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摘　要　在甘油 、尿素和水存在下 , 玉米淀粉在密炼机中可加工成热塑性淀粉。研究了甘油及尿素的用量对

淀粉塑化性能的影响 ,用 X 射线衍射仪对热塑性淀粉的结晶性能进行了研究。结果表明 ,在甘油 、尿素及水的

作用下 ,高温 、剪切力使淀粉微晶结构受到了破坏 ,转变为易加工的热塑性淀粉。尿素用量越大 ,淀粉微晶结

构被破坏程度越高;甘油用量越大 , 热塑性淀粉的拉伸强度越小 , 断裂伸长率越大。在甘油/淀粉质量比为

0.20～ 0.40 时 ,热塑性淀粉均表现为假塑性流体 ,且甘油用量越大 , 表观粘度越小 , 流动性越好。热塑性淀粉

的生物降解速度比新闻纸张快 ,将其和聚乙烯共混可加工成透明薄膜。
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研究开发可生物降解塑料是治理塑料废弃物造成的“白色污染”的一条可行途径。淀粉具有良好的

生物降解性能 ,且来源丰富 ,价格低廉 ,可用于制备生物降解塑料 。但由于淀粉分子中含有大量的羟基 ,

具有较大的极性和亲水性 ,能与水分子形成较强的氢键 ,使淀粉呈现出刚性的颗粒结构[ 1 ～ 3] 。为了改善

淀粉的加工性能 ,必须将淀粉分子结构无序化 ,使之具有热塑性 。这类研究目前已受到人们越来越多的

关注
[ 4～ 6]

。已有多家外国公司研制出热塑性淀粉 ,并将其用于制造一次性餐具 、包装容器 、薄膜和垃圾

袋
[ 7]
,国内也进行了研究开发

[ 2 ,3 ,8]
。将热塑性淀粉与聚乙烯共混可制备光-生物双降解塑料薄膜 ,纯聚

乙烯在淀粉等生物降解体系中具有一定的生物降解性能
[ 9]
;在光敏剂的作用下 ,聚乙烯可以光降解。此

外热塑性淀粉与聚乙烯共混材料的成本比可完全降解的热塑性淀粉与聚己内酯等共混物低得多[ 10] 。

本文在以往工作基础上[ 11 ,12] ,采用密炼工艺制得了热塑性玉米淀粉 ,考察了尿素及甘油对热塑性淀粉

结晶结构的影响 、甘油用量对材料力学性能及流变性能的影响 ,并对热塑性淀粉的降解性能及其与聚乙

烯的共混性能进行了研究 。

1　实验部分

1.1　原料和仪器

玉米淀粉(甘肃临泽雪晶淀粉厂),工业级 ,粒径约 0.12 mm;低密度聚乙烯(LDPE)(中国石油兰州

石化公司),工业级 ,熔融指数 0.2 g/min;甘油 ,工业级;尿素(天津市化学试剂厂),分析纯;乙烯-丙烯酸

共聚物(EAA)(Dow 化学公司 ,美国);偶联剂 γ-(甲基丙烯酰氧基)丙基三甲氧基硅烷(AKK)(南京大

学)。GH-10型高速混合机(北京塑料机械厂),最大容量 10 L ,转速 750 ～ 3 000 r/min;XSM/20-80型橡

塑试验密炼机(上海轻工机械模具厂),最大容量 1 L ,转速比 1∶1.24;25 t 平板硫化机(烟台橡胶机械

厂);双辊筒炼塑机(上海橡胶机械厂),转速 20 ～ 80 r/min;单螺杆挤出吹膜机(日本现代机械公司),螺

杆直径 50 mm ,长径比 22∶1;XLY-Ⅱ型流变仪(吉林大学科教仪器厂),毛细管直径 1 mm ,长径比 20∶1 ,测

试温度 160 ℃;D/max-RA 型 X射线衍射仪(日本理学),CuKα靶 ,40 kV , 20 mA ,4°/min 。

1.2　热塑性淀粉制备及其生物降解性能测定

将天然玉米淀粉按不同配方与水 、甘油 、尿素在高速混合机中混合 ,然后置于密炼机中密炼一定时

间(转速 50 r/min ,温度 120 ～ 150 ℃),再用双辊筒炼塑机在 150 ℃开炼 、压片 ,冷却后粉碎成颗粒。
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将热塑性淀粉热压成 10 cm×10 cm×0.05 cm 的薄片 ,在户外自然条件下降解 ,按下式计算生物降

解速率:生物降解速率=(初始样品面积-剩余样品面积)/初始样品面积。用相同面积的新闻纸在同样

条件下进行对比实验 。

2　结果与讨论

2.1　尿素对淀粉塑化的影响

在固定淀粉 、甘油和水的用量 ,只改变尿素用量时 ,可得到不同塑化程度的淀粉。图 1是尿素用量

对热塑性淀粉结晶度的影响。图中可见 ,尿素用量越多 ,热塑性淀粉结晶度越小。当其质量分数大于

9%时 ,热塑性淀粉的结晶度几乎为零。可见尿素可破坏淀粉分子中部分氢键。由于尿素高温下易分解

产生氨气 ,当其加入量大于 5 g 时 ,会使淀粉发泡 ,形成多孔状物质 。因此 ,尿素用量不宜过高 。密炼温

度过高和时间过长也会使尿素大量分解产生气泡 ,因此 ,密炼较佳温度为120 ～ 135 ℃,时间为 20 min。

图 1　尿素用量对热塑性淀粉结晶度的影响

Fig.1　Effect of urea content on the cry stallinity

of thermoplastic starch

图 2　甘油用量对热塑性淀粉拉伸强度和

断裂伸长率的影响

Fig.2　Effect of gly cerol content on the tensile stress(δ)

and elongation at break(ε)of thermoplastic starch

2.2　甘油对热塑性淀粉力学性能和流变性能的影响

甘油用量对热塑性淀粉力学性能的影响如图 2所示 。随着甘油用量增加 ,热塑性淀粉的拉伸强度

逐渐下降 ,而断裂伸长率则逐渐增大。这是因为原淀粉分子间的羟基相互作用力很强 ,具有较高的结晶

度 ,使其具有较高的拉伸强度和较低的断裂伸长率 。由于甘油的增塑作用 ,甘油小分子进入到淀粉分子

链间 ,使淀粉溶胀 ,甘油中羟基与淀粉中羟基相互作用 ,削弱了淀粉分子间的氢键作用 ,使材料的拉伸强

度降低 ,同时甘油小分子的增塑作用使材料的断裂伸长率增加[ 2] 。

甘油用量对热塑性淀粉的流变性能的影响如图 3 和图 4 所示 。剪切速率均随剪切应力增大而增

大;在相同剪切应力下 ,甘油用量越大则剪切速率越大。试样的表观粘度亦均随剪切应力增大而下降 ,

表现出剪切变稀行为;在相同剪切应力下 ,甘油用量越大则表观粘度越小 ,说明增塑剂用量越大则流动

性能越好 。由此说明 ,以甘油为增塑剂的热塑性淀粉其熔体均为假塑性流体 ,在不同增塑剂用量下具有

不同的表观粘度 ,通过改变剪切速率可调节熔体的表观粘度 ,从而获得适宜的加工性能。

2.3　热塑性淀粉结构分析及其生物降解性能

在光学显微镜下观察到原淀粉以颗粒状态存在 ,每个颗粒构成一个完整的球晶 ,经过挤出塑化后 ,

淀粉颗粒状结构变小甚至消失 ,淀粉的球晶结构受到破坏 ,只剩少数晶片分散在非晶态连续相中[ 2 , 3] 。

从原玉米淀粉和热塑性淀粉的 X射线衍射图(图略)可知 ,原玉米淀粉含有 3个强而尖的结晶峰 ,而热

塑性淀粉的结晶峰强度明显下降 ,只含有 1 个弱而宽的结晶峰 。这说明甘油及尿素的加入不但起到塑

化作用 ,使淀粉结晶结构受到破坏 、结晶度下降 ,而且这种从晶态结构到非晶态结构的转变不可逆[ 2] 。

表1是热塑性淀粉与新闻纸的生物降解性能对比 。随着降解时间延长 ,热塑性淀粉的降解速率几
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图 3　热塑性淀粉的剪切速率-剪切应力关系曲线

F ig.3　Plots of shear ra te(γ) vs shear stress(τ)

for thermoplastic starch

m(glycerol)∶m(starch):a.2∶10;b.3∶10;c.4∶10

图 4　热塑性淀粉的表观粘度-剪切应力关系曲线

Fig.4　Plots of apparent viscosity(ηa) vs

shear stress(τ)for thermoplastic starch

m(glycerol)∶m(starch):a.4∶10;b.3∶10;c.2∶10

乎呈直线上升 ,而新闻纸初期降解亦较快 ,60 d后降解速率变慢 ,这可能是由于新闻纸降解到后期的主

要残余物为纤维素大分子骨架结构 。在相同时间内 ,热塑性淀粉的降解速率较新闻纸的快 ,说明该热塑

性淀粉具有良好的生物降解性能。

表 1　热塑性淀粉与新闻纸的生物降解性能对比

Table 1　Biodegradation rate(Rbio)of thermoplastic starch(TPS)and news paper(%)

Time/d 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

TPS 4 9 15 27 43 58 70 77 87 95

New s paper 3 5 11 22 35 45 50 56 62 70

2.4　热塑性淀粉与 LDPE共混性能

图 5　热塑性淀粉(TPS)/ LDPE共混物的拉伸强度

Fig.5　Tensile strength of thermoplastic of starch/ LDPE blends

a.TPS/ LDPE/AKK(1%);b.TPS/ LDPE;c.TPS/ LDPE/ EAA(15%)

AKK:coupling agent;EAA:poly(ethylene-co-acrylic acid)

图 6　热塑性淀粉(TPS)/ LDPE共混物的断裂伸长率

Fig.6　Break elongation of thermoplastic

starch/ LDPE blends

a.TPS/ LDPE/ EAA(15%);b.TPS/ LDPE/AKK(1%);c.TPS/ LDPE

由于热塑性淀粉单独使用时力学性能较差 ,因此将其与 LDPE 共混可提高其力学性能。图5和图6

分别是热塑性淀粉(TPS)含量对 TPS/LDPE 、TPS/LDPE/EAA(质量分数5%)、TPS/LDPE/AKK(质量

分数 1%)共混物的拉伸强度和断裂伸长率的影响。由图可知 ,随着 TPS 含量增大 ,这 3种共混物的拉

伸强度和断裂伸长率均连续下降 ,但不同共混物之间有一定的差别:当 TPS 质量分数小于 20%时 ,

TPS/LDPE的拉伸强度略高于 TPS/LDPE/EAA ,但前者的断裂伸长率明显较小;当 TPS 质量分数大于

20%后 , TPS/LDPE/EAA的拉伸强度明显高于 TPS/ LDPE ,且其断裂伸长率也较后者高。这说明在热
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塑性淀粉与 PE共混时加入EAA作为相容剂 ,可以改善二者的相容性 ,提高共混物的拉伸强度和断裂伸长

率 ,尤其是热塑性淀粉含量较高时其作用更为明显。由上述两图还可知 , TPS/LDPE的拉伸强度大于 TPS/

LDPE/AKK ,而断裂伸长率却明显低于 TPS/ LDPE/AKK ,说明偶联剂可以改善共混物的伸长性能。

实验证明 ,热塑性淀粉与 PE 的相容性差 ,二者直接共混时共混物明显处于分相状态 ,热塑性淀粉
以大颗粒存在于 PE 基体中 ,共混材料的力学性能较差 ,几乎不能吹塑成膜 。将热塑性淀粉 、LDPE 、
EAA混合后 ,可在 150 ～ 170 ℃下挤出吹塑成薄膜 ,其中热塑性淀粉质量分数可达 30%,薄膜外观透明
性好于原淀粉填充 PE薄膜 ,在光学显微镜下基本观察不到淀粉微晶颗粒 ,拉伸撕裂时不易发生应力发
白及两相分离现象。这说明热塑性淀粉较原淀粉具有更好的加工性能和物理性能 。
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Preparation , Property and Morphology of

Thermoplastic Starch

LIU Ming-Zhua＊ , LIU Zai-Mana , DING Sheng-Long a , LIU Kaia , LI She-Qing b , ZHANG Li-Ji b

(aS tate Key Laboratory of Applied Organic Chemistry , College of Chemistry and Chem ical

Engineering , Lanzhou University , Lanzhou 730000;
b
Petrochem ical Research Institute of Lanzhou Petrochem ical Corporation , PetroChina , Lanzhou)

Abstract　Thermoplastic starch was prepared f rom corn-starch in a batch-mixer in the presence of g lycerol ,

urea and w ater.The effects of glycerol and urea amounts on the plast icity of thermoplastic starch w ere

studied.The crystallinity change of starch samples w as studied by XRD.The results showed that the cry s-

talline st ructure of the starch w as dest royed during processing , and an easy processing thermoplast ic starch

w as obtained.The cry stallinity of thermoplastic starch decreased w ith the increase of urea amount.Increas-

ing g lycerol amount results in the loss of tensile st reng th , but the enhancement of elongation at break of the

product.When the mass ratio of g ly cerol to starch was 0.20 ～ 0.40 , the apparent viscosity decreased w ith

increase in glycerol amount , and all of the thermoplastic starches become pseudoplastic f luids.The thermo-

plastic starch exibi ted bet ter biodegradability than new s paper.The thermoplastic starch/polyethy lene

blends can be blow n into t ransparent films.

Keywords　thermoplastic starch ,preparation , rheology ,biodegradability
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