
 
 

木质素基水性聚氨酯/聚乙烯醇共混膜制备及性能
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摘　要：环境友好型薄膜代替传统石油基薄膜用于农用地膜等领域愈发引起广泛的关注和研究。薄膜性能的提高仍然是

当下所要攻克的难题。针对解决传统聚乙烯醇（polyvinyl alcohol，PVA）在薄膜领域力学强度低，耐水性及隔绝紫外能

力差的缺点，同时为了能够更好的提高生物质资源的使用价值，该研究以聚乙烯醇（PVA）为原料，木质素（Lignin）、
水性聚氨酯（waterborne polyurethane，WBPU）作为填料剂，对木质素进行液化制备木质素液化物 L(D)，采用溶液浇筑

法成功制备木质素基水性聚氨酯/聚乙烯醇共混膜。通过对共混膜的光学性能，形貌特征，化学结构和晶体结构进行表

征分析，探究了木质素用量，L(D)/WBPU质量比对共混膜的影响。结果表明，L(D)与 WBPU均能与 PVA充分混合，

并在含有 15%L(D)的共混膜中表现出的力学性能和耐水性能最好，拉伸强度提升了 10%，耐水性提高了 32%，同时加

强了膜的抗紫外能力，在 400 nm紫外区的透光率从 81.44%降低至 7.69%；在不同 L(D)/WBPU质量比的作用下，膜的

耐水性和抗紫外性都得到进一步的加强，耐水性最高提升了 68%，400 nm紫外区的透光率接近于 0。该研究制备的共混

膜具备较高的应用潜力，同时对食品、医药包装等领域有一定的参考意义。
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0　引　言

目前，许多传统薄膜材料的原料如聚乙烯（polyethylene，
PE），聚氯乙烯（polyvinyl  chloride，  PVC），聚丙烯

（polypropylene，PP）等石油基聚合物，由于其在土壤

中极低的自然降解率，所堆积的残留物会破坏土壤结构，

造成所谓的“白色污染”，并随着时间的推移通过生态

系统的循环最终威胁到我们人类的健康[1-3]。针对这一现

状，合理回收传统用膜及开发使用新型绿色生物可降解

材料是当下控制和缓解的两种办法。但对于回收传统膜

来说，由于较大的回收难度和较高的经济成本，阻碍了

这一行动的实施[4]。因此，为了避免“白色污染”的进

一步扩大，研制出具备传统石油基材料相同性能的绿色

新型可生物降解材料是目前最优的方案。近年来，环境

友好型材料得到了广泛关注和研究，其中的可生物降解

材料能被微生物完全分解且不会对环境造成破坏，因此

可以取代石油衍生物材料，解决环境污染问题。可生物

降解材料，例如聚己内酯（polycaprolactone，PCL），

聚乳酸（polylactic  acid，PLA），聚乙烯醇（polyvinyl
alcohol，PVA）等是常见的化工合成材料。其中，PVA
由于其具备优异的生物安全性和可降解性以及较强的力

学性能，使其成为了薄膜领域在内的众多领域的研究热

点[5]。然而，由于 PVA分子结构中含有的大量亲水性的

羟基基团，使得 PVA膜在潮湿环境下容易吸收空气中的

水分而发生溶胀，进而影响膜的性能，限制了 PVA在特

定环境下的应用[6]。此外，PVA膜由于其不具备阻隔紫

外线的能力，在用于特定包装材料及农业用膜时，紫外

线的辐射作用会加速薄膜的老化，甚至直接危害到农作

物的生长。因此，提升 PVA薄膜的耐水性和光学性能是

促进其广泛应用的必要条件。

木质素 (Lignin)是植物木质结构中三大主要成分之

一，同时也是为数不多能够替代石油基多元醇提供芳香

基化合物的可再生资源[7]。木质素主要是在化学制浆过

程中作为一种废料产生的，但只有将近 3.5%被用于生产

高附加值产品[8]。因此探索木质素在高值化产品的应用

对资源有效利用具有重要价值[9-10]。大量研究表明，木

质素中含有大量的苯环，羰基和酚羟基，能够消除自由

基使其具有一定的紫外吸收特性，同时赋予了生物相容

性和可降解性等优点[11]，且具备疏水基团如苯环，烷基

链等。如 ZHANG等  [12] 将 PVA与木质素进行共混后，

木质素膜的机械性能和耐水性能都得到显著提升。

IZAGUIRRE等[13] 将木质素与壳聚糖（chitosan）进行共

  
收稿日期：2024-05-05　　修订日期： 2024-07-07
基金项目：海南省自然科学基金高层次人才项目（521RC500）
作者简介：陈良宇，研究方向为生物质资源转化利用。

Email：2606319261@qq.com
※通信作者：徐树英，博士，教授，硕士生导师，研究方向为生物质废弃

物资源化利用。Email：xushuying1980@163.com 

第 40 卷 　 第 16 期 农  业  工  程  学  报 Vol.40　No.16
202 2024 年 　　 8 月 Transactions of the Chinese Society of Agricultural Engineering Aug. 2024

https://doi.org/10.11975/j.issn.1002-6819.202405015
https://doi.org/10.11975/j.issn.1002-6819.202405015
https://doi.org/10.11975/j.issn.1002-6819.202405015
https://doi.org/10.11975/j.issn.1002-6819.202405015
https://doi.org/10.11975/j.issn.1002-6819.202405015
https://doi.org/10.11975/j.issn.1002-6819.202405015
http://www.tcsae.org
https://doi.org/10.11975/j.issn.1002-6819.202405015
https://doi.org/10.11975/j.issn.1002-6819.202405015
https://doi.org/10.11975/j.issn.1002-6819.202405015
http://www.tcsae.org
mailto:2606319261@qq.com
mailto:xushuying1980@163.com


混后，共混膜的抗氧化性和阻隔紫外的能力得到了加强。

因此，木质素的添加能够赋予和提高薄膜材料的性能。

水性聚氨酯（waterborne polyurethane，WBPU）是

一种将传统溶剂型聚氨酯换以 H2O作为介质使聚氨酯分

散在其中的新型聚氨酯体系，其不仅具有传统溶剂基聚

氨酯优良的耐磨性和机械性能[14-15]，在作为填料分散在

其他组分体系中凭借着可调节性的软硬段使其赋予了材

料新的柔韧特效[16]，而且具有环保、安全可靠的特点使

其在生物医药等方面大放异彩。

因此，本文采取用微波法对木质素进行液化，将木

质素液化物 L(D)与 PVA进行共混，并向体系中加入

WBPU，制备 L(D)/WBPU/PVA共混膜，对共混膜进行

系统分析并探讨 L(D)和WBPU对共混膜性能的影响。 

1　材料与方法
 

1.1　试验试剂

丙三醇、聚乙二醇-600（PEG-600）、木质素（脱碱）

和水性聚氨酯（固含量为 40%）均为分析纯，均由上海

麦克林生化科技有限公司提供；浓硫酸（98%溶液）由

广州化学试剂厂提供；聚乙烯醇 1 799型（醇解度 98%～

99%）由上海阿拉丁生化科技有限公司提供；无水乙醇

（≥99.7%）购买于西陇科学股份有限公司。 

1.2　仪器设备

试验中主要使用的仪器设备：微波合成萃取仪，XM-
MC-1，祥鹄科技有限公司；真空抽滤机，HQ-12CL-Ⅰ，

祥鹄科技有限公司；旋转蒸发仪，Hei-VAP Advantage，
Heidolph，德国；红外光谱仪，TENSOR27，Bruker，德

国；X射线衍射仪，D8 ADVANCE，Brucker，德国；紫

外分光光度计，UV-3300PC，MAPADA，中国上海；万

能材料试验机，34SC-1，INSTRON，美国；台式扫描电

镜，ProX，PHENOM，荷兰。 

1.3　木质素的液化

将木质素放入 120 ℃的烘箱进行脱水干燥处理 120 min。
之后，称取 6 g木质素、24 g聚乙二醇-600（PEG-600）
和 6 g丙三醇放入圆底烧瓶中，在恒温磁力搅拌器上充

分搅拌后，用移液枪吸取 0.493 mL浓硫酸精准滴入混合

试剂中以防止影响试验数据结果，继续搅拌一定时间后

将烧瓶转移至微波合成萃取仪中 [17]。设置微波液化仪参

数，仪器功率设置为 600 W，反应时间设置在 20 min，
反应温度设置为 160 ℃。待木质素液化结束后将其自然

冷却至 70 ℃，再将其进行真空抽滤，以除去残留固体，

同时利用适量乙醇溶液把附着在烧瓶内的残留物冲洗后

一并倒入漏斗中进行抽滤，待抽滤瓶中无液体滴漏后停

止抽滤，将抽滤完成的混合液体移至旋蒸瓶中除去杂质

乙醇。同时将抽滤后的滤纸放入 60 ℃烘箱中干燥并进

行后续称量。

木质素的液化率计算可按照式（1）进行计算：

W =
W1−W2

W1
×100％ （1）

式中，W 为液化率，%；W1 为木质素液化前的质量，g；

W2 为木质素未被液化的质量，g。
分别称量干燥后的空白滤纸和带有未被液化的木质

素的滤纸，得出的质量分别为 0.31 g和 1.06 g，根据公

式（1）可得木质素的液化率约为 87%，该结果较为明显

的看出大部分木质素已被液化。 

1.4　LD/WBPU/PVA 共混膜的制备

本文采用溶液浇筑法来制备 L(D)/WBPU/PVA共混

膜。首先准确称量 20 g  PVA倒入单口烧瓶中并加入

380 mL去离子水，再将其放入油浴锅中加热，加热温度

为 90 ℃，并在瓶口安装冷凝管，磁力搅拌约 2 h后制得

PVA质量分数为 5%的澄清溶液，之后，停止加热，待

溶液冷却至 60 ℃时，按照表 1的配比，向 PVA溶液中

分别加入不同含量 L(D)的和 WBPU，并在该温度下磁

力搅拌 2 h，直至共混液充分混合。随后，取 65 mL共

混溶液放入 180 mm×130 mm的玻璃板上，在室温下铺

平晾凉，期间做好除泡处理，每组重复 4次，静置 48 h
后可得到完整的共混膜样品，其中所制样品的各种配比

及其命名详见表 1。
 
 

表 1    不同 L(D)、WBPU添加量占比

Table 1    Different L (D) , WBPU addition %
薄膜名称
Film name L(D) WBPU

PVA 0 0
5%L(D)/PVA 5 0
10%L(D)/PVA 10 0
15%L(D)/PVA 15 0
20%L(D)/PVA 20 0
25%L(D)/PVA 25 0

9:1 L(D)/WBPU/PVA 15 1.67
8:2 L(D)/WBPU/PVA 15 3.75
7:3 L(D)/WBPU/PVA 15 6.43
6:4 L(D)/WBPU/PVA 15 10
5:5 L(D)/WBPU/PVA 15 15

注：L(D) 为木质素液化物，PVA 为聚乙烯醇，WBPU 为水性聚氨酯，数字
为 L(D):WBPU掺比，实际添加量为占比×PVA质量，下同。

Note：L(D) is lignin (Dealkaline) liquefaction, PVA is polyvinyl alcohol, WBPU is
waterborne polyurethane, the data is the blending ratio of L(D):WBPU, the actual
addition amount is proportion × PVA mass, same below.
  

1.5　共混膜的表征 

1.5.1　红外光谱图谱测定

采用红外光谱仪记录 PVA膜和共混膜的 FTIR-ATR
光谱，分辨率为 4 cm−1，范围为 4 000～600 cm−1，扫描

16次。 

1.5.2　扫描电镜分析 (SEM)

将膜的表平面和拉伸断截面用金溅射导电后，在

10 kV下用 Phenom ProX 扫描电镜观察。 

1.5.3　薄膜透光性及厚度测定

将薄膜裁成适当尺寸，采用紫外可见分光光度计测

定在 200～400 nm波长范围内共混膜的抗紫外性能和在

400～800 nm波长范围内共混膜的不透明度和透光率。

取完整均匀的共混膜，使用精度为 0.001 mm的厚度测试

仪在薄膜上随机取 5个点，测定其厚度并计算平均值、

标准差。依照式（2）计算特定波长下（600 nm）共混膜

的不透明度[18]。
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不透明度 =
Abs

X
×100% （2）

式中，Abs 为 600 nm处共混膜的吸光度，X 为共混膜的

平均厚度，mm。 

1.5.4　薄膜 XRD 表征测定

使用配备 45 kV和 200 mA CuKα辐射的 X射线衍射

仪收集 XRD光谱，并在 8°～80°范围内以 10(°)/min的扫

描速率进行扫描。 

1.5.5　薄膜拉伸性能测定

采用万能材料试验机测试薄膜的拉伸性能。将样品

分别裁成三组尺寸为 75 mm×4 mm的哑铃状薄膜以进行

拉伸强度测试，测试夹具为间距 50 mm，速度设为

0.05 m/min，计算每个样品的平均值和标准偏差。 

1.5.6　薄膜的耐水性测定

从每张薄膜上割出 2个尺寸为 50 mm×50 mm的矩

形薄膜。在 60 ℃的真空烘箱中干燥 24 h后，对样品的

重量进行称量（W0），然后将其浸入 100 mL去离子水

中，浸没 24 h后，使用滤纸去除样品表面多余的水，称

量样品质量（Wt）。之后，放入 60℃的烘箱中干燥

24 h后，重新对此时的薄膜称量 (Wd)。薄膜样品的吸水

率（Wa）和水解率（Ws）使用以下公式测定[19]。

Wa =
Wt −W0

W0
×100% （3）

Ws =
W0−Wd

W0
×100% （4）

 

2　结果与分析
 

2.1　共混膜红外光谱 (FTIR) 分析

L(D)、WBPU、PVA能否以任意比例混合是证明三

者具有良好相容性的有效依据。因此，对加入不同百分

比液化物量的 L(D)/PVA共混膜和掺杂了不同百分比含

量WBPU的 L(D)/WBPU/PVA共混膜都分别进行 FTIR
测试。结果如图 1a所示，在纯 PVA膜中，3 275 cm−1

和 2  939 cm−1 的峰分别为 -OH和 -CH2 的收缩振动，

1 654 cm−1 处的峰为-C=O的收缩振动，在 1 420 cm−1 处

的峰为-C-H的平面振动，1 087 cm−1 处的峰则是-C-O的

收缩振动。在 L(D)/PVA共混膜中，所有的样品均具有

木质素液化物和 PVA特征官能团的吸收峰，但其位置和

峰形大小都有一定的改变。在 1 420 cm−1 附近的峰为次

甲基的吸收峰，峰形随着 L(D)的加入从尖变宽，强度相

对变弱，这表明 L(D)和 PVA具有较强的氢键作用[20]。

同时，随着 L(D)含量不断增加，3 275 cm−1 处的羟基峰

总体上朝着高波数方向移动，在 20%时为最大，这表明

L(D)与 PVA之间发生了相互作用。

图 1b为不同WBPU含量混膜的红外光谱图。3 368 cm−1

附近宽峰为聚氨酯结构中的 N-H和 L(D)与 PVA结构中

羟基的吸收峰伸缩。1 731 cm−1 附近则来自 L(D)液化物

与WBPU结构中-C=O的伸缩振动，且随着 WBPU含量

的增大，削弱了 PVA中分子间的氢键作用，造成了

PVA羟基峰逐渐蓝移[21-22]。同时由于固定含量 PVA中

的羟基数量不足，无法与WBPU中大量的羰基形成氢键，

造成了能用于伸缩振动的羰基数目逐渐增多，对应的特

征峰强度逐渐提高[23]。随着 WBPU的不断加入，在

1 087 cm−1 附近属于 PVA的-C-O伸缩振动强度呈现出从

尖又强向着宽而弱变化，结晶度也随之衰弱。从以上结

果表明，WBPU与 L(D)/PVA具有较为不错的相容性。
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图 1　不同薄膜的红外光谱图

Fig.1    FTIR spectra of different films
  

2.2　共混膜扫描电镜 (SEM) 分析

由图 2a可知，5%纯 PVA膜的表面平整光滑，无明

显颗粒，且拉伸断截面较为紧密、富有纹理。与纯 PVA
膜相比，L(D)/PVA膜表平面呈现出相似的特征，说明

L(D)均匀分散在 PVA基质中，形成了连续均匀相 [24]。

同时，随着木质素的不断加入，膜的拉伸断截面富有纹

理且具有线条感，说明两者具有良好的生物相容性，膜

的致密性好。但是随着木质素含量加到 20%之后，膜的

拉伸断截面的线条开始出现了一定程度上的紊乱，说明

在分散过程中 L(D)会出现一定程度的团聚现象，这可能

会影响到膜的拉伸性能。

与 2a图中的共混膜相比，随着 WBPU含量的比例

不断提高，图 2b中 L(D)/WBPU/PVA共混膜的断截面从

有纹理愈发转变为粗糙状，在 WBPU质量分数≥6.43%
时尤为明显，且平面出现了较为明显的白色聚集体和复

杂的结构交互，这在一定情况下会影响膜的综合性能。

因此，WBPU的添加比例应该控制在 6.43%以内，确保

其能够均匀的分散在 L(D)/PVA体系中[21,25]。
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图 2　薄膜的扫描电镜图

Fig.2    Scanning electron microscopy of the film
  

2.3　共混膜的光学性能分析

薄膜透明度是衡量透射光占入射光百分比强度的一

项光学性能，也是评价薄膜材料性能好坏的特征[24]。从

表 2中可以清晰地观察到共混膜的厚度随着 L(D)百分比

的加入而逐渐提升，表明 L(D)与 PVA能够呈现稳定的

相容，这与前面红外的分析基本吻合，且在可见光区的

透明度较好。
 
 

表 2    不同薄膜的厚度及不透明度

Table 2    Thickness and opacity of different films
薄膜名称
Film name

厚度
Thickness/mm

吸光度 Absorbance
（600 nm）Abs

不透明度
Opaqueness/%

PVA 0.115±0.007 0.073 6 0.64±0.04
5%L(D)/PVA 0.117±0.007 0.134 4 1.15±0.07
10%L(D)/PVA 0.127±0.019 0.212 4 1.67±0.25
15%L(D)/PVA 0.135±0.020 0.242 1 1.79±0.27
20%L(D)/PVA 0.142±0.014 0.277 1 1.95±0.19
25%L(D)/PVA 0.157±0.018 0.301 0 1.92±0.22

9:1 L(D)/WBPU/PVA 0.149±0.011 0.539 2 3.61±0.28
8:2 L(D)/WBPU/PVA 0.160±0.011 0.649 3 4.06±0.27
7:3 L(D)/WBPU/PVA 0.191±0.014 1.004 7 5.26±0.38
6:4 L(D)/WBPU/PVA 0.223±0.016 1.383 6 6.21±0.46
5:5 L(D)/WBPU/PVA 0.245±0.014 1.871 4 7.63±0.45

 

然而，WBPU的加入所呈现的现象则与其不同。在

WBPU的比例小于 3.75%时，共混膜的厚度也随着

WBPU含量的增加而逐渐提升，但在超过 3.75%后其厚

度增加的幅度较大，这或许能进一步证实在WBPU质量

分数时≥6.43%时，WBPU与 L(D)/PVA基底存在着一

定的相分离。所有的薄膜样品不透明度小于 8，可以认

为共混膜是透明的，如果应用于食品包装可以避免消费

者对食品外观的误判。

不同 L(D)和WBPU含量的共混膜样品如图 3所示，

可以直观看出 L(D)的加入使得共混膜呈现褐色，共混膜

的颜色会随着 L(D)含量的增加而加深，且 WBPU的加

入会加深 L(D)中的褐色。
 
 

a. 纯PVA膜和不同含LD/PVA共混膜表面和截面
a. Surface and section of pure PVA film and different

LD/PVA blend films

b. 不同含量LD/WBPU/PVA共混膜表面和截面
b. Surface and section of LD/WBPU/PVA blendmembranes

with different content

图 3　制成的不同共混膜样品透光情况

Fig.3    Light transmission of different blended film samples
 

紫外辐射对自然界动植物以及塑料制品造成一定程

度影响，因此生产出能够较大程度在紫外光区吸收紫外

光的产品具有很高的市场价值[26]。由图 4共混膜紫外-可
见光图谱可知，纯 PVA膜在紫外区的吸收很小，例如在

400 nm处时其透光率达到 81.44%，而加入 5%L(D)后共混

膜的透光率降低至 34.53%，这是由于 PVA特殊的分子结

构中不存在不饱和键，而恰好属于芳香族化合物的木质

素，其骨架结构中的羰基以及不饱和共轭双键等能够对

紫外线进行有效吸收[27]，同时木质素中还具备特有的酚

羟基，使其能够形成吸收紫外的共轭反应[28]。因此，共

混膜吸收紫外的能力会随着 L(D)的不断加入而增强，当

L(D)含量为 25%时，共混膜在 400 nm处的透光率仅为

1.64%，这能够说明 L(D)能够明显改善共混膜的抗紫外

性能。WBPU的加入同样使得共混膜的抗紫外能力得到

了增强，在 400 nm处，15%L(D)/PVA共混膜的透光率为
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7.69%，而加入了 3.75%WBPU后，其光透过率降至 1.57%，

这可能是因为 WBPU与 L(D)形成了某种紫外光稳定体

系，并随着WBPU含量的不断增加，400nm处的透光率

接近于 0。L(D)和WBPU的加入提升了共混膜的抗紫外

性及抗老化性，这一特性可以应用于阻碍紫外线的包装

薄膜和农业用膜[29]。但两者的加入都在某种程度上影响

到了对可见光的透过率，这将在后续的研究中进行改善。
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图 4　不同薄膜的透过率测试

Fig.4    Transmittance test of different films
  

2.4　共混膜 X射线衍射 (XRD) 分析

从图 5a中可以看出纯 PVA聚合物的特征衍射峰的

分别出现在 2θ=19.2°和 26.3°。
当加入 L(D)时，L(D)/PVA共混膜衍射图谱形状与

纯 PVA膜的无太大差异，说明 L(D)均匀分散在 PVA体

系中。基于图 5a的分析，图 5b中 L(D)/WBPU/PVA共

混膜的 XRD图谱中多出了一个 2θ=22.6°的衍射峰，不难

理解这属于 WBPU硬段的结晶所导致的特征衍射信号

峰[30]。当两者比例随着WBPU的不断增加，属于WBPU
的衍射信号为缓慢增强，这可能是因为WBPU含量较低

时，较高含量的 L(D)会阻碍 WBPU有序硬段间相互作

用，但随着 WBPU含量较高时，固定含量的 L(D)
反而促进了与WBPU链段间的相互作用，促使无规则软

段部分结晶化，有序硬段部分增强[31]。同时在 2θ=26.3°
所展现的特征信号峰的强度也随之逐渐变弱，原因在于

WBPU的加入能够一定程度的削弱 L(D)/PVA分子间的

强相互作用力，从而间接导致了共混膜的结晶度降低。 

2.5　共混膜拉伸性能分析

拉伸性能好坏是衡量薄膜抗拉扯能力和断裂程度的

重要参考标准，同时也是力学表征试验的基础因素。图 6

展示了两种共混膜的力学拉伸性能。
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Fig.5    XRD patterns of different films
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图 6　不同薄膜的力学拉伸性能

Fig.6    Mechanical tensile properties of different films
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由图 6a可知，随着 L(D)含量的不断加入，L(D)/PVA
共混膜的拉伸性能呈现的变化趋势为先升后降，且当加

入到 15%的 L(D)时，共混膜的拉伸强度达到顶峰

（46.23 MPa），与纯 PVA膜的拉伸强度（42.07 MPa）
相比提升了 10.60%。这是由于低含量的 L(D)加入，其

特有的空间网络结构与 PVA混合发生相互作用后，导致

共混膜形成了一种刚性结构，同时两者之间还能够形成

分子间氢键，从而提升了拉伸性能[32]。继续提高 L(D)比
例至 20%～25%时强度则有所下降，其原因可能是共混

膜中过多的 L(D)无法与 PVA基体很好的结合，削弱了

两者之间的相互作用，同时 L(D)形成了一定程度的堆积[24]，

最终造成了膜拉伸强度的下降。断裂伸长率也呈现出相

同的趋势。

与上述分析的情况不同，图 6b所展示的共混膜相对

于未加入WBPU的共混膜来说整体的拉伸强度下降幅度

很大，且随着WBPU的不断加入，拉伸强度也呈现下降

趋势，这是因为 WBPU中某些链段能够代替 L(D)和
PVA分子间和分子内氢键作用与 L(D)和 PVA分子间氢键

进行相互作用，削弱了 L(D)和 PVA分子间的作用力[33-34]。

同时 L(D)/WBPU/PVA共混膜的断裂伸长率与未添加

WBPU的L(D)/PVA共混膜相比，均低于后者，且随着WBPU
的不断增加，断裂伸长率也随之降低，直至WBPU的添

加量≥10%时才开始回升。分析认为，是由于引入的 L(D)
使得 WBPU中硬段含量上升，分子之间的交联度增强，

降低了共混膜随拉伸强度变化而发生形变的能力，导致

膜的脆性变大，断裂伸长率下降[34-35]。后来的回升则是

由于共混膜中的 L(D)不足以充当过多的WBPU硬段。 

2.6　共混膜耐水性分析

图 7a展示了 L(D)的含量对共混膜吸水性和水溶性

的影响规律。

PVA是强亲水性材料容易吸水膨胀，但随着 L(D)
的加入其吸水性逐渐降低，当加入 15%的 L(D)时，共

混膜的吸水率从 532%降低至 362%，其耐水性提升了

32%，这是因为 L(D)进行液化后，部分羟基被酯化不与

羰基产生共轭效应，与水形成氢键的能力变小，同时液

化后的产物还有酚羟基，导致疏水性能的增加[36]。而水

溶性的变化走势较为复杂，呈现出微弱的降-升-降的变

化。相比于纯 PVA膜，加入 5%L(D)的共混膜其水溶性

从 42%下降至 35%，但当 L(D)含量高于 5%时，膜的

水溶性在 35%附近波动。造成这一现象的原因可能是由

于 L(D)疏水性造成的，同时还与 L(D)本身复杂的刚性

分子结构有这一定联系[37]。

而加入 WBPU的水溶性则没有这种复杂变化。由

图 7b可知，L(D)/WBPU/PVA共混膜与 L(D)/PVA共混膜

对比整体的吸水性和水溶性都明显降低。随着WBPU的

不断加入，吸水性为降低的走势，其中 5:5L(D)/WBPU/PVA
共混膜的吸水率甚至降至 170%，水溶性也降至 18%，

耐水性相较于纯 PVA膜来说提升了 68%。这是因为

WBPU吸水性低且具有很强的尺寸稳定性，交联作用下

削弱了 PVA中大量的羟基氢键的形成[24]；而水溶性也呈

现出不断下降的趋势，同样是因为在整个共混膜中体系

中 PVA的占比随着 WBPU的不断加入而越来越小，使

得降低了共混膜的亲水性能，水分子由膜的内层逐渐向

表面扩散[38]。
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图 7　不同薄膜的吸水性和水溶性结果

Fig.7    Water absorption and water solubility results of
different films

  

3　结　论

1）一定含量 L(D)的加入在一定程度上能够提升 L(D)/
PVA共混膜的拉伸强度，且在 L(D)含量为 15%时拉伸

强度从 42.07 MPa增加到 46.53 MPa，提高了 10.60%；

并且 L(D)的加入能够显著的改善共混膜吸收紫外光辐射

的能力，且透明度较好。同时 L(D)的加入改善了共混膜

整体的耐水性。综合考虑，L(D)加入量为 15%时，共混

膜整体性能最佳。

2）在WBPU的加入下，L(D)/WBPU/PVA共混膜整

体的抗紫外能力和耐水性都得到进一步的增强。但是在

力学性能上，由于WBPU能够削弱 L(D)和 PVA分子间

作用力，拉伸强度上则有一定程度的下降。因此，综合

考虑下 7:3比例下的共混膜性能最佳。

3）在该试验研究和过程分析中，经过液化后的 L(D)
和WBPU都对 PVA膜的性能产生了一定影响，尤其是

在抗紫外性能和耐水性能上表现出了优异的提升效果。

L(D)/WBPU/PVA共混膜可用作良好的紫外屏蔽材料和

防水材料，可应用于特殊包装和地膜等，同时为 L(D)/
WBPU/PVA共混膜制备的合理性提供了理论依据，并对

其在农用膜的应用有一定的参考意义。
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Preparing lignin-based membrane with waterborne polyurethane/
polyvinyl alcohol blend

CHEN Liangyu , XU Shuying※ , LI Yingjiao , LIN Chang , PAN Lisha

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Hainan University, Haikou 570228;　2. Haikou Key Laboratory of Solid Waste
Resource Utilization and Environmental Protection, Haikou 570228, Hainan University)

Abstract: Environmentally  friendly  materials  have  attracted  much  more  attention  in  agricultural  plastic  film,  instead  of
traditional petroleum-based materials. Among them, some challenges also remain in the traditional polyvinyl alcohol (PVA) in
the field of film, such as low mechanical strength, water resistance, and UV isolation. The film performance and properties can
be improved for the better use value of biomass resources. In this study, the raw materials were selected as PVA, Lignin, and
WBPU (waterborne polyurethane). Among them, the WBPU was used as the filler to liquefy the lignin, in order to prepare the
lignin-liquefied substance L(D). The lignin-based WBPU/PVA blend film was successfully prepared by solution pouring. The
single-factor experiment was carried out to compare the addition amount of L(D) and WBPU. A systematic investigation was
then implemented to explore the effects of the types and the content of additives on the properties of the blend film, such as
tensile  strength,  elongation  at  break,  light  transmittance,  opacity,  thickness,  water  absorption,  and  water  solubility.  FTIR
(Fourier  transform infrared  spectroscopy)  and  SEM (scanning  electron  microscopy)  were  used  to  analyze  the  microstructure
and  chemical  composition  of  the  films.  The  transmittance  and  absorbance  of  the  films  were  identified  by  UV-VIS
spectrophotometer.  The  size  and  shape  of  the  grain  were  characterized  by  XRD  (phase  analysis  of  X-ray  diffraction).  The
mechanical  properties  of  the  film  were  evaluated  by  a  universal  material  testing  machine.  The  thickness  of  the  film  was
measured to calculate the opacity using a thickness-measuring instrument.  The results show that both L(D) and WBPU were
fully mixed with the PVA, where the addition of L(D) improved the tensile strength and elongation at the break of the film. The
composite  film  with  15%L(D)  shared  the  best  mechanical  properties,  while  the  addition  of  WBPU  only  exhibited  low
mechanical properties. However, the addition enhanced the UV resistance of the film. Furthermore, 8:2L(D)/WBPU/PVA blend
film  behaved  with  a  transmittance  of  1.57% at  the  UV region  of  400  mm,  indicating  a  stronger  performance  to  prevent  the
ultraviolet light, compared with the pure PVA film in the transmittance of 81.44% under the UV region. The water absorption
and  solubility  of  the  blended  film  with  L(D)  were  improved,  compared  with  the  pure  PVA  film.  Specifically,  the  water
absorption  was  reduced from 532% to  362%,  and the  water  solubility  was  also  reduced from 42% to  35%,  indicating  better
waterproof.  The  water  absorption  and  water  solubility  of  the  blended  film  were  further  improved  after  adding  WBPU.  The
water absorption of 5:5L(D)/WBPU/PVA blend film was even reduced to 170% with the increase of WBPU content, and the
water solubility was also reduced to 18%. Therefore, the water resistance and UV resistance of the blended film can be further
improved under different L(D)/WBPU mass ratios. The blended film can be prepared with a high application potential in the
plastic film. The findings can provide a strong reference in the food and pharmaceutical packaging fields.
Keywords: lignin; water resistance; waterborne polyurethane; polyvinyl alcohol; blending film
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