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� 淀粉基聚合物的制造

淀粉是亲水性高分子
，

不具有一般聚合物

的加工性能和 力学性能
，

因而淀粉作为材料使

用
，

须与其他聚合物或单体一起改性
。

淀粉基

聚合物的制造主要通过物理共混和化学共聚来

实现
。

�
�

� 物理共混

淀粉与聚合物通过物理共混
，

加工成淀粉

基聚合物材料及其制品
，

具有实用
、

廉价
、

方便

的特点
。

亲水性淀粉与疏水性聚合物共混
，

须

解决淀粉与聚合物间的相容技术的问题
。

在共

混物 中加入适量的相容剂
，

可 明显改善聚合物

界面相互作用
，

提高相容性
，

改善制品的力学性

能和生物降解 性
。

如淀粉与聚 乙烯共混
，

可加

人 乙烯
一
丙烯酸共聚物 �����川

、

苯 乙 烯
一
丙烯

睛共聚物胶乳
、

淀粉接枝物 �如淀粉
一 � 一

丙烯

酸醋�囚等相容剂
。

苯 乙烯
一丁 二烯

一
苯 乙 烯共

聚物�����作为淀粉与聚 乙烯共混的相容剂
，

也

是一种助氧化剂
，

可 明显提高共混物 的降解速

度困
。

淀粉通过改性
，

可改进其疏水性
，

从而改

善与聚合物 的相容性
。

如改性淀粉
一 乙 酸 乙 烯

醋共聚物与 ���� 共混挤 出
、

以 环 氧改性 的二

甲基硅氧烷处理淀粉
、

再与 ���� 共混比
“ 〕 、

表

面处理淀粉与聚氯 乙烯共混图
，

均得到 了力学

�

睦能 良好的淀粉基生 物降解 材料
。

另外
，

聚合

物的加工工艺
，

如共混方式
、

共混速率等因素对

制品的力学性能也有一定的影响
。

�
�

� 化学共聚

淀粉与其他单体通过化学共聚
，

能有效地

改善淀粉的加工性能和力学性能
。

淀粉的化学

反应主要有 自由基共聚
、

离子共聚和官能 团的

反应
。

自由基共聚是淀粉共聚的主要形式
，

常

用柿���盐 〔‘�
，

川
、

锰���盐 〔’�〕等作引发剂
。
乍市

离子是 目前最有效的引发剂
，

其引发机理为钵

离子先与淀粉络合
，

然后氧化分解为 自由基
，

生

成的 自由基可被氧化为醛
，

最后氧化为淡基 自

由基 〔’�〕 �
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式中 左—可逆反应平衡常数 �

人�
，
�

。 ，
人�—分别为各步反应的速率常数

。

引发生成 的两 种 自由基均 能引发单体共

聚
，

形成 以淀粉为骨架
、

第二单体为支链的接枝

共聚物
。

除引发剂引发共 聚外
，

淀粉在辐照作

用下也能产生 自由基进行接枝共聚 〔’�〕 。

淀粉

受机械力处理如塑炼
、

粉碎等可导致淀粉长链

断裂而 生成大 自由基
，

与单体共 聚可生成淀粉

嵌段共聚物 〔’�， ’�〕 。

与淀粉共 聚的单体常用 丙

烯酸醋类
、

乙 酸 乙 烯醋
、

丙烯酞胺等
，

共聚物既

改善 了淀粉的力学性能和加工性能
，

又具有较

好的生物降解性
。

淀粉结构单元上含多个经基

基团
，

可通过官能 团反应进行改性
。

典型 的反

应是淀粉的乙酞化作用 〔’�〕 ，

淀粉含有的经基与
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乙 酸醉作用
，

部分经基转化为酷基
。

将 乙酞化

淀粉在 甲醇钠的 甲醇溶液中进行酷转移反应
，

根据反应时间不同
，

得到乙酞化度不同的淀粉
，

由此控制淀粉的疏水性和生物降解性
。

� 研究与开发进展

淀粉基聚合物作为最早研究的生物降解材

料
，
已开发了大量不同类型的品种

，

一些产品已

实现了商品化生产
。
目前

，

关于淀粉基生物降

解聚合物 的研究 开发报道
、

专利文献 比较多
。

本文将综合介绍几种重要的淀粉基聚合物的研

究
、

开发进展
。

�
�

� 生物崩解性聚合物

淀粉与聚烯烃 ���
、
��等�的共混物 中

，

聚

烯烃部分很难短时间完全生物降解
，

降解产物

中含有机碎片或粉末
，

这种聚合物称为生物崩

解性聚合物
。
目前通过淀粉改性或加人相容剂

的方法
，

在高速涡轮混合机 中制得淀粉含量达

������� 以 上 的共混物
，

加工成薄膜或片材制

品
，

在 淀 粉 酶 的 作 用 下 降解 迅 速
。

如 淀 粉�

����共混生产的农膜
，

当淀粉含量为 ��� 时
，

农膜在 �� 天发生龟裂
，

�� 天崩解成粉末
，

通过

田 间试验
，

具有明显的增产效果��� 〕 。

在淀粉聚合物 中加人光敏引发剂
、

助氧化

剂
，

制得的光
、

热生物双降解薄膜可加速聚烯烃

的降解 〔’乐���
。

双降解薄膜的产品质量接近 聚

烯烃的标准
，

并根据配方不同
，

在不同时间内完

成降解
，

达到可控降解的水平
。

�
�

� 完全生物降解性聚合物

高淀粉含量聚合物是 以淀粉含量为主
，

将

淀粉经过物理化学改性
，

然后加工而成的可完

全生物降解聚合物
。

美 国 �����
����

��� 公 司

生产的
“
����� ”

生 物降解材料��� 〕 ，

以糊化淀粉

为主要原料
，

以水为增塑剂加工而成
，

淀粉含量

可达 ��� 以上
，

在需氧和厌氧的情况下均可 生

物降解
，

并且有较好的力学性能
，

其强度可达聚

苯乙烯同类水平
。
日本玉米公司和密歇根生产

技术 研 究 所 联 合 开 发 出 一 种 高 淀粉 含 量 材

料 〔���
。

这种材料以玉米淀粉为主要原料
，

经特

殊化学与物理方法处理制成
。

与传统制造方法

相 比
，

这种材料具有耐水性强的优点
，
而在土壤

或堆肥仓中 �� 天可完全降解为 ���和水
。

淀粉与合成生物降解聚合物的共混物
，

具

有完全生物降解性能
。

与淀粉共混的合成生物

降解材料主要为聚 乙烯醇 �����
、

聚经基丁 酸

醋�����
、

聚经基戊酸醋�����
、
��� 一 ��� 共

聚物
、

聚 己 内醋 �����等等
。

淀 粉 与 ��� 共

混 〔��，川 ，

淀粉无需改性
，

可直接与 ��� 共混挤

出或共混流延成膜
，

所制得的薄膜具有较好的

拉伸强度�
。 � ����

�
�和延伸率�

。 � ���� �
，

作

为农膜使用
，

具有和 聚 乙烯相 同的优点
。

在共

混物 中加入醛类
，

或 以 乙烯
一乙 酸 乙 烯醋代替

���
，

可改善料品的耐水性
。

通过改变配方
，

可

调整制品的降解时间
。

淀粉或化学改性淀粉与

���
、
���

、
��� 一 ��� 共聚物共混 〔�，

，
��〕 ，

与单独

的合成聚合物相 比
，

共混物具有较快的降解速

度和较好的力学性能
。

淀粉不发生热变性
、

溶

出物少
，

目前
，

正在开 发改性淀粉与 ���等组

成的耐水性优 良的生物降解聚合物
。

通过淀粉经基官能 团反应
，

将淀粉改性为

一定疏水性淀粉
，

制得 了透明生物降解膜
，

用于

农用塑料和包装材料等领域 〔’�，

���
。

� 问题与前景

目前
，

生物降解 聚合物 的开发与应用存在

的主要问题
，

一是产品价格过高
，

天然可降解聚

合物的售价高达 �� 美元�磅
，

过高的价格降低

了生物降解材料的竞争性 �二是产品性能和 用

途的限制
。

聚合物的降解性必然损害产品的耐

久性
，

也会在一定程度上降低其力学性能
，

从而

限制 了生物降解聚合物的应用范围 �三是一些

生物崩解性聚合物作为农膜使用
，

不完全降解

产生的粉末可能影响土壤对农作物的生长
。

尽管如此
，

随着环保意识的增 强 和环保法

规的完善
，

生物降解聚合物市场仍将迅速增长
，

尤其在塑料薄膜
、

包装材料
、

医用材料等领域的

应用
。

考虑到原料 资源 的开发和 生 物 降解性

能
，

天然降解聚合物较合成降解 聚合物具有更
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大的发展潜力
。

据美国商业信息公司的报告预

测
，

美 国 降解 聚 合 物 总 销 量 到 ���� 年 将 以

��
�

�� 的年增长率增长
，
而合成降解性聚合物

年增长率仅为 �
�

��
，
天然聚合物则为 ��

�

��
。

由此可见
，

淀粉基生物降解聚合物作为天然降

解塑料
，

开发前景广阔
。

今后 的开发课题主要

是改善淀粉的物理化学性能
，

改进加工工艺
，

降

低生产成本
，

开发生物降解的可控技术等等
。
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