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摘要：聚乳酸废料的改性再利用的方法有物理改性、化学改性和物理化学改性．目前，国内外企业主
要通过ＰＬＡ增黏和耐热改性等物理化学方法，改善其成型技术难度大及产品耐热不足的问题．随着
成本的降低以及性能的提高，ＰＬＡ的应用范围将越来越广，特别是在医学领域，它具有其他材料无可
替代的作用．因此，今后应把ＰＬＡ废料的再利用扩展到医学领域，尝试用新材料对 ＰＬＡ废料进行改
性，在克服原有缺点的基础上开发出新用途的ＰＬＡ材料．
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０　引言

传统石油基塑料制品在日常生活中为人们带

来很多便利的同时，也产生了一系列的问题，其中

“白色污染”［１－２］和能源短缺最为严重．为了解决这
些问题，一种可完全生物降解的生物基绿色塑

料———聚乳酸ＰＬＡ（ｐｏｌｙｌａｃｔｉｃａｃｉｄ）应运而生．ＰＬＡ
的合成原料主要来源于玉米，它不仅可以持续利

用，使用废弃后还可在土壤中被微生物完全分解，

对环境无污染，因此是目前国际上公认的理想绿色

塑料．
ＰＬＡ具有较好的透光性能、阻隔性能、耐水性
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能、生物相容性和印刷性能等［３］，可用于工业、包装

业、医药业等领域．ＰＬＡ作为包装材料在国外被广
泛研究，许多产品已进入实际应用；国内的 ＰＬＡ包
装材料的研究相对滞后，且市场化规模有限［３］．目
前世界上生产 ＰＬＡ的公司主要有美国的 Ｎａｔｕｒｅ
Ｗｏｒｋｓ，日本的三井化学、岛津制作所及中国的浙江
海正生物材料股份有限公司等，世界 ＰＬＡ生产能力
约为２０万～２５万ｔ／ａ［４－５］，并以年均２０％的速度增
长．ＰＬＡ产销量的迅猛增加导致废 ＰＬＡ的产生量也
越来越多，虽然 ＰＬＡ能够在自然条件下降解，但降
解周期较长，且分子量越大降解速率越慢，而 ＰＬＡ
制品的分子量通常高达几万至几十万，这使得降解

周期过长，最终废弃物堆放也会占用空间、污染环

境［６］．因此如何处理 ＰＬＡ废弃物成为一个新的难
题，故在关注 ＰＬＡ制备技术研究的同时，也应重视
对废ＰＬＡ回收利用技术的研究．

随着热塑性废塑料回收再利用行业的飞速发

展，有关ＰＬＡ废料的回收和改性再利用也成为研发
的热点．据资料统计，在ＰＬＡ废料的回收利用中，美
国ＮａｔｕｒｅＷｏｒｋｓ公司在１０多年的经营运作中，已回
收约１１３．４ｔＰＬＡ树脂，并转化成乳酸原料，然后被
聚合再制成树脂转售［７］；２０１１年，ＢｉｏＣｏｒ公司将
２３万英镑 ＰＬＡ转化成乳酸，２７２．２ｔ的材料再转化
成可循环回收的 ＰＬＡ［７］．在国内，也有不少企业开
始从事ＰＬＡ废料再生利用研究，如广州碧嘉材料科
技有限公司、浙江海正生物材料股份有限公司等，

但由于相关报道较少，尚无确切资料表明国内对

ＰＬＡ废料回收利用的具体情况．
ＰＬＡ废料的回收再利用分为物理方法和化学

方法２种．物理法包括重复多次使用、材料回收再利
用和热回收利用；化学法包括热分解法［８］和水分解

法［９］．出于经济效益的考虑，目前主要采用物理法
中材料回收再利用的方法，包括直接再生加工和改

性再生加工２种．在 ＰＬＡ废料的回收利用中，边角
料以及清机料等部分废料可以通过回收再生代替

部分新料使用，而废旧产品的材质由于出现部分降

解导致其性能下降，因此必须经过改性才能被再利

用．本文拟对ＰＬＡ废料的改性回收利用进行述评．

１　ＰＬＡ废料的改性再利用

ＰＬＡ废料在回收再利用的过程中，ＰＬＡ对水及
温度较敏感，且本身就是容易降解的生物材料，因

此，在其制品生产和后续成品的使用过程中，部分

分子链发生热氧老化及生物降解而断裂，会导致分

子量明显下降，黏度减小，力学性能降低．若要维持
与ＰＬＡ新料相当的质量控制，必须通过相应的改性
才能达到目的．目前，改性的方法有３种：１）物理改
性，即通过混炼工艺，可以通过活化无机粒子的填

充改性、废旧塑料的增韧改性、废旧塑料的增强改

性、回收塑料的合金化等过程制备复合材料和多元

共聚物；２）化学改性，即通过化学交联、接枝、嵌段
等手段使其分子结构发生变化，改变材料性能，从

而获得更优良的特殊性能［１０］；３）物理化学改性，它
的工艺过程和特点是在特定的螺杆挤出机中，使多

种组分的材料在进行物理共混改性的同时，进行化

学接枝改性，两者改性完毕后又进一步加强共混，

然后在特定的温度下造粒或直接成型［１１］．物理改性
由于成本低，可操作性强，易于工业化生产而被广

泛采用．
现有回收ＰＬＡ废料存在的主要问题是成型技

术难度大及产品耐热不足．国内外企业所采取的改
性方法及研究热点主要是通过物理化学改性，改善

其性能上的不足，主要进行的是 ＰＬＡ增黏和耐热
改性．
１．１　ＰＬＡ废料的增黏改性

ＰＬＡ塑料在中空吹塑成型、挤出片材、挤出薄
膜制品时对原料的熔体流动速率要求极为严格．
ＰＬＡ再生料不仅熔体流动速率低，且容易产生熔体
破裂等问题，为了能使ＰＬＡ废料稳定应用于熔体流
动速率要求较高的领域，必须对 ＰＬＡ再生废料进行
增黏处理．
１．１．１　ＰＬＡ废料增黏改性技术　ＰＬＡ塑料经过
２次或多次回收利用后，由于生产过程中多次剪切
及自然降解等因素的影响，导致其分子链断裂，分

子量变小，黏度降低．可以通过加入一种物质连接
和修复分子链断裂处的基团，使 ＰＬＡ内部重归长链
结构达到增大分子量、提高黏度的目的．扩链剂具
有能与线性聚合物分子链上的官能团反应而使分

子链扩展、分子量增大的作用．因此，通常采用加入
适量扩链剂使ＰＬＡ分子结构发生改变，生成嵌段或
部分接枝结构，使ＰＬＡ在熔融挤出时分子量有一定
程度的增加，达到反应增加黏度的效果［１２］．
１．１．２　ＰＬＡ增黏改性流程　ＰＬＡ废料增黏改性的
工艺流程如图１所示．
１．１．３　ＰＬＡ增黏改性效果　添加适量多元醇扩链

·４５· ２０１３年　
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图１　ＰＬＡ增黏改性的工艺流程

剂ＡＤＲ—４３７０增黏改性 ＰＬＡ再生料时，当扩链剂
的添加量为０．３％左右时，ＰＬＡ熔体流动速率从原
来的１６．５ｇ／１０ｍｉｎ降至１０．５ｇ／１０ｍｉｎ，降低约１／
３，冲击强度略有提高，所得增黏 ＰＬＡ可满足多种规
格瓶的生产工艺要求．国内对再生 ＰＬＡ增黏改性的
厂家中，广州碧嘉材料科技有限公司的增黏 ＰＬＡ熔
指控制约为５ｇ／（１９０℃，１０ｍｉｎ）左右；而深圳易生
新材料有限公司熔指控制到较低值，约为 ０．５ｇ／
（１９０℃，１０ｍｉｎ），但材料透光性稍差，呈半透明状；
汕头卜高通美实业有限公司可将 ＰＬＡ废料改性后
熔指控制在０．５～２０ｇ／（１９０℃，１０ｍｉｎ），并保持了
ＰＬＡ材料的透明度，满足不同制品、不同工艺对ＰＬＡ
熔指及外观要求．
１．２　ＰＬＡ废料的耐热改性

可生物降解 ＰＬＡ制品以透明度高、力学性能
好、可生物降解而应用于人们日常生活中，但其耐

热性差（热变形温度仅５８℃左右）的缺陷极大地限
制了其应用范围．为了能使环保的 ＰＬＡ制品能够更
多地应用到生产和生活中，必须对 ＰＬＡ进行耐热
改性．
１．２．１　ＰＬＡ废料耐热改性技术　ＰＬＡ结晶速率
慢、结晶度低的特点，使其耐热性较差，因此必须提

高ＰＬＡ材料本身的结晶性能．一般高分子的结晶速
率与分子链段的运动能力和二次成核概率有关．
ＰＬＡ分子链呈螺旋构象，与同为聚酯的 ＰＢＴ及 ＰＥＴ
相比分子链的活动性非常低，因此，除了在薄膜和

纤维成型加工中通过拉伸取向提高二次成核促进

ＰＬＡ结晶以外，单纯的挤出成型、注射成型或热成
型中，ＰＬＡ几乎无法结晶［１３－１４］．

提高 ＰＬＡ耐热性的主要技术是改善 ＰＬＡ的结
晶性能，提高 ＰＬＡ的结晶度，加快 ＰＬＡ的结晶速
率．ＰＬＡ耐热改性的方法主要有：共混改性、交联改
性以及加入成核剂改性．生产中一般采用向 ＰＬＡ中
加入成核剂等来提高ＰＬＡ结晶速率和结晶度，进而
提高其耐热性．另外，ＰＬＡ的结晶度和结晶速率受
热和外力等影响明显，可将ＰＬＡ粒子放置于温度场
作用下，使高分子链段重新排入链格，通过控制结

晶温度和时间来提高ＰＬＡ的结晶速率和结晶度，提

高材料的耐热性．
１．２．２　ＰＬＡ废料耐热改性工艺流程　ＰＬＡ废料加
入成核剂进行耐热改性的工艺流程如图２所示．

图２　ＰＬＡ废料耐热改性的工艺流程

１．２．３　ＰＬＡ废料耐热改性效果　国内对ＰＬＡ耐热
材料及产品的研究已取得了一些成果：汕头罗宾生

化科技有限公司开发出的 ＰＬＡ耐热材料维卡软化
点大约为９０～１００℃，并以此成型加工耐热的咖啡
杯盖、餐具刀叉勺、蜡烛外盒等［１５］；台湾允友成有限

公司开发的轻质高耐热ＰＬＡ可耐热１０３．９℃，以此
模压成型的杯盖在９０℃蒸汽中耐热５ｍｉｎ，杯子在
开水中耐热 ３ｍｉｎ［１６］；西部地区研究中心与 Ｌａｐｏｌ
公司合作，通过使用改性剂开发出了一种使用温度

达１００℃以上的产品［１７］；汕头卜高通美实业有限公

司研发出的 ＰＬＡ耐热材料维卡软化温度达１２０℃
以上，以此生产了刀叉勺餐具，所得产品不仅耐热

性优良，相比其他公司更具有价格优势，在很大程

度上提高了耐热ＰＬＡ在市场上的竞争力．

２　结论与展望

ＰＬＡ废料的再生利用不仅降低了成本，提高了
资源利用率，也在一定程度上减少了垃圾堆放，在

当今社会提倡“低碳、节能、环保”的可持续发展战

略中起到了关键作用．
目前对ＰＬＡ废料的再生利用多用于生产相对

低端的产品，如一次性餐具及食品包装的小件制品

等，在高科技产品领域的应用相对较匮乏．随着ＰＬＡ
回收和改性技术的不断发展，随着成本的降低以及

性能的提高，ＰＬＡ的应用范围将越来越广，特别是
在医学领域，它具有其他材料无可替代的作用．因
此，未来的研究方向应把ＰＬＡ废料的再利用扩展到
医学领域，尝试用新材料对 ＰＬＡ废料进行改性，在
克服原有缺点的基础上开发出新用途的ＰＬＡ材料．

此外，ＰＬＡ原料的质量直接影响到 ＰＬＡ成品的
使用性能和使用效率，如生产中 ＰＬＡ粒子水分的含
量控制直接影响到粒子的熔体流动速率，而熔体流

动速率则会影响到成品的可加工性，熔体流动速率

变化较大不仅使制品成型困难，更会造成较大的资
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源浪费．因此，制定严格的检测标准及采用严谨的
检测方法有利于大幅降低产品的不合格率．
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（上接第５２页）
的溶度参数小于实际 ＰＩ的值 δ＝２．０４×１０４（Ｊ·
ｍ－３）１／２［７］．该结果表明本文所模拟 ＰＩ的聚集态结
构已经非常接近于实际的ＰＩ薄膜材料．

３　结论

本文利用 ＭＳ３．０软件构造了 ７个 ＰＩ封装模
型，对其进行了一系列的几何优化、能量优化与分

子动力学优化．通过 ＭＳ３．０软件的分析模块对 ＰＩ
封装模型的非晶型结构、元胞参数、最终密度、内聚

能密度及溶度参数进行预测，结果表明：ＰＩ封装体
的最终密度比初始密度减小了１１．５％，而其他参数
的模拟值与实验值相近．这充分说明本文所设计的
ＰＩ聚集态结构是一个近程有序、远程无序的非晶型
结构，与实验室合成的 ＰＩ薄膜材料相近，可以用于
进一步的结构与性质的表征．
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