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单一／复合塑化剂制备复合材料中热塑性淀粉基质的研究＊

刘　鹏，李方义，李剑峰，管凯凯，王成钊
（山东大学 机械工程学院，高效洁净机械制造教育部重点实验室，济南２５００６１）

摘　要：　为了促进淀粉基复合材料中淀粉基质与预
处理纤维表面更好的结合，解决热塑性淀粉的再结晶
问题，分别采用甲酰胺、尿素、甘油、乙二醇按照１０∶
２、１０∶２．５、１０∶３、１０∶３．５、１０∶４的比例对天然玉米
淀粉进行了塑化，同时研究了甲酰胺－尿素复合塑化淀
粉和甘油－乙二醇复合塑化淀粉。通过解读红外光谱
图谱，塑化剂主要通过与淀粉分子中的羟基形成氢键
对淀粉进行塑化，破坏淀粉的晶体结构，最佳塑化比为
ｍ（淀粉）∶ｍ（塑化剂）＝１０∶３，其中甲酰胺与淀粉形
成的氢键最强，塑化效果最好。Ｘ射线衍射曲线的研
究表明，甲酰胺－尿素复合塑化淀粉的结晶度最低，小
于１．５％，且复合塑化剂的最佳配比为ｍ（甲酰胺）∶ｍ
（尿素）＝２∶１。纤维－淀粉分子搭接模型的建立显示
了热塑性淀粉与纤维间氢键结合的机理，塑化效果越
好，淀粉塑化克服了纤维与淀粉的表面不相容的缺陷，
淀粉基质均匀地覆盖在纤维表面。
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１　引　言

随着环境污染的加重及不可再生资源的日益紧

缺，淀粉基复合材料成为国内外学者的研究热点。天
然淀粉一般有１５％～４５％ 的结晶，其分解温度与玻璃
化转变温度非常接近，直接加热没有熔融过程。要使
淀粉具有热塑加工性能须使其分子结构无序化，加入
增塑剂进行塑化，降低其玻璃化转变温度，淀粉就具备
了较好的热可塑性。塑化效果越好，热塑性淀粉
（ＴＰＳ）耐回生性越好，更好地与植物纤维结合，提升材
料的综合性能。

Ｈａｍｄｙ　Ｉｂｒａｈｉｍ等［１］使用甘油塑化 ＴＰＳ与枣椰
纤维和亚麻纤维混合制备了淀粉基生物降解复合材

料，发现纤维与ＧＰＴＰＳ基质间产生良好的粘结，且当
枣椰纤维含量为２５％、亚麻纤维含量为２５％时，复合
材料的抗拉强度达到４３ＭＰａ。Ｊ．Ｌ．Ｇｕｉｍａｒａｅｓ和Ｆ．
Ｗｙｐｙｃｈ通过研究淀粉基复合材料，对比了香蕉纤维
和蔗渣纤维分别与 ＧＰＴＰＳ基质的表面结合性，结果

表明ＧＰＴＰＳ更好地覆盖在蔗渣纤维表面［２］。可以看
出，塑化淀粉增强了纤维与淀粉基质的表面粘结性，对
复合材料的力学性能有显著的提高作用，目前常用的
淀粉塑化剂有甲酰胺、尿素、甘油、乙二醇等［３－５］，近年
来研究表明，复合塑化剂对淀粉的塑化效果要好于单
一塑化剂，比如甲酰胺－尿素复合塑化剂［６］、甲酰胺－尿
素－甘油复合塑化剂［７］、甘油－乙二醇复合塑化剂等［８］。
但是，国内外缺少常见的塑化剂塑化效果的横向对比，
同时对于淀粉基质在复合材料中与预处理纤维［９－１０］的

相互作用的研究也不够深入。
本文通过近红外光谱试验［１１］探究了甲酰胺、尿

素、甘油、乙二醇４种塑化剂制备ＴＰＳ的氢键变化机
理，Ｘ射线衍射图谱的分析和拟合则是从ＴＰＳ结晶度
的角度分析了复合塑化剂塑化淀粉的效果，最后通过
水桥分子搭接模型和ＳＥＭ 观察实验分析了纤维与
ＴＰＳ基质的表面粘结性，得到均匀的立体网状结构。

２　实验方法

２．１　材料与设备
玉米淀粉，试剂级，平均粒子直径７０ｎｍ，河北华

辰淀粉有限公司；甘油，乙二醇，ＡＲ，纯度≥９９．０％，天
津市富宇精细化工有限公司；甲酰胺，尿素，ＡＲ，纯度

≥９９．０％，国药集团化学试剂有限公司。

ＨＨＳ－２电子恒温水浴锅，上海康路仪器设备有限
公司；ＪＪ－１精密增力搅拌器，常州市博远实验分析仪器
厂；电子天平，２　０００ｇ／０．０１ｇ，上海花潮电器有限公
司；电热恒温鼓风干燥箱，上海精宏实验设备有限公
司；Ｘ射线粉末衍射仪，Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ，德国布鲁克公司。
红外光谱仪，ＢＲＵＫＥＲ　ＶＥＲＴＥＸ－７０，德国布鲁克公
司。

２．２　热塑性淀粉的制备
设定恒温水浴７５～８５℃，将玉米淀粉与蒸馏水按

质量比１∶３在恒温水浴中混合，待搅拌均匀后，分别
按照ｍ（淀粉）∶ｍ（单一塑化剂）为１０∶２、１０∶２．５、１０
∶３、１０∶３．５、１０∶４和复合塑化剂１∶１、１∶２、２∶１
（淀粉为１０）的配比加入备好的塑化剂，在恒温水浴中
高速搅拌３０ｍｉｎ，即可得到热塑性淀粉（ＴＰＳ）。其中，
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蒸馏水在淀粉凝胶化过程中起着重要作用，淀粉凝胶
化是水中淀粉粒在加热过程中，淀粉颗粒内部结构由
有序状态转变为无序状态的过程［１２］。

２．３　热塑性淀粉红外光谱分析
将ＴＰＳ放在１００℃恒温箱中干燥２４ｈ后，得到无

水ＴＰＳ，取１ｍｇ左右样品和１５０ｍｇ左右ＫＢｒ粉末混
合后充分研磨，研磨至颗粒直径小于２．５μｍ。研磨后
的混合物移到压片模具中，施加１２～１４ＭＰａ左右的
压力，压成透明或半透明的薄片。将薄片放入红外光
谱仪的支架上，设置采样频率在４００～４　０００ｃｍ－１，运
行程序扫描样品，打印并保存谱图，分析峰形归属。

２．４　热塑性淀粉结晶度测试
将ＴＰＳ放在１００℃恒温干燥箱中干燥２４ｈ，使用

玛瑙研钵进行充分研磨，最后用２００目目筛进行筛选
备用；取１ｇ样品放入玻璃架样品槽内，将样品压平压

实，使样品的表面与玻璃架的表面在同一个平面内。
测试设置：Ｃｕ－Ｋα射线，Ｎｉ滤波，狭缝系统为ＤＳ／

ＲＳ／ＳＳ＝１°／０．１６ｍｍ／１°。管压３５ｋＶ，管流２５ｍＡ，扫
描速度５°／ｍｉｎ，采样步宽０．０１°，扫描方式：连续，重复
一次。

３　结果与分析

３．１　红外光谱分析
在ＴＰＳ的红外光谱分析中，重点研究Ｏ—Ｈ伸缩

振动吸收峰，吸收峰位于３　６４５～３　３００ｃｍ－１ 附近，是
由于淀粉分子中大量的ＯＨ基团与塑化剂分子容易形
成氢键 Ｈ—Ｏ…Ｈ；氢键效应使 Ｏ—Ｈ 的振动频率发
生明显变化，氢键越强，Ｏ—Ｈ和Ｎ—Ｈ的振动谱带变
得越宽，谱带向低频位移得越多［１３］。图１为４种单一
塑化剂ＴＰＳ红外光谱图。

图１　４种单一塑化剂ＴＰＳ红外光谱图
Ｆｉｇ　１ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｆｏｒ　ｆｏｕｒ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ＴＰＳｓ

　　由图１中各图峰值得到Ｏ—Ｈ伸缩振动吸收峰峰
值变化曲线。由图２可见，当淀粉与塑化剂的比例由
１０∶２增加到１０∶３时，４种ＴＰＳ的 Ｏ—Ｈ 基团吸收
峰均向低频位移，说明塑化剂分子破坏了淀粉内部的
分子内氢键，淀粉与塑化剂形成了更强的分子间氢键。
其中，ＦＰＴＰＳ的峰值变化最大，说明甲酰胺分子与淀
粉分子形成的分子间氢键 Ｃ　 Ｏ…Ｈ—Ｏ最强，最大
程度地破坏了淀粉内部分子的有序化。当淀粉与塑化
剂的比例由１０∶３增加到１０∶４时，相比于１０∶２～１０
∶３时向低频的位移量，ＦＰＴＰＳ的Ｏ—Ｈ吸收峰向高
频位移得最小，然后依次是 ＵＰＴＰＳ和 ＧＰＴＰＳ，表明
当塑化剂添加过量时，塑化剂自身会破坏已经形成的
淀粉和塑化剂之间的较强的分子间氢键，向高频的位
移量越大，这种破坏作用越强，则ＴＰＳ的耐回生性能

越差，因此ＦＰＴＰＳ的耐回生性最好。

图２　Ｏ—Ｈ振动吸收峰峰值变化曲线
Ｆｉｇ　２Ｏ—Ｈ　ａｂｓｏｒｂｉｎｇ　ｐｅａｋｓ　ａｎｄ　ｐｅａｋ－ｖａｌｕｅ　ｃｈａｎｇｅ
同时，４种ＴＰＳ的Ｏ—Ｈ吸收峰均出现了先向低

频后向高频位移的规律，说明适量的塑化剂可以与淀
粉形成更强的氢键，破坏其晶体结构，起到良好的塑化
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效果，但是过量的塑化剂会导致塑化剂自身形成分子
内氢键，削弱其与淀粉之间的氢键结合，降低塑化效
果，致使ＴＰＳ出现再结晶现象。当淀粉与塑化剂的配
比为１０∶３附近时，４种ＴＰＳ的—ＯＨ 基团吸收峰值
均处于最小频率，表明此时塑化剂用量适中，形成大量
较强分子间氢键，塑化效果最好。其中，ＦＰＴＰＳ先向
低频的位移量最大，后向高频的位移量相对较小，一方
面说明甲酰胺与淀粉生成的分子间氢键最强，塑化效
果最好；另一方面还说明过量的甲酰胺对于分子间氢
键的影响最小，能够克服淀粉自身的再结晶，耐回生性
能最好。
此外由于甲酰胺、尿素分子中的基团—ＮＨ２ 也能

与淀粉分子醚键形成较强的氢键Ｎ—Ｈ…Ｏ，因此能够
进一步增强淀粉的塑化效果，但是在红外光谱图谱中
表现不明显，此处不再赘述。

３．２　Ｘ射线衍射图谱分析
采用 ＭＤＩ　ｊａｄｅ５．０软件，在外推边界条件下以１１

点对 ＸＲＤ 曲线进行平滑，平滑的目的是消除原始
ＸＲＤ数据中来源于Ｘ射线强度的测量误差，平滑后的
ＸＲＤ曲线如图３－５所示。从图３可以看出，原淀粉在
２θ＝１５．１，１８和２３．１°处有较强的衍射峰，当淀粉与塑
化剂的质量比为１０∶３时，所用塑化剂对天然玉米淀
粉的衍射峰都有较为显著的削弱作用，可较大程度地
破坏淀粉分子的结晶结构。其中，ＦＰＴＰＳ的衍射峰强
度最低，说明其塑化效果最好。

图３　ｍ（淀粉）∶ｍ（塑化剂）＝１０∶３时Ｘ射线衍射
图谱

Ｆｉｇ　３Ｔｈｅ　ｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍｓ　ｗｈｅｎ　ｓｔａｒｃｈ∶ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ＝
１０∶３

图４　ＧＧＰＴＰＳ的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ　４Ｔｈｅ　ｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｇｌｙｃｅｒｏｌ－ｇｌｙｃｏｌ　ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｄ
ＴＰＳ

如图４、５所示，通过ＸＲＤ试验分别得到了甘油－
乙二醇复合塑化ＴＰＳ（ＧＧＰＴＰＳ）和甲酰胺－尿素复合
塑化ＴＰＳ（ＦＵＰＴＰＳ）在不同比例下的ＸＲＤ曲线。明
显可以看出，ＦＵＰＴＰＳ的 ＸＲＤ曲线衍射峰强度普遍
低于ＧＧＰＴＰＳ，并且当ｍ（甲酰胺）∶ｍ（尿素）＝２∶１
时的峰值低于此前单一的ＦＰＴＰＳ，说明ＦＵＰＴＰＳ的
塑化效果最好，最大程度地破坏了淀粉分子之间的晶
体结构，产生更多的游离羟基与塑化剂分子形成氢键。
通过峰形拟合，计算样品的结晶度，定量分析淀粉

晶体结构被破坏的程度，ＭＤＩ　ｊａｄｅ采用公式

结晶度＝
衍射峰强度
总强度 ×１００％ （１）

得到各个样品结晶度［１４］

图５　ＦＵＰＴＰＳ的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ　５Ｔｈｅ　ｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ｆｏｒｍａｍｉｄｅ－ｕｒｅａ　ｐｌａｓｔｉ－

ｃｉｚｅｄ　ＴＰＳ
经拟合计算，实验所用的天然玉米淀粉结晶度为

１９．９３％，如图６所示，塑化后的淀粉结晶度大为降低。

图６　结晶度比较
Ｆｉｇ　６Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ

　　由图６（ａ），甲酰胺和尿素的塑化效果较甘油和乙
二醇更好，原因是甲酰胺和尿素中含有的 Ｃ　 Ｏ双键
电负性更强，能够使氧原子的电子云密度更大，使得淀
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粉分子中的氢原子更易和其结合形成氢键，虽然甘油
和乙二醇分子链上含有更多的羟基，但是和淀粉的羟
基结合能力较甲酰胺和尿素弱，不易形成比较稳定的
氢键。
分析图６（ｂ），根据表１中配比制备的复合塑化

ＴＰＳ比单一塑化ＴＰＳ的结晶度下降更多，说明复合塑
化ＴＰＳ的塑化效果和耐回生性能更好。在ＦＵＰＴＰＳ
和ＧＧＰＴＰＳ的对比中，ＦＵＰＴＰＳ的结晶度低于 ＧＧ－
ＰＴＰＳ，而且当ｍ（尿素）∶ｍ（甲酰胺）为１∶２时结晶
度最小值小于１．５％，说明其塑化效果和耐回生性更
好。

３．３　ＴＰＳ与植物纤维的水桥分子搭接模型
按照前期工艺、将塑化剂改进为甲酰胺－尿素复合

塑化剂，制备了植物纤维增强的淀粉基复合材料［１５］。

在制备过程中，原料混合后的湿料从化学上来讲是固－
液两相流体，属于纤维悬浮体。在纤维悬浮液中，水桥
联结力是影响纤维淀粉组合分布状态的关键因素［１６］。
塑化淀粉的目的就是降低天然淀粉的结晶度，阻

碍淀粉回生，图７（ａ）所示为浆料中的分子搭接模型，
塑化好的ＴＰＳ本身不再形成氢键，主要与塑化剂形成
氢键，只有少部分羟基与纤维形成氢键。在热模压成
型过程中（上模１８０℃，下模１９０℃）［１７］，随着排气过
程中水分子极性作用力的牵引，纤维大分子链的裸露
基团将互相吸引，以氢键搭接的形式构建一种立体网
状结构。同时由于塑化剂受热分解或蒸发，ＴＰＳ游离
的大部分羟基转而与纤维形成氢键，如图７（ｂ）所示，
克服了纤维与淀粉的表面不相容性。

图７　复合材料的水桥分子搭接模型
Ｆｉｇ　７Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ’ｓ　ｂｒｉｄｇｅ－ｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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　　通过ＳＥＭ观察实验，如图８所示，克服表面不相
容性以后，ＴＰＳ基质通过氢键结合均匀地覆盖在纤维
表面，促进纤维的互搭，起一定的粘结作用。在发泡成
型过程中，形成的较好的立体网状结构，有利于发泡成
型过程中气泡的生长和稳定，推进该材料的进一步研
究。

图８　复合材料横断面的ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ　８ Ｔｈｅ　ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎ　ＳＥＭ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

４　结　论

通过红外光谱和Ｘ射线衍射实验研究了甲酰胺、
尿素、甘油、乙二醇４种常用试剂塑化淀粉的机理，得
到了淀粉与塑化剂的最佳配比，当淀粉与塑化剂的质
量比为１０∶３时，塑化效果最好。
在单一塑化剂中，甲酰胺与淀粉形成的氢键

Ｈ—Ｏ…Ｈ—Ｎ最强，因而塑化效果最好；甲酰胺塑化
ＴＰＳ的结晶度最小值低于２％，耐回生性也最好。
在复合塑化剂中，ＦＵＰＴＰＳ的结晶度低于 ＧＧ－

ＰＴＰＳ，且当ｍ（尿素）∶ｍ（甲酰胺）为１∶２时结晶度
小于１．５％，说明甲酰胺－尿素复合塑化剂的塑化效果
好于单一塑化剂和甘油－乙二醇复合塑化剂。
通过水桥分子搭接模型和ＳＥＭ观察实验，淀粉塑

化克服了纤维与淀粉的表面不兼容性，ＴＰＳ基质均匀
地覆盖在纤维表面，形成好的立体网状结构。
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