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表 � 已工业化的可降解塑料

名 称 组 成 商品名 制 造 厂 商

聚��
一
轻基丁酸一

�。 一��

经基戊酸 �

微生物合成的�
一
轻基丁酸

和�一经基戊酸共聚物

����英�

����日�

���������������，�美�

淀粉填充聚 乙烯 ���� 和淀粉的混合物 ��������

�������

���������英�

��
�

�������� �������加�

光降解共聚物

�
�

乙烯�一氧化碳共聚物 ����

�
�

乙烯基酮共聚物 乙烯
、

丙烯
、

苯乙烯与某种

乙烯基酮的共聚物

�������

����美�
��� �����美�

�

� �������������美�

�����������

光敏�光活化添加剂

�
�

铁�� �盐

�
�

抗氧
一

光敏系

大致为三价铁的硬脂酸盐

硫碳经酸铁�有时与其他含硫

络合物共用����母料�

���������

�������

������

����������

�����一����

�����������

���������美�

����������以 �

又恕纂著愁
�

·

��������意�

�����一���� ������������
，

���
�

�美�

�������� ����，���� ��
�

�美�

�

注
�����年后停产

。

的相互作用而发生附聚
，

当与疏水的热塑性塑

料混合时更是如此
。

通过上述表面改性
，

淀粉表

面为烷基等所覆盖
，

颗粒间聚集的倾向减弱
，

因

而在基体中的分散变得较为容易
。

�
������

�
和

�������
曾证明

〔�〕 ，

由 ������� 工艺制得的淀粉

填充聚烯烃比未做表面处理的淀粉填充体系更

为强韧
。

�
�

� 以变性淀粉为填料

在填 充前预先使淀粉发生氧 化川
、

氨基

化
〔，〕 、

醋化
〔�， ’ “ 〕

或醚化
〔，‘ ， ‘ ’ 〕

等变性反应
，

反应

后
，

产物或多或少具有了疏水基团
，

与聚乙烯等

聚合物的相容性可在不同程度上得到改善
。

事实上
，

各种变性淀粉是食品
、

造纸
、

纺织

等行业广泛应 用的助剂
〔 ‘ ，， ’ ‘ 〕 �使淀粉发生醚

化
、

酷化
、

氧化等变性反应的目的原在于调节淀

粉分子链间相互作用以改善淀粉在水中的流动

特性和其他性质
。

前述变性淀粉尽管从本质上

说仍是水溶性的
，

但通过控制工艺条件可以保

持颗粒完整性并使反应尽量发生于表面
，

从而

起到促进填料分散的作用
。

由于许多变性淀粉

的生产工艺早 已相当成熟
，

因此
，

选择合适的途

径并研究变性产物填充体系的加工性能和使用

性能
，

将不失为开发新型淀粉填充塑料的一条

捷径
。

在已知的众多淀粉衍生物中
，

淀粉烯基丁

二酸酷���是一大类与众不同的物质
，

它们兼

备亲水和亲油两性
，

采用特殊工艺时
，

还可成为

疏水的
、

可自由流动的粉末
〔 ‘�〕 。

显然
，

如果价格

合理的话
，

后者将是一种理想的淀粉填料
。

与此

�

��
��� 一�一��

�
淀粉一�〕一��

�

一��一�

���

相似
，
���� 等

〔 ‘ �〕
制得 了辛基丁二酸淀粉单醋

－金属离子络合物
，

指出以此填充聚乙烯
、

聚

丙烯
、

聚苯乙烯
、

聚氯乙烯等热塑性树脂时
，

能

得到高强度的生物降解性塑料
。

�
�

� 热塑性单体接枝淀粉

用热塑性单体特别是丙烯酸醋
、

丙烯睛
、

甲

基丙烯酸酷和苯乙烯类单体对淀粉进行接枝反
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应得到了广泛而深入的研究
〔 ‘�， ‘�〕 。

接枝反应可

以是自由基聚合
，

也可为离子聚合
，

从前者能得

到间隔较远的长接枝链
，

后者则相反
。

常用 自由

基接枝反应可通过钻辐射源辐射引发
，

也可用

多种氧化还原恢系引发
，

反应介质通常是水和

有机溶剂的混合物
〔，�〕 。

在多数反应条件下
，

共

聚对淀粉颗粒结构的影响不大
。

当原料为原淀

粉颗粒且介质中水含量较低时
，

产物往往具有

类似于原淀粉的颗粒形态
，

即使以酸解或酶解

反应抽提多糖链节
，

剩余部分仍具有颗粒状外

观
〔‘ �， ’�〕 。

仅以水为介质时
，

虽然辐射共聚时淀

粉颗粒表面附近的接枝反应居主导地位
〔 ‘�“ ， ’幻 ，

而 自由基聚合时接枝倾 向于发 生在颗 粒整

体
〔 ‘ ” ，

反应后有时颗粒尺寸也会变大
〔‘�， ” 〕 ，

但

淀粉的颗粒形态一般会保持下来
。

因为具有上

述颗粒形态
，

这种热塑性单体接枝淀粉通常具

有热塑性
，

在远高于热塑性链段玻璃化转变温

度时表现出典型的粒子流特征
〔，‘ ，

�。 〕 。

因此
，

不

仅未抽提均聚物的接枝产物混合物本身相当于

经接枝物增容的淀粉填充体系
，

而且接枝淀粉

适于用作普通淀粉填充体系的增容剂
。

事实上
，

这两种方案是否可行
，

将取决于与前述表面处

理的淀粉相 比
，

接枝淀粉的成本是否足够低廉
。

�
�

� 采用第三组分增容

自��年代后期欧美环保立法的压力促使人

们大力开发淀粉填充塑料
〔，，

�〕以来
，

出现了许多

对 淀 粉 填 充 体 系 进 行 增 容 的 研 究 和 专

利
〔，， ‘ · ’ ‘ 一 ’ �〕 。

如表�所示
，

以增容为目的加入淀粉

填充体 系 的树脂包 括 乙 烯
一
丙烯 酸共 聚 物

�����
、

乙烯
一
醋酸 乙烯醋 �����等通用的增

容树脂
。

与此类似的方法还包括对基体进行不

饱和脂肪酸接枝改性
。

采用这一方法时
，

除需注

重经济因素外
，

关键还在于认清该组分是否有

利于淀粉颗粒分散以及混合工艺是否正确
。

� 填料中淀粉无序化程度的控制

原淀粉具有较紧密的团粒结构
，

即其颗粒

内部具有���一���的结晶度
，

链间相互作用

表 � 淀粉填充塑料中采用的增容树脂

或接枝改性基体

增容树脂 热塑性聚合物基体 淀粉
“

文献

���

���

－ 〔��〕

－ 〔��，
��〕

��� 钠盐

���

原淀粉 〔��〕

－ 〔��〕

无序化淀粉 〔��〕

���

聚烯烃

���

聚乙烯

聚�
。 一己内酷�

��� 或其部分

水解产物

乙烯
一
马来醉共

聚物

马来酸酥接枝

聚丙烯

�
一无第三组分 ��一除注明者外未对淀粉性质作特殊

要求
。

强
，

聚集方式复杂
〔�，〕 。

水含量不同时
，

这种复杂

的聚集态结构可在不同温度下发生向均相结构

的转化
〔�，一 ��〕 ，

即无序化
〔��〕 。

显然
，

无序化程度不

同时
，

淀粉的物理
、

化学性质和各种性能
，

尤其

是流变行为
，

均不相同
。

因此
，

淀粉填料中无序

化程度的控制
，

无论对填充过程还是对填充塑

料的加工性能和使用性能均十分重要
。

�
�

� 淀粉的无序化与淀粉填充体系的加工和

成型

淀粉的无序化可以通过食品加工行业各种

方法进行
〔，�〕 ，

但对制备填充塑料最有意义的加

工方式是挤出
。

因此
，

挤出过程中淀粉或淀粉填

粒的无序化尤 为重要
。

�
����� ��

������ 和

����� �������以玉米淀粉���苫奄混合物及

其挤出产物为模型研究了挤出过程对淀粉流动

行为的影响
，

并探讨了挤出加工过程中不同条

件下发生的无序化作用
〔���

，

����
�� 等则研究

了聚 乙烯�淀粉填充体系的流变行为
〔���

。

从他

们的工作中可以得知
�
���原淀粉可在挤出过程

中发生一定程度的无序化
，

升高温度
、

增大料筒

内水含量和延长物料的停留时间均可促进淀粉

的无序化 ����淀粉原料无序化程度增大或料筒

内水含量增大时
，

物料表现粘度降低
，

挤出所需

机械功减少 ����加入淀粉的其他软化剂或增塑
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剂与提高水含量有相似效果
����淀粉填充塑料

在加工过程中的流变行为表现为典型的粒子

流
，

因而作为分散相的淀粉颗粒的模量直接影

响填充体系的流动行为 �若淀粉填料中水含量

越高或无序化程度越大
，

则物料表面粘度越低
。

值得注意的是
，

热塑性塑料的加工温度多

在 ���
’

�以上
。

在这样的温度范围内
，

水含量高

低直接与压力相关
。

为使淀粉填充塑料在用普

通设备成型时有稳定而 良好的加工性能
，

必须

预先使填料具有合适的湿度和无序化程度
，

以

避免颗粒间聚结并降低成型时的能耗
。

因此
，

填

充塑料混合时或淀粉预处理时
，

往往需要在挤

出机内设置各种阻流元件
〔�‘ 〕
以建立压力

，

甚至

采取蒸汽注入
〔��〕
等技术

，

以便促进并尽可能控

制淀粉分散相的无序化
。

�
�

� 淀粉填料的无序化程度与淀粉填充塑料

的使用性能

直接研究淀粉无序化程度与填充塑料使用

性能之间关系的文献尚较少见
，

但热塑性单体

接枝淀粉塑化后所表现出的力学性能对环境湿

度的依赖性
〔，�，

��〕
间接反映 了无序化程度的影

响
。

从原淀粉得到的憎水性单体接枝物试样
，

当

环境湿度不大时
，

挤出成型试样抗张性能变化

不大
，

但长时间浸入水中则导致断裂强度大幅

度下降及断裂伸长率大幅度提高
〔��二。

显然
，

力

学性能随浸水时间的这种变化归因于试样中淀

粉分散相的无序化及其对基体的影响
。

同理
，

淀

粉填充塑料中淀粉分散相的无序化程度也会在

一定程度上影响使用性能
。

一方面
，

作为分散

相
，

淀粉无序化程度越低
，

其模量便越高
，

填充

塑料的刚性就越强
。

另一方面
，

淀粉无序化程度

的高低对制品在不同环境下性能随时间的变化

也会有一定的影响
。

度不高时链间结合又较紧密
，

因此
，

普通加工方

式下粒径很难变小
，

即填料的粒度控制主要依

赖于填充前的处理
。

制备聚乙烯醇�淀粉流延薄

膜时采用 了经气流粉碎后粒径达微米级的淀

粉
〔，�，，

用球磨制得超细淀粉并以其配制填充塑

料的工艺也 已经获得专利
〔
���

。

一般而言
，

淀粉

的粉碎可用各种常用粉碎技术进行
，

但是
，

尽管

干淀粉的玻璃化温度��
�

�和熔融温度��
�
�分

别高达约�� �和 ���℃ 〔，�，
��〕 ，

但淀粉中水含量

的提高会造成 �
，
和 ��

的大幅度下降
〔，‘ 〕 ，

从而

使颗粒和附聚体的玻碎更为困难
。

因此
，

粉碎时

既要预先使淀粉尽量干燥
，

又要严格控制环境

湿度
。

另一方面
，

在淀粉与热塑性塑料配混及制

品成型过程中
，

亲水的淀粉倾向于聚集
。

除了利

用加工设备的分散和分配混合作用克服这一倾

向外
，

进行适当的表面处理是确保 良好分散程

度的关键
。

总之
，

分散相的粒径是决定多相体系性能

的主要 因素之一
〔���

。

通过降低淀粉分散相粒

径
、

提高淀粉填充塑料性能
，
以及优化填料处理

工艺从而实现淀粉填料微细化并控制表面结

构
，

是淀粉填充塑料研制和开发工作中必须重

视的课题
。

� 淀粉填料的粒度

原淀粉颗粒直径多在 �一 ��� 拼���� 〕 。

以通

常工艺进行的表面改性不致于改变其粒径
，

接

枝反应则往往导致粒径增大
〔��， ‘ �〕 。

由于直链和

支链聚葡萄糖均与聚烯烃等不相容
，

无序化程

� 淀粉填充塑料的降解

�
�

� 降解机理

淀粉填充塑料的降解遵循两个彼此相关的

过程
，

即淀粉填料的降解和基体的降解
〔�，

�
，
��〕 。

以 �������
为例

，

这两个过程分别为
�
���微生

物 �细菌和霉菌等�进攻淀粉
，

使之发生生物降

解
，

直至消失
，

其结果为制品宏观强度降低
、

基

体表面积增大
����在实际环境如淡水

、

海水和

土壤中金属离子催化下发生 自动氧化
〔，�，

�，，，

导

致过氧自由基生成
，

引发合成高分子降解
�当分

子量降低到一定程度时
，

材料脆化并开始解体
，

最终按热氧化或生物降解机理转化为水和二氧

化碳
。

�������� 和 ������� 〔�，比较了在无添加
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剂
、

含光降解添加剂以及含���淀粉和光引发

体系时低密度聚乙烯薄膜实地降解过程中断裂

伸长率的变化
，

发现淀粉填充体系的降解远快

于不含添加剂的试样
，

而加有光降解助剂的淀

粉填充塑料降解更快
。

后者实地降解实验中还

曾发现光降解直接证据
〔�，

�别
。

尽管 ���� 等
〔���

未发现试样中合成高分子组分微生物降的解的

证 据
，

但 我 国 学 者 生 物 降解实 验���
，

��� 支持

�������� 等
〔�〕
和 �����等

〔�〕
的观点

，

亦即在实

际应用环境下
，

淀粉的存在有助于诱使微生物

对聚 乙烯基体及其降解产物进攻
，

从而加速填

充塑料的降解
。

�
�

� 降解性能的控制

由上述降解机理可知
，

采用普通热塑性树

脂和淀粉制备淀粉填充塑料时
，

不能确保制品

在所有场合均迅速降解
〔�，‘ �，，

而且制品脆化发

生的时间随存放和使用时的化学和生物环境而

变
。

实际应用中
，

储运过程内的过早降解和因使

用后降解不完全造成经济损失等事故时有发

生
。

针对淀粉填充塑料主要用于农膜和包装这

一特点
，

须使其在一定使用寿命内性能稳定
，

其

后迅速降解
，

而且降解产物不对环境构成危害
。

实现寿命可控的关键
，

在于控制并利用由光引

发的氧化反应
。

拨基共聚
〔�� 〕
�表��是典型的光

降解性树脂
，

但是
，

不仅其成本高于普通树脂
，

而且其光降解无诱导期
〔� �，〕 。

于是
，
����� 及其

同事选择了加入光引发添加剂这一途径
〔‘ �〕 。

通

过对聚烯烃在不同过渡金属络合物作用下热氧

化和光氧化的深入研究
，

他们发现
〔，· ‘ �〕 ，

虽然梭

酸盐
，

尤其是乙酞乙醋盐会促进热氧化降解从

而使塑料无法满足加工过程对树脂稳定性的要

求
，

但其他一些络合物
，

如 ���� �和 �����的

硫淡梭酸络合物 ���
，

却兼备抗热氧化和亲光

氧化作用
。

如式 ���所示 以�〕 ，

铁络合物���在紫

外光辐照下逐步释放出仲胺基硫碳轻梭自由基

���
。

� 和 �均为有效的抗氧剂
，

因而赋予基体

光氧化诱导期
，

当体系中自由基 � 耗尽时
，

诱

导期结束
，

最终生成的大分子梭酸盐还促进光

引发的降解反应
。

����� 等还发现
，

采用多组分

体系
，

可使塑料薄膜具有更长的诱导期
，

在使用

际余
��
蛛

决二

争卜升
介

�� � ��� ���

含硫络合物的同时
，

加入适当的热氧稳定剂
，

还

可使诱导期后的降解变得更加迅速
。

以这种抗

氧剂一光引发剂原理为基础的 ����� 一
������工

艺 已被用来制造淀粉填充聚 乙烯母料 ���
����

����〔，” 〕 ，

且 已证明能够满足从热带到北温带不

同气候下多种作物对农膜的要求
〔�， ‘ �〕 。

�
�

� 淀粉填充塑料生物降解性能的评价

理想的可降解塑料不仅要在使用期内性能

稳定并如期解体
，

而且其降解产物应不对环境

�特别是土壤�造成危害
，

最终产物为 ��
�

和

��
� 从而加入生态循环

〔，， ’ ，
�的

。

评价淀粉填充塑

料降解性能时
，

通常采用的方法是光降解和热

氧老化实验
，

评价降解发生的依据一般为在实

验条件
，

特别是垃圾场
、

阳光下老化过程 中形

态
、

力 学 性 能
、

化 学 结 构 和 分 子 量 等 的变

化
〔��， ‘们 。

为缩短实验所需时 间
，

还 曾模拟实地

化学环境制造生物反应器
，

从而使老化加速进

行
〔���

。

判断生物降解是否容易发生时
，

则常将

活性的酶或活的微生物加于试样表面
，

分析塑

料形态和结构变化
，

或观察微生物存活和繁殖

情况
〔��， ‘ ’ ·

�‘ 〕 。

因合成高分子
，

特别是聚烯烃很难

发生生物降解或降解非常缓慢
〔��〕 ，

因此试样上

微生物存活情况事实上反映淀粉组分的生物降

解
�鉴于微生物对体外多糖的降解多是先分泌

体外降解酶
，

然后再吸收降解产物并同化之
，

因

此淀粉填充塑料的详细降解机理仍有待进一步

研究
。

同时
，

虽然有理由推测淀粉填充聚烯烃降

解产物不会对环境造成危害
〔��， ��〕 ，

但采用聚苯

乙烯
、

聚氯 乙烯等为基体时是否会对环境造成

危害
，

还须考察塑料弃置地点环境的变化
。
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� 结语

淀粉填充塑料以其成本优势和 良好的降解

性能成为重要的塑料品种
。

为使淀粉填充塑料

具有 良好的加工性能和使用性能
，

须采取正确

的增容方法
、

减小淀粉分散相的粒径
，

并控制淀

粉的无序化程度
。

由于淀粉特殊的亲水特性
，

加工和成型过程中水含量的控制始终为不可忽

视的因素
。

因为淀粉填充塑料的降解是在淀粉

生物降解作用促进下基体的光氧化和热氧化降

解
，

所以根据应用要求调节基体的降解性能是

开发淀粉填充塑料的过程中至关重要的一个环

卫
。
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《 高分子科学的今天与明天 》
本书是国家 自然科学基金委员会统一安排

、

由国家 自然科学基金委员会化学部和中国化学会共同组织国内有关专家
，

在对国内外高分子科学的发展进行深入调研的基础上
�

着眼于探讨学科发展战略而编撰的一本论文集
。

本书提纲掣领地从

高分子合成
、

高分子物理
、

高分子成型
、

功能高分子
、

天然高分子
、

高分子材料
、

计算机模拟技术等几个重要的分支领域介绍

了高分子科学国内外研究现状
、

学术热点及研究发展趋势
，

并介绍了我国高分子工业发展的有关资料
，

涉及的专业面广
、

内

容丰富
。

本书的作者均是国内高分子领域从事科研
、

管理的专家
，

其文在学术上有相当的深度和广度
。

总览全书
，

可以粗线条

地看到高分子科学的纵横全貌及今后发展热点
�择章选读

，

可了解各分支学科领域的概况及研究趋势
。

本书对高分子领域从事科研和生产的科技人员
、

管理人员及大专院校师生
、

研究生学习
、

了解高分子科学的发展现状和

趋势
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、
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