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摘　要　分别采用普通熔融共混法和水辅助加工法，制备了具有不同共混形态的聚丙撑碳酸酯（ＰＰＣ）／淀粉
共混物，并研究了淀粉分散形态对共混物的玻璃化转变温度（Ｔｇ）、流变以及力学性能的影响。研究结果表明，
采用普通熔融共混法时，淀粉未发生糊化，并以原颗粒状分散于基体中；而采用水辅助加工法时，淀粉发生糊

化，并在挤出过程中原位形成纤维结构。当淀粉以纤维形式分散于ＰＰＣ基体中时，其与ＰＰＣ间的界面接触面
积显著增加，二者的相互作用增强，ＰＰＣ／淀粉共混物的 Ｔｇ、储能模量以及复合黏度显著提高。力学性能测试
结果表明，当淀粉质量分数为３０％，采用水辅助加工法制备的 ＰＰＣ／淀粉共混物的拉伸模量相比于纯 ＰＰＣ提
高了６７７％。
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聚丙撑碳酸酯（ＰＰＣ）是由环氧丙烷与二氧化碳通过共聚反应制得的一种脂肪族聚酯。ＰＰＣ具有良
好的生物相容性、可生物降解性及优异的氧阻隔性，在包装材料、生物组织工程等领域有潜在应用［１５］。

然而，由于ＰＰＣ属于无定形聚合物，且分子链柔性大，分子间作用力小，使其玻璃化转变温度低且力学
性能较差，因而限制了其应用领域［６］。因此，大量的学者开展了ＰＰＣ改性工作，以进一步拓展其应用范
围。在这些改性研究中，将ＰＰＣ与淀粉进行共混，是最简单常用的方法之一。

淀粉是由葡萄糖单元构成的一种植物多糖，具有来源广、价格低且可生物降解等优良特性。ＰＰＣ／淀
粉共混物具备完全可生物降解性，且淀粉的加入不仅降低了材料的成本，还能提高 ＰＰＣ的模量。然而，
在以往的研究中，淀粉相绝大多数是以原颗粒状［７８］或海岛状［９］形态分散于ＰＰＣ基体中，这样的分散状
态使得ＰＰＣ与淀粉的接触面积相对较少，并且淀粉的加入对ＰＰＣ模量提高作用有限。本文采用水辅助
加工法使淀粉在螺杆剪切与拉伸作用下，原位形成纤维状淀粉且均匀分散在 ＰＰＣ基体中，并且系统研
究了不同的淀粉分散形态对所制备的ＰＰＣ／淀粉共混物玻璃化转变温度、流变性能以及力学性能等方面
的影响。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
ＰＰＣ，粉料，Ｍｎ＝１５０×１０

５，多分散指数４３２，购于台州邦丰塑料有限公司；淀粉，含水质量分数为
１３％，购于吉林中粮生化材料有限公司；氯仿，分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。

ＧＨ１００Ｑ型高速搅拌机（北京塑料机械厂）；ＳＨＪ２０型双螺杆挤出机（兰州兰泰塑料机械有限公
司）；ＱＬＢＤ５００×５００×２型平板硫化机（上海橡胶机械厂）；Ｑ２０型差示扫描量热仪（ＤＳＣ，美国 ＴＡ公
司），ＤＳＣ测试：样品的质量为５０～８０ｍｇ之间，实验在Ｎ２气氛围中进行。样品先从室温以２０℃／ｍｉｎ
升温到１７０℃，等温２ｍｉｎ，然后以３０℃／ｍｉｎ降温到 －１０℃后等温５ｍｉｎ，最后以１０℃／ｍｉｎ升温到
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１６０℃；ＪＳＭ５６００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本），ＳＥＭ测试：为了观察ＰＰＣ／淀粉共混物的相形态，将质
量比为７０∶３０的共混物作为研究对象，一组样品是 ＰＰＣ／干淀粉（ＤＳＴＡＲＣＨ）共混物和 ＰＰＣ湿淀粉
（ＷＳＴＡＲＣＨ）共混物；另一组样品是移除ＰＰＣ相后的淀粉（共混物中ＰＰＣ相用氯仿溶剂在室温条件下
刻蚀处理，滤纸过滤后得到淀粉相），喷金后用场发射扫描电子显微镜观察刻蚀前后的形貌；ＡＲＥＳ２０００
型旋转流变仪（美国ＴＡ公司），流变行为测试：采用旋转流变仪对共混物的流变性能进行测定。样品为
厚度０８ｍｍ、直径 ２５ｍｍ的圆片。测试温度 １７５℃，设定剪切角频率 ０１～１００ｒａｄ／ｓ，应变 ５％；
Ｉｎｓｔｒｏｎ１２１１型电子拉力机（美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ公司），拉伸性能测试：按照 ＧＢ／Ｔ１０４０．２２００６测定，拉伸速率
５ｍｍ／ｍｉｎ。
１．２　实验方法

ＰＰＣ的处理：在鼓风干燥箱４０℃，干燥１２ｈ。
淀粉的预处理：ＤＳＴＡＲＣＨ的准备：将淀粉在１２０℃下烘箱烘５ｈ，恒重后获得干淀粉密封保存待

用。

ＷＳＴＡＲＣＨ的准备：将淀粉在高搅机中高速搅拌下加入水，最终得到的淀粉中水的质量分数为２４％。
ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ共混挤出：将ＰＰＣ与ＤＳＴＡＲＣＨ以１００∶０、９０∶１０、８０∶２０、７０∶３０的质量比混合后，在

双螺杆挤出机熔融共混，螺杆温度分别为 ６０、８０、１４５、１６５、１７０、１７０、１５５和 １５０℃。螺杆转速为
１３０ｒ／ｍｉｎ。挤出料条经切粒后密封留存。

ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ共混挤出：将ＰＰＣ与湿淀粉分别以８９∶１１、７５３∶２４７、６３９∶３６１的质量比混合，在
双螺杆挤出机熔融共混，挤出机温度和转速同上，并且通过双螺杆设备中的抽真空系统在挤出过程中去

除共混体系中的水，挤出获得的料条在４０℃下真空干燥过夜后密封留存。最终所获得的样品中 ＰＰＣ／
ＳＴＡＲＣＨ的质量比为９０∶１０、８０∶２０和７０∶３０。

２　结果与讨论
２．１　ＰＰＣ／淀粉共混物的相结构

图１　淀粉在ＰＰＣ基体中分散形态（Ａ．ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ；Ｂ．ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ）及选择性刻蚀掉ＰＰＣ后，淀粉残
留物的形态（Ｃ．ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ；Ｄ．ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ）的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｔａｒｃｈｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎＰＰＣｍａｔｒｉｘ（Ａ．ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ；Ｂ．ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ），ａｎｄｓｔａｒｃｈ
ｒｅｓｉｄｕｅａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇＰＰＣ（Ｃ．ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ；Ｄ．ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ）

以往的研究表明，淀粉在增塑剂（如水或甘油等）、温度（６０～８０℃）以及螺杆剪切的共同作用下发
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生糊化，其结晶结构被破坏，形成无定形态结构，即所谓的热塑性淀粉（ＴＰＳ）［１０］。在无增塑剂的情况下，
淀粉在与ＰＰＣ进行熔融共混时则会保持其原颗粒形态，如图１Ａ所示。与之不同的是，在水辅助加工条
件下，淀粉先发生糊化，并在螺杆挤出机内部与ＰＰＣ进行熔融共混时，由于螺杆的剪切与拉伸作用而原
位形成淀粉纤维，如图１Ｂ所示。类似的现象在聚己二酸／对苯二甲酸丁二酯／大豆蛋白共混体系中有过
报道［１１］。为了更好地观察不同加工条件下淀粉在 ＰＰＣ中的分散形态，对所得到的样品进行选择性刻
蚀，除去ＰＰＣ组分，对淀粉残留物进行 ＳＥＭ观察。如图１Ｃ所示，无水条件下混合，淀粉保持原有的形
状，呈圆形或多角形颗粒，平均粒径约为１５μｍ。而水辅助加工法获得的淀粉呈细长的纤维，纤维直径
约为１～６μｍ。可见，经过水辅助加工后淀粉的相区尺寸变小，从而增大了其与ＰＰＣ的接触面积。

水辅助加工改变了淀粉在ＰＰＣ中的存在状态，其原因是淀粉颗粒在水和较高的温度作用下发生糊
化和融合，并且，由于此时淀粉含水质量分数较低（２４％），粘流态淀粉粘度较高，在螺杆混合外力作用
下，特别是拉伸作用，便发生变形成纤。

２．２　热转变行为
图２给出了在不同加工条件下所获得的 ＰＰＣ／淀粉共混物的二次升温 ＤＳＣ曲线，曲线中的跃迁是

ＰＰＣ发生玻璃化转变。当淀粉以原颗粒状分散在 ＰＰＣ基体中时，淀粉的加入能使 ＰＰＣ的 Ｔｇ升高，且淀
粉含量越高，Ｔｇ的升高越明显，如图２Ａ所示。其原因是淀粉的羟基与 ＰＰＣ的羰基之间存在氢键相互作
用［７］，从而限制了ＰＰＣ分子链运动，使其Ｔｇ升高。显然，淀粉含量越高，二者之间的氢键相互作用越强，
因而Ｔｇ升高越显著。当淀粉以纤维状分散形态存在时，ＰＰＣ的Ｔｇ变化规律与无水条件相类似（图２Ｂ）。
值得注意的是，如表１所示，在相同淀粉添加量下，纤维状淀粉对ＰＰＣ的Ｔｇ的提升效果要优于原颗粒状
淀粉。这主要是因为相比于原颗粒状形态，淀粉粒子尺寸由直径１５μｍ显著降低为１～６μｍ，当淀粉以
细长纤维分散在ＰＰＣ基体时能有效增大二者的界面接触面积，从而使二者间的氢键相互作用进一步增
强，因此Ｔｇ的提高更为显著。

图２　不同淀粉含量及加工条件下ＰＰＣ／淀粉共混物的二次升温ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｐｌｏｔｓｏｆＰＰＣ／ｓｔａｒｃｈｂｌｅｎｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｒｃｈｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ

Ａ．ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ；Ｂ．ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ

表１　不同淀粉含量及加工条件下的ＰＰＣ／淀粉共混物的Ｔｇ
Ｔａｂｌｅ１　ＴｇｏｆＰＰＣ／ｓｔａｒｃｈｂｌｅｎｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｒｃｈｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄ

ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈｅａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

ｍ（ＰＰＣ）∶ｍ（Ｓｔａｒｃｈ）
Ｔｇ／℃

ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ
１００∶０ ３７．６７ ３７．６７
９０∶１０ ３８．１０ ３９．６０
８０∶２０ ３８．７８ ３９．７９
７０∶３０ ３９．７２ ４１．７３
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２．３　流变特性
图３和图４分别给出了不同加工条件下，淀粉含量对ＰＰＣ／淀粉共混物复合黏度及储能模量的影响

规律曲线。如图３Ａ和４Ａ所示，无水条件下，不同淀粉含量的 ＰＰＣ／淀粉共混物的复合黏度和储能模量
与纯ＰＰＣ基本相同，只是在淀粉含量低时，淀粉粒子可能会促进ＰＰＣ分子链滑移，降低熔体粘度。与淀
粉粒子混合不同的是，在水辅助加工条件下，随着淀粉含量增加，淀粉形成纤维网络结构，使得淀粉与

ＰＰＣ之间的界面相互作用显著增强，因而所获得的 ＰＰＣ／淀粉共混物的复合黏度显著提高，如图３Ｂ所
示。特别是当淀粉含量（质量分数）达到３０％时，淀粉开始形成连续相，构成网络结构，使体系的复合黏
度和储能模量产生突变，特别是在低频区出现了类固响应，如图４Ｂ所示。可见，ＰＰＣ／淀粉共混物的流
变性能测试结果与上述的ＳＥＭ结果相一致。

图３　不同淀粉含量及加工条件下的ＰＰＣ／淀粉共混物的复合粘度角频率变化曲线
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐｌｅｘｖｉｓｃｏｓｉｔｙｖｓａｎｇｕｌａｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙｐｌｏｔｓｏｆＰＰＣ／ｓｔａｒｃｈｂｌｅｎｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｒｃｈｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ａ．ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ；Ｂ．ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ

图４　不同淀粉含量及加工条件下的ＰＰＣ／淀粉共混物的储能模量角频率变化曲线
Ｆｉｇ．４　ＳｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓｖｓａｎｇｕｌａｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙｐｌｏｔｓｏｆＰＰＣ／ｓｔａｒｃｈｂｌｅｎｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｒｃｈｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ａ．ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ；Ｂ．ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ

由图３Ａ和４Ａ还可以看出，随着剪切角频率的增大，ＰＰＣ／淀粉共混物的复合黏度降低，说明共混物
的分子链缠结由于剪切速率增大而发生解缠结，发生剪切变稀行为。

２．４　力学性能
表２给出了纯ＰＰＣ以及ＰＰＣ／淀粉共混物的拉伸模量、拉伸强度和断裂伸长率的统计结果。由表２

可以看出，不论以何种形态分散，ＰＰＣ／淀粉共混物的模量均高于纯 ＰＰＣ，拉伸强度略有下降，而断裂伸
长率则显著降低。这主要是淀粉的加入抑制了ＰＰＣ分子链的自由旋转运动，使得共混物的模量显著提
高。值得一提的是，在相同淀粉添加量下，淀粉纤维对 ＰＰＣ的增强效果要明显优于淀粉颗粒。例如，在
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淀粉质量分数为 ３０％时，采用水辅助加工法制备的 ＰＰＣ／淀粉共混物的模量相对于纯 ＰＰＣ提高了
６７７％，而采用普通加工法时仅提高了４６７％。另一方面，由于淀粉与 ＰＰＣ的相容性较差，界面结合力
较弱，使得ＰＰＣ／淀粉共混物的断裂伸长率相比于纯ＰＰＣ出现了显著下降，且拉伸强度也有所降低。

表２　不同淀粉含量及加工条件下所获得的ＰＰＣ／淀粉共混物的力学性能
Ｔａｂｌｅ２　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＰＣ／ｓｔａｒｃｈｂｌｅｎｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｒｃｈ

ｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｍ（ＰＰＣ）∶ｍ（ｓｔａｒｃｈ） Ｙｏｎｇ′ｍｏｄｕｌｕｓ／ＭＰａ Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ／％ Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

１００∶０ ＰＰＣ ９０６．５ ５１ ２９．８
９０∶１０ ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ ９６６．７ ２．３ ２０．３

ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ １２１０ ４．１ ２４．８
８０∶２０ ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ １２００ ２．２ ２６．８

ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ １２５０ ２．４ ２４．１
７０∶３０ ＰＰＣ／ＤＳＴＡＲＣＨ １３３０ １．９ ２０．５

ＰＰＣ／ＷＳＴＡＲＣＨ １５２０ ２．３ ２４．３

３　结　论
本文将水辅助加工方法应用于聚丙撑碳酸酯（ＰＰＣ）／淀粉共混体系的加工改性过程中，与普通熔融

共混法相对比，这种方法使淀粉在ＰＰＣ基体中的形态由颗粒转变为纤维形态，纤维直径在１～６μｍ。与
此同时，ＰＰＣ／淀粉共混物的Ｔｇ、流变以及力学性能均发生了改变：Ｔｇ和黏度提高比较显著，同时，纤维状
的淀粉使得ＰＰＣ的模量明显增加，纯ＰＰＣ的拉伸模量是９０６５ＭＰａ，淀粉质量分数为３０％共混物的拉
伸模量为１５２０ＭＰａ，提高了６７７％。通过本方法获得的共混物将有望应用于可降解包装材料领域，提
升使用性能的同时降低材料的成本，提高产品的附加值。
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Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１７０４２４；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１７０５２４；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１７０６０６
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．５１５０３２０４），ＣｈａｎｇｃｈｕｎＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＢｕｒｅａｕＰｌａｎｎｉｎｇ

Ｐｒｏｇｒａｍ（Ｎｏ．１６ＣＸ１３），ｔｈｅＦｕｎｄｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ（ＣｈａｎｇｃｈｕｎＢｒａｎｃｈ）（Ｎｏ．２０１５ＳＹＨＺ００１４）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＤＯＮＧ Ｌｉｓｏｎｇ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０４３１８５２６２８９０；Ｅｍａｉｌ：ｄｏｎｇｌｓ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ

ｐｏｌｙｍｅｒｓ
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