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聚合松香与甘油协同增塑热塑性淀粉的性能 
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摘要：为了提高热塑性淀粉（TPS）的力学性能和耐水性，采用聚合松香（PR）与甘油协同增塑的方法对玉米

淀粉进行增塑制备了 PR 改性 TPS 样品。采用 FTIR、SEM、水接触角测量仪、电子万能试验机和 TGA 考察了

PR 质量分数对 PR 改性 TPS 的分子结构、断面形貌、力学性能、热性能和耐水性的影响。结果表明，PR 中的

羧基可与 TPS 上的羟基发生酯化反应，随着 PR 质量分数的增加，PR 改性 TPS 样品的拉伸强度、弯曲强度、热

性能和耐水性均逐渐增加，断裂伸长率、冲击强度、吸湿率则逐渐降低。当 PR 质量分数为 10.0%、甘油质量分

数为 15.0%时的 PR 改性 TPS 样品综合性能最佳，其拉伸强度和弯曲强度分别为 15.25 MPa 和 25.83 MPa；表面

水接触角为 78.8°±1.6°，平衡吸湿率为 6.37%；失重 10%时的温度达到 282 ℃。 
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plasticized thermoplastic starch 

QIU Yongkang1, HE Huan1, GUO Bin1,2*, LI Panxin2 
（1. College of Science, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, Jiangsu China; 2. Post-Doctoral Research 

Center of Nanjiecun Group, Luohe 462600, Henan, China） 

Abstract: In order to improve the mechanical properties and water resistance of thermoplastic starch (TPS), 

polymerized rosin (PR) modified TPS samples were obtained from plasticization of corn starch with PR and 

glycerin. The effects of PR mass fraction on the molecular structure, cross section morphology, mechanical 

properties, thermal properties and water resistance of PR-modified TPS samples were analyzed via FTIR, 

SEM, water contact angle tester, electronic universal testing machine and TGA. The results showed that the 

carboxyl group in PR esterified with the hydroxyl group on TPS. With the increase of PR mass fraction, the 

tensile strength, bending strength, thermal property and water resistance of PR modified TPS samples were 

gradually increased, while the elongation at break, impact strength and moisture absorption rate were 

gradually decreased. PR modified TPS with 10.0% PR and 15.0% glycerol exhibited the best 

comprehensive properties, with the tensile strength and bending strength of 15.25 MPa and 25.83 MPa, 

respectively, the surface water contact angle of 78.8°±1.6°, the equilibrium moisture absorption rate of 

6.37%, and the temperature at 10% weight loss reaching 282 ℃. 

Key words: thermoplastic starch; polymerized rosin; mechanical properties; mechanics; water resistance; 

starch chemicals 

生物降解塑料的研究与开发是当前塑料工业研

究的热点之一[1-5]。其中，热塑性淀粉（TPS）具有

可完全生物降解、无毒及成本低等优点[6]，已广泛

用于食品包装、农业、环保等领域[7-10]。然而，TPS

淀粉化学品 
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具有力学性能不足和耐水性能差等问题[11-12]。因此，

改善和提高 TPS 的力学和耐水性能成为拓宽其应用

的关键[13-17]。 

聚合松香（PR）通常是由松香经聚合反应后得

到，具有相对分子质量大、可生物降解等优点，可

用作增塑剂来提高材料的力学、耐水、抗菌及抗老

化等性能[18]。王文刚等[19]用 PR 辅助聚丙烯进行熔

喷纺丝，制备了具有超疏水性能的多孔纤维膜，结

果表明，当 PR 质量分数为 30%时，纤维膜水接触

角为 159.8°，比未改性时提高了 20.0°，且具有良好

的耐磨损性能；齐浩彤[20]将 PR 和聚乳酸（PLA）

进行熔融共混纺丝制备了 PR-PLA 共混纤维，发现

体系的结晶度随着 PR 质量分数（40%~50%）的增

加而增加，当 PR 质量分数为 50%时，体系的结晶

度为 75.35%，有效提高了纤维的强度和取向度。以

上研究表明，PR 作为增塑剂能有效提高高分子材料

的力学和耐水性能。甘油是天然淀粉塑化常用的增

塑剂，但其加入到 TPS 中会导致材料力学和耐水性

能显著降低。如果用 PR 部分替代甘油对 TPS 进行

改性，有望提高 TPS 力学和耐水性能[21]。 

本文拟使用 PR 与甘油协同增塑玉米淀粉来制

备 PR 改性 TPS，系统研究 PR 改性前后 TPS 的分子

结构、力学、断面形貌、热性能和耐水性能。以期

为改善和提高 TPS 的力学性能和耐水性的研究提供

参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

玉米淀粉，食用级，山东恒仁工贸有限公司；

PR（115#），工业级，广西梧州荒川化学工业有限

公司；甘油，分析纯，国药集团化学试剂有限公司。 

SHJ-20型双螺杆挤出机，南京杰恩特有限公司； 

CWI-90BV 型注塑机，上海纪威工业公司；CMT4204

型电子万能试验机，MTS 工业系统（中国）公司；

PIT501J 型摆锤式冲击试验机，深圳万测试验设备公

司；ALPHA 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），德

国 Bruker 公司；TG209 F1 型热重分析仪（TGA），

德国 Netzsch 公司；DSA100 型光学接触角测量仪，

Kruss 科学仪器（上海）公司；Prisma E 型环境扫描

电子显微镜（SEM），美国 FEI 公司。 

1.2  PR 改性 TPS 的制备 

根据表 1 所示质量配比，将 PR、甘油和玉米淀

粉分别在高速混合机中混合后用双螺杆挤出机挤出

造粒，然后将粒料在注塑机中注塑成标准样条，将

PR 质量分数为 0、2.5%、5.0%、7.5%和 10.0%（对

应甘油质量分数分别为 25.0%、22.5%、20.0%、17.5%

和 15.0%）的样条分别命名为 TPS、20PR-TPS、

40PR-TPS、60PR-TPS 和 80PR-TPS。挤出机加料段、

压缩段、均化段和模具的加工温度分别为 105、110、

115、110 ℃，转速为 120 r/min；注塑机各温度段的

加工温度分别为 140、135、135、135、130 ℃，注

塑压力为 90 MPa。制备过程中 PR 与 TPS 之间的化

学反应如下所示。 

 
表 1  PR 改性 TPS 的物料用量 

Table 1  Dosage of PR modified TPS 

原料 
样条 

玉米淀粉/g 甘油/g PR/g 

TPS 600 200 0 

20PR-TPS 600 180 20 

40PR-TPS 600 160 40 

60PR-TPS 600 140 60 

80PR-TPS 600 120 80 

 

 
 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  表征方法 

FTIR 测试：衰减全反射（ATR）模式，波数范

围 4000~400 cm–1，分辨率为 2 cm–1。SEM 测试：收

集力学性能测试中拉伸实验后断裂的 TPS 和 PR 改

性 TPS 样条，在其断裂面附近切割出 10 mm×5 mm× 

4 mm 样品，对断面喷金处理后用 SEM 观察形貌。

低位二次电子（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子

加速电压 5.0 kV。TGA 测试：分别取 5~10 mg 样品，

以 20 ℃/min 的升温速率从 30 ℃升温至 600 ℃，

记录 TGA 曲线。水接触角测试：将 1 滴水（50 μL）

滴在样品表面，用光学接触角测量仪测量其水接触



第 5 期 邱永康，等: 聚合松香与甘油协同增塑热塑性淀粉的性能 ·1123· 

 

角，每种组成分别测试 10 个样品，取算数平均值，

展示最接近平均值的水接触角图片。 

1.3.2  性能测试 

力学性能测试：首先，将样品在（23±2）℃的温

度和 50%的相对湿度环境中储存 48 h。根据 ASTM 

D638—2022，采用电子万能试验机在室温下进行单

轴拉伸实验，拉伸速率 40 mm/min；根据 ASTM D256

—2023 标准，采用冲击试验机进行缺口冲击实验，

冲击能量 7.5 J，冲击速度 3.8 m/s；根据 ASTM D790

—2017 标准，在环境温度下采用电子万能试验机测

试材料弯曲强度，探针压力速率 20 mm/min，跨度

70 mm，每种组成分别测试 5~8 个样品，测试结果

以“算数平均值±标准差”表示。吸湿性能测试：将

样条置于 105 ℃烘箱中烘干处理 12 h，将干燥后的

样条切成小块并在室温下平衡 24 h。在干燥器中配

制饱和溴化钠溶液（室温下相对湿度为 57%），然后

将样品放入其中进行吸湿测试。在给定的时间间隔，

取出样品并称重。根据式（1）计算材料的相对增重

（W，%）： 

 W/%=(mt–m0)/mt×100 （1） 

式中：m0 为原始样品的质量，g；mt 为吸湿 t 时样品

的质量，g。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 1 为 TPS 和 PR 改性 TPS 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 1  TPS 和 PR 改性 TPS 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of TPS and PR modified TPS 

 
从图 1 可见，3000~3500 cm–1 处的宽吸收峰为

—OH 的伸缩振动；2930 cm–1 处的吸收峰为 C—H

键的伸缩振动；1155 和 1005 cm–1 处的吸收峰分别

归属于玉米淀粉 C—O—H 基团中 C—O 键和脱水

葡萄糖环中 C—O—C 基团的 C—O 键的伸缩振动。

2956、2867 和 1384 cm–1 处吸收峰为 PR 的—CH3

或—CH2—的伸缩和弯曲振动[22]；1700 和 1272 cm–1

处分别为 C==O 和 C—O 键的伸缩振动吸收峰 [23]。

结果表明，PR 对 TPS 改性主要是玉米淀粉大分子

上的—OH 和 PR 上的—COOH 之间形成酯基。相

比于 TPS，PR 改性 TPS 样品在 2867 和 1700 cm–1

处出现的新吸收峰，归属于 PR 的—CH3 和 C==O

键的伸缩振动，这在 80PR-TPS 的 FTIR 谱图中尤

为明显。此外，PR 改性 TPS 在 3280 cm–1 处的—

OH 伸缩振动峰的透过率明显弱于 TPS，这是因

为，TPS 上的—OH 因与 PR 中的羧基发生酯化反

应而被大量消耗；同时，PR 改性 TPS 在 1015 和

995 cm–1 处出现两个明显的吸收峰，对应于酯化反

应形成的—CO—O—C基团中的 C—O伸缩振动[24]。 

2.2  力学性能分析 

图 2为TPS和PR改性TPS的力学性能测试结果。 
 

 
 

a—拉伸强度和断裂伸长率；b—弯曲强度和冲击强度 

图 2  样品的力学性能 
Fig. 2  Mechanical properties of samples 

 
从图 2a可以看出，TPS的拉伸强度为 1.73 MPa，

断裂伸长率为 206.2%。随着 PR 加入量（质量分

数，下同）的增加，PR 改性 TPS 的拉伸强度逐渐

增大，从 20PR-TPS 的 1.87 MPa 提高至 80PR-TPS

的 15.25 MPa，表明 PR 作为增塑剂，其添加能显著

提高 TPS 的拉伸强度，其原因可能包括三方面：首

先，PR 分子结构中的菲环结构可提供充分的刚性；
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其次，在制备过程中，PR 中的羧基和玉米淀粉中的

羟基之间通过酯化反应可能形成交联网状结构；再

次，甘油质量分数的降低会减弱其塑化作用。从图

2 还可以看出，随着 PR 加入量的增加，PR 改性 TPS

的断裂伸长率明显降低，从 20PR-TPS 的 219.4%降

至 80PR-TPS 的 6.7%，表明 PR 的添加能降低 TPS

的断裂伸长率，这也与上述三方面的原因有关。 

从图 2b可以看出，TPS的弯曲强度为 1.10 MPa，

冲击强度为 52.20 kJ/m2。随着 PR 加入量的增加，

PR 改性 TPS 的弯曲强度逐渐增大，从 20PR-TPS 的

0.87 MPa 提高至 80PR-TPS 的 25.83 MPa；但冲击强

度逐渐减小，从 20PR-TPS 的 62.16 kJ/m2 降至

80PR-TPS 的 7.91 kJ/m2。表明 PR 作为增塑剂，其

添加能显著提高 TPS 的弯曲强度，但会降低其冲击

强度。这归因于 PR 中的刚性菲环结构以及其中的

羧基和玉米淀粉中的羟基之间的酯化交联结构能有

效抵抗三点弯曲过程，但不能有效吸收来自外部冲

击载荷的能量。 

因此，通过在 TPS 中逐步添加 PR 替代甘油是

提高材料拉伸强度和弯曲强度的有效方法，但不可

避免地带来断裂伸长率和冲击强度的降低。 

2.3  SEM 分析 

图 3 为 TPS 和 PR 改性 TPS 样品的拉伸断裂面

在不同放大倍数下的 SEM 图。 

从图 3a~c 可以看出，在样品表面存在一些白色

小颗粒，这是玉米淀粉在挤出过程中一些未塑化的

颗粒。 

从图 3d~f 可以看出，改性 TPS 表面未塑化的

玉米淀粉颗粒明显变少，表明 PR 和 TPS 基体之

间具有较好的相容性。40PR-TPS 的断裂面变得粗

糙（图 3g~i），在放大倍数为 1200 时尤其明显（图

3i），主要是因为，PR 与玉米淀粉大分子基质之间

较强的相互作用可能导致脆性断裂。随着 PR 加入

量的进一步增加，特别是在 1200 放大倍数下，

60PR-TPS 和 80PR-TPS 断裂面上形成许多球形

“液滴”（图 3l、o），这可能是因为，甘油的质量

分数随着 PR 加入量的增加而降低，导致部分玉米

淀粉颗粒与 PR 反应而没有被甘油塑化，因此，部

分 PR 改性的玉米淀粉被包裹于改性 TPS 样品的

基体中。从图 3m~o 可以更清晰地观察到脆性断

裂，这从侧面解释 80PR-TPS 具有最高的拉伸强度

15.25 MPa（图 2a）的原因，因为 PR 与玉米淀粉

之间的酯化连接，以及 80PR-TPS 中更多的刚性菲

环结构可有效传递更高的拉伸应力。上述结果表

明，样品的断裂面的形貌与之前的力学性能测试

结果一致。  

 
 

a、b、c—TPS；d、e、f—20PR-TPS；g、h、i—40PR-TPS；j、

k、l—60PR-TPS；m、n、o—80PR-TPS 

图 3  TPS 和 PR 改性 TPS 样品的拉伸断裂面在不同放大

倍数下的 SEM 图 

Fig. 3  SEM images of tensile fracture surface of TPS and 
PR modified TPS samples at different magnifications 

 
2.4  TGA 分析 

图 4 为 TPS、PR 和 PR 改性 TPS 样品的 TGA

和 DTG 曲线，表 2 为 TGA 数据。 

从图 4a 可以看出，TPS 和 PR 改性 TPS 样品的

热失重主要分为 3 个阶段：第一阶段是 30~270 ℃，

此阶段是材料中非结合水和甘油等小分子的挥发[25]；

第二阶段是 270~370 ℃，包括糖苷键的断裂，即玉

米淀粉骨架中醚键的断裂，而产生降解，并伴随有

结合水的挥发，即葡萄糖环中相邻羟基发生脱水，

导致形成 C—C 键或葡萄糖环的分解，进一步释放

出 H2O、CO2 等
[26]；第三阶段是 370~600 ℃，残留

的炭受到不完全燃烧，转化为焦炭，释放出 CO、

CO2 和 H2O。 

从表 2 可以看出，PR 失重 10%时的温度

（T10%）可达到 311 ℃，这是提高 TPS 的热性能

的出发点。  
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图 4  TPS、PR 和 PR 改性 TPS 样品的 TGA（a）和 DTG

（b）曲线 
Fig. 4  TGA (a) and DTG (b) curves of TPS, PR and PR 

modified TPS samples 
 

表 2  TPS、PR 和 PR 改性 TPS 样品的 TGA 结果 
Table 2  TGA results of TPS and PR modified TPS samples 

样品 T10%/℃ 600 ℃的残炭率/% 

TPS 244 10.47 

PR 311 0.96 

20PR-TPS 253 14.67 

40PR-TPS 257 13.07 

60PR-TPS 276 10.26 

80PR-TPS 282 8.65 

 
结合图 4 可以看出，随着 PR 加入量的增加，

PR 改性 TPS 的 T10%由 20PR-TPS 的 253 ℃逐渐增

大至 80PR-TPS 的 282 ℃，均高于纯 TPS 的 244 ℃；

此外，600 ℃的残炭率也由 20PR-TPS 的 14.67%降

至 80PR-TPS 的 8.65%。结果表明，PR 改性 TPS 能

明显提高其热性能。 

2.5  水接触角分析 

图 5 为 TPS 和 PR 改性 TPS 样品的水接触角测试

结果。 
 

 
 

图 5  TPS 和 PR 改性 TPS 样品的水接触角 
Fig. 5  Contact angles of TPS and PR modified TPS samples 

从图 5可以看出，TPS的水接触角为 26.8°±0.4°。

随着 PR 加入量的增加，PR 改性 TPS 的水接触角逐

渐增加，从 20PR-TPS 的 34.8°±0.6°增至 80PR-TPS

的 78.8°±1.6°，结果表明，PR 改性 TPS 样品的表面

疏水性逐步提高。这主要与 PR 和玉米淀粉之间发

生酯化反应过程中亲水的羟基同步减少有关，此外，

PR 本身具有疏水性，而且 PR 改性 TPS 表面由于酯

化反应形成致密的基体结构均导致 PR 改性 TPS 样

品表面亲水性的降低。结果表明，在 TPS 中用 PR

部分代替甘油是提高改性 TPS 表面疏水性或降低表

面亲水性的有效途径。 

2.6  吸湿性能分析 

与表面水接触角的测量不同，吸湿曲线通常用

于表征材料的整体吸水能力，这是描述其耐水性的

另一个关键参数。图 6 为 TPS 和 PR 改性 TPS 样品

的吸湿性能测试结果。 
 

 
 

图 6  TPS 和 PR 改性 TPS 样品的吸湿曲线（a）和不同

吸湿时间下的相对增重（b） 
Fig. 6  Moisture absorption curves (a) and relative weight 

gain at different hygroscopic times (b) of TPS and 
PR modified TPS 

 
从图 6a 可以看出，在相对湿度 57%的条件下，

TPS 和 PR 改性 TPS 样品的吸湿过程可分为两个阶

段：水相对增重近似线性迅速增加阶段和逐渐达到

平衡状态阶段[22]。从图 6a 还可以看出，PR 改性 TPS

样品的吸湿增重均低于 TPS。从图 6b 可以看出，吸

湿时间 1025 h 时，TPS 的吸湿平衡相对增重为

9.60%，随着 PR 加入量的增加，PR 改性 TPS 样品
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的吸湿平衡相对增重逐渐减小，从 20PR-TPS 的

8.77%减至 80PR-TPS 的 6.37%。在 100 和 225 h 的

吸湿时间条件下，TPS 和 PR 改性 TPS 样品也呈现

相同的规律。这与表面水接触角的结果是一致的，

表明在 TPS 中加入 PR 可有效提高耐水性，防止水

扩散到样品内部。 

3  结论 

本文用 PR 部分取代传统增塑剂甘油对玉米淀

粉进行增塑，考察了 PR 不同加入量对 TPS 性能的

影响。结论如下： 

（1）PR 能明显改善 TPS 的部分力学性能。随

着 PR 加入量的增加，PR 改性 TPS 样品的拉伸强度、

弯曲强度逐渐增加，但断裂伸长率、冲击强度逐渐

减小。 

（2）PR 能明显改善 TPS 的耐水性。随着 PR 加

入量的增加，PR 改性 TPS 样品的水接触角逐渐增

加，吸湿率逐渐减小。 

（3）当 PR 质量分数为 10.0%，甘油质量分数

为 15.0%时，经 PR 和甘油协同增塑的 TPS 的样品

80PR-TPS 综合性能最佳，具有最大的拉伸强度

（15.25 MPa）和弯曲强度（25.83 MPa）；热稳定性

明显增加，T10%为 282 ℃；耐水性明显提高，表面

水接触角为 78.8°±1.6°，平衡吸湿率为 6.37%。 

本文 PR 改性 TPS 是一种提高后者性能的有效

方法，有望应用于食品包装、农业、环保等领域。 
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