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DMAES/PVA共混膜力学性能的研究
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摘　要　采用 N,NＧ二甲基胺乙基氯化物盐酸盐为阳离子醚化剂,对淀粉进行叔胺化变性,合成 N,NＧ二甲基胺

乙基叔胺醚阳离 子 淀 粉(DMAES),然 后 以 不 同 配 合 比 与 聚 乙 烯 醇(PVA)共 混,进 而 研 究 DMAES/PVA 共 混 对

DMAES/PVA共混膜力学性能的改性作用,以及对涤纶纤维、棉纤维粘合的影响.研究结果表明:这种共混能够提高

DMAES/PVA共混膜的韧性,降低脆性.随着PVA用量的增加,DMAES/PVA 共混膜的断裂伸长、断裂功、抗弯曲

疲劳性增大,对涤纶纤维和棉纤维的粘合强度明显提高.在 DMAES∶PVA配合比为８０∶２０(wt,质量分数)条件下,制

得的 DMAES/PVA共混膜的断裂强度为２３􀆰１０N/mm２,断裂伸长率为１０􀆰７０％,断裂功为１３０􀆰８０mJ,抗弯曲疲劳性

(平均值)达到４２４３次,对涤纶纤维、棉纤维的粘合强度分别达到１４７􀆰９Ft/N、８１􀆰８Ft/N.
关键词　N,NＧ二甲基胺乙基叔胺醚阳离子淀粉,聚乙烯醇,叔胺化,共混,薄膜

StudyonmechanicalpropertyofDMAES/PVAblendfilm
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(TheKeyLaboratoryofEcoＧTextileScienceandTechnologyofMinistryofEducation,
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Abstract　２Ｇdimethylaminoethylstarch (DMAES)waspreparedviatertiaryaminationofstarch with２Ｇ
dimethylaminoethylchloridehydrochloride．Andthenblendedwithpolyvinylalcohol(PVA)indifferentproportions,

theeffectofblendingonthemechanicalpropertiesofDMAES/PVAfilmswasstudied．Thetougheningeffectoffilm
wasexaminedintermsofthetensilestrength,breakingelongation,workＧtoＧbreak,andbendingenduranceoffilm．The
effectoftheblendingontheadhesionofcottonandpolyesterfiberswasalsoconsidered．Theresultsshowedthatthe
blendingwasabletoimprovethetoughnessofstarchfilmandreduceditsbrittleness．Withtheincreaseinblendingratio
ofPVA,theviscosityofstarchpastedecreasedwhilethebreakingelongation,workＧtoＧbreakandbendingendurance
increased．Theadhesivestrengthtocottonfibersrose whereasthestrengthto polyesterfibers wereimproved
significantly．UndertheratioofDMAES∶PVA was８０∶２０ (wt,massfraction),thetensilestrengthoffilmswere
２３􀆰１０N/mm２．ThebreakingelongationandworkＧtoＧbreakwere１０􀆰７０％and１３０􀆰８０mJrespectively．Bendingendurance
wasreached４２４３times(average),andtheadhesivestrengthtopolyesterfiberandcottonfiberwere１４７􀆰９Ft/Nand
８１􀆰８Ft/Nrespectively．
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　　淀粉具有来源广泛、价格低廉和易生物降解[１]

等优点,广泛应用于造纸[２]、纺织经纱上浆[３]等领

域.阳离子淀粉具有黏度稳定性好,能够在应用过

程中消除静电[４],因而具有极高的开发和应用价值.
季胺阳离子淀粉在较宽的pH 范围内表现出正电特

性[５],形成静电吸附,能够显著增大淀粉对纤维的粘

合强度[４],提高它在纺织、造纸等领域的使用效

果[５Ｇ６].然而,这种带有正电荷的变性淀粉会在退浆

过程中难以退浆[６],无法获得广泛的实际应用.叔

胺阳离子淀粉在酸性和中性条件下具有阳离子特

性,碱性条件下失去阳离子特性.因此,对叔胺阳离

子淀粉的研究成为科研人员的关注热点,期盼在中

性或弱酸性条件上浆,在碱性条件下退浆,以解决这

种阳离子淀粉的退浆问题.
通过与 N,NＧ二甲基胺乙基氯化物盐酸盐反

应,在淀粉分子链中引入N,NＧ二甲基胺乙基,得到
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N,NＧ二甲基胺乙基叔胺醚阳离子淀粉(DMAES).
由于淀粉自身的结构特点,导致淀粉的成膜性较差,
淀粉薄膜脆硬,降低了它在以薄膜为形态的应用领

域中的实际使用效果.为此,采用聚乙烯醇(PVA)
对淀粉进行共混改性,以提高淀粉薄膜的韧性,解决

淀粉薄膜硬脆而带来的问题.然而,DMAES 与

PVA共混后,共混物的黏度及薄膜的力学性能的变

化,鲜见报道.为此本研究采用 PVA 与 DMAES
共混,探索共混配合比对共混膜性能的影响,为阳离

子淀粉在以薄膜为形态在应用领域开拓新的思路奠

定基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

淀粉(工业级玉米淀粉),宜兴国营淀粉厂;

N,NＧ二甲基胺乙基氯化物盐酸盐(分析纯),上海

阿拉丁生化科技股份有限公司;甲醇、盐酸、氢氧化

钠(NaOH)、碳酸钠、硼酸、硫酸,均为分析纯,国药

集团化学试剂有限公司;PVAＧ０５８８(工业级),中石

化集 团 四 川 维 尼 纶 厂;纯 棉 粗 纱 (纤 维 细 度

１􀆰７２dtex,品质长度２９mm,线密度４５０tex,捻系数

为１１０)、涤纶粗纱(纤维细度１􀆰７３dtex,品质长度

３８mm,线密度３９６tex,捻系数为４９􀆰８),无锡一棉纺

织集团有限公司.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;傅里

叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletNexus４７０型),
美国 Nicolet公司;旋转式黏度计(NDJＧ７９型),同济

大学电机厂;厚度计(YG１４１型),常州纺织电子测

试有限公司;拉伸仪(HD０２６NS型),中国南通宏大

实验仪器有限公司;万能材料试验机(BZ２􀆰５/TNIS
Zwick型),德国Zwick公司;抱合力机(Y７３１型),
南通三思机电科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

参照参考文献[７]的方法除去淀粉中的蛋白质,
然后参照参考文献[８]的方法,采用盐酸对淀粉进行

降粘处理,制得酸解淀粉,酸解后淀粉的黏度为

８mPa􀅰s(按照标准FZ/T１５００１—２００８测定[９]).称

取１２０g精制酸解淀粉分散于２１０mL的蒸馏水中,
然后将淀粉分散液移入已装备搅拌器的四口烧瓶

内,采用３％(wt,质量分数,下同)的 NaOH 溶液调

节淀粉分散液的 pH＝１１~１２,采用电动搅拌器

(RW２０型,德国IKA 公司)搅拌并加热至３７℃.
然后加入等摩尔量的N,NＧ二甲基胺乙基氯化物盐

酸盐与 NaOH 溶液,调节反应体系的pH＝１１􀆰５.

采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)３７℃
搅拌反应８h,再采用２mol/L盐酸溶液调节产物的

pH＝６~７.然后过滤,滤饼用７５％(体积比)的乙醇

洗涤４次,干燥,粉碎,过筛,即制得DMAES溶液.
采用 DMAES溶液参照参考文献[１０]的方法

根据DMAES∶PVA 不同配合比(wt,质量分数,下
同)分别制得 DMAES/PVA 浆液和 DMAES/PVA
共混膜.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　DMAES的表征

采用凯式定氮法测定淀粉样品的含氮量,并按

式(１)计算DMAES的取代度[１１].

DS ＝
１６２(N －N０)

１４×１００－７３(N －N０)
(１)

　　式中,DS为 DMAES的取代度;N 和N０ 分别

为DMAES和酸解淀粉的含氮量,mg/L;１６２、１４、

７３分别表示淀粉葡萄糖单元、氮原子以及叔胺基取

代基团的相对分子质量.
采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet

Nexus４７０型,美国 Nicolet公司)对 DMAES进行

结构 分 析,KBr 压 片 法,扫 描 范 围 为 ４０００~
５００cm－１.

１􀆰３􀆰２　DMAES/PVA 浆液黏度测试

称取干重为２４g的 DMAES/PVA 浆液加入到

４７６mL蒸馏水中,配成质量分数为６％的淀粉乳.
采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA公司)加热至

９５℃恒温搅拌１h.然后采用旋转式黏度计(NDJＧ７９
型,同济大学电机厂)对 DMAES/PVA 浆液的黏度

进行测试.

１􀆰３􀆰３　DMAES/PVA 共混膜性能测试

DMAES/PVA共混膜在标准条件(２０℃、相对

湿度６５％)下平衡２４h,采用厚度计(YG１４１型,常
州纺织电子测试有限公司)对 DMAES/PVA 共混

膜的厚度进行测试.
采用万能材料试验机(BZ２􀆰５/TNISZwick型,

德国Zwick公司)对 DMAES/PVA 共混膜的断裂

强力、断裂伸长和断裂功进行测试,DMAES/PVA
共混膜的样条为２２０mm×１０mm×０􀆰１２７mm.采

用改进的抱合力机(Y７３１型,南通三思机电科技有

限公司)对 DMAES/PVA 共混膜进行耐挠曲疲劳

性测试,DMAES/PVA 共 混 膜 样 条 为 １００mm×
５mm×０􀆰１２７mm.

１􀆰３􀆰４　样品粘合强度测试

按 照 FZ/T１５００１—２００８[９],采 用 拉 伸 仪
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(HD０２６NS型,中国南通宏大实验仪器有限公司)
对样品进行粘合强度测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

酸解淀粉和DMAES的FTＧIR谱图见图１.从

图可以看出,DMAES除保留有原淀粉的特征吸收

峰外,其在１４６２cm－１处还出现了C—N键的伸缩振

动特征峰,由此可证明淀粉分子链上引入了叔胺阳

离子基团.

图１　酸解淀粉和 DMAES的FTＧIR谱图

２􀆰２　共混物不同配合比对共混膜黏度的影响

共混物不同配合比对 DMAES/PVA 共混膜黏

度的影响见表１.从表１可知,随着 DMAES/PVA
共混膜中PVA 用量的增加,DMAES/PVA 共混膜

的黏度降低,这是由于DMAES的黏度为８􀆰７mPa􀅰s,
而PVA的黏度只有３􀆰５mPa􀅰s,因此随着 PVA 用

量的增加,DMAES/PVA 共混膜的黏度有所下降;
在DMAES∶PVA的配合比为８０∶２０条件下,制得的

DMAES/PVA共混膜的黏为６􀆰８mPa􀅰s.
表１　共混物不同配合比对DMAES/PVA共混膜黏度的影响

样品 DMAES∶PVA配合比 黏度/(mPa􀅰s)

DMAES/PVA共混膜 １００∶０ ８􀆰７

DMAES/PVA共混膜 ９０∶１０ ７􀆰７

DMAES/PVA共混膜 ８０∶２０ ６􀆰８

DMAES/PVA共混膜 ７０∶３０ ６􀆰０

DMAES/PVA共混膜 ６０∶４０ ５􀆰３

DMAES/PVA共混膜 ５０∶５０ ４􀆰８

２􀆰３　共混物不同配合比对共混膜力学性能的影响

共混物不同配合比对 DMAES/PVA 共混膜力

学性能的影响见表２.从表２可知,随着共混物中

PVA用量的增加,DMAES/PVA 共混膜的断裂强

度降 低,而 断 裂 伸 长 率、断 裂 功 明 显 增 加,在

DMAES∶PVA 配 合 比 为８０∶２０ 条 件 下,制 得 的

DMAES/PVA 共混膜的断裂强度为２３􀆰１０N/mm２,

断裂伸长率为１０􀆰７０％,断裂功为１３０􀆰８０mJ.由于

淀粉大分子中存在着大量羟基,易产生氢键缔合作

用,形成结晶[１１],从而使得淀粉薄膜硬脆,伸长率

低,淀粉与PVA共混后,PVA中的羟基与淀粉中的

羟基发生相互作用[１２Ｇ１３],削弱了淀粉分子间的氢键

缔合,增加了淀粉分子链的活动能力,降低了淀粉的

结晶度,使得 DMAES/PVA 共混膜的断裂强度降

低,断裂伸长率增加,此外PVA 本身具有较高的伸

长率,良好的韧性,因此随着共混物中PVA 用量的

增加,DMAES/PVA共混膜的韧性也随之增加.
表２　共混物不同配合比对DMAES/PVA共混膜力学性能的影响

样品
DMAES∶PVA

配合比

断裂强度/

(N􀅰mm－２)

断裂伸

长率/％

断裂功/

mJ

DMAES/PVA共混膜 １００∶０ ２８􀆰８０ ５􀆰０４ ９８􀆰４０

DMAES/PVA共混膜 ９０∶１０ ２５􀆰６０ ７􀆰６０ １１５􀆰５０

DMAES/PVA共混膜 ８０∶２０ ２３􀆰１０ １０􀆰７０ １３０􀆰８０

DMAES/PVA共混膜 ７０∶３０ ２１􀆰９０ １３􀆰９０ １５５􀆰９０

DMAES/PVA共混膜 ６０∶４０ １６􀆰６０ １９􀆰４０ １７８􀆰６０

DMAES/PVA共混膜 ５０∶５０ １２􀆰５０ ２３􀆰５０ １９０􀆰９０

２􀆰４　共混物不同配合比对共混膜抗弯曲疲劳性的

影响

在纺织和造纸的生产与使用过程中,共混物以

薄膜的形态贴附于纤维表面,使纤维之间紧密结合,
使产品获得了强度.在实际生产与使用过程中,产
品需要经受大量的弯曲,薄膜可能会因疲劳而产生

银纹和剪切屈服,进而导致微裂纹,导致宏观破坏,
所以共混膜的抗弯曲疲劳性会影响使用寿命[１４].
因此,有必要对共混物薄膜的抗弯曲疲劳性进行

评价.
共混物不同配合比对 DMAES/PVA 共混膜的

抗弯曲疲劳性的影响见表３.从表３可知,随着共

混物中PVA 用量的增加,DMAES/PVA 共混膜的

抗弯曲疲劳性明显增加,在 DMAES∶PVA 的配合

比为８０∶２０条件下,制得的DMAES/PVA共混膜的

抗弯曲疲劳性(平均值)达到４２４３次.薄膜在受到

剪切或冲击作用时,会产生沿应力方向上的形变.
淀粉薄膜属于脆性材料,易产生应力集中而形成银

纹,最终导致淀粉薄膜破裂.而 PVA 中的羟基可

以与淀粉中的羟基相互作用,减少淀粉大分子的有

序排列,使疲劳应力得到分散;PVA 具有良好的柔

韧性,可以提高 DMAES/PVA 共混膜的韧性,可以

吸收外来机械载荷的能量,减少银纹的产生,增加

DMAES/PVA共混膜的抗弯曲疲劳性.
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表３　共混物不同配合比对DMAES/PVA共混膜

抗弯曲疲劳性的影响

样品
DMAES∶PVA

配合比

薄膜厚度/

mm

抗弯曲疲劳性

(平均值)/次

DMAES/PVA共混膜 １００∶０ ０􀆰１１３ ２４３９

DMAES/PVA共混膜 ９０∶１０ ０􀆰１０９ ３２１８

DMAES/PVA共混膜 ８０∶２０ ０􀆰１２７ ４２４３

DMAES/PVA共混膜 ７０∶３０ ０􀆰１１６ ５３６０

DMAES/PVA共混膜 ６０∶４０ ０􀆰１１７ ６１１０

DMAES/PVA共混膜 ５０∶５０ ０􀆰１１５ ７１３９

２􀆰５　共混物不同配合比对共混膜与纤维粘合强度

的影响

在纺织和造纸领域,薄膜主要是粘合在纤维表

面,起到保护纤维的作用.为获得良好的粘合,必须

使共混物浆液能够很好的润湿纤维,并在纤维表面

铺展开[３].通过检测 DMAES/PVA 共混膜对纤维

的粘合强度,进而判断其在上述应用领域中的使用

效果.
共混物不同配合比对 DMAES/PVA 共混膜与

纤维粘合强度的影响见表 ４.从表 ４ 可知,随着

PVA用量的增加,DMAES/PVA 共混膜对涤纶纤

维、棉纤维的粘合强度都呈增长态势.在 DMAES∶
PVA 配合比为８０∶２０ 条 件 下,制 得 的 DMAES/

PVA共混膜对涤纶纤维、棉纤维的粘合强度分别达

到１４７􀆰９Ft/N、８１􀆰８Ft/N.由于PVA为线型主链,
分子柔 顺 性 好,同 时 PVA 具 有 优 良 的 水 溶 性,

DMAES与 PVA 共混后能提高浆液的水分散性.
因此,随着DMAES/PVA共混膜中PVA 用量的增

加,浆液能够更加充分的渗透到纤维丛中,润湿纤

维,并在纤维表面铺展,从而提高了纤维间的结合

力,增强胶层与纤维间的界面作用力,降低界面内应

力破坏的可能性[１５].
表４　不同配合比对DMAES/PVA共混膜与纤维粘合强度的影响

样品
DMAES∶PVA

配合比

涤纶纤维/

(Ft􀅰N－１)

棉纤维/

(Ft􀅰N－１)

DMAES/PVA共混膜 １００∶０ １４４􀆰７ ７８􀆰０

DMAES/PVA共混膜 ９０∶１０ １４６􀆰６ ７９􀆰６

DMAES/PVA共混膜 ８０∶２０ １４７􀆰９ ８１􀆰８

DMAES/PVA共混膜 ７０∶３０ １４９􀆰８ ８３􀆰４

DMAES/PVA共混膜 ６０∶４０ １５１􀆰８ ８４􀆰２

DMAES/PVA共混膜 ５０∶５０ １５４􀆰５ ８５􀆰２

３　结论

采用N,NＧ二甲基胺乙基氯化物盐酸盐为阳离

子醚化剂,对淀粉进行叔胺化变性,合成 DMAES,
然后与PVA不同配合比共混,成功制得 DMAES/

PVA 共 混 膜,并 对 共 混 物 的 不 同 配 合 比 对

DMAES/PVA共混膜的黏度、力学性能、与涤纶纤

维、棉纤维粘合强度的影响进行了探究.研究结果

表明:
(１)采用PVA与 DMAES共混,能够显著改善

DMAES/PVA共混膜的韧性,提高机械性能和抗弯

曲疲劳性,在 DMAES∶PVA 配合比为８０∶２０条件

下,制得的 DMAES/PVA 共 混 膜 的 断 裂 强 度 为

２３􀆰１０N/mm２,断裂伸长率为 １０􀆰７０％,断裂功为

１３０􀆰８０mJ,弯曲疲劳性(平均值)达到４２４３次.
(２)PVA与 DMAES的共混对涤纶纤维、棉纤

维的粘合强度也有显著的影响,随着 PVA 用量的

增加,DMAES/PVA共混膜对涤纶纤维、棉纤维的

粘合强度都呈增大态势,在 DMAES∶PVA 配合比

为８０∶２０条件下,制得的DMAES/PVA共混膜对涤

纶纤维、棉纤维的粘合强度分别达到１４７􀆰９Ft/N、

８１􀆰８Ft/N.
(３)推荐采用 PVA 用量为２０％与 DMAES进

行共混改性,共混可以使 DMAES在保持较强力学

性能的同时,显著地改善 DMAES/PVA 共混膜的

韧性,提高其抗弯曲疲劳性,增加 DMAES/PVA 共

混膜对涤纶纤维及棉纤维的粘合强度,缓解淀粉薄

膜“脆硬”的缺陷,弥补了单独使用DMAES的不足.
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