
摘要

聚乙烯醇／淀粉薄膜挤出吹塑工艺及性能研究

摘要

聚乙烯醇(PVA)薄膜在水溶性、可降解性等方面的独特优点使其成为

当前研究的热点。开发新的生产工艺、制备性能广泛的PVA薄膜是目前国

内外共同的目标。淀粉是来源广泛、价格便宜的天然高分子材料。将淀粉

添加到PVA中不仅可以大大降低成本，还可以促进薄膜的生物降解。本文

采用挤出造粒和吹塑工艺连续制备了聚乙烯醇／淀粉薄膜。为了使薄膜具

有更广泛的用途，通过用偶联剂处理淀粉、添加PLA、EAA以及对薄膜热

处理等方法提高薄膜的耐水性。探讨了混料条件、各组分含量对PVA／淀

粉薄膜的热塑加工性、力学性能、耐水性能和光学性能的影响。结果表明，

分批加入增塑剂并在80一llO℃下混料，可以使PVA／淀粉充分溶胀，利于

热塑性加工； PVA／淀粉共混物优选的造粒温度是165℃一180℃，吹膜温

度是205℃一220℃；淀粉含量为35％一50％，增塑剂含量60份以上，增塑

剂中的水含量为1／6—1／3时，共混物有较好的加工流动性；淀粉含量为

40％、增塑剂含量为60份、增塑剂中的水含量为33％时，薄膜力学性能

最佳。偶联剂可提高薄膜的力学性能，改善效果最明显的是偶联剂3，最

佳添加量是3份。随着淀粉含量的增加，薄膜耐水性降低，偶联剂可提高

薄膜的耐水性能，改善效果最明显的是偶联剂3，最佳添加量是3份。在

150℃下对薄膜进行3min的热处理可提高薄膜耐水性。PVA／淀粉薄膜的透

光性受两相相容性影响很大，当二者比例50／50时薄膜透光性最好。不同

偶联剂对薄膜透过率影响不同，偶联剂3的加入可提高薄膜对可见光的

T



透过率，当添加量为5份时，薄膜透过率比未添加偶联剂的薄膜增加了

一倍。

关键词：聚乙烯醇淀粉生物降解薄膜吹塑耐水性
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摘要

STUDYoN THE TECHNOLoGYAND PRoPERTIES

OF PV：fVSTARCH BUBBLE FILM

ABSTRACT

PVA film is known as a popular research direction because of its special

excellent characteristics in many aspects． e． g． water s01ub_ility and

degradability．TIo deVelop new process technology and pro(1uce widely applied

PVA film is an intemationalissue．Starch is a kind of low cost，renewable and

biodegradable materials．Adding starCh into PVA can not only 10wer the cost

but also promote the degradability PⅥVStarch films were continuously

pr印ared by pelleting and bubble film tecllllolo醪To promote the water

resistance of the film，coupling agent，PLA and EAA were added into the

blends．Heat treatment was also applied．Effects of miXing condition，starch

content，plasticizer content and ratio of water／plasticizer on melt fluidity，

mechanical propenies，water resistance and transmissiVity were inVestigated．

It was fIound that PVA／StaI℃h blend would be well swelled and plasticized if

the plasticizer was added in伊adually and components were mixed bet、7l，een

80℃and 110℃．The optimal pelleting temperature was仔om 165℃to
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1 80℃a11d the optimal bubble film temperature was fbm 205℃to 220℃．

Melt fluidity was better when starch content was f而m 35％to 50％，plasticizer

content was beyond 60 phr and ratio of water／plasticizer was舶m 1／6 to 1／3．

Best mechanical propenies were measured when the starCh content was 40％，

plasticizer was 60 phr and the water content was 33％．No．3 coupling agent

can improVe the mechanical propenies and water resistance of the film and the

best content was 3 phr．Heat treatment for 3 minutes at 1 50℃ made

contribution to water resistance． The transmissiVity was innuenced

dramatically by the compatibility of PVA and starch，and peaked when the

ratio of PVA and starch was 50／50．No．3 coupling agent can improVe the

transmissivity of the film and the Value was doubled when the content of

coupling agent was 5 phr．

Keywords：PVA，starch，biodegradable，行lm，bubble，water resistance
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第一章绪论

1．1 研究背景

第一章绪论

当前世界塑料工业发展迅速，年产量达1亿吨，其中美国和欧洲各3000万吨，日

本约1200万吨，中国约400万吨。其用途已渗透到国民经济各部门以及人们生活的

各个方面，塑料和钢铁、木材、水泥并列为材料领域的四大支柱。尤其从80年代中

期起，随着国内高密度聚乙烯超薄塑料袋和聚苯乙烯发泡餐盒生产线的投入，各种

塑料一次性用品如塑料地膜、垃圾袋、购物袋、餐盒、食品包装、其他用品包装涌入

市场。塑料给人们的生活带来极大便利，但其大量使用产生的塑料废弃物也与日俱增，

每年总量高达5000万吨，严重污染了农田、旅游胜地、海岸港口等n1。随着人们对环

境保护的日益重视，塑料制品尤其是塑料袋使用后给环境带来的“白色公害"引起了

全世界的关注，目前对塑料废弃物处理的方法主要有填埋、焚烧、回收等，但效果都

不很理想。做填埋处理，不但占用土地，而且由于一般塑料要经过上百年才会降解而

对土壤造成长期危害；做焚烧处理，会产生有害气体，造成大气污染；做回收处理，

仅可以处理25％的塑料垃圾，且回收技术落后，处理费用过高，回收产品的性能和

使用价值不高乜1。我国每年产生约500万吨的塑料垃圾，而这些垃圾只有30％由个体

业主自发回收利用，其余大部分均进行填埋或随意堆放，造成价值50多亿元资源的

浪费和环境污染口1。

1．2 降解塑料

面对一系列难题，降解塑料给人们带来答案。降解是指通过化学反应，引起聚合

物相对分子量降低的过程，主要包括解聚、无规断裂、侧基或低分子物的脱除等。降

解塑料是具有降解功能的一类新型高分子材料，它在用前或使用过程中，与同类普

通塑料具有相当或相近的应用性能和卫生性能，而在完成其使用功能后，能在自然

环境条件下较快地降解成为易于被环境消纳的碎片或碎末，并随时间的推移进一步
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降解成为C0：和水，最终回归自然。从多次国际研讨会议的资料可知，降解塑料的定

义有以下几种方法：

(1)化学上(分子水平)的定义：其废弃物的化学结构发生显著变化，最终完全降解

成二氧化碳和水。

(2)物性上(材料水平)的定义：其废弃物在较短时间内，力学性能下降，应用功能

大部分或完全丧失。

(3)形态上的定义：其废弃物在较短时间内破裂、崩碎、粉化，成为对环境无害或

易被环境消纳的物质。

自上个世纪70年代起人们就开始研究开发降解塑料，目前为止，降解塑料大致

分为三类：光降解塑料、生物降解塑料以及光／生物降解塑料。

光降解塑料有共聚型和添加型两种。共聚型光降解塑料由美国杜邦公司发明，由

聚乙烯与一氧化碳共聚或聚乙烯与乙烯基酮共聚，目的是改变聚乙烯中羰基含量，

增强聚乙烯的降解性。添加型光降解塑料是在聚合物中添加少量的光引发剂、光敏剂

和其他助剂，典型的光引发剂或光敏剂有芳香酮、芳香胺、乙酰丙酮铁等。

生物降解材料又分为生物崩坏型和完全生物降解型两类。生物崩坏型塑料属于不

完全生物降解塑料，是在聚烯烃塑料中混入生物降解物质，通过堆肥产生与生物降

解塑料相似的效果，由于微生物只选择性地分解掉淀粉等添加物，而对塑料毫无兴

趣，破碎的塑料分散在土壤中更难处理，对环境的危害并没有完全消除，崩坏型降

解塑料不是当前提倡的方向。

1．3完全生物降解塑料

完全生物降解塑料的分子链可在垃圾处理系统或自然环境中，由微生物对其进行

生物降解，最终变成二氧化碳(或甲烷)和水，进入生物链和循环过程，完全为环境

所吸纳，不留任何聚合物的碎片。目前在我国国标GB／T19277—2003中已明确使用这

一概念。

1．3．1完全生物降解塑料的分类

当前，完全生物降解塑料主要包括三类技术：一是微生物发酵法；二是化学合成
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法；三是利用天然高分子材料。

微生物发酵法制得的完全生物降解材料中，聚羟基烷基酸酯(PHA)最为典型，它

具有类似于塑料的物化特性并具有可控的生物可降解性。美国宝洁公司已经开发成功

了作为缝合线、无纺布和各种包装用材料的PHA系列产品。但该材料的造价较高，限

制其获得广泛应用。目前PHA的研究主要集中在利用其生物可降解性、生物相容性等

特征，开发在医疗、制药、电子等高附加值领域的用途。

化学合成型完全生物降解材料大多是在分子结构中引入酯基结构的脂肪族聚酯，

在自然界中其酯基易被微生物或酶分解。目前开发的主要产品有聚乙烯醇(PVA)、聚

乳酸(PLA)、聚丁烯琥珀酸酯(PBS)、聚羟基丁酸酯(PHB和PHBV等)、聚己内酯(PCL)

及其共聚物和二氧化碳／环氧化合物共聚物(APC)等。聚乳酸熔点为175℃，具有良好

的生物相容性，在医用领域大有用途。 但由于PLA是以乳酸为单体聚合而成，乳酸

提取、精制较为困难，生产成本较高。聚己内酯熔点为63℃，热塑性好，易成型加工。

它可用作手术缝合线、医疗器材和食品包装材料。聚丁烯琥珀酸酯熔点114℃，应用

开发的产品是发泡材料，可用作家用电器和电子仪器包装等。

利用天然高分子材料，如植物中多糖类的淀粉、纤维素和木质素等，动物中的壳

聚糖、聚氨基葡萄糖、动物胶以及海洋生物的藻类等，与可生物降解聚合物共混制得

完全生物降解塑料。淀粉易于被许多微生物所分泌的淀粉酶作用而发生降解，最终降

解产物C0：和H。O，不会对环境产生任何污染。因此淀粉／聚乙烯醇、淀粉／聚乳酸

和淀粉／聚丁二酸丁二醇酯等都具有生物降解性H1。

天然高分子类全生物降解材料的一大分支是全淀粉塑料。这类塑料含淀粉在90

％以上，添加其他组分也是能完全降解的。淀粉本身要成为塑料，必须要改变其分子

结构而具有热塑性能，因此又称为热塑性淀粉塑料。全淀粉塑料的生产原理是使淀粉

分子变构而无序化，形成了具有热塑性能的淀粉树脂，即所谓“热塑性淀粉"

(Thermoplastic Starch)，作为“变构淀粉"(destmctured)的同义词，是在高于其

玻璃化温度和熔点的温度下，经过热处理，因其组分经受吸热转化，以致在淀粉粒

的分子结构中产生必然的无序化的一种淀粉。概括说来，这也属于“变性淀粉"中的

一种，它有抗水性，在酸性水解或酶解过程中的降解性，相对于天然淀粉而言无变

化，其熔体在15卜230℃之间表现出在通常加工方法的时间范围内的化学与流变学
稳定性，其含水量极低(<0．005％)。热塑性淀粉中，仅为淀粉分子的构型改变，而不



北京化工大学硕卜学位论文

是其化学结构的改变。其制品的加工可沿用传统的塑料加工设备，如挤出、流延、注

塑、压片和吸塑等。

虽然热塑性淀粉早已有人用不同的方法进行研制，而且应用于食品工业，但用于

制造塑料却是在近期，因此全淀粉热塑性塑料是20世纪90年代出现的新型材料，其

推广应用还存在一些问题。对淀粉的热塑性化、成型加工的方式及加工时各项参数与

产品性能的关系、降解机理等还需做大量工作。

1．3．2完全生物降解塑料产品的国内外市场

英国在超市已开始大量推广使用淀粉系列和聚乳酸系列可生物降解的购物袋及食

品包装袋，每年消费量可达220亿个。

意大利是世界上最早进行生物降解塑料产业化的国家之一，生产企业中最著名的

是Novamont公司，主要生产淀粉系列的生物降解塑料，2006年生产能力为4万吨，

应用于多领域的降解塑料制品。

德国的巴斯夫、拜耳以及瑞士的汽巴精化等公司，也得益于政府和民间环保组织

的支持，生物降解塑料的产业化进展迅速，产品包括淀粉、聚酯、PVA系列等。巴斯

夫公司已推出商品名为“Ecoflex”的生物降解塑料，产业化能力为每年3万吨。

荷兰Rodenburg Biopolymers公司正成为欧洲生物降解塑料市场的新龙头，其年

生产能力已达到4万吨，并于2005年后在法国、北美和亚洲开设更多的新工厂，其

产业化目标之一是将产品价格降到与普通塑料一样。

美国的开发机构和生产企业有十几家，其中Gargill一Dow公司是目前世界上生物

降解塑料产业化生产规模最大的公司，主要生产聚乳酸系列的生物降解塑料，已建

成年产14万吨的生产规模，并和意大利Amprica公司、中国台湾威猛工业公司(1】l『MI)

共同合作，大举推进聚乳酸在包装等方面的应用。该公司投资30亿美元进行聚乳酸

的大规模产业化。Nature Works公司以谷物为原料生产的聚乳酸，可代替某些领域的

PET。比利时零售商Delhaize己开始使用Nature works公司的PLA新鲜果蔬箱。

Warner—Lawbert公司建立了一套年产4．5万吨的生产线，生产淀粉系列的生物降解

塑料，并有3个同等规模的生产线在建设中。杜邦公司和伊士曼公司生产聚酯系列生

物降解塑料，商品名分别为“Bio腿x"和“Faster—Bio”，主要用于家用垃圾袋、餐

4
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具、尿布、花盆、农用薄膜等，其产品正在德国市场推广。表卜l列出国外己工业化

生产的生物降解塑料概况畸1。

表卜1国外工业化生产的生物降解材料

Tab．卜1 Forei印biodegradable productS

据统计，我国目前从事降解塑料的企业有100多家，初步形成产学研相结合的体

系，建成双螺杆降解母料生产线近100条，产能约15万吨。其中天津丹海公司、吉

林金鹰(降解塑料)公司、南京苏石降解树脂公司、深圳绿维塑胶公司、深圳德实利集

团公司、海口天人降解塑料公司、惠州环美降解树脂公司、宁夏华西降解树脂制品公

司已投产或批量投产。

据报道，2007年，美国、欧洲和日本的生物降解聚合物市场需求增加至2l万吨，

年增长速度达到了30％。2007年前全球新投产的生物降解聚合物产能达30万吨。据

Freedonia集团预测，美国合成的生物降解聚合物需求年增长率为6．8％，到2010年

将增长到20亿美元。而美国对生物降解材料2010年的总需求将达37亿美元。据巴

斯夫公司预测，在2010年前，生物降解塑料需求的年增长率大于20％。据国际可生

5
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物降解聚合物协会(IBAW)的研究报告指出，在2001年至2006年间，全球可生物降解

塑料的使用量增加了二倍以上，每年使用总量已升至10万吨以上。虽然这个数字中

还包括了以石油为原料的可生物降解材料，但现在只要在技术许可的条件下生产者

都会尽可能地使用天然可降解材料。对比目前国外主要降解塑料产品的性价比、优缺

点和使用领域，结果见表卜2。

表卜2国外主要生物降解塑料产品性价比

Tab 1—2 Comprehensive compa^son of cost／perfomance of foreign biodegradable plastics

从表2可以看出，目前世界上开发的生物降解塑料产品由于原料、合成方法的不

同，除了均具有良好的生物降解性外，在加工性能、应用性能和价格上存在一定差

异。PHB熔点180℃，与热分解温度(200℃)相近，加工较困难；PLA性脆，无法制备

薄膜制品；除PHB和PLA外，大多与LDPE物性类似，适宜制造软质制品；PHB和PLA

的刚性、弹性率虽较高，但其伸长率很低。另外总体上讲，以石油基为原料的合成降

解塑料加工性能和力学性能优于以可再生资源为原料的生物降解塑料，但价格也更

高。综合考虑性能和价格因素，聚乙烯醇／淀粉等生物降解塑料将更具有发展潜力随1。
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第一章绪论

1．4 PVA／淀粉生物降解塑料

1．4．1 PVA的合成及工业概况

聚乙烯醇树脂外观为白色粉末或絮状颗粒，因分子量和醇解度不同而被用于涂料、

粘合剂、纸品加工剂、乳化剂、分散剂和薄膜等不同领域。聚乙烯醇最早是由德国化

学家WOHer硼ann和wwHachnel博士于1924年发现的，1926年实现了工业化生产，20

世纪50年代实现了大规模工业化。生产聚乙烯醇的工艺路线按原料分有乙烯法和乙

炔法两类口1。

(1) 乙烯直接合成法

石油裂解乙烯直接合成法，由日本可乐丽公司首次开发成功。目前国际上生产

PvA的工艺路线中，乙烯法占主导地位，其数量为总生产能力的72％。其工艺流程包

括：乙烯的获得及醋酸乙烯(VAc)合成、精馏、聚合、聚醋酸乙烯(PVAc)醇解、醋酸和

甲醇回收五个工序。石油乙烯法的工艺特点；生产规模较乙炔法大，产品质量好，设

备易于维护、管理和清洗、热利用率高，能量节约明显，生产成本较乙炔法低30％以

上。

(2) 乙炔直接合成法

乙炔直接合成法依其原料的来源不同可分为电石乙炔合成法和天然气裂解乙炔合

成法。电石乙炔合成法最早实现工业化生产。工艺特点：操作比较简单、产率高、副

产物易于分离。国内至今仍有10家工厂沿用此法，且大部分应用高碱法生产。但由

于此种工艺路线产品能耗高、质量低、成本高，生产过程产生的杂质污染环境亦较为

严重，每吨产品的成本比其他方法生产高出800～1000元，缺乏市场竞争力，属于逐

渐淘汰工艺。欧洲国家及朝鲜等以天然气乙炔法为主。该法不但技术成熟，而且生产

的乙炔有利于综合利用，生产成本较电石乙炔法低50％～70％。

目前，全球共有20多个国家和地区生产聚乙烯醇，装置的生产总能力已达

1lookt／a，产量约为930kt／a。中国、日本、美国、西欧是世界上生产聚乙烯醇的

主要国家和地区，其生产能力占世界聚乙烯醇总生产能力的85％～90％。美国PVA的主

要用于纺织浆料、粘合剂，而西欧的PVA主要用于造纸和聚合助剂。日本的PVA，维

纶消费占了全部消费的20％，出口则占了总产量的40％左右。总体来看，涂料和粘合
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剂耗用的PVA占总消费量的60％～70％，是世界PVA的主要市场阳3。我国是世界上生产

PVA第一大国，现有13个生产工厂。现已能生产聚合度1000～2400，醇解度88％～

99％(m01)的近20个品种‘引。

1．4．2聚乙烯醇的性能

1．4．2．1结构特性

聚乙烯醇分子中存在两种化学结构：

(1)1，3一乙二醇结构

一CH2一CH—CHz—CH—CHz—CH—

OH 0H 0H

(2)1，2一乙二醇结构

一CH。一CH—CH—CH。一CH：一CH—CH—

OH 0H 0H 0H

聚乙烯醇的聚合度大约在1000～2400之间。醇解度低于78％的为低醇解度聚乙烯

醇；醇解度在87％～89％的属于部分醇解的聚乙烯醇；醇解度为98％～100％的则属于完

全醇解的聚乙烯醇。国外已开发出聚合度3500～4500的，甚至高达8000的PVA树脂，

也有聚合度低于100的PVA以及醇解度低于50％(m01)的PVA。

一般说来，聚合度增大，PVA树脂在水中的溶解度下降；醇解度增大，在冷水中

的溶解度下降，在热水中的溶解度提高。醇解度87％～89％的产品水溶性最好，不管是

在冷水中还是在热水中都能很快地溶解；醇解度为99％及以上的PVA树脂只溶于95℃

以上的热水n01。
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1．4．2．2加工特性

PVA分子结构规整，结晶度非常高。分子链含有大量的羟基，能形成大量的分子

内和分子间氢键。这导致其熔融温度大约190℃，但是在140℃左右就开始分解，分

解温度远远低于熔融加工温度，这给PvA薄膜的热塑性加工带来困难。改善PVA热塑

加工性的方法有几种⋯1：1．加入单体原位聚合(如尼龙单体等)，形成与PVA有互补

结构的聚合物或辅以少量极性小分子物质，在PvA体系中均匀分散并形成氢键作用，

打乱PVA分子的规整排列，使其结晶度及熔点降低；2．与其它单体共聚，日本合成

化学公司最近通过与其它单体共聚而实现热塑加工，开发出一种加工性能优异的PVA

薄膜，熔点在200一210℃之间，成型加工温度在2lO一230℃范围内；3．控制分子量及

醇解度，分子量越小、醇解度越低，其熔融温度越低；美国开发的KURARAY POVAL CP

系列PVA树脂具有良好的热塑加工性能，可以在170℃左右熔融加工，其热塑性及水

溶性就是通过控制PVA的聚合度和醇解度而获得的。4．添加水、多元醇等小分子，对

PVA进行增塑，操作简单，容易实施。

1．4．3聚乙烯醇薄膜

1．4．3．1 PVA薄膜的性能

PvA薄膜是PVA产品中一个较大的分支。据专家预计，未来几年PVA薄膜在全球

的年均增长率为8％～10％n刭。

与其它塑料薄膜相比，PVA薄膜具有以下优点：

1．生物降解性：PVA薄膜能被微生物分解为二氧化碳和水，降解快速、无毒、彻

底，是新一代环境友好型塑料薄膜材料，可以彻底解决包装废弃物的处理问题；

2．水溶性：一定条件下良好的水溶解性，且安全无毒；

3．气体阻隔性：薄膜干燥时，对氧气、氮气等具有优异的阻隔性；

4．耐油性：优异的耐动物油、矿物油、植物油、脂肪烃及芳烃等非极性有机化合

物的性能；

5．抗静电性：由于含有大量的羟基，吸湿性强，所以具有优异的抗静电性能；

6．透明性：较高的透光率和良好的光泽度；
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7．力学性能：具有较高的强度以及良好的拉伸、撕裂、冲击性能；

8．热封性：良好的热封性能，适合于电阻热封和高频热封；

9．可印刷性：良好的可印刷性，有利于包装印刷。

1．4．3．2 PvA薄膜的成型方法

自20世纪60年代初PVA薄膜在日本问世以来，各种加工方法不断被人们研究

实施，但都有各自的优缺点。

(1)溶液流延法

溶液流延法是最早的成膜方法，按其所用设备的不同可分为环状带式流延法和转

筒式流延法。这种方法是将水溶性聚乙烯醇溶解制成稀溶液，作为制膜原液，为了调

整其性能，在原液中可以添加相应的增塑剂、涂布着色剂、脱膜剂等。该制膜原液从

缝隙流延或者由辊式涂料器涂布在旋转的干燥滚筒或皮带上。被涂布的原液在滚筒或

皮带上蒸发水分，成为干燥的薄膜。其工艺流程见图卜l。

(2)溶胶流延法

图1．1溶液流延涂布法工艺流程图

Fig．1—1 Flow process chan of s01ution casted PVA film

10



第一章绪论

日本在上世纪八十年代开发出“溶胶流延滚筒法"制备工艺技术，此工艺为将原

料配成溶胶状，置于制膜机上端V型流延槽内，靠自重流延于滚筒上端，滚筒回转

1／2周时，自下端揭膜，制膜机表面的利用率只有50％，采用对辊面镀重金属的方法

解决膜的剥离问题，造价昂贵。

我国株州工学院研发了“溶胶流延涂布法"制备工艺技术，即将PvA胶溶液流延

于转动的长为35m的钢带上，辅以刮板成膜，由于原料靠自重流延于转动的钢带上，

受原料稀、稠、重量的影响较大，加上带速与流量无法同步，产品薄厚很难控制，转

动的钢带有一到二处焊缝，焊缝出的膜总要厚出3—5啪，无法保证产品质量和产量。

(3)无水熔融挤出法

有人把PvA树脂加热熔融，经T型机头挤出后骤冷成膜。该法生产的PVA薄膜因

高温挤出后马上冷却，因此，薄膜的透明度、光泽度好，且生产速度快，薄膜厚度容易调

整。但该法只适宜于成型过程中易取向的薄膜，设备费用高，一般用于共聚合树脂成膜，

对纯的PVA来说相对不适用。

(4)挤出吹塑法

美国Chris—Chraft Industrial Products Inc．于2000年9月建成吹塑PVA薄

膜生产线；英国Aquafilm公司和Environmental Polymers Groups PLC公司也都采

用挤出吹塑法生产水溶性PVA薄膜；日本合成化学公司采用挤出吹膜法生产PvA薄

膜，用于包装行业、弯曲面的转移印花和偏振片的制造。在国内，PVA的干法挤出加工

技术并没有推广，主要问题是难以实现PvA的热塑加工和薄膜的大规模连续生产。水

溶性薄膜的生产还算乐观，耐水性PvA薄膜还在实验室阶段。在这方面研究最多的是

北京化工大学、北京工商大学和轻工业塑料加工应用研究所。该法大致有两种路线：

A．低温路线：加水挤出吹塑法

将含水为20％～60％的PVA溶液，经挤出混炼后从环状机头挤出，再吹塑，干燥，然

后收卷，制得含水量少于7％的薄膜。此法制得的薄膜强度、稳定性、外观均优于T型

机头制得的薄膜。

B．高温路线：干法挤出吹塑法

将PVA真空干燥24h后与塑化改性剂、成膜剂按一定配比在高速混合机内混合均

匀，然后采用经改径的Brabender225型单螺杆挤出机挤出造粒，再经脱泡吹膜，定型

处理即得产品。干法挤出吹塑法相对于湿法和流延法加工技术，还具有工艺简单、能
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耗低、效率高、投资省等优点，见图卜2。

图卜2干法挤出吹塑法工艺流程图

Fig．1—2 Flow proccss chan of dDr cX仇lsion．blown PVA丘lm

(5)连续双轴取向法

连续双轴取向工艺最早出现于1972年，由Nippon公司于1981年率先引入工业

化生产。但限于技术难度大、设备复杂、成本高等原因，长期以来该工艺难以推广。

彭少贤n31等人将管形法和双向拉伸工艺相结合，生产PvA膜。连续双轴取向工艺流程

如图卜3所示。

图1-3连续双轴取向法

Figl-3 F10w process chan of continuously biaxial orieIltation PVA filln
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1．4．3．3 PVA薄膜的分类及应用

PVA薄膜主要有水溶性PVA薄膜和难溶性PVA薄膜两种。

一、水溶性PVA薄膜

水溶性PVA薄膜是由醇解度在88％左右的部分醇解PVA树脂加工而成的，由于大

分子链上含有一定量的体积较大的醋酸乙烯酯基，阻碍了分子链的相互接近，同时

也削弱了分子链上羟基间氢键的缔合，使得有较多的羟基与水相互作用，因此其水

溶性比醇解度更高或者更低的PVA都好，其薄膜也表现出优良的水溶性n41。制得的薄

膜通过轻度热处理，对其结晶度进行微调整，可以获得从冷水可溶至温水可溶的各

种溶解性薄膜n朝。利用其水溶性，可以用于水中使用产品的包装，例如：农药、化

肥、颜料、染料、清洁剂、水处理剂、矿物添加剂、洗涤剂、混凝土添加剂、摄影用

化学试剂及园艺护理化学试剂等。

1．水溶性PvA农药环保包装袋n61

长期以来，农药包装存在三大缺点：(1)液体农药使用玻璃瓶包装，破损率高；

(2)使用普通包装袋易产生大量包装残留物，造成浪费：(3)废弃的带有残留物的农

药包装袋容易丢弃在江河田间，污染土壤和水源。近年来，日本、美国等国家采用了

水溶性PVA薄膜作为农药包装材料，将大包装产品分装成水溶性薄膜小包装。它具有

以下优点：

(1)水溶性、水溶速度可设计选择

(2)减少农药对人体和环境的有害影响

(3)运输成本低，不易泄漏浪费

(4)包装袋具有极好的耐油性，耐脂肪性和耐有机溶剂性

(5)抗静电性能优良，包装粉状物时，不会吸附粉末和尘埃

(6)计量准确

2．水溶性PvA医用包装洗衣袋

水溶性PVA环保医用包装洗衣袋具有如下优点：

(1)一旦包装好后，内容物自搬运、清洗到干燥过程不会接触外界，完全隔离
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(2)包装袋薄膜安全无毒，能完全溶解于水，没有残留物，水质不受污染

(3)水溶医用包装袋阻隔性高，确保医护人员在使用中不受病菌和病毒感染

(4)优异的抗静电性能

(5)理想的耐磨特性和环保性

3．水泥添加剂的包装

水泥添加剂具有强碱强酸性，浓度高，受风尘影响而容易触及工人的眼睛、皮肤

和对环境造成污染。近年，有些国家已经广泛使用水溶性PVA薄膜包装水泥添加剂，

完全避免污染，操作简便，计量准确。

二、难溶性PVA薄膜

难溶性PvA薄膜是耐水性很强的未拉伸薄膜，通常含有10％左右的多元醇增塑

剂，厚度为20～70 u m，是用聚合度大于1000、醇解度为98％及以上的聚乙烯醇树

脂加工而成的。基于薄膜透明度好、光泽度高、不易带静电、强韧、耐油、耐有机溶

剂、印刷性能好等优良特性，可以用于以下领域：

1．输送产品的暂时性保护包装

2．电子元器件产品的包装，防灰尘污染，如：高性能干电池的包装

3．液晶显示器偏振片的制造

4．纺织品的包装

5．金属表面的保护薄膜

6．与聚乙烯、聚丙烯、尼龙、聚酯、聚碳酸酯等生产复合膜

7．PVA薄膜用作脱膜剂

8．食品保鲜膜

为了提高一次成型后的薄膜的性能，有时对薄膜进行双向拉伸，PVA薄膜经双向

拉伸处理后，结晶度提高，耐水性提高，韧性好，可以用于食品包装、离型膜、耐油

和耐溶剂包装、电子部件包装以及农业用材料等方面，其主要特性和用途见表卜3n71。
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表卜3双向拉伸PvA薄膜的主要用途

Thb．1-3 Main application ofbiaxially stretched PVA film

PVA薄膜的性能 使用实例

防氧化、防变色

防油和油脂氧化

防霉

保香、防升华

防静电

防虫害

透明、光亮

防油、防溶剂

金属喷镀膜

防雾包装

其他

鱼片、海带、豆酱、腌制品等塑料袋包装

咸肉、香肠、火腿、其他肉制品；花生、豆糕、点心包装

巧克力半成品、蛋糕、甜豆包装

咖啡、香料、调料、茶叶、萘、气化性防锈剂包装

粉状产品包装

中药、动物食品、花生、纺织品包装

一般食品、纺织品包装

包装纸和包装容器

咖啡、茶叶、紫菜、粉状食品、快餐食品、纸盒内衬袋

新鲜水果、蔬菜、熟鸡蛋、鲜蘑菇包装

电子零件包装

1．4．4淀粉的结构与性能

1．4．4．1淀粉的结构

淀粉是来源丰富、价格便宜的天然高分子物质。它是一种强极性的结晶性物质，是

由葡萄糖单元组成的多糖类碳水化合物，化学结构式为(C。H。。0。)n，n为800—3000。

淀粉分子在结构上分为直链淀粉(锄ylose)和支链淀粉(锄ylopectin)。直链淀粉通常

以单螺旋结构存在，庞大的支链淀粉分子成束状结构，见图卜4，卜5。大多天然淀粉

都是这两种淀粉的混合物，两者的比例因植物的品种和产地而不同。直链淀粉是葡萄

糖以a—D—l，4糖苷键结合的链状结构，分子量20—200×104；支链淀粉中各葡萄糖

单元除a—D一1，4糖苷键连接外，还存在a—D一1，6糖苷键结构，分子量100一400×

】06[18】。
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图卜4直链淀粉结构

Fig．1_4 S仇lcture of锄ylose

图卜5支链淀粉结构

Fig．1—5 Structure of amylopectin

天然淀粉通常以15一100 u m的颗粒存在，玉米淀粉颗粒大小中等，直径5—26 p

m，形状为圆形和多角形。直链淀粉含量相对较高，达28％，淀粉糊不透明，具有较

好的抗剪切能力。玉米淀粉占全部商品淀粉的80％，价格最为低廉。马铃薯淀粉颗粒

属于单粒，为椭圆形，平均粒径50微米，是所有商品淀粉中颗粒最大的。它含2l％
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的直链淀粉，其余为支链结构，支链上有5—6个葡萄糖单元，支链之间平行排列并由

于氢键形成具有一定强度的散射状结晶“束"，束间分子杂乱无定型。马铃薯淀粉糊

高度透明，抗剪切能力差。马铃薯淀粉含量占所有淀粉的8—10％，居第二位n引。

天然淀粉为部分结晶高分子，结晶度为20—45％。直链淀粉与支链淀粉分支点构

成淀粉颗粒中的无定形区。支链淀粉是淀粉颗粒中结晶的主要成份。在结晶区，支链

淀粉的外层支链组成双螺旋，形成了层状区域结构。另外，直链淀粉形成的单螺旋以

及直链淀粉与支链淀粉区结晶结构也增加了一些结晶度。按照单螺旋或双螺旋的堆积

密度和水含量不同，淀粉颗粒中己发现多种不同类型的结晶结构：A一，B一，C一或V一

型。它们各自的含量与直链淀粉与支链淀粉的比例、分子量、支链淀粉外层支链的长

度和支化度以及植物品种有关。各种不同的晶型彼此之间存在着相互转化作用，其中

A型结构具有较高的热稳定性啪1。

1．4．4．2淀粉的改性

淀粉是具有一定刚性的高分子材料，其分子间存在氢键，溶解性很差，亲水但

不易溶于水。干淀粉的玻璃化温度和熔点都高于其热分解温度船L刎，直接加热时没有

熔融过程，所以天然淀粉不具有热塑加工性能，无法在塑料机械中进行加工，要使

其具有热塑加工性就必须使其分子结构无序化。目前淀粉热塑性处理的技术方式有以

下4种㈨2引

(1)化学反应制备热塑性淀粉

在淀粉的活性支端接枝上某一聚合物，该接枝共聚物将同时具备生物降解性和

热塑性。当淀粉与树脂共混时，必须对淀粉进行表面处理以达到淀粉与聚合物的理想

界面结合，解决淀粉与聚合物的相容共混性。处理技术主要是淀粉的氧化、氨基化、

酯化或醚化等变性反应，反应产物具有疏水基团，可明显降低淀粉的吸水速率。改性

后的淀粉颗粒表面为烷基等所覆盖，减弱了氢键的作用，与聚乙烯等高聚物的相容

性可在不同程度上得到改善。另外，在共混体系中加入第三组份增容树脂，如EvA，

E从等，可明显提高淀粉与高聚物的相容性。目前己开发的淀粉接枝聚合物有：淀粉／

甲基丙烯酸酯、淀粉／丙烯酸甲酯、淀粉／聚苯乙烯、淀粉／丙烯酸丁酯等。

Sagar位研指出，淀粉醋酸酯的取代度越高，侧链越长，热塑性和亲水性改变越明
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显。高取代度淀粉醋酸酯熔点较高，Brochers担叫加入相对分子质量100一1000的增塑

剂，如甘油三酯，使熔融温度降低为150℃左右。美国淀粉化学公司将直链淀粉质量

分数达70％的淀粉进行经丙基化反应后，直接挤出成型制得热塑性淀粉，可代替发泡

聚苯乙烯(PS)用于保护性包装㈣。张海光啪1等研制的平均相对分子质量为50万，有

良好热塑性的新型羟丙一羟乙基改性淀粉有望单独作为母料开发可降解性功能材料。

王传玉等乜引用氨基树脂接枝淀粉，改性后淀粉的力学性能与防水性能都有所提高，

可以代替通用塑料制品。德国Battelle研究所用改性淀粉和10％其他天然资源作添加

剂共混制成的生物降解塑料，能用热塑性淀粉塑料的加工、结构和性能研究注塑、吹

塑方法成型，在水中或土中数月可以分解跚3。目前淀粉通过开环反应接枝内酯和环酯

是化学改性制备热塑性淀粉的一个新的研究方向。

利用化学反应对淀粉进行接枝反应改性虽然可以使改性后淀粉的力学性能

与防水性能有所改善，但是势必提高材料的价格，影响材料的推广应用。并且

接枝上的聚合物如果是难于降解的，将影响整个材料的降解性能。

(2)淀粉与其他天然高分子化合物共混

淀粉可与天然大分子，如果胶、半乳糖、甲壳质等共混成完全生物降解材料，用

于制备包装材料或食品容器。有关这方面的研究报道有很多，但还未达到工业化生产

水平。比较多的做法是将淀粉与天然纤维素进行共混改性。U．Funke等人口¨采用常规

的挤出和注射成型技术对不同类型的淀粉和纤维共混体系进行加工，并通过研究天

然样品和挤出样品中的直链淀粉和支链淀粉之比、相对分子质量分布等揭示了结构对

产品性能的影响。发现，在热塑性淀粉中添加少量商业纤维如纤维素纤维Cellunier

F(DP=564)和Tenunin9500(DP=1635)，能改善其耐水性。Alain Dufresne等池删，以

淀粉为基体，甘油为增塑剂，加入纤维素微纤来制备复合材料。研究发现，随着体系

中纤维素微纤含量的不断增加，材料的吸水率线性降低，而且加入少量的纤维素微

纤就可以明显提高材料的热稳定性。这种方法实际上是通过下面将介绍到的方法(4)

实现淀粉的热塑性化的，与其区别不大。

(3)淀粉与可降解聚合物共混

在淀粉塑料的早期研究中，人们多将化学改性淀粉与聚乙烯(PE)、聚氯乙烯(PVC)

互混制备填充型淀粉塑料片材，产品可部分降解。现在多数将改性淀粉与可生物降解

的聚酷，如聚己内酯(PCL)、聚乳酸((PLA)、聚乙醇酸(PHA)等共混挤出成膜，以降低
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可降解聚合物的生产成本，但是这类共混物的成本仍然高于全淀粉塑料。

美国Bloembergen等m1分别用玉米、马铃薯、小麦、大米等淀粉原料制备淀粉醋

酸酯，甘油三酯(或亚麻酸酯、乳酸酯及柠檬酸酯)作增塑剂，与PLA(或PCL、PHA等)

挤出成膜，产品抗水性好，透明性好，柔韧性强。但Takagi等将淀粉和醋酸酐共聚

胶化后再与PCL混合的共混物有较好的机械性能和降解性能‰3。王锡臣、赵华等汹’371

利用交联淀粉和阳离子淀粉与纤维素、聚乙烯醇、轻质碳酸钙等在双辊筒炼塑机中共

混炼塑，制得的发泡淀粉塑料，可代替聚苯乙烯(PS)用作快餐盒和其他包装材料。吴

俊等啪3对淀粉进行偏磷酸钠交联改性和硅烷偶联剂表面处理，得到的疏水性淀粉再

经多元醇塑化处理后与聚己内酯混合制得全降解淀粉塑料膜。在此研究基础上，他们

先将交联淀粉通过气流粉碎和球磨机微细化处理(平均直径为3 u m)，再进行偶联处

理，淀粉的亲酯性和疏水性明显提高，改善了淀粉的分散性和与聚酯的相容性啪1。微

细化工艺还使热塑性淀粉片材在淀粉质量分数高的情况下，具有良好的耐水性和力

学性能，同时生物降解速度也明显提高。

Narayanm3对高直链淀粉(w(直链淀粉)=99％)进行接枝共聚，然后与脂肪族聚酯

(如聚酯酰胺、聚氨基甲酸酯、聚乙二醇等)共混，通过注塑、吹塑或挤出成型，产品

可完全生物降解。韩青原H¨发明了一种淀粉聚合物代替传统的塑料，用于制作防震包

装材料和快餐盒等一次性包装用品，其中w(淀粉)=80％一90％。另外，Sun等H23对原淀

粉和PLA反应共混制备高强度塑料进行了研究，分别以聚乙二醇、聚丙烯醇等为增塑

剂，对小麦、玉米淀粉共挤出，其产品性能与PLA相近，但产品成本明显介于PLA与

全淀粉之间。

(4)淀粉与增塑剂、润滑剂等共挤出

淀粉与增塑剂一起，经高温熔融、挤压制备热塑性淀粉是当前淀粉生物降解塑料

研究的主要方向。原淀粉增塑后，用DSC示差扫描热分析表明，在140—160℃出现了

明显的熔融吸热峰H纠制。说明淀粉分子间的氢键作用被削弱破坏，分子链热运动加剧，

扩散力提高，材料的玻璃化温度降低，实现了分解前的微晶熔融。淀粉分子由双螺旋

结构转变为无规线团结构，从而使淀粉具有热塑加工性。
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1．4．5国外的PVA／淀粉生物降解产品

目前，PVA／淀粉生物降解材料的研究在发达国家得到深入开发和充分认可。目前

最成功的是意大利Montedison集团Novamont公司开发的“Mater—Bi"品牌。它是由

变性淀粉与改性聚乙烯醇共混构成Mater—Bi互穿网络结构高分子塑料合金，含60％

或更多的淀粉或淀粉衍生物。Mater—Bi具有良好的成型加工性、二次加工性、力学性

能和优良的生物降解性能。其主要特点是：1．从形态上看，由于两组分分子中含有高

浓度的羟基，通过氢键在分子水平上互相结合，形成互穿网络结构的均质合金；2．从

流变学上看，该合金具有良好的流动性，可熔融成型，同时也具有延伸性，可真空

成型；3．虽具有亲水性但不溶于水，薄膜在水中膨润而不溶解，能保持产品形状；4．

具有与PE相似的力学性能；5．具有海水中微生物分解性，有利于海洋环境及其生物

的保护；6．可生物降解，有利于填埋地稳定和延长寿命，焚烧时无有害气体产生，可

堆肥化和再生利用。其主要缺点是由于具有亲水性，故不宜用于食品包装以及价格偏

高。2001年“Mater—Bi"产能已增至10 kt，目前，Mater—Bi材料有四个品种，被

多家包装制品生产商如爱尔兰欧米家包装公司、美国生物集团公司购入作为主要原料

生产各种生物降解制品，主要用于加工包装材料、堆肥袋、卫生用品、一次性餐具、

农用地膜等。

美国Air Product＆chemical公司开发了“Vinex"品牌，它是以聚合度较低的

聚乙烯醇树脂为基础，同时有水溶性、热塑加工性和生物降解性，近年来受到了极大

的重视。”Vinex"通过挤塑、共挤塑、纺丝成型，可制得适用于包装食品的薄膜、农

用水溶性薄膜、容器及一次性消费用品等，其废弃物在潮湿的土壤中即可被微生物吞

噬，降解为二氧化碳和水。

Environmental Product公司开发PVA水溶性降解塑料，生产能力为100kt／a，

正在开发用于薄膜、注塑品、堆肥袋、医院用卫生材料等制品。

英国P01yval公司的Enpol薄膜是水溶性PvA薄膜，主要用于氧气阻隔袋、可溶

性洗衣袋、静电包装和废物收集。

深圳大学石油科技研究中心的陈建存用土壤埋地试验法考察意大利的“Mater—Bi_

结果表明，埋地经21日，失重率可达50％；埋地经49日，失重率达55％以上；埋地

10个月后达到全面降解。经ASTM方法测试， “Mater—Bi”购物袋经过313天的降解
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后，其降解率达到91％Ⅲ’461。据称，美国的“Vinex"薄膜在土壤中23天内可以分解

掉[57]。日本的“Ecomate Ax”其降解程度是：埋地28天失重率为54％，77天失重

率为89％。国内江西科学院应化研究所研制的基膜在接触土壤1．5—3个月后膜上有小

孔出现，3—6个月后膜裂成碎片H71。重庆市化工研究院开发的基膜，经土埋3个月后，

膜上有小孔出现，4个月后该膜基本上裂成碎片状H81。

1．4．6国内PVA／淀粉的研究进展

关于PVA／淀粉可降解材料及产品的研究，我国在90年代初期，曾出现过热潮，

但总体水平相对落后。主要是各科研单位和大专院校进行实验室内不连续的小试研究，

离工业化生产非常遥远。

李莉H钔采用哈克挤出D吹塑设备制备了PvA吹塑薄膜。研究了热处理条件对薄膜水

含量、结晶以及力学性能的影响。结果表明，处理温度F处理时间及水含量对薄膜结

构与性能均有较大影响；处理温度一定，随时间延长，薄膜水含量减少，结晶度增加，

拉伸强度提高，达平衡水含量时，结晶度和拉伸强度最高；处理温度升高，水蒸发加

剧，平衡水含量降低，薄膜结晶度和拉伸强度变化，100℃热处理最佳。

项爱民咖1以增湿法制备了PvA吹塑薄膜，研究了含水率对薄膜力学性能及光学性

能的影响。结果表明，随着PVA吹塑薄膜含水率的增加，其拉伸强度下降，但断裂伸长率

增加。适当的含水率可以减小薄膜的雾度。通过热处理工艺可以提高薄膜的结晶度和

力学性能，80℃以上长时间热处理可以延长薄膜的水溶时间。

郑玉婴口门用乙二醛交联剂、有机硅烷偶联剂、十二烷基琥珀酸酐乳液(DDSA)酯化

剂分别对淀粉进行改性，通过正交试验得到耐水性能较好的改性淀粉。

重庆市化工研究院畸23通过浇铸法对PVA疏水化处理后制备了淀粉基聚乙烯醇降解

薄膜材料，研究了原料配比、疏水化处理对薄膜性能的影响。该薄膜与PE膜相比，机

械性能较好，透光率和保温性相当。由于具有较好的吸湿性，膜内形成微细雾滴，从

而提高了防病虫害功能。

太原工业大学陆31详细考察了淀粉基聚乙烯醇薄膜制备过程中诸因素对薄膜机械性

能及淀粉／聚乙烯醇共混体系的相容性的影响。

于九皋等阳1采用单螺杆挤出塑化的方法，以玉米淀粉为主要原料，用正交实验的
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方法研究了淀粉、聚乙烯醇、甘油体系中各组分对其力学性能的影响，得出力学性能

最佳的组成。当甘油／粉体总重=O．25，交联剂／淀粉=0．1，聚乙烯醇／淀粉=1．2，拉伸强

度最大可达到20MPa。

陈存社等啼51利用全程可视化单螺杆挤出机实验研究了木薯淀粉在挤出过程中主要

操作参数对挤出设备和产品性能的影响。研究了淀粉的含水率，螺杆转速对产品膨化

比，挤出机产量，主要功效以及滞留时间的影响。

1．5本文的研究目的和意义

本课题的研究目的是开发一种生产工艺成熟、性能良好的可完全生物降解塑料产

品。我们主要研究高温路线的干法挤出吹塑生产PVA／淀粉薄膜的工艺和性能。笔者选

PvA作为原料的主要原因是：(1)PVA薄膜具有优异的微生物分解性能，能被分解成

二氧化碳和水，不污染环境(2)价格较其他品种的生物降解材料便宜，产品易于推向

市场(3)PVA薄膜很少发生静电效应，故可减少灰尘污染。(4)PvA薄膜能遮蔽6—17

u m波长的红外线，且对紫外线几乎不产生老化现象，有优越的耐候性，透明性降低

少。(5)PVA本身可作为土壤的改良剂，其粘结性可使土壤形成团粒结构，增加土壤

的通气性，透水和保湿性。(6)其他性能好：气体阻隔性、强韧性、耐有机溶剂性、

不同温度下水溶性等，能够满足不同行业对薄膜的各种要求。

淀粉是可以完全降解的天然高分子，在PVA中加入淀粉不仅可以促进PvA薄膜的

降解，还可大大降低成本。

另外，现在已有的几种PVA薄膜加工方法各有优缺点。溶液流延法开发最早，薄

膜透明度、光泽度好。但溶液浓度低、生产能力低、设备费用大、占地面积多、工人

操作劳动强度大、能耗高。溶胶流延滚筒法对制膜机表面的利用率只有50％，采用对

辊面镀重金属的方法解决膜的剥离问题，造价昂贵。溶胶流延涂布法由于原料靠自重

流延于转动的钢带上，受原料稀稠重量的影响较大，加上带速与流量无法同步，产

品薄厚很难控制，转动的钢带有一到二处焊缝，焊缝出的膜总要厚出3—5阳，无法保

证产品质量和产量。连续双轴取向法生产薄膜性能优异，但限于技术难度大、设备复

杂、成本高等原因，长期以来很难推广。

总之，从查新的结果看来，国内在PVA／淀粉降解塑料及产品开发方面仍处于起
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步阶段，无论从全面还是深入的角度来讲，都有待于进一步的工作。PvA／淀粉的很多

性能和产品还在实验室研究阶段，只有少数厂家能生产水溶性PVA薄膜。国外有比较

成熟的PVA薄膜生产技术、产品和市场。但是除了Novomant之外其他厂家也只限于

水溶性薄膜产品。

目前国内外对于提高PvA／淀粉薄膜耐水性的研究只限于实验室阶段，而且多数

以加入甲醛、尿素等有毒有污染的交联剂为主，即使实现工业化生产，工况条件也很

差，交联法提高耐水性的方法难以取得竞争力。本文采用对淀粉偶联剂处理的方法、

添加PLA，E从的方法保证薄膜完全生物降解的前提下，操作简单、安全无毒地提高薄

膜的耐水性。

聚乳酸(poly(1aetieacid)orpolylactide，PLA)，也称作聚丙交酯，是以玉米、

小麦、木薯等淀粉为最初原料，经过酶分解得到葡萄糖，再经过乳酸菌发酵后变成乳

酸，最后经过化学合成得到的生物降解热塑性聚酯。PLA有三种立体构型：聚右旋乳酸

(PDLA)，聚左旋乳酸(PLLA)，聚消旋乳酸(PDLLA)。PLA加工性能优异，能用普通设备

进行挤出、注射、拉伸、纺丝、吹塑，具有良好的印刷性能和二次加工性能。PLA也

使用于高速熔融纺丝制成纤维，其抗张强度优良，且和普通纤维一样，具有织布、染

色等加工性能。聚乳酸具有高强度、高模量、完全生物降解等特点，可用于工业包装、

生物吸收药物缓释、生物医学工程制品等领域，此外聚乳酸的非毒性使得它可以用于

直接与食品接触的包装中。PLA主要物理性能见表卜4。

表1．4 PLA的主要物理性能

Tab．1—4 Main properties of PLA

乙烯一丙烯酸共聚物(Ethylene Acrylic Acid简称EAA)是一种具有热塑性和

极高粘接性的聚合物，分子结构是沿主链无规则排列着羧酸基团的支链型无规共聚

物。高温时E从分子中的羧酸基团会生成酸酐而交联，形成凝胶。由于羧基团的存在

以及氢键的作用，聚合物的结晶化被抑制，主链的线性被破坏，因此提高了E从的透

明性和韧性，降低了熔点和软化点。当MI相同时，随着从含量的增加，E从的透明
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性、韧性会提高，熔点和拉伸强度下降；相反，其刚性、湿蒸汽透射率、抗蠕变性、

耐化学性会更好。EAA具有优异的粘接性、韧性和屈挠性和好的加工流动性。E从的

加工温度在176—232℃之间，拉伸强度约为17MPa，断裂伸长率约为600％。

因此，笔者的研究目的是使PVA／淀粉降解塑料技术及产品更加成熟，促进大规

模国产化的实现，并使我国的耐水性PvA／淀粉薄膜技术及产品在世界上具有创新性

和处于领先地位。本课题期望解决以下三个问题：一、制备出性价比高的PVA／淀粉薄

膜，摸索出最佳配方和工艺条件；二、降低成本，使PVA塑料袋具有更强的市场竞争

力；三、提高薄膜的耐水性，使PVA塑料袋具有更广阔的应用范围。随着2008年6

月1日起中国禁止超市免费提供塑料袋这一政策的实施，超市现用的白色不可降解聚

乙烯塑料袋必将渐渐推出历史舞台，PvA塑料袋优良的综合性能无疑使它成为很好的

替代品。
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2．1试验原料及设备

2．1．1原料及试剂

第二章实验部分

表2．1原料和试剂

Tab．2．1 Materials and additives

2．1．2主要仪器与设备

表2．2仪器与设备

Tab．2-2 IIls仇lmeIlts and equipmeIlts
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2．2 PVA挤出吹塑薄膜工艺

按照一定的比例称取一定量的PVA树脂、淀粉、甘油和蒸馏水。将甘油和水混合

均匀并分成两部分。在搅拌机中加热PVA树脂，逐渐分批加入其中的一部分液体，搅

拌至PVA树脂将液体充分吸收。在另一部分液体中加入偶联剂，用于对淀粉进行疏水

性处理，按相同的方法将新的混合液体加入淀粉中搅拌至完全吸收，最后将两部分

混合物混合，并加入聚乳酸或E从以及硬脂酸钙等搅拌均匀。将混合物加入双螺杆挤

出机中挤出造粒，然后通过单螺杆挤出机挤出吹膜，定型收卷后得到制品。工艺流程

如图2—1所示。

图2．1 P、w淀粉薄膜挤出吹塑工艺流程图

Fig．2-1 Flow process chart of ex仉lsion-blown PWStarch film

2．3测试方法

2．3．1薄膜拉伸、撕裂强度和断裂伸长率的测定

按照GB 530—88测试标准，试验条件：温度为23℃，湿度为50％，拉伸速度为

50咖／min。每批实验3—5个样，取平均值。
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2．3．2熔体流动速率(川)的测定

按照ASTM-D1238标准，试验条件：温度220℃，砝码重量2．16kg。测定了不同淀

粉含量、不同增塑剂含量和不同水分含量三个系列下的共混物的熔体流动速率，用熔

体流动速率表征PVA／淀粉共混物的加工流动性。

2．3．3吸水率测试

参照GBl034—70标准：取10cm×10cm方块薄膜，于105℃下干燥1h，称重，室

温下浸入蒸馏水24h。用滤纸吸干表面，称重。每个样品取3—5块膜为一组，计算吸

水率，取平均值。W=(m2一m1)／m1×100％，W为吸水率，m1为干膜质量，m2为湿膜

质量。

2．3．4扫描电镜测试

将各个配方下的PVA／淀粉共混物条状挤出物用液氮冷冻后，淬断，然后表面喷

金，最后在20KV电压、10 u A电流下，放大1000倍拍摄扫描电镜照片，观察断面形貌，

以此评价各个配方下共混物的相容性。

2．3．5可见光透过率测试

利用Datac010r 650型测色仪测定各个配方下PvA／淀粉薄膜对波长范围为

360一700nm的可见光的透过率，以此分析共混物各组分对薄膜光学性能的影响。．

2．3．6 XRD衍射分析

采用D／max 2500型衍射仪对热处理前后PVA／淀粉薄膜的结晶结构进行测定。管压

和管流分别为40KV和200mA，选用CuK Q射线(入=0．1542姗)，在2 o=5。～50。范围

内读取数据，扫描速度为50·min一1，每O．02。记录一次。薄膜配方是：PVA／淀粉

=60／40，增塑剂70份，增塑剂中水含量1／6。
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第三章结果与讨论

3．1 PVA／淀粉共混物的加工性能

PVA含有大量羟基和氢键，分子结构规整，结晶度高。纯PVA的熔融温度大约190

℃，但是在140℃左右就开始分解，分解温度远远低于熔融加工温度，不利于热塑性

加工。由于天然淀粉的每个葡萄糖单元的2，3，6位碳上都有3个羟基，形成了大量

的分子内、分子间氢键，存在结晶结构，熔点230℃，分解温度为190℃，其热塑性差，

在一般条件下，加热淀粉会分解焦化，所以需要加入增塑剂以提高加工性能。

本文采用水／甘油复配增塑剂对PvA和淀粉进行增塑，降低二者的加工温度，增

大熔融温度和分解温度之间的距离，并通过熔融挤出过程破坏氢键和结晶结构，实

现PVA和淀粉的热塑加工，并考察了各个主要因素对PvA／淀粉共混物加工性能的影

响。

3．1．1混合条件对PVA／淀粉共混物加工性能的影响

要想使PvA和淀粉获得很好的加工流动性，必须对它们进行预增塑。所谓预增塑

就是在物料进人挤出机之前，在物料中均匀加入增塑剂，让物料充分溶胀，被短期

地增塑的过程，预增塑是共混物能否正常熔融挤出加工的关键所在。

淀粉吸水性很好，常温下即可迅速充分地吸收增塑剂并溶胀，淀粉混合量少的

情况下几乎不需要机械搅拌，手动搅拌即可。单独混合增塑剂和淀粉时，增塑剂无论

一次性全部加入还是分批加入，淀粉都可将其完全吸收，物料的混合方式对淀粉预

增塑效果基本没有影响。

如果预先将淀粉和PVA混合，再加入增塑剂，二者吸收增塑剂就存在竞争。由于

淀粉吸收增塑剂的能力远远好于PVA，它会占有大部分增塑剂，所以对PVA预增塑不

利，造成淀粉预增塑充分，而PvA溶胀不充分，进而导致造粒时PvA和淀粉无法同步

塑化，造粒温度过低会导致PvA不能塑化，造粒温度过高则导致淀粉分解，同时伴有

大量烟气，因此，为了让共混物在加工过程中能够同步塑化，均匀分散，需分别对

淀粉和PvA进行预增塑。
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然而，即使单独预增塑PVA，如果控制不好混合温度、增塑剂加入方式等工艺，

也会出现很多问题，最常见的是存在未被增塑的PvA和剩余未被吸收的增塑剂。如果

未被增塑的PVA和未被吸收的增塑剂过多，则直接导致使造粒困难，挤出物不成型，

挤出物中气泡和焦糊料同时存在，气泡大而多、熔体干而黑。未被增塑的PVA和未被

吸收的增塑剂少的话对挤出造粒影响不大，但会影响吹膜过程，使吹胀的薄膜上出

现不同程度的晶点和气泡，导致破膜频繁，吹塑工艺不连续，薄膜表观质量差。

因此，预增塑工艺，即PVA和增塑剂的混合条件非常重要，是整个PvA／淀粉共

混物乃至薄膜加工工艺中最为关键的部分。本文考察了混合温度、增塑剂加入方式和

混合物静置时间对PVA预增塑效果和PvA／淀粉共混物加工的影响。不同混合条件下得

到的混合物状态、造粒和吹膜现象见表3—1。

由表3—1可知，80—110℃下分批加入增塑剂，得到的PvA混合溶胀效果最好，无

需静置即可正常地热塑加工。这是因为，80—110℃是介于PVA玻璃化温度和熔点之间

的温度，PvA在这个温度范围下处于聚合物的“高弹态”。在这个温度范围下对PvA

进行加热，PvA大分子链段吸收能量后开始运动，甚至有部分分子的热运动加剧，由

于大分子链总是趋向于自由的卷曲蜷缩状态，所以分子链段运动的结果是分子间隙

增加，自由体积增大，增塑剂更加容易进入PvA大分子间隙，宏观上表现为PVA吸收

增塑剂的能力提高了。增塑剂分批次加入可保证PVA有足够的吸收时间。

试验发现，即使在加热状态下，如果一次加入太多增塑剂，PVA仍然无法将其全

部吸收，吸收到一定程度会出现“饱和"的现象，只能得到“皮软芯硬"的颗粒，而

且颗粒间非常粘，互相抱团，搅拌效果不好。

另外，分批次数太多、每次间隔时间太长也不好，分批次数越多就意味着每次加

入的增塑剂量很少，量越少越容易被很快吸收，在增塑剂已经被吸收完毕的情况下，

仍然对物料进行长时间的高强度的加热搅拌不太合理，原因有两个：一是无谓的延长

时间、增加能耗导致生产周期长、生产效率低；二是太长时间的高强度的加热搅拌使

物料产生大量的摩擦热，增塑剂中的水分被蒸发，物料表面发黄，达不到最佳增塑

效果。加热的高强度搅拌、适当的分批次数、适当的间隔时间和每次加入适当量的增

塑剂使PvA始终处于增塑剂的“蒸气浴"中，预增塑效果最好。
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表3—1混合条件对PVA／淀粉薄膜加工的影响

1hb 3一l Eff-ect ofmixing conditions on processing ofP、正A／Starch fihn

3．1．2淀粉含量对PVA／淀粉共混物加工性能的影响

选用F17一S型PVA和马铃薯淀粉，保持增塑剂总量为60份、水／增塑剂为1／6

不变，考察淀粉含量对共混物加工性能的影响，结果见表3—2和图3一l。
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表3—2淀粉含量对PvA／淀粉共混物加工温度的影响(℃)

Tab 3—2 E行ect ofstarch con妇eIlt 0n processing t锄peraturc of PⅥVStarch blends

．妄
E
o
≤
o)
≥
乏

淀粉含量／％

图3—1淀粉含量对熔融指数的影响

Fig．3·l E虢ct of starch conteIlt on Ml

由表3—2可知，随着淀粉含量的增加，PvA／淀粉共混物的加工温度降低。PVA／淀

粉从65／35变化到55／45的过程中，加工温度变化幅度较大，而PVA／淀粉从55／45

变化到45／55时，加工温度基本不变。

由图3一l可知，随着淀粉含量的增加，共混物的熔融指数降低，即熔体流动性降

低。试验中发现，淀粉含量低于45％的料条呈白色、表面光滑，无味；淀粉含量为

50％的料条淡黄色，略有淀粉焦糊气味；淀粉含量为55％的料条呈棕黄色，表面粗糙

发干，有较浓的焦糊气味。熔指测定是在220℃下进行的，以上现象说明220℃只适

合PVA的加工，而对淀粉来说偏高。淀粉的存在导致共混物在220℃下容易分解变干，

流动性变差。在该增塑剂含量下，淀粉含量为35％一50％时，共混物流动性较好。

3．1．3增塑剂含量对PV．A／淀粉共混物加工性能的影响

选用F17一S型PvA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、水／增塑剂为1／6不变，



北京化工大学硕}：学位论文

考察增塑剂含量对PVA／淀粉共混物加工性能的影响，结果见表3—3和图3—2。

表3—3增塑剂含量对PVA／淀粉共混物加工温度的影响(℃)

Tab 3-3 E仃ect ofplasticizer conteIlt on processing t锄perature of PVA／Starch blends

．妄
E
o
≤
o'
≥
乏

增塑剂含量／phr

图3—2增塑剂含量对熔融指数的影响

Fig．3—2 Eff毫ct ofplasticizer conteIn on MI

由表3—3可知，随着增塑剂含量的增加，PVA／淀粉共混物的加工温度降低。小分

子增塑剂进入到PVA和淀粉大分子间隙，增大了分子间距离，降低了分子间作用力，

破坏其结晶结构，降低了加工温度，达到增塑目的。

由图3—2可知，随着增塑剂含量的增加，共混物的熔融指数增大。增塑剂在60

份以上时，共混物流动性较好。这是因为增塑剂使PvA和淀粉分子间摩擦减小，分子

链运动变得容易，因而流动性变好。

3．1．4增塑剂中水含量对PVA／淀粉共混物加工性能的影响

选用F17一S型PVA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、增塑剂为60份不变，
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考察增塑剂中水含量对PVA／淀粉共混物加工性能的影响，结果见表3—4和图3—3。

表3—4增塑剂中水含量对PVA／淀粉共混物加工温度的影响(℃)

Tab 3．4 E疏ct of wat酬plasticizer 0n processing t锄perature of PVA／Starch blellds

．E
E
o
≤
a'
≥
乏

水／增塑剂／％

图3—3增塑剂中水含量对熔融指数的影响

Fig 3-3 Ef|惋t ofwater conteIlt ofplasticizer on MI

由表3—4可知，随着水含量的增加，PVA／淀粉共混物的造粒温度升高，吹膜温度

不变。因为挤出造粒过程伴随着对物料的高温和强剪切，甘油沸点高达290℃，在加

工过程中可稳定存在，而水逐渐蒸发流失，最后只剩下甘油作为“有效"增塑剂。水

含量越高，挤出造粒时水分挥发越严重，剩余的“有效"增塑剂越少，挤出造粒需要

温度越高。吹膜时物料属于二次塑化，甘油含量在较低的范围内对物料二次塑化的增

塑作用不明显，所以不同水油比的共混物的吹膜温度基本相同。

同理，增塑剂中水含量越高，熔融时水分挥发越严重，剩余的“有效"增塑剂越

少，熔融指数越低，共混物的流动性越差。由图3—3可知，水／增塑剂在l／6—1／3时

共混物流动性较好。
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3．1．5添加物对PVA／淀粉共混物加工性能的影响

选用国产1797粒状PVA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、增塑剂为60份

不变，增塑剂中水含量1／6不变，考察添加物对PVA／淀粉共混物加工性能的影响，结

果见表3—5和表3—6。

表3—5 PLA用量对PVA／淀粉共混物加工性能的影响

Tab 3-5 E毹ct of PLA cont肌t 0n processing propenies ofP、～Starch blends

表3—6 E从用量对PVA／淀粉共混物加工性能的影响

Tab 3—6 E疏ct of EAA cont∞t on processing propen豳of PⅥVStaIIch blends

由表3—5和表3—6可知，PLA和E从的加入对PvA／淀粉薄膜的加工性能影响很大。

PLA熔体粘度很低，对温度很敏感，产品性脆，纯的PLA一般不用于吹膜成型。本文

加入PLA旨在不降低薄膜生物降解的前提下，提高薄膜的耐水性。
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PLA和PVA以及淀粉相容性不好，但是可以正常造粒，挤出物的流动性反而得到

很大的提高。PLA和PVA单独加工时，挤出物都是透明的，而共混物的挤出物却不透

明，这可以反映出二者相容性不好。随着PLA含量的增加，共混物的加工性能变差。

当PLA含量较低时，影响并不明显，而当含量较高时，虽然没有分层、拉丝等现象，

但影响仍很大。具体表现为二者熔体粘度相差大，加工性能对温度很敏感，找不到最

适合共混加工的等粘点温度。温度太低时，熔体粘度较大的PVA和淀粉堵在机头里，

无法出模，而熔体粘度较小的PLA则绕过堵死的硬料，以很快的速度流动出模；温度

太高时，PVA和淀粉可以正常出模了，但是PLA却“流淌”了。总之在PLA含量较高

时，共混物难以实现吹膜成型。

添加了EAA的共混物挤出造粒也很顺利，挤出物非常透明。但是吹膜时仍然存在

问题。E从含量较高时，共混物熔体粘度太大，膜泡很硬，无法获得吹胀比大的薄膜，

甚至出现合模缝不合的问题。试验发现，提高温度对这个问题没有改善。所以根本原

因在于EAA和PVA相容性不好。

3．2 PVA／淀粉共混物的结构形态

3．2．1淀粉含量对PVA／淀粉共混物断面结构形态的影晌
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图3—4不同淀粉含量的PVA／淀粉共混物断面形貌

PVA／淀粉(1)65／35(2)55／45(3)45／55

Fjg．3—4 SEM photograph of P、厅VStarch blends

PVA／Starch(1)65／35(2)55／45(3)45／55

图3—4为不同淀粉含量下PVA／淀粉共混物的断面电镜照片。PVA／淀粉分别是

65／35、55／45、45／55。由图可知，各个配方下淀粉的分散都是不错的，只是相容性

有所差别。PVA／淀粉为65／35时，共混物中有部分区域内淀粉和PVA结合的好，相界

面模糊，相容性好，然而有部分淀粉未能很好和PVA结合，呈现海岛结构，相容性

差。PVA／淀粉为55／45时，整体相界面模糊，处于相反转状态，两相相容性得到很大

改善。随着淀粉含量进一步升高，PVA／淀粉达到45／55时，淀粉和PvA相容性很好，呈

现出完全相容的海海结构。

3．2．2偶联剂对PVA／淀粉共混物断面形态的影晌

36
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图3—5偶联剂添加前后PVA／淀粉共混物断面形貌

(1)无偶联剂(2)偶联剂3，3份

Fig．3—5 SEM photograph of PⅥVStarch blends with coupling agent or not

(1)No coupling agent(2)JN·AT’3 phr

图3—5是添加偶联剂前后，PVA／淀粉共混物的断面形貌。PVA／淀粉是60／40，偶

联剂含量为3份。由图可以看出，偶联剂添加之前，共混物大部分区域呈现均相形态，

但仍有一些区域表现为PVA连续相、淀粉分散相的不相容海岛结构。在这些区域中，淀

粉保持着完整的扁圆颗粒状，没有很好地融入PVA中，两相界面比较清晰。而用偶联

剂处理淀粉之后，淀粉颗粒分散更均匀，和PVA结合良好，相界面非常模糊，说明偶

联剂的加入有助于破坏淀粉结晶区，使其刚性结构消失，塑性增强，提高混炼过程

中淀粉与PVA的相容性。

3．2．3 E从对PVA／淀粉共混物断面形态的影响

37
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(4)

图3—6不同EAA含量的PVA／淀粉共混物断面形貌

E从含量(1)0份(2)6份(3)12份(4)18份

Fig．3—6 SEM photograph of P、‘A／Stal．ch blends with EAA

EAA content(1)Ophr(2)6phr(3)12pllr(4)18phr

图3—6为不同EAA含量下PVA／淀粉共混物断面的电镜照片。E从含量分别是O份、

6份、12份和18份。由图可知， EAA含量在12份以内的时候，E从和PVA相界面模

糊，有着比较好的相容性。而当EAA含量为18份时，各相出现分离，相容性差。同

时可以看到，在EAA含量从O份增加到18份的过程中，共混物中一直存在不同程度

的扁圆的空心圈状物，这些扁圆的空心圈是淀粉颗粒∞6l。本次电镜照片采用的样品是

通过双螺杆挤出机挤出得到的。三种组分中，E从是粒状物，颗粒最大；PVA颗粒经
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过研磨，粒度次之；淀粉是粉状，颗粒最细小。造粒时EAA、PVA、淀粉三组分是混合

好后同时加入料斗的，进入挤出机后，在固定的料筒I’白J隙中，首先受到剪切的必然

是粒度最大的E从，其次是PVA，最后才是淀粉。EAA的加入使淀粉在剪切塑化的时候

受到保护，很多淀粉颗粒没有经过挤压剪切变形，就随着另外两组分被挤出了，这

就是为什么电镜照片中会出现扁圆的空心圈状物。

3．2．4 PLA对PVA／淀粉共混物断面形态的影响

(4)

图3—7不同PLA含量的PVA／淀粉共混物断面形貌

PLA含量(1)0份(2)10份(3)20份(4)30份

Fig．3-7 SEM photograph of P1VIVStarch blends with PLA

PLA content(1)0phr(2)l 0pllr(3)20phr(4)30ptlr
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图3—7为不同PLA含量下PVA／淀粉共混物断面的电镜照片。PLA含量分别是0份、

10份、20份和30份。由图可见，在PLA含量从O份增加到30份的过程中，扁圆的

空心圈淀粉数目越来越多，只有这些圆圈物的边界清晰，其他区域基本看不到明显

的界面，说明PLA主要是和淀粉不相容，而不是和PvA。造成这一现象的主要原因有

两个。

一个原因是三种组分中，PLA是粒状物，颗粒最大；PVA颗粒经过研磨，粒度次

之；淀粉是粉状，颗粒最细小。造粒时PLA、PVA、淀粉三组分是混合好后同时加入料

斗的，进入挤出机后，在固定的料筒间隙中，首先受到剪切的必然是粒度最大的PLA，

其次是PvA，最后才是淀粉。PLA的加入使淀粉在剪切塑化的时候受到保护，很多淀

粉颗粒没有经过挤压剪切变形，而是保留原状被挤出。

另一个原因是，PLA的流动性好于PVA和淀粉，随着PLA含量增加，共混物流动

性提高，如果双螺杆挤出机的转速和温度不变，那么物料在料筒内停留时间变短，

尤其是PLA含量高的时候，淀粉颗粒被PLA和PvA包裹着，还没来得及被剪切塑化，

就保留着淀粉颗粒本来的扁圆的空心圈形态迅速离开口模了。

对比各组图片，不难发现，同样是粒状PvA的情况下，PVA／淀粉／PLA系列照片的

未剪切塑化淀粉数目比PvA／淀粉／E从系列照片的未剪切塑化淀粉数目多。这是因为

PLA含量比E从含量高，而且PLA的流动性比E从好，所以对淀粉颗粒不被剪切塑化

的影响更大。相比之下，PvA／淀粉系列照片的未剪切塑化淀粉最少。因为这一系列没

有添加PLA和E从，而且用的是Fl 7一S的PvA，粒度非常细，和淀粉粒度很接近，二

者受剪切挤压程度相当，所以完全看不到未被剪切塑化的淀粉颗粒。

3．3 PVA／淀粉薄膜的力学性能

PVA／淀粉薄膜力学性能优异，它具有很高的撕裂强度、断裂伸长率以及良好的拉

伸性能；下面考察配方中主要成分对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响。

3．3．1淀粉含量对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响

选用F17一S型PVA和马铃薯淀粉，保持增塑剂总量为60份、水／增塑剂为1／6
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不变，考察淀粉含量对薄膜力学性能的影响，结果见表3—7。

表3—7淀粉含量对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响

Tab 3—7 Eff＆t of starch con劬t 0n mechallical prop鲥斌of PWStarch film

由表3—7可知，随着淀粉含量的增加，PVA／淀粉薄膜的撕裂强度基本呈下降趋势，

拉伸强度和断裂伸长率都是先减小后增大。综合考虑薄膜成本及力学性能，认为PvA

与淀粉比为60／40时得到的薄膜最好。

3．3．2增塑剂含量对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响

选用F17一S型PvA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、水／增塑剂为1／6不

变，考察增塑剂含量对薄膜力学性能的影响，结果见表3—8。

表3—8增塑剂含量对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响

Tab 3—8 E虢ct ofplasticizer contellt on mechanical propenies of PWStarch film

由表3—8可知，随着增塑剂含量的增加，PvA／淀粉薄膜的撕裂强度、拉伸强度和

4l
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断裂伸长率基本都是先增大后减小的。增塑剂在一定范围内增加时，和大分子相容性

好，能够促进大分子有序地混合、排列和结晶，因此薄膜撕裂强度和拉伸强度增大。

当增塑剂含量较高时，小分子增塑剂进入大分子间隙之间，大大增加了大分子之间

的距离，降低了分子间作用力，降低了薄膜的结晶度，薄膜在外力作用下，大分子

容易滑移，所以撕裂强度和拉伸强度下降。增塑剂含量为60份时，横向和纵向综合

力学性能都较好。

3．3．3水含量对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响

选用F17一S型PVA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、增塑剂含量为60份

不变，考察增塑剂中水含量对薄膜力学性能的影响，结果见表3—9。

表3_9水含量对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响

Tab 3—9 Efrect of water contenton mechanical propeni部ofPⅥVStarch filIIl

从表3—9可知，增塑剂中水含量对薄膜断裂伸长率基本无影响，而对拉伸强度影

响较大。当水含量大于2／6时，薄膜拉伸强度明显增大。因为增塑剂中水含量越高，熔

融加工过程中水分挥发越严重，薄膜产品中剩余的“有效"增塑剂越少，所以拉伸强

度越大。水含量为2／6时薄膜的综合力学性能最佳。

3．3．4偶联剂对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响

选用1797型PVA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、增塑剂含量为60份、

增塑剂中水含量为l／6不变，考察偶联剂种类和用量对薄膜力学性能的影响，结果见

图3—8到图3—10。
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图3—8偶联剂对薄膜拉伸强度的影响

Fig．3—8 E能ct of coupling agent on tellsile s咖gdl of P、～Starch film

由图3—8可知，随着偶联剂含量的增加，PVA／淀粉薄膜的横向和纵向拉伸强度都

有所提高，但是当偶联剂含量为5份时，拉伸强度反而下降。这是因为，适量的偶联

剂可以使淀粉分子间发生物理交联，因此拉伸强度提高。 综合纵横两个方向，对比

三种偶联剂发现，偶联剂3的加入使薄膜拉伸强度提高的幅度最大，最佳添加量是3

份。
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图3—9偶联剂对薄膜撕裂强度的影响

Fig．3-9 E虢ct of coupling agent 0n te撕ng s仃engm of P、WStarch film
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由图3—9可知，随着偶联剂含量的增加，PVA／淀粉薄膜的横向和纵向撕裂强度都

有所提高，但是当偶联剂含量为5份时，撕裂强度反而下降，尤其是在纵向，撕裂强

度下降比较明显。对比三种偶联剂发现，偶联剂l和偶联剂2的加入使薄膜撕裂强度

提高的幅度都比较大，综合纵横两个方向的撕裂强度看，最佳添加量是3份。

0 1 2 3 4 5 6

偶联剂份数

0 1 2 3 4 5 6

偶联剂份数

图3—10偶联剂对薄膜断裂伸长率的影响

Fi93·lO Eff．ect of couplillg agent on HIte of elongation of P、￡A／Starch film

由图3—10可知，随着偶联剂含量的增加，PVA／淀粉薄膜的横向和纵向断裂伸长

率先升高后降低，综合纵横两个方向，对比三种偶联剂发现，偶联剂1和偶联剂3的

加入使薄膜断裂伸长率提高的幅度都比较大，最佳添加量是3份。

综合考虑各项力学性能发现，最佳偶联剂是偶联剂3，最佳添加量是3份。

3．3．5 PLA对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响

选用l797型PvA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、增塑剂含量为60份、

增塑剂中水含量为1／6不变，考察PLA用量对薄膜力学性能的影响，结果见图3—11。
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PLA含量／phr

图3一11 PLA对薄膜拉伸强度的影响

F迎．3-ll Ef蚤粥t of PLA on tensile sn℃rIgtll of P、‘VSt锄．ch film

由图3—1l可知，随着PLA含量的增加，PVA／淀粉薄膜的横向和纵向拉伸强度都

不断下降。按照常规，PLA薄膜本身的拉伸强度高于PVA／淀粉薄膜，尤其是高于高淀粉

含量、高增塑剂含量、低醇解度的PvA／淀粉薄膜。PLA的加入可以使薄膜拉伸强度提

高，但是本试验却发现，PLA的加入反而使薄膜拉伸强度下降。这可能是由于PLA和

PvA、淀粉的相容性不好，PLA含量越高，和PVA不相容越严重，两相严重分离，相界

面结合不好，在拉力作用下成为容易破坏的缺陷。
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PLA含量／phr

图3—12 PLA对薄膜撕裂强度的影响

Fig．3-12 Eff＆t of PLA on tc{L血g s虹％gtll of P、乃VSt砌．ch film

45



北京化工大学硕十学位论文

由图可知，随着PLA含量的增加，PVA／淀粉薄膜的横向和纵向撕裂强度都不断升

高。这可能是因为，增塑剂使PVA和淀粉分子间距离增大，分子在撕裂作用下易于分

离，PLA不受增塑影响，它的加入可提高共混物薄膜的撕裂强度。
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图3—13 PLA对薄膜断裂伸长率的影响

Fig．3·13 EH＆t of PLA∞rate of elongation of P、～Starch fillII

由图可知，随着PLA含量的增加，PVA／淀粉薄膜的横向和纵向断裂伸长率都不断

下降。因为PLA本身的韧性就低于PVA，纯PLA的断裂伸长率只有5％左右，加上PLA

含量越高，和PVA相容性越差，所以PLA的加入使薄膜断裂伸长率下降。

综合考虑各项力学性能指标，PLA添加量为10份时，薄膜力学性能最好。

3．3．6 E从对PVA／淀粉薄膜的力学性能的影响

选用1797型PvA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、增塑剂含量为60份、

增塑剂中水含量为1／6不变，考察EAA用量对薄膜力学性能的影响，结果见图3一14

和图3一15。
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EAA含量／phr EAA含量／phr

图3—14 E从对薄膜拉伸和撕裂强度的影响

Fig．3·14 E妇№t of邑诅0n t饥sile s仃舶gtll aIld teIlsile s仃engtll of P、～Starch fillIl

由图3—14可知，随着E从含量的增加，PVA／淀粉薄膜的拉伸强度和撕裂强度在纵

横两个方向上先是升高后降低。E从含量在6份到18份之间变化时，薄膜拉伸强度大

幅度降低，而撕裂强度变化并不明显。因为EAA含量越高，越难以在PvA及淀粉中混

合分散均匀，所以力学性能反而下降。

E从含量／phr

图3—15 E从对薄膜断裂伸长率的影响

Fig．3-15 E腩ct of B蛆0n rate of elongation of PWStarch filIIl
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由图3—15可知，随着E从含量的增加，PVA／淀粉薄膜的断裂伸长率在纵横两个方

向上先是升高后降低。EAA的乙烯段韧性好，所以E从的加入使薄膜断裂伸长率提高，

但是E从加人太多，和PvA及淀粉相容性差，导致断裂伸长率下降。综合薄膜纵横两

个方向的各项力学指标，E从含量为6份时，薄膜的力学性能最好。

3．4 PVA／淀粉薄膜的耐水性

如上文所述，PvA薄膜具有多种优良的性能：力学性能、气体阻隔性、耐油性、

抗静电性、冷水溶胀热水熔融性等。然而在很多情况下，PVA薄膜的水溶性使它的应

用受到限制。尤其是在PVA加入淀粉之后制得的PvA／淀粉薄膜，耐水性更差。虽然国

外有比较成熟的PVA薄膜生产技术、产品和市场，但是除了Novo腿nt之外其他厂家

也只限于水溶性薄膜产品。国内少数的厂家也是只能生产水溶性PVA薄膜。为了使PvA

薄膜产品具有更广阔的应用范围，本文重点研究了如何提高PVA／淀粉薄膜的耐水性。

随着2008年6月1日起中国禁止超市免费提供塑料袋这一政策的实施，超市现用的

白色不可降解聚乙烯塑料袋必将渐渐推出历史舞台，为了更好地用于超市购物袋，

PVA／淀粉薄膜的耐水性就需要进一步提高。本文用薄膜浸泡24小时后的吸水率作为

耐水性指标，进行讨论。吸水率值越低，说明耐水性越好。

3．4．1淀粉含量对薄膜耐水性的影响

选用F17一S型PvA和马铃薯淀粉，保持增塑剂含量为60份、增塑剂中水含量为

1／6不变，考察淀粉含量对薄膜耐水性的影响，结果见图3一二16。
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图3—16淀粉含量对薄膜吸水率的影响

Fig 3—16 Ef蚤∞t of starch cont∞t 0n water absorbiIlg capacit)，of film

由图3—16可知，薄膜的吸水率随着淀粉含量的增加而增大。由于淀粉吸水性好于

PVA，所以淀粉含量的增加导致薄膜吸水率增加，耐水性变差。

3．4．2增塑剂含量对薄膜耐水性的影响

选用F17一S型PVA和马铃薯淀粉，保持PvA／淀粉比为60／40、水／增塑剂比为1／6

不变，考察增塑剂含量对薄膜耐水性的影响，结果见图3—17。
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增塑剂含量／phr

图3—17增塑剂含量对薄膜吸水率的影响

Fig 3一17 Eff＆t ofpl勰ticizer cont∞t on water absorbillg capacily of film
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由图3—17可知，薄膜的吸水率随着增塑剂含量的增加而减小。在一定的范围内，

增塑剂含量越高，越充分地和PVA和淀粉形成氢键，结果大量地占据了PVA和淀粉的

羟基位置。后来的水与共混物中的增塑剂是竞争关系，PVA／淀粉薄膜大分子间隙都被

先前的增塑剂填满，没有给后来的水分留出足够的剩余空间让它渗入。所以薄膜的吸

水率越低，耐水性提高。

另一个原因可能是，吸水率的测试方法本身的局限性。增塑剂含量越高，则甘油

含量越高，薄膜在水中浸泡24小时期间，薄膜中的甘油越容易迁移到水中，导致薄

膜整体重量下降，计算出来的吸水率下降，所以会出现如上图的规律。

3．4．3偶联剂对PvA／淀粉薄膜耐水性的影响

淀粉是一种亲水性的物质，纯淀粉塑料的强亲水性使其对湿度十分敏感：低湿度

环境中，增塑剂会从产品中扩散出来，使产品变脆；高湿度环境时，水会扩散进入产

品，改变产品形状、降低力学性能。PVA／淀粉薄膜的亲水性主要是受淀粉的影响，因

此，本文采用偶联剂对淀粉进行物理改性。偶联剂是塑料生产中用于增强材料与树脂

结合力的化学物质，它能与淀粉分子中羟基发生络合反应，将淀粉由亲水性转变为

疏水性。常见的偶联剂有硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂和铝酸酷偶联剂等。本文选用1797

型PvA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、增塑剂含量为60份、增塑剂中水含

量为1／6不变，考察三种不同牌号的钛酸酯偶联剂用量对薄膜耐水性的影响，结果见

图3—18。
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图3—18偶联剂对薄膜耐水性的影响

Fig．3—18 E脏ct ofcouplillg ageIlt on啪ter reSistaIlcc ofP、～Starch filnl
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由图3—18可知，随着偶联剂含量的增加，PvA／淀粉薄膜的吸水率先减小后增大，

即耐水性先提高后降低。偶联剂l和偶联剂2用量为1份或偶联剂3用量为3份时，

薄膜耐水性最好。

3．4．4添加物对耐水性的影响

聚乳酸PLA是完全可生物降解的材料，性脆，纯的PLA无法直接吹膜，将PLA

添加到PVA／淀粉中，目的是提高共混薄膜的耐水性。由于PLA可完全生物降解，从降

解的角度考虑，它的添加量不受限制。测得添加PLA前后薄膜的吸水率如表3—9所示。

乙烯一丙烯酸酯共聚物E从分子链中的A段和PVA相容性好，E段是不溶于水的乙烯

段，将E从加入到PvA／淀粉共混物中，目的同样是提高耐水性。E从无法完全生物降

解，根据相关标准，允许生物降解薄膜里包含10％以内的非降解物，所以EAA的添加

量控制在薄膜总重的10％以内。E从添加前后薄膜耐水性如表3一10所示。对比两个

表，不难发现，PLA的添加量比EAA高一些。

由表所知， PLA含量在一定范围内增加时，薄膜的吸水率明显减小，耐水性提

高；而当PLA含量增加到一定程度后，薄膜的吸水率反而升高，耐水性变差。这是因

为，PLA和PVA以及淀粉的相容性不够好，PLA含量较低时，尚可作为分散相均匀分

散在PVA和淀粉中，薄膜的耐水性提高；当PLA含量增加时，不相容的后果体现出来，

PLA没能很好地分散在淀粉相中，起不到提高耐水性的作用；当PLA含量30份时，两

相完全不相容，无法共混加工，无法吹膜，耐水性就更无从谈起了。

随着E从含量的增加，薄膜的吸水率逐渐降低，耐水性逐渐提高。但是欲达到相

同的耐水性，EAA的添加量要高于PLA。在一定的添加范围内，PLA比E从更能有效地

提高PVA／淀粉薄膜的耐水性。

表3—9 PLA用量对PVA／淀粉薄膜耐水性的影响

7I’ab 3-9 Eff-ect of PLA content on water resistance of P、‘VStarch films
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表3—10 E从用量对PVA／淀粉薄膜耐水性的影响

TIab 3．10 E伍ect of EAA cont钮t on water resistance of PⅥVStarch films

3．4．5热处理对PVA／淀粉薄膜耐水性的影响

选用F17一S型PVA和马铃薯淀粉，将PVA／淀粉为65／35，增塑剂60份，水／增

塑剂为1／6的配方制得的薄膜分别在80℃，100℃，120℃，140℃，160℃下热处理

60min，考察热处理温度和热处理时间对薄膜吸水率的影响，并得到各个温度下薄膜

的热失重曲线，结果见图3一19到图3—20。
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图3—19热处理对PVA／Starch薄膜耐水性的影响

Fig．3·19 E仃＆t ofheat仃ea缸n锄t 0n water resistaIlce of PWSt缸．ch fillIls
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图3—20热处理对PvA／Starch薄膜失重的影响

Fig．3—20 E雎ct ofheat缸-ea缸neIlt on weigllt 10ss ofPV剐Starch films

由图3—19可知，热处理温度从80℃提高到160℃时，薄膜吸水率逐渐降低，耐

水性依次提高。同一温度下，随着处理时间的延长，薄膜的吸水率逐渐降低，耐水性

提高。当处理温度为160℃时，处理时间在6min到18min之间时耐水性最好，从18min

以后，随着时间的延长，薄膜耐水性呈下降趋势。本文前面讨论过，随着增塑剂含量

的增加，薄膜吸水率降低，耐水性提高。而热处理温度越高，薄膜在热处理过程中流

失的增塑剂越多，处理后的薄膜增塑剂含量越低，那么薄膜吸水率应该提高，耐水

性应该降低的。但是从图中却可以看出，相同的热处理时间内，热处理温度越高，薄

膜耐水性反而提高，这是因为在合适的温度下，PvA分子和淀粉分子链段运动并重新

排列，发生二次结晶，使得薄膜耐水性提高，热处理时间太长时，薄膜由于长时间

受热，PvA主链氧化断裂，耐水性变差。

试验过程中发现，在160℃下，在一定的热处理时间之内，随着热处理时间的延

长，薄膜力学性能提高，但是一旦超过30min，薄膜就变的很脆，力学性能极差，这

也是因为短时间的热处理可以使薄膜的结晶度提高，力学性能提高：长时间受热导致

PVA主链氧化断裂，力学性能变差。

在160℃下，因为热处理时间从6min延长到8min时，薄膜耐水性几乎不变，延

长时间只会阻碍生产效率的提高；而大幅度提高热处理时间又导致薄膜力学性能下
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降。所以综合考虑耐水性和力学性能，160℃下，热处理时间6min是足够的。然而这

并不能说明6min就是最佳的热处理时间。

另外，从热失重曲线3—20可知，在0—6min内，薄膜在80一140℃这个温度范围

内热处理和在160℃下热处理的失重程度相差不大；但6min以后，尤其是6—18min

期间，随着热处理时间的延长，160℃下处理的薄膜重量继续减小，80—120℃下处理

的薄膜重量基本不变，最终结果是160℃下热处理的薄膜失重幅度大于80一120℃下

薄膜的失重幅度。说明160℃下，薄膜更容易分解。

由于担心160℃下处理温度太高，处理时间太长，所以进一步缩短热处理时间，

细化10min内热处理曲线，从节约能耗考虑，同时补充考察150℃下，薄膜的热处理

曲线，对比寻找最佳热处理条件。结果见图3—21。
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图3—21短时间热处理对PVA／Starch薄膜耐水性的影响

Fig．3—21 Eff＆t of short-term heat慨加meIlt on water resistaIlce ofPⅥVStarch filIns

由图3—2l可知，随着热处理时间的延长，两个温度下对薄膜进行热处理后，薄

膜吸水率变化相似，都是先降低后升高，耐水性先提高后降低。热处理时间为3min

时，薄膜耐水性最好。原因如前文所述，在150℃和160℃下，一定时间内，PVA分子

和淀粉分子链段运动并重新排列，发生二次结晶，使得薄膜耐水性提高，热处理时

间太长时，薄膜由于长时间受热，PVA主链氧化断裂，耐水性变差。两条曲线的区别

在于，0—3min内，160℃下热处理，薄膜耐水性变化率少高于150℃下处理的变化率；
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3min以后，160℃下处理的薄膜更容易分解，耐水性降低的更多。因此，从节约能耗

和保证薄膜力学性能的角度考虑，薄膜热处理的最佳条件是150℃下处理3min。

图3—22是150℃下热处理3min和未进行热处理的薄膜XRD曲线。

j

∞
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黑

2 0／
。

图3—22热处理前后的xRD图

卜热处理，2一未热处理

Fig．3—23 X．ray(蛐hction pattenls of PvA／Starch film wim heat仃ea协leIlt or not

l— heat treannent，2-no heat treannent

PVA和淀粉本身都含有大量羟基，结晶度很高。由图3—22可知，无论是否热处理，

PvA／淀粉薄膜都有一定的结晶度，这说明增塑剂的加入和剪切混合过程并没有完全

破坏PVA和淀粉的结晶形态，增塑剂的增塑作用是从渗透PvA和淀粉的非晶区开始，

逐渐进入晶区的。未经热处理的薄膜在2 o=19．6。处有明显的衍射峰，热处理之后，

薄膜在2 o=19．1。处有更加尖锐的晶态衍射峰。说明在150℃下热处理3min的过程

使PVA分子和淀粉分子链段运动并重新排列，发生二次结晶，大大提高了薄膜的结晶

度。结晶度提高了，水分子自然不容易入侵到PVA和淀粉分子间隙中，薄膜的耐水性

就提高了。

3．5 PVA／淀粉薄膜的透光性

PvA／淀粉薄膜力学性能优异，是产品外包装的较好选择，但是为了保证外观，需
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要薄膜的透光性尽可能好。本文测试了不同配方的PVA／淀粉薄膜对360—700 u m整个

可见光波长范围的透过率，透过率值越高，说明薄膜透光性越好，以透过率作为薄

膜透光性的指标，进行下面的讨论。

3．5．1淀粉含量对PVA／淀粉薄膜透光性的影响

首先选用F17一S型PVA和马铃薯淀粉，保持增塑剂含量60份、水／增塑剂比为

1／6不变，考察淀粉含量对薄膜透光性的影响，结果见图3—23。

长
＼
料
划
蝌

400 450 500 550 600 650 700

可见光波长／nm

图3—23淀粉含量对PVA／淀粉薄膜透光性的影响

Fig．3-23 Efrect of st锄．ch contenton 1ight tmsmission of P、以VSta“．h films

由图3—23可知，在整个可见光波长范围内，随着淀粉含量的增加，PVA／淀粉薄膜

的透光性先减小后增大，然后又减小。纯的PVA薄膜非常透明，而纯的淀粉薄膜不透

明，即纯PVA薄膜的透光性远好于淀粉薄膜。淀粉含量从35％增加到45％的过程中，

共混物始终以PVA为连续相，淀粉为分散相，随着不透明的淀粉相含量的增加，PVA／

薄膜的透明度自然就下降了。而当淀粉含量为50％时，PVA和淀粉共混物处于相转变

阶段，此时二者相容性最好，相畴尺寸最小，薄膜就表现的最为透明，其透明性甚

至好于PVA含量最高的65／35那个组分的薄膜。此后，淀粉含量增加到55％时，共混物

又成了不透明的淀粉为连续相、PVA为分散相的状态，薄膜透明性再次降低。
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3．5．2增塑剂含量对PVA／淀粉薄膜透光性的影响

选用F17一S型PvA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、水／增塑剂比为1／6

不变，考察增塑剂含量对薄膜透光性的影响，结果见图3—24。

24

22

冰20
＼

斟
划1 8
蜊
16

14
400 450 500 550 600 650 700

可见光波长／nm

图3—24增塑剂含量对PVA／淀粉薄膜透光性的影响

Fig．3·24 Efrect ofplasticizer content on light仃ansmission of P、，)VSt副．ch films

3．5．3偶联剂对PvA／淀粉薄膜透光性的影响

选用1797型PvA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、增塑剂含量为60份、

增塑剂中水含量为1／6不变，考察三种不同牌号的钛酸酯偶联剂用量对薄膜透光性的

影响，结果见图3—25。
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图3—25偶联剂1的含量对PVA／淀粉薄膜透光性的影响

Fig．3-25 E蔬ct of心-1 15A content on ligllt仃anSmission ofP、～St砌filIns

由图3—25可知，未加偶联剂的PVA／淀粉薄膜对可见光的透过率大约是28％，加

入偶联剂1后，薄膜透过率降低，透光性变差。但是随着偶联剂份数的增加，薄膜透

光性又略有提高。因为偶联剂l的份数越高，使得共混物相容性越好，相尺寸相对越

小，薄膜的透光性相对就越好。

永
。＼

姆
蜊
蝌

可见光波长／nm

图3—26偶联剂2的含量对PvA／淀粉薄膜透光性的影响

Fi93—26 Efj‰t of心-646 contcIlt 0n li曲t恤n锄ission of PⅥVStarch filIns
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由图3—26可知，加入偶联剂2后，薄膜透过率也降低，透光性变差。和偶联剂l一

样，不同添加量下的薄膜的透光性又略有不同。对偶联剂2来说，当添加量为3份时，

共混物相容性最好，相尺寸相对最小，薄膜的透光性相对最好，但整体来说，都比

未添加偶联剂差些。

《
褂
蜊
蝌

可见光波长／nm

图3—27偶联剂3的含量对PvA／淀粉薄膜透光性的影响

Fig．3—27 E妇Fect of．肘·AT conteIlt on ligllt仃彻smission of PⅥVStal-ch films

由图3—27可知，加入偶联剂3后，薄膜透过率发生了很大变化。偶联剂3添加量为

1份时，薄膜透过率低于未添加偶联剂的薄膜。但是随着偶联剂份数的增加，共混物

相容性变好，相尺寸相对变小，薄膜透光性大幅度提高，偶联剂3含量为3份和5份时

的薄膜透过率都高于未添加偶联剂的薄膜。当偶联剂为5份时，薄膜的对可见光的透

过率达到了50％左右，几乎是纯PVA／淀粉薄膜的两倍。可见，偶联剂3的加入可以提高

PVA／淀粉薄膜的透光性，添加量越大，薄膜透光性越好。

3．5．4 E从对PVA／淀粉薄膜透光性的影响

选用1797型PvA和马铃薯淀粉，保持PVA／淀粉为60／40、增塑剂含量为60份、

增塑剂中水含量为l／6不变，考察E从用量对薄膜透光性的影响，结果见图3—28。
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图3—28 E从的含量对PVA／淀粉薄膜透光性的影响

Fig．3-28 E肫ct of EAA contellt 0n ligllt仃硼smission of PⅥVStarch films

由图3—28可知，加入E从后，薄膜透过率降低大幅度降低，大约降低了一半，透

光性变差。但是随着EAA份数的增加，薄膜透光性又略有提高。整体上说，E从的加入

对薄膜的透光性有不良影响。



第四章结论

第四章结论

1．在80一110℃下分批加入增塑剂的混料方式可使PvA充分溶胀，利于热塑性加

工。

2．随着淀粉含量的增加，增塑剂含量的增加，PVA／淀粉共混物的加工温度降低。

PvA／淀粉共混物优选的造粒温度是165℃一180℃，吹膜温度是205℃一220℃。淀粉含量

为35％一50％，增塑剂含量60份以上，增塑剂中的水含量为1／6—1／3时，共混物有较

好的加工流动性。PLA和EAA的加入提高了共混物挤出造粒时的流动性，但给吹膜带来

困难。

3．不同比例下的PvA和淀粉相容性不同，当二者50／50时发生相反转，相容性最

好。偶联剂的加入提高二者相容性。PLA和EAA在低含量下和PVA和淀粉的相容性较好，

但是含量高时无法相容。

4．淀粉含量为40％，增塑剂含量为60份，增塑剂中的水含量为33％时，薄膜

的力学性能最佳。偶联剂可提高薄膜的力学性能，改善效果最明显的是偶联剂3，最

佳添加量是3份。

5．随着淀粉含量的增加，薄膜耐水性降低，偶联剂可提高薄膜的耐水性能，改

善效果最明显的是偶联剂3，最佳添加量是3份。PLA和E从在较低含量下可提高薄

膜的耐水性。在150℃下对薄膜进行3min的热处理可提高薄膜耐水性。

6．PvA／淀粉薄膜的透光性受两相相容性影响很大，当二者比例50／50时薄膜透

光性最好。不同偶联剂对薄膜透过率影响不同，偶联剂3的加入可提高薄膜对可见光

的透过率，当添加量为5份时，薄膜透过率比未添加偶联剂的薄膜增加了一倍。
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