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摘要:采用熔融插层法,添加不同含量的蒙脱土,制备了淀粉/豆渣复合发泡缓冲材料,对所制备的复合材

料进行了表征和研究。结果表明:蒙脱土质量分数(全文同)小于3%时材料的膨胀率差异较小,而大于3%
后随着蒙脱土含量的增加,膨胀率会显著降低,且3%的材料表观密度最低;5%实验组的泡孔直径最小,泡

孔均匀,且材料表面无较大的泡孔,其抗吸水效果也最好;添加蒙脱土能够较显著地增加复合材料的机械强

度,其中5%实验组的压缩强度最高。在4种不同有机蒙脱土添加量中,5%的添加量的淀粉/豆渣复合材料

的综合性能最好。
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PreparationofStarch/SoybeanResidue/Nano灢montmorilloniteCompositeFoam
CushioningMaterialandStudyofItsPerformance
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Abstract:Starch/soybeanresiduecompositefoamcushioningmaterialwithmontmorillonitecontentswere

preparedbyamelt灢intercalationmethod.Thecharacterizationofthenano灢compositeswasanalyzed.There灢
sultsshowedthatthereislittledifferenceontheexpansionratewhenmontmorillonitecontentislowerthan

3%;whenmontmorillonitecontentisabove3%,theexpansionratedecreasesremarkablywithmontmoril灢
lonitecontent;theapparentdensityofthecompositewith3% montmorillonitecontentislowest;theone

with5%contenthasthesmallestcelldiameter,hasevencelldistribution,andhasgoodeffecttoresistto

waterabsorption;additionofMMTcanincreasethemechanicalstrengthofthecompositedramaticallyand

the5% MMTcontenthasthehighestcompressivestrength;amongthefourMMTcontentnanocomposites,

the5%onehasthehighestcomprehensiveproperties.

Keywords:starch;soybeanresidue;foaming;montmorillonite

暋暋聚苯乙烯泡沫塑料(EPS)等由于其优越的包装

性能 及 低 廉 的 价 格, 成 为 了 主 要 的 缓 冲 包 装 材

料[1-2] 。 由于泡沫塑料的废弃物不能降解,焚烧又会

给环境带来极大的压力[3] ,因此采用绿色包装缓冲材

料替代不能降解的泡沫塑料具有良好的发展前景。
淀粉是一种天然聚合物,来源广泛,常被作为一

种填充料来替代由石油获取的聚合物,以降低环境污

染。 淀粉基材料是目前生物降解材料研究热点之一,
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可应用于包装材料、组织支架制备及药物传递等领

域[4] 。 淀粉基材料本身具有泡沫塑料所没有的抗静

电作用,因此更适于做运输包装材料[1] 。 有研究表

明,在淀粉基材料中增加纤维[5] 或纳米蒙脱土[6] 可降

低空气湿度对材料的影响,并增加复合材料的力学性

能。
近年来,以植物纤维如玉米秸秆、甘蔗渣等[3] 制

备发泡缓冲材料的研究日趋成为热门,不仅节约资

源,而且有益于环境保护,然而利用豆渣制备发泡缓

冲材料鲜有报道。 豆渣是生产豆腐和豆奶过程的主

要副产物,我国大豆食品行业每年约产生2000万t
湿豆渣,由于含水量大极易腐败变质,通常被作为饲

料肥料或直接废弃[4] 。 豆渣中富含纤维[8] ,能有效增

强材料的力学性能,可作为生物降解材料的一种填

料。 陈野就曾报道,在复合材料中添加20%的豆渣

可以有效增强复合材料的拉伸强度[9] 。
在复合材料中添加纳米蒙脱土,已被证实可以显

著提高材料机械强度等性能。 Chung等人[10] 发现添

加蒙脱土的淀粉材料与未添加的淀粉材料进行比较,
其弹性模量和强度分别增加了65%和30%。 作者将

豆渣加入淀粉基材,制备生物降解发泡缓冲材料,并
添加纳米有机改性蒙脱土改善复合材料性能,研究蒙

脱土含量对淀粉/豆渣复合发泡缓冲材料性能的影

响。

1暋实验

1.1暋材料与仪器

材料与试剂:玉米淀粉,中国长春黄龙食品工业

有限公司;豆渣,市售鲜豆渣;纳米有机改性蒙脱土

NanomerI.34TCN,美国 NANOCOR公司;甘油、柠
檬酸和无水碳酸钠均为分析纯,成都市科龙化工试剂

厂。
设备:双螺杆挤出机 (SYSLG30灢IV),济南赛百

诺科技有限公司;扫描电镜(SEM,S灢3000N),日本东

京 HITACHI;物性测定仪 (TA灢XT2i),英国 Stable
microsystems;智能恒温恒湿箱(HWS型),宁波东

南仪器有限公司。

1.2暋方法

1.2.1暋淀粉/豆渣复合发泡材料的制备

5组试验中I.34TCN 的添加量分别为干淀粉用

量的0,1%,3%,5%和7%,豆渣为10%,柠檬酸和无

水碳酸氢钠为0.5%,甘油为30%,淀粉中水的质量

分数为18%。 将玉米淀粉、豆渣、水、甘油、柠檬酸、
无水碳酸氢钠、I.34TCN等在高速搅拌机搅拌1min
后将混合物封闭在塑料袋中静置24h,充分平衡后,
经双螺杆挤出机挤出。 挤出温度为120-150-180
-175曟,螺杆转速为40r/min。

1.2.2暋性能测试

1) 微观结构。 将样品在液氮中脆断,断面喷金

后,在扫描电镜(SEM)下观察截面形貌,放大倍数为

30倍。

2) 膨胀率。 把挤出的发泡材料制备成1cm 长

的圆柱形试样,在40曟的恒温环境下放置48h,取试

样10个,采用游标卡尺测出其直径,计算其平均值,
作为发泡材料的直径,从而计算出其横截面积;以该

面积除以挤出机出料孔的横截面面积,得到发泡材料

的膨胀率:

膨胀率=
样品横截面积

挤出机机头出料孔横截面积暳100%

3) 表观密度。 根据 GB/T6343,发泡材料的表

观密度即为单位体积发泡材料的质量。 每次取10个

1cm 长的圆柱形试样,于40曟的恒温环境下放置48
h,计算其体积(V)并称出其总质量(m),总质量与总

体积之比即为表观密度氀。

氀=m
V

4) 吸水率。 将发泡材料样品放入105曟烘箱中

干燥12h,取出后称量,得出样品干重,然后放入温度

23曟,相对湿度100%的恒温恒湿箱中,10d后称量

样品湿重,计算吸水率:

样品吸水率(%)=
样品湿重-样品干重

样品干重 暳100%

5)压缩强度。 参照 Fang等人的[11] 方法。 样品

在温度23曟,相对湿度50%环境中放置24h后进行

测试。 测试设备为物性测定仪,参数设置如下:探头

型号为P/5(5mm 直径不锈钢圆柱形探头),测前速

度为2 mm/s,测中速度为1 mm/s,测后速度为2
mm/s,目标模式为探头下压80%,力的单位是 N。
压缩强度为将发泡样品压缩至20%所需要的压力除

以发泡样品最初的横截面积。

压缩强度(MPa)=
压缩样品高度至20%的压力

样品横截面积

6) 数据分析。 每组都进行10次重复实验。 采

用Excel2003和SPSS17.0进行数据分析,用 Dun灢
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can法对实验数据进行差异性分析(P<0.05为显著

差异),不同小写字母(图2-5中所示)表示差异显著

性。

2暋结果与分析

2.1暋微观结构

由图1可以得出,无I.34TCN,1%I.34TCN,3%

图1暋发泡材料的扫描电镜图片(30暳)

Fig.1Scanningelectronmicroscopy

offoamcomposites(30暳)

I.34TCN,5%I.34TCN 和7%I.34TCN 各实验组泡

孔直径分别为77.50,110.49,39.51,38.27和47.53

毺m。 通过比较淀粉/豆渣复合发泡材料的泡孔发现,

添加1%的I.34TCN能显著增加泡孔直径,说明I.34
TCN在淀粉/豆渣挤出发泡过程中起到成核剂作用,

有利于泡孔的增长,因而泡孔直径较大。 当I.34TCN
的添加量超过1%,随着I.34TCN 含量的增加,泡孔

直径减小,密度增加,分布也更加均匀;其中5%添加

量的泡孔直径最小,且没有呈现较大的泡孔;当超过

5%以后,随着I.34TCN 含量的增加,泡孔直径开始

增加,泡孔密度减少,分布也不均匀。 随着I.34TCN

含量的增加,复合材料在挤出发泡过程中的成核点开

始增加,同时成核点也与有机蒙脱土在发泡材料中分

散性有关。 一般来说,有机蒙脱土含量越高,其分散

性越差,越容易团聚[12] ,因此在纳米复合发泡材料中

添加有机蒙脱土有一个最适宜的比例。 在这个比例

下,有机蒙脱土的成核效率最高,当超过这一比例时,
开始发生团聚, 成核点反而减少, 泡孔结构变差。 这

一结论与曹太山等[12] 在纳米蒙脱土对聚丙烯微孔发

泡行为的研究结果相似,他认为在聚丙烯发泡材料中

加入的蒙脱土为5%时,泡孔直径最小,泡孔密度最

大,当其超过5%后泡孔密度开始下降。

2.2暋膨胀率

由图2可知,当I.34TCN 的添加量不超过3%

图2暋I.34TCN含量对淀粉/豆渣纳米

复合发泡材料膨胀率的影响

Fig.2EffectofI.34TCNcontentonexpansionrate

ofstarch/soybeanresiduenanocompositefoam

时,淀粉/豆渣复合发泡材料的膨胀率并没有显著的

变化;添加量大于3%,则膨胀率随添加量增加而下

降。 有研究发现,在给定湿含量及蒙脱土含量的条件

下,发泡体积膨胀率会随熔体强度的变化而变化[13] 。
有可能当I.34TCN的添加量不超过3%时,对热塑性

淀粉熔体强度没有很显著的影响,因此对复合发泡材

料的膨胀率也没有显著的影响。 当I.34TCN添加量

超过3%,热塑性淀粉熔体强度开始增加[14] ,淀粉/豆
渣复合发泡材料的膨胀率开始下降。

2.3暋表观密度

由图3可以看出,除添加量为3%I.34TCN的实

验组外,其它各实验组的表观密度均显著高于未添加

I.34TCN实验组。 添加1%I.34TCN 的实验组虽然

膨胀率较大,但由于成核点不足,导致发泡不充分,泡
孔壁较厚[15] ,因而表观密度会高于未添加I.34TCN
的实验组;当I.34TCN的添加量超过3%时,有机蒙

脱土因为含量的增加出现了团聚现象,从而导致热塑
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图3暋豆渣含量对淀粉/豆渣复合发泡材料表观密度的影响

Fig.3Effectofsoybeanresiduecontentonapparent

densityofstarch/soybeancompositefoam

性淀粉熔体的发泡不充分,使得材料的表观密度升

高。 添加3%的I.34TCN 实验组与未添加实验组的

表观密度相差并不显著,说明添加3%的I.34TCN组

能为热塑性淀粉熔体的发泡提供适宜的成核点数量,
因此其发泡最为充分,其表观密度与未添加I.34TCN
实验组的差异并不显著。

2.4暋吸水率

当I.34TCN 的添加量不超过5%时,随着I.34
TCN添加量的增加,纳米复合发泡材料的吸水率降

低,当添加量为7%时,纳米复合发泡材料的吸水率

为0.662%,高于其他实验组(见图4)。 I.34TCN 的

图4暋豆渣含量对淀粉/豆渣复合发泡材料吸水率的影响

Fig.4Effectofsoybeanresiduecontentonwater

absorbingrateofstarch/soybeancompositefoam

加入能与淀粉/豆渣体系中的羟基进行结合形成氢

键,随着I.34TCN 含量的增加,能够增加氢键的数

量,从而对体系中的羟基有一定的屏蔽作用[15] ,减少

与外界水分的接触,降低了纳米复合发泡材料的吸水

率。 当I.34TCN的添加量为7%时,有机蒙脱土因为

含量较高更容易出现团聚,从而影响了I.34TCN 与

淀粉/豆渣中羟基形成氢键的数量,暴露了更多体系

中的羟基,因此吸水率增加。

2.5暋压缩强度

添加1%,3%,5%,7%I.34TCN 实验组的压缩

强度分别为5.33,5.69,5.79和5.13MPa,均显著高

于未添加I.34TCN 实验组,见图5。 原因是淀粉/豆

图5暋豆渣含量对淀粉/豆渣复合发泡材料压缩强度的影响

Fig.5Effectofsoybeanresiduecontentoncompressive

strengthofstarch/soybeancompositefoam

渣体系与I.34TCN 之间产生交互作用,这种交互作

用在受到外力作用时能促使复合发泡材料产生银纹

化而吸收能量,复合体系的压缩强度会随着其用量的

增加而增加[16] 。 当I.34TCN 的添加量超过5%,有
机蒙脱土易产生团聚,从而弱化淀粉/豆渣体系与

I.34TCN之间的交互作用,导致压缩强度降低。

3暋结论

有机改性蒙脱土添加量在1%~3%时,随着蒙

脱土含量的增加泡孔直径显著减小,泡孔密度显著增

加。 由于蒙脱土含量的增加致使团聚增强,导致蒙脱

土添加量为7%实验组的泡孔直径增大,密度与添加

量3%和5%的复合材料相比显著降低。 添加量5%
实验组的泡孔直径最小,泡孔均匀,且材料表面无较

大的泡孔。
蒙脱土添加量小于3%的材料膨胀率差异较小,

而大于3%后随着蒙脱土含量的增加膨胀率会显著

降低。 3%实验组的表观密度最低。 添加量5%组的

抗吸水效果最好。 添加蒙脱土能够较显著增加复合

材料的机械强度,其中添加量为5%的组压缩强度最

高。
在4种不同有机蒙脱土添加量中,5%的添加量

的淀粉/豆渣复合材料的综合性能最好。
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