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摘　要　淀粉( ST ) - 聚乙烯醇( PVA )生物降解薄膜是一种新型高分子材料。本文研究了 S- P 降

解体系中物料配比、催化剂、反应时间对材料力学性能的影响, 分析了淀粉的糊化特性及对成膜的

作用, 为设计合成较高机械性能的 S- P 降解材料提供了途径。

关键词　淀粉　聚乙烯醇　生物降解　机械性能

　　随着高分子材料的不断增加,人们逐渐意识到合成高分子材料在给人类造福的同时,也给

人类的生存环境带来了威胁。

与金属材料不同, 常规的合成高分子材料一般在短时间内不会自行消失,想使其自行分解

为二氧化碳、水等简单的无公害分子,少则需要几十年,多则需要上百年的漫长过程。为了解决

塑料废弃物污染环境的问题,近几十年来世界各国做了大量的研究开发工作。目前, 开发研究

的降解塑料主要有:光降解塑料、生物降解塑料[ 1]。光降解塑料的制造技术有合成型和添加型

两种。合成型是聚合时, 在高分子链中引入易降解的官能团,如乙烯与一氧化碳共聚( ECO 技

术)、乙烯基酮、芳香基酮与乙烯基单体共聚。添加型是在聚合物中添加有光增敏作用的化学添

加剂、过渡金属络合物等。生物降解塑料根据降解机理和破坏形式,又可分为完全生物分解塑

料和生物破坏性塑料, 这些材料能在短时间内自然降解变成碎屑, 一方面降低对环境(主要是

土壤)的危害,另一方面由于碎屑的比表面积大,与环境中的氧、水、微生物、其它化学物质的接

触面积增大, 加快了碎屑最终分解为二氧化碳和水。

淀粉塑料是当今世界新型高分子材料之一,对它的研究开发一直是一个热门的课题
[ 2- 5]
。

我们采用共混交联的生产工艺,以芭蕉芋淀粉作为主要原料在有关助剂的存在和一定条件下

与 PVA 共混,制成 S- P 生物降解塑料薄膜。合理的工艺及配方设计可以在一定的淀粉含量

时,使降解材料具有最佳的机械、降解性能。

1　实验部分

1. 1　主要原料

芭蕉芋淀粉(贵州黔西南产) ; PVA (云南维尼纶厂产) ; T ween80; 甘油; HP 型催化剂; 尿
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素;甲醛。

1. 2　实验方法

将一定量的淀粉、PVA、T ween80、甘油、HP 型催化剂及蒸馏水加入带有搅拌器、冷凝管、

温度计的三颈瓶中, 室温搅拌30min, 加热至60～80℃, 糊化30min 后, 再加适量甲醛, 在90～

95℃下反应10～180min,最后再加尿素,于15min 后110℃流延成膜。

1. 3　粘度的测定

用 NXS - 11型旋转式粘度计。

1. 4　机械性能测试

测拉伸强度、延伸率,按国家 GB1040- 79标准进行。

2　结果与讨论

2. 1　淀粉糊化过程粘度变化

图1　芭蕉芋淀粉粘度曲线图

1. 10% ST , 2. 7%ST , 3. 10% ST + 0. 5% HP

芭蕉芋淀粉与其它粮食淀粉相比有

其特点, 它粒径大, 为10～100�m, 平均

粒径45�m, 直链淀粉比例高( 35% )。与

普通无机填料不同, 淀粉浆受热后要吸

水、膨胀,即产生糊化现象,此时淀粉粒

径往往比原始的淀粉粒径大许多, 同时

伴随溶液粘度增加, 这对塑料溶液制备

具有重要影响。芭蕉芋淀粉糊化过程粘

度变化如图1示。

从图1可见:淀粉粒水悬浮液自60℃

后,随温度的增加, 粘度上升,可持续上

升至一最大峰值, 该淀粉的最终糊化温

度确定为85℃。此外,淀粉糊在受热条件

下加入酸性催化剂,对淀粉有降解作用,

特别是支链链段, 使糊化过程粘度降低。

所以在制备降解材料时, 工艺上应考虑

在淀粉达到糊化温度前尽可能快地把淀粉分散到树脂中去,该工艺的安排是否合理,对最终产

品性能影响很大。

2. 2　各种因素对 S- P 膜性能的影响

2. 2. 1　ST 与 PVA 配比

在淀粉添加型生物降解材料中, 淀粉的含量对其性能影响很大。我们固定交联剂、助剂的

用量,讨论下列配方对 S- P 膜机械性能的影响。结果如表1。
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表1　ST 与 PVA 配比对膜机械性能影响

项　　　目 试　　　　　　样

1# 　　　　2# 　　　　3# 　　　　4# 　　　　5#

ST / ( ST + PVA ) ( % ) 0 20 40 60 80

拉伸强度 纵 31. 51 17. 13 14. 31 11. 24 10. 25

( M Pa) 横 19. 40 14. 60 14. 56 10. 47 4. 68

延伸率 纵 266 170 140 110 23

( % ) 横 190 183 153 96 10

　　从表1可见,淀粉的加入,使材料的力学性能下降,且含量越高,性能下降越显著。所以综合

考虑成本、膜的机械性能及降解性能,则 ST 与 PVA 较佳的配比为1�1。
2. 2. 2　催化剂应用

我们选择不同用量的 HP 型催化剂来考察催化剂用量的变化对材料机械性能的影响, 其

它因素固定, 结果如表2。

表2　催化剂用量对 S- P 膜机械性能的影响

项　　　目 试　　　　　　样

6# 　　　7# 　　　8# 　　　9# 　　　10# 　　　11#

HP ( g ) 0. 7 1. 1 1. 5 1. 9 2. 3 2. 7

拉伸强度 纵 5. 07 6. 21 8. 89 15. 38 11. 94 11. 12

( M Pa) 横 5. 18 7. 27 9. 52 15. 00 11. 97 10. 51

延伸率 纵 53 126 163 225 233 330

( % ) 横 63 140 166 225 220 256

　　从表2可见,随着 HP 的增加, 膜的拉伸强度逐渐增加, 达一峰值随后又逐渐减少。而延伸

率则随 HP 的增加而增加。这是因为: � HP 的存在有效地促进了 ST 和 PVA 的交联,且催化

剂 HP 用量为1. 9g 时效果最佳。� 由于 HP 对该体系有增塑作用,故随着 HP 用量的增加, 膜

的延伸率增加。由此可设计不同要求的产品。� HP 对该体系有降解作用。由于在 HP 作用的初

期阶段, HP 首先作用于支链淀粉(无定形区) [ 6]使其降解, 从而直链组份含量增多, 利于成膜,

故膜的强度增加,随后才缓慢作用于较大晶区中的直链、支链两个组分。由于直链部分也被降

解,故膜的强度趋于降低。

2. 2. 3　反应时间

固定淀粉、PVA、尿素、甲醛用量,考察反应时间对膜机械性能的影响,结果见表3。

表3　时间对 S - P 膜机械性能的影响

项　　　目 试　　　　　　样

12# 　　　13# 　　　14# 　　　15# 　　　16# 　　　17#

反应时间 ( min) 10 20 30 50 60 70

拉伸强度 纵 13. 04 14. 31 15. 64 16. 43 16. 41 15. 03

( M Pa) 横 11. 49 13. 25 16. 41 17. 56 17. 02 15. 13

延伸率 纵 140 160 186 300 310 326

( % ) 横 143 126 156 253 245 260

　　从表3可知,拉伸强度和延伸率最初随着反应时间的延长而增加,当反应进行至50min 时,
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其机械性能达到一较高值, 50min 后, 其拉伸强度和延伸率随反应时间的延长基本保持不变。

这是因为反应开时,由于淀粉首先糊化粘度增大,与 PVA 共混不匀,故影响成膜。随着反应时

间的延长, 淀粉糊化过程完成, 体系逐渐由不均匀趋于均匀,膜的性能也趋于稳定。所以,从经

济的角度,最佳反应时间为50min。

3　结论

� 淀粉与普通无机填料最明显的区别之一是淀粉在加工过程中的糊化过程。该过程对降

解材料的机械性能影响很大。

� 对 S- P 降解体系,当交联剂、助剂用量固定,且 ST 与 PVA 配比为1�1、催化剂用量为
1. 9g、反应时间为50m in 时, S- P 膜的机械性能较佳。
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ABSTRACT　Biodegr adable starch- poly viny l alcohol f ilm is a new polym er ic material. T he

effects of mass pr opo rt ion, catalyzator, reaction t ime on the mechanical propert ies of materi-

als were studied, and the gelat inized characterist ic of star ch w as analysed, w hich influences

the f ilm formability . T his prov ided a approach to obtain starch- polyvinyl alcoho l biodeg rad-

able m aterials w ith higher mechanical perform ance.
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