 在 CG 的限制下分子运动受到进一步的限制，因此采用 T2能够

有效观察体系复合前后分子链运动的变化[25]。 
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表 2 给出了各个材料不同质子的 T2值。由表 2 可以知道，各个质子的 T2均小于 200 ms，说明在实验所

研究的温度范围内，链段运动处于低频区域[25]。自旋-自旋弛豫时间的大小主要与核间 1
H-

1
H 偶极相互作用

强弱有关，它与质子间距的三次方成反比，同时也与链段运动快慢有关。质子间距越大，链段运动越快，1
H-

1
H

偶极相互作用就越弱，反映出来的质子 T2 数值就越大。 

表 2 CG、PCL、CG/PCL 中质子的自旋-自旋弛豫时间 T2（ms） 

Table 2 The spin-spin relaxation time T2 (ms) of proton of CG, PCL and CG/PCL 

temperature 

(K) 

CG H H6 H2 H4,5 H3 

Pure CG CG/PCL Pure PCL CG/PCL Pure PCL CG/PCL Pure PCL CG/PCL Pure PCL CG/PCL 

298 0.828 1.04  7.63  3.71  6.78  3.45  7.56  4.08  6.60  3.44  

303 0.921 1.26  11.13  4.42  10.13  4.13  10.95  4.86  9.80  3.99  

308 1.031 1.50  21.67  5.33  21.10  4.97  21.94  5.82  19.90  4.81  

313 1.143 1.80  35.26  6.61  35.12  6.25  35.78  7.15  33.72  5.83  

318 1.263 2.44  67.82  7.80  77.05  7.56  77.71  8.49  79.26  7.13  

323 1.389 3.50  86.06  9.64  95.19  9.34  97.25  10.46  99.78  9.02  

328 1.529 4.48  99.52  16.88  111.02  16.87  112.68  18.34  114.65  16.76  

333 1.667 5.58  / 36.12  / 38.03  / 41.14  / 39.33  

 

我们用各样品的 T2对温度作图，得到图 9。 

 

图 9  样品自旋-自旋弛豫时间 T2 与温度关系 

Fig. 9 The dependence of spin-spin relaxation times T2 on temperature 

对于纤维素凝胶材料来说，随着温度的升高，T2值从 0.828 ms 缓慢增加到 1.667 ms，增加幅度不是很

大，约 2 倍。这说明在纤维素刚性链中，质子运动性较差，并且具有良好的热稳定性，随着温度的升高，

体系中质子的运动性变化不大。 

对于纯 PCL 来说，由于分子链上有较多的亚甲基基团，内旋转自由性使得分子链具有良好的柔性，与

纤维素的刚性链完全不同，因此在 T2-T 图中表现出完全不同的变化趋势。H2、H3、H4,5、H6 质子的 T2 值
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在同一温度下基本上相差不大，随着温度的升高增加较快，尤其在 313 K 以上增幅进一步提高。其中 H6 质

子的 T2 值在温度高于 318 K 后增加的幅度略小于其他的质子。总体来看在温度低于 313 K 时，纯 PCL 体系

中各个亚甲基质子的分子运动速度相差不大，随着 PCL 的熔融，体系由固态转变为液态，分子运动速度加

快，体系中的各个质子间的距离迅速增大，使得体系中的 1
H-

1
H 偶极相互作用迅速减弱，质子的 T2迅速增

大。由于酯基的影响，与其相邻的亚甲基质子 H6 在高温下的运动能力较弱。 

对于 CG/PCL 复合材料，CG 组分的质子（CG H）T2从 1.04 ms 增加到 5.58 ms，增加了 5 倍，大大高

于纯 CG 的 T2 随温度的增幅。而 PCL 组分与纯 PCL 相比，同一温度下，CG/PCL 复合材料中 PCL 组分各

个质子的 T2 值都大幅度减小，说明复合材料中，PCL 分子链的分子运动受到很大的限制。这种限制使得 PCL

中各个基团质子的运动能力几乎没有差异，T2 值相差不大。对于 CG 组分来说，质子的 T2随着温度的升高

增速高于纯 CG，说明 PCL 的加入能够改善纤维素链段的运动能力。上述分析表明，复合材料中的两组分

之间是相互影响的，CG 能够大大限制 PCL 的分子运动，从而提高材料的耐热性，使得材料在高于熔点 40 ℃

的情况下，依然能保持着良好的力学性能；CG 在 PCL 的影响下，分子运动能力稍有增加，使得复合材料

的韧性增加，脆性降低。 

3 结 论 

本文采用固体核磁共振方法对纤维素凝胶/聚 ε-己内酯复合材料的结构进行了充分的表征，并重点研究

了温度变化过程中分子运动的变化，并将这些微观特征和宏观性质相结合，阐释了 CG 与 PCL 之间的相互

影响。变温氢谱研究发现，与纯 PCL 相比，复合材料的氢谱存在明显的宽化现象，表明 CG 和 PCL 两种组

分之间存在很强的相互作用。由质子的自旋-自旋弛豫时间 T2可以看出，PCL 组分受到 CG 组分的限制，运

动能力大大降低，而 CG 组分受到 PCL 的影响，分子运动反而变得较为活泼。CG 和 PCL 之间相互影响，

CG 的刚性结构为 PCL 提供了刚性和良好的耐热性，PCL 的柔性结构则有助于提高复合材料的韧性。 
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