
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 49 卷，第 5 期

2021 年 5 月

Vol.49，No.5
May 202134

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2021.05.007

聚丁二酸丁二酯／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料制备与性能
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摘要：通过熔融共混法制备了聚丁二酸丁二酯 (PBS)／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料，其中 PBS 质量分数固定为

50%，并对其进行结构性能分析。傅立叶变换红外光谱结果表明，经过共混过程后，淀粉和乙酸酯淀粉无定型区域的

含水量显著降低。广角Ｘ射线衍射结果表明，共混后的淀粉晶体结构遭到破坏，破坏程度随着醋酸酯用量的增加而

降低，当乙酸酯淀粉质量分数为 40% 时，PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料形成了比较有利于力学性能的结构，拉伸

强度和断裂伸长率达到最大值。淀粉和乙酸酯淀粉的加入，显著增加了改性 PBS 的吸湿和吸水性能，有利于材料的

快速降解。
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Preparation and Properties of Poly (Butylene Succinate) Ternary／Acetate Starch／Starch Blends
Cheng Wenxi， Bai Shenao， Wan Ruyi， Li Jichen， Wang Chongyang， Li Bing， Miao Wei， Song Weiqiang

（School of Materials Science and Engineering， Henan University of Technology， Zhengzhou　 450001， China）

Abstract ：Poly (butylene succinate) (PBS)／starch acetate／starch composites were prepared by melt blending，in which the 

content of PBS was fixed at 50%，and the structures and properties of the composites were investigated. Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) results show that the water content of starch and acetate starch in the amorphous region decrease significantly 
after blending. Wide angle X-ray diffraction (WAXD) results show that the crystal structure of the blended starch is destroyed，and 
the degree of destruction decreases with the increase of the amount of starch acetate，so that the composite formed a structure which 
is more conducive to the mechanical properties of the composite，the tensile strength and elongation at break  of the composite reach 
the maximum at 40% amount of starch acetate. The addition of starch and starch acetate significantly increase the moisture absorp-
tion and water absorption of the modified PBS，which is conducive to the rapid degradation of the composite.
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随着绿色发展理念越来越深入人心，生物降解

塑料得到了广泛的重视，研究使用者越来越多 [1–4]。

聚丁二酸丁二酯 (PBS) 是由 1，4- 丁二酸和 1，4- 丁
二醇脱水聚合而成的高分子材料，其易被自然界多

种微生物或动植物体内的酶分解成二氧化碳和水，

是一种全生物降解塑料。PBS 与其它的可降解材料

相比，价格相对较低，具有良好的应用前景 [5–9]。但

是相对于聚乙烯、聚氯乙烯等常规的包装材料来说，

其价格仍较为昂贵，需要继续对其进行改性，在保持

或者稍微降低性能的同时，进一步降低成本。填充

改性是一种常见的降低成本的方法，常见的填充剂

例如碳酸钙、滑石粉、白炭黑、石棉、云母、纤维、淀粉

等。

淀粉是由单一类型的糖单元组成的多糖，具有

完全可降解性，且来源广泛，价格低廉，现已被广泛

用于多种生物降解塑料如 PBS、聚乳酸 (PLA)、聚羟

基脂肪酸酯 (PHA) 等的填充材料或改性剂 [10–13]。

由于淀粉和 PBS 的极性差别较大，它们的简单
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共混物界面相容性较差，性能较差。因此，研究者

一般使用改性淀粉代替天然淀粉，或者使用增容剂

以提高淀粉和 PBS 的相容性，从而得到比较理想的

结果 [14]。李壮等 [15] 研究了偶联剂种类对 PBS／淀

粉复合材料性能的影响，认为铝酸酯偶联剂的改性

效果较好，当铝酸酯偶联剂用量为 1%、淀粉用量为

25%、甘油／尿素复配增塑剂用量为 10% 时，复合

材料具有较好的力学性能。与普通淀粉同 PBS 的

共混材料相比，PBS／蜡质淀粉共混材料具有更好

的加工性、力学性能和疏水性。Zeng Jianbing 等 [16]

采用异氰酸酯制备端异氰酸酯基 PBS，再将其与热

塑性淀粉 (TPS) 熔融共混，结果发现，当改性 PBS
的质量分数为 10% 时，共混材料的拉伸强度显著提

高，由纯 TPS 的 0.68 MPa 提高至 7.2 MPa。
由于乙酸酯淀粉黏度高，有酯基且应用广泛，

性质较为稳定，价格低廉易获取。因此笔者用不同

含量的乙酸酯淀粉来代替部分淀粉，通过共混法制

备 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料，研究乙酸酯

淀粉含量的变化对复合材料的拉伸弹性模量、拉伸

强度、断裂伸长率、吸水率等性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PBS ：5001MD，熔 体 流 动 速 率 为 3.3 g／
10 min (190℃，2.16 kg)，日本昭和电工株式会社；

玉米淀粉：食品级，执行标准 GB／T 8885–
2008，河北玉锋实业集团有限公司；

乙酸酯淀粉：178 μm，水分含量 12.3%，为玉

米变性淀粉，执行 GB 29925–2013，广西高源淀粉有

限公司。

1．2　仪器与设备

电子万能试验机：WDW–10 型，济南川佰仪器

设备有限公司；

转矩流变仪：RM–200C 型，哈尔滨哈普电气技

术有限责任公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NicoletiS20
型，赛默飞世尔科技有限公司；

平板硫化机：XLB–400 型，武汉市新洲区昌盛

轻工机械设备厂；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：Ultima Ⅳ型，日

本理学株式会社。

1．3　试样制备

PBS、淀粉和乙酸酯淀粉在烘箱中 60℃烘干

4 h，按照一定比例混合后加入转矩流变仪中，料筒

各段温度分别设置为 145，145，145℃，在 80 r／min
转速下共混 10 min 后制得 PBS／乙酸酯淀粉／淀

粉复合材料。表 1 列出了 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉

复合材料的原材料配方组成 ( 均为质量分数）。
     表 1　PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料配方                    %

试样编号 PBS 淀粉 乙酸酯淀粉

PDC00 50 50 0
PDC10 50 40 10
PDC25 50 25 25
PDC40 50 10 40
PDC50 50 0 50

1．4　性能测试与表征

拉伸性能按 GB／T 1040.1–2006 测试，测试速

率 50 mm／min，每组 7 个试样，取平均值。

FTIR 测试：扫描次数 32 次，扫描范围 400～
4 000 cm–1，分辨率 1 cm–1。PBS 和 PBS／淀粉复

合材料制成薄膜进行分析。乙酸酯淀粉及淀粉在

60℃下干燥 24 h 和溴化钾共研磨压片进行分析。

WAXD 测 试：Cu 靶 Kα 射 线，波 长 为

0.154 nm，电压为 40 kV，电流为 40 mA，扫描范围

为 5°～50°，扫描步进为 4°／min。
吸湿率测试：将样品在烘箱 60℃中烘 24 h，称

干重。在空气中放置，直到质量不发生变化为止，测

吸湿率。吸湿率 =( 样品吸湿后的质量 – 样品干重 )
／样品干重 ×100%。

吸水率测试：将自然放置的样品称干重，然后

完全放入纯水中，每隔 15 min 取出，用纸去除吸附
的水分后称重，然后再放入水中静置。75 min 后
每隔 1 h 测一次质量并记录，计算吸水率。吸水
率 =( 样品吸水后的质量 – 样品干重 )／样品干重
×100%。
2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为 PBS、淀粉、乙酸酯淀粉 FTIR 谱图。从
图 1 可以看出，PBS 在 2 900 cm–1 处有明显的亚甲
基峰，在 1 730 cm–1 处有明显的羰基碳氧双键峰，
在 1 000 cm–1 处有明显的羰基碳氧键峰。淀粉与

乙酸酯淀粉的 FTIR 谱图特征峰波数基本相同，在

3 500 cm–1 有个明显的大鼓包型特征吸收峰，这归

属于淀粉上的羟基振动；1 640 cm–1 处为羧基振动

吸收峰，573，536 cm–1 处为葡萄糖六元环特征峰。

相比于淀粉，乙酸酯淀粉在 1 454 cm–1 处的甲基峰

更明显，这是因为淀粉乙酯化后，新引入了甲基，同

时，乙酸酯淀粉在 435 cm–1 处多了个特征吸收峰。

淀粉在 573，536 cm–1 处的葡萄糖六元环特征峰更
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明显，这可能是因为乙酸酯淀粉进行了酯化反应后，

使得淀粉分子中的部分葡萄糖六元环开环。

4000 3000 2000 1000

PBS

图 1　PBS、淀粉、乙酸酯淀粉 FTIR 谱图

图 2 为不同乙酸酯淀粉含量的 PBS／乙酸酯

淀粉／淀粉复合材料的 FTIR 谱图。由图 2 可知，

这 5 组样品的 FTIR 光谱特征峰波数基本相同，在

3 500，2 900 cm–1 和 1 730 cm–1 处有明显的吸收峰，

说明了样品是由 PBS、淀粉或者乙酸酯淀粉组成的

复合材料。所有 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料

在 1 640 cm-1 处的吸收峰明显弱于淀粉和乙酸酯淀

粉，说明了淀粉和乙酸酯淀粉和 PBS 共混后，它们

的无定型区域的水大部分失去了，间接说明了淀粉

和乙酸酯淀粉的无定型区域优先被 PBS 分散。

图 2　不同乙酸酯淀粉含量的 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉

复合材料的 FTIR 谱图

2．2　WAXD 分析

图 3 为淀粉、PBS 和 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉

复合材料的 WAXD 衍射图。由图 3 可以看到，淀

粉在 15.6°，17.7° 和 23.6° 位置拥有明显的衍射峰，

说明淀粉为Ａ型结晶。当淀粉和 PBS 共混后，复合

材料在上述位置的衍射峰基本消失，在 2θ=20.2° 和

22.8° 处出现了 2 个衍射峰，这分别对应于 α– 晶型

的 PBS 的 (020) 和 (110) 晶面 [23]，说明了共混后，淀

粉晶体大部分被破坏了，但对 PBS 的晶体结构影响

比较小。当部分淀粉用乙酸酯淀粉替换，可以发现，

随着乙酸酯淀粉用量的增加，复合材料在 15.6° 和

17.7° 的衍射峰越来越显眼，说明乙酸酯含量的增加

降低了共混过程对淀粉晶体结构的破坏，这主要是

因为乙酸酯淀粉用量增加时，淀粉的用量相应的降

低了，淀粉晶区被更多的淀粉和乙酸酯非晶区所包

裹，从而保留了下来。当淀粉全部用乙酸酯淀粉所

替换后，其复合材料仅在 20.2° 和 22.8° 处有衍射峰，

说明乙酸酯淀粉是一种非晶物质。
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2θ 
图 3　淀粉、PBS 和 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料的 WAXD 图

2．3　拉伸性能分析

图 4 为乙酸酯淀粉不同含量的 PBS／乙酸酯淀

粉／淀粉复合材料的拉伸性能。
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图 4　乙酸酯淀粉不同含量的 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉

复合材料的拉伸性能

由图 4 可以看出，复合材料的拉伸强度和断裂

伸长率随着乙酸酯淀粉含量的变化曲线非常相似。

无乙酸酯淀粉时，PBS／淀粉复合材料的拉伸强度

和断裂伸长率均较高，分别为 6.62 MPa 和 63.45%。

当淀粉用部分乙酸酯淀粉替换时，随着乙酸酯淀粉

含量的增加，PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料的

拉伸强度和断裂伸长率先降低后升高，当乙酸酯质

量分数为 40% 时复合材料的拉伸强度和断裂伸长

率达到最高值，分别为 7.45 MPa 和 60.24%，当乙酸

酯淀粉质量分数达到 50% 时，此时复合材料中没有

淀粉，其拉伸强度和断裂伸长率下降。这是因为乙

酸酯淀粉含量低时，复合材料中淀粉呈非晶结构分

散在 PBS 基体中，强度低，韧性差，当乙酸酯淀粉质

量分数为 40% 时，淀粉在复合材料中呈微晶结构分

散在基体中，起到了良好的增强和增韧效果。

2．4　吸湿率和吸水率测定

在 PBS／淀粉复合材料中加入乙酸酯淀粉能引

入含有亲水基团的羟基、羰基，有利于亲水性能的提
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物质如助剂、淀粉或者乙酸酯淀粉被水溶解了，从而

质量降低，表现为吸水率降低。由图 6 还可以发现，

样品中乙酸酯淀粉的含量越多，其吸水率越高，特别

是 PDC50，PDC40 和 PDC25 间的区别，这与其吸湿

率的表现相统一。

3　结论

通过熔融共混制备了不同乙酸酯淀粉用量的

PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料。共混后发现

复合材料中淀粉和乙酸酯淀粉无定型区域的水量

均显著下降，同时，随着乙酸酯淀粉含量的增加，更

多的淀粉晶体结构被保留下来，特别是当乙酸酯淀

粉质量分数为 40% 时，复合材料的拉伸性能表现

最佳，拉伸强度和断裂伸长率分别为 7.45 MPa 和

60.24%。复合材料的吸水性显著高于纯 PBS，而且

随着乙酸酯含量的增加而不断增加，有利于复合材

料的快速降解。
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高，增加了复合材料的生物降解性能。

图 5 为 PBS 和 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合

材料的吸湿率。从图 5 可知，PBS 的自然吸湿率最

低，仅为 0.17%，当 PBS 和淀粉共混后，复合材料的

吸湿率急剧增加到 0.81%，当复合材料中 10% 的淀

粉被乙酸酯淀粉替代后，复合材料的吸湿率稍有降

低，然后复合材料的吸湿率随着乙酸酯淀粉含量的

增加而增加，这说明乙酸酯淀粉相比于淀粉，其吸水

能力更高，这也和其 FTIR 谱图结果相吻合。当乙

酸酯淀粉质量分数在 10% 时吸湿率更低，这主要是

因为此时，乙酸酯淀粉增容了淀粉，使得样品中的淀

粉被 PBS 所分散和包裹，降低了淀粉的吸水量，同

时乙酸酯淀粉含量较低，不能完全弥补淀粉少吸收

的水量，从而使得样品表现为吸湿率最低。
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图 5　PBS 和 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料的吸湿率

除了对样品检测吸湿率外，还将样品放入水中

浸渍检测其吸水率，结果如图 6 所示。
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图 6　PBS 和 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料的吸水率

由图 6 可知，PBS 和 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉

复合材料的吸水率均随着时间的增加首先增加，然

后降低，不同之处在于 PBS 后期基本平稳不变，而

PBS／乙酸酯淀粉／淀粉复合材料则再随着时间增

加而不断增加，说明 PBS 用淀粉和乙酸酯淀粉共混

合，有利于水分等物质的渗人，能提高 PBS 的降解

速率。这是因为 PBS 和 PBS／乙酸酯淀粉／淀粉

复合材料被水浸泡一段时间后，样品表面上的部分
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