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摘    要 ：以天然淀粉为原料制备的热塑性淀粉 (TPS) 具有可完全生物降解及与传统塑料类似的热塑加工性能，

但力学性能和耐水性能较差限制了其发展。本文首先用含有环氧和乙烯基团的甲基丙烯酸缩水甘油酯

(GMA) 在可生物降解的聚乙烯醇纤维 (PVAF) 表面接枝改性，进一步经过双螺杆挤出加工过程，使淀粉大分

子上的羟基和 PVAF 表面接枝 GMA (GMA-PVAF) 中的环氧基团发生化学反应，形成交联结构，从而提高热塑

性淀粉塑料的力学性能。结果表明：GMA-PVAF 出现了明显的包覆层，具有 GMA 中酯羰基和环氧基团的特

征红外吸收峰，结晶度显著降低，玻璃化转变温度由 95.8℃ 提高到 100.7℃，热重分析计算表明包覆层质量

分数约为 8.77wt%；当 GMA-PVAF 的含量为 1.5wt% 时，复合材料 GMA-PVAF/TPS 的拉伸强度由纯 TPS 的

3.00 MPa 提高到 4.99 MPa，断裂伸长率为 146.84%，弯曲强度由 1.82 MPa 提高到 11.62 MPa，力学性能显著

提高。
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Characterization of glycidyl methacrylate modified polyvinyl alcohol fiber and

its effect on mechanical properties of thermoplastic starch
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(1. College of Science, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China;

2. Post-Doctoral Research Center of Nanjiecun Group, Luohe 462600, China)

Abstract： Thermoplastic starch  (TPS)  prepared  from  natural  starch  has  complete  biodegradability  and  thermo-

plastic processability similar to traditional plastics, but its poor mechanical properties and water resistance limit its

development.  Biodegradable  polyvinyl  alcohol  fiber  (PVAF)  was  grafted  onto  its  surface  with  glycyl  methacrylate

(GMA)  containing  epoxy  and  vinyl  groups.  In  the  process  of  twin-screw  extrusion,  the  hydroxyl  group  on  starch

macromolecule reacted with the epoxy group of PVAF surface grafted with GMA (GMA-PVAF) to form a crosslinked

structure, thus improving the mechanical properties of thermoplastic starch plastics. The results shows that GMA-

PVAF  shows  obvious  coating,  which  has  the  characteristic  infrared  absorption  peaks  of  ester  carbonyl  group  and

epoxy  group  in  GMA.  The  crystallinity  decreases  significantly,  and  the  glass  transition  temperature  (Tg)

increases  from  95.8℃ to  100.7℃.  Thermogravimetric  analysis  shows  that  the  mass  fraction  of  coating  is  about

8.77wt%.  When  the  content  of  GMA-PVAF  is  1.5wt%,  the  tensile  strength  of  GMA-PVAF/TPS  composite  increases

from  3.00  MPa  to  4.99  MPa,  the  elongation  at  break  is  146.84%,  the  bending  strength  increases  from  1.82  MPa  to 
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11.62 MPa, and the mechanical properties are significantly improved.

Keywords：  thermoplastic  starch； polyvinyl  alcohol  fiber； glycidyl  methacylate； mechanical  properties； bio-

degradable
 

面对 21 世纪全球温室气体排放和气候变化问

题，我国在  2020 年提出了“双碳”目标，体现了

我国经济发展向低碳转型的决心与必要性 [1-2]。以

淀粉、纤维素等天然高分子可再生资源为原料得

到的生物基塑料，可大量减少或不使用石油资源，

实现二氧化碳的净减排，是实现低碳经济的有效

路径，已成为降解塑料领域研究的热点之一 [3]。

热塑性淀粉 (TPS) 塑料是典型的生物基塑料，通

常在高温、剪切力及增塑剂的共同作用下，结晶

和半结晶的天然淀粉转变为无定形态后得到 [4-5]。

目前，其不足之处主要在于较弱的力学和耐水性

能，加入增强纤维来制备复合材料是提高其性能

的有效途径之一 [6-8]。

聚乙烯醇纤维 (PVAF) 具有高强、高模、耐酸

碱、耐磨、无毒、绿色环保和生物降解性能，可

作为降解塑料的增强组分 [9-12]。近年来，本课题组

主要从两方面开展了 PVAF 在热塑性淀粉中的应

用：其一，首次设计并制备出有序 PVAF 长纤维

增强的 TPS 薄膜，其拉伸强度 (薄膜形态) 能够达

到聚丙烯 (19.29 MPa) 和聚乙烯 (11.88 MPa)[13]；其

二，用六偏磷酸钠表面改性 PVAF，通过挤出注塑

的方法制备热塑性淀粉复合材料 [14]，研究发现，

六偏磷酸钠作为小分子的交联改性剂，能提高拉

伸强度，但断裂伸长率随之降低。因此，既能提

高拉伸强度，同时保持较高的断裂伸长率 (韧性)，

是该领域研究的关键问题之一。

甲基丙烯酸缩水甘油酯 (GMA) 又称为甲基丙

烯酸-2, 3-环氧丙基酯，其分子中含有乙烯基和环

氧基两种官能团，广泛用于胶粘剂、橡胶及其他

高分子材料的改性。Jiang 等 [15] 指出 GMA 用于丙

烯酸乳液胶粘剂时，可以有效改善其粘接性能和

耐热性能；Dafader 等 [16] 发现 GMA 接枝的聚丙烯

无纺布经亚氨基二乙酸二钠功能化后，对水介质

中的铬具有良好的吸附性。近年来，有研究者开

始将 GMA 用于纤维材料的表面改性。Randall 等[17]

用 GMA 对碳纤维进行表面改性，发现可以有效

地 提 高 纤 维 的 拉 伸 强 度 和 弹 性 系 数 ； 柯 勇

等 [18-19] 研究了用 GMA 改性 PVAF 对纸张性能的影

响，发现耐折度、干和湿拉力都明显提高。

本文则提出将 GMA-PVAF 用于热塑性淀粉塑

料。与小分子交联改性剂不同，PVAF 表面接枝

GMA 后，得到的是接枝共聚物，其一端为环氧基

团，另一端通过亚甲基 (−CH2) 等基团与 PVAF 连

接，可提供一种纤维与基体之间柔性的连接方式。

本文主要研究接枝前后 PVAF 各种性能的变化，

进一步在复合材料的热塑加工过程中，利用 GMA-

PVAF 中的环氧基团与热塑性淀粉基体发生化学反

应，形成交联结构，从而实现提高 GMA-PVAF/

TPS 复合材料力学性能的目的。

 1    实验部分
 1. 1    原材料

玉米淀粉：山东恒仁；聚乙烯醇纤维：长度

6 mm，南京派尼尔；甘油：分析纯，国药集团；

甲基丙烯酸缩水甘油酯、硝酸铈铵：分析纯，上

海阿拉丁；低密度聚乙烯 (LDPE)，2426 H，扬子

巴斯夫。

 1. 2    样品的制备

 1.2.1    GMA-PVAF 的制备

用移液管取 2.50 mL 浓硝酸 (16 mol/L) 加入到

装有 37.5 mL 蒸馏水的烧杯中，再加入 1.3 g 硝酸

铈铵 (CAN)，搅拌后得酸性硝酸铈铵溶液，倒入

滴液漏斗中待用。再将 360 mL 去离子水、 10 g

PVAF 和 20.5 g GMA 分别加入另一烧杯中，经高

速搅拌得到均匀分散的 PVAF/GMA 悬浮液。进一

步搅拌，同时用滴液漏斗向悬浮液中滴加 40 mL

酸性硝酸铈铵溶液，使溶液中 Ce3+浓度保持在

6×10−3 mol/L， H+浓度为 0.1 mol/L，在 40℃ 反应

5 h。产物经过滤、水洗和丙酮抽滤后，在室温环

境下自然干燥至恒重，得到 GMA-PVAF，反应机

制如图 1 所示。

 1.2.2    GMA-PVAF/TPS 复合材料的制备

将淀粉在 80℃ 下烘 1 h 进行干燥预处理，再

将 GMA-PVAF 按淀粉 (600 g) 和甘油 (150 g) 总质量

的 0.5wt%、 1.0wt%、 1.5wt%、 2.0wt%、 2.5wt% 加

入到高速搅拌机中混合，经双螺杆挤出机 (SHJ-20，

南京杰恩特) 造粒，再将粒料在注塑机 (90 BV，上

海纪威 ) 中注塑成哑铃型样条。PVAF 表面接枝

GMA 并增强 TPS 的反应机制如图 1 所示。挤出机

中从加料口到出料口的各段温度分别为 105℃、

110℃、115℃、110℃，转速为 120 r/min；注塑机

中从加料口到喷嘴塑化阶段各区温度分别为

· 2622 · 复合材料学报



130℃、135℃、138℃、135℃、130℃，注塑压力

为 100 MPa。在性能测试前，样条在室温下的密

闭容器中平衡 2 天。

 1. 3    性能测试

红外光谱 (VETERX-70，德国 Bruker) 使用衰

减全反射 (ATR) 附件在 4 000~400 cm−1 扫描。多功

能衍射仪 (DX-2700 BH，丹东浩元) 中样品放在玻

璃槽内，表面直接照射，靶极为 Cu Kα，扫描角度

为 5°~60°，步长为 0.02°，电压、电流分别为 30 kV、

20 mA。环境扫描电子显微镜 (Quanta200，美国

FEI) 进行形貌观察前对样品进行喷金。差示扫描

量热仪 (DSC214，德国耐驰 ) 测定时样品从 30℃

加热到 120℃ 并在 120℃ 下保持 5 min 以消除热应

力历史；然后将样品冷却至−30℃ 并再次加热至

180℃，升降温速率均为 10℃/min。热重分析仪

(TG209  F1，德国耐驰 ) 的升温范围为 30~600℃，

升温速率 20℃/min。根据 GB/T 1040.1−2018[20] 标

准 ， 对 样 品 进 行 拉 伸 测 试 ， 拉 伸 速 率 为

20 mm/min；根据 GB/T 9341−2008[21] 标准进行弯

曲强度的测定，探头下压速率为 15 mm/min。以

上每种样品分别测量 5 个，取平均值。

 2    结果与讨论
 2. 1    PVAF 表面接枝前后的性能

 2.1.1    PVAF 表面接枝前后的 FTIR 图谱

图 2 为 PVAF 表面接枝前后的 FTIR 图谱。可

知，在 3 245 cm−1 处有一个强且宽的吸收峰，是

PVAF 分子内或分子间以缔合的形式而存在的

−OH 的特征吸收峰，在 2 917 cm−1 处出现了一个

较强的吸收峰，可归属于分子主链上−CH2−的

不对称伸缩振动吸收峰。经过 GMA 表面接枝后

的 PVAF 在 1 716 cm−1 处出现了一个明显的吸收峰，

对应于 GMA 中酯羰基的特征吸收峰，此外，在

1 288 cm−1 处还出现了环氧基团的特征吸收峰 [22]。

因此，GMA 成功接枝于 PVAF 表面。
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图 2    PVAF 和 GMA-PVAF 的的 FTIR 图谱

Fig. 2    FTIR spectra of PVAF and GMA-PVAF
 

 2.1.2    PVAF 表面接枝前后的的 XRD 图谱

图 3 为 PVAF 表 面 接 枝 前 后 的 XRD 图 谱 。

PVAF 在 2θ为 11.6°、20.0°、22.7°附近出现明显的
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图 1    聚乙烯醇纤维 (PVAF) 表面接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯 (GMA) 并增强热塑性淀粉 (TPS) 的反应机制

Fig. 1    Mechanism of grafting glycyl methacrylate (GMA) onto polyvinyl alcohol fiber (PVAF) and reacted with thermoplastic starch (TPS)
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衍射峰 [23]。其中，PVAF 在 2θ为 20.0°处的最尖锐

的衍射峰来自聚乙烯醇 (PVA) 聚合物的正交晶格

的特征衍射 [24]，表明它具有一定的结晶度，是典

型的半结晶聚合物。当经过 GMA 表面接枝后，

PVAF 在 2θ为 11.6°、22.7°、32.6°的结晶衍射峰消

失，而在 2θ为 20.0°处的衍射峰变宽变弱，表明

PVAF 表面经 GMA 接枝后形成的包覆层主要以无

定形态为主，并没有破坏 PVAF 的晶体结构，但

是显著降低了结晶度，这可能与表面接枝后

PVAF 表面形成的包覆层对 X 射线衍射有一定的阻

碍作用有关。

 2.1.3    PVAF 表面接枝前后的的微观形貌

图 4 为 PVAF 表面接枝前后的 SEM 图像。如

图 4(a) 所示，未表面接枝的 PVAF 表面光滑，仅

有少量白色杂质颗粒附着在纤维表面。经过

GMA 表面接枝后，从图 4(b) 可以看出纤维表面凹

凸不平，有小丘状突起。进一步从图 4(c) 放大 4 000

倍的 SEM 图像中可以更明显地看出纤维表面被一

层不平整的蜡状物质覆盖，这就是表面接枝后形

成的聚甲基丙烯酸缩水甘油酯。通过以上 FTIR 图

谱、XRD 图谱和 SEM 相互印证，表明 PVAF 表面

被 GMA 成功改性。

 2.1.4    PVAF 表面接枝前后的热性能

图 5(a) 为 PVAF 表面接枝前后的 DSC 曲线。

可以看出 PVAF 的玻璃化转变温度 Tg 为 95.8℃，

GMA-PVAF 的 玻 璃 化 转 变 温 度 为 100.7℃。 与

PVAF 相比，当 PVAF 表面接枝聚甲基丙烯酸缩水

甘油酯后，整体上链段需要吸收更多的热量才能

开始运动，即 Tg 向高温移动，因此，玻璃化转变

温度有所提高。图 5(b) 为 PVAF 表面接枝前后的

TG 和 DTG 曲线。可知，当温度在 0~116.9℃ 时，

TG 曲线均有一段约为 4wt% 的热失重，对应于

DTG 曲线的最大分解速率所对应的温度 (Tp) 为

76.35℃，可能是纤维内脱除的水分子 [25]。随着温

度的升高，在 182.8~287.9℃ 之间，PVAF 变化不

大，而 GMA-PVAF 出现了一个明显的下降，在

DTG 曲线出现一个完整的峰 (Tp 为 245.8℃)，这对

应于无定形态的接枝部分的分解，经计算，接枝

物的质量分数约为 8.77wt%。随着温度进一步升

高 至 500℃， 主 要 对 应 PVAF 的 质 量 损 失 ， 与

PVAF 主链的断裂有关，结合 DTG 曲线可知，该

阶段均包括 2 个分解过程， PVAF 的 Tp 分别为

381.5℃ 和 452.4℃， 而 GMA-PVAF 的 Tp 分 别 为

392.8℃ 和 446.8℃，这种差异可能与表面接枝反

应对热分解过程产生了影响有关。总体来说，由

于 GMA-PVAF 中无定形态的接枝部分已完全分解，

故在 600℃ 的残留质量为 7.9wt%，小于 PVAF 的残
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图 3    PVAF 和 GMA-PVAF 的 XRD 图谱

Fig. 3    XRD patterns of PVAF and GMA-PVAF
 

 

50 μm 50 μm 10 μm

(a) (b) (c)

图 4    PVAF 和 GMA-PVAF 的 SEM 图像：(a) 1 000 倍放大的 PVAF；(b) 1 000 倍放大的 GMA-PVAF；(c) 4 000 倍放大的 GMA-PVAF

Fig. 4    SEM images of PVAF and GMA-PVAF: (a) 1 000 times magnification of PVAF;

(b) 1 000 times magnification of GMA-PVAF; (c) 4 000 times magnification of GMA-PVAF
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留质量 14.1wt%，这表明 PVAF 表面接枝 GMA 后，

纤维的热稳定性有所下降。

 2. 2    GMA-PVAF/TPS 复合材料的力学性能

图 6(a) 为不同含量 GMA-PVAF 增强 TPS 的拉

伸性能对比。可知，热塑性淀粉基体中添加 GMA-

PVAF 后，复合材料的拉伸性能有了明显的变化。

随着 GMA-PVAF 的含量由 0wt% 增加到 1.5wt% 时，

GMA-PVAF/TPS 的拉伸强度逐步增加，这是由于

纤维表面接枝上环氧基团后，GMA-PVAF/TPS 混

合体系内的淀粉、甘油、PVAF 及 GMA 的环氧基

团相结合形成交联作用，增强了界面结合力，进

而提高了力学材料的拉伸强度；而断裂伸长率则

有所降低，则是由于随着 GMA-PVAF 与 TPS 基体

之间结合强度的增加导致复合材料的脆性增加，

韧性降低，断裂伸长率也随之降低。当 GMA-PVAF

的含量为 1.5wt% 时，拉伸强度最大为 4.99 MPa。

当 GMA-PVAF 含量进一步增加到 2.5wt% 时，复合材

料的拉伸强度稍有降低，但较 TPS 基体 (3.00 MPa)

仍有一定的提升。这是由于过多的 GMA-PVAF 会

互相发生反应，在 TPS 基体中可能形成团聚，进

而在进行拉伸受力过程中造成应力集中，使拉伸

强度有所降低；对于断裂伸长率而言，变化不大，

与过多的 GMA-PVAF 中环氧基团在复合材料中与

基体形成的交联作用有关。总体来看，当 GMA-

PVAF 含量为 1.5wt% 时， GMA-PVAF/TPS 的拉伸

强度最高，为 4.99 MPa；断裂伸长率居中，为

146.84%，力学性能相对最佳。
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图 6    不同含量 GMA-PVAF 增强 TPS 的拉伸性能 (a) 和弯曲性能 ( b)

Fig. 6    Tensile properties (a) and bending properties (b) of TPS

reinforced with different content of GMA-PVAF
 

图 6(b) 为不同含量的 GMA-PVAF 增强 TPS 的

弯曲性能对比。可知，GMA-PVAF/TPS 的弯曲强

度随着 GMA-PVAF 含量的增加呈先增大后减小的

趋 势 ， 在 GMA-PVAF 含 量 为 1.5wt% 时 ， GMA-

PVAF/TPS 的弯曲强度达到最大 (11.62 MPa)，较

TPS(1.82 MPa) 提高了 5.38 倍，增强效果十分显著。

可能有两方面的因素：一方面是 PVAF 本身具有

高强度、高模量的特性；另一方面则是在高温加

工过程中，淀粉、甘油、PVAF 及 GMA 的环氧基

团间产生交联效应使复合材料的界面结合力得到

 

0 25 50 75 100 125 150 175

E
X

O

Temperature/℃

PVAF

GMA-PVAF

95.8℃

100.7℃

(a)

0 100 200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100

Temperature/℃

PVAF (TG)

GMA-PVAF (TG)

PVAF (DTG)

GMA-PVAF (DTG)

392.8℃

381.5℃

245.8℃
76.35℃

446.8℃

452.4℃

182.8℃ 287.9℃(b)

M
as

s 
re

si
d
u
al

/w
t%

8.77wt%

R
at

e 
o
f 

m
as

s 
lo

ss
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Fig. 5    DCS curves (a), TG and DTG curves (b) of PVAF and GMA-PVAF
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增强，进而使弯曲强度得到提高。而纤维含量进

一步增加时，在挤出和注塑加工过程中，纤维与

纤维之间会发生团聚现象。因此，当 GMA-PVAF

的含量提高到 1.5wt% 后，GMA-PVAF/TPS 的弯曲

强度有所下降。尽管如此，与低密度聚乙烯 (LDPE)

标准样条 (拉伸和弯曲强度分别为 13.41 MPa 和

16.70 MPa) 相比，仍有差距，还有进一步提高的

空间。

 3    结 论
聚乙烯醇纤维 (PVAF) 表面接枝改性甲基丙烯

酸缩水甘油酯 (GMA) 后加入到热塑性淀粉 (TPS)

基体中可以有效提高复合材料的力学性能。

(1) PVAF 表面接枝 GMA 后出现了明显的包覆

层，具有 GMA 中酯羰基和环氧基团的特征红外

吸收峰；结晶度显著降低，表明覆盖层表现为无

定形态；玻璃化转变温度由 95.8℃ 提高到 100.7℃；

热重分析计算表明包覆层质量分数约为 8.77wt%。

(2) 当 GMA-PVAF 的含量为 1.5wt% 时，GMA-

PVAF/TPS 的力学性能最佳：拉伸强度为 4.99 MPa；

断裂伸长率为 146.84%；弯曲强度为 11.62 MPa，

比纯 TPS 提高了 5.38 倍。

(3) 该方法可有效提升热塑性淀粉塑料的性能，

扩大其应用领域，具有广阔的应用前景。
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