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技术专论

聚乳酸单轴拉伸膜的包装特性研究

于振菲, 吴佳鑫, 赵子龙, 王爽爽, 靳烨, 董同力嘎
(内蒙古农业大学, 呼和浩特 010018)

摘要: 目的摇 研究了不同拉伸比的 PLLA 薄膜的热学性能、阻隔性能和热收缩性能。 方法摇 采用双螺

杆挤流延试验机单轴拉伸制备了不同拉伸比的 PLLA 热收缩膜和定向拉伸膜,采用差示扫描量热分析

仪(DSC)、透湿仪和透氧仪对不同拉伸比的 PLLA 薄膜的热学性能和阻隔性能进行了评估,并对 PLLA
膜的热收缩性进行了测定。 结果摇 热收缩膜的拉伸比由 1 增大到 6. 5 时,PLLA 的结晶度由 0. 2% 增

加到 41. 8% ,结晶速率明显提高,阻隔性得到了一定的改善。 随着拉伸比例的增大,热收缩率随之增

大。 定向拉伸膜的结晶度得到了大幅度提高,其阻隔性也得到了改善,但不呈现热收缩性。 结论摇 通

过单轴拉伸可以有效地提高 PLLA 薄膜的结晶速率和结晶度,经过中等拉伸比例的 PLLA 薄膜,其阻

湿阻氧能力相对较强。
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Packaging Characteristics of Uniaxially Stretched Poly(L-lactic acid) Film

YU Zhen-fei,WU Jia-xin,ZHAO Zi-long,WANG Shuang-shuang,JIN Ye,DONG Tungalag
(Inner Mongolia Agricultural University, Hohhot 010018, China)

ABSTRACT: Objective To study the thermal, barrier and thermal shrinkage properties of PLLA films with different draw rati鄄
os. Methods PLLA thermal shrinkage films with different draw ratios and uniaxially stretched PLLA films were prepared by a
twin-screw extruder. Thermal shrinkage and barrier properties of the PLLA films with different draw ratios were measured by an
DSC, a water vapor permeability tester and an oxygen permeability tester. Results The crystallinity of PLLA increased from
0. 2% at ratio = 1 to 41. 8% at ratio = 6. 5, and the crystallization rate and crystallinity increased significantly. The barrier
properties of PLLA were improved by the orientation and crystallization. The shrinkage films showed an excellent thermal
shrinkage behavior, while the stretched films losted their thermal shrinkage. Conclusion Uniaxial stretching could effectively
improve the crystallization rate and crystallinity of PLLA films. The moisture and oxygen barrier properties of the PLLA films
are relatively good after medium stretching.
KEY WORDS: poly(L-lactic acid); crystallization behavior; barrier property; thermal shrinking

摇 摇 聚左旋乳酸(PLLA)是一种环境友好型的脂肪族

可降解高分子材料,是不可多得的环保包装材料之

一。 目前 PLLA 已广泛用于生物医学领域,也可作为

短保质期食品的包装材料[1—3]。 PLLA 薄膜材料可以

通过熔融挤出流延和吹膜方法制备,也可以对其进行

单轴或双轴拉伸成膜[4]。
将塑料薄膜在其玻璃化转变温度至熔点的某一

温度下拉伸到原长度的几倍,然后在绷紧状态下,在
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高于其拉伸温度且低于熔点的温度区间内进行热处

理定型,最后急速冷却至室温,制得定向拉伸膜。 未

经热处理定型的定向拉伸薄膜称为热收缩膜。 热收

缩膜的聚合物大分子的定向分布状态是不稳定的,在
高于拉伸温度和低于熔点温度条件下,分子热运动使

大分子从定向分布状态恢复到无规则线团状态,使热

收缩膜沿着拉伸方向收缩还原。 这种热收缩性能被

应用于食品包装,对包装食品具有很好的保护性、商
品展示性和经济适用性。 经过定向拉伸的薄膜,其拉

伸强度、阻隔性能、耐热性能和透明度等将得到提高。
Kawashima 等人将 PLLA 片材在 60 ~ 80 益 下拉

伸 2 ~ 10 倍得到单向拉伸薄膜[5]。 PLLA 薄膜的取向

随着拉伸速度、温度和比率的变化而改变,高应变速

率、低温和高拉伸比有利于 PLLA 在取向过程中应变

诱导结晶。 Lee 等人报道高度取向的 PLLA 薄膜应在

80 益时拉伸[6]。 相比之下,Gruber 等人在较低温度

(约为 63 ~ 70 益)进行纵向拉伸,在室温下进行横向

拉伸制备了取向较高的双向拉伸薄膜[7],这种取向的

PLLA 薄膜具有较高的结晶度和尺寸稳定性,并且结

晶有序性和取向取决于横纵向拉伸比。 研究拉伸薄

膜的物理性能发现,膜的强度和模量都很高,分别达

到 145 MPa 和 3. 8 GPa[8—10]。 PLLA 对水蒸气的阻隔

性比较低,但取向后其对水蒸气的阻隔性有所提高,
在湿度变化条件下,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[11—12]。 经过双轴

拉伸后,能够提高 PLLA 的阻湿性能,Stoclet 等人指出

PLLA 阻湿性能的提高结晶度的变化不是主要因素,
结晶区或无定形区的取向才是主要原因[13]。 对于 O2

来说,PLLA 的阻隔性也很低,随着水分活度的增加,
阻隔性会略有增加[14—15]。

该实验选用 NatureWorks 公司的 PLLA 母 粒

(4032D),通过熔融挤出流延法进行单轴拉伸制备热

收缩膜和定向拉伸膜,研究拉伸比对其热学性能、阻
隔性能以及热收缩性的影响。

1摇 实验

1. 1摇 材料与设备

摇 摇 实验材料:PLLA(4032D),美国 NatureWorks 公

司,购于东莞市黄江银杰塑料有限公司。
实验设备: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;热压

机,R3202,武汉启恩科技发展有限责任公司;透湿仪,
PERMATRAN-W3 / 61,MOCON Co. , USA;透氧仪,
Model 8001,Illinois;差示扫描量热分析仪,DSC,Q20,
TA Instruments;电热恒温鼓风干燥箱,DHG-9243B5-
111,上海新苗医疗器械制造有限公司。

1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 PLLA 单轴拉伸膜的制备

将总质量约为 10 kg 的 PLLA 母粒在温度为 80
益的真空干燥箱中干燥 4 h。 将干燥后的母粒注入双

螺杆挤出机,螺杆组温度依次在 180 ~ 215 益之间调

整,挤出温度为 215 益。 经熔融挤出后形成铸片,通
过调节固定辊和移动辊的速度,在 80 益下进行纵向

拉伸,收卷制得热收缩膜。 拉伸比例通过公式(1)得
到:

R=
Sm

Sf
(1)

式中:Sm 为移动辊的转速;Sf 为固定辊的转速。
通过调节移动辊和固定辊的转速,制得不同拉伸比例

的热收缩膜。 在绷紧状态下,将 PLLA 薄膜置于温度

为 90 益的环境下进行退火定型 2 h,即可得到定向拉

伸膜。 试样标记 R=2,3. 5,5,6. 5,分别表示拉伸倍数

为 2,3. 5,5,6. 5 倍。 未拉伸的 PLLA 膜用热压机在温

度为 215 益的条件下热压制得,拉伸比标记 R=1。
1. 2. 2摇 差示扫描量热测试

用 DSC 测定 PLLA 试样的热学性能,并在 N2 保

护下进行测试。 以 10 益 / min 的升温速率将样品从 0
益升温到 170 益。
1. 2. 3摇 透氧透湿性测试

水蒸气透过率(WVTR)和氧气透过率(OTR)分

别在温度 25 益、相对湿度 50% ,温度 25 益、相对湿度

0%的条件下进行测试。 每组测试 2 个平行样,取其

平均值作为实验结果。 水蒸气透过系数(WVP)和氧

气透过系数(OP)分别通过公式(2)和公式(3)进行

计算:

WVP= WVTR伊D
ps伊(RH2-RH1)

(2)

OP=OTR伊D
驻p (3)

式中:D 为薄膜的平均厚度,m;ps 为测定温度下

水的饱和蒸汽压,Pa(温度为 25 益时水的饱和蒸汽压

为 3. 169 伊103 Pa);RH1 为测试腔上部的相对湿度,
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RH1 = 0% ;RH2 为测试腔下部的相对湿度,RH2 =
50% ;驻p 为薄膜两侧氧气压差,驻p=1. 013伊105 Pa。
1. 2. 4摇 热收缩性

试验采用哑铃状样品(长为 5 cm,宽为 1 cm),在
平行颈处标记测试距离为 2 cm,放置在恒温鼓风干燥

箱中,在温度为 80 益下对样品进行热收缩测试。 待

样品不再收缩时,测量标记测试距离长度 L,并用公

式(4)计算热收缩率:

热收缩率= L
2 伊100% (4)

2摇 结果与讨论

2. 1摇 差示扫描量热分析

摇 摇 热收缩膜和定向拉伸膜的 DSC 升温曲线见图 1,
其热学参数见表 1—2。 从图 1a 可以看出,随着拉伸

比的增大,PLLA 的玻璃化转变温度(Tg)从 56. 7 益增

加到 62. 1 益,其冷结晶温度(Tc)从 125. 9 益减小到

73. 7 益。 未拉伸 PLLA 膜(R = 1)表现出极慢的结晶

速度,在升温过程中结晶很少。 拉伸 PLLA 在升温过

程中更容易结晶,且结晶焓(驻Hc)和熔融焓(驻Hm)都
很大,说明取向后 PLLA 更容易结晶。 在高拉伸倍数

时,冷结晶温度非常接近 Tg,经过取向后 PLLA 的结

晶速度得到大幅度提高。 PLLA 热收缩膜的结晶度随

着拉伸比的提高而得到大幅度提高 。 从 表 1 中 可 以

图 1摇 PLLA 热收缩膜和定向拉伸膜的 DSC 升温曲线

Fig. 1 DSC curves of PLLA thermal shrinkage film
and uniaxially stretched PLLA film

表 1摇 PLLA 热收缩膜的 DSC 特征参数
Tab. 1 DSC characteristic parameters of PLLA thermal shrinkage films

拉伸
比

热收缩膜

玻璃化转变温度 Tg / 益 冷结晶温度 Tc / 益 熔融温度 Tm / 益 结晶焓 驻Hc / (J·g-1) 熔融焓 驻Hm / (J·g-1) 结晶度 Xc / %

R=1 56. 7 125. 9 150. 1 2. 45 2. 65 0. 2
R=2 57. 3 115. 1 146. 2 37. 91 39. 61 1. 8
R=3. 5 58. 2 78. 4 147. 3 37. 12 39. 92 3. 0
R=5 60. 4 73. 9 147. 3 24. 34 40. 14 17. 0
R=6. 5 62. 1 73. 7 146. 4 12. 76 41. 66 41. 8

表 2摇 PLLA 定向拉伸膜的 DSC 特征参数
Tab. 2 DSC characteristic parameters of uniaxially stretched PLLA films

拉伸
比

定向拉伸膜

玻璃化转变温度 Tg / 益 冷结晶温度 Tc / 益 熔融温度 Tm / 益 结晶焓 驻Hc / (J·g-1) 熔融焓 驻Hm / (J·g-1) 结晶度 Xc / %

R=1 58. 4 - 137. 8,149. 7 0 38. 1 40. 9
R=2 59. 5 - 139. 5,150. 8 0 40. 3 43. 3
R=3. 5 65. 1 - 110. 2,146. 7 0 44. 7 48. 0
R=5 66. 1 - 105. 8,147. 4 0 45. 2 48. 5
R=6. 5 67. 7 - 103. 2,147. 4 0 46. 4 49. 8

注:PLLA 膜的结晶度 Xc =
驻Hm-驻Hc

驻H0 ,驻H0 为完全结晶时 PLLA 的结晶熔融热(驻H0 =93. 11 J / g) [16] 。
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看出,未拉伸 PLLA 膜(R= 1)的结晶度仅为0. 2% ,拉
伸 2 倍后其结晶度达到 1. 8% ,而拉伸比为 6. 5 倍时

结晶度达到 41. 8% 。 由此,6. 5 倍拉伸热收缩膜升温

时冷结晶焓很小,其熔融焓大部分来自原始膜结晶的

熔融。 这说明无定形 PLLA 在 80 益 进行拉伸成形

时,随着拉伸倍数的提高,分子链的取向度随之提高,
PLLA 结晶度也大幅度提高。

热收缩膜在绷紧状态下,在 90 益退火定型后得

到定向拉伸膜。 从图 1b 中可以看出,在拉伸比相同

的条件下,定向拉伸膜相对于热收缩膜,Tg 都有所提

升,说明热变形温度得到提高。 在升温过程中未出现

冷结晶过程,说明样品在 90 益退火处理时结晶充分,
结晶度在 40% ~50%之间,其结晶度随着拉伸比的提

高略有增加。 在高拉伸比的情况下,清晰地看到在

100 益附近出现了吸热峰,且随着拉伸比的增加呈降

低趋势。 这可能是因为在高拉伸倍数的情况下晶片

变薄,或产生结晶缺陷,致使升温时此区域的熔融温

度变得很低。

2. 2摇 阻隔性能

阻隔性用透过量和透过系数表示,其中透过系数

是与薄膜厚度无关的量,最能表征材料的本性。 PL鄄

LA 膜的厚度,水蒸气和氧气的透过量、透过系数值见

表 3—4。 从表 3 和表 4 中看到,随着拉伸比从 1 增大

到 6. 5 倍,PLLA 膜的厚度逐渐变薄,水蒸气和氧气的

透过量逐渐增大。
PLLA 膜的透过系数都表现出先减小后增大的趋

势。 对于 PLLA 热收缩膜,2 倍拉伸 PLLA 膜的 WVP
为 2. 12伊10-10 g·m / (m2·s·Pa),明显低于未拉伸

PLLA 膜(R = 1)。 3. 5 倍拉伸 PLLA 膜的 OP 值为

1. 53伊10-12 cm3·m/ (m2·s·Pa),低于其他薄膜材

料。 在 PLLA 定向拉伸膜的试样中,2 倍拉伸 PLLA
膜的水蒸气和氧气的透过系数较低,说明 2 倍拉伸

PLLA 膜的透湿和透氧性能较低。 从表 3 和表 4 中还

可发现,定向拉伸膜的阻湿和阻氧性能均优于热收缩

膜,这主要是因为定向拉伸膜的结晶度比热收缩膜的

高,从而阻碍了气体分子的通过。 试验结果表明,在
未添加任何添加剂下,单轴拉伸和退火处理可以提高

PLLA 的阻湿和阻氧性能。 阻隔性的提高源于分子链

段的取向和结晶,取向和结晶度越高,则阻隔性越高。
在拉伸过程中,出现结晶缺陷会导致阻隔性降低。 在

这 2 种原因的推动下可以看出,中等拉伸比(2 ~ 3. 5
倍)对水蒸气和氧气有很好的阻隔性。

表 3摇 PLLA 薄膜的厚度、水蒸气透过量和水蒸气透过系数

Tab. 3 Thickness, water vapor transmission rate and water vapor permeability of PLLA films

拉伸

比

热收缩膜

薄膜厚度

D / m
水蒸气透过率

/ (g·m-2·d-1)
水蒸气透过系数(伊10-10)

/ (g·m·m-2·s-1·Pa-1)

定向拉伸膜

薄膜厚度

D / m
水蒸气透过率

/ (g·m-2·d-1)
水蒸气透过系数(伊10-10)

/ (g·m·m-2·s-1·Pa-1)
R=1 272依4. 24 154. 63依4. 12 3. 08依0. 07 365依1. 13 113. 25依10. 3 3. 05依0. 06
R=2 169依0. 71 172. 23依3. 87 2. 12依0. 06 173依2. 08 125. 77依6. 89 1. 59依0. 11
R=3. 5 75依2. 83 523. 36依9. 03 2. 87依0. 01 75依0. 51 395. 05依6. 65 2. 15依0. 06
R=5 65依0. 71 619. 83依9. 79 2. 92依0. 01 65依0. 65 518. 32依3. 27 2. 48依0. 04
R=6. 5 59依2. 12 734. 15依9. 91 3. 19依0. 07 60依0. 71 632. 72依2. 24 2. 75依0. 05

表 4摇 PLLA 薄膜的厚度、氧气透过量和氧气透过系数

Tab. 4 Thickness, oxygen transmission rate and oxygen permeability of PLLA films

拉伸

比

热收缩膜

薄膜厚度

D / m
氧气透过率

/ (cm3·m-2·d-1)
氧气透过系数(伊10-12)

/ (cm3·m·m-2·s-1·Pa-1)

定向拉伸膜

薄膜厚度

D / m
氧气透过率

/ (cm3·m-2·d-1)
氧气透过系数(伊10-12)

/ (cm3·m·m-2·s-1·Pa-1)
R=1 268依1. 41 57依2. 70 1. 75依0. 08 260依6. 67 58. 1依0. 01 1. 73依0. 04
R=2 176依1. 55 79. 6依1. 39 1. 61依0. 05 163依2. 05 65依2. 96 1. 20依0. 07
R=3. 5 76依1. 39 176. 1依3. 23 1. 53依0. 06 76依1. 06 168依2. 54 1. 46依0. 04
R=5 66依1. 75 255. 1依1. 19 1. 93依0. 04 66依1. 83 250. 1依6. 12 1. 90依0. 01
R=6. 5 60依3. 50 摇 341. 7依11. 78 2. 36依0. 06 60依1. 91 289. 1依12. 33 2. 01依0. 06
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2. 3摇 热收缩性能

PLLA 热收缩膜和定向拉伸膜的热收缩照片见图

2,其热收缩率见图 3。 从图 2 可以看出,R = 1 的热收

缩膜和定向拉伸膜都没有出现热收缩现象,与原始尺

寸一致。 拉伸之后的 PLLA 热收缩膜具有很高的热

收缩能力,并且随着拉伸比的增大其热收缩率变大。
当 R=6. 5 时,热收缩率达到了 77. 5% 。 主要是因为

拉伸成形后迅速降到室温,在 Tg 以下分子链段取向

的状态被“冻结冶,松弛时间变得无限长,热收缩膜成

形后过了半年后还具有很强的热收缩性能。 从图 2
和图 3 中看出,PLLA 定向拉伸膜几乎没有发生收缩

现象,尺寸稳定性较高,在退火处理时,链段的松弛现

象迅速发生,且结晶度大幅度提高,从而失去了收缩

性。

图 2摇 PLLA 薄膜的热收缩照片

Fig. 2 Thermal shrinkage photograph of PLLA films

图 3摇 PLLA 薄膜的热收缩率

Fig. 3 Thermal shrinkage rate of PLLA films

3摇 结语

PLLA 在高弹体状态下可制备热收缩膜和定向拉

伸膜。 单轴拉伸可以有效地提高 PLLA 薄膜的结晶

速率和结晶度,其中中等拉伸比时 PLLA 薄膜的阻湿

阻氧能力较强。 退火处理后,PLLA 的阻隔性增强。
热收缩膜的收缩能力很强,可用于热收缩包装。 定向

拉伸膜的尺寸稳定性很好,可用于普通塑料包装。
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