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  摘要  综述了国内外淀粉类可降解塑料的分类及成型方法。分析淀粉类可降解塑料的优势和存在的问题 , 并

对其研究趋势作了展望。
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  随着塑料工业技术的迅速发展 , 当前世界塑料总产量已

超过 1. 7 ×108 t[ 1 ] 。据估算 , 我国仅电视机用泡沫包装材

料, 每年废弃量就达 1. 5 万 t, 导致环境污染加剧 , 引起了人

们对废弃物处理问题的关注。泡沫塑料密度小、体积大、集

中和运输不方便 , 而且自身化学性质稳定 , 具有耐老化、抗腐

蚀的特点 , 因而带来了严重的“白色污染”, 焚烧会投入大量

资金且产生有毒气体二恶英等。而在自然环境中降解 , 通常

需要 200 ～400 a[ 2 ] 。世界许多国家均已立法禁止难降解泡

沫塑料产品
[ 3 ]

。因而国产商品的出口开始受到“绿色贸易

壁垒”的困扰 , 由于我国的包装材料不合格而被拒之门外的

占很大一部分。因此具有良好环境相容性的“绿色环保缓冲

材料”的研制与应用已成为 21 世纪的必然趋势
[ 4 - 5 ]

。

可降解塑料是指在使用和保存期内能够满足应用性能

要求 , 使用后在特定环境条件下 , 在较短时间内化学结构能

够发生明显变化 , 引起某些性质损失的一类塑料 , 因此 , 也被

称为环境降解塑料 , 将是 21 世纪应用极其广泛的一类“功能

聚合材料”[ 6 ] 。其具有如下特点 [ 7 ] : ①可进行堆肥回归大自

然; ②因降解后体积减少 , 可节省占用填埋场的土地 , 节约土

地资源 ; ③不用焚烧 , 减少有害气体的排放 ; ④可减少由于随

意丢弃伤害野生动物的几率 ; ⑤应用范围广。目前根据引起

塑料降解的客观条件或机理 , 大致可分为 : 生物降解塑料、光

降解塑料、化学降解塑料等。它们之间又可以相互组合成为

性能更好的降解塑料。

淀粉是绿色植物光合作用的最终产物 , 是生物合成的最

丰富的可再生资源 , 具有品种多、价格低廉等特点 , 并具有挤

出膨胀性能 [ 8 ] 和抗静电作用 [ 9 ] , 可以用作包装运输等领域。

由于淀粉易受微生物侵蚀 , 具有优良的生物降解性能 , 因此 ,
开发淀粉类可降解塑料不仅为更好地利用丰富的天然资源

开辟了一条新的途径 , 而且还可以解决“白色污染”, 为现有

的生活环境和未来可持续再生产提供了良好的“沃土”, 还

能缓解石化能源紧缺的危机。笔者综述了国内外淀粉类可

降解塑料的分类及成型方法。分析淀粉类可降解塑料的优

势和存在的问题 , 并对其研究趋势作了展望。

1 淀粉类可降解塑料的分类

1. 1 淀粉填充塑料

1973 年, Griffin 首次获得淀粉表面改性填充塑料的专

利 [ 10 ] 。20 世纪 80 年代 , 一些国家以此专利为背景 , 研发出

淀粉填充型生物降解塑料 , 且淀粉质量分数一般为 6% ～

15% [ 1 1 ] 。目前填充型淀粉塑料技术成熟 , 生产工艺简单 , 且
对现有加工设备稍加改进即可生产 , 国内可降解塑料多为此

类型。但天然淀粉分子中含有大量羟基使其分子内和分子

间形成极强的氢键 , 分子极性较大 , 而合成树脂的极性较小 ,
为疏水性物质。因此必须对天然淀粉以物理、化学改性方法

来进行表面处理 , 以提高其与树脂的相容性、疏水性。

1. 2 淀粉共聚型塑料

共聚型光解塑料主要通过共聚反应在高分子主链引入

羧基型感光基而赋予其光降解特性 , 并通过调节羧基型感光

基因含量进一步控制光降解活性。通常采用光敏剂单体 CO
或烯酮类( 如甲基乙烯酮、甲基丙烯酮) 与烯烃类单体共聚 ,
可合成含羧基结构的光降解型聚乙烯 ( PE ) 、聚丙烯 ( PP) 、
聚氯乙烯( PVC ) 、聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET) 和尼龙 ( PA)
等。目前已实现工业化的光降解性聚合物有 ( 乙烯 / CO) 共

聚物和 ( 乙烯 /乙烯酮 ) 共聚物。K. Suda 等 [ 1 2 ] 将木薯淀粉与

PS 进行接枝共聚反应合成接枝共聚物 , 结果表明 , 接枝共聚

物填充的 PS 薄膜经过室外暴露或紫外线照射后 , 其物理性

能会迅速降低。

1. 3 全淀粉塑料

全淀粉型塑料是指以淀粉为主料 ( 含量占 90% 以上 ) ,
不添加任何石油化工原料的一类产品。淀粉包括天然淀粉

和改性淀粉两类。天然淀粉由于分子间存在氢键 , 溶解度很

差, 亲水并不易溶于水, 直接加热时没有熔融过程 , 300℃以

上分解。由于天然淀粉的许多固有性能 , 如粘度、热稳定性、

糊化性能、溶解性等在应用上受到限制 , 因此 , 采取物理、化

学和生物化学方法 , 使原淀粉的结构、物理性质和化学性质

发生改变 , 产生特定的性能和用途。习惯上将经过改性的淀

粉统称为变性淀粉。变性淀粉的许多物理特性 , 如水中溶解

度、粘度、膨胀率、流动性、凝沉性及热敏性等都优于天然淀

粉, 此外一些新的特性 , 如吸水性、水不溶性和可塑性等都是

原淀粉所不具备的 , 可用来开发新型产品。

2 淀粉类可降解塑料的成型方法

2. 1 挤出成型

20 世纪 80 年代末 , 淀粉挤出发泡成型用于研究淀粉基
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泡沫塑料 , 以代替聚苯乙烯 ( PS) 用作松散填充物。其中加

工条件、淀粉的组成、发泡剂、湿含量等对淀粉在挤出机中的

发泡行为都有很大影响。R. Chinnaswamy 等 [ 13 ] 指出几乎所

有的最大膨胀都出现在直链含量为 50% 的淀粉中。 J. Y.
Cha 等 [ 1 4 ] 的研究也发现 , 淀粉基泡沫塑料的性能与发泡时

淀粉的 湿 含 量及 挤 出 条件 有 很 大关 系。V. D. Miladinov
等 [ 15 ] 用乙酞化淀粉做原料制备泡沫塑料时发现 120℃时制

品的弹性和吸水性指数均比 160℃的较低 , 压缩强度和单位

密度则较大。V. D. Miladinov 等
[ 1 6 ]

用乙酞化淀粉发泡成型 ,
以乙醇为塑化剂和发泡剂挤出时 , 制品的单位密度较低 , 弹
性指数较高。B. Sandeep 等 [ 1 7 ] 将淀粉与 PS 及聚甲基丙烯酸

甲酯共混制备松散填充物。结果发现 , 除密度外 , 淀粉作为

填充物的性能与商业化的产品相似。

G. M . Ganjyal 等 [ 18 ]
将玉米茎纤维素填充到经乙酰化后

具有热塑性质的玉米淀粉中发泡 , 认为纤维素浓度较低时能

显著提高泡沫塑料的物理性能 , 但当纤维素含量超过 10%
时, 泡沫塑料的发泡倍率开始降低, 密度增加。Guan Junjie
等 [ 19 ] 用双螺杆挤出机挤出淀粉和乙酸淀粉共混物 , 制得具

有高发泡倍率、高可压缩性和低吸水性等特性的泡沫塑料。

Qi Fang 等 [ 2 0 ] 发现加入聚乳酸 ( PLA) 明显地提高了规整淀

粉( 含 25% 直链淀粉 ) 和蜡质淀粉挤出发泡产品的物理和力

学性能。增加 PLA 聚合物的含量时 , 泡沫塑料的发泡倍率

和弹性指数增加 , 其密度和可压缩性降低 , 但对水溶性没有

影响。Qi Fang 等
[ 21 ]

利用取代度为 1. 78 的乙酸淀粉和 ( 聚

四亚甲基 /己二酸 /对苯二酸酯) 共聚物 ( EBC) 挤出得到可生

物降解的复合泡沫塑料。利用红外光谱 ( FTIR) 分析、差示

扫描量热 ( DSC) 分析和扫描电子显微镜( SEM ) 表征泡沫的

化学结构、热性能以及微孔结构。结果表明 , 低含量的 EBC
增加了两种聚合物的可混合性 , 并且该泡沫塑料具有较高的

发泡倍率、弹性指数、低密度及低可压缩性。同时 , EBC 含量

的增加能够降低复合泡沫塑料的生物降解性。

2. 2 超临界流体挤出成型

超临界流体挤出是一种通过往熔体中注入超临界 CO2
以形成微孔结构新的挤出方式, 可用于生产淀粉基泡末塑

料。G. M. Glenn 等 [ 2 2 ] 采用两种方式可以达到上述目的 : ①
通过降低挤出口直径以达到淀粉、CO2 流经挤出口时的压力

升高来提高成核率从而提高泡孔的密度 ; ②通过引入冷却装

置达到降低熔融温度的要求。研究表明 , 当挤出口模从 3
mm 降低到 1. 5 mm 时 , 泡孔密度增加了 4 倍。泡孔密度的

增加在较大程度上阻止了 CO2 逃逸到环境中去 , 并使发泡倍

率提高了 160% , 当熔体温度从 60℃降至 40℃时 , 泡沫的发

泡倍率增加了 34% 。N. Soykeabkaew 等 [ 23 ] 运用超临界熔体

挤出法获得了泡孔直径在 50 ～200 nm 内的泡沫 , 泡孔密度

为 106 个 / cm 3 。

超临界熔体挤出淀粉发泡的泡孔大小和发泡倍率主要

受发泡过程、原料等参数的影响。超临界 CO2 作为发泡剂具

有表面张力小、类似液体的溶解度和类似气体的扩散系数、

易在淀粉熔体中迅速溶解等优点。在气体与淀粉熔体间扩

散、混合形成均匀体系的过程中 , 由于螺杆挤出的作用使大

气泡逐渐破裂成小气泡 , 气体与淀粉熔体经不断地混合、对

流和扩散 , 最终形成均相体系。

从加工工艺看 , 压力、温度和发泡剂浓度也是影响淀粉

熔体发泡成型的重要因素。在发泡过程中 , 较高的饱和压力

和较低的环境压力造成了活化能垒低 , 从而提高了成核率 ,
易于形成高密度泡孔。另外 , 温度对泡孔密度的影响与气体

浓度有关 , 随着温度升高泡孔密度降低。淀粉熔体在高温下

粘度降低 , 对泡孔长大的阻力减小 , 因此在较高的温度下泡

孔更大 , 泡孔密度更小。

2. 3 烘培成型

淀粉的烘焙发泡成型工艺是淀粉与助剂及发泡剂的混

合物在烘焙模型中加热发泡的成型方法。此方法一般需加

入硬脂酸、瓜尔胶等脱模剂 , 使制品易于脱模。同样 , 淀粉的

组成及加工条件、发泡条件等对淀粉发泡成型也有很大影

响。J. W. Lawton 等 [ 24 ] 认为高直链淀粉能够在最短的烘焙

时间内制得相对较轻的试样。

D. Preechawong 等
[ 25 ]

将淀粉与聚己内酯 ( PCL) 共混物

通过模型烘焙发泡而制得共混物泡沫塑料。结果表明 , PCL
的加入增加了泡沫塑料的拉伸强度、断裂伸长率、抗吸水性

及生物降解性。D. Preechawong 等 [ 2 6 ] 研究了淀粉 / PLA [ 聚

乙烯醇 ( PVA) ] 混合物及相关添加剂的烘培发泡条件 , 认为

相对湿度、保存时间、PLA ( PVA) 含量及增塑剂的种类和含

量对所得的泡沫塑料的湿含量、吸水性、力学性能和酶降解

性都有很大的影响。

用纯淀粉生产的发泡产品具有脆性大和力学性能低的

特点。J. Shey 等
[ 27 ]

利用烘焙法生产纤维增强具有低密度泡

沫塑料性能的谷物和块茎淀粉发泡塑料 , 结果表明 , 具有和

商业用食品容器一样的弯曲性能。N. Soykeabkaew 等 [ 2 8 ] 认

为加入质量分数为 5% ～10% 的黄麻或亚麻纤维素均显著

提高了淀粉基泡沫塑料的弯曲强度和弯曲弹性模量 , SEM
分析表明 , 淀粉基泡沫塑料的力学性能的大幅度提高主要由

于纤维和淀粉的强相互作用。R. L. Shogren 等 [ 2 9 ] 研究表明 ,
在湿度较高及温度较低时 , 添加质量分数为 5% ～10% 的纤

维便可制备较高强度的泡沫塑料。另外 , 随着纤维用量增

大, 烘焙时间增加 , 泡沫塑料的粘度及耐膨胀率增大。

2. 4 模压成型

G. M . Glenn 等 [ 3 0 ] 研究了一种加压 /放气模压发泡成型

工艺 , 工艺流程为 : 在一定条件下将淀粉原料置于铝制模具

中加热到 230℃ , 并在 3. 5 MPa 下压缩 10 s, 然后释放压力 ,
气体溢出使淀粉膨胀并填满模具。结果表明 , 小麦、玉米和

土豆淀粉在含水量分别为 17% 、17% 和 14% 时所得制品的

某些物理及力学性能与商业化食品包装产品类似 , 外貌与

PS 相似。他们还研究了一次性在制品表面形成包覆膜的模

压发泡成型方法。此工艺是将原料放于两层 PVC 薄膜之

间, 然后在 160℃条件下模压成型。结果表明 , 该制品与未

08 工程塑料应用 2010 年 , 第 38 卷 , 第 3 期   



包覆膜的制品相比 , 具有较高的密度、拉伸强度、断裂伸长率

和弯曲强度 , 制品的耐水性也有很大提高。

总之 , 挤出发泡研究最早 , 工艺已经成熟 ; 超临界挤出发

泡是目前研究的热点和前沿 , 可以提高发泡倍率 ; 烘焙发泡

与挤出发泡只能生产条状和片状的淀粉泡沫塑料 ; 而模压发

泡得到的塑料表面层密度较大 , 内部则具有较高空隙率 , 并
且可以用来制备形状较为复杂的缓冲泡沫塑料 [ 3 0 - 3 1 ] 。

3 淀粉类可降解塑料存在的问题

3. 1 价格

降解塑料比普通塑料产品的价格高 15% 以上 , 而其中

能完全降解的塑料价格要高出同类塑料制品价格的 4 ～10
倍, 推广使用较为困难

[ 3 2 ]
。

3. 2 降解性能

降解不彻底 , 仍然会造成环境污染。填充型和共混型塑

料的主要成分是合成树脂 ( 淀粉质量分数 < 30% ) , 所以不

能完全降解 , 降解的结果导致塑料整体力学性能大幅降低 ,
变成碎片或呈网架式结构 , 其碎片更加难以收集处理

[ 33 ]
。

例如将其用于农用膜 , 聚烯烃产物残留于土壤中 , 长期积累

会使农作物大量减产。

3. 3 使用性能

有些淀粉塑料的力学性能已经基本达到传统塑料的标

准, 但因淀粉本身具有吸水性 , 在潮湿环境中 , 材料回潮吸水

易导致其力学性能严重下降 , 且淀粉含量越高 , 问题越严重。

有些淀粉塑料甚至完全溶于水 [ 34 ] 。全淀粉塑料在放置过程

中发生重结晶 , 导致制品尺寸稳定性差 , 且易变硬变脆 , 发生

开裂现象 , 无法完全满足使用要求 [ 35 ] , 且其质量比 PS 塑料

高 1 ～2 倍 [ 3 6 ] 。
4 展望

21 世纪是环保的时代 , 淀粉作为一种比较理想的原材

料, 在可降解塑料的领域 , 已经开始引起人们重视。采用纯

天然材料淀粉及农作物秸秆制备绿色塑料 , 是 PS 等塑料的

理想替代品 [ 3 7 ] 。将来随着工艺的成熟、制品性能的完善和

成本价格的降低 , 完全降解的淀粉类塑料制品将在塑料应用

中占有一席之地 , 能够为减少环境污染和发展农村经济做出

应有的贡献。
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STUDY ON DEGRADABLE STARCH PLASTIC
Liu Junjun, He Chunxia

( Nanjing Agricultural U niversity, Nanjing 210031, China)
  ABSTRACT  The moulding methods and the classification of starch plastic were reviewed. The advantages of starch plastics was
analyzed and the exist problem was proposed. Furthermore, the research trend was forecasted.

KEYWORDS starch, degradable plastic, classification, moulding method
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