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氧化热塑性淀粉的制备与性能研究
程文喜　苗　蔚　宋伟强

(河南工业大学材料科学与工程学院,郑州４５０００７)

摘　要　以玉米淀粉和甘油为主要原料,过氧化苯甲酰为氧化剂,将三者按一定比例混合后在单螺杆挤出机中

制备氧化热塑性淀粉(TPS).考查了 TPS的羧基含量、拉伸性能、微观形貌.结果表明:随着氧化剂用量的增加,TPS
的羧基含量得到提升,结晶度降低,挤出效应减弱,断裂面从脆性断裂向韧性断裂转变,拉伸性能得到显著增加.
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Abstract　Cornstarchandglycerolweremixedwithbenzoylperoxideasoxidantandthenextrudedtoprepare

oxidizedthermoplasticstarch (TPS)inasinglescrewextruder．Thecarboxylcontent,mechanicalpropertiesand

microstructureofTPSwereinvestigated．Theresultsshowedthatastheoxidantdosageincreased,thecarboxylcontent

ofTPSwasimproved,thecrystallinitydecreased,theformationofEHcrystalwasblocked,thefracturesurfacechanged

frombrittlefracturetoductilefracture,andthetensilepropertiesweresignificantlyincreased．
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　　在过去几十年里,垃圾填埋场中的石化产品引

起了严重的环境问题[１].由淀粉和增塑剂组成的热

塑性淀粉(TPS)已成为传统塑料一种有趣且经济上

有吸引力的替代品.增塑剂在 TPS中扮演着不可

或缺的角色,因为他们可与淀粉形成氢键,以取代淀

粉分子内和分子间的氢键强相互作用,降低淀粉分

子的有序性,使得淀粉分子在分解温度之下熔融,表
现出热塑性[２].

含羟基的小分子化合物,如甘油、乙二醇、糖醇、
山梨醇、木糖醇等,常用作增塑剂.此外,还出现了

混合增塑剂,如甘油和水的混合物,甲酰胺和尿素的

混合物,乙酰胺和尿素的混合物,甘油和蔗糖的混合

物,柠檬酸和甘油的混合物.反应性 TPS具有良好

的力学性能和较好的抗老化性能.此外,盐的存在

会影响淀粉中的这种排斥作用,从而导致淀粉理化

性质发生一些变化.Fabra等[３]用酪蛋白酸钠和

甘油的混合物作为增塑剂制备 TPS薄膜,酪蛋白

酸钠的加入降低了结晶度,并抑制了 TPS的回生

性.近年来,变性淀粉也被用于研究 TPS.Zhang
等[４]在淀粉中加入氧化淀粉和甘油,制备 TPS样

品,氧化淀粉的加入提高了 TPS样品的流变性能

和韧性.
本研究 以 玉 米 淀 粉,甘 油 和 过 氧 化 苯 甲 酰

(BPO)为原料,混合后挤出制备氧化 TPS,在熔融

挤出过程中,BPO 能将淀粉或甘油氧化,从而可能

使样品具有独特的表现.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

玉米淀粉(食品级),河南永昌飞天淀粉糖有限

公司;甘油、过氧化苯甲酰(BPO),均为分析纯,上海

阿拉丁生化科技股份有限公司.
高速混合机(SHR１０A 型),东莞市九通机械有

限公司;单螺杆挤出机(SJ２５ＧZLF０３型),北京泽岛

机械有限公司;精密注塑机(TW１５８０型),宁波通用

塑料机械制造公司;电子万能试验机(CMT４５０４
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型),济南川佰仪器设备有限公司;XＧ射线衍射仪

(XRD,RigakuD型),日本理学株式会社;扫描电子

显微镜(SEM,INSPECTF５０型),美国FEI公司.

１􀆰２　试样制备

将玉米淀粉在６０℃下干燥１２h,加入一定量甘

油,在高速混合机中搅拌１０min,在密封袋中静置

４８h,然后按比例加入BPO(１份、２份、３份和５份)
并搅拌混合１０min,再经单螺杆挤出机挤出造粒得

到 TPS粒料,料筒温度为１５０℃.将样品粒料烘干

后用精密注塑机加工成标准试样,密封保存以备进

行性能测试.

１􀆰３　结构表征与性能测试

羧基含量测定:通过滴定测定[５],将约２g样品

与２５mL０􀆰１mol/L盐酸混合,并用磁力搅拌器搅拌

该浆液３０min.然后将浆料小心地转移到５００mL
烧杯中,并用蒸馏水将体积调节至３００mL.将浆液

在沸水浴中连续搅拌加热１５min以确保完全凝胶

化.然后 用 蒸 馏 水 将 浆 液 调 节 至 ４５０mL,并 用

NaOH 溶液滴定至pH＝８􀆰３.同时进行空白测试.
将样品消耗的 NaOH 毫摩尔数扣除空白样消耗的

NaOH 毫摩尔数后除以样品干重,即可得到样品的

羧基含量(mmol/g).

XRD分析:在样品槽内将淀粉粉末压实、压平,
待测;将 TPS压成平板后待测.测试条件:铜辐射

Ka(k＝１􀆰５４１８Å),电压４０kV,工作电流３０mA.
断面形貌观察:将试样在液氮中淬断,断面喷金

处理,用SEM 观察断面形貌,扫描电压为５kV,距
离１４mm.结晶度(Xc)采用结晶峰的面积除以结

晶峰和非结晶峰的总面积的办法计算[６].
拉伸性能:拉伸性能按 GB/T１０４０—２００６测试,

拉伸速率２５mm/min,每个样品至少测试７个样条.

２　结果与讨论

２􀆰１　BPO用量对TPS羧基含量的影响

BPO用量对 TPS羧基含量的影响见图１.由

图１　BPO用量对 TPS羧基含量的影响

图可知,未混入BPO的 TPS羧基含量不为零,这可

能是由于在熔融挤出期间淀粉或甘油被空气氧化.

TPS中羧基含量随 BPO 用量的增加而增加,但是

增加幅度逐步降低,这是因为BPO 用量高时,其利

用率降低.

２􀆰２　XRD分析

图２为淀粉和 TPS的 XRD谱图.由图可知,
淀粉在１５􀆰６°、１７􀆰７°和２３􀆰６°位置拥有明显的２θ峰,
说明淀粉为 A 型结晶.而 TPS在经过１５０℃挤压

后,在１３􀆰７°和２１􀆰２°生成了新的２θ峰,此为 V 型晶

体的特征峰.对比添加 BPO 前后 TPS的 XRD谱

图可以发现,添加 BPO 前,TPS在１８􀆰５°有一个明

显的２θ峰,而添加BPO 后,TPS在此位置的２θ峰

基本没有.１８􀆰５°为EH 晶体结构,这是 TPS在一定

温度和湿度下挤压过程中形成的,说明 TPS原料中

加入BPO后,显著降低了 TPS在单螺杆中的挤压

效应,从而阻碍了EH 晶型的生成.淀粉和 TPS的

结晶度列于表１.由表可知,未添加BPO的TPS结

晶度最高,为１８􀆰７％.而添加BPO后,TPS的结晶

度明 显 降 低,分 别 为 １４􀆰３％、１３􀆰２％、１３％ 和

１１􀆰７％.这是因为BPO不仅能氧化淀粉分子,而且

分解淀粉的分子,因此,结晶度下降.

图２　淀粉(a)和 TPS(b—f)的 XRD谱图

(BPO用量:b:０份;c:１份;d:２份;e:３份;f:５份)

表１　淀粉及TPS的结晶度

淀粉/甘油/BPO 淀粉 １００/３５/０ １００/３５/１

结晶度 ３０􀆰６ １８􀆰７ １４􀆰３

淀粉/甘油/BPO １００/３５/２ １００/３５/３ １００/３５/５

结晶度 １３􀆰２ １３􀆰０ １１􀆰７

２􀆰３　拉伸性能分析

TPS的拉伸曲线见图 ３.由图可知,未添加

BPO的 TPS拥有最高的拉伸强度和最低的断裂伸

长率,分别５􀆰６１MPa和４３􀆰５％.当BPO 被加入到

淀粉和甘油后,TPS的拉伸强度逐步降低,分别为
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４􀆰９３MPa、４􀆰７９MPa、４􀆰２５MPa和３􀆰９２MPa,而它们

的断裂伸长率得到显著提升,分别提高到７４􀆰６％、

１２４􀆰５％、８８􀆰７％和８４􀆰７％.这主要是因为BPO 加

入后,将淀粉或甘油中的羟基氧化成羧基,一方面提

高了淀粉和甘油分子间的作用力,另一方面降低了

TPS的结晶度,从而提高其韧性.但是 BPO 加入

后,TPS的韧性提升幅度不同,其中使用２份 BPO
的 TPS韧性最好,这可能是因为更多的 BPO 加入

后,较多的BPO将淀粉大分子降解,从而降低了其

韧性[７].

图３　添加BPO前后 TPS的拉伸曲线图

２􀆰４　SEM 分析

图４　TPS的断面SEM 图

[BPO用量/份:(a)０;(b)１;(c)２;(d)３;(e)５]

图４为 TPS的断面SEM 图.由图可知,未使

用BPO的 TPS显示斑块形状的脆性断口形貌.加

入BPO后,TPS的断面均呈现部分或者明显的韧

性断裂特征,尤其是加入２份和３份BPO 的 TPS,
它们的断面呈现韧性断裂特征的横条纹和韧窝,这
进一步说明了BPO的加入,提升了 TPS的韧性.

３　结论

将BPO加入玉米淀粉和甘油中,采用熔融挤出

法制备了 TPS,BPO 的加入对 TPS结构和性能产

生了显著影响.BPO加入后,TPS的羧基含量得到

提升,结晶度降低,熔融挤出效应显著减弱,TPS的

韧性得到显著提升,断面表现为韧性断裂特征.
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