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PHA/PLA生物降解共混膜的制备
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摘要:采用共混改性方法,将聚乳酸添加到聚羟基脂肪酸酯中,以提高材料的力学性能和成膜性能,制备了

生物降解膜。通过对原材料进行黏度测试,确定共混加工工艺的加工温度为200曟,转速为20r/min时,共

混效果较好。对共混膜进行了力学性能测试和断面结构分析,得到当 PHA与 PLA质量比为100暶50时,膜

的拉伸强度为30MPa,断裂伸长率为100%,共混膜的整体性能较佳。土埋降解实验显示共混膜具有一定的

降解性能。
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PreparationofBiodegradableBlendedPHA/PLAFilm
WANGJian灢qing,LIFei,JINZheng灢wei,LIUXiao灢chen,YAOQing灢qing
(TianjinUniversityofScienceandTechnology,Tianjin300222,China)

Abstract:BiodegradablefilmwaspreparedthroughaddingPLAtoPHAusingblendingmethodtoenhance

mechanicalpropertyandthefilmformationabilityofPHA.Thepreferableblendingprocessingtechnological

parametersweredeterminedthroughviscositymeasurement,whichwerethemixturetemperatureof200曟

andtherotationalspeedof20r/min.Themechanicalpropertyofblendedfilm wasdeterminedbytheme灢
chanicaltesting.Theresultsshowedthatthefilmtensilestrengthcanachieve30MPaandthebreakingelon灢

gationratio100% whenproportionofPHAtoPLAis100暶50(W/W).Thecompostingdegradationexper灢
imentconfirmedthattheblendingfilmhavedegradableproperty.

Keywords:blending;biodegradation;processingtechnology

暋暋聚羟基脂肪酸酯(PHA)是细菌在生长失衡的情

况下(如 N,P,S,Mg限制或 O2 限制)积累的一种细

胞能源和碳源的储存物质[1] ,是具有良好生物相容性

和可降解性的聚酯。 聚乳酸(PLA)也称聚丙交酯,是
以玉米、小麦、木薯等的淀粉为最初原料, 经过生物

发酵产生乳酸,再将乳酸经人工化学合成而得的生物

降解热塑性聚合物[2] 。 PHA 和 PLA 具有类似于传

统塑料的物化特性,还具有生物可降解性,可以作为

可降解塑料来替代不可降解的传统塑料,从而缓解

“白色污染暠问题[3] 。 两者均没有毒性,可以用于与食

品接触的包装中[4] ,其降解产物是CO2 和 H2O,且原

料可再生,是一类节约石化资源的可持续发展材料。

笔者采取共混改性的方法,将韧性大而熔融强度

和拉伸强度低、结晶速率慢的PHA 与脆性大而熔融

强度和拉伸强度高、结晶速率快的PLA 进行共混改

性,以提高薄膜的综合性能[5] ;并对共混膜进行力学

性能测试和断面结构分析;最后对共混膜进行生物降

解性实验。

1暋实验

1.1暋材料与设备

材料:PHA,深圳市意可曼生物科技有限公司;

PLA,深圳市光华伟业实业有限公司。 设备:哈普转

矩流变仪(附带单螺杆挤出造粒机和挤出吹膜机,长
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径比25暶1),哈普电气技术有限责任公司;电子万能

试验机,RGT灢3,深圳市瑞格尔仪器有限公司;毛细管

流变 仪,RH2000,BohlinInstruments; 扫 描 电 镜:

QUANTA200,荷兰FEI公司。

1.2暋方法

1.2.1暋原材料流变性能测试

分别称取干燥的试样各15g,加入到毛细管直径

为1mm,长径比为16暶1的流变仪中,依次在170,

180,190和200曟的情况下测定材料的流变性能,实
验速率n 分别设定为20,65,200,630和2000r/

min。

1.2.2暋薄膜的制备

将纯PHA和PLA以不同的共混比例共混挤出

造粒、吹膜,工艺见表1。
表1暋PHA/PLA共混薄膜生产工艺参数

Tab.1Theproductionprocessparameters

ofPHA/PLAblendedfilm

温度/曟

一区 二区 三区 四区

转速n
/(r·min-1)

牵伸

比

一次造粒 175 200 200 175 20 -

二次造粒 170 175 175 170 20 -

挤出吹膜 150 155 155 150 20 5

1.2.3暋薄膜力学性能测试

将冷却干燥后的薄膜在取样机上切成哑铃型样

条,每种配比各取5条,并在 (23暲2)曟、相对湿度

50%条件下平衡24h,测定厚度后按照 GB/T13022
-91在电子万能试验机上进行测试。

1.2.4暋薄膜断面结构分析

将冷却干燥的薄膜切成尺寸为5mm暳100mm
的样条,然后浸渍于液氮中冷却脆断,选取平齐的断

面用导电胶固定于T型台上,喷金后在扫描电镜下观

察薄膜的断面结构和两相界面形态。

1.2.5暋薄膜降解实验

参照标准:GB/T20197-2006和 GB19277-
2003。 采取室内土埋法,将膜切成14cm暳14cm 的

样品,洗净烘干至恒重后称重,埋于堆肥土壤表面下

10cm处,堆肥土壤为匹配自然环境取自培育花卉的

堆肥土壤,然后每隔3d定量加水,保证降解环境潮

湿。 每隔10d,取出试样,冲洗干净后,于50曟烘箱

中烘干称重,计算失重率,重复实验。

2暋结果与讨论

2.1暋纯PLA和PHA流变性能测试

温度对PLA和PHA材料的黏度影响见图1,从

图1暋PLA和PHA的黏度与温度的关系

Fig.1Relationshipbetweentheviscositiesof

PLA/PHA mixtureandtemperature

图中可以看到随着温度的升高,PLA和PHA的黏度

都在下降,在170 曟和200 曟时,2种材料的黏度值

接近,近似等黏点。 根据黏度相近原则,为了获得较

好的分散效果,共混两相熔体黏度的比值不可以相差

过于悬殊,如果两相黏度接近相等可以使分散相粒径

达到最小值,分散更为均匀[6] 。 所以在PHA和PLA
共混时170曟和200曟时的黏度是理想的共混黏度,
能得到较好的共混效果,该温度就是PLA和PHA共

混加工应选择的加工温度,但是 DSC实验数据显示

PHA的熔融温度是200 曟,而 PLA 的熔融温度是

156曟。 在170曟时PHA 并没有完全熔融,大部分

处于高弹态,而PLA已经完全熔融处于粘流态,在这

一温度下共混材料将分别处于2种物理状态之下,不
利于2种材料相互扩散,均匀混合。 而在200 曟时

PHA正好达到熔点也处于粘流态,2种材料能够很

均匀地混合,所以PLA和PHA的共混加工温度选择

200曟。
转速对 PLA 和 PHA 材料的黏度影响见图2。

从图中可以看到随着螺杆转速的增大,材料所受的剪

切应力增大,黏度值降低。 在5个不同的转速情况

下,2种材料的黏度也出现了2个非常接近的点,即
当转速的对数值分别是1.3和3.3时,出现了2个近

似等黏点,此时对应的转速分别是20和2000r/

min。 但当加工转速达到2000r/min时,产生的扭

矩很大,极易损坏共混设备,所以试验中选择20r/

min为共混加工转速。 同时较慢的转速也有助于物
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图2暋PLA和PHA的黏度与转速的关系

Fig.2Relationshipbetweentheviscositiesof

PLA/PHA mixtureandrotatingspeeds

料共混时能充分受热、熔融。
黏度是液体、拟液体或拟固体物质抗流动的体积

特性,即受外力作用而流动时,分子间所呈现的内摩

擦或流动内阻力。 表观黏度是塑性流体在层流流动

时,流体内部阻力的总和。 材料共混时的相容性受材

料各自表观黏度等因素影响,如果两相表观黏度接近

可以使分散更为均匀,为了获得性能优越的均质共混

材料,要使材料尽量在等黏度情况下进行共混[7] 。 高

分子材料的黏度受温度和剪切应力的影响,剪切应力

又由材料加工的螺杆转速所决定。

2.2暋全降解共混膜力学性能测试

实验中使用的PHA 是典型的弹性材料,成膜后

断裂伸长率大而拉伸强度和熔融强度低,吹塑成型时

很难均匀地吹胀且易破裂,结晶速度慢,冷却时间长,

容易粘连(纯PHA膜拉伸强度是14.3MPa,断裂伸

长率是800%)。 所以在制备综合性能要求较高的全

降解包装薄膜时引入另一种透明度高、拉伸强度和熔

融强度高、结晶速度快,但是脆性大、耐撕裂度低、断
裂伸长率小的高强度全降解材料 PLA,进行共混改

性[8] (纯PLA膜拉伸强度为60.7MPa,断裂伸长率

只有8%)。
共混后薄膜的力学性能曲线见图3,从图中可以

看到,随着PLA含量的不断增加薄膜的拉伸强度逐

渐升高,当PLA与PHA质量比为50暶100时拉伸强

度达到最大,高于30MPa,然后随着PLA 含量的进

一步增加,拉伸强度开始略有下降,但下降趋势平缓。
断裂伸长率则是先随着PLA 含量的增加而回升,然
后又随着PLA含量的进一步增加而开始不断下降。

在PLA与PHA质量比为50暶100时膜的断裂伸长

率大于100%,共混后材料的成膜性能和整体力学性

能都优于共混前的纯料薄膜。

图3暋PLA和PHA质量比对膜的力学性能的影响

Fig.3InfluenceofPLA/PHA massratio

onmechanicalpropertiesoftheblendedfilm

2.3暋共混膜扫描电镜分析

PLA含量不同时膜的断面SEM 图见图4,图4a

图4暋 PHA/PLA共混膜断面SEM 照片

Fig.4SEMimagesofthePHA/PLAblended

filmwithdifferentcontentsofPLA

是PLA 与 PHA 质量比为20暶100时薄膜的断面

SEM 图,从图中可以看到白色的PLA颗粒呈典型的

“海-岛暠结构分布于PHA的连续相中,但由于PLA
添加量少,两相剪切分散时连续相PHA 很难将作为

分散相的PLA均匀分散,而且PLA自身难以连接起

来形成连续结构,其高强度体现不出来,不能明显提

高整体薄膜的力学强度,此时的拉伸强度只略高于纯

PHA膜;而白色的PLA团聚颗粒杂乱地填充在连续

相中,又降低了连续相的规整度,破坏了连续相分子

间的相互缠绕,导致薄膜断裂伸长率大幅度下降,只
有不足100%。 图4b是PLA与PHA质量比为30暶
100时膜的断面SEM 图,可以看到,虽然PLA 仍然

有部分呈不规则颗粒状杂乱地分布在连续相中,但由

于PLA含量提高,加大了分散均匀度,且PLA 能够
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连接起来形成连续结构,图中出现了许多排列整齐的

亮色线条,这些线条就是 PLA 形成连续结构后与

PHA的相分离界面,这些结构上的变化使得薄膜的

拉伸强度继续升高[9] 。 同时薄膜的规整度下降减弱,
连续相分子间的缠绕破坏程度减轻,所以,断裂伸长

率开始回升到接近200%。 图4c是PLA与PHA质

量比为50暶100时膜的断面SEM 图,从图中可以看

到,深色的连续相中均匀分布着白色的PLA 连续结

构,结构规整、排列整齐,PLA 的高强度能够充分体

现出来,所以材料拉伸强度继续增大到30MPa;而脆

性PLA材料的均匀分散又进一步破坏了PHA 的连

续性,导致材料断裂伸长率一直随着PLA 的增加而

下降,此时膜的断裂伸长率为100%。 从图4d可以看

到当PLA与PHA质量比为70暶100时在深色的连

续相中,又出现了许多白色颗粒状的PLA 不规则地

堆积分布在连续相中,导致材料拉伸强度出现了平缓

降低的趋势,断裂伸长率也继续不断下降,此时膜的

拉伸强度是29MPa,断裂伸长率是68%。

2.4暋共混膜降解实验研究

PHA与PLA质量比为100暶50时共混膜降解

失重率随时间变化曲线见图5,从图中可以看到开始

图5暋共混膜的降解失重率

Fig.5Degradationweightlosspercentoftheblendedfilm

降解时,降解速率较慢,降解率较低,随着降解的不断

进行,薄膜的降解速率加快,降解率不断增大,到50d
时降解率达到35%,这说明共混膜具有一定的降解

性能。

3暋结论

实验表明,利用黏度灢温度及黏度灢转速关系曲线

图结合 DSC数据总体确定出了加工温度和加工转

速,分别是温度:200曟,转速:20r/min。 在此条件下

进行共混加工能使共混材料混合较为均匀,性能也较

为稳定。 而通过共混改性方法,将拉伸强度和熔融强

度高、结晶速率快的PLA 加入到拉伸强度和熔融强

度低、结晶速率慢的PHA中,大大改善了PHA的成

膜性能,提高了拉伸强度,改善了薄膜整体性能。 当

PLA与PHA 质量比为50暶100时能使薄膜的拉伸

强度提高到30 MPa,膜的综合性能有了很大提高。
降解实验显示共混膜具有较好的降解性能。
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