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近年来，石油基高分子材料得到飞速的发展，

这不仅加剧了石油资源的消耗，并且造成严峻的白

色污染和微塑料等问题，严重危害地球生态系统和

人类的安全健康 [1]。在此背景下，生物基可降解高

分子材料应运而生。其中，聚乳酸（PLA）具有高透

明度、高模量/强度和高产能的优势，被认为是最具

发展前景的新型绿色环保材料 [2, 3]。目前，PLA 已被

广泛应用于一次性餐具、易耗品、包装产品、3D 打

印产品和农用地膜等领域。然而，PLA 存在成本高

和脆性大的先天缺陷，这大大削弱了其应用领域和

市场竞争力。淀粉、竹纤维、纤维素、苎麻纤维等生

物质常被广泛用于填充改性 PLA，以降低 PLA 的生

产成本 [4, 5]，这不仅可以完全保持 PLA 的生物来源

性，还可以不牺牲 PLA 的生物降解性。

淀粉（Starch）广泛存在于各种植物的根、茎、果

实、叶等组织中，具有来源广泛、价格低廉和完全生

物降解性等优点 [6]。可见，淀粉是一种理想的生物

质填充物。然而，淀粉是一种亲水性材料，而 PLA

具有疏水性，这导致两者界面相容性差，表现为热

力学不相容性，以至于 PLA/Starch 共混物的力学性

能较差，甚至会进一步加剧 PLA 的脆性 [7]。

马来酸酐、异氰酸酯和柠檬酸等反应性化合物

常被用于改善 PLA 与淀粉的界面相容性 [7, 8]。其中，

马来酸酐具有高反应活性，得到最为广泛的应用。

近年来，环氧大豆油、桐油酸酐、腰果酚等植物油衍

生物被用作绿色环保相容剂以改善 PLA与淀粉的界

面相容性 [4, 9]。然而，由于植物油的添加量较大，使

PLA/Starch复合材料的强度明显下降。可见，如何在

不牺牲 PLA/Starch 复合材料高强度的前提下，改善

PLA与淀粉的界面相容性成为该领域的研究重点。

本文采用糠基缩水甘油醚（FGE）对原淀粉（N-

St）进行化学接枝改性得到热塑性 FGE 接枝淀粉

（FGE-g-St），系统研究了 FGE 接枝改性对淀粉的化

学结构、晶体结构、热塑性、颗粒形貌以及疏水性的

影响。另外，采用连续挤出技术制得 PLA/Starch 80/

20 复合材料，详细研究了 PLA/Starch 复合材料的界

面相容性和力学性能。研究表明，FGE-g-St 与 PLA

表现出优异的界面相容性，从而显著改善了 PLA 复

合材料的综合力学性能。

1 实验部分

1.1 原料与试剂
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摘要：通过糠基缩水甘油醚（FGE）的化学接枝改性，成功制得具有优异熔融加工性能的热塑性淀粉。红外光谱和核磁

共振氢谱分析表明，通过马来酸酐的桥接作用，FGE成功接枝到淀粉分子上。X射线衍射分析发现，FGE的接枝能有

效破坏淀粉的晶体结构，从而赋予FGE接枝淀粉（FGE-g-St）优异的热塑性加工性能。动态接触角测试发现，FGE-g-St

的接触角从原淀粉（N-St）的30°左右提高至65°左右，表现出极其优异的疏水性能，从而显著改善了FGE-g-St与聚乳酸

的界面相容性。相对于PLA/N-St复合材料，PLA/FGE-g-St复合材料的拉伸强度、弯曲强度和断裂伸长率均得到显著

提高，这得益于其优异的界面相容性。
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PLA：牌号为 4032D，购自美国 NatureWorks 公

司，使用前在 80 ℃真空烘箱中干燥 8 h；N-St：购自

山东诸城兴贸玉米开发有限公司，使用前在 100 ℃

真空烘箱中干燥 12 h；二甲基亚砜（DMSO）、马来酸

酐（MA）、四丁基溴化铵（TBAB）、糠醛（FA）、环氧

氯丙烷（ECH）、氢氧化钠和无水硫酸镁：购于上海

阿拉丁试剂有限公司，乙醇购于中国国药集团。上

述助剂及溶剂在使用前均未经任何处理。

1.2 制备过程

1.2.1 糠基缩水甘油醚的制备: FGE 的合成路线如

Fig. 1 所示。取 40 g FA、380 g ECH 和 13 g TBAB 加

入到装有磁力搅拌器和冷凝装置的三颈圆底烧瓶

中，加热至 75 ℃，反应 5 h，冷却至室温，30 min 后加

入 54 g 氢氧化钠溶液（氢氧化钠质量分数为 30%），

常温反应 3 h。反应完全后，用去离子水洗涤至溶

液呈中性。将所得产物用无水硫酸镁干燥 12 h，然

后在 75 ℃真空条件下减压旋蒸去除残余的环氧氯

丙烷，所得产物即为 FGE。

Fig. 1 Synthetic route of furfuryl glycidyl ether (FGE)

1.2.2 热塑性淀粉的制备：Fig. 2 展示了马来酸酐接

枝淀粉（MA-g-St）和 FGE-g-St 的制备过程。MA-g-St

的制备过程如下：首先，将干燥后的 N-St 和 MA 按

摩尔比 2:1 加入到三口烧瓶中，以 DMSO 作为反应

溶剂，在 110 ℃下反应 6 h，得到淡黄色透明溶液。

然后，将所得溶液缓慢倒入无水乙醇中进行沉降，

Fig.2 Synthetic route of maleic anhydride grafted starch (MA-g-St) and furfuryl glycidyl ether grafted starch (FGE-g-St)

MA-g-St FGE-g-St

将所得固体进行充分洗涤，以去除残留杂质，最终

得到淡黄色固体粉末，即为 MA-g-St。随后将 MA-

g-St 在 110 ℃真空烘箱中干燥 12 h。采用酸碱反滴

定法测得 MA-g-St 的取代度为 0.33[10]。FGE-g-St 的

制备过程如下：首先，将 100 g MA-g-St，65 g FGE，2

g TBAB 和 300 mL DMSO 加入到 500 mL 三口烧瓶

中，在 110 ℃反应 5 h 后得到黄色溶液。将反应溶液

缓慢倒入无水乙醇中进行沉降，将所得沉淀物进行

充分洗涤，以除去反应残留的 DMSO 和 FGE，得到

淡黄色固体粉末，即为 FGE-g-St。然后将 FGE-g-St

置于 110 ℃真空烘箱中干燥 12 h。

1.2.3 热压成型实验:采用平板硫化机（XLB 50-D 型，

湖州双力自动化科技装备有限公司）将所有淀粉进

行热压成型。将 N-St，MA-g-St 和 FGE-g-St 分别均

匀地铺展到 5 cm×5 cm×0.05 cm 模具中，在 130 ℃和

10 MPa 下热压 20 min，得到淀粉样品。

1.2.4 聚乳酸/淀粉复合材料的制备：通过微型双螺

杆挤出机（WLG10G 型，上海新硕精密机械有限公

司）制得 PLA/Starch 复合材料。先将 PLA 分别与 N-

St，MA-g-St 和 FGE-g-St 按质量比 80:20 均匀混合，然

后采用双螺杆挤出机进行熔融挤出、拉条和切粒，

分别得到 PLA/N-St，PLA/MA-g-St 和 PLA/FGE-g-St

复合材料。双螺杆挤出机从加料口到模头的温度

均为 175 ℃，螺杆转速为 40 r/min。

1.3 测试与表征

1.3.1 改性淀粉化学结构表征：采用显微红外光谱

（Cary660+620 型，美国 Agilent 公司）和核磁共振谱

仪 (AVANCE III 400 型 ，瑞 士 BRUKER 公 司）对

FGE，N-St，MA-g-St 和 FGE-g-St 的化学结构进行分

析。在核磁共振氢谱测试过程中，采用氘代氯仿

（CDCl3）作为 ECH，FA 和 FGE 的溶剂，采用氘代二

甲亚砜（DMSO-D6）作为 N-St，MA-g-St 和 FGE-g-St

的溶剂。

1.3.2 扫描电子显微镜（（SEM））分析：采用大腔扫描电

子显微镜（SEM，EVO18 型，德国 ZEISS 公司）对 N-

St，MA-g-St 和 FGE-g-St 粉末及其热压成型样品的
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形貌和所有 PLA/Starch 复合材料的微观相形态进行

观察，加速电压为 20 kV。首先，将 PLA/Starch 复合

材料在液氮中充分冷冻并淬断。然后，将 N-St，

MA-g-St 和 FGE-g-St 粉末及其热压成型样品的表面

和 PLA/Starch 复合材料的断面进行喷金处理。

1.3.3 动态接触角测试：采用接触角测定仪（OCA20

型，德国 Dataphysics 公司）对 N-St，MA-g-St 和 FGE-

g-St 粉末的动态接触角进行测试，观察它们在 1 min

内接触角的变化。测试液体为蒸馏水，每个样品至

少重复 5 次实验。测试之前，采用红外压片机将充

分干燥的 N-St，MA-g-St 和 FGE-g-St 粉末压制成型

为表面光滑的薄片。

1.3.4 X 射线衍射分析：采用 X 射线衍射仪（D8

ADVANCE 型，德国 BRUKER 公司）对 N-St，MA-g-St

和 FGE-g-St 粉末的晶型进行测试。测量电压为 40

kV，测量电流为 40 mA，扫描范围为 3°~50º，扫描

速率为 1(º)/min。

1.3.5 力学性能测试：采用微型注塑机（WZS10D 型，

上海新硕精密机械有限公司）将所有 PLA/Starch 复

合材料注射成型为标准拉伸样条和弯曲样条。其

中，注塑温度为 180 ℃，模具温度为 25 ℃，注塑压力

为 2 MPa，成型周期为 5 s。将所有标准样条在室温

条件下放置 48 h 后，采用万能试验机（5567 型，美国

Instron 公司）对所有 PLA/Starch 复合材料标准样条

的拉伸性能和弯曲性能进行测试。测试标准为 GB/

T 1040.1-2006，拉伸速率为 20 mm/min，弯曲速率为

2 mm/min。每组样品进行 5 次测试取平均值。

2 结果与讨论

2.1 糠基缩水甘油醚的结构表征

Fig.3 展示了 FA，ECH 和 FGE 的红外谱图。FGE

在 857 cm-1，1082 cm-1，1500 cm-1，3000 cm-1，3132 cm-1

和 3483 cm-1 处表现出特征吸收峰。其中，3132 cm-1

处吸收峰是呋喃环中 C—H 伸缩振动峰，1500 cm-1

处吸收峰是呋喃环中—C=C—骨架的伸缩振动峰，

1082 cm-1处吸收峰是呋喃环中—C O C—基团的

特征峰，3000 cm-1 处吸收峰归属于亚甲基—CH2—

的伸缩振动峰，857 cm-1 处吸收峰是环氧基团特征

峰 [11, 12]。另外，FA 的羟基在 3325 cm-1 处表现出极强

的特征吸收峰，而 FGE 在 3483 cm-1处表现出较弱的

特征吸收峰，表明糠醇中大量羟基发生化学反应。

以上结果表明，成功制得糠基缩水甘油醚。

Fig.3 FT-IR spectra of furfuryl alcohol (FA), epichlorohydrin
(ECH) and FGE

进一步采用核磁共振仪测得 FGE 的核磁共振

氢谱图，如 Fig.4 所示。从图中可以看出，δ6.3 和δ

7.4 处的峰可归为呋喃环中的质子 2，3 和 1 的共振

吸收峰，δ4.5 处的峰为与呋喃环相连的 OCH2的质

子 4 的共振吸收峰。δ2.65 和δ2.75 处的峰为环氧乙

烷环中质子 7的共振吸收峰，δ3.22处的峰为与环氧乙

烷环相邻 CH的质子 6 的共振吸收峰，δ3.42和δ3.85

处的峰为连接环氧乙烷环处 CH2的质子 5 的共振

吸收峰 [12, 13]。上述结果表明，缩水甘油醚基团成功连

接到呋喃环上。综上所述，红外光谱和核磁共振氢

谱分析结果表明，成功合成了糠基缩水甘油醚。

Fig.4 1H-NMR spectra of FA, ECH and FGE

2.2 改性淀粉的结构表征

采用红外光谱和核磁共振技术研究了改性淀

粉的化学结构。 Fig.5(a) 显示了 N-St，MA-g-St 和

FGE-g-St 的红外谱图。与 N-St 相比，MA-g-St 和

FGE-g-St 在 1720 cm-1 处出现新的吸收峰，这是羰基

的特征吸收峰 [10]，表明马来酸酐成功接枝到淀粉分

子上。FGE-g-St 在 1500 cm-1 处出现新的吸收峰，这

是呋喃环中 C=C 骨架的特征吸收峰 [11]，表明糠
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基缩水甘油醚成功接枝到淀粉分子上。Fig.5(b)显

示了 N-St，MA-g-St 和 FGE-g-St 的 1H-NMR。与 N-St

相比，MA-g-St 在δ13 处出现羧基（ COOH）的 H 质

子峰，在δ6.2~6.6 范围内出现了对应于双键（ CH=

CH ）的 H 质子峰，这表明 MA 通过酯化反应接枝

到淀粉分子上 [14]。与 MA-g-St 相比，FGE-g-St 在 δ

6.7~7.2 范围内出现了对应于 FGE 中呋喃环的 H 质

子峰 [13]，并且在δ13 处没有显示出对应羧基的 H 质

子峰，这表明通过与 MA-g-St 分子中的羧基反应，

FGE 成功接枝到了淀粉分子上。综上所述，红外和

核磁分析结果表明，淀粉通过其羟基与马来酸酐发

生化学反应，从而获得 MA-g-St；FGE 进一步与 MA-

g-St 的羧基进行化学反应，成功制得 FGE-g-St。

Fig.5 (a)FT-IR and (b)1H-NMR spectra of native starch N-St, MA-g-St and FGE-g-St

MA-g-St

FGE-g-St

FGE-g-St

MA-g-St

FGE-g-St

MA-g-St

Fig.6 XRD patterns of N-St, MA-g-St and FGE-g-St

2.3 改性淀粉的晶体结构

采用 XRD 研究 N-St,MA-g-St 和 FGE-g-St 的晶体

结构。Fig.6 显示了所有淀粉的 XRD 图谱。N-St 在

2θ为 15°，17°，18°和 23°处显示出尖锐的强衍射峰，

属于典型的 A-型结晶结构 [10]。MA-g-St 和 FGE-g-St

分别在 2θ为 20°和 19°处显示出较宽的弥散衍射峰，

属于典型的非晶结构 [6, 15]。这归因于淀粉分子中的

部分羟基被马来酸酐取代，削弱了淀粉分子内和分

子间的强氢键作用，并且糠基缩水甘油醚的接枝可

以进一步增加 FGE-g-St 的分子间距离，从而有效破

坏淀粉的晶体结构，最终 MA-g-St 和 FGE-g-St 表现

为无定形结构 [6, 15]。

2.4 改性淀粉及其热压成型样品的形貌

采用 SEM 表征了 N-St，MA-g-St 和 FGE-g-St 颗

粒及其热压成型样品的微观形貌，如 Fig.7 所示。N-

St 颗粒表现为形状规整的球形结构（Fig.7(a)），经热

压成型之后，N-St 表现为排列紧密的球形状态，并

且颗粒之间存在明显的界线（Fig.7(a’ )），这是因为

N-St 分子内及分子间的强氢键作用导致其热塑性

加工性能差。MA-g-St 和 FGE-g-St 颗粒表现为不规

则结构，经热压成型之后，MA-g-St 和 FGE-g-St 表现

为均一的连续结构。这归因于马来酸酐和糠基缩

水甘油醚的接枝改性有效的破坏淀粉的晶体结构

（如 Fig. 6 所示），从而赋予改性淀粉（MA-g-St 和

FGE-g-St）优异的热塑性加工性能 [14]。
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MA-g-St

FGE-g-St

Fig.8 Dynamic contact angle of N-St, MA-g-St and FGE-g-St

2.5 改性淀粉的动态接触角分析

采用接触角测定仪研究了改性淀粉的水接触

角的变化。Fig. 8 显示了 N-St，MA-g-St 和 FGE-g-St

在 60 s 内的动态接触角变化曲线。N-St 的接触角在

60 s 内从 43º快速下降到 15º，这是由于 N-St 表面大

量羟基导致其具有较强的亲水性。相对于 N-St，

MA-g-St 具有较高的接触角，其接触角在 60 s 内从

55º缓慢的降至 43º，表明马来酸酐接枝改性显著降

低淀粉的亲水性 [14]。FGE-g-St 的接触角进一步升

高，其接触角在 60 s 内从 68º逐渐降至 56º，表明糠基

缩水甘油醚的接枝改性进一步降低淀粉的亲水性，

这归因于呋喃环具有更强的疏水性。

2.6 改性淀粉与聚乳酸的相容性

采用 SEM 考察了改性淀粉（质量分数 20%）与

聚乳酸相容性。Fig.9 展示了所有 PLA/Starch 复合材

料的微观形态。N-St 以分散相形态分布在 PLA 基

体中，并存在一定的脱落现象，并且 N-St 和 PLA 之

间存在明显的相界面，这归因于亲水淀粉与疏水

PLA 具有较差的界面相容性。相对于 N-St，MA-g-

St 以不规则的形态分散性分布于 PLA 基体中，表明

MA-g-St 在加工过程中具有热塑性（如 Fig.7 所示），

并且 MA-g-St 与 PLA 基体的相界面变得模糊，表明

两者之间相容性得到改善，这归因于马来酸酐接枝

改性改善淀粉的疏水性（如 Fig.8 所示）。与 PLA/N-

St 和 PLA/MA-g-St 复合材料相比，PLA/FGE-g-St 复

合材料的断面更加平滑，并且几乎难以发现 FGE-g-

St 与 PLA 基体之间的相界面，表明两者具有极其优

异的界面相容性，这归因于 FGE-g-St 的高疏水性

（如 Fig.8 所示）。

Fig.7 Photographs of starch particles of (a) native starch N-St, (b) MA-g-St and (c) FGE-g-St, and SEM
micrographs of hot-pressed starch particles of (a’ ) N-St, (b’ ) MA-g-starch and (c’ ) FGE-g-St

Fig.9 SEM micrographs of PLA/starch 80/20 blends
(a): PLA/N-St; (b): PLA/MA-g-St; (c): PLA/FGE-g-St
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2.7 聚乳酸/淀粉复合材料的力学性能

Fig.10 显示了纯 PLA 和 PLA/Starch 复合材料的

力学性能。与纯 PLA 相比，3 种 PLA/Starch 复合材

料的拉伸强度、弯曲强度和断裂伸长率均显著降

低，这归因于淀粉与聚乳酸为不相容体系 [14]。相对

于 PLA/N-St 复合材料，PLA/MA-g-St 复合材料的拉

伸强度、弯曲强度和断裂伸长率均明显下降，这是

因为 MA-g-St 表面的羧基诱导 PLA 发生降解。相对

于 PLA/N-St 和 PLA/MA-g-St 复合材料，PLA/FGE-g-

St 复合材料的拉伸强度、弯曲强度和断裂伸长率均

显著增加，这归因于糠基缩水甘油醚的接枝改性有

效改善了淀粉与聚乳酸的界面相容性（如 Fig.9 所

示）[7, 9, 14]。

3 结论

本文报道了一种接枝呋喃环的热塑性淀粉，其

具有优异的热塑性加工性能和较高的疏水性。该

热塑性淀粉与 PLA 具有较好的界面相容性，通过熔

融混合技术制得具有优异综合力学性能的 PLA 复

合材料。因此，本文为制备热塑性淀粉提供了一种

新途径，并且该热塑性淀粉在制备完全生物降解的

绿色环保材料中具有广阔的应用前景。
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Preparation and Characterization of Thermoplastic Starch and Its Application

in Polylactide Composite

Peng Li1,2, Na Shao1, Dan Lu1, Guangming Lu1, Zhaobin Tang1

(1. Ningbo Institute of Materials Technology and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201,

China;2. Shantou Samma Plastic Industry Co., Ltd, Shantou 515000, China)

ABSTRACT: A thermoplastic starch is achieved by the grafting modification of furfuryl glycidyl ether (FGE). The

FT- IR and 1H- NMR analyses demonstrate that the furan rings are successfully grafted onto starch molecules

through the bridging effect of maleic anhydride. XRD results show that the crystal structures of starch are

effectively destroyed by the grafting modification of FGE, then endowing starch with excellent thermoplastic

processing properties. In addition, the FGE-grafted starch (FGE-g-St) displays extremely excellent hydrophobicity,

which is demonstrated that the contact angle is increased from about 30° for native starch (N-St) to about 65°. This

results in the significantly improved interface compatibility between FGE-g-St and polylactide (PLA), reflected by

the almost detectable phase interface in the PLA/FGE-g-St composite. Compared with the PLA/N-St composite,

the tensile strength, flexural strength and elongation at break of the PLA/FGE- g- St composite are increased

comprehensively, which is attributed to the significantly improved interface compatibility.

Keywords: grafting modification; thermoplastic starch; hydrophobicity; compatibility; composite
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