
(19)国家知识产权局

(12)发明专利

(10)授权公告号 

(45)授权公告日 

(21)申请号 202210455631.7

(22)申请日 2022.04.24

(65)同一申请的已公布的文献号 

申请公布号 CN 114989581 A

(43)申请公布日 2022.09.02

(73)专利权人 宁波能之光新材料科技股份有限

公司

地址 315800 浙江省宁波市北仑区春晓听

海路669号

(72)发明人 贾金超　赵平　薄桂强　林静云　

张发饶　

(74)专利代理机构 杭州杭诚专利事务所有限公

司 33109

专利代理师 李博

(51)Int.Cl.

C08L 67/04(2006.01)

C08L 69/00(2006.01)

C08L 51/08(2006.01)

C08J 9/12(2006.01)

C08J 9/00(2006.01)

(56)对比文件

CN 105017738 A,2015.11.04

CN 106751611 A,2017.05.31

CN 107541032 A,2018.01.05

CN 107722581 A,2018.02.23

CN 112210197 A,2021.01.12

CN 112940468 A,2021.06.11

WO 2013030300 A1,2013.03.07

王青松.聚乳酸／聚丙烯共混体系的制备及

其发泡行为研究.中国塑料.2013,第27卷(第1

期) ,全文.

审查员 钱远美

 

(54)发明名称

一种生物可降解聚乳酸发泡粒子及其制备

方法

(57)摘要

本发明涉及生物基可降解材料领域，为解决

现有技术下聚乳酸熔体强度低、结晶速率慢，难

于制备泡孔分布均匀的发泡产品，并且制得的产

品韧性较差的问题，公开了一种生物可降解聚乳

酸发泡粒子及其制备方法，生物可降解聚乳酸发

泡粒子原料以重量份计包括：聚乳酸100份、聚甲

基乙撑碳酸酯5~20份、相容剂2~5份、抗氧剂1~
1.5份、成核剂1~1.5份、超临界二氧化碳发泡剂1

~5份。本发明公开的生物可降解聚乳酸发泡粒子

的韧性好，其泡孔孔径小、一致性好，并且泡孔分

布均匀。
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1.一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，其特征是，其原料以重量份计包括：聚乳酸100份、

聚甲基乙撑碳酸酯5~20份、相容剂2~5份、抗氧剂1~1.5份、成核剂1~1.5份、超临界二氧化碳

发泡剂1~5份；

所述相容剂的制备原料，以重量份计，包括聚甲基乙撑碳酸酯100份、共挤树脂25~30

份、甲基丙烯酸缩水甘油酯1~2份、引发剂0.1~0.2份。

2.根据权利要求1所述的一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，其特征是，所述共挤树脂为

PBAT、PCL、PBS的一种或者几种；所述引发剂为过氧化二甲苯酰、过氧化二异丙苯和2,5‑二

甲基‑2,5‑二(叔丁基过氧基)己烷中的一种。

3.根据权利要求1或2所述的一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，其特征是，所述相容剂

的制备方法包括如下步骤：

（1）将单体甲基丙烯酸缩水甘油酯、引发剂溶于溶剂中；

（2）将步骤（1）所得溶液与聚甲基乙撑碳酸酯和共挤树脂在50~60℃下共混30min，共混

过程中利用真空抽提去除溶剂；

（3）将步骤（2）所得的混料加入双螺杆挤出机中，设置挤出机各区温度为140~195℃，螺

杆转速控制在250~300rpm，在挤出机11区设置真空口，保持挤出机11区的真空度在0.08MPa

以上，挤出后的物料冷却并造粒。

4.根据权利要求3所述的一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，其特征是，所述步骤（1）中

溶剂为丁酮。

5.根据权利要求1所述的一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，其特征是，所述抗氧剂为四

[β‑（3，5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基）丙酸]季戊四醇酯、三[2,4‑二叔丁基苯基]亚磷酸酯中的

一种或几种。

6.根据权利要求1所述的一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，其特征是，所述成核剂为纳

米ZnO、TMC‑300、LAK301、右旋聚乳酸中的一种或几种。

7.根据权利要求1所述的一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，其特征是，所述生物可降解

聚乳酸发泡粒子的发泡倍率为5‑30倍。

8.一种根据权利要求1‑7任意一项所述的生物可降解聚乳酸发泡粒子的制备方法，其

特征是，包括如下步骤：

（1）将聚乳酸、聚甲基乙撑碳酸酯和相容剂干燥后与抗氧剂、成核剂混合；

（2）将步骤（1）中混料加入双螺杆挤出机中挤出共混，挤出过程中向双螺杆挤出机注入

超临界二氧化碳；

（3）将挤出的树脂切粒，粒子干燥后即得到生物可降解聚乳酸发泡粒子。

9.根据权利要求8所述的一种生物可降解聚乳酸发泡粒子的制备方法，其特征是，所述

步骤（2）中双螺杆挤出机各区温度设置范围160~190℃，转速设置范围为200~250rpm，在第5

区设置超临界流体注入口，设置超临界流体注入压力为12~20MPa。
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一种生物可降解聚乳酸发泡粒子及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及生物基可降解材料领域，尤其涉及一种生物可降解聚乳酸发泡粒子及

其制备方法。

背景技术

[0002] 聚乳酸(PLA)可通过以玉米为原料，通过发酵生成乳酸单体，乳酸单体二聚为丙交

酯并经分离提纯，最后在聚合釜中开环聚合得到。PLA含有手性活性中心，可根据其光学活

性分为左旋聚乳酸(PLLA)、右旋聚乳酸(PDLA)和内消旋聚乳酸(PDLLA)，由于人体只能消化

左旋PLA，因此市场上主流产品为PLLA，而PDLA一般用于PLLA的成核剂。现阶段PLA的成本是

其在生物基可降解材料中应用的最大制约因素，其售价是普通聚烯烃类的1.5～2.5倍，因

此为降低成本，市场上大部分PLA产品为改性PLA产品。发泡聚乳酸具有的优良的机械性能

和富有竞争力的成本优势，近年来得到市场的广泛青睐，其主要用于缓冲包装、隔热隔音、

一次性塑料制品等领域，可取代聚苯乙烯这类传统塑料制品。但是，由于PLA熔体强度低、结

晶速率慢，因此难于制备泡孔分布均匀的发泡产品，而且单纯的PLA虽然强度高于聚丙烯等

通用塑料，但是其韧性极差，缺口冲击强度一般在2～3kJ/m2。

[0003] 例如，在中国专利文献上公开的“一种以聚乳酸/聚甲基乙撑碳酸酯为基料的全生

物降解材料及其制备方法”，其公告号为CN105017738A，本全生物降解材料按重量份配比

是：聚乳酸5‑60份，聚甲基乙撑碳酸酯树脂10‑60份，生物基填料5‑35份，无机填料30份，助

剂0.3‑10份。将上述各组分充分混合后经螺杆熔融塑化直接挤出0.2‑2mm厚的板材。该材料

将聚乳酸和聚甲基乙撑碳酸酯共混提高了机械性能，但是该材料没有发泡过程，其也不适

用于制备为泡孔分布均匀的发泡粒子。

发明内容

[0004] 本发明为了克服现有技术下聚乳酸熔体强度低、结晶速率慢，难于制备泡孔分布

均匀的发泡产品，并且制得的产品韧性较差的问题，提供一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，

本发明所述的聚乳酸熔体强度高、结晶速度快、发泡倍率大，由该粒子制得的产品韧性好、

可生物降解。本发明还提供了一种生物可降解聚乳酸发泡粒子的制备方法，该制备方法步

骤简单，得到的发泡粒子的泡孔尺度小且分布均匀。

[0005] 为了实现上述目的，本发明采用以下技术方案：

[0006] 一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，其原料以重量份计包括：聚乳酸100份、聚甲基

乙撑碳酸酯5～20份、相容剂2～5份、抗氧剂1～1.5份、成核剂1～1.5份、超临界二氧化碳发

泡剂1～5份。

[0007] 本发明加入聚甲基乙撑碳酸酯(PPC)来提高PLA的熔体强度和韧性，采用超临界二

氧化碳作为发泡剂，复配成核剂来提高PLA的结晶速率，并且由于PPC树脂的极性更小，可以

溶解更多的超临界二氧化碳，因此可以制备发泡倍率更大的聚乳酸发泡粒子。同时为提高

PPC与PLA的相容性，添加相容剂来减小PPC与PLA之间的界面张力，使得PPC能够更好的分散
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在其中，进而使其在发泡过程中到孔径较小且一致性好的泡孔。

[0008] 作为优选，所述相容剂为聚甲基乙撑碳酸酯接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯，其组成

以重量份计，包括聚甲基乙撑碳酸酯100份、共挤树脂25～30份、甲基丙烯酸缩水甘油酯1～

2份、引发剂0.1～0.2份。

[0009] PPC接枝GMA后可通过环氧基团与PLA端羧基的反应来降低PPC与PLA树脂界面张

力，从而提高PPC与PLA的相容性，由于PPC熔体强度很低无法单独进行挤出加工，因此采用

其他生物可降解树脂共挤造粒，用来提高接枝PPC在加工的中的熔体强度。

[0010] 作为优选，所述共挤树脂为PBAT、PCL、PBS的一种或者几种；所述引发剂为过氧化

二甲苯酰、过氧化二异丙苯和2,5‑二甲基‑2',5'‑双(叔丁基过氧基)己烷中的一种。

[0011] 作为优选，所述相容剂的制备方法包括如下步骤：

[0012] (1)将单体甲基丙烯酸缩水甘油酯、引发剂溶于溶剂中；

[0013] (2)将步骤(1)所得溶液与聚甲基乙撑碳酸酯和共挤树脂在50～60℃下共混

30min，共混过程中利用真空抽提去除溶剂；

[0014] (3)将步骤(2)所得的混料加入双螺杆挤出机中，设置挤出机各区温度为140～195

℃，螺杆转速控制在250～300rpm，在挤出机11区设置真空口，保持挤出机11区的真空度在

0.08MPa以上，挤出后的物料冷却并造粒。

[0015] 由该方法制备得到的相容剂中接枝率高且杂质含量少。

[0016] 作为优选，所述步骤(1)中溶剂为丁酮。

[0017] 甲基丙烯酸缩水甘油酯、引发剂在丁酮中溶解性好，并且丁酮易于真空抽提除去。

[0018] 作为优选，所述抗氧剂为四[β‑(3，5‑二叔丁基‑4‑羟基苯基)丙酸]季戊四醇酯、三

[2.4‑二叔丁基苯基]亚磷酸酯中的一种或几种。

[0019] 作为优选，所述成核剂为纳米ZnO、TMC‑300、LAK301、右旋聚乳酸中的一种或几种。

[0020] 成核剂可提高PLA的结晶速率。

[0021] 作为优选，所述生物可降解聚乳酸发泡粒子的发泡倍率为5‑30倍。

[0022] 一种生物可降解聚乳酸发泡粒子的制备方法，包括如下步骤：

[0023] (1)将聚乳酸、聚甲基乙撑碳酸酯和相容剂干燥后与抗氧剂、成核剂混合；

[0024] (2)将步骤(1)中混料加入双螺杆挤出机中挤出共混，挤出过程中向双螺杆挤出机

注入超临界二氧化碳；

[0025] (3)将挤出的树脂切粒，粒子干燥后即得到生物可降解聚乳酸发泡粒子。

[0026] 在熔体熔融过程中注入超临界二氧化碳使其发泡，可实现连续化生产，发泡效率

较高，发泡效果好。

[0027] 作为优选，所述步骤(2)中双螺杆挤出机各区温度设置范围160～190℃，转速设置

范围为200～250rpm，在第5区设置超临界流体注入口，设置超临界流体注入压力为12～

20MPa。

[0028] 可在在双螺杆机头处加装熔体泵来控制熔体压力，保证粒子发泡的稳定性。

[0029] 因此，本发明具有如下有益效果：(1)通过加入了PPC来改性PLA的韧性，在进行改

性后，PLA发泡粒子制备的发泡板的缺口抗冲击强度有12～15kJ/m2提高到50～70kJ/m2，断

裂伸长率提高了30～40％提升到了60～80％；(2)通过加入PPC及其相容剂提高了PLA熔体

强度，进而可以得到更均匀且尺度更小的微孔泡沫，普通的PLA发泡其泡孔直径在20～50μ
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m，利用PPC提高熔体强度的方法可以将泡孔直径控制在15～20μm。

具体实施方式

[0030] 下面结合具体实施方法对本发明做进一步的描述。

[0031] 本发明的具体实施方法中，PLA采用挤塑级PLLA，其熔融指数的范围为4～12g/

10min。

[0032] 实施例1

[0033] 一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，由如下步骤制备：

[0034] (1)制备相容剂：将单体GMA、引发剂DCP按照质量比15:1溶于丁酮中，GMA与丁酮的

质量比为1:10，然后将溶液加入PPC与PBAT中在50～60℃下共混30min，PPC与PBAT的质量比

为7:3，溶液中GMA与PPC的质量比为1:100，共混过程中采用真空泵将丁酮蒸汽排出，并用异

丙醇溶剂吸收丁酮蒸汽；然后将混料加入双螺杆挤出机中，设置挤出机各区温度为140℃→

150℃→160℃→170℃→180℃→190℃→190℃→190℃→195℃→195℃→185℃→180℃，

螺杆转速控制在250rpm，在挤出机11区设置真空口，利用真空泵将真空度保持在0.08MPa以

上，挤出后的物料利用风冷传送带冷却，冷却后利用切粒机造粒得到相容剂；

[0035] (2)制备PLA发泡粒子：对PLA、PPC、相容剂进行干燥处理，PLA、PPC、相容剂的质量

比为100:10:2，选择抗氧剂1010作为抗氧剂，其与PLA的质量比为1:100，选择LAK301作为成

核剂，其与PLA的质量比为1:100，将以上物料加入高混机中共混20min；然后将混料加入双

螺杆挤出机挤出造粒，各区设置温度为160℃→170℃→180℃→180℃→180℃→180℃→

185℃→185℃→185℃→185℃→180℃→175℃，设置转速为220rpm。在第5区设置超临界流

体注入口，采用质量柱塞泵将超临界二氧化碳注入双螺杆熔体中，设置注入压力为18Mpa，

保持注入的超临界二氧化碳与PLA质量比为1:100，挤出的料采用水下切粒的方法切粒，然

后将发泡粒子干燥。

[0036] 实施例2

[0037] 一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，由如下步骤制备：

[0038] (1)制备相容剂：将单体GMA、引发剂DCP按照质量比15:1溶于丁酮中，GMA与丁酮的

质量比为1:10，然后将溶液加入PPC与PBAT中在50～60℃下共混30min，PPC与PBAT的质量比

为7:3，溶液中GMA与PPC的质量比为1:100，共混过程中采用真空泵将丁酮蒸汽排出，并用异

丙醇溶剂吸收丁酮蒸汽；然后将混料加入双螺杆挤出机中，设置挤出机各区温度为140℃→

150℃→160℃→170℃→180℃→190℃→190℃→190℃→195℃→195℃→185℃→180℃，

螺杆转速控制在250rpm，在挤出机11区设置真空口，利用真空泵将真空度保持在0.08MPa以

上，挤出后的物料利用风冷传送带冷却，冷却后利用切粒机造粒得到相容剂；

[0039] (2)制备PLA发泡粒子：对PLA、PPC、相容剂进行干燥处理，PLA、PPC、相容剂的质量

比为100:10:3，选择抗氧剂1010作为抗氧剂，其与PLA的质量比为1:100，选择LAK301作为成

核剂，其与PLA的质量比为1:100，将以上物料加入高混机中共混20min；然后将混料加入双

螺杆挤出机挤出造粒，各区设置温度为160℃→170℃→180℃→180℃→180℃→180℃→

185℃→185℃→185℃→185℃→180℃→175℃，设置转速为220rpm。在第5区设置超临界流

体注入口，采用质量柱塞泵将超临界二氧化碳注入双螺杆熔体中，设置注入压力为18Mpa，

保持注入的超临界二氧化碳与PLA质量比为1:100，挤出的料采用水下切粒的方法切粒，然
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后将发泡粒子干燥。

[0040] 实施例3

[0041] 一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，由如下步骤制备：

[0042] (1)制备相容剂：将单体GMA、引发剂DCP按照质量比15:1溶于丁酮中，GMA与丁酮的

质量比为1:10，然后将溶液加入PPC与PBAT中在50～60℃下共混30min，PPC与PBAT的质量比

为7:3，溶液中GMA与PPC的质量比为1:100，共混过程中采用真空泵将丁酮蒸汽排出，并用异

丙醇溶剂吸收丁酮蒸汽；然后将混料加入双螺杆挤出机中，设置挤出机各区温度为140℃→

150℃→160℃→170℃→180℃→190℃→190℃→190℃→195℃→195℃→185℃→180℃，

螺杆转速控制在250rpm，在挤出机11区设置真空口，利用真空泵将真空度保持在0.08MPa以

上，挤出后的物料利用风冷传送带冷却，冷却后利用切粒机造粒得到相容剂；

[0043] (2)制备PLA发泡粒子：对PLA、PPC、相容剂进行干燥处理，PLA、PPC、相容剂的质量

比为100:20:5，选择抗氧剂1010作为抗氧剂，其与PLA的质量比为1:100，选择TMC‑300作为

成核剂，其与PLA的质量比为1:100，将以上物料加入高混机中共混20min；然后将混料加入

双螺杆挤出机挤出造粒，各区设置温度为160℃→170℃→180℃→180℃→180℃→180℃→

185℃→185℃→185℃→185℃→180℃→175℃，设置转速为220rpm。在第5区设置超临界流

体注入口，采用质量柱塞泵将超临界二氧化碳注入双螺杆熔体中，设置注入压力为18Mpa，

保持注入的超临界二氧化碳与PLA质量比为1:100，挤出的料采用水下切粒的方法切粒，然

后将发泡粒子干燥。

[0044] 对比例1

[0045] 一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，由如下步骤制备：

[0046] (1)将PLA进行干燥处理，选择抗氧剂1010作为抗氧剂，其与PLA的质量比为1:100，

选择TMC‑300作为成核剂，其与PLA的质量比为1:100，将以上物料加入高混机中共混20min；

然后将混料加入双螺杆挤出机挤出造粒，各区设置温度为160℃→170℃→180℃→180℃→

180℃→180℃→185℃→185℃→185℃→185℃→180℃→175℃，设置转速为220rpm。在第5

区设置超临界流体注入口，采用质量柱塞泵将超临界二氧化碳注入双螺杆熔体中，设置注

入压力为18Mpa，保持注入的超临界二氧化碳与PLA质量比为1:100，挤出的料采用水下切粒

的方法切粒，然后将发泡粒子干燥。

[0047] 对比例2

[0048] 一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，由如下步骤制备：

[0049] (1)对PLA、PPC进行干燥处理，PLA、PPC的质量比为100:10，选择抗氧剂1010作为抗

氧剂，其与PLA的质量比为1:100，选择LAK301作为成核剂，其与PLA的质量比为1:100，将以

上物料加入高混机中共混20min；然后将混料加入双螺杆挤出机挤出造粒，各区设置温度为

160℃→170℃→180℃→180℃→180℃→180℃→185℃→185℃→185℃→185℃→180℃→

175℃，设置转速为220rpm。在第5区设置超临界流体注入口，采用质量柱塞泵将超临界二氧

化碳注入双螺杆熔体中，设置注入压力为18Mpa，保持注入的超临界二氧化碳与PLA质量比

为1:100，挤出的料采用水下切粒的方法切粒，然后将发泡粒子干燥。

[0050] 对比例3

[0051] 一种生物可降解聚乳酸发泡粒子，由如下步骤制备：

[0052] (1)制备相容剂：将单体GMA、引发剂DCP按照质量比15:1溶于丁酮中，GMA与丁酮的
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质量比为1:10，然后将溶液加入PPC与PBAT中在50～60℃下共混30min，PPC与PBAT的质量比

为7:3，溶液中GMA与PPC的质量比为1:100，共混过程中采用真空泵将丁酮蒸汽排出，并用异

丙醇溶剂吸收丁酮蒸汽；然后将混料加入双螺杆挤出机中，设置挤出机各区温度为140℃→

150℃→160℃→170℃→180℃→190℃→190℃→190℃→195℃→195℃→185℃→180℃，

螺杆转速控制在250rpm，在挤出机11区设置真空口，利用真空泵将真空度保持在0.08MPa以

上，挤出后的物料利用风冷传送带冷却，冷却后利用切粒机造粒得到相容剂；

[0053] (2)制备PLA发泡粒子：对PLA、PPC、相容剂进行干燥处理，PLA、PPC、相容剂的质量

比为100:10:2，选择抗氧剂1010作为抗氧剂，其与PLA的质量比为1:100，将以上物料加入高

混机中共混20min；然后将混料加入双螺杆挤出机挤出造粒，各区设置温度为160℃→170℃

→180℃→180℃→180℃→180℃→185℃→185℃→185℃→185℃→180℃→175℃，设置转

速为220rpm。在第5区设置超临界流体注入口，采用质量柱塞泵将超临界二氧化碳注入双螺

杆熔体中，设置注入压力为18Mpa，保持注入的超临界二氧化碳与PLA质量比为1:100，挤出

的料采用水下切粒的方法切粒，然后将发泡粒子干燥。

[0054] 采用密度仪对各实施例和对比例制备得到的发泡粒子的密度进行测量，检测标准

为GB/T27868‑2011；采用SEM扫描式电子显微镜对发泡粒子内泡孔的尺寸及其分布进行观

察，并统计泡孔数量。将各实施例和对比例制备得到的发泡粒子分别制备为发泡板，检测其

拉伸强度、断裂伸长率和缺口冲击强度，检测标准为GB/T  9614。

[0055] 发泡粒子的检测结果如下表所示：

[0056]

[0057] 实施例1‑3的检测数据表明，本发明所述发泡粒子泡孔尺寸小，泡孔多，并且制备

的发泡板韧性好。

[0058] 从实施例1与对比例1的数据可以看出，通过加入PPC，粒子中的气泡孔径明显的变

小，这说明通过加入PPC可以有效提高了PLA的熔体强度，同时PPC也增大了熔体对超临界的

二氧化碳的溶解度，在同等发泡条件下，其发泡倍率高于单独采用PLA发泡的效果。

[0059] 对比例2中没有加入相容剂，其发泡效果比实施例差；而实施例2相比于实施例1，

相容剂的比例提高，这使得粒子中泡孔的大小下降，而泡孔的密度则有一定的增加，所得的

粒子密度更小；因此可以得出，通过加入相容剂，可以有效的提高PPC与PLA的界面相容性，

促进PPC在PLA基体树脂熔体中的分散，进而进一步改善PLA的发泡性能。

[0060] 对比例3没有添加成核剂，其泡孔尺寸和泡孔密度数据小于实施例1，这是因为成

核剂可提高结晶速率、结晶度进而改善发泡效果。
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