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PCL /纸板复合膜的包装特性及回收工艺研究
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摘要: 为了提高纸板的力学性能和水蒸气阻隔性,采用热压法制备了聚己内酯(PCL) / 纸板双层复合膜。 分别

使用质构仪、动态力学分析仪、透湿仪对材料的力学性能、动态热力学性能以及阻隔性能进行了评价,并对 PCL
的热封性能和纸板的回收工艺进行了评估。 研究表明,与 PCL 复合后,纸板的拉伸强度提高了约 3 倍,弹性模

量提高了约 5 倍,阻湿性也显著提高;PCL 的复合量和热封温度对材料的热封强度影响较大;纸板回收速度快,
平均回收率可达到 99% 。
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Study of Packaging Characteristics and Recycling Process of PCL / Paper鄄
board Composite Film
LI Meng鄄ting1, ZHAO Zi鄄long1, SHI Can鄄can1, JIN Ye1, SUN Wen鄄xiu1, YANG Jin鄄jun2, DONG
Tungalag1

(1. Inner Mongolia Agricultural University, Hohhot 010018, China; 2. Tianjin University of Technology, Tianjin
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Abstract: In order to improve the mechanical property and water vapor barrier property of paperboard, PCL / Paper鄄
board bilayer film was prepared through thermo鄄compression technique. Tensile test, dynamic mechanical analysis
(DMA) and water vapor permeability (WVP) test were conducted to assess the mechanical, thermodynamics and bar鄄
rier behavior of the film before and after laminating. Heat鄄seal property of PCL and recycling test of paperboard was al鄄
so explored. The results showed that the tensile strength of bilayar film is improved by 3 times, Young爷 s modulus is
improved by 5 times, and water vapor barrier property increases significantly after PCL laminating by comparison with
the paperboard; content of PCL and platen temperature has significant influence on seal strength; paperboard recycling
is fast and the average recovery is 99% .
Key words: paperboard; mechanical property; water vapor permeability; heat鄄seal; recycling

摇 摇 纸板折叠性能优良、方便印刷、成本低廉,在包装

领域中应用广泛[1-2]。 同时,纸板也存在易吸湿、易
产生折痕、抗形变能力差等缺点,多以涂布乳胶、固体

石蜡、聚乙烯等改进其性能[3-4]。 纸板一般用于短期

包装,与持久型聚合物复合应用并不合理[5-6],易造

成白色污染或回收困难[7],并且如果纸塑包装直接接

触食品可能引起有害物质向食品的迁移[8]。 纸板与

生物可降解材料复合,纸塑分离容易,有利于纸板的

回收利用, 即使丢弃后在自然界中也可生物降

解[9-15]。 聚己内酯(PCL)是一种具有结晶性、疏水

性、低玻璃化转变温度的合成线性高分子材料,具有

生物降解性、生物适应性和良好的低温韧性,目前已

获得美国 FDA 的认证[16] 。 Gedde 等人制备了 PCL /
纸板复合材料,并且讨论了工艺条件对材料性能的
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影响[17] 。 笔者采用热压涂布法制备 PCL /纸板复合

膜,评价 PCL 的层压对纸板机械性能、水蒸气透过

性的影响,并讨论复合材料的热封性能以及回收工

艺。

1摇 试验

1. 1摇 材料与仪器

材料:纸板(定量为 298 g / m2),市售;PCL(Mn =
1. 3伊106),深圳光华伟业责任有限公司;氯仿、丙酮均

为分析纯,天津枫船化学试剂有限公司。
仪器:热压机(FL251)、质构仪(QTS鄄250, Stable

Micro System,UK)、动态力学分析仪(DMA鄄Q80,TA
Instruments, US)、空气压缩机 (ACA鄄884)、热封机

(DFB鄄900)、透湿仪 ( PERMATRAN鄄W3 / 61, MOCON
Co. , USA)、傅里叶变换红外线光谱仪( IRAffinity鄄1,
Shimadzu Co. , Japan)。
1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 PCL /纸板双层复合膜的制备

分别量取 10,13,16 g 的 PCL 颗粒,各自溶于 100
mL 氯仿,静置 30 min 消除气泡。 将不同浓度的 PCL /
氯仿溶液等量均匀涂布于 PE 膜上,待氯仿挥发后,
PE 与 PCL 薄膜自然分离,得到 3 种不同厚度的 PCL
薄膜。 PCL 薄膜与纸板在真空干燥箱中 40 益干燥 12
h 后,将其裁成 20 cm伊20 cm 的方块,用热压机在 90
益热压复合。
1. 2. 2摇 拉伸试验

试验采用哑铃状样品(宽 10 mm,长 50 mm),使
用质构仪以 3 mm / min 的速度在室温下进行拉伸测

试。 仪器可读出拉伸力、拉伸距离等参数,由此可计

算出拉伸强度、断裂伸长率和杨氏模量,每组测试 10
个平行样。
1. 2. 3摇 DMA 测试

动态热机械分析 (DMA)测试样品,选取-120 ~
40 益的温度区间,在升温速率 3 益 / min、频率 5 Hz、
振幅 10 mm 的条件下进行测试。
1. 2. 4摇 热封性质测试

如图 1 所示,将样品剪成 15 mm 宽的长条,使用

热封机分别在 50,60,70,80 益对样品进行热封,热封

区域宽为 20 mm。 热封后的样品在室温下放置 7 d
后,使用质构仪以 20 mm / min 的拉伸速度在室温进行

剥离试验,每组测试 5 个平行样。

图 1摇 热封结构示意

Fig. 1 Schematic diagram of T鄄peel configuration

1. 2. 5摇 水蒸气透过性

水蒸气透过性测试采用的是电解质法,在 25 益,
相对湿度 50%条件下用透湿仪进行测试。 由于试验

样品水蒸气透过率较高,试验中使用了 1 cm2 的面

罩。 测试前样品需在 40 益真空干燥 5 h,每组测试 6
个平行样。
1. 2. 6摇 纸板回收

将复合膜裁剪成 1 cm伊1 cm 的方块常温下于丙

酮中分别浸泡 5,10,15,20 min,用丙酮漂洗若干次,
自然干燥后再于 40 益真空干燥 24 h。 使用傅里叶红

外光谱仪分析样品是否有 PCL 残留,测试条件为:分
辨率 4 cm-1,波长范围 700 ~ 4000 cm-1,扫描 64 次。
纸板在与 PCL 复合前后和丙酮处理后分别称量,用以

计算纸板的回收率。 回收纸板所使用的丙酮可通过

蒸馏的方式回收。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 机械性能

选用 3 种不同厚度的 PCL 薄膜,通过热压技术制

备 PCL /纸板复合膜,样品编号见表 1。
表 1摇 试样的厚度

Tab. 1 Thickness of samples

纸板厚度

/ 滋m
PCL 厚度

/ 滋m
总厚度

/ 滋m
纸板(PB) 331依5. 1 - 331依 5. 1

1PB 331依5. 1 11依0. 4 327依24. 0
2PB 331依5. 1 21依0. 2 335依10. 2
3PB 331依5. 1 34依0. 1 334依 5. 0

表 1 中,PB 表示纸板本身, 1PB,2PB,3PB 分别

表示不同 PCL 厚度的复合膜,样品中各组分的厚度以
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及复合膜总厚度见表 1。 由于热压环节的压力作用

使得部分 PCL 熔体渗入到纸板内,以至于复合膜的厚

度略小于纸板和 PCL 厚度的总和。
材料的应力鄄应变曲线见图 2,可以直观地体现拉

图 2摇 试样的应力鄄应变曲线

Fig. 2 Stress鄄strain curves of samples

伸性能的变化趋势。 样品的断裂伸长率、弹性模量、
拉伸强度等可通过这些应力鄄应变曲线计算,结果见

表 2。
表 2摇 试样的机械性能

Tab. 2 Mechanical properties of samples

拉伸强度

/ MPa
断裂伸长率

/ %
弹性模量

/ MPa
PB 8. 3依0. 6 2. 8依0. 4 357依 63
1PB 24. 3依3. 2 2. 5依0. 4 1541依280
2PB 24. 2依3. 6 1. 9依0. 5 1654依 98
3PB 26. 6依1. 7 1. 8依0. 3 2042依130
PCL 35. 7依0. 4 955. 0依79. 0 246依 5

摇 摇 纸板(PB)的断裂伸长率只有 2. 8% ,拉伸强度为

8. 3 MPa,在拉伸外力环境中呈现出脆性。 相比之下,
PCL 的断裂伸长率高达 955% ,拉伸强度达到 35. 7
MPa,属于高韧性材料。 而纸板与 PCL 薄膜复合后其

拉伸强度大幅提高,达到原来的 3 倍,其弹性模量也

得到约 5 倍的增长。 这主要归因于在热压过程中熔

融态的 PCL 渗透到纸板纤维素纤维的缝隙中,使纸板

纤维间粘结力增强,使得复合膜的挺度和强度显著提

高。 1PB 与 2PB 的拉伸强度和弹性模量没有明显区

别,而 3PB 中由于覆膜的 PCL 较厚,均匀度较好,其
拉伸强度和弹性模量也比 1PB 和 2PB 的要高。
2. 2摇 动态热机械分析

样品的贮能模量(E忆)随温度的变化曲线见图 3。
E忆反应的是材料粘弹性中的弹性部分,与一个载荷周

期贮存的能量相关,表征材料的刚度[18]。 40 益时 PB
的 E忆(3636 MPa)高于 PCL(2953 MPa),意味着 PB 具

图 3摇 试样的贮能模量随温度的变化曲线

Fig. 3 Temperature dependence of
energy storage modulus of samples

有较 PCL 更高的刚度,这与拉伸试验中弹性模量的结

果一致。 随着温度的降低,除 PCL 发生玻璃化转变

外,其他试样的 E忆均缓慢上升,复合膜的 E忆与纸板本

身无较大差异,证明材料尺寸稳定性较好。
样品的损耗因子 ( tan 啄)随温度的变化曲线见图

4。 PCL 在-40 益出现 琢鄄松弛,这是 PCL 无定形区域

图 4摇 试样的损耗因子(tan 啄)随温度的变化曲线

Fig. 4 Temperature dependence of loss tangent (tan 啄) of samples

开始运动的体现。 在-70 ~ 0 益的区间内,除 PB 外

1PB,2PB,3PB 均出现了相应的峰,且与 PCL 的出峰

位置相同。 这说明 PCL 与 PB 分子间没有强相互作

用力,所以与 PCL 复合后纸板的杨氏模量大幅提高是

由于 PCL 渗透到纸纤维间的空隙中,产生相互间的咬

合造成的。
2. 3摇 热封测试

热封测试的结果见图 5。 随着热封温度的增加,
2PB 和 3PB 的热封强度呈先升后降的趋势,在 60 益
时达到最大。 由于 PCL 的熔点为 60 ~ 63 益,因此可

以推断聚合物熔点对热封强度起着决定性作用。 在

50 益时,由于热封温度低于 PCL 的熔点,热封时只有

表层少量 PCL 熔融,难以相互粘合,所以 PCL 与纸板
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图 5摇 试样的热封强度

Fig. 5 Heat鄄sealing strength of samples

分离较为容易;温度升至 60 益,PCL 几乎全部熔融,
材料的热封强度也随之增大;当温度升至 70 益,热封

强度显著下降,这是因为:在高于熔点的温度下,聚合

物多以粘流态存在,加上热封的外加压力导致部分聚

合物被挤到边缘,从而使热封区域的实际聚合物含量

减少,导至热封强度降低。 1PB 的热封强度在 50 益
时已达到最高,这可能是由于表层 PCL 太薄,在较低

温度下已经熔融。
纵向观察图 5 可知:热封强度与 PCL 复合量正相

关。 通常在热封试验中样品有 3 种剥离模式,分别是

剥落模式、分层模式和撕裂模式[19]。 除 1PB 中有部

分样品属于剥落模式外,2PB 和 3PB 中全部为分层模

式。 如 Yuan 所说,分层模式下的热封强度要高于剥

落模式下的热封强度[20]。
2. 4摇 水蒸气透过性

水蒸气透过率(WVTR)是指单位时间内透过单

位面积样品的水分子含量,但是,试验选用的样品厚

度并不一致。 为除去厚度引起的差异,将WVTR 换算

为水蒸气透过系数(WVP)来对材料的阻湿性进行评

估,结果见表 3。
表 3摇 试样的水蒸气透过系数

Tab. 3 WVP of samples

PCL PB 1PB 2PB 3PB
WVP /

(g·m·m-2·s-1·Pa-1)

1. 45

伊10-11
* *

2. 23

伊10-11

2. 00

伊10-11

摇 摇 注:*为 PB 和 1PB 的水蒸气透过率过高,超出仪器测量

范围而无法测得的数据,说明透湿量非常大。

摇 摇 PCL 的 WVP 为 1. 45伊10-11 g·m / (m2·s·Pa),
低于 2PB 和 3PB,而 PB 与 1PB 因 WVR 过大,超出仪

器的测试范围而无法测量。 试验表明,PCL 的加入可

有效提高纸板的阻湿性能,这是因为 PCL 的疏水表面

代替了纸板的亲水表面而导致水蒸气难以透过。
2. 5摇 纸板回收

样品在 750 ~ 4000 cm-1处的傅里叶红外光谱见

图 6。 PCL 的红外特征吸收峰为 C O 振动峰,在

图 6摇 试样的傅里叶红外光谱

Fig. 6 FTIR spectra of samples

1724 cm-1 处出现。 PB 在 3000 ~ 3380 cm-1 处出现

—OH振动峰。 由于试验采用粉末红外,1PB 的红外

光谱同时出现了 PCL 和 PB 两者的特征峰,表明 PCL
与 PB 复合成功。 但是用丙酮浸泡 5 min 后的样品与

PB 的红外光谱完全一致,由此证明 PCL 仅在 5min 内

已经完全溶解于丙酮,且在纸板上无任何残留。 除了

PCL 和 PB 的特征峰,1PB 没有出现其它新的峰,即没

有新的化学键产生,也就是说,无论是在热压处理还

是丙酮处理的过程中,PCL 都不会与 PB 产生任何化

学反应从而影响 PB 的回收再利用。 PB 不仅回收速

度快,回收率也高达到 99% ,同时用来回收纸板用的

丙酮也通过蒸馏法进行了回收,回收率可达到 90% 。

3摇 结论

热压 PCL 薄膜可以有效地提高纸板的力学性能

以及阻湿性能。 PCL 在热压条件下以粘流态进入纸

板的纤维之间,产生咬合力,从而提高纸板的硬度以

及拉伸条件下的抗形变能力。 以 PCL 的疏水性表面

代替纸板的亲水性表面,可使纸板的水蒸气透过系数

显著下降。
一般情况下,在聚合物熔点附近热封,热封强度

较高。 同一热封温度下,聚合物含量增加也会增强材

料的热封强度。 纸板的回收工艺简单快速,且回收率

高达 99% 。 鉴于 PCL 很好的低温适应性,此种复合

纸板可应用于低温环境的包装领域中。 同时,PCL 的
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生物降解性和纸板的高速高效回收性有利于环境保

护,值得推荐使用。
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