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聚乙烯醇改性热塑性淀粉及其与聚己二酸/对苯二甲酸丁二酯复合

膜的结构与性能
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摘要：聚己二酸/对苯二甲酸丁二酯（PBAT）是一种生物可降解塑料，成膜与加工性能优异，但力

学性能差、成本高，限制其在包装领域的应用。本研究首先通过熔融挤出复配增塑剂、聚乙烯醇（PVA）

和淀粉制备热塑性淀粉（PTPS），再与 PBAT共混吹塑制备 PBAT/PTPS 复合膜。采用红外光谱、X

射线衍射和差示扫描量热分析等方法分析塑化淀粉的结构以及复合膜的性能。结果表明，复配增塑

剂与淀粉之间形成更稳定的氢键，拉伸强度和断裂伸长率分别为 2.59 MPa 和 76.67%；加入 5% PVA

后，与不含 PVA的热塑性淀粉相比，PTPS的拉伸强度显著提升 32.43%，断裂伸长率略微降低了 7.96%；

当 PTPS 添加量为 6%时，复合膜拉伸强度和断裂伸长率较纯 PBAT膜分别提高了 5.45%和 21.82%，

结晶度提高了 2.21%，水的滚动角降幅为 21.65%，且紫外阻隔在 400 nm 处下降了 40.32%。研究表

明，PTPS 的引入不仅使 PBAT的力学性能和结晶度得到提升，水的滚动角明显降低，同时还降低了

PBAT的使用成本。
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我国是包装材料的生产和使用大国，而塑料在包装行业中占据主导地位。大多数塑料包装制品

主要由石油基的聚乙烯（PE）、聚丙烯（PP）等塑料薄膜制成，并且塑料薄膜的使用量仍在持续增

长[1]。然而大量使用传统塑料薄膜不仅会导致石油能源的枯竭，还造成环境的“白色污染”，并且其

产生的微塑料也危害人类健康[2]。为了从根源解决塑料污染，我国制定了《GB/T 38082-2019 生物降

解塑料购物袋》等一系列标准，限制部分传统塑料使用，大力推广生物可降解塑料的发展。因此开

发生物可降解塑料薄膜逐渐成为研究热点，目前具有代表性的生物降解塑料薄膜有聚乳酸（PLA）、

聚己内酯（PCL）、聚乙烯醇（PVA）、聚己二酸/对苯二甲酸丁二酯（PBAT）等。其中 PBAT由己二

酸、1，4-丁二醇、对苯二甲酸组成的无规则共聚物，有着良好的延展性、耐热性和抗冲击性，成为

目前市面上使用较为广泛的生物降解塑料之一[3]。但与传统塑料相比，PBAT的机械性能较差，且由

于分子链中苯环和酯键的存在，分子间距离大，结晶度较低[4]，而采用可生物降解聚合物（PLA、

PCL 等）共混增强 PBAT，则会提高 PBAT的使用成本。

淀粉是一种来源广泛、储量丰富的天然多糖，作为可再生资源，具有成本低、能全生物降解的

优点[5]。然而，由于淀粉分子内和分子间羟基氢键的相互作用，导致其与聚合物共混时往往表现出

脆性大、加工性低、相容性差等问题[6]。为此，实际应用中常需添加塑化剂对淀粉进行改性处理，
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所得材料即为热塑性淀粉（TPS）。Zhang 等[7]用过氧化氢氧化天然玉米淀粉，在甘油增塑下制备了

热塑性氧化淀粉。因为热塑性氧化淀粉拥有较多的酮基和醛基，所以其具有较好的耐水性和力学性

能，但淀粉的氧化导致淀粉分子链分解，分子量减小，热稳定性下降。Cai 等[8]通过挤出制备了可交

联的热塑性淀粉，并与 PBAT共混吹塑成膜。所制备的复合膜表现出良好的加工和降解性能，由于

交联限制了分子链的相对滑动，导致断裂伸长率较低。Kiattichai Wadaugsor 等[9]使用羟丙基木薯淀

粉与 PBAT共混提高了薄膜的透明度，以及柔韧性，但薄膜变得更加亲水，并且与纯 PBAT相比拉

伸强度大幅度下降。当前研究较少考察 PVA和复配增塑剂对淀粉的作用，以及热塑性淀粉对 PBAT

基复合材料结构与性能的影响。因此，本研究采用来源更为广泛的天然玉米淀粉，首先经过甘油、

乙二醇、柠檬酸等增塑剂的复配，再加入 PVA，最后熔融挤出制得塑化后的淀粉，筛选出力学性能

最佳的配比，利用 XRD，FTIR 分析氢键作用力，TG、DSC 分析其热性能，SEM 观察颗粒表面形

貌。并探究制备的热塑性淀粉对 PBAT力学性能和静态、滚动接触角的影响，制备出具有高韧性，

良好疏水性的复合膜，为 PBAT在包装领域的应用提供了新的技术途径。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

PBAT，新疆蓝山屯河（牌号 TH801，熔融指数：≤8 g/10min(190℃，2.16kg),密度：1.25 g/cm3,

熔点：130 ℃）；玉米淀粉(CS)，食品级，新疆世强调味食品有限公司；甘油，分析纯，天津致远化

学试剂有限公司；乙二醇，分析纯，天津致远化学试剂有限公司；柠檬酸，分析纯，天津鑫铂特化

工有限公司；聚乙烯醇（PVA）, 粉状 1788 型，醇解度 87%~89%，山东优索化工科技有限公司。

真空干燥箱：DZF-6020，上海齐欣科学仪器有限公司；微型双螺杆挤出机：SJZS-10A，武汉瑞

鸣；双螺杆挤出机：SZS-20，武汉瑞鸣；单螺杆吹膜机：SCM-20，武汉瑞鸣。

1.2 实验过程

1.2.1 热塑性淀粉的制备：将 CS 置于 70℃鼓风烘箱干燥 4h，通过单因素实验保证淀粉塑化成型的

效果，再经过正交实验以力学性能为指标最终确定甘油 22%、乙二醇 13%、柠檬酸 1%（基于 CS

的质量分数）的配比按顺序依次加入到淀粉中（试样记为 TPS），并且每加入一种增塑剂都需要机械

搅拌使其混合均匀，加入增塑剂后再添加 1%、3%、5%、7%（占 TPS 含量）比例的聚乙烯醇，并

将试样记为 P1TPS、P3TPS、P5TPS、P7TPS，完成后放入密封袋中静置 24h，使增塑剂渗透进淀粉颗

粒和 PVA中；然后将塑化好的淀粉通过微型双螺杆挤出机挤出造粒（微型双螺杆挤出机的工艺条件

见 Tab.1），最终得到不同配比的热塑性淀粉（PTPS）。

1.2.2 PBAT/PTPS 复合膜的制备：通过力学性能筛选出最佳的 PVA添加量，再按 Tab.2 的比例制备

PBAT与 PTPS 复合材料（如 PT3中“PT”代表复合膜，“3”则代表 PTPS 的添加量）。将 PTPS 和 PBAT

放入双螺杆挤出机（双螺杆挤出机的工艺条件见 Tab.3）中进行挤出、造粒，将得到的颗粒静置 24 h，

去除表面水分，然后通过单螺杆吹膜机（吹膜机工艺条件见 Tab.4）吹膜，并使用万能拉伸机测试其

机械性能。

Tab. 1 Micro twin-screw extruder process parameters
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Zone 1 temperature
/℃

Zone 2 temperature
/℃

Zone 3 temperature
/℃ Feed speed /r·min-1

Main engine speed
/r·min-1

160 165 170 35 30

Tab. 2 Mixing ratio of PBAT with thermoplastic starch

Sample PBAT(wt%) Thermoplastic
starch(wt%)

Total

PBAT 100 100
PT3 97 3 100
PT6 94 6 100
PT9 91 9 100
PT12 88 12 100

Tab. 3 Twin screw extruder process parameters

Zone 1
temperature

/℃

Zone 2
temperature /℃

Zone 3
temperature /℃

Zone 4
temperature /℃

Head
temperature

/℃

Feed speed
/r·min-1

Main engine
speed /r·min-1

140 150 155 160 160 60 50

Tab. 4 Process parameters of blown film machine

Barrel zone 1
temperature /℃

Barrel zone 2
temperature /℃

Barrel zone 3
temperature /℃

Temperature
of Mold Zone

1 /℃

Temperature
of Mold Zone

2/℃

Host
speed
/r·min-1

Traction
speed
/r·min-1

170 175 160 145 145 500 450

1.3 测试与表征

1.3.1 X 射线衍射分析：使用 X 射线衍射仪（XRD，型号 D8 advance，德国布鲁克）对热塑性淀粉

进行结构分析。管电压：40 KV，管电流：100 mA，Cu、Ka 辐射(λ= 0.15418 Å)，扫描范围：10°-80°。

1.3.2 傅里叶变换红外光谱分析：利用傅立叶变换红外光谱仪（型号 INVENIO R，德国布鲁克）对

材料进行 ATR-FTIR 分析，测试光谱范围为 500~4000 cm-1，分辨率为 0.4 cm-1，扫描次数 32 次。

1.3.3 扫描电子显微镜分析：采用德国蔡司 Sigma 300 扫描电镜（SEM）对不同样品进行形貌观察。

将其粘到导电胶上，之后进行喷金处理，测试电压为 15 kV。

1.3.4 熔体流动速率测试：采用熔体流动速率仪（型号 MFI-2322S，承德精密试验机有限公司）测试

不同配方样品的熔体流动速率，选择标准载荷为 2.16 kg，测试温度为 190 ℃，每次加料 3~5 g，设

定剪切时间为 10 s/次，切割样品段数为 5，称量 5 段样品条的质量，并根据式（1）计算熔体流动速

率（MFR，单位 g/10 min）

��� �, ���� =
600 × �

�
1

式中：θ为实验温度，单位 ℃；����为负荷质量，单位 kg；m 为取样条质量的平均值，单位 g；

t 为切取样时间间隔，单位 s。

1.3.5 力学性能测试：将薄膜根据 GB/T 1040.1-2006 制成标准样条，在通过万能材料试验机（型号
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ETM104B，深圳万测试验设备有限公司）进行拉伸性能测试。每批次样条至少测量 8 次，取其中重

复性较好的 5 次，并记录平均值。初始标线距离：50 mm，拉伸速率：500 mm/min。

1.3.6 热重分析：采用热重分析仪（TG，型号 Q600，美国 TA-SDT ）对不同样品进行热重分析。测

试条件：氮气气氛（25 mL/min），以 10 ℃/min 加热速率从 25 ℃~ 600 ℃。

1.3.7 差示扫描量热分析：对不同薄膜样品使用差示扫描量热仪（DSC，型号 Q2500，美国 TA）进

行热分析。取 5-10 mg 样品，置于铝制坩埚中加盖并密封。在 N2气氛中，先以 10 ℃/min 升温速率

从 25 ℃升温至 200 ℃，保温 5 min，再以 10 ℃/min 降温速率降温到-40 ℃，最后再升温到 200 ℃。

总结晶度用 Xc表示，按式（2）计算

�� =
△ ��

� ∗△ �0 × 100% 2

式中：△ ��为 PBAT的熔融焓，单位 J/g；△ �0 为 PBAT 100 %结晶时的标准熔融焓，为 114 J/g；

k 为样品中 PBAT的质量分数。

1.3.8 透过率测试：使用紫外分光光度计（型号 UV-6100S，上海元析仪器有限公司）在 190-1100 nm

范围内测试不同热塑性淀粉含量的薄膜紫外-可见光谱。

1.3.9 接触角测试：使用接触角仪（型号 OCA 25，德国奥德利诺），确定水在材料表面的静态接触

角，固定体积为 4��的水滴落在样品表面，滚动角则需 20��，接触角仪自动拍摄屏幕截图，每个样

品测量 3 次。

2 结果与讨论

2.1 淀粉增塑剂含量的选择

2.1.1 单因素实验：改变甘油、乙二醇、柠檬酸含量，宏观上塑化后淀粉呈现由脆到韧的转变。初

期塑化时，淀粉并不易成型，为了使塑化后淀粉与 PBAT共混后有良好的加工性能，塑化后的淀粉

MFR 值也很重要，MFR 值越高，表明材料的流动性越好，更易成型加工，同时也便于后续测试，

因此选用 MFR 值作为单因素指标，但每种增塑剂含量过多同时也影响 MFR 值。因此最终选择甘油

含量 22%，乙二醇含量 12%，柠檬酸含量 1% 作为正交实验因素的基础。

Tab. 5 Single-factor experimental results of glycerol content

Number Starch Glycerol Citric acid Ethylene Melt flow Toughness/ Figure
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glycol rate brittleness

1 69 18 1 12 4.46±0.08 Brittleness

2 67 20 5.46±0.07 Brittleness,

toughness

3 65 22 6.33±0.26 Toughness,

tenacity

4 63 24 6.07±0.13 Toughness,

insoluble

matter(few)

5 61 26 5.09±0.21 Toughness,

insoluble

matter(few)

Tab. 6 Single-factor experimental results of ethylene glycol content

Number Starch Glycerol
Citric

acid

Ethylene

glycol

Melt flow

rate

Toughness/

brittleness
Figure

1 71 22 1 6 3.71±0.06 Brittleness

2 69 8 3.99±0.14 Brittleness,

toughness

3 67 10 4.68±0.09 Brittleness,

toughness

4 65 12 6.33±0.26 Toughness,

tenacity

5 63 14 5.55±0.21 Toughness,

insoluble

matter(many

)

Tab. 7 Single-factor experimental results of citric acid content

Number Starch Glycerol Citric Ethylene Melt flow Toughness/ Figure
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acid glycol rate brittleness

1 65 22 1 12 6.33±0.26 Toughness,

tenacity

2 64 2 6.13±0.14 Brittleness,

toughness

3 63 3 5.79±0.11 Toughness,

insoluble matter

(many)

4 62 4 5.02±0.05 Toughness,

insoluble matter

(many), break

5 61 5 4.55±0.13 Toughness,

insoluble matter

(many), break

2.1.2 正交实验：选取三种增塑剂含量为考察因素，以拉伸强度为指标再次细致优化。经过正交实

验各因素对拉伸强度的影响依次为 B（乙二醇含量）> A（甘油含量）> C（柠檬酸含量），最佳组合

为 A2B3C2。通过方差分析可知 B 因素 P<0.05，说明乙二醇含量具有显著性影响。因此最佳增塑剂

配比为甘油 22%，乙二醇 13%，柠檬酸 1%，此条件下塑化的淀粉试样为 TPS，并在后续热塑性淀

粉表征中与未塑化淀粉对比分析 XRD 晶型转变、FTIR 氢键强弱，机械强度、形貌及外观的改变、

热性能及接触角的变化等。

Tab. 8 Orthogonal experimental factor level

Level A(Glycerol content /%) B(Ethylene glycol content /%) C(Citric acid content /%)

1 21 11 0.5

2 22 12 1.0

3 23 13 1.5

Tab. 9 Orthogonal experiment results

Number A(Glycerol content /%) B(Ethylene glycol C(Citric acid content /%) Tensile
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content /%) strength /MPa

1 21 11 0.5 2.165

2 21 12 1.0 2.242

3 21 13 1.5 2.423

4 22 11 1.0 2.609

5 22 12 1.5 2.217

6 22 13 0.5 2.539

7 23 11 1.5 2.166

8 23 12 0.5 2.015

9 23 13 1.0 2.477

K1 6.830 6.940 6.719

K2 7.365 6.474 7.328

K3 6.658 7.439 6.806

R 0.535 0.965 0.522

SSj 0.091 0.155 0.072

Tab. 10 Analysis of variance table

Source of difference SS df MS F P-value Significance

B 0.15526 2 0.07763 26.32199 0.03660 *

C 0.07233 2 0.03616 12.26141 0.07541

A 0.09063 2 0.04531 15.36426 0.06111

Error 0.00590 2 0.00295

SS: sum of squares; df: sum of squares；MS: mean square；F: F-test statistic；P-value: factor significance，0.01＜

P-value≤0.05 means significant effect of factor on response

2.2 热塑性淀粉的表征

2.2.1 XRD 分析：从 Fig.1(a)可以看出，与天然的 CS 相比，使用甘油、乙二醇、柠檬酸等增塑剂塑

化后的淀粉晶体结构发生了很大改变。未增塑 CS 在 XRD 图谱中显示出关于 A 型晶体结构的特征

(15.5°、17.4°和 23.4°)，而在 TPS 中，观察到 13.8°、19.3°和 21.1°角处的 V 型晶体，V 型晶体是由

直链淀粉在挤压或冷却过程中，以单螺旋形式快速结晶而引起的[10]。这说明增塑剂小分子进入淀粉

颗粒，取代淀粉分子间和分子内氢键的相互作用力，破坏淀粉的结晶性。因此，天然 CS 的 A 型晶

体结构也被破坏。Fig.1(b)是 PVA和 PTPS 的 XRD 图，与 TPS 类似，在共混物中也未观察到 A型晶

体结构，取代的是 V 型晶体结构。PVA的晶体结构特征峰在 11.5 °、19.7°角处，但在共混物的晶体

结构中并未观察到 PVA的特征峰，这表明 PVA在共混物中不是独立形成的，而是与淀粉形成共晶

结构，淀粉链和 PVA形成新的结晶相[11]。通过 Tab.11 可知，TPS 和 PTPS 的结晶度均小于天然 CS，

并更靠近增塑后的淀粉，表明淀粉塑化的成功。
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Fig. 1 X-ray diffraction before and after plasticization of starch: (a) starch and thermoplastic starch; (b)

thermoplastic starch with different PVA additions

Tab. 11 Relative crystallinity of different samples

Sample Relative crystallinity (%)

CS 27.59

TPS 9.25

P1TPS 9.63

P3TPS 12.83

P5TPS 10.30

P7TPS 11.07

PVA 34.59

2.2.2 FTIR 分析：Fig.2(a)与(b)均为 CS，TPS 以及 PTPS 的 FTIR 图谱。在 CS 转化为 TPS、PTPS 的

过程中，增塑剂小分子通过与淀粉分子之间形成新的氢键来削弱淀粉分子内本身由羟基引起的强相

互作用力，而 FTIR 是分析分子间氢键作用力强弱的合适方法。由图可知，3000 cm–1 ~3500 cm–1 处

的宽吸收峰为-OH 的伸缩振动；2800 cm–1 ~3000 cm–1处的吸收峰与 C-H 键伸缩振动有关；1640 cm-1

附近为 H-O 的弯曲振动峰；1060 cm–1 ~1180 cm–1和 990 cm–1~1050 cm–1处的吸收峰分别为 CS C-O-H

基团中 C-O键和脱水葡萄糖环中 C-O-C基团的 C-O键的伸缩振动。新生成的 1600 cm–1和 1660 cm–1

特征峰分别是结合水的典型吸收和单取代乙烯基的-C-H 拉伸[12]。1731 cm–1处被人认为是酯基的伸

缩振动，因为当柠檬酸用作 CS 的增塑剂时，在挤出塑化过程中柠檬酸分子上的羧基（-COOH）会

发生脱水反应形成酸酐，形成的酸酐可与淀粉分子链上的-OH 发生酯化反应，进而通过化学方式将

柠檬酸小分子固定在淀粉分子链上，当 PVA加入后 PVA的羟基与淀粉的羟基形成氢键，从而进一

步削弱淀粉分子内由羟基引起的氢键作用力，更加有利于淀粉的塑化 [13]，此过程的反应机理如

Fig.3(a, b)所示。进一步观察-OH 的宽吸收峰可以发现，与 TPS，PTPS 相比 CS 的伸缩振动峰从 3367

cm–1分别降低至 3344 cm–1和 3342 cm–1，宽峰也明显变窄，通过 Fig.2(c, d, e)峰拟合得知氢键有强、

中、弱 3 种强度[14]，在淀粉中存在最多的是中等强度氢键，这 3 种氢键的峰面积在塑化后均呈现减

小的趋势，表明淀粉分子间和分子内由羟基引起的氢键作用被极大程度的削减，且其与增塑剂小分
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子形成更稳定的氢键，即红移现象。同时塑化后的淀粉在 998 cm–1和 1030 cm–1附近出现双峰，而

不是 CS 1010 cm–1的单峰，证实了淀粉的 C-O-H 基团和脱水葡萄糖环上的氧与增塑剂小分子形成新

的分子间相互作用和更稳定的氢键[11]。

Fig. 2 FT-IR spectra of plasticized and unplasticized starch: (a) infrared map of starch and thermoplastic starch;

(b) partial enlarged view of starch and thermoplastic starch; (c) CS hydroxyl region fitting; (d) TPS hydroxyl region

fitting; (e) P5TPS hydroxyl region fitting

Tab. 12 Summary of fitted peak areas

Sample
Strong regional area

（3100~3300 cm-1）

Medium regional area

（3300~3500 cm-1）

Weak regional area（3500~3700

cm-1）

CS 63.03 91.94 79.36

TPS 58.28 89.17 69.62

P5TPS 56.84 87.58 69.28



高分子材料科学与工程
POLYMER MATERIALS SCIENCE & ENGINEERING

Fig. 3 Diagram of the reaction mechanism: (a) esterification of citric acid with starch; (b) reaction between starch

and PVA to form hydrogen bonds

2.2.3 力学性能分析：CS 与增塑剂、PVA机械混合后，需再经过挤出机热和剪切的作用，最终塑化

成型，再测试力学性能。如 Fig.4 所示，拉伸强度随着 PVA含量的增加而增加，PVA添加量 1%时

断裂伸长率最高，其余添加量均呈现下降趋势。P1TPS、P3TPS、P5TPS、P7TPS 的拉伸强度相较于

TPS 分别提高了 13.84%、15.81%、32.38%、44.72%。这是一方面由于 PVA 与 CS 分子中的羟基形

成新的氢键，使 TPS 具有可塑性的同时提高了 TPS 的拉伸强度；另一方面是因为二者之间良好的相

容性促使淀粉与 PVA 形成新的结晶相，这可从 XRD 中 PVA 晶体特征峰消除观察到，通过 Tab.11

看出 PVA加入后结晶度高于 TPS，同时 PVA在淀粉基体中分布均匀，提供良好的界面兼容性，确

保应力的传递，这也印证了力学强度的提升[15]。尽管 PVA的加入提升了材料的强度，但过量的填充

可能会使材料变脆，从而使其断裂伸长率降低。PVA添加量从 3%开始有所下降，并且随着含量越

来越多，脆性也越来越明显，P7TPS 下降幅度达到最大 21.76%，这可归因于 PVA含量过多和过度

塑化会促进聚合物基体内的团聚和空隙形成，阻碍两种聚合物之间的连接，进而导致力学性能下降。

Fig. 4 Diagram of mechanical properties of PTPS: (a) stress-strain curve of PTPS; (b) error bar chart of PTPS

mechanical properties

2.2.4 形貌与外观分析：如 Fig.5 表示 CS 颗粒以及通过熔融挤出工艺塑化的 TPS 和 PTPS 的微观形

貌图，观察到使用增塑剂以及加入 PVA后并未存在明显的淀粉颗粒，这进一步证明增塑剂在挤出机
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中能够有效塑化淀粉。初期加入少量 PVA时，表面存在少许碎片和不均匀的结构，此时塑化不充分，

再加入适量 PVA后碎片逐渐减少，表面存在凹凸不平，且并未观察到 PVA颗粒，说明 PVA在淀粉

中的分布较为均匀，并有良好的界面兼容性，这与力学性能的提升结果相一致。在 Fig.6 中观察到

TPS，PTPS 的表观图，PVA的存在改善淀粉在挤出过程中的耐热性，进而使颗粒的透明度和亮度降

低。

Fig. 5 SEM images of CS and PTPS: (a) CS; (b) TPS; (c) P1TPS; (d) P3TPS; (e) P5TPS; (f) P7TPS

Fig. 6 Plasticized starch granules: (a) without PVA plasticized particles; (b) containing PVA plasticized particles

2.2.5 热性能分析：Fig.7 表示 PTPS 的结晶温度和熔融温度分别为 87.59 ℃、143.90 ℃，这与 PBAT

的加工温度相差不大，两者更易熔融共混。由 Fig.8(a)可知，天然 CS 在室温到 100 ℃范围涉及到非

结合水的蒸发，而 Fig.8(b~f)为塑化后淀粉的热解行为，可以发现在 260~360 ℃范围均为淀粉分解速

率最快阶段，在此阶段内糖苷键断裂，即 CS 结构中醚键的断裂而产生，并且葡萄糖环上相邻的羟

基发生脱水反应，形成 C—C 键，引起淀粉快速分解，最终释放出 H2O、CO2等；在 30~260 ℃范围

伴随着水分以及甘油、乙二醇、柠檬酸等增塑剂小分子的挥发；在 360~600 ℃范围残碳受到不充分

燃烧，转化为焦炭，进而释放出 H2O、CO2、CO[16]。与 CS 相比塑化后的淀粉初始分解温度（T95%）

均呈现出增加，这得益于塑化后淀粉内增塑剂分子挥发的温度较高，提升了初始分解温度。增塑后

的淀粉最大失重速率、T50%的温度分别降低了 9.31 ℃、15.17 ℃，但随着 PVA的增加最大失重速率、

T50%的温度也在逐渐提升，这说明在更高温度下 PVA加入后使得 TPS 表现出更高的热稳定性，且不
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影响后续的加工使用。

Fig. 7 DSC curves for PTPS: (a) crystallization curves of PTPS; (b) fusion curves of PTPS

Fig. 8 TG curve of PTPS:(a) CS; (b) TPS; (c) P1TPS; (d) P3TPS; (e) P5TPS; (f) P7TPS

2.2.6 接触角分析：如 Fig.9 所示，相较于极易亲水的天然 CS，增塑后的淀粉水接触角明显增大，这

是因为天然 CS 分子内以及表面暴露的羟基数量非常多，而塑化后的淀粉由于多种复配增塑剂破坏

了 CS 分子内和分子间原有的氢键作用力，甘油，乙二醇分子的羟基与 CS 中的羟基形成新的氢键，

柠檬酸经过酯化反应减少羟基数目，有效减少了淀粉表面的亲水位点；另外淀粉分子间作用力的减

弱，导致淀粉内部氢键网络结构被破坏，进而表面能降低，最终接触角增加[17]。进一步观察发现，

水接触角随着 PVA 含量的增加而增加，由于 PVA 链上也存在羟基，可在塑化的基础上继续与 CS

中的羟基形成新的氢键，暴露可用的羟基减少[18]，从而提升了材料的水接触角。
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Fig. 9 Contact angle of PTPS: (a) TPS; (b) P1TPS; (c) P3TPS; (d) P5TPS; (e) P7TPS

2.3 PBAT/PTPS 复合膜的表征

2.3.1 MFR 分析：Fig.10 为添加了不同比例的热塑性淀粉的熔体流动速率图，MFR 与聚合物的加工

性能密切相关，较高的 MFR 表明材料流动性好，易于加工，较低的 MFR 表明材料流动性差，不利

于加工。因此复合材料在高温下的流动性对 PBAT的成型加工起着至关重要的作用。PBAT的熔体

流动速率为 8.08 g/10min，随着热塑性淀粉含量的增加复合材料的流动速率从 14.27 g/10min 提升到

16.67 g/10min，这是由于热塑性淀粉中含有大量的增塑剂，不但降低了淀粉分子内的氢键作用力，

还减少了分子链之间的摩擦，进而使复合材料的流动性变好，MFR 增大。

Fig. 10 Melt flow rate of PBAT and PBAT/PTPS

2.3.2 力学性能分析：如 Fig.11所示，加入不同比例的热塑性淀粉 PT3、PT6、PT9的拉伸强度相较于

PBAT 分别提高了 5.99%、5.45%、0.2%，断裂伸长率相较于 PBAT 分别提高了 17.98%、21.82%、

27.99%。断裂伸长率大幅度提高可归因于增塑剂的使用能够起到润滑作用，增强 PBAT分子链的运

动能力[19]，进一步分析可知，热塑性淀粉使用甘油、乙二醇、柠檬酸和 PVA。复配增塑剂不仅提高

了断裂伸长率，还有着良好的拉伸强度。PT12力学性能均有所降低，这是因为尽管在增塑剂的作用

下提升了材料的断裂伸长率，但过量的热塑性淀粉填充可能会使淀粉颗粒在 PBAT基体中的分散性

不好，容易发生团聚，这些团聚点在拉伸过程中首先受到应力集中，材料发生变脆，从而降低其力

学性能[20]。当填量达到 12%及以上时，这种现象尤为明显。
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Fig. 11 Mechanical properties of PBAT/PTPS with different contents: (a) stress-strain curve of composite film; (b)

error bar chart of composite film

2.3.3 DSC 分析：如 Tab.13 和 Fig.12 所示为 PBAT与 PTPS 复合膜的熔融温度，结晶温度以及结晶度。

由 Fig.12(b)可知，不同含量的热塑性淀粉加入后，复合膜的熔融温度均在 132 ℃附近。Fig.12(a)与

Tab.13 表明，与纯 PBAT相比加入不同含量的热塑性淀粉的复合薄膜结晶温度以及结晶度均有所提

高，这是因为少量热塑性淀粉在体系中起到异相成核的作用，PBAT分子结构中既有长亚甲基链的

韧性，又有苯环的刚性，在增塑剂的润滑作用下，减少分子链之间的相互缠结，使分子链之间容易

发生相对滑移，分子间的排列趋于有序，进而增强 PBAT分子链的运动能力，导致结晶度的增加，

薄膜整体结构更加致密，从而提升薄膜的力学性能[21]。复合膜的结晶度初期增加，这归因于结晶区

分子链平行有序排列，无定形区分子链松弛不规则聚集，且无定形区具有较高的延展性，同时占比

较大，拉伸过程发生容易较大的塑性形变，进而提升了断裂伸长率；后期结晶度有所下降，无定形

区占比变小，这因为当热塑性淀粉的掺量过量添加时，可能会发生团聚，大量淀粉分子会堆集在一

起，削弱淀粉与 PBAT的界面作用，阻碍 PBAT分子链的相对运动，影响聚合物的结晶行为，导致

结晶度及结晶温度均下降。随着团聚的增加，薄膜的脆性增加，在受力时容易发生断裂，因此力学

性能下降。

Fig. 12 DSC curves of PBAT/PTPS composite membranes with different contents: (a) crystallization curves of

PBAT/PTPS composite membranes; (b) melt curves of PBAT/PTPS composite membranes
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Tab. 13 DSC data of PBAT/thermoplastic starch composite film

Sample Tc/℃ Hc/(J/g) Tm/℃ △Hm/(J/g) Xc/%

PBAT 102.50 14.44 132.83 16.38 14.37

PT3 104.25 14.89 131.03 17.21 15.56

PT6 104.11 15.74 131.57 17.77 16.58

PT9 103.57 13.94 132.48 16.35 15.76

PT12 103.34 13.17 131.77 15.44 15.39

2.3.4 形貌分析：Fig.13(a)为 PBAT 膜的微观形貌，可以观察到表面无明显颗粒且较为平整， PT3

与 PT6样品表面可见淀粉颗粒均匀分散于 PBAT基体中，且与 PBAT包覆良好，无明显相分离和团

聚。这种均匀分散与紧密包覆的微观结构，表明热塑性淀粉在少量添加时，两相间具备了较好的相

容性，在拉伸过程中有利于应力在界面处的有效传递，这对应了 PT3，PT6力学性能提升的结果。观

察 PT9，PT12当热塑性淀粉含量进一步增加时，表面出现明显的淀粉颗粒团聚，颗粒尺寸增大，且

部分区域可见因界面结合弱而导致的颗粒脱落，形成微米级缺陷。这直接导致材料内部应力集中点

的增加，拉伸时在集中点首先断裂，这与 PT9与 PT12力学性能显著下降相对应。

Fig. 13 SEM images of PBAT/PTPS: (a) PBAT; (b) PT3; (c) PT6; (d) PT9;(e) PT12

2.3.5 接触角及滚动角分析：Fig.14 显示了 PBAT/PTPS 复合膜接触角，随着热塑性淀粉的含量增加，

复合膜的接触角逐渐增大，一方面由于塑化后淀粉分子内羟基与增塑剂分子羟基形成新的氢键，导

致表面暴露的羟基减少，与 PBAT共混后，因 PBAT分子链端存在羟基，淀粉内剩余羟基会继续与

PBAT形成新的氢键[22]，减少了暴露的羟基；另一方面淀粉颗粒与 PBAT形成相界面，在 SEM 中观

察到表面形成微米级的粗糙结构，这种粗糙度会进一步放大材料的疏水特性[17]，暴露羟基减少与微

观粗糙度协同使复合膜的接触角增大。滚动角是指液滴开始从倾斜表面上滚落所需的最小倾斜角度，

由 Fig.15 看出，随着热塑性淀粉的含量增加，复合膜的滚动角呈现出减小趋势，进一步说明材料表

面疏水性提高，当添加量为 6 %时，倾斜角度为 35.1°，而纯 PBAT倾斜角度为 44.8°，这说明水滴
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在薄膜表面的移动性好，粘附力低。薄膜在使用过程中，水滴在倾斜角度较小时更容易脱落，并带

走表面灰尘污染物，进而减少了水分对膜的影响。PT6静态接触角提升 9.7°，滚动角减少 9.7°（降幅

21.65 %）。

Fig. 14 Contact angle of PBAT/PTPS: (a) PBAT; (b) PT3; (c) PT6;(d) PT9; (e) PT12

Fig.15 Roll angle of PBAT/PTPS: (a) PBAT; (b) PT3; (c) PT6; (d) PT9; (e) PT12

2.3.6 透过率分析：如 Fig.16 所示，PBAT/PTPS 复合膜在可见光范围（400-800 nm）内的 UV 阻断能

力。由于苯环和羰基的存在，PBAT的 UV-vis 显示出较差的 UV-A（320-400 nm）阻隔性能。结果

表明，UV-A 和 UV-B 阻隔能力随着淀粉在 PBAT中的含量增加而增加，这是因为一方面，淀粉颗粒

作为分散相与 PBAT连续相形成相界面，两相间折射率差异使紫外线在相界面处发生反复散射与折

射，有效延长了光路、耗散了紫外能量；另一方面，淀粉颗粒不规则的相形态进一步增强了光散射

效应，构成了物理屏蔽网络[23]，进而提升了复合材料的整体紫外线阻隔能力。并且与 PBAT相比，

PT6在 400 nm 处紫外透过率降低了 40.32%。
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Fig. 16 Transmittance curves of PBAT/PTPS composite films

3 结论

天然淀粉经甘油，乙二醇，柠檬酸等增塑剂复配塑化后形成热塑性淀粉 TPS，其分子间的氢键

作用减弱，热塑化程度明显提高，表现出较好的加工稳定性和力学性能。再引入 5% PVA制得改性

热塑性淀粉 PTPS，进一步改善 TPS 的相结构与分子间作用，与 TPS 相比 PTPS 的热稳定性有所提

高，接触角增大 14.7°，拉伸强度提升 32.38%。当 PTPS 添加量为 6%时与 PBAT共混得到的复合膜

性能最佳，与 PBAT相比 PBAT/PTPS 复合膜拉伸强度和断裂伸长率别提高了 5.45%、21.82%，结晶

度由 14.37%提升至 16.58%，滚动角降幅达 21.65%，紫外阻隔能力在 400 nm 处下降了 40.32%，在

保持生物可降解性的同时，实现力学性能、表面疏水性与紫外阻隔的同步提升。这为开发低成本、

高性能生物降解包装膜提供了理论依据和技术参考。
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ABSTRACT: Polybutylene adipate/terephthalate (PBAT) is a biodegradable plastic with excellent

film-forming and processing properties. However, its poor mechanical performance and high cost limit its

application in packaging. In this study, thermoplastic starch (PTPS) was first prepared by melt extrusion

using a composite plasticizer, polyvinyl alcohol (PVA), and starch, and then blended with PBAT to

produce PBAT/PTPS composite films via blow molding. The structure of the plasticized starch and the

properties of the composite films were analyzed through FT-IR, XRD, and DSC. The results indicate that

the composite plasticizer forms more stable hydrogen bonds with starch, resulting in a tensile strength of

2.59 MPa and an elongation at break of 76.67%. After adding 5% PVA, the tensile strength of PTPS is

increased significantly by 32.43% compared to thermoplastic starch without PVA, while the elongation at

break is slightly decreased by 7.96%. When the PTPS mass fraction is 6%, the tensile strength and

elongation at break of the composite film are increased by 5.45% and 21.82%, respectively, compared to

pure PBAT film, with a 2.21% increase in crystallinity. The water contact angle is decreased by 21.65%,

and UV blocking at 400 nm drops by 40.32%. Research demonstrates that incorporating PTPS not only

enhances the mechanical properties and crystallinity of PBAT while significantly reducing the water

contact angle, but also lowers the production cost of PBAT.

Keywords: polybutylene adipate/terephthalate; thermoplastic starch; plasticizer; polyvinyl alcohol


