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水溶性聚酯与甘油对淀粉/PBAT复合材料增容效果研究
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摘要：采用高压反应釜制备糊化淀粉，以甘油作为增塑剂，以水溶性聚酯(PVE)为新型高分子增容剂，将淀粉、对

苯二甲酸-己二酸丁二酯(PBAT)、不同含量的 PVE、不同含量的甘油混合均匀后通过双螺杆挤出机混炼制备淀粉/

PBAT/PVE/甘油共混切片，研究了新型增容剂 PVE 对淀粉/PBAT 相容性的影响。采用扫描电子显微镜、X 射线衍射

仪、热重分析、力学性能测试等手段表征其微观相容性与力学性能。结果表明，随PVE质量含量增加，淀粉/PBAT相

容性变好，共混材料热分解温度均下降；结晶性能方面，随甘油、PVE的加入，淀粉/PBAT特征峰强度均减弱；PVE以

20 %(占淀粉干基)、甘油以30%(占淀粉干基)添加入共混材料中，其性能改善明显，强力拉伸强度可达30.4 MPa。相容

性显著影响宏观力学性能，因此PVE和甘油的合理用量是关键。
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Study of Compatibilization Effect of Water-Soluble Polyester and Glycerol on Starch/PBAT Composites
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Abstract：Starch/poly (butyleneadipate-co-terephthalate) (PBAT)/water-soluble polyester(PVE)/glycerol blending materials

was mixed evenly through the twin screw extruder mixing with gelatinized starch prepared by an autoclave ，glycerol as the plasti‐

cizer and PVE as the new polymer compatibilizer. The effect of the new compatibilizer PVE on the compatibility of starch/PBAT/

glycerol blending materials was studied. Scanning electron microscope，X-ray diffractometer, thermogravimetric analysis, mechani‐

cal property test etc. and other means were used to characterize its microcompatibility and mechanical properties. The results show

that with the increase of PVE content，the starch/PBAT compatibility becomes better，and the thermal decomposition temperature of

the composite material decreases. In terms of crystallization performance，with the addition of glycerol and PVE，the characteristic

peak strength of starch/PBAT is weakened. PVE is added to the composite at 20 wt% (20wt% of starch dry group) and glycerol at 30

wt% (30 wt% of starch dry group)，its performance is significantly improved，the strong tensile strength reach (30.4±1.7) MPa.

Compatibility significantly affects macroscopic mechanical properties，so the rational dosage of PVE and glycerol is key.

Keywords：water-soluble polyester；starch；poly（butyleneadipate-co-terephthalate）；compatibilization；mechanical property

传统石油基塑料难以降解且对环境造成严重

影响，产生白色垃圾，与国家可持续发展的理念相

违背。因此，新型环保生物可降解塑料的开发研究

已成为塑料行业未来发展的重要方向之一。对苯

二甲酸-己二酸丁二酯(PBAT)和淀粉均具有良好生

物降解性能，其中淀粉完全可降解，PBAT在某种条

件下也可完全降解，两者均为绿色可降解高分子材

料，在微生物和自然环境等作用下，最终降解产物

为二氧化碳和水，两者均为绿色环保的终产物，尽

可能少地产生环境上的污染，对环境保护具有重要

作用[1‒5]。其中PBAT是一种生物降解塑料，因其分

子链上含有脂肪链段和芳香链段，因此，它综合了

脂肪族聚酯优良的降解性能和芳香族聚酯良好的

力学性能，同时PBAT还具有良好的延伸性和耐热
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性能[6‒9]。但由于PBAT芳香族链段上苯环的存在，

使得降解相对较慢，同时由于其价格要比其它塑料

高，故没有在市场上广泛应用[10‒12]。而淀粉作为一

种天然高分子材料，来源方便，可从植物中直接获

取，但淀粉本身并不具备热塑性，因此无法直接得

到热塑性淀粉塑料，但通过将淀粉改性，加入PBAT

母粒至改性淀粉基体中，通过增容剂的添加以提高

两者界面相容性，提高共混材料的实用性能，得到

可降解热塑性淀粉塑料，以此降低生产成本并且拓

宽淀粉的应用空间，同时还起到缓解环境污染的

作用[13‒15]。

笔者先将淀粉糊化处理，破坏其结晶结构，用

乙醇沉降防止其“回生”，产生重结晶现象，制得消

晶淀粉。再加入甘油使淀粉塑化，后加入水溶性聚

酯(PVE)作为增容剂，与PBAT经过双螺杆高温剪切

共混挤出切粒，而后注塑制得淀粉/PBAT共混材料，

研究PVE、甘油的用量对淀粉/PBAT共混材料微观

结构和相关性能的影响。实验中用到的 PVE为自

制可降解增容剂，其主要原料为PBAT与间苯二甲

酸-5-磺酸钠，两者在催化剂、稳定剂等条件下可发

生双元缩聚合成反应生成 PVE。通过引入磺酸盐

单体使其具有水溶性；通过PBAT的结构以调节其

规整度，使其呈现非晶态，其分子量在 6 000～12

000之间，玻璃化转变温度为45～65℃。

1 实验与测试

1. 1 主要原材料

玉米淀粉：食品级，长春大成玉米有限公司；

PBAT：巴斯夫 C1200，粒料，德国巴斯夫化工

(中国)有限公司；

乙醇、甘油：分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；

PVE：粒料，湖北顶新环保新材料有限公司。

1. 2 主要设备与仪器

恒温水浴锅：HH-4型，常州国字仪器制造有限

公司；

高压反应釜：DHG-9240A型，上海精宏实验有

限公司；

双螺杆挤出机：SHJ-20 型，南京杰恩特机电有

限公司；

微型注塑机：SZS-15型，武汉瑞鸣实验仪器有

限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-5600LV 型，日本

电子光学公司；

X射线衍射(XRD)仪：Empyrean型，荷兰帕纳科

公司；

热失重(TG)分析仪：TG209F1 型，耐驰科学仪

器商贸有限公司；

万能材料测试仪：YG028 型，温州方圆仪器有

限公司。

1. 3 淀粉/PBAT/PVE/甘油共混材料的制备

将玉米淀粉在50℃中烘干12 h，而后将其置于

适量的蒸馏水中超声震荡搅拌0.5 h，制成质量分数

为 10%的玉米淀粉乳，在高压反应釜中 125℃密闭

高压反应 0.5 h，待结束后，用乙醇醇沉反应产物并

离心，静置0.5 h后取下层沉淀物备用。

将四种原料按照表1所示的配方在高速搅拌机

中混合均匀后，经过挤出机的熔融共混挤出作用，

制得淀粉/PBAT/PVE/甘油切粒，其中Ⅰ区至Ⅵ区的

熔融挤出温度分别为 130，155，155，155，155，

150℃。后将得到的切粒在标准注塑机上按照

ISO527-2-2012标准制备得到哑铃样条，后将样条在

25℃环境下调节48 h，用于各种性能测试与表征。

1. 4 性能测试

SEM测试：将所得样条于液氮中脆断，并对其

断面喷金，观察样条的微观断面形貌，其中设定加

速电压10 kV；放大倍数10 000倍。

XRD 分析：采用 XRD 仪对样条的晶体结构进

行测试表征，采用Cu靶(λ=1.541 8 nm)，其中测试管

压40 kV，管流40 mA。

TG测试：使用TG仪对淀粉/PBAT/PVE/甘油共

混材料热稳定性进行测试。在氮气保护下，以10℃/

min的速率从20℃升温到800℃；

力学性能测试：根据 ISO 527-2-2012测试标准

采用电子万能材料试验机对标准样条进行拉伸性

能测试，设定拉伸隔距30 mm，张力20 N，各个样条

表1 淀粉/PBAT/PVE/甘油共混材料质量配比 %

淀粉干基

70
70
70
70
70
70
70
70
70
70

PBAT

30
30
30
30
30
30
30
30
30
30

甘油

30
35
40
45
50
30
30
30
30
30

PVE

20

20

20

20

20
10
15
20
25
30
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测试20次后取平均。

2 结果与分析

2. 1 甘油含量对淀粉/PBAT/PVE/甘油共混材料性

能的影响

(1) 甘油含量对共混材料结晶性能的影响。

图1为不同甘油含量共混材料的XRD图谱，表

2为不同甘油含量共混材料的结晶性能参数。由图

1及表2可知，随着甘油含量的增加，处于14.1°处的

特征峰型弥散，说明小分子甘油充分进入到糊化淀

粉分子内部以及糊化淀粉颗粒之间，削弱糊化淀粉

氢键从而降低淀粉结晶度，同时甘油对PBAT具有

一定的润滑作用，因此共混材料的结晶度产生下

降，但下降趋势并不明显。

5 10 15 20 25 30 35 40 45

2θ/(°)

30%+"

35%+"

40%+"

45%

50%14.1°
18.2°

21.6°

*!
*!

图1 不同甘油质量分数时共混材料XRD图谱

(2) 甘油含量对共混材料力学性能的影响。

表3为不同甘油含量共混材料的力学性能表征

数据，从表中得知随甘油含量的增加，共混材料的

拉伸强度先缓慢上升基本保持稳定而后下降，在甘

油质量分数为40%时，达到最大为32.2 MPa。这是

由于随甘油含量逐渐增多，糊化淀粉塑化程度越来

越高，使得糊化淀粉颗粒在PBAT基体里排列更规

整，一定程度上提高共混材料拉伸强度但幅度不

大；当甘油的质量分数大于 40%时，糊化淀粉过度

塑化，大量甘油溢出，以游离的状态分布在淀粉与

PBAT之间，使得分子间更易产生滑移，进而使得共

混材料拉伸强度急剧下滑，断裂伸长率上升。综上

分析，选择 30%甘油作为淀粉/PBAT的增塑剂较为

理想。

2. 2 PVE含量对淀粉/PBAT/PVE/甘油共混材料性

能的影响

(1) PVE含量对共混材料微观形貌的影响。

图 2为不同含量PVE共混材料断面图，放大倍

数为10 000倍。其中图2a没有加入PVE，图2b～图

2e的PVE的质量分数分别为10%，15%，20%，25%。

由图 2可以看出，随PVE的加入，糊化淀粉与PBAT

之间没有分界线，两相体系相容性变好。说明PVE

可以增加糊化淀粉与PBAT之间的粘附力，能够使

PBAT颗粒分散至糊化淀粉连续相中，不会因团聚

现象的产生而出现界面和空隙空洞。但仍能观察

到少部分 PBAT 颗粒未能分散至糊化淀粉连续相

里，可能是由于PVE的含量不足。

图 2b、图 2c 分别是 PVE 质量分数为 10%，15%

的共混材料SEM图，相较于图 2a，观察到颗粒明显

变少，PBAT颗粒相比分散更加均匀。图2d、图2e分

(a) (b)

(c) (d)

(e)
PVE质量分数：a-0；b-10%；c-15%；d-20%；e-25%

图2 不同PVE质量分数的共混材料SEM图

表3 不同甘油质量分数时共混材料力学性能

甘油质量分数(占淀粉)%

30

35

40

45

50

拉伸强度/MPa

30.4±1.7

31.1±1.6

32.2±1.5

28.1±2.0

25.7±2.1

断裂伸长率/%

320.1±3.6

402.2±3.0

456.4±3.1

503.1±4.6

574.3±3.2

表2 不同甘油质量分数时共混材料结晶性能参数

甘油质量分数(占淀粉)/%

30

35

40

45

50

结晶度/%

24.2

23.7

23.2

22.9

22.4
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别是 PVE 质量分数为 20%，25% 的共混材料 SEM

图，基本观察不到颗粒团聚现象，PBAT均匀分散在

糊化淀粉连续相中。当PVE的质量分数较少时，即

低于 20% 时，能够观察到少部分 PBAT 颗粒，说明

PBAT颗粒分散不均匀，当 PVE质量分数高于 20%

时，两者分界线逐渐消失，PBAT大颗粒均匀分散在

糊化淀粉的基体中，此时不会产生明显的“分相”现

象，两者充分相容，相容性得到显著提高。

(2) PVE含量对共混材料结晶性能的影响。

图 3 为淀粉/PBAT/PVE/甘油共混材料的 XRD

谱图，由图 3 可以看到，PBAT 特征峰仍然存在，随

PVE含量的增加，某些特定角度的特征峰型弥散、

偏移，说明PVE使糊化淀粉均匀分散在PBAT中，糊

化淀粉的存在阻碍了PBAT链段的运动，导致PBAT

的某些特征峰削弱甚至消失。同时还能看到随

PVE含量的增加，PBAT特征峰强度逐渐减弱。

表 4 是参照徐斌[16]等所述的方法得到的不同

PVE含量的共混材料的结晶度。从表 4可以看出，

共混材料的结晶度下降，由 30.2% 逐步下降至

22.6%，这不仅是由于糊化淀粉颗粒阻碍PBAT链段

的运动，还有糊化淀粉对PBAT的结晶过程中存在

异相成核作用[17]，使得结晶度下降。同时，14.2°处

特征峰随PVE含量的增加而逐渐消失，说明PVE在

增容的同时还有塑化的作用，使得糊化淀粉的结晶

度也产生下降。(其中 2θ=14.2°处为糊化淀粉的特

征峰)。

(3) PVE含量对共混材料热稳定性能的影响。

图4是不同PVE含量的共混材料TG和DTG曲

线图，其中图 4a 是 TG 曲线图，图 4b 是 DTG 曲

线图。表5是不同PVE含量的共混材料的热失重参

数，从左到右依次为糊化淀粉开始分解(Td，1)以及最

大分解速率温度(Tm，1)、PBAT 开始分解(Td，2)以及最

大分解速率温度(Tm，2)。从图 4和表 5中可以看到，

在150℃之前为共混材料中部分水分的蒸发引起的

质量下降，150～300℃左右为甘油的挥发引起的质

量下降，300～400℃左右为淀粉的热分解引起的质

量下降，400℃左右为PBAT的热分解从而引起质量

的下降。随PVE含量的增加，共混材料的热分解温

度与最大热分解速率温度均产生下降，可能由于

PBAT大分子更加均匀分散在糊化淀粉颗粒中，很

大程度上阻碍了分子链间的运动，从而抑制了

PBAT 的结晶能力，与上述 XRD 谱图中纯 PBAT 在

23.1°，17.3°处的特征峰随增容剂PVE的加入逐渐向

左偏移且峰强度逐渐减弱保持一致。即对应的衍

射角度变小，层与层之间间距增加，表明有更多淀

粉分子嵌入至PBAT分子之间，破坏其规整性，降低

其结晶度，导致热稳定性下降。

0 200 400 600 800
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�
*
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1�"1 PBAT
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25%PVE
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	C


a—TG曲线；b—DTG曲线

图4 不同PVE含量的共混材料的TG和DTG曲线

表4 不同PVE质量分数时共混材料的结晶性能参数

PVE质量分数/%

0

10

15

20

25

30

结晶度/%

30.2

27.1

25.4

24.2

23.4

22.6

5 10 15 20 25 30 35 40 45

2θ/(°)

10%PVE
15%PVE

20%PVE
25%PVE
30%PVE

0%PVE

3
14.1°

21.6°

23.1°

PBAT

图3 不同PVE质量分数时共混材料XRD曲线

表5 不同PVE质量分数时共混材料的热失重参数

PVE质量
分数/%

10

15

20

25

30

Td，1/℃)

269

261

258

255

253

Tm，1/℃

304

294

292

291

289

Td，2/℃

344

341

340

339

337

Tm，2/℃

396

392

391

390

388
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(4) PVE含量对共混材料力学性能的影响。

表 6 为不同 PVE 含量的淀粉/PBAT/PVE/甘油

共混材料的力学性能数据。由表 6可以看到，共混

材料的拉伸强度随 PVE含量的增加是先上升后下

降，但断裂伸长率是一直上升。在PVE的质量分数

从 0到 20%增长的过程中，共混材料的拉伸强度不

断上升，这是由于随PVE含量的增加，PBAT颗粒在

糊化淀粉连续相中分散更均匀，PBAT作为大分子

颗粒填充物，在糊化淀粉连续相中起到颗粒增强的

作用，从而有效提升共混材料的拉伸强度。且当

PVE 质量分数达到 20% 时，拉伸强度达到其峰值

30.4 MPa。当PVE的含量继续增加，拉伸强度产生

明显下降，可能由于PVE作为一种高分子增容剂，

少量的PVE有利于促进PBAT大颗粒在糊化淀粉中

的均匀分布，基于PBAT在糊化淀粉连续相中的颗

粒增强作用，其强力有所提高。PVE质量分数高于

20%时，多余的PVE无法有效增容淀粉与PBAT，反

而会起到“分相”的作用，最少形成两种相态，而不

同相态的相互作用不同，存在一定缺陷，使得共混

材料的拉伸强度下降，此外多余的PVE在共混体系

中可能起到润滑增塑的作用，使大分子链段产生滑

移，从而引起拉伸强度的损失降低。

3 结论

选用PVE作增容剂来提高糊化淀粉与PBAT之

间的相容性，研究了 PVE、甘油含量的变化对共混

材料性能的影响，主要有以下结论：

(1) PVE 的使用可以有效增容糊化淀粉与

PBAT体系，且在一定范围内，PVE的用量增加，使

得PBAT颗粒均匀分散在糊化淀粉基体中，两者之

间相容性明显提高，共混材料的熔融温度下降。糊

化淀粉和PBAT的特征峰强度减弱，说明共混材料

的结晶度在下降，且共混材料热稳定性随着PVE的

加入也产生一定下降，与结晶度下降相互印证。随

着甘油含量的增加，其结晶度产生小幅度下降，说

明小分子甘油充分进入到糊化淀粉分子内部以及

糊化淀粉颗粒之间，削弱氢键作用从而降低其结晶

度，且甘油对PBAT具有一定的润滑作用，使得共混

材料结晶度下降。

(2)力学性能测试表明，随着PVE含量的增加，

共混材料的拉伸强度不断上升，当PVE质量分数为

20% 时，达到峰值为 30.4 MPa，PVE 的含量继续增

加，拉伸强度在下降，断裂伸长率一直增加。随着

甘油含量的增加，共混材料的拉伸强度不断上升但

幅度较小，当甘油质量分数超过 40%时，拉伸强度

迅速下降，断裂伸长率不断增加。综合考虑，使用

20%PVE、30% 甘油可使共混材料表现出较好的综

合性能。
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