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甲基丙烯酸缩水甘油酯对大豆分离蛋白塑料性能的影响

刘登峰，葛岭梅，汪广恒，杨志远

（西安科技大学 化学与化工学院，陕西 西安 ７１００５４）

摘　要：用模压的方法制备了甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＧＭＡ）改性大豆分离蛋白质（ＳＰＩ）塑料，探讨了 ＧＭＡ含量对 ＳＰＩ

塑料的力学性能和耐水性的影响，并采用 ＴＧ、ＳＥＭ对 ＳＰＩ塑料和 ＧＭＡ改性 ＳＰＩ塑料进行了表征。结果表明：少量

ＧＭＡ可以对 ＳＰＩ塑料起到增强、增韧作用，并可提高其耐水性；加入少量的 ＧＭＡ可以提高 ＳＰＩ塑料的热稳定性；少量

ＧＭＡ改性 ＳＰＩ塑料能形成性能良好的柔性链结构，这种结构能明显提高 ＳＰＩ塑料的断裂伸长率。
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　　自从１９１０年美籍比利时化学家贝克兰德发明
了塑料，塑料便以它优异的性能和低廉的价格而被

广泛地应用在各个领域。但是塑料所带来的负面

效应日趋严重，一方面是石油等不可再生资源的大

量消耗；另一方面是废弃物的处理带来的严重污

染。随着人们环保意识的增强，利用天然产物制备

可生物降解塑料的研究受到了世界各国的广泛关

注
［１－３］

。近年来，以大豆蛋白质为原料制备完全生

物降解塑料的研究已经取得重要进展，但由于蛋白

质自身结构的特点，所制得材料存在耐水性差、力

学性能和加工性能不足等严重缺陷，限制了其推广

应用
［４－７］

。因此，国内外学者在蛋白质塑料的加工

与应用方面已经展开了各项相关研究
［８－１３］

，但是仍

然不能满足市场对蛋白质塑料性能的要求。该文

选用 ＧＭＡ为改性剂对 ＳＰＩ进行改性，以甘油为增塑
剂，用模压方法制备蛋白质塑料；同时探讨了 ＧＭＡ
含量对材料的影响以及 ＧＭＡ与 ＳＰＩ之间界面的相
互作用，为蛋白质塑料的工业化提供依据。

１　材料与方法

１．１　原料
大豆分离蛋白（ＳＰＩ），吉林不二大豆蛋白公司

产品；甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＧＭＡ），美国陶氏化
学公司产品；甘油、丙酮：均为分析纯，西安化学试

剂厂产品。

１．２　仪器
Ｓ５６９Ｂ多功能电动搅拌器：威海市渤海电器厂

产品；平板硫化机：西安科技大学机械厂产品；ＫＤ
５０型电子控制万能实验机：深圳凯强利电子有限公
司产品；２００ＰＣ型 差示 扫描量热分析仪：德国
ＮＥＴＺＳＣＨ公司产品；ＪＳＭ５８０扫描电镜扫描电镜
（ＳＥＭ）：日本电子公司株氏会社产品。
１．３　样片的制备
１．３．１　７５％ＳＰＩ／２５％甘油样片的制备　称取
７５％ＳＰＩ，放置于特制的带有冰水浴的高速混合搅拌
装置中，在高速搅拌下用滴管逐滴加入样品总质量
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的２５％的甘油（所有模压试样的甘油量均为总质量
的２５％）。滴加完毕后再进行高速搅拌至均匀，共
重复制备 １０份样品。制备完成后在 ４℃环境中静
置均一化２４ｈ。在自制的平板硫化机中，均匀填入
６０～７０ｇ制备好的样品。在 ２～４ＭＰａ压力下预热
５ｍｉｎ，再加压至２０±５ＭＰａ压力下模压５ｍｉｎ，加工
温度设定为 １６０℃。到预定时间后卸去压力，取出
模具。空气下冷却至５０℃，打开模具，取出试样，继
续冷却至室温。冲片机冲片。

１．３．２　ＧＭＡ改性 ＳＰＩ材料的制备　用 １．３．１方法
先向高速搅拌的 ＳＰＩ中滴加含量分别为 １％、３％、
５％、７％、９％（甘油与 ＧＭＡ总含量占总质量的
２５％）的 ＧＭＡ，再滴加相应质量的甘油，共重复制备
１０份样品。在１６０℃、２０ＭＰａ压力下按照上述方法
模压制样。

１．３．３　ＧＭＡ改性 ＳＰＩ材料的制备　甘油含量恒定
为 ２５％，用含量分别为 １％、３％、５％、７％、９％的
ＧＭＡ改性相应一定量的 ＳＰＩ（ＳＰＩ与 ＧＭＡ总含量占
总质量的２５％），共重复制备 １０份样品，用上述方
法制取相同规格样片。

１．４　性能测试与表征
１．４．１　力学性能测试　所得样片的拉伸强度及断
裂伸长率用 ＫＤ５０型电子控制万能实验机根据
ＩＳＯ６２３９－１９８６（Ｅ）标准进行测试。拉伸速率为
１００ｍｍ·ｍｉｎ－１。
１．４．２　吸水率测试　试样的吸水率参照 ＡＳＴＭ标
准 Ｄ５７０－８１进行测量。将样品在 ５０℃干燥 ２４ｈ，
称量其质量 Ｗ１（ｇ），将干燥后试样放入２５℃水中浸
泡２ｈ、２６ｈ，取出，擦去表面水份，称量其质量
Ｗ２（ｇ），最后再把吸水后试样在 ５０℃干燥 ２４ｈ，称
量其质量 Ｗ３（ｇ）（试样规格为１ｃｍ×２ｃｍ），计算吸
水率。吸水率 ＝（Ｗ２Ｗ３）／Ｗ１×１００％。
１．４．３　热分析　ＴＧ分析是在德国 ＮＥＴＺＳＣＨ
ＴＧ２０９型 ＴＧ分析仪上进行的。将 ８～１０ｍｇ样品
装 入 Ａｌ２Ｏ３ 坩 埚 中，以 Ｎ２ 为 气 氛，流 量 为

２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０Ｋ·ｍｉｎ－１，测试温度
范围３５～９００℃。
１．４．４　扫描电镜（ＳＥＭ）分析　样品拉伸端面扫描
电镜分析，在日本电子公司株氏会社生产的 ＪＳＭ
５８００扫描电镜上进行测定。测定条件为：加速电压
２０ＫＶ，电流７０μＡ，工作距离１５ｍｍ。

２　结果与讨论

２．１　ＧＭＡ含量对材料的力学性能的影响
图１和 图 ２分别是 ＳＰＩ含量为 ７５％，ＧＭＡ含

量逐步增大甘油含量逐步减少时 ＳＰＩ塑料的抗拉强

图 １　ＧＭＡ含量对抗拉强度的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＧＭＡｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＳＰＩｓｈｅｅｔｓ

图 ２　ＧＭＡ含量对断裂伸长率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＧＭＡｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋｏｆＳＰＩｓｈｅｅｔｓ

度与断裂伸长率的变化趋势。随着 ＧＭＡ含量的增
加，材料的抗拉强度稳步提高，当 ＧＭＡ含量为 ９％
时材料的抗拉强度达到 １９．２ＭＰａ（图 １）。而随着
ＧＭＡ含量的增加材料的断裂伸长率呈下降趋势（图
２），但是与没有 ＧＭＡ改性的 ＳＰＩ相比，ＧＭＡ含量为
１％时材料的断裂伸长率有大幅度提高，ＧＭＡ含量
低于５％时断裂伸长率均大于没有 ＧＭＡ改性的 ＳＰＩ
塑料。

２．２　ＧＭＡ含量对蛋白质塑料耐水性的影响
图３为甘油含量为２５％时，添加不同含量ＧＡＭ

图 ３　ＧＭＡ含量对 ＳＰＩ塑料耐水性的影响 （２５％甘油）

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＧＭＡｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆＳＰＩｓｈｅｅｔｓ（ｗｉｔｈ２５ｗｔ％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ）ａｆｔｅｒ２６ｈｏｕｒｓ

对 ＳＰＩ塑料耐水性的影响。随着 ＧＭＡ含量的增加，
ＧＭＡ改性 ＳＰＩ塑料的吸水率总体呈下降趋势。在
测定２ｈ吸水率时，ＧＭＡ含量为 ３％处的吸水率偏
高，ＧＭＡ含量增加时吸水率又呈下降趋势。从２６ｈ
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的吸水率趋势可以清楚地看出，吸水率随着 ＧＭＡ
含量的增加而减小。表明 ＧＭＡ改性 ＳＰＩ降低了材
料的吸水性，提高了材料的应用性。

２．３　ＴＧ分析
比较ＳＰＩ（图４）与５％ＧＭＡ改性的ＳＰＩ（图５）的

ＤＴＧ曲线可以看出，ＧＭＡ的加入使蛋白质的分解
温度提高，比相同条件下热压的纯 ＳＰＩ样（图 ６）中
蛋白质的分解失重峰值温度和结束温度都高，表明

ＧＭＡ可以适当提高蛋白质的热稳定性。综合分析
可知，模压过程中，ＧＭＡ、甘油与 ＳＰＩ之间形成了一
定的相互作用，使得 ＳＰＩ塑料的热稳定性提高；而
且，不添加引发剂时，仅通过热引发可以使 ＧＭＡ在
模压过程中聚合分子量较高，改性 ＳＰＩ塑料的力学
性能较好。由于 ＧＭＡ在 ＳＰＩ塑料中自聚和与甘油
之间的相互作用占优势，ＧＭＡ与 ＳＰＩ相互作用并不
明显；ＧＭＡ通过与增塑剂甘油之间形成热稳定好，
且具有一定附着力的产物，进而增进 ＳＰＩ塑料体系
之间的网络结构致密性，从而在力学性能方面有所

增益。

图 ４　大豆分离蛋白的 ＴＧ＆ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　 ＴＧ＆ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒＳＰＩ

图 ５　模压后的 ＳＰＩＴＧ＆ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧ＆ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒＳＰＩ（ｈｅａｔｍｏｌｄｉｎｇ）

２．４　ＧＭＡ改性大豆蛋白塑料 ＳＥＭ图像
图 ７是 ５％ＧＭＡ改性 ＳＰＩ塑料的 ＳＥＭ图像。

５００倍时，可明显看到共混物断面比较均一；放大到
５０００倍以后，可看到大的团快表面有少量的斑痕，
可能是 ＧＭＡ的聚合产物，与基体之间相容性较好。

图８为 ＧＭＡ含量为 １％的 ＧＭＡ改性 ＳＰＩ材料
的 ＳＥＭ图像。放大至 ５０００倍时可以看出明显的
冷流，相界面很模糊，ＧＭＡ与甘油在 ＳＰＩ颗粒间形

图 ６　ＳＰＩ（５％ＧＭＡ）的 ＴＧ＆ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧ＆ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｆｏｒＳＰＩ（５％ＧＭＡ）

图 ７　５％ＧＭＡ改性 ＳＰＩ模压样片 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＰＩｓｈｅｅｔｗｉｔｈ５％ＧＭＡ

图 ８　ＧＭＡ改性 ＳＰＩ模压样片 ＳＥＭ谱图

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＳＰＩｓｈｅｅｔｗｉｔｈ１％ＧＭＡ

成良好的相容性，因此材料的断裂伸长率非常突

出，达到１３９％。
ＳＥＭ分析表明，少量 ＧＭＡ改性 ＳＰＩ塑料时形

成了性能良好的柔性链结构，这种结构使得 ＳＰＩ塑
料的断裂伸长率得到了较大的提高。

３　结论

用 ＧＭＡ改性大豆分离蛋白时，在模压过程中
ＧＭＡ、甘油与 ＳＰＩ之间形成了一定的相互作用。进
而增进 ＳＰＩ塑料体系之间的网络结构致密性，结果
少量 ＧＭＡ对 ＳＰＩ塑料起到增强和增塑作用，但是随
着 ＧＭＡ含量增加，交联作用增强，塑料的断裂伸长
率下降。

少量 ＧＭＡ改性 ＳＰＩ塑料时形成了性能良好的
柔性链结构，这种结构使得 ＳＰＩ塑料的断裂伸长率
得到了较大的提高，而且 ＧＭＡ改性 ＳＰＩ降低了材料
的吸水性，提高了材料的应用性。
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