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(57)摘要

本发明提供了一种PGA增强的降解薄膜及其

制备方法。所述降解薄膜原料按重量份数记包

括：可降解聚酯100份、聚乙醇酸(PGA)10‑30份、

生物基填料20‑30份、扩链剂0.2‑1份、增塑剂5‑

15份。所述制备方法包括以下步骤：(1)可降解聚

酯、聚乙醇酸、生物基填料在60‑80℃下干燥2‑

4h；(2)将增塑剂在60‑80℃下混合2‑4h；(3)将所

述可降解聚酯、所述聚乙醇酸、所述生物基填料、

扩链剂、增塑剂按配比放入高速混合机中混合均

匀，其中混合速度为2000‑3000rpm，混合温度70‑

90℃；(4)将上述混合料放入双螺杆挤出机中挤

出并使用造粒机造粒，其中温度为200‑230℃下

以100‑200rpm的速度挤出，经过切粒机后得到复

合材料母粒；(5)使用吹塑机将所得复合材料母

粒吹塑成型。
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1.一种PGA增强的降解薄膜，其特征在于，原料按重量份数记由以下组分构成：PLA100

份、聚乙醇酸20份、淀粉25份、扩链剂2‑咪唑烷酮0.5份、增塑剂10份，所述增塑剂为柠檬酸

和甘油；

所述PGA增强的降解薄膜的制备方法包括以下步骤：

(1)将聚乳酸、聚乙醇酸、淀粉在80℃下干燥4h；

(2)将柠檬酸和甘油按照1：1的比例混合均匀后在80℃恒温加热3h；

(3)将所述聚乳酸、所述聚乙醇酸、所述淀粉、扩链剂2‑咪唑烷酮、柠檬酸和甘油按配比

放入高速混合机中混合均匀，其中混合速度为2500rpm，混合温度80℃；

(4)将上述步骤(3)中的混合料放入双螺杆挤出机中挤出并使用造粒机造粒，其中温度

为220℃下以150rpm的速度挤出，经过切粒机后得到复合材料母粒；

(5)使用吹塑机将所得复合材料母粒吹塑成型。
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PGA增强的降解薄膜及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于聚合物材料领域，具体涉及一种PGA增强的降解薄膜及其制备方法。

背景技术

[0002] 聚乙醇酸(PGA)是具有35℃至45℃的玻璃化转变温度(Tg)和220℃至233℃的峰值

熔融温度(Tm)的半结晶脂族聚酯。PGA具有优异的机械性能，特别是最高的弹性模量为6～

7GPa。PGA还具有高弹性模量，这对于为承重应用提供实质性支撑至关重要。PGA具有相对较

快的降解性能，同时其具有极好的空气及水的阻隔性。

[0003] 白色污染日益严重的今天，可降解薄膜的研究也引起了广泛的关注。聚乳酸(PLA)

是新兴的生物塑料市场上的佼佼者，具有最佳的可获得性和最有吸引力的成本结构。PLA具

有高机械强度(类似于聚苯乙烯)，优异的光学特性和加工性能。然而，PLA的几个固有的缺

点，如脆性，结晶和水解速度慢，限制了它的大规模工业应用。

发明内容

[0004] 针对现有技术中上述的不足，本发明的第一目的在于提供一种PGA增强的降解薄

膜。使用聚乙醇酸(PGA)改性的降解薄膜与未使用聚乙醇酸(PGA)改性的降解薄膜相比，聚

乙醇酸(PGA)的添加使降解薄膜拥有更好的力学性能(表现在断裂伸长率和拉伸强度上)，

赋予了降解薄膜极好的空气和水蒸气的阻隔性能，并且加快了薄膜的降解。

[0005] 针对现有技术中上述的不足，本发明的第二目的在于提供一种PGA增强的降解薄

膜的制备方法，该方法操作简单，材料使用率高，是制备一种机械性能优越、阻隔性能好、降

解速度快的降解薄膜的最佳选择。

[0006] 为了实现上述目的，在第一方面，本发明提供了一种PGA增强的降解薄膜，原料按

重量份数记包括：可降解聚酯100份、聚乙醇酸(PGA)10‑30份、生物基填料20‑30份、扩链剂

0.2‑1份、增塑剂5‑15份。

[0007] 进一步地，所述可降解聚酯为聚乳酸(PLA)、聚(己二酸丁二酯‑对苯二甲酸对苯二

甲酸酯)(PBAT)、聚丁二酸丁二酸酯(PBS)中的至少一种。

[0008] 进一步地，所述生物基填料为淀粉、壳聚糖、竹粉、木粉中的至少一种。

[0009] 进一步地，所述扩链剂为山梨醇、2‑咪唑烷酮、二乙氨基乙醇(DEAE)、二环氧化合

物、二酸酐、二异氰酸酯、亚磷酸酯和二噁唑啉、异佛尔酮二异氰酸酯、环己二异氰酸酯、邻

苯二甲酸酐、亚磷酸三壬基苯中的至少一种。

[0010] 进一步地，所述增塑剂为邻苯二甲酸酯、环氧大豆油、磷酸二乙酯、柠檬酸、柠檬酸

三丁酯、环己烷二羧酸酯、甘油、氯化胆碱和硫脲、1‑丁基‑3‑甲基咪睉林四氢硼酸中、1‑烯

丙基‑3‑甲基咪唑氯盐中的至少一种。

[0011] 进一步地，原料按重量份数记包括：可降解聚酯100份、聚乙醇酸20份、生物基填料

25份、扩链剂0.5份，增塑剂10份。

[0012] 进一步地，原料按重量份数记包括：PLA100份、聚乙醇酸20份、淀粉25份、扩链剂2‑
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咪唑烷酮0.5份，柠檬酸和甘油10份。

[0013] 为了实现上述目的，在第二面，本发明提供了一种PGA增强的降解薄膜的制备方

法，包括以下步骤：(1)可降解聚酯、聚乙醇酸、生物基填料在60‑80℃下干燥2‑4h；(2)将增

塑剂在60‑80℃下混合2‑4h；(3)将所述可降解聚酯、所述聚乙醇酸、所述生物基填料、扩链

剂、增塑剂按配比放入高速混合机中混合均匀，其中混合速度为2000‑3000rpm，混合温度

70‑90℃；(4)将上述混合料放入双螺杆挤出机中挤出并使用造粒机造粒，其中温度为200‑

230℃下以100‑200rpm的速度挤出，经过切粒机后得到复合材料母粒；(5)使用吹塑机将所

得复合材料母粒吹塑成型。

[0014] 进一步地，包括以下步骤：(1)将聚乳酸、聚乙醇酸、淀粉在80℃下干燥4h；(2)将柠

檬酸和甘油按照1：1的比例混合均匀后在80℃恒温加热3h；(3)将所述聚乳酸、所述聚乙醇

酸、所述淀粉、扩链剂2‑咪唑烷酮、柠檬酸和甘油按配比放入高速混合机中混合均匀，其中

混合速度为2500rpm，混合温度80℃；(4)将上述混合料放入双螺杆挤出机中挤出并使用造

粒机造粒，其中温度为220℃下以150rpm的速度挤出，经过切粒机后得到复合材料母粒；(5)

使用吹塑机将所得复合材料母粒吹塑成型。

[0015] 本发明的有益效果如下：

[0016] (1)本发明提供的PGA增强的降解薄膜，与未使用PGA的降解薄膜相比，拥有更好的

拉伸强度及断裂伸长率。聚乙醇酸(PGA)是一种具有优异力学性能的材料，将其与聚酯类降

解材料如聚乳酸熔融共混得到的复合材料，可以显著的改善聚乳酸韧性差的缺点，并且扩

链剂的引入可以进一步的提高材料的力学性能。原因在于扩链剂可以对聚酯类的降解材料

和聚乙醇酸进行扩链，促进两者之间的链段相互连接，进而改善两者之间的相容性，进而进

一步的提高复合材料的力学性能。

[0017] (2)本发明提供的PGA增强的降解薄膜，与未使用PGA的降解薄膜相比，拥有较好的

水蒸气阻隔性能。聚乙醇酸(PGA)相比于其他材料，具有较高的酯键密度和结晶度，较强的

亲水性和极性，较小的自由体积。而可降解的聚酯类材料的分子链的柔顺性较高，亲水性和

极性相比而言也较弱，并且均具有较大的自由体积。少量的PGA添加到复合材料中，当水蒸

气透过复合材料时因为聚乙醇酸(PGA)相比于其他材料具有优异的亲水性，水蒸气分子会

更容易的进入到PGA相中，由于聚乙醇酸(PGA)的自由体积较小导致水蒸气分子从PGA中扩

散所受的阻碍更大，所以少量的PGA添加在复合材料中便可以显著的提高复合材料的阻隔

性能。

[0018] (3)本发明提供的PGA增强的降解薄膜，与未使用PGA的降解薄膜相比，拥有较快的

降解速度。PGA相比于其他的聚酯类降解材料拥有更快的降解速度。复合材料中PGA的引入，

一方面半结晶性聚酯会破坏PGA的结晶性，使其结晶度下降形成部分疏松的无定形区，另一

方面PGA也会破坏聚酯类的结晶度，使其无定形区进一步的扩大。当复合材料发生降解时，

水分子会优先的进入到材料的无定形区，使材料的酯键断裂引起水解，并且PGA具有较强的

亲水性，水分子进入PGA相中会比聚酯类的要多，PGA的降解速度要比聚酯类的材料要快，

PGA的降解使得聚酯类材料与环境的接触面积更大，进一步的促进水分子进入到聚酯类材

料的内部加快其降解。所以PGA的加入宏观的表现便是复合材料的降解速度更快。

[0019] (4)本发明的制备方法加工操作简单，并且原材料的利用率高。
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具体实施方式

[0020] 为了更加清楚的呈现本发明的目的，技术方案和优点，下面将进行完整的描述本

发明实施例中的技术方案。本发明中为标注具体条件的均可按照常规条件进行。所用的试

剂及仪器为标注厂商均可从市售途径购买所得。

[0021] 在下面的描述中阐述了很多具体细节以便于充分理解本发明，但是本发明还可以

采用其它不同于在此描述的其它方式来实施，本领域技术人员可以在不违背本发明内涵的

情况下做类似推广，因此本发明不受下面公开的具体实施例的限制。

[0022] 根据本发明的PGA增强的降解薄膜，原料按重量份数记包括：可降解聚酯100份、聚

乙醇酸(PGA)10‑30份、生物基填料20‑30份、扩链剂0.2‑1份、增塑剂5‑15份。采用上述原料

配比范围内得到的降解薄膜拥有优异的力学性能、阻隔性能及降解性能。

[0023] 所述可降解聚酯可为聚乳酸(PLA)、聚(己二酸丁二酯‑对苯二甲酸对苯二甲酸酯)

(PBAT)、聚丁二酸丁二酸酯(PBS)中的至少一种。所述生物基填料可为淀粉、壳聚糖、竹粉、

木粉中的至少一种。所述扩链剂可为山梨醇、2‑咪唑烷酮、二乙氨基乙醇(DEAE)、二环氧化

合物、二酸酐、二异氰酸酯、亚磷酸酯和二噁唑啉、异佛尔酮二异氰酸酯、环己二异氰酸酯、

邻苯二甲酸酐、亚磷酸三壬基苯中的至少一种。所述增塑剂可为邻苯二甲酸酯、环氧大豆

油、磷酸二乙酯、柠檬酸、柠檬酸三丁酯、环己烷二羧酸酯、甘油、氯化胆碱和硫脲、1‑丁基‑

3‑甲基咪睉林四氢硼酸中、1‑烯丙基‑3‑甲基咪唑氯盐中的至少一种。

[0024] 在根据本发明的PGA增强的降解薄膜的一实施例中，原料按重量份数记可包括：可

降解聚酯100份、聚乙醇酸20份、生物基填料25份、扩链剂0.5份，增塑剂10份。此范围内的得

到的PGA增强的降解薄膜具有最佳的机械性能，阻隔性能及降解性能。

[0025] 在另一实施例中，原料按重量份数记可包括：PLA100份、聚乙醇酸20份、淀粉25份、

扩链剂2‑咪唑烷酮0.5份，柠檬酸和甘油10份。

[0026] 根据本发明的PGA增强的降解薄膜的制备方法包括以下步骤：(1)可降解聚酯、聚

乙醇酸、生物基填料在60‑80℃下干燥2‑4h；(2)将增塑剂在60‑80℃下混合2‑4h；(3)将所述

可降解聚酯、所述聚乙醇酸、所述生物基填料、扩链剂、增塑剂按配比放入高速混合机中混

合均匀，其中混合速度为2000‑3000rpm，混合温度70‑90℃；(4)将上述混合料放入双螺杆挤

出机中挤出并使用造粒机造粒，其中温度为200‑230℃下以100‑200rpm的速度挤出，经过切

粒机后得到复合材料母粒；(5)使用吹塑机将所得复合材料母粒吹塑成型。

[0027] 在根据本发明的PGA增强的降解薄膜的制备方法的一实施例中，所述PGA增强的降

解薄膜的制备方法包括以下步骤：(1)将聚乳酸、聚乙醇酸、淀粉在80℃下干燥4h；(2)将柠

檬酸和甘油按照1：1的比例混合均匀后在80℃恒温加热3h；初步使两种原材料混合均匀，充

分发挥其增塑作用效果。80℃是一个优选的温度，可以缩短混合时间，温度再高，对于增塑

效果会有一定的影响。(3)将所述聚乳酸、所述聚乙醇酸、所述淀粉、扩链剂2‑咪唑烷酮、柠

檬酸和甘油按配比放入高速混合机中混合均匀，其中混合速度为2500rpm，混合温度80℃；

(4)将上述混合料放入双螺杆挤出机中挤出并使用造粒机造粒，其中温度为220℃下以

150rpm的速度挤出，经过切粒机后得到复合材料母粒；(5)使用吹塑机将所得复合材料母粒

吹塑成型。

[0028] 以下结合实施例中对本发明的特征和性能进行进一步的详细描述。

[0029] 实施例1
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[0030] 本实施例提供了一种PGA增强的降解薄膜的制备方法：(1)将聚乳酸、聚乙醇酸、淀

粉在80℃下干燥4h；(2)将柠檬酸和甘油按照1：1的比例混合均匀后80℃恒温加热3h；(3)按

配比聚乳酸100份、聚乙醇酸(PGA)10份、淀粉25份、扩链剂2‑咪唑烷酮0.5份、增塑剂柠檬酸

和甘油10份放入高速混合机中混合均匀，其中混合速度为2500rpm，混合温度80℃；(4)将上

述混合料放入双螺杆挤出机中挤出并使用造粒机造粒，其中温度为220℃下以150rpm的速

度挤出，经过切粒机后得到复合材料母粒。(5)使用吹塑机将所得复合材料母粒吹塑成型。

[0031] 实施例2

[0032] 本实施例提供了一种PGA增强的降解薄膜的制备方法：(1)将聚乳酸、聚乙醇酸、淀

粉在80℃下干燥4h；(2)将柠檬酸和甘油按照1：1的比例混合均匀后80℃恒温加热3h；(3)按

配比聚乳酸100份、聚乙醇酸(PGA)20份、淀粉25份、扩链剂2‑咪唑烷酮0.5份、增塑剂柠檬酸

和甘油10份放入高速混合机中混合均匀，其中混合速度为2500rpm，混合温度80℃；(4)将上

述混合料放入双螺杆挤出机中挤出并使用造粒机造粒，其中温度为220℃下以150rpm的速

度挤出，经过切粒机后得到复合材料母粒。(5)使用吹塑机将所得复合材料母粒吹塑成型。

[0033] 实施例3

[0034] 本实施例提供了一种PGA增强的降解薄膜的制备方法：(1)将聚乳酸、聚乙醇酸、淀

粉在80℃下干燥4h；(2)将柠檬酸和甘油按照1：1的比例混合均匀后80℃恒温加热3h；(3)按

配比聚乳酸100份、聚乙醇酸(PGA)30份、淀粉25份、扩链剂2‑咪唑烷酮0.5份、增塑剂柠檬酸

和甘油10份放入高速混合机中混合均匀，其中混合速度为2500rpm，混合温度80℃；(4)将上

述混合料放入双螺杆挤出机中挤出并使用造粒机造粒，其中温度为220℃下以150rpm的速

度挤出，经过切粒机后得到复合材料母粒。(5)使用吹塑机将所得复合材料母粒吹塑成型。

[0035] 对比例1

[0036] 本实施例提供了一种降解薄膜的制备方法：(1)将聚乳酸、淀粉在80℃下干燥4h；

(2)将柠檬酸和甘油按照1：1的比例混合均匀后80℃恒温加热3h；(3)按配比聚乳酸100份、

淀粉25份、扩链剂2‑咪唑烷酮0.5份、增塑剂柠檬酸和甘油10份放入高速混合机中混合均

匀，其中混合速度为2500rpm，混合温度80℃；(4)将上述混合料放入双螺杆挤出机中挤出并

使用造粒机造粒，其中温度为220℃下以150rpm的速度挤出，经过切粒机后得到复合材料母

粒。(5)使用吹塑机将所得复合材料母粒吹塑成型。

[0037] 对比例2

[0038] 本实施例提供了一种降解薄膜的制备方法：(1)将聚乳酸、聚乙醇酸、淀粉在80℃

下干燥4h；(2)将柠檬酸和甘油按照1：1的比例混合均匀后80℃恒温加热3h；(3)按配比聚乳

酸100份、聚乙醇酸(PGA)20份、淀粉25份、扩链剂2‑咪唑烷酮0.5份、增塑剂柠檬酸和甘油10

份放入双螺杆挤出机中挤出并使用造粒机造粒，其中温度为220℃下以150rpm的速度挤出，

经过切粒机后得到复合材料母粒。(4)使用吹塑机将所得复合材料母粒吹塑成型。

[0039] 实验例1

[0040] 实验方法：将实施例1‑3和对比例1‑2制得的复合材料母粒按照ISO527/1‑1993标

准制成标准的力学样条，进行力学测试，其测试结果见表1。

[0041] 表1降解材料的力学性能

[0042] 机械性能对比 拉伸强度(MPa) 断裂伸长率(％)

实施例1 57±3 15±0.6
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实施例2 70±3 20±0.5

实施例3 61±2 18±0.5

对比例1 45±2 8±0.4

对比例2 47±3 9±0.6

[0043] 由表1数据可知，相比于对比例1，实施例1‑3提供的复合材料母粒的拉伸强度及断

裂伸长率均显著的提高了。对比例1中未添加PGA，而实施例1‑3均添加了不同份数的PGA。少

量PGA的加入便可以提高降解薄膜的力学性能，PGA添加量的增加，降解薄膜的力学性能也

在提升，在20份的添加量时拥有最好的力学性能。但继续增加PGA的添加量复合材料的力学

性能不升反降，原因在于上述配方下的扩链剂及增塑剂的使用并不能有效的改善所添加量

的PGA，从而使部分的PGA没有经过改性直接与PLA共混，因为其相容性较差的原因，使降解

材料的力学性能下降。相比于对比例2，实施例1‑3提供的复合材料母粒拥有更好的拉伸强

度及断裂伸长率。对比例2中所提供的制备方法相比于实施例1‑3，缺少了将原料混合均匀

的过程，从而使得扩链剂，增塑剂及聚乙醇酸(PGA)在复合材料中的分布不均匀，并且伴随

团聚的现象，从而即使添加了聚乙醇酸，复合材料的机械性能并没有被改善。对比例1‑2相

比于实施例1‑3的拉伸强度更低，断裂伸长率也更差。上述结果表明，采用本发明实施例提

供的原料的配比及制备方法所制得的PGA增强的降解薄膜具有优异的机械性能。

[0044] 实验例2

[0045] 实验方法：将实施例1‑3和对比例1‑2材料母粒使用吹塑机制得的薄膜，采用水蒸

气透过测试仪，按GB/T  1037—1988测试水气阻隔性能，其结果见表2。

[0046] 表2薄膜的水蒸气阻隔性能

[0047]

[0048] 由表2数据可知，相比于对比例1，实施例1‑3提供的复合材料母粒的水蒸气阻隔性

能显著提升了。实施例2相比于对比例1，20份PGA的添加量便可以使其水汽阻隔性能提高近

6倍。在本发明的配方下，对比实施例2和实施例3可以发现继续增加PGA的添加量并不能显

著的增加薄膜的水蒸气阻隔性能。实施例2和对比例2相比可以发现，在原料及配比相同的

情况下，实施例2拥有更好的阻隔性能，对比两个的加工过程发现本发明的制备方法在加入

双螺杆挤出机前有一个预混合的过程，此过程使原材料混合的更加均匀，并且减少了PGA及

其他助剂发生团聚的情况，进而使PGA在复合材料中的分布更加的均匀，从而使材料的阻隔

性能进一步提高。上述结果表明采用本发明的配方及制备方法所制得的降解薄膜具有优异

的阻隔性能。

[0049] 根据以上实施例可以看出，采用本发明提供的配方及其制备方法制得的降解薄膜

具有优异的机械性能、降解性能及阻隔性能。并且该制备方法操作简单高效，原料的利用率

高。
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[0050] 本发明未尽事宜为公知技术。上述实施例只为说明本发明的技术构思及特点，其

目的在于让熟悉此项技术的人士能够了解本发明的内容并据以实施，并不能以此限制本发

明的保护范围。凡根据本发明精神实质所作的等效变化或修饰，都应涵盖在本发明的保护

范围之内。
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