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摘　要: 为提高淀粉的热塑性能,优化其加工工艺,以超音速气流粉碎机制备微细化淀粉,确定微细化淀粉的最佳塑化条

件,并利用扫描电镜、力学测试和示差扫描量热仪表征热塑性微细化淀粉。结果表明,微细化淀粉的热塑化最佳条件为: 丙

三醇与聚乙烯醇体积比为 5∶1,微细化淀粉含量 80% ,共混温度 160℃,单螺杆转速 40 röm in。热塑性微细化淀粉呈现均匀

的微观形貌,其拉伸强度为 17. 36M Pa,断裂伸长率 138. 29% ,于 130～ 155℃温度下熔融,加工性能良好。
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0　引　言

淀粉的热塑化研究一直是降解塑料领域的一个重

要课题。淀粉塑化的机理是:应用一定的增塑体系,在高

温搅拌的条件下,使增塑剂充分渗入淀粉分子链间,削

弱淀粉分子间作用力,淀粉分子链由此得以良好伸展,

打断了分子链间的有序和定向排列。此外,增塑剂破坏

淀粉的结晶结构,使之成为无规线团状,导致淀粉的微

晶熔融温度低于其分解温度, 有利于热塑化和加工成

型[ 1- 3 ]。增加增塑剂的添加量虽然可以改善淀粉的伸展

性,但另一方面会降低塑化淀粉的强度,使其拉伸强度

下降,因此需要从这两个指标进行综合考虑。本课题前

期研究结果以及相关文献报导[ 4, 5 ] ,机械研磨使淀粉粒

度降低的同时,其结晶度也下降,分子内作用力减弱,增

塑剂因而能够更好地渗入淀粉颗粒内部,从而使淀粉的

塑化性能得到改善; 另据报导[ 1 ] ,低级多元醇与相对分

子质量大的增塑剂按一定比例联合使用,可以使热塑性

淀粉的力学性能得到增强。本章以玉米淀粉为原料,应

用超音速气流粉碎机物理法制备微细化淀粉,并选择复

合增塑剂对淀粉进行热塑化,以期得出微细化淀粉的最

优塑化条件及工艺参数,并应用现代分析手段对所得微

细化淀粉的结构性能进行了测定。

1　材料与方法

1. 1　材料与设备

玉米淀粉: 工业一级品 (GB 12309290) , 武汉淀粉

厂; 丙三醇: 化学纯, 上海化学试剂一厂; 聚乙烯醇
( PVA ) : 聚合度 1700±50, 醇解度 99, 北京有机化工

厂;超音速冲击板式气流粉碎机, PJM 2125型,日本; Ze2
ta PAL S Zeta 粒度分析仪: 90PLU S,B rookhaven 公司,

美国; 精密电动搅拌器: JJ 21 型,深圳国华仪器公司; 单

螺杆挤出机: T E234型,江苏科亚化工装备有限公司;扫

描电镜: H ITA CH I X2650, 日本; 示差扫描量热仪:

D SC27, Perk in E lm er,德国。

1. 2　微细化淀粉的制备及其粒度表征

应用超音速冲击板式气流粉碎机于气流速度 6. 0

m 3öm in 以及分级机转速 2800 röm in 下,制备微细化淀

粉 (M icron ized Starch, M ST ) , 应用粒度分析仪测定

M ST 的粒径及其分布。

1. 3　微细化淀粉的塑化

称取一定量M ST ,室温下添加由丙三醇和聚乙烯

醇配制成的复合增塑剂,于高速搅拌机中混匀,加入少

量固体石蜡作为润滑剂,投入单螺杆挤出机中于一定温

度下共混挤出,出料口温度为 120℃。挤出后剪切成直

径5 mm长度 5 mm 的粒料,室温下平衡 3 d,备用。

1. 4　热塑性微细化淀粉的结构和性能

将塑化后的M ST 切片, 横断面喷金, 于扫描电镜
(Scann ing E lectron M icro scopy, SEM )下观察其微观

形貌; 按照 GB 1040279 塑料力学试验方法总则测定热

塑性M ST 的力学性能;采用示差扫描量热仪 (D ifferen2
t ia l Scann ing Calo rim etry, D SC)研究M ST 塑化后的

热特性。加热速度 10℃öm in,测试范围 30～ 300℃。取

样量 10 m g。

2　结果与分析
2. 1　微细化淀粉的粒度

微细化淀粉 (M ST )的粒度及其分布见图 1。

图 1　微细化淀粉粒度及分布

F ig. 1　Granu larity and distribu t ion

of m icron ized starch (M ST )

由图 1可见,微细化淀粉的粒径呈正态分布,且正

态分布曲线峰窄,说明粒度分布相对集中。图 1中的累

积曲线显示微细化淀粉的中位径 d 50 = 3. 17 Λm ,多分
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散指数是表示粉体粒径分布宽度的指标,试验测试结果

显示,微细化淀粉粒径的多分散指数仅为 0. 043,表明

相对于原玉米淀粉 (d 50 = 15 Λm , 多分散指数 =

0. 079) ,微细化淀粉粒径明显降低,且粒度分布较窄,实

现了淀粉的良好微细化。

2. 2　微细化淀粉塑化条件的优化

M ST 塑化效果的主要影响因素有增塑剂组成及其

添加量,共混温度和单螺杆转速。以增塑剂组成,淀粉含

量,共混温度以及单螺杆转速作为影响因子,以热塑性

M ST 的力学性能作为评价指标,M ST 的塑化正交试验

设计[ 6, 7 ]及结果见表 1和表 2。
表 1　试验因素水平表

T ab le 1　Facto rs and levels of the experim en t

A
丙三醇ö聚乙烯醇 (PVA )

(体积比)

B
M ST 含量

ö%

C
共混温度

ö℃

D
螺杆转速
ör·m in- 1

1 3∶1 70 150 30

2 4∶1 75 160 40

3 5∶1 80 170 50

4 6∶1 85 180 60

表 2　热塑性M ST L 16 (45)正交试验设计及结果

T ab le 2　D esign and resu lts of the L 16 (45)

o rthogonal experim en t of thermop last icM ST

试验

序号
A B C D

E

(空列)

X 1

(拉伸强度)
öM Pa

X 2

(断裂伸长率)
ö%

X
(综合指标)

1 1 1 1 1 1 13. 30 103. 17 211. 905

2 1 2 2 2 2 17. 94 125. 16 271. 829

3 1 3 3 3 3 20. 68 115. 05 284. 120

4 1 4 4 4 4 19. 08 112. 77 268. 759

5 2 1 2 3 4 14. 90 143. 35 265. 165

6 2 2 1 4 3 13. 55 132. 87 243. 648

7 2 3 4 1 2 14. 31 125. 11 242. 102

8 2 4 3 2 1 14. 85 120. 24 241. 647

9 3 1 3 4 2 15. 51 136. 92 263. 722

10 3 2 4 3 1 16. 62 138. 66 274. 537

11 3 3 1 2 4 15. 02 134. 23 257. 026

12 3 4 2 1 3 15. 04 110. 06 233. 020

13 4 1 4 2 3 15. 31 147. 05 272. 217

14 4 2 3 1 4 13. 09 131. 32 238. 338

15 4 3 2 4 1 16. 30 142. 71 275. 971

16 4 4 1 3 2 13. 63 118. 10 229. 532

只考虑产品指标X 1的情况下,采用方差分析,得出

因素A 最显著 (P < 0. 01) , C、D 显著 (P < 0. 05) , 而

B 不显著,最优方案为: A 1B 3C 4D 3。

只考虑产品指标X 2的情况下,采用方差分析,得出

A、B、D 均显著 (P < 0. 05) , 而因素C 不显著,最优方

案为: A 4B 1C4D 2。

本正交试验采用了 X 1 和 X 2 两个指标用于试验结

果的评价,因此必须综合考虑试验条件对这 2个指标的

影响。根据实践经验以及产品要求,指标 X 1 和 X 2 具有

同等重要性。应用模糊数学[ 8 ] 中的综合评价法以及正

交试验对多指标正交试验结果进行方差分析的方法,采

用加权的措施对结果进行分析。由于数据X 1和X 2是不

同计量单位的数据,为了表示其在方差分析中的作用相

同,采用平均和的方法确定其比例。即

w =
∑

16

i= 1

X 2i

∑
16

i= 1
X 1i

= 8. 17553

利用上述比例,可对每次试验所得到的结果进行综

合,所得到的综合指标 X 列于表 2。

进行方差分析,得出因素A 不显著, 而B、C、D 均

显著 (P < 0. 05) , 最优方案为: A 1B 3C 4D 3,与以X 1为指

标进行评价的结论相一致。

由单指标和综合指标分析结果可以看出, A、B、C、

D 4个因素对产品性能均有较显著的影响,并得到不同

的最优方案,因此,对所得到的最优方案必须进行综合

考虑,为了比较这些方案的优劣,首先建立方差效应分

析模型。

对于指标 X 1, X 2, 其值均由 4 个因素的平均效应

值, 4 个因素在各水平上的响应值以及随机误差所决

定, 其方差效应分析模型为假定均值为零,方差为 Ρ2 的

正态分布。从而可以建立 X 1, X 2 的方差效应分析模型,

由方差效应分析模型对各方案结果进行预测,经比较即

可得到最优组合方案及其指标预测。将预测值与实际试

验值相对照,结果见表 3。
表 3　最优方案预测与试验对照

T ab le 3　E stim ate resu lts of op tim um schem e

con trast w ith experim en tal resu lts

拉伸强度 X 1öM Pa

估计值 实测值

断裂伸长率X 2ö%

估计值 实测值

A 1B 3C4D 3 20. 4031 21. 03 121. 107 120. 56

A 4B 1C4D 2 15. 4131 15. 67 148. 090 148. 11

A 3B 3C4D 2 18. 2003 15. 53 137. 035 132. 33

A 3B 3C2D 2 17. 2381 17. 36 139. 337 138. 29

由表 3 可见, 综合考虑 X 1, X 2 双指标, 得出

A 3B 3C 4D 2 最优,而实际制备中, 则出现较大出入, 这主

要是因为在高温处理下,淀粉出现了一定程度上的分解

所造成的。综合考虑双指标,并保证淀粉质量分数高及

能耗低的前提下,本论文选择A 3B 3C 2D 2 方案,经检验,

与实际情况接近。

3. 2　热塑性微细化淀粉的结构和性能

3. 2. 1　微观形貌

天然淀粉由于含有大量球晶, 因此呈现出颗粒状

态,即使经过机械微细化处理,由于存在粉碎极限,也不

可能使其完全无序化,而图 2中 SEM 照片显示塑化后

的M ST 已看不到明显的淀粉颗粒。由于螺杆挤出应力

的作用,其结构变为纵向排列的线条状,说明所制备的

热塑性淀粉无序化程度很高。

3. 2. 2　力学性能

热塑性M ST 呈乳白色半透明外观, 拉伸强度为

17. 36M Pa,断裂伸长率为 138. 29%。由此可见,以微细

78

　第 5期 吴　俊等:热塑性微细化淀粉的制备及其结构性能研究

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



化淀粉为原料制备的热塑性淀粉达到了淀粉含量高
(80% ) ,力学性能良好的要求。

图 2　热塑性淀粉的微观形貌

F ig. 2　M iocroco sm ic appearance

of thermop last icM ST

3. 2. 3　热特性

热塑性M ST 的D SC 曲线见图 3。

图 3　热塑性M ST 的D SC 图

F ig. 3　D SC curve of thermop last icM ST

由图 3可见,热塑性M ST 的D SC 曲线中有两个吸

热峰,一个峰表征淀粉中链水微晶熔融及水分受热蒸发

吸热峰; 另一个峰为热塑性M ST 熔融吸热峰, 其温度

区间为 130～ 155℃ , 而热塑性M ST 热分解温度为

255℃,总吸热量为 921. 3 J·g- 1。可见,热塑性M ST 在

其分解温度以下,并于常规塑料加工温度段内实现了熔

融,加工性能良好。

4　结论与讨论

1) 通过对天然淀粉的微细化处理可以使其塑化性

能得到改善。综合考虑材料性能以及经济因素,本研究

中微细化淀粉的最优塑化条件为: 丙三醇ö聚乙烯醇
(V öV ) = 5∶1,微细化淀粉含量 80% ,共混温度 160℃,

单螺杆转速 40 röm in。

2) 热塑性M ST 的微观形貌呈线条状,体系均匀,

力学性能良好 (拉伸强度为 17. 36 M Pa,断裂伸长率为

138. 29% ) , 于 130～ 155℃熔融, 255℃下分解, 具有良

好的加工性能。

3) 热塑性M ST 的熔体流变特性是指导其加工成

型的关键因素之一,有关这方面的工作有待进一步深入

研究。
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Preparation and character iza tion of therm oplastic m icron ized starch
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Abstract: M icron ized sta rch (M ST ) w as p repared by u sing superson ic b last a ir cu rren t pu lverizer, and the op t i2
m ized p last iciza t ion condit ion of m icron ized sta rch w as confirm ed. A t the sam e tim e, the structu re and p ropert ies

of therm op last ic m icron ized sta rch w ere characterized by u sing scann ing electron m icro scopy, m echan ica l test and

differen t ia l scann ing ca lo rim etry. T he best p last iciza t ion condit ion of m icron ized sta rch w as: g lycero löPVA

(Po lyvinyl A lcoho l) (V öV ) = 5∶1, 80% M ST , b lending tem pera tu re 160℃ and screw speed 40 röm in. Scann ing

electron m icro scopy (SEM ) pho tograph show ed tha t the su rface of therm op last ic m icron ized sta rch sheet w as

sm oo th and its ten sile st reng th and b reak ing elongat ion are 17. 36 M Pa and 138. 29% respect ively. D ifferen t ia l

scann ing ca lo rim etry (D SC) cu rve ind ica ted tha t therm op last ic m icron ized sta rch m elt a t 130～ 155℃ and its m e2
chan ic p ropert ies w ere excellen t.

Key words: m icron ized sta rch; therm op last ic; st ructu re; p roperty
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