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摘要:采用流延成膜工艺制备了 CCMC/PVA生物降解复合膜,研究了 PVA、乙二醛以及 PPE3种成膜助剂

对复合膜的力学性能和生物降解性能的影响。结果表明:添加一定量的成膜助剂,可以增强复合膜的机械性

能、调控复合膜的生物降解性能;当 PVA 添加量为30% (质量分数)、乙二醛添加量为2% (质量分数)、PPE
添加量为0.6%(质量分数)时,复合膜的拉伸强度可达22.5MPa,断裂伸长率可达258%,固体琼脂平板培养

50d,微生物生长达到4级,土埋100d,复合膜失重率达到92%。
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Abstract:CCMC/PVAblendfilmwaspreparedbysolutionmixingmethod.TheeffectofPVA,PPEandgly灢
oxalonthemechanicalandbiodegradablepropertiesofblendfilmswerestudied.Theresultsshowedthatthe

mechanicalpropertyofCCMC/PVAblendfilmsincreasedremarkablyandthebiodegradablepropertiesofCC灢
MC/PVAblendfilmswerecontrolledartificiallywiththeaddedamountofphragmoidadditionagent.Theten灢
silestrengthwas22.5MPa,elongationatbreakwas258%,thegrowthrateofmicrobewasgrade灢4byagar

plateculturefor50dandtheweightlossratioofCCMC/PVAblendfilmswas92% after100daysunderthe

earthwhenthemassfractionofPVAwas30%,themassfractionofPPEwas0.6%andthemassfractionof

glyoxalwas2%respectively.
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暋暋一次性塑料包装薄膜废弃物已对生态环境造成

了严重的污染。 为彻底根治“白色污染暠,环境友好型

高分子材料已成为各国政府关注的热点[1-4] 。 纤维

素是一种天然可再生绿色材料资源,具有来源广泛、
数量巨大、无毒无害、完全生物降解、与环境同化以及

成本低廉的特点,被认为是极具发展前景的可降解塑

料包装材料之一[5-6] 。
然而纤维素分子间存在强氢键,链段间高度取

向,聚合度和结晶度较大,高温难以塑化,成膜困难;
且纤维素膜刚性强、易卷曲开裂、韧性差、环境生物降
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解周期不易控制,严重制约了纤维素基可降解塑料的

广泛应用[6-7] 。 据报道,对纤维素分子进行醚化、酯
化、氧化、交联、接枝改性或与其他可降解高分子材料

共混,通过流延、挤塑、吹膜、喷洒等成膜工艺,制备环

境友好型、使用性能优良的纤维素基可降解塑料包装

薄膜,是解决上述问题的关键[8-9] 。
目前,国内外对纤维素基可降解塑料薄膜的研究

已有报道[10-13] ,但是采用PPE(多胺聚酰胺环氧氯丙

烷树脂)、PVA(聚乙烯醇)以及乙二醛等成膜助剂增

强CCMC(交联羧甲基纤维素)/PVA 复合膜机械性

能,并调控复合膜的生物降解性能的研究却鲜有报

道。 因此,笔者以前期制得的交联羧甲基纤维素为基

料,辅以增塑、增强、交联共聚、疏水化等反应,通过溶

液共混流延成膜工艺,研制了一种机械性能优良、生
物降解可控的 CCMC/PVA 复合环保型塑料包装薄

膜。

1暋实验

1.1暋材料与设备

材料:交联羧甲基纤维素(CCMC),实验室自制

(质量分数为2%,表观黏度1.26Pa·s);聚乙烯醇

(PVA),2099型,江西江维高科股份有限公司;多胺

聚酰胺环氧氯丙烷树脂(PPE),工业品,杭州市化工

研究所;聚乙二醇400、甘油、三乙醇胺、液体石蜡、斯
潘灢80和 NaOH、盐酸、乙二醛,均为分析纯。

设备:JJ灢1型电动搅拌机,金坛市国旺实验仪器

厂;pHS灢3C 型 pH 计, 梅特 勒灢托利 多有限 公 司;

DGG灢9070A型电热鼓风干燥机,北京北方利辉试验

仪器设备有限公司;XL灢100A 型拉力试验机,广州试

验仪器厂;ZYJ灢150型流延机,北京东方泰阳科技有

限公司;GB303型电子分析天平,梅特勒灢托利多仪器

(上海)有限公司;JM灢85型胶体磨,山东龙兴化工机

械集团有限公司。

1.2暋方法

1.2.1暋复合膜的制备工艺

准确称取4gCCMC,用120mL蒸馏水配置成

均匀的浆料于500mL三口烧瓶中。 再将一定量的

PVA 用80mL的沸水充分溶解,冷却至室温后与上

述浆料混合,搅拌均匀后,移入到恒温(85曟)水浴锅

中搅拌混合(120r/min),并依次加入0.6g甘油、0.4

g聚乙二醇400和0.2g三乙醇胺、0.3g液体石蜡和

0.2g斯潘灢80后,保温反应5min,再依次加入一定

量的乙二醛和湿强剂PPE等改性助剂,调节浆料体

系的pH 为10.2,保温共混反应35min后,过胶体磨

均质化处理3min。 然后将成膜溶液于-0.095MPa
真空度下脱气5min,在实验型流延机装置上流延涂

膜,于70曟干燥2~3h后揭膜,置于室温下相对湿

度为50%的干燥器内,平衡3d后测定膜的性能。

1.2.2暋拉伸强度和断裂伸长率的测定

参照GB1040.3—2006《塑料拉伸性能的测定》。

1.2.3暋微生物降解实验[14-16]

采用固体琼脂平板培养法测定生物降解性能。

1.2.4暋土埋生物降解实验[4,17]

参照 GB/T20197—2006以及 GB19277—2003
进行,采取室内土埋法测定膜的生物降解性能。 将膜

切成14cm暳14cm 的样品,洗净烘干至恒重后称重

(m0),作上标记埋于堆肥土壤表面下10cm 处,为匹

配自然环境,堆肥土壤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。 每隔一定

时间取出试样,冲洗干净后,于50曟烘箱中烘干称重

(m1),计算失重率= [(m0-m1)/m0]暳100%,重复

测量3次,取平均值。

2暋结果与分析

2.1暋PVA用量对复合膜性能的影响

2.1.1暋PVA质量分数对复合膜力学性能的影响

塑化交联羧甲基纤维素薄膜的强度低于普通塑

料薄膜,需要进一步提高强度。 聚乙烯醇(PVA)为可

降解的水溶性高分子,成膜性好,强度高,与羧甲基纤

维素具有良好的相容性能。 PVA 添加量(占CCMC的

质量分数,下同)对复合膜力学性能的影响,见图1。

图1暋PVA质量分数对复合膜力学性能的影响

Fig.1EffectofthemassfractionofPVA

onmechanicalpropertiesofthecomplexfilms

由图1可见,随PVA质量分数的增加,复合膜的



包装工程暋PACKAGINGENGINEERINGVol.32No.112011.06
14暋暋暋

拉伸强度先快速上升后增加缓慢,断裂伸长率呈现先

增加后降低的趋势。 这是由于PVA分子与交联羧甲

基纤维素分子间形成了良好的氢键键合作用,彼此间

交织缠绕,形成了致密均一的立体空间网状结构,提
高了复合膜的增强增韧效果。 PVA 过量时,共混料

液流动性变差,成膜困难且不均匀,复合膜开始出现

分层现象,体系分子间作用力改善不显著[18] 。 综合

考虑成本及力学性能,确定PVA添加量为30%较适

宜。

2.1.2暋PVA 质量分数对复合膜生物降解性能的影响

PVA对复合膜生物降解性能的影响见表1、图

2。
表1暋PVA质量分数对复合膜微生物生长级数的影响

Tab.1EffectofthemassfractionofPVA

onthemicrobegrowthrateofthecomplexfilms

PVA质量分数

/%

培养时间/d
4 8 15 20 30 40

70 0 1 2 3 3 4
50 1 2 2 3 4 4
30 2 2 3 4 4 4
10 3 3 4 4 4 4

图2暋PVA质量分数对复合膜土埋失重率的影响

Fig.2EffectofthemassfractionofPVA

ontheweightlossratioofcomplexfilmsundertheearth

由表1可见,随着PVA质量分数的增加,复合膜

微生物降解程度变缓。 当 PVA 质量分数在10%~
30%时,复合薄膜在15~20d内微生物生长级数即

可达到4级;而PVA 质量分数在50%~70%时,复
合薄膜在30~40d内微生物生长级数才可达到4级

降解水平。
由图2可见,PVA质量分数一定时,随着土埋降

解时间的延长,复合膜失重率增加;降解时间一定时,
随PVA质量分数增加,复合膜失重率呈现下降趋势。
当PVA质量分数为10%~30%时,土埋40d以上,

复合膜失重率可达86%以上;土埋50d,复合膜可完

全降解,表明该膜具有良好的生物降解特性。 这是由

于PVA是一种水溶性可降解高分子聚合物,聚合度、
醇解度以及结晶度较大,分子链段间高度有序排列,
土壤中微生物可及度降低,降解周期较长[19] ;而纤维

素分子链段上引入了 C—O—C, 梾梾O C O 等基

团,土壤中真菌和细菌等微生物利用程度增强,交联羧

甲基纤维素的生物降解性和降解速率大大提高,且降

解后产生诱发自由基离子,加速PVA 大分子聚合物链

段断裂,直至复合膜完全降解成CO2 和水分子。

2.2暋乙二醛用量对复合膜性能的影响

2.2.1暋乙二醛质量分数对复合膜力学性能的影响

乙二醛添加量(占CCMC和PVA混合物的质量

分数,下同)对复合膜力学性能的影响见图3。

图3暋乙二醛质量分数对复合膜力学性能的影响

Fig.3Effectofthemassfractionofglyoxalon

mechanicalpropertiesofthecomplexfilms

由图3可见,随着乙二醛质量分数的增加,复合

膜拉伸强度出现先快速上升后增加平缓的趋势;断裂

伸长率呈现先上升后降低的趋势。 这可能是由于乙

二醛分子可使羧甲基纤维素分子间的羟基以及PVA
分子间的羟基发生交联共聚反应,增强了分子间作用

力,提高了共混体系的相容性能,形成了坚固致密的

三维空间交联网状结构,复合膜的强度和韧性不断提

高。 但乙二醛过量时,混合体系交联程度加剧,易导

致网状结构分子间滑动相对困难,外力下分子链段间

不易取向;且易产生成膜液凝胶现象,不利于后期的

流延成型[17] 。 因此,乙二醛的适宜质量分数为2%。

2.2.2暋乙二醛质量分数对复合膜生物降解性能的影响

乙二醛对复合膜生物降解性能的影响见表2、图

4。
由表2可见,随着乙二醛质量分数的增加,复合

膜微生物降解程度变缓。 交联剂质量分数为1.0%
~1.5%时,复合薄膜在20~30d内微生物生长级数
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表2暋乙二醛质量分数对复合膜微生物生长级数的影响

Tab.2Effectofthemassfractionofglyoxal

onmicrobegrowthrateofthecomplexfilms

乙二醛质量

分数/%

培养时间/d
4 8 15 20 30 40

1.0 1 2 3 4 4 4
1.5 0 1 2 3 4 4
2.0 0 0 1 2 3 4
2.5 0 0 0 1 2 3

图4暋乙二醛质量分数对复合膜土埋失重率的影响

Fig.4Effectofthemassfractionofglyoxalonthe

weightlossratioofthecomplexfilmsundertheearth

即可达到4级;交联剂质量分数为2.0%~2.5%时,
复合薄膜在40d以后,微生物生长级数才可达到4
级。

由图4可见,乙二醛质量分数一定时,随着土埋

降解时间的延长,复合膜失重率增加;降解时间一定

时,随乙二醛质量分数的增加,复合膜失重率呈现下

降趋势。 当乙二醛质量分数为2%时,土埋75d以

上,复合膜失重率可达82%以上;土埋90d,复合膜

可完全降解,表明该膜具有良好的生物降解特性。 这

是由于随交联度加大,空间交联网状结构数量增多,
微生物分泌酶渗透的程度降低,作用位点减少,降解

性能下降。

2.3暋PPE用量对复合膜性能的影响

2.3.1暋PPE质量分数对复合膜力学性能的影响

聚酰胺聚胺环氧氯丙烷树脂(PPE)是一种新型

液态、水溶性、阳离子热固型无毒无味湿强剂,主要用

于造纸工业中湿纤维的增强,增加成纸湿强效果。

PPE添加量(占 CCMC和PVA 混合物的质量分数,
下同)对复合膜力学性能的影响见图5。

由图5可见,随着PPE质量分数的增加,复合膜拉

伸强度先增加后降低,断裂伸长率呈现先快速上升后

图5暋PPE质量分数对复合膜力学性能的影响

Fig.5EffectofthemassfractionofPPE

onmechanicalpropertiesofthecomplexfilms

平缓的趋势。 这是由于在加热或化学反应的条件下,
水溶性阳离子PPE与带有负电荷的羧甲基纤维素分子

间发生强化学键合作用,形成致密的亚甲基醚共价键

空间交联网络结构,复合膜力学性能增强;但PPE过量

时,由于PPE发生自身聚合固化反应,共混体系均一性

降低,复合膜致密性下降[20] 。

2.3.2暋PPE质量分数对复合膜生物降解性能的影响

PPE对复合膜生物降解性能的影响见表3、图6。
表3暋PPE质量分数对复合膜微生物生长级数的影响

Tab.3EffectofthemassfractionofPPE

onmicrobegrowthrateofthecomplexfilms

PPE质量分数

/%

培养时间/d
5 10 20 30 40 50

0.2 1 2 3 4 4 4
0.4 0 1 2 3 4 4
0.6 0 1 1 2 3 4
0.8 0 0 1 2 3 3

图6暋PPE质量分数对复合膜土埋失重率的影响

Fig.6EffectofthemassfractionofPPEontheweight

lossratioofthecomplexfilmsundertheearth

由表3可见,随着PPE质量分数的增加,复合膜微

生物降解程度变缓。 PPE质量分数为0.2%~0.4%
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时,复合薄膜在30~40d内微生物生长级数即可达到

4级;PPE质量分数为0.6%~0.8%时,复合薄膜在50
d以后,微生物生长级数才可达到4级,表明随着PPE
质量分数的增加,微生物侵蚀薄膜的程度减小。

由图6可见,PPE质量分数一定时,随着土埋降

解时间的延长,复合膜失重率增加;降解时间一定时,
随PPE质量分数的增加,复合膜失重率呈现急剧下

降趋势。 当PPE质量分数为0.6%时,土埋100d以

上,复合膜失重率可达92%以上;土埋110d,复合膜

可完全降解,表明该膜具有良好的生物降解性能。 这

是由于湿强剂PPE分子可与CCMC和PVA 分子形

成坚固致密的三维空间共价交联网状结构,阻碍了微

生物分泌酶接近底物作用点,增强了共混膜抵抗外界

微生物的侵蚀能力,降低了复合膜的降解性能。

3暋结论

1)3种成膜助剂对复合膜的力学性能和生物降

解性能具有重要影响。

2) 当PVA添加量为30% (质量分数)、乙二醛

添加量为2% (质量分数)以及PPE添加量为0.6%
(质量分数)时,复合膜的拉伸强度可达22.5MPa,断
裂伸长率达258%。

3) CCMC/PVA复合薄膜具有良好的自然降解

性能,固体琼脂平板培养50d微生物生长可达到4
级,土埋100d复合膜失重率高达92%,可通过控制

PPE、乙二醛以及PVA 的质量分数达到降解时间人

为控制的目的,为用改性纤维素制造一次性生物降解

塑料薄膜提供了理论依据和实际参考。
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