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!!摘要%综述了近年来无机物对淀粉塑料热性能影响的研究进展+以淀粉塑料不同的热性能为主线&包括玻

璃化转变温度*熔融加工性能和热稳定性三大方面-同时&从不同种类的无机物出发&分别讨论了硅酸盐*氧化

物*氢氧化物及金属盐对各个热性能影响的研究现状&并对未来的发展趋势进行了展望+

!!关键词%无机物-玻璃化转变-加工性能-热稳定性

淀粉具有天然可再生*来源广泛*价格低廉和可降解的优点&因而广泛用于制备环境友好的可降解塑
料&是最具发展前景的可替代石油基塑料的一类生物降解塑料1#2+然而&由于淀粉自身的亲水性&使热塑
性淀粉!P725U9V+43.F6-.4567&P8-"塑料在应用中存在较多问题&例如&对环境湿度敏感*力学强度不足
及耐水性差等1!&’2+为了提高其性能&拓展其应用领域&近年来&很多研究者将无机物作为填料应用于

P8-&其中又以层状硅酸盐!蒙脱土!09;.U95F++9;F.2&00P"*高岭土!Q49+F;&Q*,"等"*碳纳米管
!T45I9;;4;9.DI23&TAP"*氧化物及盐类等最为常见+

无机物作为填料对P8-性能的影响包括多个层面&主要有力学性能和阻隔性能!耐水*阻燃*透氧及
抗紫外"+对于这方面的研究&本课题组已经分别做了深入系统的讨论1)&%2+本文则从无机物种类出发&
主要介绍硅酸盐*碳纳米管*氧化物*氢氧化物以及盐类对淀粉塑料的另一重要性能&即热性能!包括玻璃
化转变温度*熔融加工性能*热稳定性"影响的国内外最新研究进展+此外&如无特别说明&本文所述P8-
指甘油增塑淀粉+

#!玻璃化转变温度!(:"

(:是度量聚合物材料链段运动的特征温度&在(: 以下&淀粉塑料处于玻璃态&(: 是非晶态塑料的
使用上限&是橡胶的使用下限+因此&测定淀粉塑料的(:具有着重要的意义+无机物与淀粉分子链的相
互作用以及在淀粉基体中的分散性决定了无机物作为填料增强P8-材料的(:的上升或下降+

8<8!硅酸盐

#a#a#!蒙脱土!在层状硅酸盐矿物中&00P因其环境友好&来源广泛&价格低廉的特点被广泛使用+

00P粒子是薄而平的层状形态&而 00P粒子的间距&影响其对淀粉基体的增强效果+

?74;:等1(2在P8-中分别加入"*)和_‘![#["的 00P&通过挤出工艺制备纳米复合材料+研究
发现&随着 00P从"‘添加到_‘&P8-复合材料的(: 从#_f降低到##f 这̂说明 00P的添加对

P8-起到了增塑的作用+根据增塑理论&00P中断了淀粉分子间的相互作用&降低了分子间氢键的强
度&并在基体中形成曲折路径&使得基体的自由体积增多+同时&GFD等1$2也有类似发现&当甘油添加量
较少!%‘"时&00P能够禁锢住与淀粉相互作用的甘油分子&使得淀粉分子的流动性增强&从而降低了
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(:+而T7F\5461_2等指出当甘油含量较高!!’‘"时&00P更易将甘油分子禁锢在其层间&令甘油分子不
能参与对淀粉基体的增塑&使得淀粉分子流动性变差&从而(:升高+

图#!00P含量为"‘"#‘*’‘"%‘及#"‘的P8-的损耗因子/温度曲线

HF:D52#!-672U4.F6\F2[9R.72>FRR252;..=V239RF;.2546.F9;I2.[22;3.45674;>6+4=4;>52+4.2>O0P*52+4X4.F9;3

R95D;52F;R9562>3.4567&;4;969UV93F.2369;.4F;F;:’"%‘4;>#"‘6+4=

此外&T94.F\=等1&2研究发现00P的添加量对P8-的(:影响也较明显&P8-#00P纳米复合材料
的动态热机械分析!O0*"结果如图#所示&添加#‘00P对材料的(: 影响不大+而含有’‘*%‘
00P的材料则分别有近似的两个(:&(:#是未与 00P作用的淀粉分子的(:+由于 00P与淀粉都具
有亲水性&00P粒子能够像交联剂一样把淀粉分子聚集在其表面&从而减缓分子链活动&因此(:!为与

00P相互作用的淀粉分子的(:+而在含有#"‘00P的材料中&粒子间距相当于淀粉分子尺寸&

00P能够更好地限制层间淀粉分子链段的松弛&使得材料的(:温度升高+

#a#a!!高岭土!Q*,属于#l#型的层状硅酸盐&但是由于其粒子层间氢键的存在&不利于在淀粉基体
中的插层和剥离+为削弱层间的作用力&从而改善其在淀粉基体中的分散性&可在 Q*,层间引入极性
分子&0I2=等1#"2用二甲基亚砜插层改性Q*,并添加到热塑性木薯淀粉薄膜中+研究发现&薄膜的(:
随着Q*,的添加!%‘"#"‘"而降低&证明Q*,对淀粉基体起到增塑效果+其一&是由于 Q*,与甘
油的相互作用促进了塑化淀粉分子链的滑移-其二&一些学者指出&纳米填料会使淀粉分子强制取向&降
低了缠结密度&干扰了分子间作用力1##2+

当淀粉基体/Q*,/增塑剂三者间的相互作用增强时&例如&用亲水的阳离子淀粉*甲壳素改性得到剥
离程度较高的Q*,&增强与淀粉基体的相互作用&淀粉分子链活动受到限制&(:则升高+GD等1#!2在

P8-中添加天然高岭土!AQ*,"以及甲壳素改性尿素塑化的高岭土!T7F.934;/U9>FRF2>Q*,&

TQ*,"&通过溶液/浇铸工艺制备淀粉薄膜&得到 P8-&P8-#AQ*,&P8-#TQ*,+差示扫描量热仪
!O-T"测试表明&三种薄膜的(:比较为)P8-#TQ*,(P8-#AQ*,(P8-+

8<6!碳纳米管
碳纳米管!TAP"由于其优良的力学*电学*光学以及热性能&常作为改善共混聚合物材料的形态以

及力学性能的填料+通常情况下&TAP能与聚合物基体相互作用而降低聚合物分子链的活性&升高材料
的(:+P4:7FW4>27等1#’2则发现&当TAP作为填料添加到淀粉基体中时&淀粉材料的(: 反而降低+这
归因于挤出工艺使得碳纳米管留存在淀粉富集区&使其周围的淀粉分子链有序性增加&缠结密度降低&分
子链更易在其表面滑动+

为了增强TAP在聚合物基体中的分散及其与基体的相互作用&可以使用表面活性剂&氧化或进行化
学功能化改性+T49等1#)2用硫酸和硝酸对多壁碳纳米管!0NTAP"进行功能化改性+研究发现&随着
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0NTAP含量的增加&淀粉薄膜的(:从#(a%f上升到!%a’f+这是由于淀粉分子与 0NTAP的相互
作用&减缓了淀粉分子在 0NTAP表面的滑移+

8<N!纳米氧化锌!&4P1T’P#"

A4;9/?;,是一种具有发展前景&广泛应用于电气以及抗菌领域的多功能材料+A4;9/?;,可由水
作为溶剂&可溶性淀粉作为稳定剂合成+04等1#%2在研究中指出&A4;9/?;,与淀粉基体间存在较强的相
互作用+他们将不同含量的A4;9/?;,添加到甘油塑化的豌豆淀粉!B8-"薄膜中&O0*研究表明&薄膜
的甘油富集区以及淀粉富集区的(: 都随着A4;9/?;,的添加量增加!"‘![."")‘![.""而上升+这
归因于A4;9/?;,起到物理交联点的作用&能够增强淀粉分子链间的相互作用&使得淀粉基体更加密实&
减少自由体积+由于A4;9/?;,较高的表面能&从而在淀粉基体中易发生团聚&为了改善A4;9/?;,的
分散性&KD等1#(2用羧甲基纤维素钠!T0T"改性A4;9/?;,&研究发现&B8-#?;,/T0T的淀粉富集区(:
最高达到’&a_f&高于B8-#?;,+

!!熔融加工性能

由于天然淀粉含有的大量羟基&使得分子间的相互作用力很强&导致其熔融温度高于分解温度&难
于用热塑性塑料的加工方法成型加工&必须对天然淀粉进行改性&使分子结构变异&使其无序化&才能形
成热塑性淀粉+目前&热塑性塑料的成型加工主要是在熔体状态下进行的&熔体的流动性质对最终制品
的性能有很大的影响+因此&研究流变性能对淀粉塑料的成型加工有重要的意义+

6<8!蒙脱土

P8-#00P纳米复合材料的粘度取决于 00P在基体中的分散以及形态+00P在淀粉基体中分
散得越均匀&团聚层叠越少&剥离程度越高&材料更容易在剪切应力下取向&熔体粘度不会升高&从而加工
性能越好+

T7F\546等1#$2发现阳离子淀粉改性 00P!,00P"由于极性与淀粉基体相似!改性过程如图!所
示"&与基体的相容性较好&分散性以及剥离程度高于 00P+转矩流变测试显示&由于 00P不易被淀
粉插层&在基体中发生层叠&在剪切应力作用下较难取向&P8-粘度上升&从而 00P#P8-的峰值转矩以
及平衡转矩明显高于,00P#P8-+在剪切应力进一步作用下&,00P#P8-的平衡转矩接近于P8-&
说明,00P#P8-实现剥离并取向&从而粘度不会增加+

图!!阳离子淀粉改性 00P示意图

HF:D52!!-672U4.F652V5232;.4.F9;9R.7200P95:4;9U9>FRF64.F9;I=2XR9+F4.F9;#4>395V.F9;.267;FgD2

为了实现 00P更高的剥离程度&*9D4>4等1#_2对P8-#00P的加工工艺进行改进&采用溶液插层

和熔融加工工艺制备P8-#00P复合材料+转矩流变结果表明&复合材料在溶液插层阶段已完成热塑
化+00P剥离程度较高&易于取向&因此 00P的添加量对材料的平衡转矩影响不大+

6<6!碳纳米管

P4:7FW4>27等1#’2对TAP对聚己内酯!8TG"#热塑性淀粉!8TG#P8-"共混体系的粘度与剪切速率
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的关系进行了研究&发现P8-在高温及高剪切速率下&材料的粘度下降明显+在密炼机中&TAP不会向

P8-富集区迁移&而停留在8TG富集区及P8-和8TG的界面+随着加工温度的升高&材料粘度降低&

TAP逐渐向P8-富集区迁移+GFD等1#&2在多壁碳纳米管!0NTAP"上引入羧基得到羧酸化改性的

0NTAP!T0NTAP"&并按不同比例!"a#‘"’‘"添加到甘油塑化的豌豆淀粉!8243.4567&8-"薄膜
中+经快速粘度测试仪!1S*"测试发现&随着T0NTAP含量的增加!#‘"!‘"&材料的糊化粘度逐渐
增加&这是因为T0NTAP中的羧基与淀粉中的羟基之间的氢键作用+

6<N!氧化锌

04等1#%2采用浇铸工艺制备P8-#A4;9/?;,复合薄膜+1S*测试显示&在升温过程中&淀粉糊开
始塑化&粘度逐渐升高&并且由于A4;9/?;,是采用可溶性淀粉为稳定剂合成&因此A4;9/?;,表面有可
溶性淀粉&在塑化的淀粉溶液中分散性较好+同时由于A4;9/?;,与淀粉间的相互作用&随着A4;9/?;,
含量的增加&粘度逐渐升高+KD等1#(2用羧甲基纤维素!T0T"改性A4;9/?;,&并将改性后的A4;9/?;,
按不同含量!"‘![."")‘![.""添加到B8-中制备淀粉薄膜+1S*测试结果与上述相近&由于T0T
改性的A4;9/?;,在淀粉溶液中分散性较好&A4;9/?;,与淀粉的相互作用使得糊化粘度升高+

’!热稳定性

热稳定性是复合材料最重要的性能之一&是影响材料应用的主要因素+材料的热稳定性与材料的结
构以及形态密切相关+因此&对淀粉复合材料而言&对材料起始分解温度*及分子链结构*形态的把握至
关重要1!"2+

N<8!硅酸盐

’a#a#!蒙脱土!00P增强淀粉塑料的机理在于其在淀粉基体中良好分散的条件下&较大的比表面积
能够与淀粉基体产生强烈的相互作用&形成插层或剥离结构&并且由于其本身的构型特点&从而具有较好
的热稳定性+T=543等1!#2提出&制备 00P#P8-复合材料的主要目标是使 00P在淀粉基体中剥离+

他们指出 00P层起到热阻隔的作用&随着 00P比例的增加!"‘"%‘"&复合薄膜的分解温度上升

!%f+*=4;4等1!!2指出&剥离的 00P层能够抑制附近淀粉分子链的流动&从而增强淀粉塑料的热稳
定性+

为进一步实现 00P的高剥离度&*9D4>4等1#_2将溶液插层与熔融加工工艺结合&热重测试表明&随
着 00P含量的增加!"‘"%‘"&复合材料的起始分解温度从!!’a!f上升到!)!a#f+这是由于剥离的

00P层既能够减缓水分及增塑剂的流动和蒸发&又能保护淀粉裸露的羟基&起到抑制多糖解聚的作用+
为促进剥离及插层结构的形成&改善淀粉与硅酸盐的相容性以及增大硅酸盐材料的层间距&对硅酸

盐进行有机化改性是常见的处理方式+将季铵盐1!’2*乙醇胺1!)2*柠檬酸1!%2*山梨醇1!(2改性的 00P添加
到P8-中&由于较好的相容性及插层结构的形成&分解温度随改性 00P含量的增加而提高+AF3.95
等1!$2用三甲基十二烷基铵离子改性 00P&并添加到P8-#8S*复合材料中+研究发现&复合材料失重

%‘和%"‘时的分解温度!(%‘和(%"‘"分别提高!a(f和!a#f&而相同含量的天然 00P则使材料的热
稳定性降低+

’a#a!!高岭土!对于淀粉纳米复合材料的性能&最关键的是硅酸盐在淀粉基体中的分散&而增塑剂的加
入会影响硅酸盐纳米微粒在淀粉中的分散+因此&对于淀粉#硅酸盐#增塑剂体系关系的把握尤为重
要1!_2+Q42[.4.FV等1!&2指出Q*,的确能够提高P8-材料的热稳定性&且随着Q*,含量的增加!#"‘*

’"‘和("‘"&复合材料的分解温度分别为’’(f*’’&f和’)!f+一些学者采用有机改性Q*,的方法
促进剥离结构的形成&但是淀粉分子链很难插入到硅酸盐层中&因而完全的剥离结构很难得到+GD
等1#!2在制备淀粉复合材料中&采用甲壳素来改性高岭土!Q*,"&以尿素作为增塑剂&研究发现添加(‘
的改性Q*,能将(%‘以及%""f时的剩余量N%""f分别提高_&‘和!_a%$‘+这归因于高岭土*尿素及
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淀粉三者间的氢键作用力+0I2=等1#"2采用二甲基亚砜改性Q*,&并与天然Q*,做对比&得到了类似
的结论&由于Q*,层状结构有阻隔热扩散的效果&使得含有改性Q*,及天然Q*,的薄膜的分解温度
都有提高+同时&改性Q*,由于的尺寸更小&分布更均匀&对薄膜分解温度的提升效果更好+

’a#a’!滑石粉!T43.F++9等1’"2研究滑石粉对P8-热稳定性的影响&通过热压工艺制备P8-复合薄膜+

研究发现&随着滑石粉含量的增加&材料的起始分解温度以及熔融温度都降低+这归因于滑石粉在淀粉
基体中起到成核剂的作用&促进淀粉的结晶化&使得淀粉晶体尺寸更小且更不规则1’#2+此外&他们1’!2又
对比不同种类的滑石粉*#"!片状结构"和-M#"!块状结构"对P8-热稳定性的影响+研究结果与上述类
似&滑石粉的成核作用&使得P8-的热稳定性降低+此外&与含有等量-M#"的复合材料相比&含有*#"
样品的熔融温度较低&这是由于*#"二维的片状结构&更易促进淀粉结晶的形成+

N<6!氢氧化物
氢氧化镧具有类似氢键的基团&在未进行表明改性的情况下能够与淀粉基体产生强烈的相互作用+

,67F:I9等1’’2研究了G4!,<"’ 对P8-薄膜热稳定性的影响&热重分析显示&含有#‘和’‘G4!,<"’
使得薄膜的起始分解温度下降&材料失重速率增加+他们指出&G4!,<"’ 粒子改变了P8-基体的分解

过程&使得薄膜的热稳定性降低+GFD等1’)2用羧甲基纤维素钠!T0T"为模板合成氢氧化锆&得到?5/
T0T纳米粒子+通过溶液浇铸工艺制备含有不同添加量!"‘*!‘*)‘*(‘*_‘*#"‘"的P8-#?5/T0T
复合薄膜+热稳定性研究&?5/T0T粒子的添加使得薄膜的起始分解温度降低&分解速率增加+

N<N!金属盐

’a’a#!碳酸钙!-D;等1’%2采用溶液蒸发工艺制备含有碳酸钙!T4+6FDU645I9;4.2&TT"的P8-复合薄
膜+热稳定性研究发现&由于TT较小的微粒以及无序的粒子分散在淀粉基体中&在TT含量为"a"(‘
时&薄膜的熔融温度从!#$a##f提高到最高的!’(a_’f&说明此时TT在基体中能够良好地分散&使得粒
子与基体的接触面积增多&从而增加了基体的密实程度&热稳定性提升+而进一步增加TT的含量会因

TT在基体中团聚而使材料的热稳定性下降+另外&Z99.]+4>等1’(2用了富含 TT的蛋壳!@::372++

V9[>25&@8"来代替TT+研究发现&添加#"‘*’"‘和%"‘的@8能分别将P8-薄膜的最大分解速率对
应的温度从’’’f提升到’%%f*’%$f*’%_f+说明@8也能提升P8-材料的热稳定性+

’a’a!! 磷 酸 锆 ! ND 等1’$2采 用 正 丁 胺 !Z*"改 性 层 状 的 甘 氨 酸/$&$/甲 基 磷 酸 锆 !?5
1!,’8T<!"!AT<!T,,<2.<!,&?OB08"&得到Z*/?OB08作为热塑性豌豆淀粉!8-"的填料+热稳
定性研究发现&由于Z*/?OB08中的有机物质分解温度较低&从而使得材料的热稳定性随着Z*/
?OB08含量的增加而降低+此外&他们1’_2还通过浇铸和溶液蒸发工艺制备甘油塑化豌豆淀粉#$/磷酸
锆!8-#4/?58"热塑性复合薄膜+研究结果与上述类似&$/磷酸锆并不能提高8-材料的热稳定性+反之&

4/磷酸锆含量的增加会促使淀粉中糖苷键的分解+

’a’a’!氯化钙!氯化钙*氯化钾和氯化锂等氯盐作为P8-增塑剂的研究近年来受到广泛关注+氯盐中
的阴阳离子能够与淀粉中的羟基作用&从而破坏淀粉结晶&降低淀粉材料的结晶度+MF4;:等1’&2采用浇
铸工艺制备氯化钙增塑的P8-#8S*复合薄膜+热重研究显示&随着氯化钙含量的增加!"‘"!"‘"&薄
膜的分解温度逐渐降低&从纯P8-#8S*薄膜的!&(f下降到!’$f+之后&他们1)"2还尝试了氯化铝*氯
化镁和氯化锂作为P8-#8S*薄膜的增塑剂+对薄膜的热稳定性研究结果与上述类似&其中氯化铝对

P8-#8S*热稳定性影响最大&其余依次为 0:T+!(T4T+!(GFT++

)!结论和展望

当前&无机物应用于淀粉塑料对热性能的影响&还存在一系列需要研究及改进的问题+例如&控制无
机物在淀粉基体中的添加量以及对无机物改性&改善其在淀粉基体中分散性和相容性是影响淀粉塑料性
能的关键-对于蒙脱土或高岭土等层状硅酸盐&提高插层和剥离程度是重点+未来可能的研究方向主要
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有)!#"深入研究无机物/淀粉/增塑剂三者与热性能之间的关系和相互影响机理&为提高淀粉塑料的热性
能奠定基础-!!"无机填料的粒径相对较小&表面能较高&有效提高其在淀粉基体中的分散性和相容性始
终是研究的重点-!’"探索无机物与淀粉基体相互作用的新方法和新原理&以此为基础&使淀粉塑料的热
性能进一步提高和完善+
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1!%2!<D4;:0H&KDMB&04CĤ T45I97=>589+=U&!""(&(’)’&’"’&&a
1!(2!04C&KDM&N4;:A^04659U9+04.25@;:&!""$&!&!)$!’"$!_a
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