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聚碳酸亚丙醋 /淀粉在城市垃圾中生物降解性能研究
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摘 要 : 将聚碳酸亚丙醋新型高分子材料与淀粉进行共混
,

研究了共混物的机械性能及其在城市垃圾中的生物

降解过程
。

结果表明
,

淀粉的加入可提高材料的拉伸强度和拉伸模量
,

促进聚碳酸亚丙醋的微生物降解速度
。

降

解实验显示半年降解样出现大量空洞
,

共混物中聚碳酸亚丙醋的数均分子量下降 40
.

5%
,

其降解可分为三个过

程
,

分别对应微生物的生长
、

淀粉的降解及 P l℃ 的降解
。

红外测试表明半年降解样仍含有少量淀粉
。
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淀粉主要是由绿色植物通过光合作用制造出来

的
,

是由配糖基 团构成的多糖
,

属均聚物 [ ’ ,21
。

这

种天然高分子具有完全无毒
,

可在自然条件下完全

生物降解的优点 ; 但耐水性差
,

加工困难
,

一般不

能单独使用
,

须进行改性或与其他化学合成生物降

解高分子材料掺混形成高分子共混材料
,

使其具有

可加工性 [’
,
4 〕。

聚碳酸亚丙醋 ( P PC ) 是二氧化碳与环氧丙烷

在一定的催化剂引发下通过阴离子配位聚合而得到

的均聚物 .5[ 6〕。

二氧化碳的利用
,

既能减轻地球温

室效应
,

还能摆脱对 日益减少的石油产品的依赖
,

是一种极有发展前途的新一代高分子材料
。

但在 自

然条件下
,

需几年或更长时间才能完全降解川
。

为

此
,

我们将 P PC 与淀粉进行共混
。

已有的实验表

明
: PP C 与淀粉共混后

,

由于形成的氢键的作用
,

可改善其耐热性能 s[]
。

扫描电镜
: Jeol JsM

一 6 3 30 oF

红外光谱仪
: B几正e r V忱otr 刀型傅立叶红外谱仪

。

凝胶色谱仪
: W a te o s巧 一

24 140

1
.

3 实验方法

1
.

3
.

1 P PC /淀粉共 混物 制备 工 艺 淀粉
+ P PC

密炼 _ _ _
、

一
、 ` . : , , 、

。 J 。 压片 ,
. 、

一 ~ ~
、 , 、 _ _ ~

,

一
止三竺净 Pp C /淀粉共混物

-二立二争条状或薄膜状 Pp C /

淀粉共混物
1

.

3
.

2 性 能表征 机械性能测试的环境温度为

23 ℃
,

相对湿度 50 %
。

样品尺寸参照 A S IM 6D 38
。

样品在电镜扫描测试前镀一薄层金
。

表 l 不 同淀粉含量 PPC /淀粉共混物的机械性能
尸

r a l
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1 材料与方法

1
.

1 主要材料

玉米淀粉
:
购于中国山东聚能电力集团金玉米

有限公司
,

未改性
。

聚碳酸亚丙酷 ( PPC )
:
实验室自制

。

垃圾
:
取自广州市郊城乡结合部

。

1
.

2 主要仪器和设备

万能试验机
: nI st

orn 55 66 型

高速混合机
: B r al 祀 n de r

高速塑料混合机
。

压膜机
:

XY
一 25 ( D ) 半自动压膜机

。

纯 1,I (

P例夕35% 淀粉

H祀巧 0%淀粉

H〔 了印% 淀粉
PPC n o% 淀粉 19

.

8

12 65

1708

1 887

195 6

2 136

采用 BK
r
压片法对材料进行红外扫描

。

扫描范

围
: 4以〕一 5以刃 Cm

一 ’ 。

尽量保证相同的测试条件
,

以便比较
。

G CP 条件
:
采用四氢吠喃作为洗提剂

,

由于淀

粉不溶
,

仅测试 P PC 降解前后的分子量变化情况
。

1
,

3
.

3 土埋 实验 将 P PC /35 % 淀粉薄膜剪切成 印

~
x 巧 ~ 后

,

烘干至恒重 (矶 )
。

将薄膜埋于木

,
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制容器中
,

并作好标记
。

木制容器底部钻有许多空

洞以便排水
,

薄膜埋于木箱距底部 s cm
,

顶部 4 c m

处
。

放置于室外
,

定期浇水以保持必要的温度
。

定

时从木箱中取样
。

取出的降解样用清水冲洗后
,

在

真空干燥箱中室温干燥至恒重 ( 平
,

)
。

失重率按下

式计算
:

失重率 (% ) =
( W0

一 w
.

) /矶
x 100

2 结果与讨论

2
.

1 共混物的机械性能

表 1给出了不同淀粉含量共混物的机械性能
。

很明显
,

随着淀粉含量的增加
,

共混物的拉伸模量

随之增加
,

而拉伸强度则在淀粉含量为 35 %达到最

大值
。

但共混物的断裂伸长率及断裂功则比纯 P代:

小
。

表明淀粉的加人使共混物变得硬而脆
。

2
.

2 失兹曲线

图 l 是降解 1o8 d 的 35 %淀粉含量共聚物的失

重曲线
。

明显可见
,

失重可分为三个阶段
。

在降解

前期
,

失重不明显 ; 第二阶段
,

失重速度急速增加
,

这应主要是淀粉的降解 ; 第三阶段
,

降解速度明显

减慢
,

但直至 180 d 实验结束
,

仍在减少
。

最终失

重率达到 36
.

4%
,

大于降解前共混样中淀粉的含量

35 %
,

表明在这阶段不仅淀粉
,

同时 P代 ;也发生了

失重
。

数均分子量大于 1护 的 PR 二在半年土埋实验

中没有失重发生
。

可见
,

淀粉的加入
,

加快了 P PC

的生物降解
。

4 0
.

1
~

se

ar
,

we ee

ee 一
-

一
~ ~ - -

一
,

在 4D d
、

180 d 数均分子量分别下 降
一

r 36
.

7%
、

40
.

5 %
,

多分散指数增加 了 1 1
.

2% 和 巧
.

9%
。

表 2 降解前后 PR 二分子量的变化情况

T曲
.

2
r
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n以〕n of mo lec 己ar we ihg ` of P PC 比长〕二 朋d
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it

o n

项 目 M,. M二 多分散指数

未降解 123 3仪 ) 3取 X兀 )K 2
.
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降解 40 d 78C以 ) 23望X X) .3 07

降解 180 d 7 3闷众 ) 23 51 00 3
.
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4 降解过程的结构变化

图 2
、

图 3清楚地反映了 PPC /35 % 淀粉共混物

降解 40 d
、

l so d样品的显微结构变化
.

在降解过

程中
,

由于微生物所分泌的淀粉酶从淀粉表面向颗

粒内部侵蚀
,

使样品表面在 40 d( 图 2) 时密布大大

小小的一系列孔洞
。

有意思的是
,

与纯淀粉不同川
,

.

胜
门JesJ,

.

哎ùn,j,
、

l oo
ll m

图 2 降解 40 d PI 心35 %淀粉共混物表面的显微照片
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图 I IP 祀 135%淀粉共混物在垃圾中

土埋的失重率与时间的关系

iF g
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lgb t of P R夕35 %咖代 h
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3 分子 t 的变化

表 2 给出了降解 40 d
、

180 d 共混物中 PPC 的

分子量变化情况
,

并与降解前的 P PC 的分子量进

行比较
。

很显然
,

数均分子量及重均分子量随着降

解时间而减少
,

而多分散指数随时间增加而增加
。

随着时间的推进
,

在 180 d 时 (图 3)
,

这些孔洞并

未增大
,

大多数孔洞反而消失 了
,

即使未消失 的孔

洞
,

其直径变小了
,

而在样品表面出现了许多小裂

痕
。

这主要是 由于 P l祀 分子为线型结构
,

空间位阻

小
,

容易发生分子链的蠕动
。

在分子间范德瓦尔斯

力的作用下
,

分子相互吸引而相互靠近
,

使孔隙减少
。

2
.

5 红外光谱表征

图 4 为未降解纯 P p C
、

纯淀粉
、

P代 /35 % 淀粉

共混物及其降解 40 d 和 180 d 样品的红外光谱
。

纯

P PC 在 174 8 C m
一 ’

处的 C = O 键特征峰在共混后由于

氢键的作用移至 1741 c m
一 ’ ,

而降解后则又移回到

1746
Cm

一 ’

处
。

另一方面
,

40 d 降解样与 180 d 降解
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〔M l t一 n -

图 3 降解 180 d l
〕

代 y 35%淀粉共混物表面的显微照片

F ig
.
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图 4 红外光谱图

Fi .g 4 RI
s
pe

c

加

( )a 纯 P代: ; (b) 纯淀粉 ;
(
C
) 未降解 P PC /35% 淀粉共

拿酬勿; ( d) 降解 40 d pR夕 35% 淀粉共混物 ; ( e) 降解

180 d pR刀 35 %淀粉共混物

样的红外谱几乎相同
,

除了显示 PP C 特征峰外
,

还

存在淀粉的特征峰
。

表明由于 PPC 对淀粉的包裹

作用
,

即使经过约半年的时间
,

仍有少部分淀粉未

降解
。

在聚乙烯 /淀粉共混物中曾观察到类似的现

象 [9
, ’ 0了

。

3 结 论

在 P PC 高分子材料中引人淀粉
,

由于淀粉在降

解后在样品表面及内部形成了大量的孔洞及通道
,

有利于微生物包括能降解 PPC 的微生物附着在样

品表面及内部
,

从而加快了 P PC 的降解
。
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