
第 32 卷 第 2 期            武 汉 纺 织 大 学 学 报                Vol.32 No.2  
2 0 1 9 年 0 4 月       J O U R N A L O F  W U H A N  T E X T I L E  U N I V E R S I T Y         A p r.  2 0 1 9 

________________________________                             

*通讯作者：崔莉（1980-），女，教授，博士，研究方向：生物质材料. 

氯仿混合溶剂对聚乳酸薄膜性能的影响 

万家明，曹  杏，崔  莉* 

（武汉纺织大学 生物质纤维及生态染整湖北省重点实验室，湖北 武汉 430073） 

 

摘  要：在聚乳酸（PLA）良溶剂氯仿中分别添加不良溶剂乙醇、丙酮及非溶剂己烷，配成系列混合溶剂，将PLA

溶于系列氯仿混合溶剂中，通过溶剂浇铸法制备PLA膜，研究氯仿混合溶剂对PLA膜性能的影响。结果表明，PLA

溶于各种混合溶剂制备出来的PLA膜具有不同的结晶度，PLA溶于氯仿/己烷混合溶剂所铸造的膜结晶度（47.5%）

略高于PLA溶于氯仿/丙酮的膜结晶度（44.2%）和氯仿/丙酮所铸造的膜的结晶度（43.5%），明显高于PLA溶于纯氯

仿的膜结晶度（24.8%）。力学性能测试表明，PLA溶于氯仿/己烷、氯仿/丙酮、氯仿/乙醇与溶于纯氯仿相比断裂拉

伸强度得提高了，断裂伸长率减小了。光学性能表明，PLA溶于氯仿/乙醇混合溶剂所铸造的膜亮度最高，PLA溶于

各种混合溶剂的膜泛红和泛黄程度几乎相同，膜的颜色差异小。 
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1  前言 

聚乳酸（PLA）是由玉米，甜菜和甘蔗等含淀粉作物制成的一种可再生，可堆肥和生物相容性聚合物，

作为生物材料已被广泛研究和应用[1]，它已被用于生物医学领域的伤口闭合，假体植入物，骨外科[2]，在新

技术和大规模生产的帮助下，PLA 正在用于其他商品领域，如包装、纺织品和复合材料。但是，它在包装

行业的应用[3]，有一定的局限性。断裂变形小，高模量，亲水性和低耐热性限制了其用于刚性热成型包装[1]。

溶剂浇铸法已应用于生物聚合物薄膜的制备，这项技术涉及溶解、铸造和干燥。已知 PLA 高度溶于溶剂如

二氯甲烷、苯、氯仿和乙酸乙酯中[4,5]。每种溶剂都会影响薄膜性能。例如，氯仿引起聚合物更大的链移动

性，乙酸乙酯由于其缓慢的蒸发速率，导致膜的粗糙表面。PLA 在甲苯、丙酮、乙腈、甲醇和乙酸乙酯等

溶剂中的溶解度较低。用这类溶剂浇铸的 PLA 膜表现出疏水性和表面分离[6]。PLA 结晶是基于分子内相互

作用而不是分子间相互作用。PLA 在氯仿中溶解形成溶液导致分子的无规构象，由于 PLA 和溶剂之间的强

相互作用，当 PLA 溶解在氯仿中时发生均相结晶。当 PLA 溶解在不良溶剂中时，膜表面上存在溶胀和构

象变化，当用氯仿和乙醇混合处理 PLA 时，增加了膜的结晶度。基于以前的研究，显而易见的是，溶剂可

以通过改变结晶度来改变 PLA 膜的性质。该研究的主要目的是选用溶剂混合物来制备 PLA 薄膜，并研究

溶剂对薄膜性能的影响，如薄膜结晶度，机械性能，光学性能和热性能。 

2  实验 

2.1  实验材料及试剂 
聚乳酸（PLA）牌号为 REVODE 190，分子量为 2.1×105 g/mol，熔点 178 ℃，（浙江海正生物材料有

限公司）；氯仿，乙醇，丙酮，己烷（以上试剂均为国药集团化学试剂有限公司生产）。 

2.2  实验仪器 
本实验中所采用的主要仪器有 FA 2004 型电子天平（上海舜宇恒平科学仪器有限公司），85-2 型恒温

磁力搅拌器（巩义市予华仪器有限责任公司），H-S2 型电热恒温鼓风干燥箱（江苏省金坛市金城国胜实验

仪器厂），204 F1 Phoenix 型差示扫描量热仪（德国耐驰公司），CTM 2100 型微机控制电子万能材料试验机

（协强仪器制造（上海）有限公司），Color Eye 7000A Data color 测色仪（广州理宝实验室检测仪器有限公
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司）。 

2.3  PLA 膜的制备 
（1）将 PLA 树脂在 60℃的干燥箱中预处理 48h 以降低使用前的水分含量。 

（2）配备混合溶剂，分别按照氯仿/乙醇、氯仿/丙酮、氯仿/己烷体积比 15:1 配成混合溶剂。 

（3）将利用干燥后的 PLA 与混合溶剂，在室温下配备浓度为 6%的 PLA 溶液，用恒温磁力搅拌器搅

拌 2h。 

（4）将搅拌好的 PLA 溶液浇铸在玻璃板上，并在 25℃下蒸发，制得薄膜后从玻璃板上小心剥离。将

PLA 溶于氯仿/己烷混合溶剂所铸造的膜记为 PLA-CH，PLA 溶于氯仿/丙酮烷混合溶剂所铸造的膜记为

PLA-CA，PLA 溶于氯仿/乙醇混合溶剂所铸造的膜记为 PLA-CE，PLA 溶于纯氯仿溶剂所铸造的膜记为

PLA-C。 

2.4  PLA 膜的分析与性能测试 
2.4.1  溶度参数分析 

在二元互溶体系中，判断互溶溶剂对某聚合物的溶解度，可比较聚合物的溶度参数δp 与两个互溶溶剂

的δm 值，δp 与δm 的值越接近，则说明此互溶溶剂对聚合物的溶解度越好。PLA 的溶度参数为 20.3(J/cm3)1/2[7]

并按照式（1）计算混合溶剂的溶度参数值。 

δm=δ1Φ1+δ2Φ2                                   （1） 

式（1）中：δ1，δ2 分别为两种互溶溶剂的溶度参数值，Φ1，Φ2 分别为两种互溶溶剂的体积分数。 

2.4.2  热性能 

用差式扫描量热仪分析 PLA 薄膜的热性质。使用密封在铝盘中的约 5mg 样品，在氮气氛中从 25℃到

250℃以 10℃min-1 的速率进行升温。运用如下结晶度的计算公式（2）求得 PLA 膜的结晶度 Xc。 

Xc(%)=(∆Hm-∆Hc)/∆H                                 （2） 

式（2）中∆Hm 是 PLA 膜测试出的熔融焓，∆Hc 是样品冷结晶时的焓值，∆H 是 PLA100%结晶时的熔融

峰面积为 106J/g[8]。 

2.4.3  光学性能 

用 Data color 测色仪测量 PLA 膜的 L，a，b 值，分别为亮度（L），发红（a）和发黄（b），一个样品

测量三次并求其平均值。 

2.4.4  机械性能 

使用微机控制电子万能材料试验机测量 PLA 膜的拉伸强度和断裂伸长率。样品规格为 10cm×1cm，拉

伸部分的最初间隔为 7cm，以 60mm/min 的速度拉伸，测量五次并求平均值。 

3  结果与讨论 

3.1  混合溶剂的溶度参数 
PLA 的良溶剂与不良溶剂共混的氯仿/乙醇，氯仿/丙酮混合溶剂，良溶剂与非溶剂己烷共混的氯仿/己

烷混合溶剂的溶度参数与 PLA 的溶度参数列于表 1。从表 1 中可见，氯仿/乙醇与 PLA 的溶度参数最为接

近，对 PLA 的溶解性最好，氯仿，氯仿/丙酮，氯仿/己烷的溶度参数与 PLA 的溶度参数值相差也在δp±1

的范围内。 
表 1  混合溶剂与 PLA 溶度参数 

溶剂种类 混合溶剂溶度参数δm((J/cm3)1/2)[7] PLA溶度参数δp((J/cm3)1/2) 

氯仿 19.85 20.3 

氯仿/乙醇 20.25 20.3 

氯仿/丙酮 19.87 20.3 

氯仿/己烷 19.53 20.3 

 

3.2  混合溶剂对 PLA 膜结晶性能的影响 
从图 1 可知，PLA 溶于氯仿及其混合溶剂并浇铸成膜后，PLA-CH 吸热焓最大，PLA-C，吸热焓最小，

PLA-CE 与 PLA-CA 的相差不大。从图 2 可知，PLA-CH 结晶度最大，而 PLA-CE 与 PLA-CA 结晶度接近。
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PLA 膜在形成的过程中是缓慢形成结晶的过程。结晶的形成在溶液达到一定的浓度时发生，即结晶的临界

结晶浓度。溶剂在挥发过程中，能让结晶的形成保持的时间越长，则形成膜的过程中，PLA 膜的结晶度越

大。所使用的试剂蒸发速度分别为乙醇（1.7）>苯（3.5）>丙酮（5.7）>己烷（7.8），相对蒸发速率是以

室温下（26.5℃）的乙酸丁酯的挥发速率 100 为标准，相对挥发速率值越小，则表示此物质挥发越快，氯

仿的蒸发速度是乙醇的十倍左右[9]，说明 PLA 在氯仿/己烷中能保持形成 PLA 结晶浓度的时间最长，形成的

结晶最多，结晶度最大。从表 1 知 PLA 在氯仿/乙醇中溶解性最好，形成结晶时能保持临界结晶浓度时间

长，其挥发速度比在氯仿/丙酮中快，PLA 在氯仿/丙酮中也能保持临界结晶浓度时间，虽然氯仿/乙醇，氯

仿/丙酮挥发速度不同，但由于溶解度的影响，使 PLA 溶解在两种溶剂中的结晶度相差不大。 

 
图 1  四种不同 PLA 膜的吸热焓 图 2  四种不同 PLA 膜的结晶度 

 

3.3  混合溶剂对 PLA 膜光学性能的影响 
从表 2 中可见，PLA 溶于氯仿/乙醇所制备出的膜亮度最高，其原因可能是氯仿/乙醇对 PLA 溶解度大，

在形成膜的过程中，PLA 结晶排列的规整性较好，从而使得 PLA 膜的亮度比 PLA 溶于其他混合溶剂的膜

亮度稍高。四种 PLA 膜的泛黄和泛红的程度差别较小，说明四种 PLA 膜的颜色差异小，溶剂对膜的颜色

影响小。 

 
表 2  四种不同 PLA 膜的 L、a、b 值 

膜的种类 L a b 

PLA-C 91.45±0.21 -0.45±0.07 4.79±0.08 

PLA-CE 91.80±0.12 -0.47±0.11 4.87±0.14 

PLA-CA 91.53±0.32 -0.47±0.09 4.82±0.42 

PLA-CH 91.39±0.55 -0.42±0.14 4.60±0.19 

 

3.4  混合溶剂对 PLA 膜机械性能的影响 
由图 3 可见，PLA-CH 断裂拉伸强度最高，

达到 38.5MPa，但是其断裂伸长率最小，为 3.6%。

PLA-CE 与 PLA-CA 的断裂拉伸强度差异不明显，

PLA-CA 的值为 33.7MPa，稍大于 PLA-CE 的

32.3MPa，PLA-C 断裂拉伸强度最小为 23.1MPa，

但其断裂伸长率最高为 6.2%。从 PLA 溶于混合溶

剂的膜机械性能的特点分析，可以看出，溶于不

同混合溶剂的膜断裂拉伸强度与膜的结晶度趋势

一致，这是由于膜形成过程中，其结晶度越大，

膜内部 PLA 分子内相互作用力越强，膜的硬度与

脆性也会越大，脆性大的膜在拉伸过程中起弹性

形变量小，从而导致其断裂伸长率小。 图 3  四种不同 PLA 膜的机械性能图 
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4  结论 

本文探究了 PLA 溶于良溶剂氯仿及氯仿与不良溶剂乙醇、丙酮，氯仿于非溶剂己烷的混合溶剂中，探

究混合溶剂对 PLA 成膜性能的影响。结果表明： 

（1）PLA 溶于氯仿混合溶剂比溶于纯氯仿所形成的膜具有较高的结晶度。 

（2）PLA 的良溶剂与不良溶剂混合，良溶剂与非溶剂混合对聚乳酸（PLA）膜的机械性能有较大的影

响，氯仿/己烷混合溶剂铸造的 PLA 膜对比纯氯仿铸造的 PLA 膜断裂拉伸强度提高了 15.4MPa，断裂伸长

率减小了 2.6%。 

（3）氯仿/乙醇混合溶剂使聚乳酸（PLA）膜具有较高的亮度，混合溶剂对 PLA 膜的颜色影响小。 
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Effect of Chloroform Mixed Solvent on Properties of Polylactic Acid Films 

WAN Jia-ming, CAO Xing, CUI Li 
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Abstract：In a polylactic acid (PLA) good solvent chloroform, a poor solvent ethanol, acetone and non-solvent hexane were added to prepare 
a series of mixed solvents, PLA was dissolved in a series of chloroform mixed solvents, and a PLA film was prepared by solvent casting to 
study chloroform mixing. The effect of solvent on the properties of PLA membranes. The results show that the PLA film prepared by 
dissolving PLA in various mixed solvents has different crystallinity. The film crystallinity (47.5%) of PLA dissolved in chloroform/hexane 
mixed solvent is slightly higher than that of PLA dissolved in chloroform/acetone. The crystallinity of the film (44.2%) and the crystallinity 
of the film cast by chloroform/acetone (43.5%) were significantly higher than those of PLA film dissolved in pure chloroform (24.8%). The 
mechanical properties test showed that PLA dissolved in chloroform/hexane, chloroform/acetone, and chloroform/ethanol had higher tensile 
strength at break and less elongation at break than chloroform/ethanol. The optical properties show that the film cast by PLA dissolved in 
chloroform/ethanol mixed solvent has the highest brightness, and the degree of redness and yellowing of PLA in various mixed solvents is 
almost the same, and the color difference of the film is small. 
Key words：polylactic acid; mixed solvent; crystallinity 


