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摘要：目的目的 提高聚乳酸（PLLA）的韧性、强度及阻氧性能。方法方法 采用双螺杆挤出流延线制备单轴

拉伸 PLLA/聚丁二酸丁二醇酯（PLLA/PBS）共混薄膜，用万能拉伸试验机、差示扫描量热分析仪

（DSC）和透氧仪，对不同拉伸比例的 PLLA/PBS共混薄膜的力学性能、热学性能和阻氧性进行了评

估。结果结果 随着拉伸比例的增大，PLLA/PBS共混薄膜屈服强度和弹性模量增大，断裂伸长率呈先增

大后降低的趋势。随拉伸比例的增大，PLLA/PBS共混薄膜结晶速率明显提高，其阻氧性也得到一定

的改善。结论结论 通过单轴拉伸和与PBS共混提高了PLLA的韧性和强度，中等拉伸比例的PLLA/PBS

共混薄膜的阻氧性相对较好。

关键词：力学性能；结晶性能；阻氧性能；共混薄膜

中图分类号：TB484.3 文献标识码：A 文章编号：1001-3563（2014）23-0052-06

Packaging Characteristics of Uniaxially Stretched PLLA/PBS Blend Film
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ABSTRACT：Objective To improve the toughness, strength and oxygen barrier properties of poly(L-lactic acid)(PLLA).
Methods Uniaxially stretched PLLA/poly(butylene succinate) (PLLA/PBS) blend film was prepared through twin-screw
extrusion line. Universal tensile testing machine, differential scanning calorimetric analyzer and oxygen permeability test
were used to evaluate the mechanical, thermal and oxygen barrier behavior of PLLA/PBS film with different draw ratios.
Results Yield strength and Young′s modulus of uniaxially stretched PLLA/PBS film were increased. But the elongations
at break first increased and then decreased with the increase of the draw ratios. Crystallization rate of PLLA/PBS film
increased with the increase of the draw ratios and its oxygen barrier properties were also improved. Conclusion By
uniaxial stretching and blending with PBS, the toughness and strength of PLLA were improved, furthermore, the oxygen
barrier properties of the medium stretched PLLA/PBS film were relatively good.
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L-乳酸（PLLA）是一种环境友好型脂肪族聚酯，

使用可再生的植物资源所提出的淀粉原料制成，具有

良好的生物降解性和生物相容性，已广泛应用到药物

载体及手术缝合线等医学领域[1—3]。纯PLLA的拉伸强

度大于60 MPa，拉伸模量大于3 GPa，断裂伸长率为

3%～6%，具有良好的刚性但容易脆性断裂，其应用范

围受到限制[4]。高分子材料的力学性能、光学性能和

结晶性能等通过取向会发生不同程度的变化。PLLA
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纤维一般使用L/D比例为2～10喷丝头进行纺丝，纺

丝温度一般为185～240 ℃[5—6]。将拉伸比例逐渐调

大，其屈服强度从60 MPa提高到了200 MPa[7]。用螺

杆挤出吹膜或螺杆挤出拉伸的方法制备PLLA薄膜，

挤出吹膜的温度一般为190～200℃，吹胀比（BUR）为

2∶1～4∶1。通过对BUR、螺杆转速、空气压和卷绕速度

的调节，可以制备出不同厚度和取向程度的薄膜[8—9]。

通过机械拉伸，将PLLA片材在60～80 ℃范围下拉伸

2～10倍，得到单轴拉伸薄膜[10]。通过调节拉伸速度、

温度和比率可改变PLLA薄膜的取向。高应变速率、

低温和高拉伸倍数有助于PLLA在取向过程中的诱导

结晶。在80 ℃时进行机械拉伸得到高度取向的PLLA

薄膜[11]。同时，在63～70 ℃时进行纵向拉伸，在室温

环境下进行横向拉伸，也得到了较高取向度的双向拉

伸薄膜[12]。这种取向之后的PLLA薄膜具有较高的结

晶度和尺寸稳定性，并且横、纵向拉伸比对结晶有序

性和取向都有影响[13]。研究双向拉伸薄膜的物理学性

能发现，膜的屈服强度达到145 MPa，弹性模量达到

3.8 GPa，都有很大程度的提高[14]。

共混改性是改善PLLA脆性缺点最有效的途径

之一。通过将线性低密度聚乙烯（LLDPE）与PLLA

熔融共混，增加了PLLA的韧性，将PLLA的冲击强度

从20 J/m提高到660 J/m[15]。同时，添加小分子量的聚

合物或柔性较好的聚合物同样可以提高PLLA的韧

性，如聚乙二醇（PEG）[16—19]、聚丙二醇（PPG）[20]、柠檬

酸酯[21—22]、聚酯聚丁二酸丁二醇酯（PBS）[23]和Ecoflex[24]

等。同样，使用互穿网络技术，以C60或环糊精为连接

节点，以PEG为网络联接高分子的网状高分子与无定

形和结晶性的PLLA共混，也得到了韧性较高的PLLA

膜材料[25—27]。

实验研究通过熔融挤出流延线进行共混挤出成

膜，探讨添加少量PBS和单轴拉伸成形对PLLA薄膜

的力学性能、热学性能及阻氧性能的影响。

1 试验

1.1 材料与设备

材料：PLLA（A1001），购于深圳光华伟业责任有限

公司；PBS（HX-Z101），购于安庆和兴化工有限公司。

设备：双螺杆挤出流延拉伸机组（PPT-3/SJ2-20-

250，广州市普同实验分析仪器有限公司）；微型双螺

杆注射机（SJSZ-10A，武汉市瑞鸣塑料机械制造公

司）；热压机（R-3202，武汉启恩科技发展有限责任公

司）；万能拉伸试验机（Xn-8750，东莞市星汇电子有限

公司）；差示扫描量热分析仪（DSC，Q20，TA Instru-

ments）；透氧仪（Model 8001，Illinois）。

1.2 方法

1.2.1 未拉伸PLLA/PBS共混薄膜制备

将材料PLLA按质量分数0，10%和 100%与PBS

混合，分别称取10 g。用双螺杆挤出机混合挤出造

粒。双螺杆的温度为200 ℃，转速为27.5 r/min，密炼

时间为10 min。挤出造粒后在热压机上热压成膜，热

压温度设置为190 ℃，压力为20 MPa。得到的未拉伸

薄膜，其拉伸比例R记为1。

1.2.2 单轴拉伸PLLA/PBS共混薄膜制备

将PLLA和PBS母粒在真空干燥箱中80 ℃干燥8

h。将干燥好的母粒注入双螺杆挤出机，螺杆组温度

依次调整在180~215 ℃之间，挤出温度为215 ℃。经

熔融挤出后形成铸片，通过调节移动辊和固定辊转

速，在80 ℃下进行纵向拉伸，得到不同拉伸比例的单

轴拉伸薄膜。通过公式（1）计算出拉伸比例R。
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式中，Sm为移动辊的转速；Sf为固定辊的转速。对

试样进行标记：R=2，R=3和R=4。其中，R后面的数字

代表相应的拉伸倍数。

1.2.3 力学性能测试

将样品裁成哑铃状（宽10 mm，长50 mm），测定厚

度，使用万能拉伸实验机以 3 mm/min的拉伸速度在室

温下进行拉伸测试。仪器可读出拉伸距离和拉伸力

等参数，由此可计算出屈服强度、断裂伸长率和弹性

模量。每组测试 8 个平行样。

1.2.4 差示扫描量热分析（DSC）测试

用DSC测定样品的热学性能，并在氮气氛围进

行测试。称取5~7 mg样品，以10 ℃/min的升温速度

从-60 ℃升温至 190 ℃，在 190 ℃恒温 1 min，以

10 ℃/min的降温速度降温至-60 ℃。

1.2.5 透氧性能测试

在温度为25 ℃、相对湿度为65%条件下进行氧气

透过率测试。每组测试2个平行样，取其平均值作为
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实验结果。根据公式（2）计算出氧气透过系数OP。
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式中，OP为氧气透过系数（cm3·m/（m2·s·Pa））；

OTR为氧气透过率（cm3/（m2·s））；△p为薄膜2侧氧气

压差（Pa），△p为1013 MPa；D为薄膜平均厚度（m）。

2 结果与讨论

2.1 PLLA/PBS 共混薄膜的单轴拉伸图

PLLA/PBS共混薄膜的单轴拉伸比为1~4倍的照

片见图1 ，可见，纯PLLA薄膜在拉伸过程中呈现出比

较光滑且质地均匀的拉伸薄膜。而PBS的拉伸是比

较特殊的情况，拉伸倍数为2和3倍时纯PBS薄膜表

面出现条状波纹状，被拉伸与未被拉伸区域交替出

现，直到拉伸倍数增大到4倍时薄膜表面的条状波纹

基本消失，并形成均匀拉伸的薄膜。在PLLA中加入

少量质量分数为 10% 的 PBS 时，薄膜中未出现像

PBS波纹状拉伸条纹，得到光滑均匀拉伸的共混薄

膜。以下的讨论中忽略了 R=2和 R=3的PBS薄膜的

性能测试。

2.2 力学性能

PLLA，PBS和PLLA/PBS薄膜的应力-应变曲线见

图2。通过应力-应变曲线可以计算出样品的屈服强

度、断裂伸长率和弹性模量，其计算结果见表1。从图

2和表1可以看出，未取向的PLLA薄膜（R=1）显示出

较低的屈服强度和断裂伸长率，在室温下显示脆性。

取向的PLLA显示出较高的屈服强度，其屈服强度从

58.3 MPa（R=1）分别提高到 106.4 MPa（R=2），113.3

MPa（R=3）和124.5 MPa（R=4）。而且PLLA的韧性也

得到了改善，在未取向时PLLA的断裂伸长率仅为

6.6%，随着取向其拉伸率都达到了11%以上，大幅度

提高了其韧性，其中拉伸比为R=3的PLLA的断裂伸

长率达到了21.3%。PLLA的弹性模量随着拉伸比的

增加而大幅度增加，R=4时提高了近2倍。

在室温环境中进行拉伸时，未取向PBS薄膜（R=
1）的断裂伸长率达到293.6%，显示其韧性。其应变曲

线显示出规律性波动状，观察其拉伸过程，其拉伸实

际状况同图1所示的PBS薄膜的R=2和R=3的情景一

样，被拉伸的部分和未被拉伸的部分间隔存在。经过

图1 PLLA/PBS 共混薄膜的单轴拉伸照片

Fig.1 Uniaxially stretched photograph of PLLA/PBS blend film

图2 薄膜应力-应变曲线

Fig.2 Stress-strain curves of the films
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取向后，拉伸比达到PBS（R=4）时应变减小到55.9%，

也显示出较好的韧性，而且其屈服强度从28.9 MPa

（R=1）提高到94.0 MPa（R=2），弹性模量从382.5 MPa

增加到643.2 MPa。

PLLA/PBS共混薄膜的屈服强度和弹性模量随着

拉伸倍数的增大而增大，其断裂伸长率也得到了改

善。添加少量PBS时，PLLA的屈服强度和弹性模量相

比纯PLLA都减弱了许多，而断裂伸长率大幅度增加，

当R=2时其应变达到了70.7%，相比PLLA，PLLA/PBS

的屈服强度和杨氏模量降低了许多，显示出较好的柔

韧性。这主要是因为在高拉伸倍数下材料会发生较

大的塑性形变，从而促使材料内部的分子链或链段发

生取向排列，使得薄膜沿拉伸方向的强度和韧性显著

提高。PLLA/PBS拉伸后断裂伸长率呈先上升又下降

趋势。这是因为分子链、链段的伸直程度会随着拉伸

比例的增大而提高，因而拉伸比例小的试样的分子

链、链段再次伸直形变的程度大。由于拉伸比例大的

试样的分子链或链段伸直程度小，因而拉伸过程中再

次伸直形变的程度减小。

2.3 热学性能

PLLA、PBS和PLLA/PBS薄膜的DSC升温曲线见

图3，其相关的热学参数见表2。对于纯PLLA薄膜来

说，随着拉伸比例的增大，玻璃化转变温度（Tg）从

64.1 ℃增加到69.6 ℃，其冷结晶温度随着取向的增加

逐渐降低，并且在高拉伸倍数时非常接近 Tg，说明

PLLA在低温区域开始结晶。而且冷结晶峰的面积也

随着拉伸比的增加而减小，说明在拉伸取向过程中

PLLA得到了取向结晶。

未拉伸PLLA薄膜（R=1）表现出极慢的结晶速度，

并且在升温过程中结晶很少，而拉伸PLLA在升温过

程中更容易结晶。PBS薄膜的 Tg在-34 ℃左右，放大

表1 PLLA/PBS共混薄膜力学性能

Tab.1 Mechanical properties of PLLA/PBS blend film

屈服强度/MPa

58.3±1.9

106.4±5.6

113.3±2.4

124.5±2.3

54.8±3.2

86.4±3.2

100.1±2.7

117.8±2.2

28.9±1.1

94.0±1.3

断裂伸长率/%

6.6±0.6

12.4±2.2

21.3±5.2

11.7±1.2

5.2±1.3

70.7±2.2

32.8±3.3

11.8±1.0

293.6±2.2

55.9±2.1

弹性模量/MPa

2715.6±66.1

4191.4±74.7

4309.0±255.5

4706.7±202.5

2041.1±110.6

3083.2±68.2

3857.0±108.7

4231.9±158.8

382.5±4.5

643.2±5.2

1
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表2 PLLA/PBS 共混薄膜的DSC特征参数

Tab.2 DSC characteristic parameters of PLLA/PBS blend film

玻璃化转变温度

Tg（PLLA）/℃

64.1

66.7

69.6

67.5

62.8

64.0

64.7

70.6

—

—

冷结晶温度

Tc（PBS）/℃

—

—

—

—

—

—

—

—

85.1

93.7

冷结晶温度

Tc（PLLA）/℃

111.8

109.0

101.8

—

101.7

85.8

76.0

74.6

—

—

熔融温度

Tm（PBS）/℃

—

—

—

—

110.2

109.3

108.5

108.4

110.4

109.4

熔融温度

Tm（PLLA）/℃

168.6

168.2

168.3

165.7

167.9

166.8

165.0

165.5

—

—

图3 PLLA/PBS 薄膜的DSC曲线

Fig.3 DSC curve of PLLA/PBS blend film
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PBS

0.14±0.03

—

—

2.55±0.02

PLLA/PBS

2.05±0.04

1.77±0.01

1.81±0.03

2.16±0.01

后在图中看不到明显的吸热过程变化，未拉伸PBS薄

膜（R=1）的重结晶峰和熔融峰分别出现在 85 ℃和

110 ℃左右，当拉伸倍数R=4时重结晶峰明显变小，对

于PBS来说在升温过程中没有看到明显的冷结晶峰，

说明在制备过程中PBS得到了充分的结晶。

对于PLLA/PBS薄膜，其玻璃化转变温度和冷结

晶峰的变化与PLLA薄膜的变化趋势相似。随拉伸比

的增大，Tg从 62.8 ℃增加到70.6 ℃，其冷结晶温度从

101.7 ℃降到74.6 ℃，说明取向后PLLA/PBS更容易结

晶。从图3中可以看到，在升温过程中有2个吸热峰

出现，109 ℃附近有1个吸热峰，在165 ℃附近还出现

1个吸热峰，认定前者为PBS熔融峰，后者为PLLA熔

融峰。说明随着拉伸比例的增加，分子链的取向度提

高，PLLA结晶度得到了大幅度提高。

2.4 氧气透过性

用氧气透过系数（OP）来对材料的阻氧性进行评

估，见表3。从表3可以看到，PLLA/PBS薄膜的氧气透

过系数都表现出先减小后增大的趋势。

未 拉 伸 PLLA 薄 膜（R=1）的 OP 为 2.13×10-12

cm3·m/（m2·s·Pa），2倍拉伸PLLA薄膜（R=2）的OP为

1.92×10-12 cm3·m/（m2·s·Pa），可以看出，2倍拉伸薄膜

的氧气透过性明显优于未拉伸PLLA薄膜（R=1）。对

于PLLA/PBS薄膜，2倍拉伸PLLA/PBS薄膜（R=2）的

OP值为1.77×10-12 cm3·m/（m2·s·Pa），明显低于未拉伸

PLLA/PBS共混薄膜（R=1），说明2倍拉伸PLLA/PBS共

混薄膜的阻氧性比较高。从表3还可以看到，PLLA/PBS

共混薄膜的阻氧性能比PLLA薄膜好。未拉伸PBS薄

膜（R=1）的OP值为0.14×10-12 cm3·m/（m2·s·Pa），可以

得知，PBS薄膜的阻氧性比PLLA薄膜好。试验结果表

明，PLLA中加入少量的PBS进行单轴拉伸可以有效地

提高PLLA/PBS共混薄膜的阻氧性能，这是因为在拉

伸过程中分子链段的取向和结晶可以提高材料的阻

氧性能，然而在拉伸过程中出现了结晶区域缺陷等原

因导致阻氧性降低。

3 结语

单轴拉伸可以有效提高PLLA/PBS共混薄膜的力

学性能和结晶性。其中，拉伸倍数为2时 PLLA/PBS

共混薄膜的阻氧性能较好。通过加入少量阻氧性，能

较好地进行PBS和PLLA/PBS共混，薄膜的阻氧性得

到提高。
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