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浇铸法制备的聚乳酸膜的机械特性及阻隔性能 
 

朱俊友，唐传核，尹寿伟 

（华南理工大学食品科学与工程学院，广东广州 510640） 

摘要：本文研究了不同聚乙二醇（PEG2000）含量(0wt%~20wt%)的聚乳酸（PLA）膜的拉伸性能及阻隔性能，同时探究结晶老

化过程对这些性能的影响。不同 PEG 含量的 PLA 膜在 25 ℃和相对湿度 50%环境中存放不同时间，测定其拉伸、透水和透氧特性。

同时用扫描电镜揭示 PLA 膜的微结构。结果表明，PLA 属于结晶较慢的部分结晶聚合物，而 PEG 可有效塑化 PLA 但同时也促进 PLA

结晶老化。PEG 结晶以球粒状均匀分布在 PLA 基质内。在塑化和促进结晶两种效果共同作用下，含 10 wt% PEG 的 PLA 膜有较高的

强度（拉伸应力和弹性模量分别为 37.8 MPa，1721.4 MPa）和最大的断裂延伸率（63.75%）。PEG 在最佳用量（10wt%）时，透氧性

（OP）及透水性（WVP）最小，PLA 和 PEG 的单纯结晶行为也使 WVT 和 OP 减小，而相分离会导致它们增大。添加 10wt% PEG

的 PLA 膜具有比较理想的膜拉伸性能和较低的 WVP 和 OP 渗透性以及一定的紫外线阻隔效果，适合应用于食品包装用膜。 
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Abstract: The tensile and barrier properties of polylactic acid (PLA) films with different polyethylene glycol (PEG) content 

(0wt%~20wt%) were investigated, and the effect of crystallization and aging process on these properties of the films were also evaluated. PLA 

films containing different PEG content were stored in conditions of 25 ℃ and 50% relative humidity for different times. Then, the tensile 

properties, water vapor permeability (WVP), and oxygen permeability (OP) of the films were measured, and the microstructure of each film was 

examined by scanning electron microscopy (SEM). The results showed that PLA was a polymer that crystallized partially and relatively slowly. 

PEG could effectively plasticize PLA and promote the aging and crystallization of PLA. PEG crystals were uniformly distributed in the PLA 

matrix and were spherical in shape. Under the combined effect of plasticization and promotion of crystallization, the PLA film with 10wt% PEG 

had a relatively high strength (tensile stress and elasticity modulus were 37.8 MPa and 1721.4 MPa, respectively) and the maximum elongation 

at break (63.75%). With the optimal amount of added PEG (10wt%), the minimum OP and WVP were obtained. The OP and WVP values were 

decreased by the simple crystallization behaviors of PLA and PEG and were increased by phase separation. In conclusion, PLA film containing 

10 wt% PEG had satisfactory tensile properties and low OP and WVP, exhibited a certain effect on blocking ultraviolet (UV) rays, and was 

suitable for food packaging. 
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聚乳酸(Polylactic acid，PLA)是以乳酸为主要原料

聚合得到的聚合物，原料来源充分而且产品通过水解

作用可以生物降解[1,2]，作为食品包装材料，其向食品

中扩散迁移的量(0.018×10-6)比常见食品中乳酸含有量

还要小很多，还不到人们日常饮食中所含乳酸量的 
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0.25%，一般认为是安全的(Generally Recognized As 
Safe，GRAS)[3,4]。 

PLA 易加工，具有好的拉伸强度（tensile strength，
TS）和弹性模量（elastic modulus，EM）[5~7]，其玻璃

化转变温度（Tg）比较高（约 59 ℃）[8,9]，这些特性

使其成为有希望的包装材料。然而，PLA 的断裂延伸

率（Elongation at break，EAB）为 3.5%~4%[9~12]，因

此 PLA 是相当脆而硬的聚合物[13,14]，其高的脆度和差

的阻隔性能限制了其应用领域。 
通过添加塑化剂可以改善 PLA 膜的机械性能，聚
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乙二醇（Polyethylene glycol，PEG）与 PLA 有很好的

相容性，是塑化效果最佳的塑化剂之一。PEG 作为塑

化剂可以显著地减小 PLA 的玻璃化转变温度（Tg），

降低膜拉伸应力和弹性模量，同时增大 PLA 膜的断裂

延伸率，改善膜的机械性能。PEG 的用量越大，分子

量越小，其效果越明显[15]。 
另一方面，塑化剂也会促进 PLA 结晶老化[16~20]。

老化是聚合物内非结晶相的一个固有特性，与时间和

温度有关，并导致聚合物链的分子流动性降低，从而

直接影响材料的物理和机械特性，比如玻璃化转变温

度(Tg)，结晶，脆性和拉伸强度[9,16,21]。 
PEG 可以促进 PLA 冷结晶，当大分子量的

PEG(8000、10000)含量达到 20wt%时，由于 PLA 和

PEG 的冷结晶甚至会有相分离现象发生[11,22]。相分离

继而会影响膜的阻隔性能。食品包装材料对氧和水分

的阻隔性能有要求，否则，食品品质就会因氧化或受

潮受到影响。 
目前 PLA 膜大都采用高温挤压或挤出成膜，退火

过程 PLA 在短时间内就发生结晶从而变脆[23]。本实验

采用浇注成膜方法，应用中等分子量 PEG(2000)作为

塑化剂，研究塑化后 PLA 膜的机械性能和阻隔性能。

通过塑化膜微观结构的分析，探讨塑化膜的性质。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

聚乳酸（4032D），美国 NatureWorks 公司；

PEG(2000)，熔点 53~55 ℃，日本三洋化学制品实业

公司；三氯甲烷，分析纯（A.R.），广州化学试剂厂。 

1.2  仪器与设备 

电子数显千分尺（0.001 mm），中国桂林广陆数

字测控股份有限公司；拉伸压缩材料试验机

（INSTRON 5565），美国英斯特朗公司；透湿性测试

仪（TSY-T1H），中国济南兰光机电技术有限公司；压

差法气体渗透仪（VAC-V1），中国济南兰光机电技术

有限公司；扫描电镜（EVO18），德国卡尔蔡司公司。 

1.3  方法 

1.3.1  塑化膜制备 
称量聚乳酸(PLA)和聚乙二醇(PEG2000)溶解于

氯仿中，使聚乙二醇含量分别为 PLA 和 PEG 总量的

5wt%、10wt%、15wt%和 20wt%，不含聚乙二醇的 PLA
作为对照，磁力搅拌 1 h，配制成 3.5% (m/V)溶液。分

别取 46 mL（1.6 g）配制好的溶液倒入铺有聚四氟乙

烯薄膜的玻璃板（10 cm×17 cm）中，玻璃板表面覆

盖一层刺有若干孔的保鲜膜以控制氯仿蒸发速率，在

通风橱中干燥过程控制在 5 h 以上，得到 PLA 薄膜。 
1.3.2  膜厚度测量 

电子数显千分尺测量膜上若干位置厚度，取平均

值。用于拉伸实验的条形膜样沿长边取位测量，用于

测量氧气和水分渗透特性的圆形膜样在四周及中心任

取均匀分布开的位点测量。 
1.3.3  机械性能 

测量前膜在 25 ℃，相对湿度 50%的环境（参照

ASTM D882-10）分别放置 2 d、5 d 和 8 d。把膜剪切

成 2.5 cm×10 cm 的长方形。拉伸部分最初间隔 5 cm。

拉伸压缩材料试验机以 60 mm/min 的速度拉伸，得到

拉伸膜的断裂延伸率(EAB)、拉伸应力（tensile stress，
TS）和弹性模量（EM）。 
1.3.4  透水特性 

参照 ASTM E96 标准方法测量膜透水性能。测试

前，膜在 25 ℃、相对湿度 50%环境下放置 12 h 时以

上。选取没有破裂、气泡和针孔的完好膜。应用

TSY-T1H 透湿性测试仪测量时，15 mL 蒸馏水放入杯

子（口直径 4.5 cm），膜固定在杯子上，试样尺寸 Φ74 
mm，膜测试面积 33 cm2。测试仪中，膜一侧为纯净

水，另一侧为干燥剂形成的干燥空间，整个实验过程

中，使得膜两侧的相对湿度差保持在 90%左右，实验

平衡时间设定为 180 min。 
根据水蒸气渗透性（Water Vapor Permeability，

WVP）公式： 

饱和T

2

Pa%RH
dWVT)Pah24m/mg(WVP

×Δ
×

=⋅⋅⋅
 

计算膜的透水性能，其中， 

tA
M2424h)WVT(g/m2

×
Δ×

=⋅  

注：WVT 为水蒸气透过量，d 为膜厚度（μm），∆RH 为

仪器显示的相对湿度差值，PaT 饱和为测试温度下水的饱和蒸汽

压（Pa）。 

1.3.5  透氧特性 

测量前样品膜贮藏在 25 ℃、相对湿度 50%环境

不少于 2 d。制备直径为 9.7 cm 的膜样，其中测试面

积 38.48 cm2。利用压差法气体渗透仪（VAC-VI）测

试膜的氧气渗透特性（Oxygen permeability，OP，
cm3·cm/cm2·s·Pa）。氧气压力调为 0.5 MPa，抽真空时

间设定为 6 h。 
1.3.6  扫描电镜测试 

用导电双面胶把膜粘贴在金属样品台的侧面，喷

金，用扫描电镜(Scanning electron microscope，SEM)
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观察膜的横断面。设备超高压（EHV）设定为 10 kV。 
1.3.7  膜透光性及不透明度 

应用分光光度计扫描各膜对波长在 200 nm~800 
nm 范围内光的透过率，针对不透明度，取 500 nm 的

吸光度值，由公式：Film opaque(A/mm)=-logT/x 计算

不透明度，公式中 A 代表吸光度，T 表示光透过率，

x 为膜厚度（mm）。 
1.3.8  统计分析 

实验数据都经由标准差（StDev）分析。单因素

方差分析（ANOVA）采用 SPSS Statistics 22.0 软件的

Duncan 分析数据的显著性差异（p<0.05）。 

2  结果与讨论 

2.1  机械性能 

 

 

 
图1 不同PEG含量及不同储存时间PLA膜的拉伸特性 

Fig.1 Tensile properties of PLA films with different PEG 

content and storage times 

制备的各 PLA 膜厚度约为 75 μm（73.6~78 μm）。

不同 PEG 添加量及不同存放时间的 PLA 膜的拉伸结

果见表 1，图 1 为具有代表性的拉伸曲线。拉伸结果

表明，各 PEG 含量膜断裂延伸率都随着存放时间的增

加而减小，其中纯 PLA 膜由 2 d 时的最大断裂延伸率

230%减小至 8 d 时的 3.9%；添加塑化剂的膜，2 d 时

的断裂延伸率都低于纯 PLA 膜，至第 8 d 时塑化膜的

EAB 都远大于纯 PLA 膜的 EAB。对于塑化膜，塑化

剂添加量在 10wt%以下时，EAB 随塑化剂添加量的增

加而增大；塑化剂添加量超过 10wt%时，塑化膜的

EAB 反而随塑化剂添加量增加而变小。 
诸多文献中[6,9,11,12]报道的纯 PLA 膜 EAB 与本实

验的 3.9%接近，而报道的这些膜大都采用高温挤压或

挤出成膜，退火降温过程中半数结晶时间可短到 17 
min[23]。本实验采用浇注法制备的 PLA 膜，其 EAB
历经 8 d 才缩小至 3.9%，说明 PLA 为慢结晶聚合物。 

添加塑化剂的膜，2 d 时测得的断裂延伸率都明显

低于纯 PLA 膜，说明 2 d 时塑化剂已经促使膜出现了

冷结晶；8 d 后，塑化 PLA 膜 EAB 明显大于纯 PLA
膜，且效果显著，因此可以说 PEG 不但对 PLA 起明

显塑化效果，而且促进 PLA 结晶速率。但由不添加塑

化剂的PLA膜EAB的变化可以发现PLA的结晶并不

依赖于 PEG 的存在。 
MIHIR SHETH 用 PEG(20000)塑化 PLA 挤出成

膜，结论是当 PEG 含量小于 50%时，随着 PEG 的增

加，拉伸应变(strain)增加，弹性模量减小；当 PEG 含

量高于 50%时，随着 PEG 含量增加，断裂延伸率

（EAB）迅速下降[20]；而 PEG（10000）塑化的高温

挤压 PLA 膜，此临界值是 20%，且 PEG 含量超过 20%
时由于PLA和PEG结晶致使它们出现相分离现象[11]。

PEG400 在 10%(m/m)浓度内，随着用量的增大，断裂

延伸率不断增大，超过 10%时，随着用量增加断裂延

伸率反而减小[15]。本实验中 PEG2000 含量高于 10%
时EAB下降的事实说明PEG2000的最大用量是10%，

此结论也被扫描电镜测定实验所验证。 
随着存放时间增加，所有膜拉伸应力(TS)都增加，

且塑化剂添加量大 TS 增加幅度小。至第 8 d 时，不同

膜的 TS 值随塑化剂添加量的增加而减小。不同膜弹

性模量(EM)随时间的变化趋势相似于 TS 变化趋势，

存放至 8 d 时，EM 值随添加塑化剂量的增加而变小。 
从拉伸性能基本稳定的第 8 d 结果可知，针对

PEG10%以内的 EAB，TS 和 EM，PLA 添加 PEG 后，

膜的断裂延伸率增加，拉伸应力和弹性模量减小，且

塑化剂用量越大其值变化越大，而超过该添加量，拉

伸性能并不完全符合该变化趋势。因此关于塑化剂的
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效果，并不能简单概括为用量越大效果越明显。 
表1 不同PEG添加量及不同储存时间PLA膜的拉伸特性实验值 

Table 1 Measured tensile parameters of PLA films with different PEG content and storage times 

PLA 膜 时间/d 0%PEG 5%PEG 10%PEG 15%PEG 20%PEG 

断裂延伸率/% 

2 230±34.1ax 139.6±41.3ay 190±19.4axy 151.8±11.9ay 70±24.9az 

5 74±14.1by 66±24by 104±19.4bx 66±11.1by 45±15.2aby 

8 3.9±0.3cy 60.2±28.7bx 63.75±15.5cx 54.4±18.2bx 19.25±2.2by 

拉伸应力/MPa 

2 23.2±3.6ay 32±0.8ax 25.1±3.8ay 26.7±3.7ay 23.7±1.1ay 

5 34.6±2.8bxy 40.2±3.1bx 37.8±0.35bx 32.1±1.28by 27.7±2.5az 

8 42.1±2.8cx 41.1±2.2bx 34.8±2.4by 31.5±1.9bz 28.8±1.6bz 

弹性模量/MPa 
2 1257.2±245.3ax 1371.1±184ax 1170.1±201.3ax 1443.8±248.2ax 1183.4±43.9ax 

5 1627.1±115bxy 1675±164bx 1662.2±30.8bxy 1495±41.2ay 1389.8±89.2bz 

8 1955±160.8cx 1789.4±75bxy 1721.4±192.6by 1542.5±130az 1432.5±48.7cz 

注：a、b 和 c 表示不同时间的显著性差异；x、y 和 z 表示不同塑化剂添加量的显著性差异，(p<0.05)，下同。 

2.2  透水性能 

 
图2 不同PEG含量及不同储存时间PLA膜的水分透过率 

Fig.2 Water vapor permeability of PLA films with different 

PEG content and storage times 

在 PEG 添加的范围内，水分透过系数差别不大，

在同一个数量级。数据及变化趋势见表 2，图 2 为表

中数据的直观柱状图。PEG 添加量在 10%范围内时，

WVP随PEG增加而降低，但PEG添加量超过10%时，

WVP 有不断增加的趋势；存放后，较低 PEG 含量

WVP 降低，较高含量 WVP 升高。8 d 后的 WVP 基本

是随着 PEG 含量的增加而增加。 
WVP 随 PEG 含量和结晶老化的变化趋势可能有

两方面的因素，一方面是结晶以及高 PEG 含量时出现

的相分离，单纯结晶使WVP降低，而相分离却使WVP
增加，而相分离是导致膜性能变化的主要影响因素，

Avolio Roberto 用低聚乳酸做塑化剂高温挤压成膜时

也得到相似结论[16]。另一方面，由于 PEG 结晶到一定

程度后其结晶量基本不变[19]，含量高时，非结晶的

PEG 会以非晶态存在于 PLA 基质内，其水溶性特性

导致高含量 PEG 时 WVP 增加。PEG 含量在 10%以内

及存放 8 d 时较低含量（0%，5%）膜的透水性体现了

单纯的结晶过程；结晶并导致相分离和过多非晶态

PEG的影响体现在 PEG含量 10%以上时的变化过程。 
 

表 2 不同PEG含量及不同储存时间PLA膜的水分、氧气渗透性及不透明度实验值 

Table 2 WVP, OP, and opacity values of PLA films with different PEG content and storage times 

膜 时间/d PLA PLA(5%PEG) PLA(10%PEG) PLA(15%PEG) PLA(20%PEG)

透湿性(×106)/(g·m/m2·24h·Pa) 
2 2.35±0.05ab 2.27±0.16ab 2.04±0.004b 2.4±0.14ab 2.9±0.56a 

8 2.07±0.03c 2.12± 0.001c 2.56±0.31b 2.48±0.16bc 3.03±0.007a 

透氧性(×1014)/(cm3·cm/cm2·s·Pa) 
2 9.12±0.87a 7.64±0.16bc 4.99±0.26d 6.76±0.31c 8.11±0.15ab 

8 5.06±0.62a 3.61±0.06b 3.67±0.13b 5.29±0.65a 4.57±0.27ab 

不透明度 
2 1.19±0.004b 2.03±0.24ab 2.53±0.04a 2.77±0.71a 3.09±0.52a 

8 1.67±0.01b 2.17±0.08b 3.12±0.34a 3.66±0.56a 3.72±0.41a 

2.3  氧气渗透性能 

膜存放过程伴随着冷结晶，由结果可知（图 3），
不管是纯 PLA 还是塑化膜，8 d 时的氧气渗透性能

（OP）都比 2 d 时小，即 OP 值都因冷结晶而明显减

小 。 存 放 2 d 的 膜 ， 纯 PLA 的 OP 为

9.12×10-14(cm3·cm/cm2·s·Pa)，膜的 OP 先随塑化剂的

添加而减小，至 10wt%时达到最小值 4.99×10-14 

(cm3·cm/cm2·s·Pa)，之后随着塑化剂的增加透氧性能

增加，详细结果见表 2。 
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图3 不同PEG含量及不同储存时间PLA膜的氧气渗透系数 

Fig.3 Oxygen permeability of PLA films with different PEG 

content and storage times 

Cécile Courgneau 用高温挤压法制备了纯 PLA
膜，他认为伴随着冷结晶过程其氧气渗透系数不断减

小[24]。Nuria Burgos 和 Avolio Roberto 用低聚乳酸塑化

聚乳酸，采用高温挤压方法制备膜，膜的透氧率(OTR)
随塑化剂用量增加而增加，随存放时间的延长而降低
[9,16]。本实验中各膜 8 d 后的 WVP 都比 2 d 时的低，

而两种情况最主要区别就是结晶量的差异，说明了单

纯冷结晶使 OP 降低，这跟两参考文献结论一致。OP
随 PEG 含量增多而先减小后增加的变化趋势，首先，

在 10wt%含量以内，随着 PEG 含量增加，结晶量增多，

所以 OP 减少，而超过 10wt%时，相分离现象的出现

致使 OP 增加。 

2.4  扫描电镜结果及分析 

由图 4 中 PLA 及塑化 PLA 膜横断面扫描电镜结

果可以看到，纯 PLA 膜横断面均匀，2 d 时可以依稀

看到较少结晶粒，8 d 时明显较多结晶粒分布在 PLA
基质内，塑化膜横断面出现了分布均匀的小孔，PEG
含量越高小孔越密集，PEG 含量较低（5%）时，8 d
的孔密度较大（图 4b1~b2），PEG 含量在 10%以上时

小孔密度基本恒定。小孔的出现是 PEG 在 SEM 过程

中被高温所溶化留下的空隙。关于 PEG 在 PLA 基质

内的结晶形态有不同的说法，Márcia Maria Favaro 
Ferrarezi 认为 PEG 分子链有可能包裹在 PLA 坚硬的

基质内[18]；Y.Hu 则认为 PEG 促进 PLA 结晶成球粒并

均匀分散在基质内，PEG 结晶习性也是形成球粒，球

粒 PEG 结晶嵌在 PLA 球形晶体内[19,25]。扫描电镜图

的结果与这些看法显然不同。从膜横断面微观结构（图

4b~e）可以看到，在界面处没有出现任何 PLA 晶体球

粒，而只有熔点低的 PEG 晶体溶化留下的空隙。结晶

的 PEG 以球粒状均匀分布在 PLA 膜基质内。PEG 含

量10%以上时，基质内空隙没有增加的现象，说明PEG 
 

结晶到一定程度后，其结晶量基本不变[25]。过多的

PEG 以非晶态形式存在于空隙间的基质中，并导致了

透水性能的增加。 

 

 

 

 

  
图4 不同PEG含量及不同储存时间PLA膜横截面扫描电镜图 

Fig.4 SEM images of the cross-sectional microstructure of PLA 

films with different PEG content and storage times 

注：a~e 分别对应 PEG 含量 0wt%、5wt%、10wt%、15wt%、

20wt%；1 代表 2 d，2 代表 8 d。 

2.5  透光性能 

由 200 nm~800 nm 扫描的透光率（图 5）可知，

各膜透光率随 PEG 含量的增加及存放时间的延长而

减小。针对不透明度，取 500 nm 的透光率值，由公

式 Film opaque(A/mm)=-logT/x 计算（A 代表吸光度，T

表示光透过率，x 为膜厚度 mm）。500 nm 处得到的不透明

度值（表 2）可以反映各膜的透明度。塑化膜随着 PEG
的加入及存放时间的不断增加，不透明度不断增加，

其原因是形成的不断增多的结晶粒对光线的折射，甚

至是相分离导致的折射的增强。 
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图5 不同PEG含量及不同储存时间PLA膜透光率 

Fig.5 Transmittance of PLA films with different PEG content 

and storage times 

3  结论 

3.1  PLA 属于结晶较慢的部分结晶聚合物，纯 PLA
膜常温下（25 ℃）冷结晶过程可持续 8 d。PEG 可有

效塑化 PLA 膜，但同时也促进 PLA 冷结晶，单纯的

冷结晶过程使得不同 PEG 含量的 PLA 膜的延伸性减

小，强度增大。PEG2000 的最佳用量是 10wt%，用量

在 10wt%以内，EAB 随 PEG 含量增加而增加；用量

超过 10wt%时，EAB 随 PEG 的增加而减小。膜冷结

晶过程稳定后，塑化膜的 EAB 都明显高于纯 PLA 膜

的 EAB，而 TS 和 EM 随 PEG 含量的增加而减小。单

纯的冷结晶现象提高各 PLA 膜的阻隔性，而高 PEG
含量（10wt%以上）导致的相分离使得膜的阻隔性能

变差。纯 PLA 膜质地均匀，伴随着储存过程出现的结

晶粒均匀分布在膜基质内。PEG 塑化膜，结晶 PEG
以球粒状均匀分布在膜基质中，且随着 PEG 含量增加

球粒密度不断增加，直至 10%时达到恒定。 
3.2  添加 10wt% PEG 的 PLA 膜，即使经历结晶老化

仍然有较高的延伸性和强度，OP 最小，WVP 没有明

显上升，相比于纯 PLA 膜其不透光度增加，可以一定

程度上阻隔紫外线，是较为理想的可应用于食品包装

的膜材料。 
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