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玉米淀粉 /聚乙烯醇复合发泡材料的
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(齐齐哈尔大学化学与化学工程学院ꎬ黑龙江 齐齐哈尔 １６１００６)
摘要:以玉米淀粉和聚乙烯醇(ＰＶＡ)为原料ꎬ碳酸氢钠和偶氮二甲酰胺(ＡＤＣ)为发泡剂ꎬ甲醛为交联剂ꎬ采用烘培发泡法

经缩醛化反应固化成型制备可生物降解复合发泡材料ꎮ 探究了复合发泡材料的合成条件对材料性能的影响ꎻ考察了淀粉与

ＰＶＡ 质量比、甲醛用量及发泡剂用量对材料的吸水倍率、回弹率以及密度的影响ꎻ测试了 ＰＶＡ 醇解度、发泡剂种类对材料耐热

性能及泡孔形态的影响ꎻ对比了 ＰＶＡ 醇解度、不同发泡剂对材料的吸水率及性能的影响ꎻ探究了淀粉添加量对材料降解率的影

响ꎮ 结果表明ꎬ当 ｍ(玉米淀粉) ∶ｍ(ＰＶＡ１７－９９)＝ １ ∶１、甲醛质量分数为 １２％、发泡剂质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬ所得材料的吸水率为

３􀆰 ８４ 倍ꎬ样品密度为 ０􀆰 ３３０ ７ ｇ / ｃｍ３ꎬ回弹率为 １００％ꎬ样品呈现空间网状结构ꎬ孔泡分布均匀致密ꎻＰＶＡ １７－８８ 与 ＰＶＡ １７－９９ 相

比吸水率更好ꎻＡＤＣ 与 ＮａＨＣＯ３ 相比所制得的材料密度更小ꎬ耐热温度偏低ꎻ当 ｍ(玉米淀粉) ∶ｍ(ＰＶＡ１７－９９)＝ １ ∶１时ꎬ材料降

解性能较好ꎬ失重率达到 ３９％左右ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｕｓｉｎｇ ｃｏｒｎ ｓｔａｒｃｈ ａｎｄ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ( ＰＶＡ ) ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｓｏｄｉｕｍ ｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｎｄ
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ｍａｔｅｒｉａｌꎻｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ＰＶＡ ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏａｍｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎻｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｔａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ３􀆰 ８４ ｔｉｍｅｓ ｗｈｅｎ ｍ(ｃｏｒｎ ｓｔａｒｃｈ) ∶ｍ(ＰＶＡ１７￣
９９)＝ １ ∶１ꎬｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｄｄｅｄ ｉｓ １２％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏａｍｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｉｓ １􀆰 ５％.Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ
ｈａｓ ａ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ０􀆰 ３３０ ７ ｇ􀅰ｃｍ－ ３ꎬａ ｒｅｂｏｕｎｄ ｒａｔｅ ｏｆ １００％ꎬａｎｄ ｓｈｏｗｓ ａ ｓｐａｔｉａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ａｎ ｅｖｅｎｌｙ ａｎｄ
ｄｅｎｓｅｌｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｖｅｓｉｃｌｅｓ.ＰＶＡ １７￣８８ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｗａｔｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈａｎ ＰＶＡ １７￣９９.Ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＡＤＣ
ａｓ ｆｏａｍｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｈａｓ ａ ｌｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ａ ｌｏｗｅｒ ｈｅａｔ￣ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＮａＨＣＯ３

ａｓ ｆｏａｍｉｎｇ ａｇｅｎｔ. Ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｈａｓ ｇｏｏｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｉｔｈ ａ ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ａｒｏｕｎｄ ３９％ ｗｈｅｎ ｍ( ｃｏｒｎ
ｓｔａｒｃｈ) ∶ｍ(ＰＶＡ１７￣９９)＝ １ ∶１.
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　 基金项目:黑龙江省优势特色学科项目(ＹＳＴＳＸＫ２０１８１０)
　 作者简介:柳月(１９９７－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为环境材料的制备与应用ꎬ２６９４５７２１９３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ田景芝(１９６４－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ硕士生导

师ꎬ主要从事环境材料的制备与应用ꎬ通讯联系人ꎬｔｊｚ６６６６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 泡沫塑料广泛应用于人们生活的各领域ꎬ其原

料主要为合成高分子材料ꎮ 而大量合成高分子材料

的使用不仅消耗不可再生的化石资源ꎬ还对人类赖

以生存的环境造成巨大的危害[１－３]ꎮ 因此ꎬ以可再

生资源替代不可再生资源为原料制备生物基可降解

泡沫材料意义重大ꎮ 淀粉因储备丰富、可生物降解

而成为当前绿色可降解材料研究的热点[４－６]ꎮ Ｆｅｒｒｉ
等[７]将聚乳酸(ＰＬＡ)与热塑性淀粉(ＴＰＳ)共混ꎬ通
过熔融挤出制备具有抗老化性的复合材料ꎮ 材料韧

性虽有增加ꎬ但仍由于二者相容性不佳而受到限制ꎮ
马修钰[８]以甘油为相容剂ꎬ通过模压法制备 ＰＬＡ /
淀粉发泡片材ꎬ并研究发泡剂加入量等因素对片材

􀅰７０１􀅰
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性能的影响ꎮ 以上研究均存在混合物界面相容性问

题ꎬ目前主要通过改性淀粉或加入相容剂来提高相

容性[９－１０]ꎬ但此工艺操作复杂、能耗高ꎮ
聚乙烯醇(ＰＶＡ)可被细菌分解ꎬ具有优异水解

性能ꎬ不存在界面相容性问题[１１－１２]ꎮ 因此ꎬ人们对

淀粉 /聚乙烯醇发泡材料的制备展开了大量的研究ꎬ
主要包括模压[１３]、挤出[１４]、烘培[１５] 等发泡成型方

法ꎮ Ｗａｎｇ 等[１６] 以淀粉、ＰＶＡ 为原料ꎬ采用模压法

制备阻燃发泡材料ꎬ并研究物料配比、温度等因素对

阻燃性能的影响ꎮ 赵博文等[１７] 通过丙烯酸塑化玉

米淀粉ꎬ利用模压成型制备可生物降解发泡材料ꎮ
探究了淀粉加入量等因素对材料降解性能的影响ꎮ
李静等[１８] 考察了模压、挤出、烘培 ３ 种发泡方法对

淀粉发泡的影响ꎬ发现适当改变温度、时间、发泡剂

用量均可提高发泡倍率ꎬ且烘培发泡的效果最好ꎮ
目前ꎬ传统聚乙烯醇缩甲醛泡沫多将淀粉作为

辅助发泡剂ꎬ不具有可降解性ꎬ且缩醛化程度低、耐
热性差ꎮ 笔者以玉米淀粉、ＰＶＡ 为原料ꎬ采用烘培

发泡的方法ꎬ经缩醛反应固化成型制备一种复合发

泡材料ꎮ 通过调控淀粉与 ＰＶＡ 配比ꎬ逐步增加淀粉

用量ꎬ既可有效降低成本ꎬ又可缓解环境压力ꎮ 甲醛

的添加即可作为淀粉交联剂ꎬ使材料耐热性有所提

高ꎬ又可作为固化成型剂ꎬ有效简化配方和工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

ＰＶＡ １７－９９、ＰＶＡ １７－８８ꎬ天津市四通化工厂生

产ꎻ甲醛ꎬ天津市科密欧化学试剂开发中心生产ꎻ盐
酸ꎬ辽宁泉瑞试剂有限公司生产ꎻ液体石蜡ꎬ哈尔滨

市新达化学试剂有限公司生产ꎻ碳酸氢钠ꎬ天津市凯

通化学试剂有限公司生产ꎻ十六烷基三甲基溴化铵ꎬ
天津市光复精细化工研究所生产ꎻ滑石粉ꎬ东莞市金

鑫粉体科技有限公司生产ꎻ偶氮二甲酰胺ꎬ浙江舜泰

橡塑科技有限公司生产ꎻ玉米淀粉ꎬ长治市金泽生物

工程有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

将 ＰＶＡ 和蒸馏水加入到装有搅拌器、冷凝水及

温度计的三颈烧瓶中ꎬ加热至 ５０℃恒温 ２ ｈꎬ升温至

９０℃以上恒温 １ ｈ 后关闭加热装置ꎬ并使搅拌装置

稳定在较低转速ꎬ防止溶液产生气泡ꎬ待温度降至室

温ꎬ装瓶备用ꎮ
称取 ＰＶＡ 溶液ꎬ将其转移至装有搅拌器及温度

计的三颈烧瓶中ꎬ待温度升至 ５５℃ꎬ加入玉米淀粉

溶液ꎬ调节溶液 ｐＨꎬ加入其他助剂及固化剂后转移

至模具中ꎬ加入发泡剂并快速搅拌ꎬ放入烘箱中ꎬ反
应 ８ ｈꎬ即可制得淀粉 /聚乙烯醇复合发泡材料ꎮ 淀

粉 /聚乙烯醇发泡材料制备工艺流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 淀粉 / 聚乙烯醇发泡材料制备工艺流程

１􀆰 ３　 表征与测试方法

１􀆰 ３􀆰 １　 材料表观密度的测试

根据 ＧＢ / Ｔ ６３４３—１９９５ꎬ计算表观密度:
ρ ＝ ｍ / Ｖ

式中:ρ 为表观密度ꎻｍ 为样品的质量ꎻＶ 为样品的

体积ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 材料吸水率的测试

根据 ＳＧ－２３２－８１ꎬ计算吸水率:
Ｘ ＝ (Ｇ２ － Ｇ１) / Ｇ１

式中:Ｘ 为吸水率ꎻＧ１ 为吸水前样品的质量ꎻＧ２ 为吸

水后样品的质量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 材料弹性回复率测试

用手挤压湿态产品ꎬ观察产品形状的回复率ꎮ
若能完全恢复ꎬ即称其弹性回复率为 １００％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 材料耐热性能的测试

利用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产的 ＳＴＡ ４４９ Ｆ３
Ｊｕｐｉｔｅｒ 型同步热分析仪对材料进行热重测试ꎬ考察

材料在高温条件下的热分解情况ꎬ探究 ＰＶＡ 醇解

度、淀粉交联程度、发泡剂种类对材料耐热解能力的

影响ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 材料基团的测试

利用美国 ＰＥ 公司生产的 Ｓｐｏｔｌｉｇｈｔ ４００ 型红外 /
近红外化学成像系统对材料的基团进行表征分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 材料泡孔形态结构的测试

利用日本日立公司生产的 ｓ－３４００ 型扫描电子

显微镜观察材料形态ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ７　 材料失重率的测试

材料的降解程度用失重率 ｗ 表示ꎬ将材料称重

后埋入土壤 １０ ｃｍ 以下处ꎬ并每隔 １５ ｄ 取出ꎬ用乙

醇擦拭掉样品表面杂质后称重ꎬ再埋入土壤中ꎮ 并

计算失重率:
ｗ ＝ [(ｍ０ － ｍｉ) / ｍ０] × １００％

式中:ｗ 为失重率ꎻｍ０ 为样品埋入嚷土前的质量ꎻｍｉ

为样品埋入土壤后的质量ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＶＡ 与淀粉质量比对材料的影响

ＰＶＡ 与淀粉质量比对材料的影响表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ随着 ＰＶＡ 与淀粉质量比增加ꎬ
产品吸水率逐渐减少ꎬ密度逐渐增大ꎮ 前 ２ 组样品

中ꎬ淀粉所占比例较高ꎬ出现切割不整齐的现象ꎮ 后

３ 组样品的表面比较均匀ꎬ没有出现泡孔塌陷的现

象ꎬ切开样品观察其内部发现泡孔分布均匀ꎮ 样品

切割侧视图见图 ２ꎮ
表 １　 ＰＶＡ 与淀粉的质量比对泡沫材料的影响

ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉) 吸水率 / 倍 密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) 回弹率 / ％

１􀆰 ０ ∶２􀆰 ０ ４􀆰 ３６ 　 干燥后不能整齐

切割ꎬ有碎屑掉落ꎬ
无法测量密度

１００

１􀆰 ５ ∶２􀆰 ０ ４􀆰 ５４ ０􀆰 ３２２１ １００
１􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ３􀆰 ８４ ０􀆰 ３３０７ １００
２􀆰 ０ ∶１􀆰 ５ ３􀆰 ２５ ０􀆰 ３８０７ １００
２􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ ３􀆰 ７８ ０􀆰 ３５５９ １００

(ａ)ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉)＝

１􀆰 ０ ∶２􀆰 ０
(ｂ)ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉)＝

１􀆰 ０ ∶１􀆰 ０

图 ２　 样品切割侧视图

随着 ＰＶＡ 与淀粉质量比的增加ꎬ发泡剂用量相

同ꎬ虽然缩甲醛程度增加ꎬ但未反应完全的 ＰＶＡ 质

量也会相应增加ꎬ会导致材料密度增加ꎬ成孔率相对

减少ꎬ吸水率相应降低ꎮ
２􀆰 ２　 甲醛质量分数对材料密度及吸水率的影响

甲醛质量分数对材料密度、吸水率的影响如图 ３
　 　 　 　 　 　 　

１—密度ꎻ２—吸水率

图 ３　 甲醛质量分数对泡沫材料的影响

所示ꎮ 甲醛质量分数为 １１􀆰 ９８％及 １３􀆰 ９２％时制备

的材料的干燥图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)甲醛质量分数为 １１􀆰 ９８％ (ｂ)甲醛质量分数为 １３􀆰 ９２％

图 ４　 材料干燥图

由图 ３ 可以看出ꎬ随着甲醛质量分数的增加ꎬ吸
水倍率降低ꎬ这是因为随着甲醛质量分数的增加ꎬ缩
醛化的程度加大ꎬ亲水性的羟基减少ꎬ从而导致产品

的吸水倍率降低ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ甲醛质量分数

增加ꎬ多处形成六元环稳定结构ꎬ分子链运动能力减

弱ꎬ导致材料干态硬度增加ꎮ
２􀆰 ３　 发泡剂质量分数对材料密度及吸水率的影响

发泡剂质量分数对材料密度及吸水率的影响如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ随着 ＮａＨＣＯ３ 质量分

数的增加ꎬ吸水倍率逐渐增大ꎬ密度逐渐减小ꎮ 当发

泡剂质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬ吸水率及密度都达到极

值ꎮ 但当发泡剂的质量分数增长到 ２􀆰 ０％时ꎬ泡孔

表面胀破ꎬ烘干后皱缩严重ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 由此可推

测ꎬ随着发泡剂质量分数的增加ꎬ产生气体量增加ꎬ
因此吸水倍率与密度都有所变化ꎮ 但因为材料中添

加 ＰＶＡ 量相同ꎬ所得溶液黏度相当ꎬ当发泡剂质量

　 　 　 　 　 　 　

１—密度ꎻ２—吸水率

图 ５　 发泡剂质量分数对泡沫材料的影响

图 ６　 泡孔表面胀破样品图
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分数继续增加时ꎬ产生的气体将泡孔胀破ꎬ导致大量

气泡逃逸ꎬ致使表面泡孔分布不均ꎮ
２􀆰 ４　 ＰＶＡ 醇解度对材料性能的影响

实验中选用 ＰＶＡ１７ － ９９、 ＰＶＡ１７ － ８８ꎬ 考 察

ＰＶＡ１７－９９、ＰＶＡ１７－８８ 醇解度对材料性能的影响ꎬ
结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 ＰＶＡ 醇解度对泡沫材料的影响

ＰＶＡ 醇解度 / ％ 吸水率 / 倍 密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) 回弹率 / ％

１７－９９ ９９ ３􀆰 ８４ ０􀆰 ３３０７ １００

１７－８８ ８８ ５􀆰 ２６ ０􀆰 ２６８５ １００

与 ＰＶＡ１７－９９ 相比ꎬＰＶＡ１７－８８ 所制备的材料

吸水倍率更大、密度更小ꎮ ＰＶＡ１７ － ８８ 聚合度在

１ ７００ 左右ꎬ醇解度在 ８８％左右ꎬ醇解不完全ꎬ分子

内含有一定量的醋酸酯基ꎬ由于其空间位阻较大ꎬ破
坏了 ＰＶＡ 的规整度ꎬ削弱分子间或分子内氢键力ꎬ
使 ＰＶＡ 溶解率升高ꎬ因此水溶液的黏度较低、阻力

较小ꎬ起泡更容易ꎮ ＰＶＡ１７－９９ 与 ＰＶＡ１７－８８ 的聚

合度近似ꎬ但醇解度为 ９９％左右ꎬ醇解基本完全ꎬ分
子内残留的醋酸酯基很少ꎬ其水溶液的黏度有所增

加ꎮ 因此ꎬ与 ＰＶＡ１７－８８ 相比发泡性能减弱ꎬ因此密

度较大ꎬ吸水倍率较小ꎬ这与扫描电镜所得到的结论

一致ꎮ
２􀆰 ５　 不同种类发泡剂对材料性能的影响

选用 ＮａＨＣＯ３ 与 ＡＤＣ 为发泡剂所制备的材料

样品如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＮａＨＣＯ３ 为发泡剂 (ｂ)ＡＤＣ 为发泡剂

图 ７　 不同发泡剂制备的发泡材料

不同发泡剂对材料性能的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 发泡剂种类对泡沫材料的影响

发泡剂 质量分数 / ％ 吸水率 / 倍 密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) 回弹率 / ％

ＮａＨＣＯ３ １􀆰 ４０ ３􀆰 ８４ ０􀆰 ３３０７ １００

ＡＤＣ １􀆰 ４１ ３􀆰 ７０ ０􀆰 ２７３６ １００

由表 ３ 可以看出ꎬ与 ＮａＨＣＯ３ 为发泡剂的材料

相比ꎬＡＤＣ 为发泡剂的材料的密度较小ꎬ这是因为

ＡＤＣ 受热分解产生 Ｎ２、 ＣＯ 和 ＣＯ２ 等气体ꎬ 而

ＮａＨＣＯ３ 分解产生 Ｎａ２ＣＯ３、Ｈ２Ｏ 及 ＣＯ２ 气体ꎬ由此

可见单位物质的量的 ＡＤＣ 发泡剂所产生的气体更

多ꎬ因此密度更小ꎮ
２􀆰 ６　 淀粉 / ＰＶＡ 材料耐热性能的测试

材料耐热性能曲线如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中曲线

１ 可以看出ꎬ纯 ＰＶＡ１７－９９ 所制得材料的起始分解

温度为 ２７６􀆰 ４７℃ꎬ拐点温度为 ３７３􀆰 ４７℃ꎬ残留质量

分数为 １０􀆰 ０５％ꎻ由图 ８ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ淀粉 /
ＰＶＡ１７－９９ 材料的起始分解温度为 ２７９􀆰 ８７℃ꎬ拐点

温度为 ３８８􀆰 ８７℃ꎬ残留质量分数为 １０􀆰 ０９％ꎮ 由此

可见ꎬ发生淀粉交联反应的材料起始分解温度更高ꎬ
产品的淀粉交联程度越高ꎬ耐热解能力越好ꎬ可用于

高温条件下使用ꎮ 由图 ８ 中曲线 ３ 可以看出ꎬ以
ＡＤＣ 为发泡剂制得材料的耐热解能力较差ꎬ其起始

分解温度为 ２０７􀆰 ９４℃ꎬ拐点为 ２２０􀆰 ９４℃ꎬ残留质量

分数为 ８􀆰 ０３％ꎮ ２２６􀆰 ９４℃后质量分数下降趋势趋于

平缓ꎬ说明在 ２２０℃左右发生分解而失去ꎬ这是由于

ＡＤＣ 完全分解以异氰酸(ＨＮＣＯ)和 Ｎ２ 的形式完全

散失ꎮ

１—ＰＶＡ１７－９９ 发泡材料ꎻ２—ＰＶＡ１７９９ / 淀粉发泡材料ꎻ
３—以 ＡＤＣ 为发泡剂的发泡材料

图 ８　 样品的 ＴＧ 曲线

２􀆰 ７　 红外光谱分析

材料的红外谱图如图 ９ 所示ꎮ

１—纯 ＰＶＡ１７－９９ꎻ２—ＰＶＡ１７－９９ / 淀粉ꎻ３—ＡＤＣ 作为发泡剂ꎻ
４—ＰＶＡ１７－８８ / 淀粉

图 ９　 各发泡材料的红外光谱图

由图 ９ 中曲线 １ 可以看出ꎬ３ ４１９􀆰 １８ ｃｍ－１处为

羟基伸缩振动吸收峰ꎬ１ ３５８ ｃｍ－１处为羟基面内弯曲
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振动ꎮ 理论上羟基的伸缩振动应在 ３ ６７０ ~ ３ ２３０
ｃｍ－１之间且为游离的羟基尖峰ꎬ而图中吸收峰向低

吸收峰移动且峰变宽ꎬ说明羟基之间发生缔合ꎬ为氢

键吸收峰ꎮ 同时 １ ０６７􀆰 ０６ ｃｍ－１为醚键的不对称伸

缩振动峰ꎬ１ ２４０􀆰 ４５、８３６􀆰 ７０ ｃｍ－１与 ７９６􀆰 ５８ ｃｍ－１为

环氧化合物特征峰ꎬ说明该材料发生缩醛化反应生

成了稳定的含氧环ꎬ从而进一步证明了缩醛化原理ꎮ
由图 ９ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ与曲线 １ 基本相似ꎬ

但其中 １ ２４０、８３６ ｃｍ－１和 ７９５ ｃｍ－１左右的吸收峰强

度明显减弱ꎬ说明环氧化合物的生成量减少ꎬ但甲醛

量一定ꎬ反应条件未改变ꎬ说明一部分甲醛被淀粉消

耗发生了交联ꎮ
由图 ９ 中曲线 ３ 可以看出ꎬ以 ＡＤＣ 为发泡剂所

制得材料在 ３ ３２７􀆰 ８８ ｃｍ－１处出现 １ 个很尖的吸收

峰ꎬ为仲酰胺的伸缩振动峰ꎮ １ ７２５􀆰 ５３ ｃｍ－１为饱和

脂肪醛的羰基伸缩振动峰ꎬ６３５􀆰 ３３ ｃｍ－１ 和 ７０２􀆰 ３５
ｃｍ－１出现酰胺Ⅳ、Ⅴ带ꎮ 说明发泡剂 ＡＤＣ 分解的很

彻底ꎬ有 ＨＮＣＯ 生成ꎮ
由图 ９ 中曲线 ４ 可以看出ꎬ与曲线 １ 相比ꎬＰＶＡ

１７－８８ /淀粉材料在 １ ７３１􀆰 ７４ ｃｍ－１处出现的特征峰

为酯羰基伸缩振动峰ꎬ而曲线 １ 中 １ ３５０ ｃｍ－１为羟

基面内弯曲振动峰ꎬ曲线 ４ 中 １ ３５０ ｃｍ－１左右的吸

收峰消失ꎬ说明 ＰＶＡ１７－８８ 与 ＰＶＡ １７－９９ 相比醇解

不完全ꎬ因此分子内含有一定量的醋酸酯基ꎮ
２􀆰 ８　 扫描电镜分析

材料的扫描电镜图如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可

以看出ꎬ没有观察到明显的淀粉球颗粒ꎬ说明 ＰＶＡ
与淀粉的相容性很好ꎮ 由图 １０(ａ)中可以看出ꎬ纯
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)纯 ＰＶＡ １７－９９ 泡沫 (ｂ)淀粉 / ＰＶＡ １７－９９ 泡沫

(ｃ)淀粉 / ＰＶＡ １７－８８ 泡沫 (ｄ)以 ＡＤＣ 为发泡剂泡沫

图 １０　 各样品的扫描电镜图

ＰＶＡ１７－９９ 所制备材料为十分规整的三维蜂窝状结

构ꎬ孔径为 １００ μｍ 左右ꎮ 由图 １０(ｂ)可以看出ꎬ其
泡孔孔径更大ꎬ可达 １５０ μｍ 左右ꎬ而且孔与孔之间

有许多微孔结构相互贯通ꎬ整个材料呈现开孔结构ꎬ
使其具有较好的吸水性能ꎬ而较粗壮的空间网状骨

架结构又给予材料良好的弹性回复率ꎮ 由图 １０(ｃ)
可以看出ꎬ与图 １０(ｂ)相比ꎬ孔径明显减小且均匀ꎬ
泡孔分布更致密ꎬ与图 １０(ａ)相比ꎬ吸水倍率更好ꎬ
密度更轻ꎮ 由图 １０(ｄ)可以看出ꎬ与 ＮａＨＣＯ３ 为发

泡剂的图 １０(ｂ)相比ꎬ以 ＡＤＣ 为发泡剂的材料孔径

减小ꎬ单位体积泡孔率增加ꎬ密度更轻ꎮ
２􀆰 ９　 淀粉添加量对材料降解性能的影响

不同淀粉添加量对材料降解性能的影响如图

１１ 所示ꎮ 由图 １１ 中可以看出ꎬ材料的失重率随着

降解时间的延长总体呈现上升的趋势ꎮ 在土埋 １５~
３０ ｄ 时ꎬ材料的失重率增加较快ꎬ其中 ｍ( ＰＶＡ) ∶
ｍ(淀粉)＝ １􀆰 ５ ∶２􀆰 ０ 的失重率增加最快ꎬ这是因为在

甲醛添加量固定的条件下ꎬ淀粉加入量增多会出现

交联不完全的现象ꎬ致使未被交联的淀粉先被微生

物吸收、分解ꎬ而使失重速率加快ꎮ 在土埋 ３０ ~
６０ ｄ 时ꎬ不同淀粉添加量材料的失重率均趋于平

稳ꎬ这是因为未被交联的淀粉几乎被分解完全ꎬ而与

甲醛发生交联的淀粉ꎬ由于其分子间结合更加紧密ꎬ
微生物拆分分子的难度增大ꎬ因此材料失重率的增

加速率出现了下降ꎮ

１—ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉)＝ １􀆰 ５ ∶２􀆰 ０ꎻ

２—ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉)＝ １􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ꎻ

３—ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉)＝ ２􀆰 ０ ∶１􀆰 ５ꎻ

４—ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉)＝ ２􀆰 ０ ∶１􀆰 ０

图 １１　 淀粉添加量对复合发泡材料降解

性能的影响

在土埋 ６０~７５ ｄ 时ꎬ材料失重率又出现升高趋

势ꎬ且 ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉)＝ １􀆰 ０ ∶１􀆰 ０ 所制得材料的

失重率的增加速率与其他质量比的材料相比增加更

快ꎬ失重率达到 ３９％ꎮ 这是因为该材料密度小ꎬ泡
孔数量增加ꎬ从而增加了微生物附着的比表面积ꎬ分
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解速率加快ꎬ这与 ＰＶＡ 与淀粉质量比对材料密度的

影响所得到的结果是一致的ꎮ
２􀆰 １０　 合成原理浅析

淀粉(Ｃ６Ｈ１０Ｏ５) ｎ(ｎ ＝ ８００ ~ ３ ０００)是一种以 α－
Ｄ－六环葡萄糖为基本单位组成的多糖类天然高分

子碳水化物ꎬ具有直链和支链 ２ 种分子结构[１９－２０]ꎬ
如图 １２ 所示ꎮ

(ａ)直链淀粉

(ｂ)支链淀粉

图 １２　 直链淀粉和支链淀粉的分子结构

由淀粉结构可知ꎬ天然淀粉中存在大量的羟基ꎬ
使得分子内及分子间存在着强烈的氢键作用力ꎬ因
此导致天然淀粉的热塑性差ꎬ极易加热分解焦化ꎬ还
易发生老化[２１－２３]ꎮ 因此ꎬ需要对天然淀粉进行改

性ꎬ以扩大其应用范围[２４]ꎮ
以甲醛为交联剂ꎬ在酸性条件下与淀粉分子上

的羟基反应ꎬ使多个淀粉分子交联成稳定的三维网

状结构ꎬ为材料的泡孔提供坚固的骨架支撑ꎮ 其次ꎬ
由于交联反应的发生ꎬ淀粉中羟基含量降低ꎬ淀粉分

子内及分子间的作用力明显减弱ꎬ有效提高了淀粉

的热塑性ꎬ改善产品的耐酸碱、抗剪切力等性能ꎮ
ＰＶＡ 经缩醛化反应使材料固化成型ꎬ在缩合的过程

中羰基与 ２ 个羟基反应ꎬ并有水产生ꎬ反应如图 １３
所示ꎬ甲醛即是交联剂ꎬ又是固化剂ꎬ有效简化了配

方及工艺ꎮ

图 １３　 缩醛化反应方程

３　 结论

采用烘培发泡、缩醛化成型的方法制备了淀粉 /
ＰＶＡ 可降解的复合发泡材料ꎮ 利用 ＩＲ、ＳＥＭ 及 ＴＧ
等表征手段对复合材料进行结构、形貌、性能的表

征ꎬ主要得出以下研究结果:
(１)通过 ＩＲ 测试材料官能团ꎬ说明淀粉交联反

应及 ＰＶＡ 缩醛化反应确实发生ꎬ其中甲醛即是固化

剂又是交联剂ꎮ 从 ＳＥＭ 分析发现ꎬ淀粉与 ＰＶＡ 的

相容性很好ꎬ所制备的复合发泡材料为十分规整的

三维蜂窝状结构ꎮ
(２)当 ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉)＝ １ ∶１、甲醛质量分数

为 １２％、发泡剂质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬ所制得的复合

发泡材料的泡孔分布均匀ꎬ吸水率为 ３􀆰 ８４ 倍ꎬ回弹

率为 １００％ꎬ密度为 ０􀆰 ３３０ ７ ｇ / ｃｍ３ꎮ
(３)改变 ＰＶＡ 醇解度制得材料的吸水性能不

同ꎬ与 ＰＶＡ １７－９９ 相比ꎬＰＶＡ １７－８８ 制得材料的吸

水倍率更高ꎻ同时ꎬ发泡剂种类的不同对材料的影响

也十分显著ꎬ与 ＮａＨＣＯ３ 相比ꎬ以 ＡＤＣ 为发泡剂所

制得的材料密度更小ꎬ但耐热性稍差ꎮ
(４)当 ｍ(ＰＶＡ) ∶ｍ(淀粉)＝ １ ∶１、甲醛的质量分

数为 １２％、发泡剂质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬ所制得的复

合发泡材料具较好的降解性能ꎬ在土埋 ７５ ｄ 时ꎬ其
失重率可达到 ３９％左右ꎮ
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