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摘 � 要 � 以橡实淀粉为主要原料, 采用熔融挤出法制备了热塑性橡实淀粉 ( TPAS )和热塑性橡实淀粉

( T PAS) /聚己内酯( PCL )二元复合材料。通过对样品 FT IR 和 XRD 的分析, 研究了乙二醇、丙三醇、乙醇

胺、二乙醇胺、三乙醇胺五种不同增塑剂对样品的分子结构的影响, 亦研究了不同增塑体系对复合材料分子

结构和力学性能的影响。结果表明: 五种增塑剂的添加均能改变淀粉分子间的结构, 且丙三醇基的 TPAS/

PCL 复合材料具有优异的力学性能。
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引 � 言

� � 研究开发淀粉基完全可生物降解塑料是治理塑料废弃物

污染的一条可行途径, 现已研究开发的淀粉基可生物降解材

料多采用粮食类改性淀粉与聚己内酯 ( PCL ) [1] 、聚乳酸

( PLA ) [ 2, 3]、聚丁二酸丁二醇酯 ( PBS ) [ 4] 、聚 �-羟基丁酸酯

( PH B) [5] 等聚酯共混复合后制得。PCL 是一种完全可生物降

解聚酯, 具有优良的力学性能及生物相容性[ 6] 。淀粉热塑性

改性是指利用小分子增塑剂[7- 9] 削弱破坏淀粉分子间的氢键

体系并使其具备热塑性加工性能。

橡实淀粉是最重要的林业淀粉资源, 我国每年可利用的

橡实淀粉总量在 300 万吨以上, 但橡实淀粉由于其自身缺

陷, 如淀粉支链度高难以消化吸收以及含有较多单宁不易除

净等, 致使丰富的橡实资源未能得到有效利用。基于对粮食

资源的安全保障考虑, 以非粮淀粉资源为原料的生物质高分

子材料的开发已愈来愈受到重视。研究开发非粮淀粉塑料不

仅能节约大量的粮食资源, 还可降低塑料工业对石油资源的

依赖, 缓解环境污染问题。文中采用小分子醇胺类作为橡实

淀粉的增塑剂在国内外研究中尚未多见。

1 � 材料与方法

1� 1 � 主要试剂
橡实淀粉, 食品级, 水含量 10� 98% , 单宁含量 6� 18% ,

粗脂肪含量 1� 23% , 蛋白质含量 3� 84% , 直链淀粉含量

32� 90% , 支链淀粉含量 44� 87% , 秦皇岛燕韩食品有限公

司; 玉米淀粉, 食品级; 乙二醇, AR; 丙三醇, AR; 乙醇胺,

AR; 二乙醇胺, AR; 三乙醇胺, AR; PCL , 工业级, [ M n]

= 76 500, [ M w] = 142 000, 日本大赛璐化学工业株式会社。

1� 2 � TPAS和复合材料的制备

首先将 30 份的增塑剂与 70 份的橡实淀粉用高速机械混

合均匀, 收料密封, 室温保存 24 h, 然后将预混后的混合物

加到 Coper ion(中国) CET- 20 同向双螺杆配混挤出机中挤出

造粒, 挤出机各段温度设置为: 加料段 100 � , 输料预热段

125 � , 混合段 135 � , 塑化段 132 � , 机头挤出段 130 � ;

螺杆转速为300 r� min- 1 ; 加料速度约为 15 g � min- 1 ; 加工

后得到的样条经切粒后制得热塑性橡实淀粉( TPAS)颗粒。

将制得的 TPAS 颗粒与 PCL 颗粒按一定比例混合均匀后加

到双螺杆配混挤出机中挤出造粒, 挤出机设置条件同上, 最

终制得 T PAS/ PCL 复合材料颗粒。制备工艺流程图如图 1



所示。

Fig� 1� Diagram of machining process for

preparing TPAS and composites

1� 3 � TPAS和复合材料的性能与表征

采用 Nicolet(美国) IS10 型 FT IR- ATR 红外分析仪, 衰

减全反射测试样品得红外谱图; 采用 BRUKER(德国) D8 型

X射线粉末多晶衍射仪测试样品得 X衍射谱图; 将材料样品

在 H AAKE(德国) M iniJet �中注射成哑铃型, 采用 ASTM

D638 T ype �模具, 熔融温度 135 � , 模具温度 40 � , 注射

压力 65 M Pa 注塑成型; 采用新三思力学性能测试仪测定材

料的拉伸性能, 拉伸测试速度为 10 mm � min- 1 , 测试温度

为 25 � 。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 橡实淀粉和玉米淀粉的红外光谱分析

� � 图 2为橡实淀粉和玉米淀粉的红外谱图, 两种淀粉的红

外谱图基本相似。两种淀粉在 3 300 cm- 1附近存在一弥散的

宽峰, 这是由于淀粉分子的游离羟基、分子内缔合羟基、分

子间缔合羟基和淀粉分子与其他组分相互缔合共同振动叠加

的结果。橡实淀粉较玉米淀粉相比此处的吸收峰略微增强,

说明橡实淀粉分子单元之间存在某种更高强度的氢键, 其原

因可能是橡实淀粉中不易除去的单宁与淀粉分子之间形成了

较强的氢键体系, 其氢键可能的结合方式如图 3所示。

Fig� 2 � IR spectra of acorn starch and corn starch

1: Corn starch; 2: Acorn star ch

� � 2 930 cm- 1附近的峰是葡萄糖环上亚甲基的 C � H 伸缩

振动峰, 1 656 cm- 1附近的峰是由羟基弯曲振动产生的吸收

峰, 亦有报道[10]称该峰是与淀粉紧密结合的水的特征峰, 从

1 020~ 1 150 cm- 1的 3 个特征峰归因于 C � O 伸缩振动, 其

中 1 020 cm- 1附近为糖苷环上的 C� O 伸缩振动, 1 150 和

1 080 cm- 1附近为 C � O � H 基 C � O 的伸缩振动, 在1 480

~ 1 340 cm- 1处有几处较弱的 � CH OH � 中 C � H 的变角、

扭曲和摇摆振动峰, 在 860~ 700 cm- 1出现几处 C � H 摇摆

振动吸收峰。

Fig� 3 � Possible binding manners between tannin

molecule and starch molecular chain

2� 2 � TPAS的红外光谱分析

� � 图 4 为不同增塑体系的 TPAS 红外谱图, 不同增塑剂制

备的 TPAS 在 3 300 cm- 1附近的峰形变化不大, 但不同增塑

剂峰位变化略微不同, 此吸收峰是由于淀粉分子的游离羟

基、分子内缔合羟基、分子间缔合羟基和增塑剂羟基或胺基

之间相互缔合共同振动叠加的结果。乙醇胺增塑体系在此处

变为双峰, 是淀粉羟基与 N � H 之间发生强烈相互作用的伸

缩振动的结果, 但在二乙醇胺增塑体系中未出现双峰, 其原

因可能是 � CH 2 CH 2 OH 的空间位阻效应导致 � NH 在氢键

构建体系中未有明显体现。增塑体系在此处吸收峰较橡实淀

粉相比会发生蓝移现象 , 说明淀粉分子间氢键作用存在一定

程度的减弱。几种增塑剂与淀粉分子形成氢键能力和结合方

式是不同的, 图 5 中列出了五种增塑剂与淀粉羟基形成氢键

可能结合方式。由于此五种增塑剂分子中本身亦带有亚甲

基, 故橡实淀粉在增塑后 2 930 cm- 1附近的 C � H 伸缩振动

峰由单峰变为双峰, 在 2 880 cm- 1附近出现新的 C � H 伸缩

振动峰。增塑体系中 1 656 cm- 1附近的吸收峰的存在说明增

塑剂不足以阻碍淀粉中原有水分与淀粉结合。醇胺类增塑体

Fig� 4 � IR spectra of TPAS plasticized by different plasticizers

1: E TPAS; 2: GT PAS; 3: MT PAS; 4: ITPAS ; 5: TT PAS
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系中在 1 590 cm- 1附近出现 N � H 弯曲振动吸收峰。

Fig� 5 � Possible binding manners between starch

molecular chain and different plasticizers

2� 3 � TPAS/ PCL复合材料的红外光谱分析

由图 6 所示的红外谱图可知, 随 PCL 含量的增加,

2 930 cm- 1附近的 C� H 伸缩振动峰逐渐增强, 2 870 cm- 1

附近的 � CH 2 � 伸缩振动峰亦开始出现并逐渐增强。复合材

料在 1 724 cm- 1处出现了较强的羰基 C O 伸缩振动峰,

峰强度随 PCL 含量的升高逐渐增强, 1 656 cm- 1附近的吸收

峰随 PCL 含量的升高逐渐减弱。随 PCL 含量的升高, 1 420

~ 1 340 cm- 1范围内几处 CH2 键的摇摆振动峰逐渐增强,

1 240 cm- 1附近酯基 C � O � C 键的反对称伸缩振动和 1 150

cm- 1附近酯基 C� O � C 键的对称伸缩振动峰亦逐渐增强。

3 300 cm- 1附近的特征吸收峰随 PCL 含量的升高, 峰位蓝移

现象愈明显, 这可能由于 PCL 酯基的强电负性破坏了 T PAS

的氢键体系, 使增塑剂从增塑体系中游离出来, 随 PCL 含量

的增加, 更多的增塑剂从增塑体系中游离出来导致该吸收峰

蓝移现象愈来愈明显; 橡实淀粉单元上 C � H ( 2 928 cm- 1 )

和糖苷键 C � O � C 基团( 1 018 cm- 1 )的伸缩振动峰亦存在

不同程度的蓝移现象, 这可能亦是 PCL 酯基的强电子吸引

效应降低其电子云密度所致。在相同配比条件下, 较丙三醇

基增塑复合体系相比, 醇胺基增塑复合材料的红外谱图在某

些吸收峰峰位和峰强上略微有所不同。

Fig� 6 � IR spectra of TPAS/ PCL composites

with different mixing proportions

1: GT PAS 70/ PCL 30; 2: GT PAS50/ PCL50;

3: MT PAS 50/PCL50; 4: TT PAS 50/ PCL 50

2� 4 � TPAS及 TPAS/ PCL复合材料的 X射线衍射分析

由图 7 可知, 天然橡实淀粉具有典型的 A-型结晶峰( 2�

= 15� 0�, l7� 2�, 18� 0�, 23� 2�)。A 型结晶是一种分子链排列

较紧密的双螺旋结构[11]。双螺杆捏合过程结束后, 丙三醇、

乙醇胺和三乙醇胺三种典型增塑体系的样品中均无残留的

A-型结晶出现, X衍射图谱均呈现出典型的 V-型结晶衍射

峰, 其中以 2�为 13� 5�和 20� 8�两处的峰最为明显。X 衍射分

析表明, 在高温高剪切条件下, 三种增塑剂的添加均能削弱

并破坏淀粉分子间的氢键作用, 分子链的扩散能力得到提

高, 次价键断裂, 天然橡实淀粉的 A-型结晶结构向无定形态

发生转变, 最终实现其在分解温度前微晶的熔融。TPAS/

PCL 复合材料在 2�为 21� 4�和 23� 7�处的衍射峰峰位与纯

PCL 基本相近[ 12] , 所不同的只是峰强的变化, 说明复合材料

的衍射行为主要由 PCL 的衍射特征引起, 这表明复合体系

中 PCL 结晶晶型没有改变, TPAS 的存在不会影响 PCL 的

结晶结构。在丙三醇基复合增塑体系中, 随 PCL 含量的降

低, 相应结晶峰的峰位并没有改变, 但峰强度相应减小; 在

相同 PCL 含量条件下, 较丙三醇增塑体系相比 , 醇胺增塑体

系会对 PCL 的结晶起到明显的限制或破坏作用, 使共混物

的结晶度下降。这可能是由于加工过程中游离出的醇胺增塑

剂较丙三醇相比能明显限制 PCL 分子链的运动, 同时也限

制了 PCL 结晶部分的微晶进一步长成完善的片晶结构, 从

而使 PCL 的宏观结晶度明显下降。

Fig� 7 � XRD spectra of acorn-starch and TPAS

plasticized by different plasticizers

1: Acorn starch; 2: GT PAS ; 3: MT PAS;

4: T T PAS ; 5: GTPAS50/ PCL50; 6: GTPAS70/ PCL30;

7: T T PAS 50/ PCL50; 8: MTPAS50/ PCL50

2� 5 � TPAS/ PCL复合材料的力学性能及吸湿性分析

实验测得实验原材料纯 PCL 的拉伸强度为 26� 04 M Pa,

断裂伸长率为 2 032� 01%。本研究中 TPAS 二次加工挤出

后, 复合体系中 TPAS 的水分含量保持在 5� 10% ~ 5� 25% ,

考虑到水分含量对复合材料力学性能的敏感性, 将复合材料

放置30 d 充分吸湿后测其拉伸力学性能, 图 8 所示即为丙三

醇、乙醇胺和三乙醇胺三种典型的增塑体系与 PCL 复合后

制得材料的力学性能。由图 8 可知, 对 T PAS 而言, 不同增

塑体系的力学性能相差不大。较丙三醇基增塑复合体系相

比, 醇胺基增塑复合材料的力学性能相对较差 , 吸湿性较

强。复合体系的吸湿率均随 T PAS 含量的增加而增加; 在

PCL 含量 � 30% 时, 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率较

994 光谱学与光谱分析 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 第 31 卷



TPAS 相比相差不大; 在 PCL 含量�40%时, 丙三醇基复合

材料的拉伸强度和断裂伸长率迅速提高, 此时复合材料表现

出优异的力学性能, 而醇胺基复合材料仅拉伸强度有所增

加, 断裂伸长率则呈下降趋势; 对丙三醇基增塑复合体系而

言, PCL 含量达到 50%时 , 复合材料的断裂伸长率已经接近

纯 PCL , 拉伸强度亦达到 14 M Pa, 复合材料为存在明显应

力屈服点的韧性材料。较丙三醇基憎塑复合体系相比, 醇胺

增塑复合材料的力学性能相对较差, 这可能是由于醇胺类增

塑体系与 PCL 的相容性较差, 而 GT PAS 体系与 PCL 的相

容性较好, 当 PCL 含量�40%时, PCL 在丙三醇基增塑复合

体系的连续相中出现并随其含量的增加逐步成为连续相的主

体, 复合材料从而呈现出接近 PCL 的力学性能。

3 � 结 � 论

� � FT IR 光谱分析研究结果表明, 在高温高剪切条件下,

此五种增塑剂的添加不同程度上改变了橡实淀粉分子间的缔

合方式, 原淀粉颗粒被破坏, 成为均一的连续相; XRD 分析

表明橡实淀粉的晶态结构亦发生了转变; 当 PCL 含量 �
40%时, GT PAS/ PCL 复合材料具有相当优异的力学性能,

此种 GT PAS/ PCL 复合材料可广泛应用于制造塑料薄膜、垃

Fig� 8 � Moisture absorption rate and mechanical properties of

composites with different mixing proportions af ter 30

days

1: GTPAS/ PCL; 2: TT PAS / PC L; 3: MT PAS / PCL

圾袋、堆肥袋、化妆品容器、园林苗皿等一次性使用塑料制

品, 是一种具有实际应用价值的可完全生物降解的复合材

料。

�
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Renewable Resource-Based Composites of Thermoplastic Acorn Starch and

Polycaprolactone: Preparation and FTIR Spectrum Analysis

LI Shou- hai1 , ZHUANG Xiao- w ei1, 2 , W ANG Chun- peng1 , CH U Fu- x iang1*

1. Institute of Chemical Industr y o f Fo rest Pr oducts, Chinese Academy of Forestr y, National Eng ineering Lab fo r Biomass

Chemical U tilizat ion, Key and Open Lab on Fo rest Chemical Eng ineering , Nanjing � 210042, China

2. Key Labor ator y fo r Biolog ical and Chemical U tilizing of For est Resour ces o f Zhejiang, H ang zhou � 310023, China

Abstract � Acorn st arch was used as the main mat erial. T hermoplastic aco rn star ch ( TPAS ) and binar y composites of

thermoplastic aco rn starch ( TPAS ) / Polycapr olact one ( PCL ) were prepared by hot- melt ex tr usion method. The effects of

differ ent plast icizers such as ethy lene g ly co l, glycer ol, monoethanolamine, im inobiset nanol and t riethanolam ine on molecula r

st ruct ur e of samples w ere studied by FT IR and XRD analysis. In addition, the effects o f differ ent plasticizing system on

molecular str ucture and mechanical pr operties o f composites w ere also studied. T he results show ed that t he addition of

plasticizers changed the inter- molecular str ucture, and glycero-l based TPAS/ PCL composites showed favo rable mechanical

pr operties.

Keywords� P lasticizer; Thermoplast ic aco rn starch; Com posites; IR spectrum analysis
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