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　　摘要 : 采用聚乳酸分别和纯淀粉及二甲基亚砜 (DMSO ) 塑化淀粉进行共混制备了淀粉 /聚乳酸复合材料 , 通过

力学性能测试 , DSC测试 , TG分析及 SEM观察发现淀粉含量增加 , 材料力学性能降低 , 而经 DMSO塑化淀粉共混物

虽然其拉伸强度等力学性能降低 , 但冲击强度和弯曲应变均提高 , 且复合材料结晶度有较大提高 , DMSO质量分数为

3%时 , 复合材料的冷结晶温度降低 914 ℃, 熔融温度降低 212 ℃。纯淀粉和聚乳酸共混复合材料呈现明显的两相结

构 , 加入 DMSO之后 , 界面黏结加强 , 呈现均相特征。
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The Prepara tion and Character iza tion of PLA /DM SO Pla stic ized Starch Com posite
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Abstract: The starch /poly lactic acid ( PLA ) blending composites was p repared by using PLA blending

with neat starch and dimethylsulfoxide (DMSO) p lasticized starch respectively, through mechanical testing,

differential scanning calorimeter (DSC) testing, thermal gravimetric analysis ( TG) and scanning electron

m icroscopy ( SEM ) experiments, found that the mechanical p roperties of the neat starch /PLA blending de2
creased by adding more starch, but in the case of DMSO p lasticized starch /PLA composite, although its me2
chanical p roperties, such as tensile strength decreased, the impact strength and flexural strain increased,

and the crystallization of PLA also increased. when the content of DMSO was 3 wt% , the cold crystallization

temperature and melting temperature reduced by 914 ℃, and 212 ℃ respectively. The blending of neat

starch and PLA composite showed an obvious two2phase structure, by adding DMSO , the interfacial adhesion

was highly imp roved, and the composites showed a homogeneous character.
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　　聚乳酸和淀粉由于其生物降解性、不依赖石油资

源等性质在材料科学界受到普遍关注。聚乳酸是高强

度、高模量、高透明性的材料 , 但同时也兼有性脆、

延展性欠佳、在自然界降解周期长等缺点。而淀粉由

于生产成本低 , 降解周期短 , 故将淀粉和聚乳酸共混

制备共混材料可以性能互补。但将淀粉加入聚乳酸基

体中 , 由于淀粉是亲水性物质 , 而聚乳酸则为亲油性

聚合物 , 两者相容性极差 , 制得的共混物中 , 淀粉以

颗粒的形式分散在聚乳酸基体中 , 极易形成缺陷和应

力集中区域 , 使复合材料的力学性能大幅降低 , 脆性

增大 , 从而限制了聚乳酸和淀粉复合材料的应用 , 因

此实现淀粉和聚乳酸的增容共混而又能改善其脆性成

为制备共混物需要解决的首要问题。为此研究者已做

了大量的研究 [ 1 - 10 ]。

二甲基亚砜 (DMSO) 是强极性、高沸点的有机

溶剂 , 能与淀粉分子中的羟基形成较强的氢键 , 破坏

淀粉分子内和分子间氢键 , 从而使淀粉的结晶和颗粒

结构得到有效的破坏 , 而且 DMSO对人体和环境危

害性极低 , 常用于食品和制药工业 , 满足人类对安全

和环保的要求。本文采用 DMSO先对淀粉进行塑化 ,

再将其和聚乳酸进行共混 , 制得了聚乳酸 /淀粉复合

材料。
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1　实验部分
111　实验原料

DMSO: 天津化学试剂一厂 ; 聚乳酸 : 深圳光华

伟业生物有限公司 ; 淀粉 : 上海源聚生物科技有限

公司。

112　实验仪器

医用真空干燥箱 : DZF26090, 上海恒科有限公

司 ; 热练机 : 广州南洋电器厂 ; 平板热机 : 东莞市科

盛实业有限公司 ; 平板冷机 : 上海第一炼胶机械厂 ;

万能裁样机 : W ZY2240, 承德大华试验机有限责任

公司。

113　性能测试与表征

冲击性能 : 按照 GB /T 1843—2008制作缺口标准

样条 , 每组实验重复 6次 , 取平均值 ; 拉伸性能 : 按

照 GB /T 104012—2006制作标准样条 , 拉伸速率 50

mm /m in, 每组实验重复 6次 , 取平均值 ; 弯曲性能 :

按照 GB /T 9341—2000制作标准样条 , 速度 5 mm /

m in, 每组实验重复 6次 , 取平均值。

DSC测试 : 采用 20～200 ℃先升温 , 定温 2 m in

后降温至 40 ℃, 定温 1 m in再升温至 200 ℃程序 ,

氮气氛围 , 升温速率 10 ℃ /m in; TG测试 : 氮气氛

围 , 测试范围 30～550 ℃, 升温速率 20 ℃ /m in;

SEM测试 : 对拉伸断面进行扫描 , 样品表面喷金处

理 , 工作电压 20 kV。

114　材料的制备

将聚乳酸和淀粉于真空烘箱中 80 ℃干燥 24 h,

按照表 1的混料配比 , 将 DMSO缓慢加入淀粉中 , 搅

拌均匀后与聚乳酸混合 , 将混合物在热练机上共混 ,

共混温度 165～170 ℃, 共混时间 25 m in, 后在热压

机上 170 ℃热压 3 m in, 排气 5次 , 再用冷压机冷压

20 m in, 得到的板材用万能裁样机制成标准样条 ,

备用。

2　结果与讨论
据文献 [ 11 ] 报导 , 以 DMSO为增塑剂 , 通过

熔融共混法制得了 DMSO增塑淀粉 , 实验发现 DMSO

可有效地破坏淀粉的颗粒结构和结晶结构 , 与淀粉形

成稳定的氢键 , 有效抑制了淀粉的回生和重结晶。由

于 DMSO也是聚乳酸的良溶剂和有效的增塑剂 , 这

为 DMSO增塑淀粉和聚乳酸复合材料的制备提供了

依据。

211　复合材料的力学性能分析

表 2为聚乳酸 /淀粉复合材料的力学性能测试结

果。从表 2中可看出 , 聚乳酸 /纯淀粉共混物中 (1
#、

2# ) 淀粉用量增加 , 复合材料的力学性能降低。复合

材料的力学性能主要与基体的性质有关 , 将淀粉加入

聚乳酸基体中 , 由于两者不相容 , 淀粉以颗粒状分散

在聚乳酸基体中 , 随淀粉用量的增加 , 淀粉颗粒的聚

集也更明显 , 从而形成越来越多的相界面 , 界面张力

增大 , 在界面处极易形成应力集中区域 , 从而使力学

性能下降。

在复合材料中加入 DMSO, 与未加 DMSO的复合

材料相比 (1
#、3

#、4
# ) , 虽然其拉伸强度、弯曲强

度和弹性模量均降低 , 但冲击强度略有增加 , 而弯曲

应变则增加明显 ; 且随着 DMSO用量的增加 , 冲击

强度和弯曲应变均有所提高。这是由于 DMSO一方

面可以有效地破坏淀粉的结晶结构 , 充当淀粉增塑剂

的作用 , 但同时它也是复合材料的增塑剂 , 使聚乳酸

基体中分子间容易滑移 , 故虽导致拉伸强度等力学性

能降低 , 但冲击强度和弯曲应变得到改善 , 这说明

DMSO的加入可改善材料的刚性和脆性 , 具有增韧

作用。

212　聚乳酸、淀粉和 DMSO复合材料的 DSC分析

图 1为聚乳酸、淀粉和 DMSO复合材料的 DSC

图 , 具体温度数据列于表 3中。从图 1和表 3中可以

看出 : 当添加不同用量的淀粉时 , 对复合材料的玻璃

化转变温度 , 冷结晶峰影响不大 ( 1
#、2

# ) , 但淀粉

用量的增加 , 复合材料中聚乳酸的结晶度略有增加 ,

因为淀粉在聚乳酸基体中起到成核剂的作用 ; DMSO

的加入对复合材料的玻璃化转变温度影响不大 , 但随
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着添加 3%的 DMSO (3# ) 可使复合材料的冷结晶温

度显著降低 , 结晶熔融温度也有较大的降低 , 结晶度

增加 , DMSO用量增加至 6%时 ( 4
# ) , 冷结晶温度

和熔融温度上升 , 结晶度也略有下降。这是因为 DM2
SO在复合材料中起着增塑剂和溶剂的双重作用 , 当

DMSO添加量较低 , 为 3%时 , 对复合材料的增塑效

果明显 , 当增加添加量达到 6%时 , 其溶剂作用开始

出现 , 故导致冷结晶温度和熔融温度升高 , 结晶度

降低。

　　注 : 1) 表 3中结晶度仅指聚乳酸的结晶度 , 聚乳酸结

晶度的计算公式如下。

Xc = [ΔHm / (W PLA ×9316) ] ×100%

式中 , Xc为共混物中聚乳酸的结晶度 ; ΔHm为共混物

DSC中熔融峰面积 ; W PLA为共混物中聚乳酸所占的质

量分数 ; 9316为 100%结晶聚乳酸熔融焓的理论值 ,

J /g
[ 12 ]。

213　聚乳酸、淀粉和 DMSO复合材料的热重分析

图 2和图 3为纯淀粉、聚乳酸及其 4种共混物的

热重分析曲线。从图 2、图 3可以看出 , 淀粉的最大

质量损失峰出现在 315 ℃, 而聚乳酸的最大质量损失

峰则出现在 368 ℃, 当添加质量分数为 20%的淀粉

时 , 共混物的热重微分曲线上呈现出明显的两段质量

损失特征 (1
# ) , 添加 30%的淀粉后 ( 2

# ) , 前期质

量损失更明显 , 说明共混物中淀粉与聚乳酸是不相容

的两相结构 , 呈现各自的质量损失特征 ; 添加 DMSO

之后 (3#、4# ) , 共混物的热重微分曲线上只出现一

个较宽的峰 , 不再出现明显的两相质量损失特点 , 同

时发现随着 DMSO用量的增加 , 峰宽变窄 , 最大质

量损失温度位于淀粉和聚乳酸的最大质量损失温度之

间 , 并逐渐向中间移动 , 说明原本呈现两相结构的共

混物 , 在加入 DMSO后 , 相分离的现象得到改善 ,

界面黏结和相互作用加强 , 开始表现出均相的质量损

失特点。

214　复合材料的电镜分析

图 4为 1
#、3

#、4
#号样品拉伸断面的电镜图。从

图 4a可看出 : 未添加 DMSO的共混物表现出明显的
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两相结构 , 界面十分清晰 , 界面黏结很差 ; 添加 3%

DMSO之后虽然仍可见淀粉的颗粒结构 , 但相分离现

象已经得到改善 , 可清楚看到界面之间有黏结现象 ,

淀粉与聚乳酸基体的界面黏结加强 ; 加入 6%的 DM2
SO, 淀粉的颗粒结构已经被有效破坏 , 呈现明显的

塑化和变形特征 , 同时塑化淀粉和聚乳酸融为一体 ,

呈现部分均相的特点 , 界面黏结性得到进一步改善。

图 4　四种复合材料的电镜分析

Fig 4　The analysis of four blending composites

3　结论
1) 淀粉的加入增加了复合材料的脆性 , 随着淀

粉用量的增加 , 复合材料的力学性能均降低 ; 加入

DMSO之后材料的脆性得到改善 , 冲击强度和弯曲应

变随着 DMSO用量的增加有较大的提高。

2) 淀粉的加入有利于聚乳酸的结晶 , 但对玻璃

化转变温度和熔融温度影响不大 ; 加入 3% 的 DM2
SO, 复合材料的冷结晶温度和熔融温度明显降低。

同时使聚乳酸的结晶度大幅提高 , 呈现比较明显的增

塑作用 ; 添加 6%的 DMSO时 , DMSO的溶剂作用加

强 , 使冷结晶峰和熔融温度反而上升。

3) 通过热重分析和扫描电镜分析发现 : 纯淀

粉和聚乳酸共混 ,体系呈现明显的两相结构 ,体系分相

明显 , DMSO的加入 , 加强了淀粉和聚乳酸的界面黏

结 , 淀粉颗粒结构被破坏 , 使共混物呈现出均相

特征。
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