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摘要: 综述了左旋聚乳酸的包装特性,包括力学性能、结晶性能和气体阻隔性能,讨论了左旋聚乳酸的分子取

向、结晶形态、物理老化、共混和多层复合工艺对其包装特性的影响,最后提出了今后在包装领域内对 PLLA 主

要的工作重点以及展望。
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Research Progress on Packaging Characteristics of Poly(L鄄lactic Acid)
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Abstract: The packaging characteristics of Poly(L鄄lactic acid) (PLLA) was reviewed, including mechanical, crys鄄
tallization and gas barrier properties. The influence of molecular orientation, crystal habit, physical aging, blending,
and multi鄄layer composite process of PLLA on its packaging characteristics was discussed. The working emphasis and
prospects of PLLA in packaging field were put forward.
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摇 摇 传统的食品包装材料主要有食品包装用纸、塑料

制品、金属容器、玻璃容器、陶瓷容器、天然或合成橡

胶制品,其中塑料包装材料成为近 40 年来世界上发

展最快、用量最大的包装材料,如用于火腿肠衣的聚

偏氯乙烯(PVDC) [1] 和用于肉品果蔬包装的乙烯鄄乙
烯醇共聚物(EVOH) [2] 等。 食品塑料包装材料与其

他包装材料相比在包装特性方面有很多优点,如质

轻、力学性能好、适宜的阻隔性和渗透性、优良的化学

稳定性和光学性能等。 大量使用塑料包装材料已经

对环境造成了严重的负担,而且有些塑料包装材料甚

至还存在食品安全隐患。
聚乳酸(PLA)是具有优良的生物相容性和生物

降解性的一种聚合物材料,其卫生性能良好,是目前

备受关注的环境友好包装材料之一[3-4]。 在各种可

降解聚合物材料中,聚乳酸的力学性能和阻隔性能稍

差,但目前对其的研究已取得很大的进展。 聚乳酸

(PLA)具有聚 D鄄乳酸(PDLA)、聚 L鄄乳酸(PLLA)和
聚消旋乳酸(PDLLA)3 种基本立体构型,其中 PLLA
是研究和应用最广泛的聚乳酸之一,它无毒,可生物

降解,并且具有良好的生物相容性,其降解最终产物

为 H2O 和 CO2,不会造成环境污染[5-6]。 PLLA 适用

于吹塑、热塑等各种加工方法,应用十分广泛。 比如

可用于加工从工业到民用的各种塑料制品、食品包装

用品、无纺布、工业及民用布,以及加工成农用织物、
保健织物、抹布、卫生用品、室外防紫外线织物、帐篷

布、地垫面等,业界对其市场前景十分看好。 文中将

对 PLLA 的力学性能及阻隔性等包装特性方面的研

究进行综述,并对 PLLA 作为包装材料的应用提出了
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一些展望。

1摇 PLLA 薄膜

1. 1摇 取向薄膜

高分子链在外力作用下,由折叠状或无规线团状

被拉伸而发生取向。 高分子材料的加工一般在熔融

态进行,此过程中高分子将发生流动,所以许多高分

子产品都有一定程度的取向。 高聚物取向后,其力学

性能、光学性能和结晶动力学性能,甚至热力学性能

都有不同程度的改变,因此研究 PLLA 的取向对 PL鄄
LA 材料的加工工艺和改善 PLLA 制品的综合性能具

有重要的意义。
与聚乙烯(PE)、聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)

和聚苯乙烯(PS)薄膜相似,PLLA 薄膜的力学性能可

以通过机械拉伸取向来改善。 Kawashima 等人将 PL鄄
LA 片材在 60 ~ 80 益下拉伸 2 ~ 10 倍得到单向拉伸

薄膜[7]。 Lee 等人报道高度取向的 PLLA 薄膜可在 80
益时拉伸实现[8]。 相比之下,Gruber 等人在 63 ~ 70
益的较低温度范围内进行纵向拉伸,在室温下再进行

横向拉伸制备了较高取向度的双向拉伸薄膜[9],这种

取向的 PLLA 薄膜具有较高的结晶度和尺寸稳定性,
其结晶有序性和取向取决于横纵向拉伸比[10]。 研究

双向拉伸薄膜的力学性能发现,薄膜的弹性强度和模

量分别达到了 145 MPa 和 3. 8 GPa[11]。 经过双轴拉

伸后,又能提高 PLLA 的阻湿性能,Stoclet 等人指出

PLLA 的阻湿性能的提高不是结晶度的变化占主要因

素,而结晶区或无定形区的取向才是主要原因[12]。
1. 2摇 PLLA 的多晶态

PLLA 可形成 琢鄄,茁鄄,或 酌鄄晶型并与制备条件相

依。 研究指出 PLLA 的 琢鄄晶型还有一个亚稳态晶型,
叫作 琢忆鄄晶型。 PLLA 和 PDLA 具有相同的结晶行为

和多晶行为。 琢鄄晶型形成于通常条件下,如熔融冷却

或从溶剂中结晶[13-15],而 茁鄄晶型在较高拉伸率的情

况下出现[16],其 酌鄄晶型较为罕见,有研究者发现在六

甲基苯表面上成膜时 PLLA 产生的附生晶具有 酌鄄晶
型[17]。 亚稳态的 琢忆鄄晶型在熔融结晶时 110 益以下

的结晶区域内产生[18-24],并在高温退火下可转变为

琢鄄晶型[25],与 PDLLA 共混时产生 琢忆鄄晶型的温度区

域有变小的趋势[26]。
1. 3摇 PLLA 薄膜的阻隔性

Siparsky 等人报道 PLLA 的水蒸气渗透系数约为

9. 63伊10-14 kg·m / (m2·s·Pa) [27],说明 PLLA 对水

蒸气的阻隔性是较低的。 从 Auras 等人的结果看,取
向的 PLLA 的水蒸气渗透系数约为 1. 34伊10-14 kg·
m / (m2·s·Pa),使对水蒸气阻隔性得到了大幅度的

提高[28],约 PET 的 4 倍,PS 的 3 倍。 尽管 PLLA 是极

性高分子,在湿度条件的变化下,水蒸气渗透系数几

乎没有变化,而且随着温度的上升有下降的趋势[29]。
从 Lehermeier 等人的研究看,在 PLLA 基质中,

CO2 的渗透系数为 1. 76伊10-17 kg·m / (m2·s·Pa),
O2 的渗透系数为 3. 3伊10-17 kg·m / (m2·s·Pa) [30],
O2 的透过率比 CO2 的要高。 然而从 Auras 等人测定

的数据看,在 Poly(98% L鄄lactide)中 CO2 的渗透系数

在(2. 77 ~4. 18)伊10-17 kg·m/ (m2·s·Pa)之间(25 ~
45 益),比 PS 中的渗透系数 1. 55伊10-16 kg·m/ (m2·
s·Pa)低,比 PET 中的渗透系数 1. 73伊10-18 kg·m/
(m2·s·Pa)要高;对于 O2 来说,其渗透系数在(3. 5 ~
10. 8)伊10-18 kg·m/ (m2·s·Pa)之间(5 ~ 40 益),而
且随着水分活度的增加略有降低[31-32]。 从 Auras 的
数据来看,在同一温湿度条件下 PLLA 的 CO2 的透过

率比 O2 的要高出 5 倍左右。 Lehermeier 和 Auras 等
人的研究结果的差别很可能来自于 2 个研究组使用

材料的结晶度和膜制备条件的不同而引起的。
Cocca 等人研究了结晶结构对水蒸气阻隔性的影

响。 尽管结晶度影响了水蒸气渗透系数,但是明显看

到具有 琢鄄晶型的 PLLA 对水蒸气的阻隔性比 琢忆鄄晶型

的要高[33],琢鄄晶型的 PLLA 中的 O2 的渗透系数比 琢忆鄄
晶型的要低,说明在不同温度下退火将得到不同阻隔

性的 PLLA 薄膜[34-35]。
1. 4摇 物理老化对薄膜的影响

物理老化过程对 PLLA 材料的性能影响也很大。
随着物理老化时间的推移,无定形 PLLA 的延展性从

300% (0 h)减小到 6% (144 h),玻璃化转变温度 Tg

也随之增加[36]。 无定形 PLLA 经过物理老化后升温

并冷结晶时,冷结晶速度比起未进行物理老化的 PL鄄
LA 要快得多[37]。 这些原因归结于未进行物理老化

的 PLLA 分子链中具有较多的高能量态的 gg 构象异

构体,这也是未老化的 PLLA 能够容易拉伸很长的主

要原因。 当物理老化后这些构象异构体转变为低能

量态的 gt 构象异构体,与结晶相中的构象相同,所以

物理老化的 PLLA 结晶速度加快,这导致了 PLLA 的

力学性能和结晶性能的改变[38]。 在 Tg 以下,对无定
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形 PLLA 进行物理老化和单轴拉伸时都可以得到介

晶结构[39]。

2摇 完全可降解共混材料

吴涛[40]和陈卫丰[41]等人已对 PLLA 共混材料的

研究进展进行了综述。 通过添加蒙脱土[42-26]、
SiO2

[47]、云母石[48]、淀粉[49]等添充剂会对 PLLA 的结

晶速率、力学性能、热变形温度、氧气阻隔性和生物降

解性能均产生影响,添加茶多酚能提高 PLLA 复合膜

的抗菌性能[50]。 然而这些添充剂未能改善 PLLA 的

韧性,通过与其他具有韧性的完全可降解材料共混将

增加 PLLA 的柔韧性。
2. 1摇 PLLA / PCL 共混体系

为了提高 PLLA /聚己内酯(PCL)共混体系的相

容性,Wang 等人在 PLLA / PCL 共混物中加入亚磷酸

三苯酯,提高了共混体系的相容性,使得 PLLA / PCL
共混物的断裂伸长率比纯 PLLA 有大幅度提高,而且

酶解速率得到提高[51]。 杨静泽等人采用熔融共混的

方法制备了 PLLA / PCL 共混材料,研究了 PLLA / PCL
共混材料的动态力学性能、力学性能、热性能和微观形

貌。 结果表明,制备的 PLLA / PCL 共混材料为部分相

容体系。 材料拉伸强度随 PCL 含量的增加先增加后降

低,当 PCL 质量分数为 30%时,材料的拉伸强度为55. 9
MPa,比纯 PLLA 提高了 8% 。 冲击强度随 PCL 含量的

增加而增大,当 PCL 质量分数为50%时,材料的冲击强

度为 14. 7 kJ / m2,比纯 PLLA 提高了2. 5倍[52]。
2. 2摇 PLLA / PPC 共混体系

苏璇等人的研究表明随着聚碳酸亚丙酯(PPC)
含量的增加,PLLA / PPC 共混材料由典型的脆性断裂

向韧性转变,并且共混材料的模量降低,断裂伸长率

增加,当 PPC 质量分数为 50%时,共混物的断裂伸长

率达到最大值 62% ,比纯 PLLA 的断裂伸长率增加了

16 倍[53]。
2. 3摇 PLLA / PBS 共混体系

PLLA /聚丁二酸丁二醇酯(PBS)熔融共混物在无

定形区具有一定的相容性[54],而更多的研究表明,当
两组分的相对质量均较高时, PLLA 与 PBS 不相

容[55-57]。 Chen 等人发现缩水甘油基功能化合物可作

为 PLLA / PBS 共混体系的增溶剂,并提高了共混物的

拉伸模量和断裂伸长率。 在 PLLA / PBS 共混体系中,
PBS 起成核作用,提高了 PLLA 的冷结晶速率[58-60]。

3摇 PLLA 的多层膜

PLLA 多层膜的制备方法有效地提高了其阻隔

性。 在 PLLA 表面上涂覆壳聚糖 /纳米黏土涂层,其
氧气的透过率从 736 cm3 / (m2·24 h)大幅度降低到

4 cm3 / (m2·24h),水蒸气透过率从 556 g / (m2·24h)
减小到 431 g / (m2·24h) [61]。 Svagan 等人利用壳聚

糖作为介质,PLLA 表面上沉积了多层蒙脱土,层数达

到 70 层时氧气透过率降低了 2 个数量级,透湿率降

低了 20% [62]。 将塑化的小麦面筋蛋白膜作为中间

层,两面涂覆 PLLA 制备多层膜后,PLLA 的透氧系数

和透湿系数分别降低至大约 1 / 200 和 1 / 2[63]。 Fuku鄄
zumi 等人在 PLLA 的表面上沉积纳米纤维,制备出高

阻氧性透明薄膜,其透氧系数降低至 1 / 746[64]。
张新林等人利用等离子体增强化学气相沉积法

在厚度为 40 滋m 的 PLLA 基材上可以成功制备高阻

隔 SiOx 层,当沉积 SiOx 层厚度为 174 nm 时,SiOx 粒

子堆积排列均匀致密,PLA 薄膜阻隔性得到明显改

善,透氧率从原膜的 167. 52 cm3 / (m2·24 h)降低到

17. 88 cm3 / (m2 ·24 h),透湿率从原膜的 132. 93
g / (m2·24h)降低到 15. 23 g / (m2·24h) [65]。

4摇 结语

PLLA 和 PLLA 复合材料的无定形和结晶结构、
结晶度、取向、物理老化、相容性以及相分离等众多因

素影响着 PLLA 的力学、热学和加工性能,这种复杂

的关系也对 PLLA 的气体阻隔性起到决定性作用。
虽然无定形 PLLA 薄膜的加工和使用比结晶性 PLLA
薄膜要有利一些,但结晶性的 PLLA 的尺寸稳定性、
阻隔性等方面比无定形 PLLA 要好。

由于聚乳酸自身成本高,而且作为包装材料的各

种包装特性还不完全满足要求,越来越多的研究者仍

然为 PLLA 的包装特性的调节和完善而努力工作。
将来 PLLA 作为软包装材料仍需进一步研究,主要表

现为:制备高强度、高韧性 PLLA 膜材料;提高 PLLA
的阻湿性能;在食品药物包装中的实际应用。
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