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摘要 

本研究利用離子凝膠法製備幾丁聚醣微粒，再以溶液澆鑄法混掺

入聚己內酯形成複合膜，並添加部份接枝丙烯酸的聚己內酯做為相容

劑改善聚己內酯與幾丁聚醣的相容性;先以 OM、SEM&AFM 觀察交

聯粒子顆粒大小及微結構，偏光顯微鏡比較微粒的添加對複材結晶速

率造成的影響，熱差掃描分析儀跟 X 光繞射分析儀比較微粒對複合

膜結晶程度之影響，紅外線光譜儀分析微觀分子結構中官能基的變化

情形，並以萬能材料試驗機比較添加微粒前後複材物理強度差異，最

後以酵素降解來分析微粒添加對複材生分解速率提升的貢獻。 

比較以二甲基甲醯胺及四氫呋喃為溶劑來製備複合膜的物理性

質，由於兩溶劑沸點不同，對聚己內酯溶解度不同而有不ㄧ樣的製膜

條件;同時找尋以何種方式震盪才能得到較均勻複合膜的製備條件，

以 OM 及 AFM 結果來作為判別依據。 

 

結果表示幾丁聚醣微粒的添加有助於複材物理強度的提升，結晶

度降低，同時於結晶過程中扮演晶核角色，使結晶速率增快許多，而

且若以純聚己內酯做生分解實驗則會發現其重量幾乎沒有減少，而加

入微粒的複材於一開始有最快速分解速率，但當時間拉長後，重量減

少幅度趨緩，推測是材料表面的顆粒已經幾乎被分解完;丙烯酸的接
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枝結果讓複材結晶速率變得更為緩慢，將微粒影響整個覆蓋過去，推

測是讓聚己內酯與幾丁聚醣間的相容性提昇所致，而強度性質僅有些

微提升，酵素分解測試則發現有接枝丙烯酸的複材，在同樣降解天數

下，重量減少幅度較為明顯，表示丙烯酸使結晶度降低，讓材料表面

的微粒更容易被酵素所分解。 

 

以溶解參數與聚己內酯較接近的四氫呋喃所製造而成的薄膜有

較佳的強度，從一開始的成膜，用 THF 製造的複材較完整也能較均勻

的使微粒分散於其中，然後比較不同溶液量震盪方式，高溶液量震盪

所得到微粒較為分散且均勻。 
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壹、緒論 

 

1-1 研究背景與動機 

現今生醫材料技術越趨進步，所研究的範圍也越廣泛。生醫材料

依來源分為天然性高分子及合成高分子，天然高分子擁有良好生物相

容性，生物可分解性跟親水性，常被應用在組織工程和藥物釋放方

面，但本身強度不佳及耐氣候性質差，例如膠原蛋白(Collagen)、幾

丁聚醣(1,2)(Chitosan);合成高分子則因為具有高強度、高韌性，而常常

當作骨科醫療上的支撐結構，例如聚乳酸(PLA)、聚己內酯(3)(PCL) ，

然而單就一種材料而言，總會有性能不足處，才要以掺合的方式製備

出高分子複合材料來補強本身不足的地方。 

高分子複合材料由兩種以上材料所組成，藉由混合來彌補單一材

料本身的缺陷，一般會提升的性質包括物理強度、韌性、生物相容性。

本實驗以聚己內酯及幾丁聚醣當做研究對象，聚己內酯為ㄧ生分解材

料，已被廣泛使用於生醫材料應用上，但由於聚己內酯為疏水性材

料，在自然界中分解速率緩慢，所以才需要添加其它高分子去加速分

解效率;而選擇幾丁聚醣當作添加物的優點有本身取得容易且價格低

廉，生物適應性高並具抗菌性，且跟聚己內酯比較的話有較良好的生

物分解性及物理性質。 
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1-2 研究方法與目的 

本實驗以溶液澆鑄法來製備複合膜，而因為聚己內酯跟幾丁聚醣

兩種材料分別為疏水性及親水性，假使直接添加混合(4)的話，會造成

複材本體物理強度脆弱，而違反本來想期待的成效;為了避免幾丁聚

醣去干擾聚己內酯鏈的伸展，改以離子凝膠法來製備幾丁聚醣微粒，

使微粒能均勻分散在混合溶液中，最後倒入鐵氟龍盤裡面烘乾即可製

得。 

在製備幾丁聚醣微粒之前，欲先觀察幾丁聚醣分子量對微粒大小

的影響(5)，本實驗藉著添加濃鹽酸(6)，並控制降解時間來得到降解後

幾丁聚醣，再拿它來製備出微粒。以微粒型態分散在複合膜中的型

式，較能夠避免破壞本來聚己內酯不錯的延展性，也有助於複材強度

的提升;由於聚己內酯本身為半結晶性材料，而結晶性太高的材料較

不易運用在生醫材料領域上(7)，此時藉由幾丁聚醣微粒的添加，以不

連續相的形式分散在複合膜亦助於降低整體結晶度，進而探討微粒添

加濃度的改變，造成材料熱性質及物理性質上的變化，並研究藉著親

水性幾丁聚醣微粒的添加，改善原本聚己內酯降解速率慢的缺陷。 

製備出來的複合膜，因為有微粒的添加，會使本身的粗糙度提

升，本研究將探討微粒濃度的提升對複材表面粗糙度的影響，並研究

丙烯酸的接枝對材料相容性的影響。                                    
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貳、文獻回顧 

 

2-1 生物可降解性高分子材料簡介 

 

生物可降解性高分子意即將它處於自然環境中，接受各種氣候環

境的侵蝕而緩慢崩解成碎片，例如光化學作用、環境壓力、物理作用

及生物分解等等，而碎片在經過長時間環境因素的催化，將被微生物

分解成二氧化碳和水，故被稱為「綠色塑膠」。生物可降解性材料近

年被廣泛地應用在人體組織修護、骨科醫療方面，除此之外，若將其

當作製備寶特瓶或其他塑膠類材料的替代性材料的話，將有助於減少

垃圾掩埋成本及焚燒所排出的二氧化碳。 

 
 

 

圖 2-1 高分子材料分解流程 

 

 

高分子材料

 

 

材料崩壞

 

 

分解產物

植物澱粉

 

有機體 

二氧化碳 

水 

微生物分解 
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生物可分解塑膠的演變是先歷經光降解性成本過高,推廣度不

高，是以傳統塑膠 PE、PP 摻雜光敏促進劑，吸收日光中的紫外線能

量，促使塑膠產生裂解反應，當塑膠碎裂崩解成碎片後，終因沒辦法

繼續再分解，且由於變成塑膠碎片後掌控不易，最後宣告失敗。接著

以傳統塑膠摻配澱粉及生物發酵物等成分，誘使環境微生物吞噬及崩

解澱粉，到最後仍因無法分解塑膠成分，所以同樣有塑膠碎片殘留問

題而被各國批評。 

最後綠色塑膠的生成是從大自然植物中運用生物化學科技，從動

植物(大豆、馬鈴薯、蝦蟹貝殼)精煉、發酵、合成等程序，製造出可

完全被生物分解之生物可分解性材料，例如幾丁質、澱粉。 

生分解塑膠分解的流程主要分為兩步驟: 

1.高分子置於含微生物的環境中，且環境擁有作用所需水分與空氣。 

2.微生物開始作用，高分子物性逐漸被破壞且變成碎片，最後分解成

小分子而消失在自然界中。 

 

2-1-1 生物可降解性材料分類 

生物可分解材料依來源取得不同，可分為天然高分子及合成高分

子，天然高分子例如幾丁質、膠原蛋白、澱粉、明膠等等，其中天然

高分子具有生物相容性好、良好生物因子及優越的降解速率等優點，

有利於應用在生醫科技領域，但缺點是機械強度不足，常是以單一材
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料構成主體技術的缺陷，而補強方法則可拿它與化學合成高分子混

合，藉機提升本身強度不足處及降解速率過快而難以掌控之缺點。人

工合成高分子部份依合成方式可分為微生物生產高分子及化學合成

高分子，微生物生產高分子是由微生物發酵所產生的天然塑膠，已成

功發展出的完全分解的生物高分子，例如聚羥基丁酸鹽(PHB)或聚羥

基酯類(PHA)與戊酯共聚物(PHBV)，利用細菌發酵製得熱塑性聚酯材

料，這類材料具有較高生物可分解性，其缺點是造價仍昂貴。化學合

成高分子則有常見的聚己內酯(PCL)、聚碳酸酯(PC)，具有機械強度

高、反應條件易控制及耐氣候條件佳，缺點是其生物適應性低、降解

速率慢。 

 

表 2-1 生分解材料於生活中的功用 

材料 用途 

光電產業 工業用膜、生物晶片 

農業製品 農作物被覆材料 

包裝材料 食品包裝薄膜、飲料內部塗佈材料

醫療用品 手術縫合線、人造骨、支架 

 



 

 6

2-1-2 生物可分解性高分子材料應用 

生物可分解性高分子由於本身的生物可降解性，而如今石油危機

和環保意識高漲，許多重視清潔程度而用完即丟的產品就有潛力被改

成以生物可分解性高分子來製造，目前較常看到的產品屬於個人用品

及醫療用品佔大宗，若能補強本身強度及耐用性將可被應用在更廣大

範圍上，而主要應用的範圍如下表: 

表 2-2 可分解性高分子應用範圍 

領域 用途說明 

利用於室外環

境 

農漁業用資材 
多層薄膜、育苗用容器、魚網、釣

魚線 

野外休閒用品 
高爾夫球運動用品、登山用品、海

洋運動用品 

使用後難以回

收或再利用的

部分(堆肥處理

最有效) 

食品包裝用薄

膜、容器 

生鮮食品的包裝托盤、速食店用容

器、便當盒 

衛生用品 紙尿布、生理用品 

事務用品 鉛筆盒、牙刷、垃圾袋、免洗衣服

特殊機能用品 
緩解性 醫藥品、農藥等的被覆材料 

保水性、吸水性 沙漠或荒地的育林用素材 
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2-1-3 可分解生醫材料 

研發生醫材料以體外之醫療器材及植入體內之高分子材料為主， 

因為材料本身會與人體組織、體液或血液接觸，使用的情況必須符合

臨床使用的情況，確保修護的材料能發揮正常功能且不影響周圍組織

運作。生醫材料的功用在於執行、替代或增強器官或組織失去的功

能，修護方法通常會盡量以填補方式去修補該組織而不是把受傷組織

全數取代，而這種方法就必須更注重補強材料的各種性質，例如:機

械強度、毒性、降解程度等等，儘管補強材能克服這些問題，但修護

後的組織仍無法恢復該器官或組織原先的功能，應用方面主要以外科

修護、傷口保健及藥物釋放為主。 

構成生醫材料要件: 

1.良好生物相容性:與人體組織接觸後，須與臨床實驗相符合 

2.惰性:不能與器官或血液產生化學變化 

3.無毒性:須具備無毒性特質，否則會造成人體細胞死亡 

4.不致癌:不能與周圍細胞起反應，使細胞產生突變進而癌化 

5.適當機械性質:強度盡量與欲修護組織相同 

6.來源:材料便宜及方便大量生產 

7.手術植入及消毒程序簡單 
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依材料種類主要可分為四大項，分別為: 

1.金屬與合金材料(metals and alloys) ，EX:不鏽鋼、鈦合金 

2.陶瓷材料(ceramics) ，EX:氧化鋁、氫氧基磷灰石 

3.高分子材料(polymers) ，EX:聚乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯 

4.生物組織材料(biological materials) ，EX: 明膠、澱粉、糊精 

當材料被廣泛應用在醫學或藥學上時，就可被美國材料試驗協會

(ASTM)認可，而製造生醫材料的目的是來替換人體上壞掉而失去功

能的器官上，所以研發上除了材料強度及化學性質要考慮之外，本身

放入人體後的生物相容性、排斥性，及對組織所造成的影響都要去顧

慮到。 

 

2-2 PCL/CS 複合膜 

 

將兩種以上高分子材料依比例作混合，藉機提升個別材料物理或

化學方面的不足處，這個做法稱為高分子摻合(polymer blend) ，而

高分子處在室溫時通常為固態，混合效果差，故通常以熱熔融法或溶

劑澆鑄法來作混合，藉此來達到截長補短的效果;然而如果兩相混合

產品彼此化學結構差異甚大或缺乏較具活性之官能基，則混合出來的

複材機械強度較差或個體原本擁有的優點都可能會消失，所以常常會

先用光照接枝
(8)
或熔融混煉接枝

(9)
來增加外圍活化官能基的數量，再
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與欲掺合物質作混合動作，來改善相容性的問題。 

 

2-2-1 聚己內酯 

 

聚己內酯(polycaprolactone,PCL)為脂肪族類的聚酯類高分子

(aliphatic polyester) ，由單體己內酯經開環聚合反應所得到的熱可塑

性結晶高分子，此材料於醫療材料、藥物釋放、組織工程等方面受到

廣泛的研究，且由於低熔點及具有良好的柔韌性，更便於製造各種形

狀的支架利用在醫療材料上; 但高結晶性質、疏水性行為降低了運用

在生醫材料的空間，為此常常藉由掺合具良好生物因子的物質來提升

原本不足處，例如:幾丁聚醣、明膠、核藻膠，同時也改善降解速率

緩慢的缺陷。 

結構式： 

 

 

 

 

圖 2-2 聚己內酯之結構示意圖 

               

性質： 

 聚己內酯為一半結晶性的聚合物，依結晶程度的不同，熔點範

圍在 59~64℃之間，玻璃轉移溫度為 -60℃，裂解溫度可達 350℃，
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溶解參數(solubility parameter)為 20.4J1/2cm-3/2，結晶程度可由 100%結

晶度聚己內酯的熔融熱(142J/g)推算(10,11)，E. T. H. Vink 等人提到 PCL

的 X-ray 繞射峰 2θ=21.2ｏ
、21.8ｏ

、23.6ｏ
，所對應的繞射晶面為(110)、

(111)、(200)；聚己內酯可溶於四氫呋喃、氯仿(12)等有機溶劑中，且

材料熔點低、柔韌性良好,常被作為增塑劑、脫膜劑、色料分散劑、

及熱熔性黏著劑、外科手術用品使用。 

 

生物相容性和毒性： 

聚己內酯的毒性探討通常都以Capronor®作為代表，它是含左諾

杰垂(levonorgesterl)的長效型避孕藥。在為期兩年的動物實驗中，評

估的項目有：驗尿、糞便、眼睛及組織切片的檢查，發現實驗組和對

照組在這些項目中的評估並無明顯差異，因此一般認為聚己內酯在體

內的相容性很好，且幾乎沒有毒性。 

缺陷: 

雖說聚己內酯為熱可塑性材料，但由於具有黏性，使其在重新塑

形過程中常會造成部分殘餘在槽壁內，且機械強度、化學耐油性及耐

熱性均不理想，通常會與其它高分子摻合作補強及提高熔點。 
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2-2-2 幾丁聚醣 

 

幾丁聚醣(13)為葡萄糖胺所聚合而成天然高分子聚合物，由幾丁質

(Chitin)經去乙醯化反應而得，幾丁質的來源是從蝦、蟹等甲殼類動

物身上取得，是在大自然中數量僅次於纖維素的聚醣化物，也是僅比

蛋白質少的含氮天然有機化合物。研究發現若直接以幾丁質去混合其

它高分子，則會因為乙醯胺基數目過多，而難以溶解在溶液裡面，後

來實驗證實當去乙醯化程度(deacetylation)越高，則越有益於其溶解速

率，幾丁質的加工大部分採取燒鹼法把原本支鏈上的乙醯基去除留下

胺基，少數會利用脫乙醯酶來製備，而乙醯基被取代的程度即稱去乙

醯度。 

 
 
 

 
 
 

圖 2-3 幾丁聚醣結構示意圖 

 

幾丁聚醣的結構上擁有醇基跟胺基，兩者皆屬於高活性之官能

基，常常被拿來與其它高分子做混摻，例如:聚乳酸、聚醯胺及膠原

蛋白。由於支鏈上的胺基，使其具有抗菌效果，其原因是在微酸環境

中，胺基被質子化成 NH3
+ 阻礙細菌的生長，且幾丁聚醣會與微生物
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細胞核內之 DNA 做結合並抑制 mRNA 之合成，使幾丁聚醣擁有生物

相容性跟抑制微生物生長及具有可分解性等特點，所以被廣泛地研究

如何將它混入高分子內來表現這些優點。 

幾丁聚醣特性: 

1. 無毒性:與生物體細胞有良好生物相容性，被視為最具有潛力的生

物高分子。 

2. 生醫性質:有助於藥物吸收且由於帶正電的特性，促使血小板的聚

集來加速傷口癒合，且在凝血機制中並不會影響血液的內在凝血

路徑。 

3. 水處理:由於胺基能與過渡金屬離子進行螯合，而幾丁聚醣支鏈上   

帶有大量羥基與胺基，便有利於在物理及化學上的吸附，但與鹼

金族(IA)及鹼土族(IIA)離子作用較差，因此可拿來製備奈米過濾薄

膜。 

4.抗菌性:幾丁聚醣溶液對多種細菌及真菌有抑制生長的作用，經溶解

於弱酸中所成之薄膜也有抗菌特性，由於幾丁聚醣稍成弱鹼性，易與

細胞膜表面負電荷分子作用，影響物質的通透性而抑制細菌生長。 

缺陷: 

機械性質欠佳，可試著以物理掺合或接枝共聚來做改善，常被拿來添

加的高分子有聚醯胺、纖維素，再利用不同比例或不同製造方法來調
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整最適當的材質，如此做法，除了改善本來機械強度不足的地方，也

同時彌補了高分子複材低降解速率的缺陷。 

2-2-3 幾丁聚醣去乙醯化方法 

1.化學法: 

 利用高濃度熱鹼處理來將幾丁質上的乙醯胺基去除形成游離胺

基，以達到預期的去乙醯度及分子量，而影響此方法的實驗條件有氫

氧化鈉濃度、反應時間、溫度及反應環境有關。 

2.生化法: 

 以化學法達到去乙醯化的結果會產生廢液且容易使分子鏈斷

掉，所以為了克服上述方法所產生的缺點，研究發現能以對幾丁質具

反應性的酵素來達到去乙醯化的目的，但此方法得到的產物去乙醯度

僅有 50%左右且作用時間較長。 

 

2-2-4 不同分子量的幾丁聚醣降解 

不同的製造方式所得到的幾丁聚醣其表面顏色、降解程度、製造

成本都有所不同，常見的方法有: 

1.酵素法:利用酵素對幾丁質跟幾丁聚醣的專一性，把原本長鏈狀分解

成較短的鏈段，此種方法具有反應條件溫和、專一性高跟過程簡單等

優點，但因為酵素成本昂貴，較少為人所用。 

2.酸水解法:將濃酸加入幾丁聚醣溶液內， 以濃酸使幾丁聚醣分解成
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較小鏈段，反應溫度較高，可藉由調整反應時間來取得適當分子量範

圍的幾丁聚醣。 

3.超音波降解法:以超音波細胞破碎機處理幾丁聚醣，且此法不會影響

到去乙醯度且能藉著調整破碎機的振幅縮短反應時間等優點。 

4.氧化劑降解法:常見的氧化劑例如過氧化氫或次氯酸鈉，兩者中以過

氧化氫的作用速度較快，此方法的操作成本較低但得到的高分子分子

量分佈較寬。 

 

2-2-5 聚己內酯與幾丁聚醣複合膜製備方式 

 

聚己內酯具有良好柔韌性、高結晶性且由於低熔點有不錯的加工

性質，但因酯基屬疏水性所以與細胞之貼附性差，為使用在生醫材料

上一個重大弱點;幾丁聚醣為親水性，有助於細胞在上面貼附生長、

分化，但吸水率過高容易澎潤導致固體型態易改變而難以掌控。若將

兩材料混合，則能達到截長補短的效果，複材將擁有適足的機械強度

及生物適應性和降解速率。 

  

本研究混摻方式採溶液法製備，把聚己內酯跟幾丁聚醣分散於溶

劑中，再將溶液倒入鐵氟龍盤中烘乾溶劑製膜，但因為幾丁聚醣跟聚

己內酯，一為親水性，另ㄧ為親油性，直接把兩者混合相容性較差，

本研究便先以離子凝膠法製備幾丁聚醣微粒，大小經粒徑分析儀測得
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數百奈米之間，這作法能避免聚己內酯受到幾丁聚醣干擾，已達到均

勻膜的製造。 

 

2-3 幾丁聚醣奈米微粒交聯製備 

1. 沉澱析出法： 

沉澱析出法即溶劑揮發法，該法利用幾丁聚醣不溶於鹼性介質的

特點，用壓縮空氣將幾丁聚醣醋酸溶液噴入氫氧化鈉溶液形成凝聚微

粒。另外，在攪拌條件下逐漸滴加硫酸鈉溶液於含表面活性劑的幾丁

聚醣溶液中，利用硫酸鈉的去溶劑化作用使微球析出，再超音波處理

得到粒徑較均一的微粒。 

雖然沉澱析出法製備的微球粒徑、表面狀態、溶漲性質可掌控，

但該方法需在較苛刻的製備條件，如必須存在乳化劑、有機溶劑和超

音波震盪下進行，且用這種方法製備的微球交聯度不高。 

 

2.乳化交聯法： 

乳化交聯法是利用幾丁聚醣分子鏈上的胺基或羥基能夠與某些

化學交聯劑反應的特性製備載藥微球的一種方法。此法首先製備出穩

定的W/O型幾丁聚醣微乳液，然後於高速攪拌條件下加入交聯劑，形

成微球後再固化分離。 

3.噴霧乾燥法： 

噴霧乾燥法是指在高溫的氣流中，將藥液或浸膏霧化成微細的液
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滴進行瞬間乾燥的方法，此法自19世紀發明以來，已廣泛用於食品、

藥品、化工原料等粉末的生產。根據這個原理，幾丁聚醣載藥微球通

常是將藥物溶入加有交聯劑的幾丁聚醣溶液，通過噴霧乾燥機製得微

球，然後經有機溶劑洗滌、離心純化得到。儘管噴霧乾燥法是目前工

業製藥中常用的方法，但它對設備的要求高，所得微球的交聯度也不

高。 

4.以離子凝膠法製備幾丁聚醣微粒： 

Bodmeier 等學者首先提出了以離子凝膠法來製備幾丁聚醣微

粒；1997 年 Calvo 等學者對離子凝膠法提出了改進，研究中利用高分

子陰電荷的三聚磷酸鈉和聚氧乙烯-聚氧丙烯的嵌段共聚物交聯製備

出幾丁聚醣微粒，該微粒可以經由成分比例的改變而使微粒尺寸達

200~1000nm 之間，及 Zeta 電位則會介於 20mv~60mv。2001 年 Janes

等學者指出幾丁聚醣微粒粒徑會隨著幾丁聚醣分子量增加而增大，而

在分子量大於 20kDa 時，分子量變因的影響較不顯著。於 2004 年

Zhang 等學者提出去乙醯度越高的幾丁聚醣可製備出較小粒徑之幾

丁聚醣微粒，且其微粒的粒徑分散也較為均一，除此之外，幾丁聚醣

微粒粒徑也會深受 pH 值影響，該研究指出於 pH=3 時會有最小粒徑，

當 pH 值大於或小於此值時微粒粒徑皆會因此而增加。 

本研究以三聚磷酸鈉作為幾丁聚醣的凝膠試劑。幾丁聚醣與三聚



 

 17

磷酸鈉(tripolyphosphate,TPP)之離子凝膠作用機制如圖2-4；三聚磷酸

鈉溶水時釋放出磷酸根離子(P3O10
5-)，會與幾丁聚醣溶於醋酸水溶液

後的陽離子電荷胺基(NH3
+)反應；而水溶液中的氫氧根離子也會競爭

胺基離子形成去質子反應，其中磷酸根離子能與胺基離子產生離子交

聯反應，使得幾丁聚醣分子鏈彼此間產生鏈結而形成了幾丁聚醣微

粒，幾丁聚醣成微粒的機制於如圖2-5。  

                                                                        
 
 
 

 

 

 

(a) 去質子 (Deprotonation)        (b) 離子交聯 (Ionic crosslinking) 
 

 圖 2-4 幾丁聚醣與三聚磷酸鈉反應機制 

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 

圖 2-5 幾丁聚醣與三聚磷酸鈉交聯成微粒示意圖 
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參、實驗方法與原理 
 

3-1 實驗材料 

 

3-1-1 聚己內酯 

熱塑性工業用聚己內酯(polycaprolactone)，由 Solvay 化學公司提

供，批號 CAPA 650，平均分子量 50000g/mole，熔點 58~60℃，含水

率小於 1wt.%，溶解參數(solubility parameter)δ=9.34~9.43(cal/cm3)1/2 。 

 

 

 

3-1-2 幾丁聚醣 

幾丁聚醣(chitosan，CS)，食品級，製造商為青島金園生物製品

有限公司，去乙醯度為 86.20%，含水率 7.8%，不溶物小於 0.2%，粒

徑為 80mesh。 

 

 

 

 

 

 

丙烯酸(Acrylic acid)： 

    由 Acros Organics 公司提供，等級為 EP 級，stabilized 99.5%，閃
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火點為 48℃，沸點為 139℃，密度為 1.050g/cm3。 

 

交聯劑： 

三聚磷酸鈉(Sodium tripolyphosphate,TPP)：由昭和化學所提供，

分子量為 367.86，熔點為 622oC，含水率<1wt%。 

 

接枝起始劑： 

過氧化二苯甲醯(Benzoyl peroxide, BPO)，由Alfa Aesar公司提

供，純度為75%，熔點為104~106℃。 

 

溶劑： 

1. 對-二甲苯(P-Xylene)，ACS 級，由 TEDIA 提供，純度為 99.5%，

比重:0.855~0.865。 

2. 丙酮(Acetone)，工業級，由景明化工有限公司(Echo Chemical Co., 

Ltd.)提供，純度為 99%，沸點為 56℃，密度為 0.79 g/cm3。 

3. 乙醇(Ethanol)由美商 Tedia 公司提供，純度為 95%，沸點為 78℃，

密度為 0.78 g/cm3。 

 

3-1-3 摻合物製備之溶劑 

1.冰醋酸(Acetic acid)，ACS 級，由聯工化學廠股份有限公司(Union 

Chemical Works Ltd.) 提供，純度 99.7%，密度為 1.05 g/ml。 
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2.四氫呋喃(THF)，HPLC級，由 TEDIA提供，沸點:65~67。C，密度:0.886 

g/ml，黏度:0.55 cps。 

 

3.二甲基甲醯胺(DMF) ，由景明化工提供，閃火點 58℃，沸點為

153℃，密度為 0.95g/cm3。 

 

鹼性滴定液： 

KOH-乙醇溶液，氫氧化鉀(Potassium hydroxide)，EP 級(一級)，

由聯工化學廠股份有限公司(Union Chemical Works Ltd.)提供，熔點為

360℃，密度為 2.04 g/cm3。 

 

鹼液標定劑： 

鄰苯二甲酸氫鉀(Potassium hydrogen phthalate,KHP)，試藥級，提

供廠商-林純藥工業株式會社(Hayashi, Pure Chemical Industries Ltd.)。 

 

酸鹼滴定指示劑： 

酚酞(Phenolphthalein)，試藥級，由片山化學工業株式會社

(KATAYAMA)提供，變色範圍 pH=8.3~10(無色~紅色)。 

 

3-1-4 生物分解培養液之成分材料 

生物分解酵素： 

    溶菌酶(Lysozyme，Egg White)由 Bionovas，USA 提供，活性
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(activity)為 50000U/mg，純度≧90%，分子量~14.7KD。 

 

PBS(Phosphate buffer saline)： 

1. 氯化鈉(Sodium chloride)，試藥級由 MERCK 公司提供，純度

≧99.5%。 

2. 氯化鉀(Potassium chloride)，試藥級由 MERCK 公司提供，純度

≧99.5%。 

3. 磷酸氫二鈉(Disodium hydrogenphosphate)，試藥級由關東化學株式

會社(Kanto Chemical Co., Inc.)提供，purity min. 99.0%。 

4. 磷酸二氫鉀(Potassium dihydrogenphosphate)，試藥級由關東化學株

式會社(Kanto Chemical Co., Inc.)提供，purity min. 99.0%。 

 

3-2 高分子掺合物之製備 

 

3-2-1 PCL-g-AA 之製備與接枝率測定 

本研究以熔融混煉法製備 PCL-g-AA 共聚物(copolymer) ，使用

設備為塑譜儀(廠牌：Brabender Plasti-corder)，驅動單元為 Plastograph 

EC，混煉轉子型號為 W 50 EHT)，電腦參數設定實驗進料總重 50g、

混煉溫度 85℃、轉子轉速為 60RPM 與反應時間 6 小時。首先進料

PCL(44.85g)，待聚己內酯完全熔融且扭力(torque)圖譜趨於穩定後，

再將 10wt.%之丙烯酸(AA，5g)與 0.3wt.%之接枝起始劑(BPO，0.15g)
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的混合液倒入塑譜儀中，完成接枝反應後取出混料進行純化與接枝率

的測定，圖 3-2 為 PCL 接枝丙烯酸之結構式。 

 

           

 

 

 

圖 3-1 塑譜儀全貌圖及轉子零件示意圖 

 

 

     

圖 3-2 PCL-g-AA 結構示意圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-3 塑譜儀混煉圖(Torque ,Temp. vs Time) 

 



 

 23

純化過程中將 10g 的 PCL-g-AA 溶入 200ml 的對-二甲苯溶劑中，

於 85℃熱水浴均勻攪拌兩小時，待冷卻後加入 300ml 的丙酮混合均

勻使未反應的丙烯酸溶於丙酮，再倒入玻璃盤中，於抽氣櫃下風乾並

置入 80℃的真空烘箱 24 小時做乾燥處理。 

 

測定接枝率程序中先將 1g 共聚物溶於 100ml 的對-二甲苯中，在

85℃的熱水浴均勻攪拌兩小時後，以 KOH-乙醇溶液做酸鹼滴定(實際

濃度先以 KHP 為標定劑，酚酞為指示劑來標定之)量測 PCL-g-AA 之

接枝率，其計算方程式如下： 

  

 

實驗過程中所製備出的 PCL-g-AA 取三次平均算出其接枝率約

為 4.72%。 

 

 

3-2-2 幾丁聚醣純化、降解 

將 4 克幾丁聚醣溶於 500ml 的 1wt%的醋酸水溶液當中，再加入

4 克氫氧化鈉配成 50ml 的 2M 氫氧化鈉水溶液直至沉澱產生後以濾

紙過濾烘乾，再將濾得上層物反覆水洗即可獲得純化後的幾丁聚醣。 

把純化後的 1.5 克幾丁聚醣溶於 50ml 的 2wt%醋酸水溶液中，再

加入上述溶液體積的 1/3 濃鹽酸進去混合兩小時，把 8wt%氫氧化鈉

( ) ( ) 72
(AA%) 100%

( )
KOH KOHC N V ml

polymer g
  
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溶液加入使溶液並中止降解反應，得到的沉澱物以去離子水沖洗數

次，等到溶液為中性後，以抽氣過濾、烘乾來取得降解後的幾丁聚醣。 

 

3-2-3 離子凝膠法製備幾丁聚醣微粒 

將幾丁聚醣溶於 0.175wt%醋酸水溶液製得 0.1wt%的幾丁聚醣溶

液，再配置 1.25 mg/mL 的三聚磷酸鈉水溶液；將上述的兩杯溶液依

適當比例混合攪拌 10 分鐘，以 0.1μm 之濾紙過濾，濾膜上即可獲得

幾丁聚醣微粒。 

 

3-2-4 溶液法製備 PCL/CS 與 PCL/PCL-g-AA/CS 複合膜 

本實驗盛裝待烘乾溶液的鐵氟龍盤，直徑 9 公分，而欲製備

0.06mm 的薄膜，若將薄膜密度設為 1g/cm3，則最後複材總重量將能

設定為 0.3817 克，藉由此作法各物質所需重量即可知道。 

 

以 DMF 為溶劑製備薄膜：  

PCL/CS 複合膜: 

1. 將 0.038 克幾丁聚醣微粒加入 30ml 的 DMF 中，配製成 1.27 w/v 

%，並以超音波粉碎機震盪兩小時，使顆粒能均勻分散在溶劑中。 

2. 把 0.344 克聚己內酯加入 30ml 的 DMF 中，配製成 11.47 w/v %，

在恆溫 60。C 下攪拌至完全溶解，再將步驟 1 溶液先行加熱到 60。C

才能混在一起攪拌 2 小時，可製得 10%複合溶液，若要做 20%溶液
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則把微粒重量加倍，PCL 量減少。 

3. 把最後混合好的溶液先經過超音波洗淨器震盪並維持恆溫 80。C，

再倒入鐵氟龍盤中，先以 80。C 將大部份溶劑趕走使呈現濃稠狀，再

把溫度調至 45。C 烘乾一天，最後真空烘箱抽 24 小時來趕走殘餘在

複合膜中的溶劑，薄膜即可製得，厚度 0.06mm±0.02mm。 

PCL/PCLgAA/CS 複合膜: 

1. 把 0.019 克 PCLgAA 先溶於 2ml 醋酸中，再將此溶液與準備好的

CS-TPP 溶液一起攪拌 10 分鐘，然後抽氣過濾得 PCLgAA 與 CS 微粒。 

2. 同製備 PCL/CS 膜ㄧ樣，把 0.324 克 PCL 溶解完畢再將兩杯混在

一起，即可製得 10%複合膜，若要製備 20%溶液則是把 PCLgAA 重

量加倍。 

 

以 THF 為溶劑製備薄膜：  

製膜方式與上面方法雷同，不同的是調配好的溶液到入鐵氟龍盤

後，直接以 45。C 去烘至全乾，最後調成真空狀態趕殘餘溶劑;比較將

微粒置於 30ml THF 儲存於 50ml 樣品瓶與 120ml THF 儲存於 150ml

燒杯來震盪微粒，比較兩方法所得微粒的分散性。 

PS:由於 DMF 溶解度較低，故必須加溫至 60 度才能溶解 PCL，且趕

溶劑也要以高溫 80 度來驅趕溶劑揮發。 
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圖 3-4 複合膜製備流程圖表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-5 複合膜測試項目 

 

 

 

複合膜 

微觀分析 結晶度 強度 生物分解測試 

FE-SEM 

AFM 

POM 

DSC 

XRD 

拉伸測試 酵素降解測試 

三聚磷酸鈉 

CS 奈米微粒 

離子交聯

複合溶液 

烘乾、抽真空 
複合膜 

聚己內酯 
幾丁聚醣 
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3-3 黏度計分子量測試 

 

將幾丁聚醣溶解於 0.5%醋酸水溶液中，配置 0.05、0.1、0.15 及

0.2g/dL 的幾丁聚醣溶液，實驗作法先取 0.2 克幾丁聚醣溶於 100ml

的 0.5%醋酸水溶液中，溶解完後以 0.45μm 濾紙過濾，即得 0.2g/dL

溶液，再將溶液倒入黏度計中，在恆溫在 30。C 水浴中作測試，每個

濃度測試三次，每次時間差不超過 1 秒，若要測試其他濃度,則把

0.2g/dL 溶液做稀釋。 

 

表 3-1 不同離子強度下,黏度常數 a,K&R2值 

離子強度 
a K(*104) R2 

0.01 0.715 5.48 0.962 
0.05 0.614 10.5 0.973 
0.1 0.595 11.8 0.975 
0.2 0.569 12.8 0.975 

 

3-4 熱差掃描式分析(DSC) 

     

藉由熱差掃描分析儀得到混掺物之熱性質，廠牌為 Perkin 

Elmer，型號為 Pyris 1，可測得熔點與計算出待測物之結晶度，待測

樣品重量為 1~5mg，掃描溫度範圍為-60~150。C，升降溫速度為 20。

C/min，觀察幾丁聚醣微粒的添加對複合膜的熔點及結晶度的影響。 
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3-5 傅立葉轉換紅外線光譜儀(Fourier Transform Infrared   

    Spectrophotometer，FT-IR)分析 

     

FT-IR 是利用化合物分子中官能基吸收特定波長的紅外光，用來

觀察分子的基本結構，讓樣品吸收紅外光輻射，受照射後所產生之光

電流經過傅立葉轉換之運算而形成樣品之特性;由於對分子結構之快

速定性分析能力，可在數十秒內得到待測物之化學結構，因此在對緊

急汙染事件可作迅速處理，使用紅外光偵測器有兩個優點：非破壞性

(non-destructive)及高選擇性(high selective)。 

本研究所使用的 FT-IR(廠牌:SHIMADZU，型號:IR Prestige 

21) ，波長範圍為 4000~400cm-1，掃描次數為 16 次，解晰度為 4cm-1 ，

在分析樣品前先以空氣當作背景值掃描過後，再將複合膜裁剪到適合

大小放入作測試，比較不同濃度的幾丁聚醣微粒對光譜圖特徵峰的改

變。 

 

3-6 微結構分析 

 

3-6-1 光學顯微鏡(OM) 

光學顯微鏡的儀器裝置很簡便，其成像原理是利用可見光照射在 

試片表面造成局部散射或反射來形成不同的對比，然而因為可見
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光的波長高達 4000~7000 Å，在解析度(或謂鑑別率、解像能，係指兩

點能被分辨的最近距離)的考量上自然是最差的。在一般的操作下，

由於肉眼的鑑別率僅有 0.2mm，當光學顯微鏡的最佳解析度只有

0.2um 時，理論上的最高放大倍率只有 1000X，放大倍率有限，但視

野卻反而是各種成像系統中最大的，這說明了光學顯微鏡的觀察事實

上仍具有提供許多初步的結構資料。 

 

將摻合物薄膜置於載玻片與蓋玻片之間，再以光學顯微鏡(廠

牌：Nikon E400)搭配偏光鏡來觀察複材之表面結構及結晶型態。 

 

3-6-2 熱場發射掃描式電子顯微鏡(Field Emission Scanning Electron     

     Microscope，FESEM) 

     

 電子顯微鏡的原理為利用特有的掃描線圈讓電子束對固態試片

做二度空間的掃描，再藉偵測器對電子束與試片因交互作用而激發出

的二次電子或背向散射電子作訊號收集，經由 CRT 的放大，即可清

楚地觀察試片在微小區域的表面影像。 

 

觀察表面型態所使用之 FESEM(製造廠商：JEOL Co.，Japan，機

型：JSM-7000F) 操作條件為：(1)真空鍍金：20mA，70 秒 (2)加速電

壓：2~15kV (3)放大倍率：20~105倍。 
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3-6-3 原子力顯微鏡(AFM) 

1985 年 Binnig、Quate 和 Gerber 發明原子力顯微鏡(atomic force 

microscope,AFM)，其原理是利用極柔軟懸臂上探針與試片之間微小

的原子力―凡得瓦力(約為數個 nN 左右)做呈像訊號，如此不僅能對

非導體做觀測，而且具有可在液相、氣相中操作與樣品不需復雜前處

理的特性，目前也被廣泛的應用在生物樣本型態學的研究，其力學量

測的功能更被視為量測軟組織或分子間力學特性的利器。 

主要測試模式分為三種: 

(1) 接觸式(contact mode)： 

利用原子間斥力變化而產生表面輪廓的方式稱為接觸式，其互斥

能的大小與原子間距倒數的十二次方成正比，當探針與試片的距離約

為數個埃時(一般為3Å)，兩原子的電子雲會有互斥現象。由於凡得瓦

力乃屬短距力，因此微小的距離變化量，就會造成互斥力明顯的變

化，因此隨著樣品表面形貌的高低起伏，探針和樣品間的間距不同，

其交互作用力也不同，使得懸臂的變形量不同，利用含四象限的光學

感測器偵測懸臂偏移量，即可得樣品的表面形貌。 

(2) 非接觸式(non-contact mode)： 

利用原子吸引力的變化而產生表面輪廓的呈像方法稱為非接觸

式。探針與試片的距離約為數十個到數百個 Å，其吸引力的大小主要

與原子間距倒數的六次方成正比。此操作模式是在黏附於懸臂上的壓
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電晶體施予一交變電壓，使懸臂受一力作用產生一微小振幅擺動，此

懸臂的振幅與頻率會隨探針與樣本間的作用力不同而改變，可透過監

測振幅的變化量來得知樣本的表面輪廓。 

(3) 敲擊模式(tapping mode)： 

使懸臂上下擺動輕拍於樣本表面，並藉振幅的改變而呈像，由於

受到吸力與斥力的交互作用，也稱為間歇式的接觸式模式

(intermittent-contact mode)或半接觸模式(semi-contact mode)。敲擊模

式與非接觸模式的操作方式類似，但探針懸臂振動的振幅較大，而探

針和樣品間的距離也比非接觸式來得大，在掃描過程中，探針會接觸

到樣品表面，其解析度也較非接觸模式的解析度來得高。但此種探針

和樣品的接觸只是輕敲樣品表面，故對樣品表面的刮傷可減到最低，

對於柔軟性較好的試片，如生物樣本，使用敲擊模式觀察表面輪廓

時，可在不損傷試片下，可得到極佳的呈像結果，特別在空氣中敲擊

式的顯微術可避免樣本上自然水層的干擾；利用此法來觀測高分子複

合材料，其分散相之黏土在整個連續相之基材中的表面分散型態，也

是相當的有成效。 

本研究由於待測樣品為薄膜，屬於軟材料，故操作模式採敲擊

式，實驗用原子力顯微鏡(NT-MDT公司製造，型號為Solver P47)之探

針(型號為NSG01-DLC，彈性係數5.5N/m，共振頻率165kHz)，藉此觀
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察薄膜表面狀況，企圖看出微粒在膜上的分佈情形。 

表3-2 AFM操作模式優缺點比較 

 接觸式 非接觸式 敲擊式 

影像解析度 高 低 中 

破壞樣品程度 高 中 低 

軟性材料測試 差 正常 正常 

 

3-7 拉伸測試(Tensile Test) 

 

拉伸強度測試是機械測試中常見的一種，一般來說是以力量拉扯

試片的兩端，形成試片之單軸延伸變形直至斷裂。對大部分高分子材

料而言，彈性形變定義於應變的 0.2%以內，因此藉由應力與應變關

係曲線圖之起始直線部分，取其斜率即為此材料的彈性模數或楊氏模

數(Young’s modulus)，公式如下： 

E = σ / ε………………...........(3-7-1) 

其中，E 表示楊氏模數，σ表示正向應力，ε表示正向應變。 

將混摻物薄膜裁為寬 10mm、長 40mm(拉伸長度為 20mm)，厚度

為 0.06±0.02mm，溫度為 25℃下進行拉伸測試，所使用萬能拉力試驗

機(廠牌：Instron，型號為 4467)，使用的 load cell 為 100N(最大拉伸

荷重)，拉伸速率設定為 15mm/min；每組不同濃度之樣品均測 5 次以

上，再取 3 組有效斷裂試樣的測試進行算術平均作為最後結果。 
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3-8 生物分解培養液的製備 

 

1. 秤取 8g 氯化鈉、0.2g 氯化鉀、1.44g 磷酸氫二鈉、0.24g 磷酸二氫 

鉀與去離子水配成 1L 的 1X PBS 緩衝溶液(pH = 7.4)。 

2. 將 100mg 溶菌酶酵素(50000U/mg)加入配好的 1 L 緩衝溶液中，均  

  勻攪拌，再將溶液分別取 100ml 裝入三角錐形瓶中。 

3. 將摻合物薄膜分別置入錐形瓶中，在溫度 37℃的培養箱中進行酵

素分解實驗。 

4. 每三天自酵素培養液中取出摻合物，經去離子水、無水酒精沖洗 

  後再放入真空烘箱 72 小時做乾燥處理的程序。取出後將薄膜秤 

  重，計算重量分解率以及利用 SEM 觀察薄膜分解後的微結構變 

  化。重量損失比率公式如下： 

Weight Ratio(degraded/initial) = Wt / Wo 

        Wo = 薄膜分解前之重量(g) 

        Wt = 薄膜分解後之重量(g) 
 

 

3-9 粒徑分析儀(Dynamic light scattering，DLS) 

   

粒子由於受到周圍溶劑分子的碰撞，顆粒產生布朗運動，因為分

子的運動與溫度有關，進而與液體的黏度有關，所以在測試時溫度必

須是均勻並保持穩定，否則由於液體的對流及其他運動會干擾樣品的
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測量。當一光束撞擊移動的粒子時，靜止觀察者會發現相對於入射光

束的頻率，散射光束的頻率產生變化。隨粒子是朝向或遠離觀察者，

頻率會些微上升或下降，這現象稱為都卜勒變寬效應(Doppler 

broadening)。頻率的變化量正比於布朗擴散係數，所以可以從動態光

散射實驗決定粒子擴散係數，透過Stokes-Einstein 方程式我們可以

進一步得到粒子的粒徑： 

Dh=kBT/3πη0D 

其中 Dh:水化動力學直徑(m) ， kB:波茲曼常數(J/K) 

  T:絕對溫度(K) ， η0:黏度(cp) 

  D:擴散係數(m2/sec) 

 

Zeta 電位是與一個顆粒在某一特定介質中所帶的總電荷有關，確

切來說是顆粒在剪切面處的電位，可用來作為膠體體系穩定性的指

標。介面電位測量的基本原理為利用左右兩邊通以直流電之電泳室，

一端帶正電另一端帶負電，當待測水置入電泳室後，帶電粒子因電性

相互吸引作用，開始往相反電性之ㄧ端移動，並經軟體直接精算出其

界面電位值。測定中需確定石英槽內無氣泡存在，避免造成干擾。 

 

先將粒徑分析儀打開並熱機 1 小時，目的是為了讓雷射光光源穩

定，接著以針筒吸取待測樣品，每支樣品注射三次確保石英管內皆為
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待測溶液，並避免注射過程氣泡的產生，每支樣品以每次兩分鐘進行

量測。 
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肆、結果與討論 

4-1 幾丁聚醣物性探討 

4-1-1 幾丁聚醣純化與分子量 

本研究使用的幾丁聚醣都會先經過純化程序，利用幾丁聚醣只溶

於弱酸溶液的特性來將其中的雜質分離出;利用毛細管黏度計,並依照

Mark-Houwink:[η]=KMα理論去得到黏度平均分子量,本實驗以

0.2g/dL、0.15g/dL、0.1g/dL、0.05g/dL，量測幾丁聚醣的本質黏度，

分別測得降解前黏度平均分子量 57.8kD，經過降解後的為 11.2kD，

表示濃鹽酸的處理的確把分子鏈截的較短。 

表 4-1 降解對幾丁聚醣分子量影響 

幾丁聚醣 未降解 降解 

分子量(KDa) 
578.1±19.1 112.9±10.8 

 

4-2 離子交聯微粒結構測試 

4-2-1 分析不同分子量幾丁聚醣交聯微粒結構 

本研究利用黏度計求取幾丁聚醣降解前後黏度平均分子量，再由

粒徑分析儀測量其粒徑大小;由文獻發現會影響 CS-TPP 交聯的變因

有 CS/TPP 比例、pH 值、轉速、時間等等，本實驗固定轉速 500rpm、

溫度 25。C 及攪拌時間 10 分鐘，藉由調整 CS/TPP 比例、pH 值來得

到不同大小的微粒。 
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表 4-2 不同幾丁聚醣分子量交聯微粒大小比較 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-1 未降解幾丁聚醣 

 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 

圖 4-2 降解後幾丁聚醣 

 

不同幾丁聚醣交聯微粒 未降解 降解 

粒徑大小(nm) 
468.7 307.6 
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4-2-2 CS/TPP 比例對交聯微粒影響 

探討比例對粒徑影響，其中測試 CS 與 TPP 比例為 2、3、4 及 5

的微粒大小，在此範圍找出製造最小粒徑的條件;當固定轉速、pH 值

及固定比例後比較未經過降解與降解後幾丁聚醣所形成交聯微粒大

小的不同，經過降解過程後的幾丁聚醣交聯所形成的顆粒粒徑較小，

表示高分子鏈經過濃鹽酸的降解後，分子鏈段長度較短,造成包圍形

成的交聯微粒大小也隨之減小。本實驗企圖找尋製備小粒徑的變因，

因為當同樣重量的微粒分散在複材中時，越小顆粒理想應當能分散在

其中，以下討論比例及環境酸鹼值兩種變因的影響: 

將轉速、pH 值固定，同樣都以降解後幾丁聚醣配置溶液與 TPP

行交聯反應，比較當 CS/TPP=2、3、4、5，四種不同 CS/TPP 比例的

影響，研究結果發現微粒粒徑大小隨比值變大而增加，推論是由於單

位 TPP 所能與之交聯的 CS 數目增加，使得包圍粒徑也變大，實驗過

程在比例 2 跟 3 時，溶液靜置較容易產生沉澱，故之後選擇比例 4 的

條件操作;固定轉速、比例，調整 pH=3、4、5，來找尋找最小粒徑條

件，研究結果在 pH=4 有最小粒徑。把比例跟 pH 值等兩項參數變因

做出來的結果整理，得到在比例=4 及 pH=4 能得到較穩定微粒，實驗

添加於複材的微粒皆以這條件製作。 
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表 4-3 CS/TPP 比值對微粒大小的影響 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-3 CS/TPP=2 粒徑分析儀測試 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-4 CS/TPP=3 粒徑分析儀測試 

CS/TPP 比值 
2 3 4 5 

微粒大小(nm) 
290.1 305.6 307.6 353.8 
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圖 4-5 CS/TPP=4 粒徑分析儀測試 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-6 CS/TPP=5 粒徑分析儀測試 
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4-2-3 CS/TPP 比例對交聯微粒介面電位的影響 

由於介面電位的數值取決於介面酸鹼強度及溶液 pH 值， Zeta

電位數值大小與顆粒在某特定介質中所帶的總電荷有關，所以本實驗

測試溶液前皆會先固定在 pH=4，才將溶液注入石英管內做檢測;幾丁

聚醣於醋酸水溶液中，分子鏈上胺基會被氫離子質子化而帶正電荷，

實驗結果發現當 CS/TPP 比例越大時，Zeta 電位值也跟著變大，表示

單位 TPP 所被包圍幾丁聚醣數目增加，等同被質子化的帶正電胺基

數目增加，使電位值變大。 
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圖 4-7 CS/TPP=2 粒徑分析儀-Zeta 電位測試 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-8 CS/TPP=3 粒徑分析儀-Zeta 電位測試 
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圖 4-9 CS/TPP=4 粒徑分析儀-Zeta 電位測試 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-10 CS/TPP=5 粒徑分析儀-Zeta 電位測試 
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4-3 複合膜結構物性分析 

4-3-1 傅立葉轉換紅外線光譜儀(FT-IR) 

以傅立葉轉換紅外線光譜儀來分析高分子鏈上官能基的震動模

式，本次實驗掃描範圍從 400~4000cm-1，一開始會先掃描空氣當作背

景，樣品掃描前皆先以 50。C 烘箱烘乾避免水氣的干擾。藉由 FT-IR

有能分析分子鏈上官能基存在的特性，來分析幾丁聚醣與聚己內酯間

作用力的存在以及探討接枝前後對複材膜各特徵峰大小及位置改變。 

幾丁聚醣是由幾丁質經去乙醯化而得，分子鏈上的胺基與羥基屬

於高反應性官能基，容易與其他高分子產生化學鍵結，而其中與相鄰

幾丁聚醣分子可生成分子間氫鍵，藉由FT-IR的光譜圖進一步的判斷

幾丁聚醣於複材間的鍵結作用，表4-4為聚己內酯所對應之特徵吸收

峰位置，表4-5為幾丁聚醣所對應之特徵吸收峰位置。 

圖4-11之PCL光譜圖上可觀察到在2800~3000cm-1為-CH2-對稱跟

不對稱伸縮帶、730 cm-1為在結晶相中CH2長鏈擺動的特徵峰。觀察

在730cm-1特徵峰強度，當幾丁聚醣微粒濃度增加則特徵峰強度因此

降低，表示幾丁聚醣微粒會造成複合膜的結晶度下降;在1645cm-1特徵

峰屬於幾丁聚醣上C=O官能基位置，發現當PCL比例增加，峰位置偏

移更嚴重，可能原因是聚己內酯上C=O與幾丁聚醣胺基上的氫形成分

子間氫鍵所導致。 
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從圖 4-12 表示接枝丙烯酸後，在 730cm-1位置的結晶震動峰強度

更低，表示丙烯酸的添入使兩材料相容性更好，結晶度降低。 

 
 

表 4-4 聚己內酯於 FT-IR 中之特徵吸收峰(14-16) 

Wavenumber,ν(cm-1) Assignments 

2949 Asymmetric CH2 stretching 

2865 Symmetric CH2 stretching 

1725 Carbonyl stretching 

1450 CH2 and CH bending vibrations 

1380 CH2 and CH bending vibrations 

1294 
C-O and C-C stretching in the 

crystalline phase 

1240 Asymmetric COC stretching 

1190 OC-O stretching 

1170 Symmetric COC stretching 

1157 
C-O and C-C stretching in the 

amorphous phase 

730 
CH2 long chian rocking motion 

vibrations 
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表 4-5 幾丁聚醣於 FT-IR 中之特徵吸收峰 

Wavenumber,ν(cm-1) Assignments 

3450 -OH hydroxyl group 

3360 -NH group-stretching vibration 

2925,2880 
asymmetric or symmetric CH2 

stretching vibration 

1644 
Symmetric stretch of C=O in the 

amide group 

1560 
Stretch of C-N and bend of N-H in 

the amide group 

1380 CH3 in amide group 

1165 C-O group 

1064 -C-O-C- group 
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圖 4-11 PCL/CS 紅外線光譜分析 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-12 PCL/PCLgAA/CS 紅外線光譜分析 
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4-3-2 電子顯微鏡微結構分析 

藉由場發射電子顯微鏡與原子力顯微鏡來觀察薄膜表面微結構

狀態，當以微粒方式把幾丁聚醣掺入聚己內酯當中，聚己內酯為連續

相，微粒則以不連續相分佈於其中。預期當把幾丁聚醣微粒濃度提升

後將得到較複雜且粗糙的表面狀態，並觀察確認經過超音波破碎機後

微粒在複合膜的真實大小。 

觀察 PCL/CS 各濃度圖形，當微粒濃度提升，複材表面狀況有較

為粗糙的趨勢;比較當複合膜在幾丁聚醣微粒相同濃度狀況下，

PCL/PCLgAA/CS 膜表面較平整，表示接枝丙烯酸能提升兩材料的相

容性。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-13 FESEM:PCL  
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圖 4-14 FESEM:PCL/CS(90/10)  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-15 FESEM:PCL/CS(80/20)  
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圖 4-16 FESEM:PCL/PCLgAA/CS(85/5/10)  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-17 FESEM:PCL/PCLgAA/CS(70/10/20)  
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4-3-3 原子力顯微鏡微結構觀測 

本實驗以 Tapping mode、定力觀測複材膜表面狀況，掃描範圍

3μm*3μm，從高度圖上觀察表示當微粒濃度提升時，複合膜表面粗糙

情況也較嚴重，也能看出顆粒在表面分佈的狀況，而純聚己內酯薄膜

掃描圖上面雖然是球狀分佈，而輔以相位差圖就不難觀察它們是屬於

同一種材料。若要仔細觀察微粒在表面的分佈情形以相位差圖較能清

晰看出顆粒經過超音波破碎機後的真實大小與分佈，微粒大小從

100~300nm 不等，實驗中雖然在製造溶液過程已經盡量用超音波破碎

機去震散微粒，與聚己內酯混合後攪拌兩小時，最後得到的複合膜仍

然有聚集現象發生，改善方法可能要改變溶液體積量減少去縮減溶液

靜置揮發佔用的時間。 
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圖 4-18 PCL Height 

 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-19 PCL Phase 
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圖 4-20 PCL/CS(90/10) Height 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-21 PCL/CS(90/10) Phase 
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圖 4-22 PCL/CS(80/20) Height 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-23 PCL/CS(80/20) Phase 
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圖 4-24 PCL/PCLgAA/CS(85/5/10) Height 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-25 PCL/PCLgAA/CS(85/5/10) Phase 
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圖 4-26 PCL/PCLgAA/CS(70/10/20) Height 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-27 PCL/PCLgAA/CS(70/10/20) Phase 
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4-4 複合膜結晶行為 

4-4-1 熱差掃描分析 

實驗 DSC 操作溫度範圍從-60~150℃，因測量溫度低於幾丁聚醣

的玻璃轉移溫度，Tg=203℃，所以在升溫曲線上不會出現幾丁聚醣的

熔融溫度，表示只能得知 PCL 的熱分析數據。圖 4-28 與圖 4-29 分別

為 PCL/CS 與 PCL/PCL-g-AA/CS 混摻物於二次升溫過程之 DSC 分析

曲線。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

圖 4-28 PCL/CS 熱差掃描分析 
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圖 4-29 PCL/PCLgAA/CS 熱差掃描分析 

 

表 4-6 PCL/CS 結晶熱與結晶度 

 ΔHm 

(J/g) 

Xc,comp. 

(%) 

Xc,PCL 

 

(%) 

PCL 71.28 50.2 50.2 

PCL/CS(90/10) 56.25 44 48.9 

PCL/CS(80/20) 36.4 32 40 

PCL/PCLgAA/CS(85/5/10) 56.4 44.1 49 

PCL/PCLgAA/CS(70/10/20) 43.3 38.1 47.6 
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4-4-2 X 光繞射分析儀 

聚己內酯繞射峰位在 21。
跟 23。

，隨著幾丁聚醣微粒的添加濃度

上升，該位置繞射峰強度也隨之減小，表示微粒的添加能抑制聚己內

酯結晶的成長。 

在相同微粒添加濃度下，當薄膜有丙烯酸的接枝下，使聚己內酯

與幾丁聚醣微粒兩成份相容性更好，使聚己內酯本身結晶程度下降，

繞射峰強度也比沒接枝丙烯酸的降低來的多。 
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圖 4-30 PCL/CS 繞射分析 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-31 PCL/PCLgAA/CS 繞射分析 
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4-4-3 偏光顯微鏡觀察結晶速率 

本實驗以偏光顯微鏡 800 倍率，先將試片加熱到 100。C 確定完

全熔化，再降溫到 43。C 下恆溫結晶去觀察複合膜結晶速率情形，從

結果發現當幾丁聚醣濃度增加時，相同時間下，形成的結晶面積較

大，表示添加入的微粒扮演晶核角色，增加結晶發生機會，因而明顯

提升結晶速率;從純聚己內酯的結晶圖觀察，結晶形狀屬球晶，而複

合膜的結晶較為密集，晶核數目增加，且結晶過程碰到相鄰結晶則形

成結晶交界面而難以發展成球形狀。 

    

比較有接枝丙烯酸跟不含丙烯酸的薄膜發現在同濃度的幾丁聚

醣微粒添加時，有接枝丙烯酸的複合膜結晶速率明顯降低許多，可能

是由於接枝丙烯酸的關係使聚己內酯跟幾丁聚醣間的鍵結更加堅

固，相容性更好，因而更不易生成結晶。 
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圖 4-32  POM 觀察:PCL 第 30 秒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-33  POM 觀察:PCL 第 60 秒 
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圖 4-34  POM 觀察:PCL/CS(90/10) 第 30 秒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-35  POM 觀察:PCLCS(90/10) 第 60 秒 
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圖 4-36  POM 觀察:PCL/CS(80/20) 第 30 秒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-37  POM 觀察:PCL/CS(80/20) 第 60 秒 
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圖 4-38  POM 觀察:PCL/PCLgAA/CS(85/5/10) 第 30 秒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-39  POM 觀察:PCL/PCLgAA/CS(85/5/10) 第 60 秒 
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圖 4-40  POM 觀察:PCL/PCLgAA/CS(70/10/20) 第 30 秒 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-41  POM 觀察:PCL/PCLgAA/CS(70/10/20) 第 60 秒 
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4-5 溶劑對複合膜製備的影響 

本研究使用的溶劑有二甲基甲醯胺(DMF)及四氫呋喃(THF) ，

DMF 沸點約 153。C 較 THF 的 66。C 高，在製膜過程更為費時;本身聚

己內酯對 THF 的溶解性較佳，故以 THF 製備的薄膜複材分散較均勻

也更為省時。 

藉由拉伸測試來比較兩溶劑製備所得到複材的差異性，此次試驗

以 PCL/CS(90/10)條件去作比較，以 THF 製造的明顯有較高的應力且

延展效果也較佳，表示在以 THF 當溶劑時更能將微粒的優點給表現

出來。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-42 溶劑對複材強度的影響 
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4-6 震盪方式對複材的影響 

本研究比較以燒杯及 Sample瓶來裝載待震盪顆粒溶液，藉由 OM

及拉力測試結果，以燒杯進行震盪的方式，較能夠將微粒震的均勻，

且所得到的複合膜強度較高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-43 OM:低溶液量震盪(4hr,800X) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-44 OM:高溶液量震盪(4hr,800X) 
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圖 4-45 拉伸測試:低溶液量震盪 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-46 拉伸測試:高溶液量震盪 
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4-7 複合膜拉伸測試 

藉由拉伸測試得到測試樣品的各種物性，把試片切成長條狀，以

15mm/min 拉伸速度去測試，在 Strain 0.2%處取切線斜率即楊氏係

數，本研究企圖以添加幾丁聚醣微粒來提昇聚幾內酯強度。 

 

從圖 4-47 可觀察出當添加微粒後的複材其初使拉伸斜率較為陡

峭，表示楊氏係數有提升的跡象，而且隨著顆粒濃度提升，初使拉伸

斜率增加的幅度越大;而斷裂伸長率趨勢則相反，當強度越強時，能

夠延展的程度越低，與一般物理行為相同。 

 

比較接枝丙烯酸的影響，由圖 4-48 中觀察，發現有丙烯酸的介

入，10%CS 複材的彈性模數比純聚己內酯來的高，且使得在低濃度

的幾丁聚醣添加量下就能提升不錯的強度，反而 AA 濃度提升，效果

較不明顯;斷裂伸長量仍然是低微粒濃度的複材較高，與 PCL/CS 結果

相同。 
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圖 4-47 PCL/CS 拉伸測試圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-48 PCL/PCLgAA/C 拉伸測試圖 
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4-8 複材於酵素分解液中之生物降解性 
 

生物可分解性高分子可在合適的自然環境中分解，對高分子材料

生物降解性能檢測主要有四種：(1) 土壤試驗 (2) 環境微生物試驗 

(3) 培養特定的微生物試驗 (4) 酶解試驗。本實驗是將複合膜置入溶

菌酶(Lysozyme)酵素分解液中，進行高分子材料分解實驗，藉此觀察

高分子材料的分解情形，並探討添加天然的生物可分解幾丁聚醣

(chitosan)與相容劑 PCL-g-AA 對於複材分解速率之影響。 

 

高分子材料於分解過程中，其理化機械性質會逐漸轉弱，並崩解

成碎片，再經由水解、溶解或微生物分解成簡單分子而消失，最終產

物有生質、水與二氧化碳。實驗中以兩天為間隔來觀察試片重量變化

情形，圖 4-49 為聚己內酯與幾丁聚醣其摻合物在酵素環境中分解後

之重量分率分析結果，由結果可觀察出，幾丁聚醣會有較快的分解速

率，在 4 天後分解速率即趨為平緩，可能因為在長時間下酵素活性失

活所致。純聚己內酯試片於酵素環境中分解速率極為緩慢，即使經過

16 天的分解，其重量仍然沒有增減；而添加幾丁聚醣微粒後的複材

於分解初期有最快的分解速率，時間至第四天後分解速率開始趨於平

緩,推測可能是表面的微粒已經幾乎被完全分解所造成；複材的降解

速率也會因幾丁聚醣微粒添加濃度提高而有上升趨勢，造成此效應是
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由於聚己內酯本身的疏水性質使得本身不易被酵素分解，而添加幾丁

聚醣過後的複材，經過多篇文獻資料提供，有助於使水接觸角降低，

提升微生物對材料貼附力，且幾丁聚醣為天然可分解性高分子，相較

於聚己內酯本來就有更快的分解速率，因此添加幾丁聚醣有助於促進

複材之分解。 

 

圖 4-50 是有接枝丙烯酸複材的生分解結果，結果可觀察出

PCL/PCLgAA/CS 複材ㄧ樣會隨著幾丁聚醣濃度的上升而降解速率也

隨之提升，與 PCL/CS 複材具有相同趨勢；除此之外，PCL/PCLgAA/CS

複材與 PCL/CS 複材於相同幾丁聚醣濃度下相互比較可發現，

PCL/PCLgAA/CS 的降解速率較快，原因可能是丙烯酸的接枝造成聚

己內酯較難結晶，使得較容易被酵素降解，相同微粒濃度下，接枝丙

烯酸的複材有較高的分解率。 

 

觀察微結構影像分析，圖 4-51~4-62 為 PCL/CS 與

PCL/PCLgAA/CS 複材經過酵素分解後的電子顯微鏡圖，由 5000 倍率

下的 FE-SEM 影像圖可觀察出 PCL/CS 與 PCL/PCLgAA/CS 複合膜經

酵素降解後，其材料表面結構會被破壞崩解而產生碎片或樹枝狀結

構，且隨著酵素降解時間的增長，材料表面被分解的情況越明顯也更

為粗糙。幾丁聚醣濃度的添加會促進複材之降解，因此隨著幾丁聚醣
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濃度的增加其材料表面被分解的碎片會越多也越為粗糙。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-49 PCL/CS 生物分解速率測試 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-50 PCL/PCLgAA/CS 生物分解速率測試 
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圖 4-51 FESEM:生分解測試:PCL/CS(90/10) 第 0 天 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-52 FESEM:生分解測試:PCL/CS(90/10) 第 8 天 
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圖 4-53 FESEM:生分解測試:PCL/CS(90/10) 第 16 天 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-54 FESEM:生分解測試:PCL/CS(80/20) 第 0 天 
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圖 4-55 FESEM:生分解測試:PCL/CS(80/20) 第 8 天 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-56 FESEM:生分解測試:PCL/CS(80/20) 第 16 天 
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圖 4-57 FESEM:生分解測試:PCL/PCLgAA/CS(85/5/10) 第 0 天 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4-58 FESEM:生分解測試:PCL/PCLgAA/CS(85/5/10) 第 8 天 
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圖 4-59 FESEM:生分解測試:PCL/PCLgAA/CS(85/5/10) 第 16 天 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

圖 4-60 FESEM:生分解測試:PCL/PCLgAA/CS(70/10/20) 第 0 天 
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圖 4-61 FESEM:生分解測試:PCL/PCLgAA/CS(70/10/20) 第 8 天 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-62 FESEM:生分解測試:PCL/PCLgAA/CS(70/10/20) 第 16 天 
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伍、結論 

本研究利用離子凝膠法製備微粒，利用幾丁聚醣改善原本聚己內

酯不足的地方，以溶液澆鑄法製備薄膜，並比較以二甲基甲醯胺(DMF)

與四氫呋喃(THF)兩種溶劑所得複材的差異性，研究接枝丙烯酸以改

善原本兩材料相容性不佳的問題，最後針對複合膜的微結構、結晶行

為、生物降解、物理強度做整理。 

溶劑影響: 

由於 DMF 本身沸點較高，製膜過程較為繁雜，且因為溶解度不

佳在攪拌過需加熱才能溶解，所製得複合膜也不均勻、強度不佳;若

改以 THF 則因沸點低、溶解度佳，製膜步驟簡單許多，且得到的複

材較均勻、強度也較好。 

微結構分析: 

以黏度計所求得的黏度平均分子量的確有因為濃鹽酸降解而變

小之情形，利用粒徑分析儀初步確認濃酸降解對交聯微粒大小造成的

結果，接著討論製備最小交聯微粒的條件。 

以電子顯微鏡可觀察出當幾丁聚醣微粒濃度的提升，將使複合膜

的表面粗糙度上升，並輔以原子力顯微鏡去確認經過超音波震盪機震

盪後微粒在複材上的真實大小以及分佈狀況。從上述測量結果皆表現

出微粒大小分布太寬，可利用多次濾膜分離或離心技術達到要求，有
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助於應用在藥物釋放的領域。 

結晶行為: 

使用 DSC 來得到複合膜的結晶度變化，結果表示微粒的添加會

使材料結晶度降低，再以 X 光繞射分析儀亦是得到相同的結果，而

且有接枝丙烯酸的複材繞射峰強度降低更多;分析微粒添加對結晶速

率所造成影響，本研究利用偏光顯微鏡來做觀察，從結晶圖中發現微

粒在複合膜中扮演結晶核的角色，使在相同時間下，結晶速率加倍許

多，而丙烯酸的接枝使兩材料相容性更好，使複材結晶速率減緩下來。 

強度測試: 

幾丁聚醣微粒的添加使複材的強度提升，從楊氏係數及斷裂伸長

率都可看出脆性提升的成果，而丙烯酸的介入在低濃度複材中就已有

不錯的強度。 

生分解測試: 

當以純聚己內酯做分解測試則發現幾乎沒重量損失，微粒加入使

複合膜降解能力提升，同時高濃度複材分解速率也較迅速;有丙烯酸

接枝的複材分解速率更迅速，由於相容性提升，結晶度降低，使分解

反應更易進行，得到更佳分解效率。若要應用於生醫敷料可利用醋酸

/鹽酸將微粒侵蝕提供細胞生長所需孔洞,並根據預貼附細胞大小去調

整適當的大小。 
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