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摘要: 通过熔融插层的方式,将淀粉、豆渣分别与 4 种不同有机改性的蒙脱土( I. 28E,I. 30P,I. 34TCN,I. 44P)
混合,采用双螺杆挤出机挤出发泡。 对复合材料的微观结构、膨胀率、表观密度、吸水率以及压缩强度进行了分

析。 结果表明:添加有机蒙脱土能使复合材料的综合性能发生显著变化,其中添加 I. 34TCN 的复合发泡材料

的泡孔直径最小,泡孔密度高,泡孔分散均匀,且膨胀率最大,表观密度最小,吸水率最低,压缩强度最高,在 4
种不同有机改性蒙脱土的纳米复合材料中,I. 34TCN 的复合材料的综合性能最佳。
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Effect of Nano鄄montmorillonite on Property of Starch / Soybean Residue
Composite Foaming Material
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(Laboratory of Quality & Safety Risk Assessment for Argo鄄products on Storage and Preservation(Chongqing) of the
Ministry of Agriculture, Chongqing Special Food Programme and Technology Kesearch Centre, Southwest University,
Chongqing 400715, China)
Abstract: Starch, soybean residue, and four different organically modified montmorillonite (I. 28E,I. 30P,I. 34TCN,
I. 44P) were used to produced foams by melt鄄intercalation, using a twin鄄screw extruder. The microstructure, expansion
rate, apparent density, water absorption rate, and compressive strength of the material were investigated. The results
indicated that overall performance of the composite foams is influenced dramatically by the addition of different organo鄄
clay; the I. 34TCN achieves the least cell size, highest cell population, best uniform dispersion and, the largest expan鄄
sion ratio, least apparent density, lowest water absorption rate and highest compressive strength; among the four com鄄
posite foams, the overall performance of the material by adding I. 34TCN is the best.
Key words: starch; soybean residue; organic montmorillonite; composite foaming material

摇 摇 资源、环境和人口是制约我国 21 世纪可持续发

展的三大主要问题[1]。 保护环境,节约资源,开发新

型能源,是全球共同关注的课题。 石油基非降解材料

为人类带来方便的同时,也加重了环境的污染。 世界

塑料制品总产量 2. 0 亿 t,并且每年以 5% 的速度增

长;全球一年塑料包装制品的废弃量达 6000 万 t[2]。
由此可见,开发新型的可降解包装材料以减缓环境压

力,显得十分迫切。

淀粉作为一种天然聚合物,价格低廉,来源广泛。
以淀粉作为基材制备生物可降解材料是当今研究热

点之一,可应用于包装材料和组织支架制备及药物传

递等领域[3]。 然而由于淀粉耐水性差,性能易受环境

湿度影响[4]且机械性能较差[5]等因素,严重限制了淀

粉基材料的应用。
研究表明,淀粉中加入植物纤维,如针叶材[6]、杨

木[7]、黄麻[8]、亚麻[9] 和甘蔗渣[10] 等纤维,能有效改
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善淀粉基材料性能的不足。 大豆豆渣富含纤维,其含

量可达 64% [11]。 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

被作为饲料肥料或废弃[12]。 研究人员主要从事豆渣

纤维的提取[13]、营养成分的利用[14] 和可食性包装

纸[14-15]等方面的研究,而利用豆渣制备复合材料方

面的报道较少。 陈野[16]发现在复合材料中添加 20%
的豆渣,可有效增强复合材料的拉伸强度,这为淀粉 /
豆渣可降解材料的制备提供了依据。

在纳米复合材料中,研究最多的是通过添加层状

硅酸盐[17-19]来提高复合材料性能,尤其是对有机改

性蒙脱土的研究最为热门[3]。 Vercelheze 等人[20] 将

淀粉、纤维和改性蒙脱土三者复合,结果表明复合发

泡材料所制作托盘的综合性能有显著提高。 然而不

同的蒙脱土对复合材料的性能也有显著影响[4]。 笔

者在淀粉 /豆渣复合材料中分别添加 4 种不同有机改

性剂改性的蒙脱土( I. 28E,I. 30P,I. 34TCN,I. 44P),
通过双螺杆熔融插层的方式制备纳米复合泡沫材料,
研究有机改性蒙脱土的类型对复合材料的结构、形态

及机械性能等方面的影响。

1摇 实验

1. 1摇 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 Nanomer I. 28
E,I. 30P,I. 34TCN,I. 44P(改性处理剂结构见图 1),
美国 NANOCOR 公司;甘油、柠檬酸和无水碳酸氢钠

均为分析纯,成都市科龙化工试剂厂。

图 1摇 I. 28E / I. 30P / I. 34TCN / I. 44P
有机蒙脱土改性处理剂的结构

Fig. 1 Structure of I. 28E / I. 30P / I. 34TCN / I. 44P
organic montmorillonite modified processing agents

1. 2摇 仪器与设备

实验双螺杆挤出机( SYSLG30鄄IV),济南赛百诺

科技有限公司;扫描电镜(SEM,S鄄3000N),日本东京

HITACHI;物性测定仪(TA鄄XT2i),英国 Stable micro
systems;智能恒温恒湿箱(HWS 型),宁波东南仪器有

限公司。
1. 3摇 方法

1. 3. 1摇 淀粉 /豆渣复合发泡材料的制备

实验组中有机改性蒙脱土(OMMT)的添加量均

为干淀粉质量的 3% ,对照组中不添加 OMMT,豆渣、
柠檬酸、无水碳酸氢钠及甘油的用量分别为淀粉质量

的 10% ,0. 5% ,0. 5% ,30% ,淀粉的含水量为 18% 。
将玉米淀粉、豆渣、水、甘油、柠檬酸、无水碳酸氢钠和

I. 28E,I. 30P,I. 34TCN,I. 44P 4 种不同类型的 OM鄄
MT,在高速搅拌机中搅拌 1 min 后,将混合物封闭在

塑料袋中静置 24 h,充分平衡后,经双螺杆挤出机挤

出。 挤出机 4 个温区温度分别为 120-150-180-175
(益),螺杆转速为 40 r / min。
1. 3. 2摇 性能测试

1) 微观结构(SEM)。 将样品在液氮中脆断,断面

喷金,在扫描电镜下观察截面形貌,放大倍数为 30 倍。
2)膨胀率。 把挤出的泡沫材料制备成 1 cm 长的

圆柱形试样,在 40 益的恒温环境下放置 48 h。 取试

样 10 个,采用游标卡尺测出其直径,计算其平均值,
作为泡沫材料的直径,从而计算出其横截面积 S1;以
该面积值除以挤出机出料孔的横截面面积 S2,计算泡

沫材料的膨胀率:膨胀率=
S1

S2
伊100% 。

3)表观密度。 根据 GB / T 6343,泡沫材料的表观

密度为单位体积泡沫材料的质量。 每次取 10 个 1 cm
长的圆柱形式样,于 40 益的恒温环境下放置 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 籽:籽= m
V 。

4)吸水率。 参照李敬明等人的[21]方法。 将泡沫

材料样品放入 105 益烘箱中干燥 12 h,取出后称量,
得出样品吸湿前的质量 m0,然后放入温度 23 益,相
对湿度 95% 的恒温恒湿箱中,10 d 后称量样品系时

候质量 m1,样品吸水率(% )=
m1-m0

m0
伊100% 。

5) 压缩强度。 参照 Fang 等人的[22] 方法。 将样

品在温度 23 益,相对湿度 50%环境中放置 24 h 后进
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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(5 mm 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

缩强度为泡沫样品压缩至 20%所需要的压力除以泡

沫样 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
。

1. 4摇 数据分析

每组实验数据都进行 10 次重复实验。 采用 Excel
2003 和 SPSS17. 0 进行数据分析,用 Duncan 法对实验

数据进行差异性分析(P<0. 05 为显著差异),数据用平

均值依标准偏差表示,不同小写字母表示差异显著。

2摇 结果与分析

2. 1摇 微观结构

材料在高温熔融插层的情况下,柠檬酸与碳酸氢

钠反应产生 CO2,致使材料发泡[23],水分气化蒸发也

可能促进材料发泡。 发泡材料的扫描电镜照片见图

2,未添加有机蒙脱土以及添加 3% I. 28E,I. 30P,I. 34

图 2摇 发泡材料的扫描电镜照片 (伊30)
Fig. 2 Scanning electron microscopy of

composite foaming material(伊30)

TCN,I. 44P 实验组的泡孔直径分别为 77. 50,64. 17,
75. 00,53. 33,95. 83 滋m。 添加蒙脱土的实验组的泡

孔分布较无 OMMT 组更加均匀,泡孔密度也出现一

定程度的增加。 Di 等人[24] 的研究认为,有机蒙脱土

在发泡过程中起到了成核剂的作用,能增加泡孔的成

核点,致使泡孔密度增大。
有机蒙脱土的结构变化对成核有重要的影响,所

以不同的有机改性处理剂会使蒙脱土在热塑性淀粉

熔体中出现不同的分散效果,因而会影响玉米淀粉的

塑化、热塑性淀粉的熔体强度和发泡剂的压力,也会

影响淀粉 /豆渣的发泡效果,因此对泡沫的微观结构

就会有相当大的影响。 在 4 种有机蒙脱土的改性处

理剂中,I. 34TCN 含有 2 个羟基,淀粉能与之形成较

强烈的氢键,因此淀粉 /豆渣混合体与 I. 34TCN 能较

好地进行插层融合, I. 34TCN 在淀粉 /豆渣中也能均

匀地分散,所以 I. 34TCN 实验组的泡孔密度最大,直
径最小,分散也更均匀;I. 28E 与 I. 30P 实验组的泡孔

直径差异并不显著,原因可能是 I. 28E 与 I. 30P 都含

有一个单长链,淀粉与之进行插层融合的程度相差不

大,但是由于 I. 30P 中的 N—H 较 C—H 更易与淀粉

中的羟基结合形成氢键,所以 I. 30P 在淀粉 /豆渣基

体中的分布也更加均匀,因而泡孔密度较大;I. 44P 实

验组的泡孔较大,原因可能是 I. 44P 中含有 2 条长

链,与其他几组蒙脱土相比,淀粉基体要穿过双长链

与之插层融合的难度较大,而且 I. 44P 中基本上是

C—H,与淀粉 /豆渣基体中的羟基形成氢键所需能量

较大,因而导致淀粉与 I. 44P 插层融合的效果较

差[25-26],熔融插层的说明见图 3[27]。

图 3摇 复合材料熔融插层的说明

Fig. 3 Illustration of the intercalation of the composites

2. 2摇 膨胀率

不同蒙脱土与淀粉 /豆渣基体因有机改性处理剂

分子结构的不同而产生不一样的相容性,因而会影响

热塑性淀粉的熔体强度。 有机蒙脱土对淀粉发泡膨



包装工程摇 PACKAGING ENGINEERING Vol. 34 No. 5 2013鄄03
44摇摇摇

胀率的影响见图 4。

图 4摇 不同有机蒙脱土对淀粉 /豆渣复合发泡材料膨胀率的影响

Fig. 4 Effect of different organic montmorillonite on radial
expansion ratio of starch / soybean composite foaming material

相比于未添加有机蒙脱土的实验组,添加 I. 28E
和 I. 30P 对淀粉 /豆渣复合泡沫材料的膨胀率有显著

的影响,添加 I. 34TCN 和 I. 44P 对淀粉 /豆渣复合泡

沫材料的膨胀率并没有产生显著的影响。 原因可能

是由于 I. 28E 和 I. 30P 与淀粉 /豆渣基体的相容性较

差,因此 I. 28E 和 I. 30P 在基体中可能出现一定的团

聚,导致热塑性淀粉的熔体强度不均匀,挤出发泡过

程中气泡不能均匀地膨胀,以致泡沫材料的膨胀率较

低;I. 34TCN 由于能够与淀粉 /豆渣基体中的羟基形

成氢键,分布均匀性较好,因此不会阻碍热塑性淀粉

熔体的发泡,对泡沫材料的膨胀率没有显著的影响;
尽管 I. 44P 与淀粉 /豆渣基体的插层融合效果不好,
但由于其双长链结构的存在致使复合物空间位阻较

大,并不容易出现大面积的团聚,对热塑性淀粉的熔

体强度影响不大,所以 I. 44P 对淀粉 /豆渣复合泡沫

材料膨胀率的影响并不显著。
2. 3摇 表观密度

由于添加有机蒙脱土对淀粉 /豆渣复合泡沫材料

的膨胀率有一定的影响,因此对复合泡沫材料的表观

密度也会有一定的影响,见图 5,并且单位体积密度

(即表观密度)可以表征发泡率,单位体积密度越小,
表明试样的发泡率越大[28]。 其中添加 I. 34TCN 的实

验组表观密度最低,为 0. 74 g / cm3,与未添加 OMMT
的实验组相比没有显著差异。 I. 28E,I. 30P,I. 44P 实

验组的表观密度分别为 0. 95,1. 17,1. 01 g / cm3,均高

于未添加 OMMT 和添加 I. 34TCN 的实验组。 发泡能

致使结构材料的质量降低[29],且表观密度又与膨胀

率呈反相关。 I. 28E,I. 30P,I. 44P 出现了一定的团

聚,使得热塑性淀粉的熔体强度不均匀,导致淀粉 /豆

图 5摇 不同有机蒙脱土对淀粉 /豆渣复合发泡材料表观密度的影响

Fig. 5 Effect of different organic montmorillonite on apparent
density of starch / soybean composite foaming material

渣的发泡倍率低,因而表观密度较大;而 I. 34TCN 实

验组的膨胀率与未添加 OMMT 实验组没有明显差

异,因此表观密度也没有出现显著性差异。
2. 4摇 吸水率

I. 28E,I. 30P,I. 44P 3 个实验组的吸水率分别为

66% ,64. 89% ,75. 01% ,均高于未添加蒙脱土的对照

实验组(吸水率为 63. 79% ),而 I. 34TCN 的吸水率则

要显著低于其他实验组,为 61. 17% ,见图 6。 纤维本

图 6摇 不同有机蒙脱土对淀粉 /豆渣复合发泡材料吸水率的影响

Fig. 6 Effect of different organic montmorillonite on water
absorption rate of starch / soybean composite foaming material

身可降低复合材料对水的吸收性能[30],且由于 I. 34
TCN 与淀粉 /豆渣基体中的羟基形成的氢键的数目较

多,同时由于氢键的作用提高了复合泡沫材料的致密

性,对复合泡沫材料中的羟基有了较好的保护作用,
从而避免了与外界的水分子结合形成氢键,这与 Ver鄄
celheze 等人[20]的研究结果一致。 其他 3 个实验组的

吸水率均高于对照组,尤其是 I. 44P,可能是有机蒙脱

土在淀粉 /豆渣体系中分布的不均匀性,导致了淀粉、
豆渣的分布不均匀,通过双螺杆挤出机挤出后裸露的

羟基较多,易与空气中的水分子结合形成氢键,增加

其吸水率[31]。
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2. 5摇 压缩强度

不同有机蒙脱土对淀粉 /豆渣复合发泡材料压缩

强度的影响见图 7,可见添加有机蒙脱土对淀粉 /豆

图7摇 不同有机蒙脱土对淀粉 /豆渣复合发泡材料压缩强度的影响

Fig. 7 Effect of different organic montmorillonite on compressive
strength of starch / soybean composite foaming material

渣复合泡沫材料的压缩强度有显著的影响。 I. 28E,
I. 30P,I. 34TCN 3 个实验组的压缩强度分别为 5. 29,
4. 84 和 5. 72 MPa,均显著高于未添加 OMMT 实验组

的 4. 76 MPa,而 I. 44P 实验组的压缩强度为 4. 28
MPa,低于其他实验组。 由于淀粉 /豆渣体系与 I. 34
TCN 有机蒙脱土的插层效果好于其他 3 个实验组,有
机蒙脱土 I. 34TCN 与淀粉 /豆渣的良好相容性使得它

们之间产生了较强的交互作用,这种强交互作用能够

促使复合泡沫材料更加致密,以获得较高的压缩强

度[5];I. 28E 与淀粉 /豆渣基体的插层融合效果要优

于 I. 30P 和 I. 44P,仅次于 I. 34TCN,因此 I. 28E 实验

组的复合泡沫材料的压缩强度介于 I. 30P 与I. 34TCN
之间;I. 44P 与淀粉 /豆渣基体的插层融合较差,所以

I. 44P 在基体中的分布均匀性较差,从而导致淀粉 /豆
渣复合泡沫材料不均匀,因而压缩强度较低。

3摇 结论

实验结果表明,添加 I. 28E,I. 30P,I. 34TCN 对淀

粉 /豆渣复合泡沫材料的微观结构影响显著。 I. 44P
组的膨胀率、吸水率均大于 I. 28E 组和 I. 30P 组,而
其压缩强度最小。 由于 I. 44P 是双长链,其在复合材

料中融合插层的难度大于单长链的 I. 28E 和 I. 30P。
添加 I. 34TCN 复合发泡材料的泡孔直径最小,泡孔密

度高,泡孔分散均匀,且膨胀率最大,表观密度最小,
吸水率最低,压缩强度最高,在 4 种不同有机改性蒙

脱土的纳米复合材料中,I. 34TCN 复合材料的综合性

能最佳。 这是因为除了 I. 34TCN 是单长链外, I. 34
TCN 还含有 2 个羟基,淀粉能与之形成较强烈的氢

键,进而能更好地与淀粉 /豆渣混合体插层融合,在淀

粉 /豆渣中也能更均匀地分散。
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