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聚乙烯醇（PVA）是一种最常见的生物可降解聚

合物，由于其良好的成膜性、环境友好性和力学性

能，被广泛应用于包装膜的制备[1,2]。但仅由PVA组

成的薄膜成本较高，力学性能不足 [3]。为了克服纯

PVA薄膜的缺点，将其与其它聚合物复合是一种常

见的办法。热塑性淀粉（TPS）是一种可再生的生物

降解聚合物，具有低成本、快速生物降解的特性，已

广泛应用于开发环保材料[4]。许多研究表明，将TPS

与PVA共混可以制成一种更经济的复合体系，具有

令人满意的生物降解率[5,6]。然而，PVA/TPS薄膜的

主要缺点是其力学性能和耐水性能较差，研究表明

缺陷产生的原因主要是PVA/TPS薄膜的相容性存在

问题[7,8]。在此背景下，人们开发了许多不同的技术

来增强PVA/TPS薄膜的相容性。

Kochkina 等 [9]发现，将二氧化钛纳米纤维掺入

PVA/淀粉（ST）薄膜中，增强了共混组分的相容性，

并显著提高了纳米复合体系的力学性能和疏水性

能。Zhang等[10]报道，在TPS基体中加入松香颗粒，

提高了共混复合体系的耐水性和力学性能，证明松

香能够提高TPS的结晶性能。Lee等[11]开发了纤维

素纳米晶（CNC）为PVA/ST共混物的增强剂，PVA的

非晶态聚合物链富含羟基，可以与CNC的高结晶亲

水表面相互作用形成强氢键。由此制备与 PVA/ST

膜相比具有更高拉伸强度、疏水性能的纳米复合

膜。除上述材料之外，碳纳米管、纤维素纳米纤维

（NFC）和甲壳素等增强剂的组合已被证明可以改善

低力学强度PVA的力学和物理性能[12,13]。

目前对 PVA/TPS 改性主要采用甘油和水来增

塑，复合体系力学性能普遍不高，有关松香和CNC

协同改性 PVA/TPS 的还少见报道。本文以松香和

CNC为增强相，探究了松香、CNC含量对 PVA/TPS

材料的力学性能、结晶性能、流变性能及亲水性能的
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摘要：以聚乙烯醇(PVA)/热塑性淀粉(TPS)为基体，通过添加松香代替部分甘油并与纤维素纳米晶（CNC）协同制备了

PVA/TPS/松香/CNC材料。研究了松香和CNC对PVA/TPS材料力学性能的影响。结果表明，添加了松香的PVA/TPS

复合体系其结晶度显著提高，从21.2%提高到27.5%。通过旋转流变仪发现松香与CNC均可提高PVA/TPS复合体系

的黏度，红外分析证实松香与PVA/TPS材料发生了酯化反应，而CNC与PVA/TPS材料产生了氢键。扫描电镜结果显

示松香和CNC的加入能有效地促进PVA/TPS的分散相分散更加均匀。PVA/TPS/松香与PVA/TPS/松香/CNC体系的

拉伸强度比PVA/TPS分别提高了20%与22%。
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影响，以期达到改善PVA/TPS力学性能的目的。

1 实验部分

1.1 实验材料

PVA：型号1788，聚合度2400，醇解度88%（摩尔

分数），上海福思春化工科技有限公司；玉米淀粉：食

品级，郑州佳捷化工产品有限公司；甘油：工业级，国

药集团化学试剂有限公司；松香：分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；CNC：密度1.05 g/cm3，平均粒径

为宽度 4~5 nm、长度 50~500 nm，开翊新材料科技

（上海）有限公司。

1.2 PVA/TPS/CNC/松香复合体系的制备

将淀粉和 PVA放于烘箱内在 60 ℃干燥 24 h备

用。在 60 ℃加热条件下将松香溶于甘油中制备复

合塑化剂（其中松香的质量分数分别是 1%，2%和

3%），即用松香代替部分甘油。

1.2.1 塑化PVA的制备：称取 50 g PVA和 15 g不同

松香含量的复合塑化剂，放入高速多功能混合机中，

于室温混合 8 min。制备不同松香含量的塑化PVA,

将混合物放入密封袋内放置24 h备用。

1.2.2 TPS的制备：称取 50 g淀粉和 10 g不同松香

含量复合塑化剂，放入高速多功能混合机中，于室温

混合 8 min。制备不同松香含量的TPS，将混合物放

入密封袋内放置24 h备用。

1.2.3 PVA/TPS/松香的制备：取上述制备的TPS和

塑化 PVA 组合，在 150 ℃经过密炼机密炼。制备

PVA/TPS/松香复合体系，所得复合体系分别标记为

PVA/TPS/松香（0%）、PVA/TPS/松香（1%）、PVA/TPS/

松香（2%）和PVA/TPS/松香（3%）。

1.2.4 PVA/TPS/松香/CNC 的制备：选择 PVA/TPS/

松香（2%）的体系加入不同含量的CNC，经密炼机制

备 5组试样，PVA/TPS/松香/CNC（0%）、PVA/TPS/松

香/CNC（0.3%）、PVA/TPS/松香/CNC（1%）、PVA/

TPS/松香/CNC（1.5%）和PVA/TPS/松香/CNC（2%）。

1.3 测试与表征

1.3.1 热性能分析：将 5~10 mg样品放入不锈钢坩

埚密封后，采用差示扫描量热法（DSC，德国耐驰

DSC 214）对样品进行DSC分析并计算结晶度。在

氮气气氛中，气体的流动速率为 60 mL/min，首先以

10 ℃/min 的速率自 40 ℃升温至 200 ℃，以消除热

历史，然后以 10 ℃/min的速率降温至 40 ℃，最后

以 10 ℃/min的速率升温至 200 ℃，记录试样的二

次升温曲线，并计算样品的结晶度。结晶度的计

算公式为

Xc=ΔHf/ΔHf
0 (1)

式中：Xc——样品的结晶度，%；ΔHf——试样的熔融

热焓，J/g；ΔHf
0——试样 100%结晶时的熔融热焓。

100% 结晶 PVA 的熔融热焓值（ΔHfp
0）为 168 J/g,

100%结晶 TPS 的熔融热焓值（ΔHfs
0）为 10.77 J/g[12]。

测试样品中 PVA与TPS配比为 1:1，因此，式中ΔHf
0

可按照式(2)计算

ΔHf
0=Фp× ΔHfp

0+Фs× ΔHfs
0 (2)

式中：Фp和Фs——分别为PVA和TPS的质量分数。

1.3.2 结晶结构表征：采用 X 射线衍射仪（XRD，

Empyrean帕纳科仪器公司）对样品的晶体结构进行

测试。将测试样品用双面胶带贴在玻璃模具槽的表

面，并直接照射。射线源为Cu Kα，扫描角度范围为

5°~40°。

1.3.3 红外光谱分析：采用傅里叶变换红外光谱

（FT-IR，Tensor II型，德国bruker）分析松香和CNC加

入前后PVA/TPS基体的结构变化情况。设置测试模

式为透射模式，分辨率为4 cm-1，扫描数为32，波数范

围设置为400~4000 cm-1。

1.3.4 流变性能测试：采用旋转流变仪（德国哈克

MARS60），间隙为1 mm，在170 ℃，于0.1~100 Hz的

剪切频率下进行动态剪切，为了设置频率扫描测量

的应变，在 1 rad/s的频率下进行动态应变扫描。然

后，选择1%的应变作为频率扫描测量的设定应变。

1.3.5 扫描电镜分析：采用日本 JEOL公司的 JSM-

6390LU型扫描电子显微镜（SEM）对试样的拉伸断

面进行表征。样品经液氮淬断后，用导电胶黏贴到

样品台，并采用真空镀膜仪对其进行镀金处理，在 5

kV加速电压下观察并拍摄样品的微观结构。

1.3.6 力学性能测试：采用万能试验机按照国标

GB13022-91进行拉伸强度和断裂伸长率测试。将

试样裁成标准哑铃型小样条，设置拉伸速度为 50

mm/min，每组测试5个，最终结果取平均值。

1.3.7 接 触 角 分 析 ：使 用 接 触 角 分 析 仪

（POWEREACH JC2000D，上海中晨数字技术设备

有限公司）分析试样的表面水润湿性。将 1滴水滴
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Fig. 1 DSC curves of PVA/TPS with different rosin contents ((a): temperature rise curves; (b): cooling curves); DSC
curves of PVA/TPS/rosin(2%) with different cellulose nanocrystalline contents ((c): temperature rise curve; (d):
cooling curves)

在样品上，经过 30 s后使用软件测量其入射角。接

触角测试结果是通过对 5 个独立测试样本取平均

值获得的。

2 结果与讨论

2.1 松香和CNC含量对PVA/TPS结晶性能的影响

松香替代部分甘油对PVA/TPS体系结晶性能的

影响如Fig.1所示。Fig.1(a)可以看出，随着松香的加

入熔融温度发生了变化，当松香的添加量为2%时Tm

达到最小值。从Tab.1可以看出，此时PVA/TPS材料

的Tm从175.1 ℃降低到174.0 ℃，这可能是由于松香

的加入使得PVA与TPS在更低的温度下进入熔融状

Tab. 1 Tc, Tm and crystallinity tables for PVA/TPS with different rosin contents and PVA/TPS/rosin(2% ) with
different CNC contents

Contents

PVA/TPS/rosin(0%)

PVA/TPS/rosin(1%)

PVA/TPS/rosin(2%)

PVA/TPS/rosin(3%)

PVA/TPS/rosin/CNC(0%)

PVA/TPS/rosin/CNC(0.3%)

PVA/TPS/rosin/CNC(1%)

PVA/TPS/rosin/CNC(1.5%)

PVA/TPS/rosin/CNC(2%)

Tc/℃

125.1

128.9

132.1

132.9

134.8

130.0

127.0

126.0

124.5

Tm/℃

175.1

174.7

174.0

173.9

179.7

176.0

175.9

169.0

166.2

ΔHf/(J·g-1)

10.6

14.4

15.2

16.0

17.0

16.4

13.2

11.4

8.6

Xc/%

11.9

16.1

17.0

17.9

19.1

18.3

14.7

12.8

9.6
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态，降低了结晶的完整度。Fig.1(b)可以观察到,随

着松香含量的增加 Tc峰的位置（结晶温度）也出现

了向高温方向移动的趋势。这是由于松香在 PVA/

TPS 体系中作为成核剂，提供了成核位点，促进了

结晶生长，有助于 PVA/TPS 材料的结晶，使材料的

结晶度增加。

添加CNC的复合体系其DSC测试结果如Fig.1

(c)和Fig.1(d)所示。结合Tab.1可以看到，CNC的质

量分数在0.3%时，相较于未添加CNC的PVA/TPS材

料，其 Tm 和 Tc 分别从 134.8 ℃，179.7 ℃降低到了

130.0 ℃，176.0 ℃，这可能是由于 CNC 在 PVA/TPS

材料中的良好混溶性和对PVA/TPS材料的结晶性有

干扰有关[12]。随着CNC含量的增加，材料的Tm和Tc

呈降低的趋势，当质量分数为 2%时，整个体系的Tm

和Tc达到最小，分别为124.50 ℃和166.2 ℃。

通过式(2)计算得到ΔHf
0=89.385 J/g，根据式(1)

计算不同结晶度如Tab.1所示。可以看到，松香的加

入促进了PVA/TPS材料的结晶度，CNC的添加降低

了PVA/TPS材料的结晶度。

Fig.2为PVA/TPS/松香和PVA/TPS/松香/CNC体

系的XRD图。从Fig.2(a)可以看到，松香的特征峰为

2θ=15.55°，PVA/TPS 材料的特征峰分别为 19.47°和

22.54°。随着松香含量的增加，2θ=15.5°峰消失，表明

松香与 PVA/TPS发生反应，根据陈翠兰等[14]的结晶

度计算方法，通过MDI Jade软件计算结果如Tab.2所

示。松香加入后体系的结晶度从 21.2%提升到了

27.5%，这可能是由于PVA/TPS添加松香后，松香也

起到对PVA和TPS的成核作用，促进了PVA/TPS的

成核。而后随着松香含量的进一步增加，PVA/TPS

材料的结晶度得到提高，结晶更加完善 [13]。结合

Fig.2(b)与Tab.2观察到，随着CNC含量的增加,PVA/

TPS/松香(2%)的特征峰（2θ=22.28°）的峰强度减弱，

这可能是由于CNC的含量增加使得材料的结晶度

降低，这与Tab.1中的结晶度计算以及之前的DSC结

果相对应。

Tab. 2 Crystallinity of PVA/TPS with different rosin contents
and PVA/TPS/rosin(2%) with different CNC contents

Contents

PVA/TPS/rosin(0%)

PVA/TPS/rosin(1%)

PVA/TPS/rosin(2%)

PVA/TPS/rosin(3%)

PVA/TPS/rosin/CNC(0%)

PVA/TPS/rosin/CNC(0.3%)

PVA/TPS/rosin/CNC(1%)

PVA/TPS/rosin/CNC(1.5%)

PVA/TPS/rosin/CNC(2%)

Xc/%

21.2

24.2

26.1

27.5

21.2

20.2

19.9

13.9

10.5

2.2 松香和CNC对PVA/TPS体系的反应原理

Fig.3 是 PVA/TPS/松香的红外光谱图，从 Fig.3

(a)可以看到，3000~3500 cm-1的峰是—OH基团的拉

伸振动产生的，2930 cm-1的峰值与C—H的拉伸振动

有关[15]。约1420 cm-1处的峰是O—H键，1155 cm-1和

1005 cm-1的峰是TPS的脱水葡糖糖环中相关的C—

O键的拉伸振动产生[16]。对纯松香的 FT-IR光谱分

析，在大约2956 cm-1，2867 cm-1和1384 cm-1处的吸收

峰是松香中 CH3 的拉伸和弯曲振动，1700 cm- 1 和

Fig. 2 (a) XRD patterns of PVA/TPS/rosin and different rosin modifications; (b)XRD patterns of PVA/TPS/rosin(2% )
and different CNC modifications

4



Fig. 4 (a) Principle of enhanced modification of rosin to PVA/TPS; (b) principle of CNC response enhancement to PVA/TPS/rosin

Fig. 3 (a) Infrared spectra of rosin, PVA/TPS and rosin modified PVA/TPS; (b) infrared spectra of PVA/TPS/ rosin(2%)
with different CNC contents

1272 cm-1处的吸收峰与C=O和C—O的拉伸振动有

关 [17]。理论上，PVA/TPS/松香是通过 PVA/TPS上的

—OH基团和松香的—COOH基团之间的化学反应

形成的酯基来进行的，如 Fig.4(a)所示。对于 PVA/

TPS/松香，由于松香的 CH3 和 C=O 拉伸振动，在

2867 cm- 1和 1700 cm- 1处出现了新的谱带。除此之

外，PVA/TPS和PVA/TPS/松香在2930 cm-1处的—CH

拉伸振动强度相似，PVA/TPS/松香在约 3280 cm-1处

的—OH拉伸强度弱于PVA/TPS，表明PVA/TPS中的

—OH与松香羧酸发生反应[18]。

Fig.3(b)是CNC加入到PVA/TPS/松香体系中后

红外光谱图，可以发现，随着CNC的含量增加，C=O

伸缩产生的 1740 cm-1的峰和由—CH2的对称伸缩产

生的 2855 cm-1的峰，随着CNC的含量增加，强度增

加。这表明CNC的添加有助于松香更好的与PVA/

TPS 发生酯化反应。—OH 基团的拉伸振动带从

3378 cm-1移动到了更高的波数 3388 cm-1，即发生了

蓝移，这种偏移是由于不同的化学物质引起的一种

现象，这与特定的分子相互作用有关，可能是由于

CNC与PVA/TPS形成了氢键[19]，具体原理如Fig.4(b)

所示。TPS和 PVA侧链的羟基与CNC侧链上的羟

基产生氢键。

2.3 松香和CNC含量对PVA/TPS流变性能的影响

松香和CNC对 PVA/TPS材料流变性能的影响

如 Fig.5 所示，Fig.5(a)和 Fig.5(b)分别为不同松香、

CNC的含量对PVA/TPS材料复数黏度的影响，Fig.5

(a)可以观察到，随着松香含量增加体系的黏度上升，

这可能是松香与PVA/TPS反应生成酯基，增加了分

子链的长度，使得分子链更容易缠结，提高了体系的

黏度。由Fig.5(a)可以观察到在松香质量分数为 2%
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Fig. 5 (a) Complex viscosity of PVA/TPS modified with different rosin contents; (b) complex viscosity of
PVA/TPS/rosin (2%) with different CNC contents

Fig. 6 SEM image of the samples: PVA/TPS (a:×200; b:×500; c:×1200); PVA/TPS/rosin(1%) (d:×200; e:×500; f:×1200);
PVA/TPS/rosin(2%) (g:×200; h:×500; i:×1200); PVA/TPS/rosin(3%) (j:×200; k:×500; m:×1200)
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时，体系的黏度达到了最大值。Fig.5(b)可以观察到，

不同的CNC的含量也使得 PVA/TPS/松香(2%)材料

的复数黏度升高，其原因是 CNC 的加入使得其与

PVA和TPS形成了氢键，体系分子链的运动受限，进

而提高了体系黏度。由 Fig.5(b)也可以观察到，当

CNC质量分数为1.5%时，整个体系的黏度达到了最

大值。

2.4 松香和CNC含量对PVA/TPS形貌的影响

Fig.6 是不同松香含量的 PVA/TPS 的 SEM 图。

未添加松香的 PVA/TPS 的横截面比松香改性的

PVA/TPS 更加光滑，通过 Fig.6(a~c)与 Fig.6(d~f)对

比，观察到1%松香的PVA/TPS的横截面与不含松香

的PVA/TPS的横截面积相似，表明少量添加的松香

对 PVA/TPS材料的形貌没有明显的影响。从 Fig.6

(g~i)和Fig.6(j, k, m)可以看出，当松香的质量分数为

2%和 3%时，材料SEM断面更加粗糙。通过Fig.6(f,

i, m)在 1200的放大倍数下观察这种情况更加清晰。

这可能是由于甘油的含量随着松香含量的增加而降

低，更多的未被完全塑化的TPS颗粒会与松香反应

进而使得横截面出现球形“液滴”，并且这种现象随

着松香含量的增加而变得更加明显[18]。

Fig.7是不同CNC含量的PVA/TPS/松香(2%)的

SEM图，从 Fig.7(c, f, i, m) CNC不同的含量对材料

PVA/TPS/松香(2%)的断面影响是随着含量的增加断

Fig. 7 SEM image of the samples: PVA/TPS/rosin/CNC(0.3%) (a:×200; b:×500; c:×1200); PVA/TPS/ rosin/CNC(1%) (d:×200; e:×500;
f:×1200); PVA/TPS/rosin/CNC(1.5%) (g:×200; h:×500; i:×1200); PVA/TPS/ rosin/CNC(2%) (j:×200; k:×500; m:×1200)
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Fig. 9 (a) Water contact angle of PVA/TPS modified with different rosin contents; (b) water contact angle of PVA/
TPS/rosin(2%) with different CNC contents

Fig. 8 (a) Tensile strength and elongation at break of PVA/TPS modified with different rosin contents; (b) tensile
strength and elongation at break of PVA/TPS/rosin(2%) with different CNC contents

面分散相逐渐趋向均匀。产生这种现象的原因是

CNC作为一种纳米级别的填料对界面的改善有明显

的作用[12]。

2.5 松香和CNC含量对PVA/TPS力学性能的影响

Fig.8(a)是不同含量的松香对 PVA/TPS 体系的

拉伸强度和断裂伸长率的影响。随着松香含量的增

加，PVA/TPS/松香材料的拉伸强度出现了先增大后

减小的趋势，当松香质量分数为 2%时，PVA/TPS/松

香材料的拉伸性能达到最大 22.1 MPa，相较于没有

添加松香的 PVA/TPS 材料的 18.53 MPa 提高了

20%。这是由于一方面松香作为一种刚性物质，其

分子式所含有的环状结构作为刚性基团通过填充提

升了材料的拉伸强度，并且使得材料的断裂伸长率

下降[20]；另一方面松香促进了 PVA/TPS的结晶使得

PVA/TPS材料的结晶度得到了提升，进而提高了复

合体系的拉伸强度。

从Fig.8(b)可以看到，在PVA/TPS/松香(2%)复合

体系中加入CNC后，复合体系拉伸强度也出现了先

升高后降低的现象，随着CNC的含量增加，复合材

料体系的拉伸强度由 17.03 MPa增加到 20.86 MPa，

提升了 22%。这可能是因为CNC与PVA，TPS的羟

基之间形成了氢键，增加了各分子之间的作用力，提

升材料的拉伸强度。

2.6 松香和CNC含量对PVA/TPS亲水性能的影响

Fig.9是 PVA/TPS/松香体系接触角随松香含量

变化图。从 Fig.9(a)可以看到，随着松香含量的增

加，PVA/TPS/松香的亲水性能下降，未添加松香的

PVA/TPS材料的接触角31.78°，当添加1%松香时，接

触角增加到 43.53°。而随着松香含量的增加接触角

上升到了 57.74°。这表明随着松香含量的增加材料

的亲水性能呈现下降趋势。这是由于随着松香的添

加，一方面，松香上面的羧酸基团与PVA和TPS的羟
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基发生酯化反应生成疏水的酯基，减少了亲水基团

羟基的数量 [19]；另一方面松香的加入促进了 PVA/

TPS材料的结晶能力，结晶更加的完善，从而使得晶

体排列更加的规整、致密，影响了材料的亲水性能。

从 Fig.9(b)可以看到，CNC 的加入使得 PVA/

TPS/松香材料的亲水能力表现出上升的趋势，未添

加CNC的复合体系接触角 49.61°，当添加 0.3%CNC

时，接触角降低到 46.55°，而随着CNC含量的增加，

接触角下降到了 34.79°。出现这种下降趋势的原因

是CNC作为一种含有多羟基官能团的纳米填料，其

多羟基的性质使得PVA/TPS/松香的亲水基团增多，

从而提高了材料的亲水性能。

3 结论

松香代替部分甘油添加于PVA/TPS体系中能与

PVA和TPS发生酯化，而CNC与PVA/TPS材料能形

成氢键，复合体系黏度升高，结晶度从 21.2%提高到

27.5%。PVA/TPS中引入松香材料的耐水性能也得

到了提升，接触角从 31.78°提高到 57.74°。同时，通

过松香与CNC协同对 PVA/TPS材料进行改性可以

有效提高复合体系拉伸强度，其中PVA/TPS/松香与

PVA/TPS/松香/CNC体系的拉伸强度比 PVA/TPS分

别提高了20%与22%。即松香和CNC改性PVA/TPS

材料在包装材料、生物医学和可生物降解塑料方面

具有潜在的应用前景。
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Potential of Combining Polyvinyl Alcohol / Thermoplastic Starch

Degradable Materials with Cellulose Nanocrystals Through the

Use of Rosin as a Substitute for Glycerol

Wenyuan Yang, Muzhen He, Shengfei Hu

(Hubei Provincial Key Laboratory of Green Materials for Light Industry, New Materials and Green Manufacturing

Talent Introduction and Innovation Demonstration Base, Hubei University of Technology, Wuhan 430068, China)

ABSTRACT: The combination of polyvinyl alcohol (PVA)/thermoplastic starch (TPS) as matrix resulted in the

creation of PVA/TPS materials through rosin, which successfully substituted a part of glycerol and combined with

cellulose nanocrystals (CNC). The mechanical properties of PVA/TPS materials were studied in relation to rosin

and CNC, and the findings indicate a substantial rise in the crystallinity of the PVA/TPS composite system with

rosin from 21.2% to 27.5% . The addition of both rosin and CNC to PVA/TPS through rotational rheometry

enhances the viscosity of the composite system, and FT-IR results verify that rosin and PVA/TPS materials can be

esterified, while CNC and PVA/TPS materials generate hydrogen bonds. SEM images demonstrate that the

incorporation of rosin and CNC is successful in encouraging a more uniform distribution of PVA/TPS, and the

tensile strengths of the PVA/TPS/rosin and PVA/TPS/rosin/CNC systems are augmented by 20% and 22% ,

respectively, in comparison to that of PVA/TPS.

Keywords: polyvinyl alcohol; rosin; cellulose nanocrystals; thermoplastic starch
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