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摘　要：以玉米淀粉为基体、竹粉为增强体，甘油 / 邻苯二甲酸二辛酯（DOP）

混合物作为增塑剂，偶氮二甲酰胺（AC）/ 氧化锌（ZnO）为发泡剂，聚乙烯醇

（PVA）为相容剂，用注塑发泡法制备淀粉基热塑性发泡材料（NFSC）。通

过研究不同助剂配比及添加量对 NFSC 的相容性、力学性能、塑化效果及发

泡效果的影响，优化配方设计，改善材料性能，以得到高品质、轻量化的淀

粉基热塑性发泡材料。研究表明：甘油 / DOP 质量比为 6:1，且添加质量分

数为 30% 时，NFSC 的塑化效果良好；AC/ZnO 质量比为 2:1，且添加质量

分数为 3% 时，NFSC 的发泡效果良好；添加 PVA 质量分数约为 11% 时，竹

粉与淀粉基体间界面相容性较好。
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0 引言

随着电子商务的蓬勃发展，发泡材料被广泛应用

于人们的生产和生活中。传统发泡材料多为聚苯乙烯

（polystyrene，PS）、聚乙烯（polyethylene ，PE）等，

原料来源于石油，自然条件下难降解，因而其给人们

提供便利的同时也带来了一些不利影响，对生态环境

造成了污染 [1-2]。

淀粉是完全可降解的天然高分子材料，具有成本

低、来源广、绿色环保等优点，因此淀粉常作为开发

绿色材料的原材料。由于淀粉分子链中含有大量羟

基、糖苷键等基团，分子内及分子间易形成氢键，分

子间作用力大，从而导致熔体流动性差等问题。此外，

对热塑性淀粉塑料的助剂配方与工艺设计还需要深

入研究 [3-4]。滕琴 [5] 对淀粉类发泡的 3 种工艺（高混—

塑炼—模压、塑炼—模压、模压）得到的产品进行对

比，发现模压发泡成型中增塑剂和发泡剂没有损失，

因而其发泡效果最好；左迎峰等 [6] 制备了淀粉 / 聚乳

酸复合材料，并分析了甘油用量对复合材料熔融指

数的影响，研究发现随着甘油用量的增加，复合材

料的熔融流动性和相容性得到有效改善；武娟娟等 [7]

制备了淀粉 - 纤维类复合材料，研究发现纤维的加

入可以有效提高淀粉的韧性和机械性能。

目前，针对淀粉基热塑性发泡材料多为研究单一

因素对其的影响，而对淀粉基热塑性发泡材料的配方设

计较少。配方设计可以论证配方中所用助剂与材料性能

之间的关系，通过表征测试确定较优配比改善材料性

能，以获得高品质、轻量化的淀粉基热塑性发泡材料

（natural fiber reinforced starch composite，NFSC） [8-9]。

本研究以淀粉为基体、竹粉为增强体，通过对不同
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实验配方进行测试与表征，研究发泡剂偶氮二甲酰

胺（azodicarbonamide，AC）/ 氧 化 锌（ZnO）、 相

容剂聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）、增塑剂甘

油 / 邻苯二甲酸二辛脂（dioctyl phthalate，DOP）等

助剂的最佳配比与添加量，以期得到性能优异的淀

粉基热塑性发泡材料配方，利于其制品的应用推广，

为绿色材料的开发提供一定的理论参考。

1 实验

1.1 原料

玉米淀粉，食用级，河北德瑞淀粉有限公司生产；

竹粉，临安昌化银厚木粉厂生产；PVA，工业级（1788
型），中国石化上海石油化工股份有限公司生产；甘油，

分析纯，湖南汇虹试剂有限公司生产；DOP，工业级，

济南汇丰达化工开发有限公司生产；AC，H700 型，

常州市同旺化工有限公司生产；ZnO，优级品，广州

市远度环保科技有限公司生产；碳酸氢氨（NH4HCO3），

工业级，南宁市宜华贸易有限公司生产。

1.2 仪器与设备

电子天平，ACS-30 型，永康市太阳衡器有限公

司生产；高速混合机，SHR-l0 型，张家港格兰机械

有限公司生产；电热恒温鼓风干燥箱，101-4-A 型，

上海跃进医疗器械厂生产；注塑机，JPH218W 型，

宁波海天集团股份有限公司生产；双螺杆挤出机，

CET-35 型，科倍隆科亚（南京）机械有限公司生产；

热重分析仪（thermo-gravimetric analysis，TGA），

Q50 型，美国 TA 仪器生产；扫描电子显微镜（scanning 
electron microscope，SEM），JSM-6360LU 型， 日

本电子株式会社（JEOL）生产；傅里叶变换红外光

谱仪（fourier transform infrared，FTIR），Nicolet380
型，美国热电 - 尼高力仪器公司生产。

1.3 试样制备

1）将玉米淀粉在 80 ℃的烘箱中干燥 4 h，然后

将其转至高速混合机中，并加入适量甘油和 DOP，

调节叶片转速为 1 500 r/min，混合 10 min；将混合物

在室温下放置 24 h，使增塑剂渗透到淀粉的分子链中。 
2）将竹粉在 95 ℃的电热恒温鼓风干燥箱中干燥

4 h，然后将竹粉过 100 目筛，去除大颗粒的竹粉，

剩余竹粉继续放入 95 ℃干燥箱内烘干。

3）将烘干过的淀粉和竹粉（竹粉质量为淀粉质

量的 20%），以及适量的相容剂 PVA 和增塑剂甘油 /
DOP 混合到高速混合机，调节叶片转速为 750 r/min，

混合 5 min。

4）将 3）中的混合物混合均匀后加入双螺杆挤

出机的料斗中，启动挤出机，各区温度分别设置为

150, 155, 165, 170, 170 ℃，挤出造粒。

5）将挤出的粒料与 AC 发泡剂共混均匀，在注

塑机内发泡成型。

1.4 测试与表征

1）表观密度

表观密度是考查发泡材料发泡效果的重要物理

性能指标，是确定泡沫质量的最简单参数。发泡材

料的表观密度（ρf）测定方法如下：将发泡材料制成

100 mm 长的圆柱形试样，取 5 个试样，于 40 ℃的

恒温环境下放置 48 h，计算每个试样的质量 m 与体

积 V 的比值如式（1），取平均值即为该发泡材料的

表观密度。

                                。                              （1）

2）拉伸性能

测试样条均为圆柱形，长度为 150 mm，每组试

样取 5 个样品进行测试，取平均值。测试前样条在温

度为 23±2 ℃、相对湿度为 50±5% 的环境中存放一

周，然后进行拉伸测试，拉伸速率为 20 mm/min。

3）TGA 分析

测试时在氮气保护下，以 10 ℃ /min 的升温速度，

从 -20 ℃升温到 200 ℃以研究材料的熔融性能。

4）FTIR 分析

采用溴化钾压片法，在 4 000~400 cm-1 波段范围

内采集待测试样的 FTIR 谱图。

5）SEM 观察

截取发泡材料的平整断面，对其进行真空喷金预

处理，然后进行 SEM 扫描，观察其泡孔形态。

2 结果与讨论

2.1 增塑剂

甘油和 DOP 是塑料工业中广泛使用的两种增塑

剂，用于改善复合材料的加工性能和韧性。本研究选

用甘油 /DOP 混合增塑剂作为增塑剂，通过调整甘油

/DOP 质量比及其在淀粉中的添加量，利用拉伸性能

试验及 FTIR 分析不同参数的混合增塑剂对淀粉结构

形态的影响。

2.1.1 甘油 /DOP 质量比 
为了研究混合增塑剂中甘油 /DOP 质量比对淀粉
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结构形态的影响，本研究保持添加竹粉的质量分数为

20%（以淀粉总质量为参考，下同），PVA 的质量分

数为 8％，甘油 /DOP 的质量分数为 30% 不变，调整

甘油 /DOP 质量比分别为 10:1, 9:1, 8:1, 7:1, 6:1, 5:1，

利用拉伸性能试验检测甘油 /DOP 质量比对淀粉基热

塑性发泡材料拉伸性能的影响，如表 1 所示。

从表 1 可以发现，随着混合增塑剂中 DOP 添加

量的增加，淀粉基热塑性发泡材料的拉伸强度先上升

后下降，但断裂伸长率不断下降。这是因为 DOP 的

添加对淀粉产生两方面的影响：一方面 DOP 对淀粉

分子链起隔离作用，减小淀粉分子链之间的作用力；

另一方面 DOP 与淀粉分子链上的羟基反应产生氢键，

分子链的运动阻力增加。在甘油与 DOP 质量比在 10:1
到 6:1 时，后者的作用力大于前者，NFSC 的拉伸强

度不断增加；随着 DOP 添加量的继续添加，DOP 对

淀粉的隔离作用进一步增强，前者的作用力大于后者，

NFSC 的拉伸强度减小。本研究根据包装应用力学性

能的要求，选取甘油和 DOP 的最佳质量比为 6:1。

2.1.2 添加量
为了研究甘油 /DOP 混合增塑剂的添加量对淀粉

结构形态的影响，本研究保持添加竹粉的质量分数

为 20%，PVA 的质量分数为 8％，甘油 /DOP 质量比

为 6:1 不变，调整甘油 /DOP 的质量分数分别为 0%, 
20%, 30%, 40%，利用 FTIR 分析不同添加量的甘油 /
DOP 混合增塑剂对淀粉结构形态的影响，如图 1 所示。

当增塑剂加入到淀粉中时，增塑剂和淀粉分子链

中的羟基相互作用，破坏了淀粉分子内及分子间的氢

键作用，使淀粉的熔融温度降低，低于其分解温度 [10]。

如图 1 所示， 1 158 cm-1 和 1 080 cm-1 处为淀粉与羟基

相连的 C—O 键的特征峰，1 020 cm-1 处为 C—O—C 中

的 C—O 键的特征峰，随着甘油 /DOP 浓度的增加，

这 3 处特征峰逐渐消失；由此说明淀粉中加入甘油 /
DOP 可以削弱淀粉分子内及分子间的氢键作用，提

高玉米淀粉的加工性能。  

利用拉伸性能试验检验不同添加量的甘油 /DOP
混合增塑剂对淀粉基热塑性发泡材料拉伸性能的影

响，如表 2 所示。

从表 2 可以发现，随着增塑剂添加量的增加，淀

粉基热塑性发泡材料的拉伸强度逐渐降低，断裂伸长

率逐渐增加。过多的增塑剂不能带来优异的综合性

能，因此本研究选用甘油 /DOP 混合增塑剂的质量分

数为 30％。

综上所述，本研究选取混合增塑剂中甘油和

DOP 的质量比为 6:1，添加增塑剂的质量分数为淀粉

质量的 30%，淀粉基体的塑化效果良好。

2.2 发泡剂

发泡剂选择的条件之一是发泡剂的分解温度需

略高于发泡基体的熔点且低于基体的分解温度。AC
发泡剂以其较低的价格和优异的加工性能被广泛用

于发泡复合材料中。但纯 AC 发泡剂分解温度高达

200 ℃，远远高于淀粉基体的熔点。王德滨等 [9] 研究

了 AC 的分解动力学，并讨论了其分解机理及添加剂

促进 AC 分解发泡的原因；研究表明，锌盐是所研究

的多种添加剂中较合适的发泡促进剂。锌盐促进 AC 发

泡的作用机理是锌离子的外围电子排布具有空轨道，

表 1 甘油 /DOP 不同质量比对 NFSC 的拉伸性能影响

Table 1 Tensile properties of plasticized NFSC with 
different glycerin/DOP mass ratio

m 甘油 :mDOP

10:1
09:1
08:1
07:1
06:1
05:1

拉伸强度 /MPa
3.15
3.93
4.55
4.98
5.58
5.51

断裂伸长率 /%
218
207
198
178
098
082

图 1 不同含量的甘油 /DOP 混合增塑剂对

塑化淀粉的影响

Fig. 1 Effect of different contents of glycerin/DOP mixed 
plasticizer on plasticized starch

表 2 不同含量的甘油 /DOP 混合增塑剂对

NFSC 拉伸性能的影响

Table 2 Tensile properties of plasticized NFSC with 
different plasticizer concentration

增塑剂质量分数 /％
00
20
30
40

拉伸强度 /MPa
8.32
7.23
5.58
4.52

断裂伸长率 /%
005
035
098
116
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而 AC 发泡剂的分子结构上的氮氧原子皆有孤对电子，

二者发生酸碱配位络合，使得 AC 分子中 C—N 键的

电子云偏向两侧，中间重叠程度减少，从而导致 C—N
键容易断裂，使得 AC 活化分解。

2.2.1 AC/ZnO 质量配比
本研究以 ZnO 为发泡促进剂，通过调整 AC 和

ZnO 质量配比，利用热失重分析仪检测不同 AC/ZnO
配比的改性发泡剂热失重的情况，如图 2 所示。

 

由图 2 可知，ZnO 的添加可有效降低 AC 发泡剂

的分解温度；当 AC/ZnO 的质量比为 2:1 时，AC 发

泡剂的分解温度降低至 160 ℃左右，适用于竹粉增强

复合材料（最佳加工温度为 175 ℃左右）的发泡加工。

2.2.2 发泡剂用量
为了研究 AC 发泡剂用量对淀粉基热塑性发泡材

料性能的影响，本研究固定某些参数，如竹粉质量分

数为 20%，甘油 /DOP 质量分数为 30％，PVA 质量分

数为 8％；选用 AC/ZnO 质量比为 2:1 的发泡剂，通

过调整其质量分数（w）分别为 1%, 2%, 3%, 4%, 5%，

测定 NFSC 的表观密度如图 3 所示，其泡孔形态的扫

描电镜图如图 4 所示。

 

从 图 3 可 以 看 出， 随 着 发 泡 剂 用 量 的 增 加，

NFSC 的表观密度先降低后升高，发泡剂质量分数约

为 3% 时，NFSC 的表观密度最小，达到 0.16 g/cm3。

这是因为：当 w ≤ 3% 时，随着发泡剂用量的增加，

发气量不断增加，淀粉基体单位面积的泡孔数量不断

增加，NFSC 的表观密度降低；当 w>3% 时，发泡剂

含量过多，使得发气量过多，淀粉基体内的泡孔出现

破裂或合并现象，致使 NFSC 的表观密度有所回升。

 

 

 

图 2 发泡剂的 TGA 曲线

Fig. 2 TGA curves of foaming agent

图 3 发泡剂含量对 NFSC 表观密度的影响

Fig. 3 Effect of blowing agent content on apparent 
density of NFSC

a）w =1%

b）w =3%

c）w =5%
图 4 不同 AC/ZnO 含量的 NFSC 泡孔形态扫描电镜图

Fig. 4 Microphotographs of NFSC cell morphology with 
different contents of AC/ZnO 
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从图 4 可以看出，发泡剂质量分数为 1% 时，淀

粉基体的泡孔未充分成长，孔壁较厚；发泡剂质量分

数为 3% 时， 泡孔尺寸增大， 数量较多，分布均匀；

发泡剂质量分数为 5% 时，泡孔数量减少，分布不均

匀，孔壁出现明显的塌陷迹象。由此进一步验证了图

3 的结论。

综上所述，选择 AC/ZnO 的质量比为 2:1，发泡

剂质量分数为 3% 时，淀粉基热塑性发泡材料的发泡

效果良好。

2.3 相容剂 PVA 
为了探究相容剂 PVA 用量对淀粉基热塑性发泡

材料性能的影响，本研究固定某些参数，如竹粉质量

分数为 20%，甘油 /DOP 质量分数为 30％，AC/ZnO
质量分数为 3%；通过调整 PVA 质量分数（wPVA）分

别为 0, 4%, 8%, 12%, 16%，利用力学性能测试及扫

描电镜分析其对 NFSC 相容性的影响，如图 5~ 6 所示。

 

由图 5 可知，随着 PVA 质量分数的增大，NFSC
的拉伸强度不断增加，断裂伸长率呈先减小后增大的

趋势。当添加 PVA 质量分数小于 11% 时，随着 PVA
含量的增加，材料的拉伸强度增加，断裂伸长率降低；

当 PVA 含量达到甚至高于 11% 时，拉伸强度继续增

加，而断裂伸长率随着 PVC 含量的增加而上升。这

是因为：PVA 本身黏度较大，适量的 PVA 在竹粉与

淀粉基体间起到很好的黏结效果 [11]，且 PVA 分子链

中含有羧基，可与竹粉、淀粉中的羟基发生酯化反

应，从而提高各组分间的作用力，改善其界面相容性，

力学性能增强 [12-13]；但 PVA 用量过多时，由于 PVA
与淀粉、竹粉均为极性分子，分子链相互作用力差，

导致微观相分离，其作用仅相当于普通树脂 [14]。
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图 5 PVA 含量对 NFSC 力学性能的影响

Fig. 5 Effect of PVA content on mechanical 
properties of NFSC

a）wPVA=4%

b）wPVA=8%

c）wPVA=12%

d）wPVA=12%（高倍率）

图 6 不同 PVA 含量的 NFSC 内部组织相图

Fig. 6 Internal phase diagram of composite materials 
with different PVA content
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由 图 6 可 知， 当 PVA 质 量 分 数 从 4% 增 加 到

12% 时，随着相容剂 PVA 含量的增加，NFSC 中各

个组分间界面相容性增加。对比图 6c~d 可知，当

PVA 质量分数为 12% 时，NFSC 中各组分的相容性

得到很大的改善，在高倍率电镜下，竹粉未出现团聚

现象，均匀地分布于淀粉基体中。

综合 PVA 含量对 NFSC 力学性能和相容性的影

响，以 PVA 作为界面相容剂时，其质量分数控制在

11% 左右为宜。

3 结论

1）以甘油 /DOP 为塑化剂，根据拉伸性能试验

及 FTIR 分析可知，甘油 /DOP 质量比为 6:1，添加增

塑剂的质量分数为淀粉质量的 30% 时，淀粉基体的

塑化效果较好；

2）选取 AC 作为发泡剂，ZnO 作为发泡促进剂，

研究不同 AC/ZnO 质量比及添加量对 NFSC 表观密度

和泡孔形态的影响，研究结果表明 AC/ZnO 质量比为

2:1，添加发泡剂质量分数为 3% 时，NFSC 的发泡效

果良好； 
3）以 PVA 为相容剂，通过力学性能测试与扫描

电镜分析不同 PVA 含量对 NFSC 相容性的影响，研

究结果表明 PVA 质量分数在 11% 左右时，竹粉在淀

粉基体中分布均匀，未出现团聚现象，且与淀粉基体

间的界面相容性良好，NFSC 的力学性能较好。
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Formulation of Starch-Based Thermoplastic Foam Composites

ZENG Guangsheng，LIANG Jie，JIANG Taijun，CHEN Sanmei

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Using corn starch as matrix and bamboo powder as reinforcing body, glycerol/phthalates (DOP) mixed 
as plasticizer, Azo dimethylamine/zinc oxide (AC/ZnO) as foaming agent, polyvinyl alcohol (PVA) as compatibility 
agent, natural fiber reinforced starch composite (NFSC) was prepared by injection molding foaming method. By 
studying the effects of the ratio and addition of different auxiliaries on the compatibility, mechanical properties, 
plasticizing effect and foaming effect of NFSC, the formulation design was optimized to improve the properties of the 
materials in order to obtain high quality-lightweight starch based thermoplastic foaming materials. The results showed 
that the quality ratio of glycerin/DOP being 6:1, and when the quality fraction was added to 30%, the plasticizing effect 
of NFSC was good. The quality ratio of AC/ZnO being 2:1, and when the quality fraction was added to 3%, the foaming 
effect of NFSC was good, and when the quality fraction of PVA was about 11%, the interface compatibility between 
bamboo powder and starch matrix was better.

Keywords：starch；foaming；natural fiber reinforced starch composite；formulation design
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