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可降解塑料可以在特定环境中发生降解反应。上述降解反应动态过程的表征，往往通过测量塑料
的质量和力学强度随时间的变化来实现。然而在塑料受到非均质降解的情况下，以上表征方法所
得到的结果具有不准确性。本文研究了一种非均质的降解过程：可降解塑料在化学和外力的共同作
用下，其中的裂纹发生扩展。在外力作用下，裂纹被打开，裂纹尖端暴露于化学侵蚀作用下，使
其扩展速率超过整体均质降解速率。本文以聚乳酸（PLA）降解中的裂纹扩展为研究对象。PLA是
一种聚酯类塑料，包含可被水解的酯键。使用剪刀在PLA薄膜上引入初始裂纹，然后搭建装置将
其撕裂，并用显微镜记录裂纹的扩展过程。最终发现在加载的能量释放率范围内，裂纹扩展速率
对载荷的变化不敏感，却对湿度和pH值具有较高的敏感性。这些发现将有助于可降解塑料的发展，
并在医疗行业和环境可持续性发展方面具有重要意义。
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1. 引言

可降解塑料随着聚合物工业的兴起而被研制并得

以快速发展，其在包装产业[1]、农业[2]和医药行业

[3,4]得到广泛应用。它们被用来取代不可降解的塑料

以减少环境污染[5]。可降解聚合物在包括臭氧[6]、水

[7]、腐蚀性物质[8]、pH值[9]、酶[10]、机械载荷[11]
和温度[12]等外界环境激励作用下，逐渐分解成低分

子量聚合物链或小分子。塑料在降解的动态过程中必

须同时满足一对相互冲突的基本需求，即功能性与可

降解性。

降解的动态过程往往通过研究材料质量与力学强度

随时间的变化来实现[13]。例如，将胶原材质的缝合线

置于37 ℃的酶溶液中，以此测量和表征其质量和强度

（在一天后分别下降50%和10%）[14]。将聚（四氟乙烯）

样品置于加热气流中，使其温度以10 ℃ ·min−1的速率升

高，以此测量和表征其质量，即在550 ℃以下缓慢下降，

当温度达到约600 ℃时急剧下降[15]。上述表征方法在

材料均质降解时保持其有效性，然而当塑料发生非均质

降解时，这些表征方法所得的结果却具有误导性。事实

上，材料的非均质降解更为普遍。例如，材料在较小的

外力作用下，其裂纹型缺陷的扩展速率比整体降解速率
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几个数量级[16]。上述情况中的裂纹扩展现象通常被称

为腐蚀性断裂，其在金属、陶瓷和无机玻璃中已经得到

了广泛的研究[17,18]。同时也有大量关于聚合物腐蚀性

断裂的研究，也被称为环境应力断裂[19,20]。例如，弹

性体中典型的天然橡胶因臭氧而开裂的现象就是一种环

境应力断裂[6,21]。对于可降解塑料材料，已有关于其

腐蚀断裂的理论和数值模拟研究[22,23]。然而，与可降

解聚合物断裂有关的实验测试，直到近期才得以开展，

并仅有关于聚酯类弹性体的研究[16]。由于不同的耗散

机制，塑料材料具有与弹性体完全不同的断裂性能，可

降解塑料的裂纹扩展与弹性体之间的相似性有待进一步

研究确认。

聚酯类材料是在所有可降解塑料中应用最为广泛

的一种。本文选择聚酯类材料中的聚乳酸（PLA）作为

研究材料。首先利用剪刀在PLA薄膜上制造初始裂纹，

然后搭建装置将其撕裂，并用显微镜记录裂纹的扩展过

程，最终发现在加载的能量释放率范围内，裂纹扩展速率

对载荷的变化不敏感，却对湿度和pH值具有较高的敏感

性。考虑塑料材料的表面不可避免地包含裂纹型缺陷，

且塑料在许多应用场景中需要长期承受载荷，因此可降

解塑料中的裂纹因外力与化学作用而发生扩展的现象具

有普遍性。本文将总结各种可降解聚合物中裂纹扩展的

现象。这些裂纹的扩展将极大地影响材料降解的动态过

程。当在患者体内使用可降解塑料时，裂纹的扩展可能

会使塑料碎裂成颗粒，从而可能导致医疗并发症，其结

果有时甚至是致命性的。

2. 材料与方法

PLA是一种热塑性聚酯，由乳酸缩聚或丙交酯开环

聚合制成。PLA及其共聚物具有生物相容性并可被生物

体吸收，因此跻身于医疗和商业应用的前沿[24]。PLA

链由缩聚的乳酸单元组成，并由酯键连接。即使不受外

力，PLA在有水的环境中，其链中的酯键也将与水分子

反应形成羧酸和醇端基，使一条长链变成两条具有自由

端的聚合物链[图1（a）] [25–27]。这种水解反应可以发

生于多条链上的多个酯键位点，从而形成大量接枝于分

子网络中的悬挂链与可自由移动的短链。悬挂链和可自

由移动的短链不能承受载荷，从而降低了PLA的力学性

能。当自由运动的短链从PLA中扩散出来时，其质量将

发生损失。

本文假设水解反应的速率在裂纹前端比在其他位置

更快。即使只承受一个很小的载荷，PLA的裂纹前端都

将发生应力集中。裂纹前端的酯键将与环境中的水分子

发生反应，形成两条具有自由端的的链，从而使PLA失

去承载能力，使裂纹向前扩展[图1（b）]。
本文采用撕裂试验对水解过程中的裂纹扩展进行

了研究。首先使用剪刀沿PLA薄膜（ClearBags, Model 
GC3X5）的中线引入一条长度为10 mm的裂纹，PLA样

品的整体尺寸为50 mm × 100 mm × 40 μm。将具有裂纹的

图1. 可降解塑料PLA的水解示意图。（a）PLA聚合物链中的酯键被水解成羧酸和醇端基，形成两条具有自由端的聚合物链；（b）在PLA的裂纹前端，
酯键的水解使裂纹进一步扩展。
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PLA薄膜固定在密闭的环境箱中，其中有裂纹的一端通过

双面胶带水平固定于环境箱的顶部，另一端通过悬挂重物

进行恒力加载[图2（a）]。通过将整个样品置于干燥的空

气（氧化钙颗粒控制下的湿度为5%）中，或浸泡于溶液

中，控制环境箱中的湿度与pH值（去离子的纯水的pH = 

7，0.01 mol·L−1盐酸溶液的pH = 2，0.01 mol·L−1氢氧化钠溶

液的pH = 12，1 × 10−5 mol·L−1氢氧化钠溶液的pH = 9）。通

过悬挂重物所加载的能量释放率由G = W/t计算，其中W为

悬挂物体产生的重力，t为PLA薄膜的厚度（在本文的测试

中，薄膜厚度保持为40 μm）。通过拉伸机（Instron 3342，
100 N压力传感单元）以10 mm·min−1的加载速率进行撕裂

测试，获得PLA薄膜的断裂韧性为1500 J·m−2。在这种高速

率的撕裂情况下，聚合物链的断裂完全由外力所致，不受

水解作用的影响。为了测试力学和化学共同作用下的裂纹

断裂，加载于PLA薄膜上的能量释放率始终低于其断裂韧

性，从而使裂纹扩展速率极慢。酯键在此过程中通过水解

发生断裂。实验中所采用的环境箱由透明材料组成，通过

光学显微镜（Celestron, 5 MP）可以从顶部记录裂纹的扩展

情况[图2（b）]，并通过相机每隔特定时间对裂纹进行拍照

记录。在一次测试中，将PLA薄膜浸入pH = 12的碱性溶液

中，其上裂纹在10 min内扩展了4.5 mm [图2（c）]。

3. 结果与讨论

本文首先研究外加载荷对裂纹扩展的影响。将PLA

薄膜固定在环境箱中，施加不同大小的载荷，并将其

浸入氢氧化钠溶液（pH = 12）中。在不同载荷作用下，

记录裂纹扩展长度与时间的关系[图3（a）]。在各种载

荷作用下，裂纹长度随时间而增长，在20 min内生长

4~8 mm。在相同的时间内，载荷的增大对裂纹扩展的

大小几乎不产生影响。由裂纹扩展长度随时间变化的曲

线斜率可以进一步计算裂纹扩展速率为7.59 ( ± 3.48) × 

10−6 m·s−1，其不受外加载荷的影响。本文还测试了不同

pH值环境箱中的裂纹扩展速率，发现在特定的pH值环

境中，裂纹扩展速率仍然对外加载荷不敏感，但pH值

较低的环境中的裂纹扩展速率较pH值较高的环境中的

低[图3（b）]。在pH值较低的环境中，裂纹扩展速率的

变化幅度接近一个数量级。这个大范围的变化幅度源于

极度缓慢的裂纹扩展速率引起的测量误差。在极度缓慢

的裂纹扩展情况下，裂纹需要数小时才能传播一个像素

点的距离并被检测记录，由此所产生的误差较大。因此

在本文的测量中，当pH < 12时，裂纹扩展速率可能对

外加载荷具有一定的敏感性，但其因载荷变化所造成的

图2. PLA撕裂试验。（a）撕裂试验示意图；（b）撕裂试验装置。将PLA薄膜置于保湿的环境箱中，通过悬挂重物施加恒力载荷，然后通过光学显微镜
记录裂纹的扩展过程；（c）在pH = 12的碱性溶液中，裂纹在10 min内扩展了4.5 mm，裂纹长度随时间均匀生长。（b）图的比例尺为1 cm；（c）图的比
例尺为1 mm。
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变化幅度小于本文测试的误差幅度。

接下来研究湿度对裂纹扩展的影响。能够与裂纹尖

端接触并发生水解反应的水分子数量对降解的动态过程

起决定性作用。为了验证上述观点，本文在相对湿度为

5%的干燥空气或纯水中进行实验测试（加载的能量释放

率为1200 J·m−2）。实验结果表明：在干燥空气中，裂纹扩

展速率比在纯水中要慢得多。在干燥空气中，经过一周

时间，裂纹生长约0.2 mm；在纯水中，裂纹在2 d中生长

约0.25 mm（图4）。裂纹在空气中扩展与时间的关系并不

是完全线性的。造成这种非线性的原因尚不清楚，但整

体数据点与线性关系的偏差在可接受的范围内。将裂纹

扩展长度视为与时间呈线性关系，并以线性拟合的斜率

记为平均裂纹扩展速率。平均裂纹扩展速率在纯水中为

1.15 × 10−9 m·s−1，在干燥空气中为3.38 × 10−10 m·s−1。该实

验证实了酯键的水解在PLA的降解过程中起主导作用。

PLA的降解动态过程同时也可能取决于外界pH值

[28,29]。较高的pH值溶液具有丰富的氢氧根离子，可以

作为加速水解反应的催化剂，从而加快裂纹扩展的速率。

要验证这一观点，本文在不同的pH值溶液中对PLA薄膜

进行实验测试（加载的能量释放率为1100~1450 J·m−2），

并记录裂纹扩展长度与时间的关系（图5）。裂纹扩展速

率随pH值升高而升高，当pH = 2时，裂纹经过6 h扩展

了0.175 mm，而当pH = 12时，裂纹在15 min内扩展了

7 mm。将平均裂纹扩展量除以时间计算获得平均裂纹扩

展速率。裂纹扩展速率随着pH值的变化发生几个数量级

的变化[图3（b）]。结果显示，在pH = 2的溶液中，裂纹

扩展速率为4.1 × 10−10 m·s−1，而在pH = 12溶液中，裂纹扩

展速率为6.7 × 10−6 m·s−1，两者相差约4个数量级。

对比实验结果可以发现，当PLA受到低于其断裂

韧性的载荷时，其中的裂纹扩展速率远超其整体被侵蚀

的速率。据已有文献[30]报道，在不受外加载荷的情况

下，PLA可以通过表面侵蚀或整体侵蚀而进行降解。在

高pH环境中，PLA通过表面侵蚀降解，而在低pH环境

中，PLA通过整体侵蚀降解。文献 [30]指出，一个高度为

12.5 mm、直径为1.4 mm的圆柱形PLA样品在pH > 13的环

境中浸泡50 h后，整体质量损失了55%。本研究利用上述

实验结果来估算高pH环境中的整体侵蚀速率。初始样品

的表面积为58.06 mm2，体积为19.24 mm3。计算获得的质

量损失对应的体积损失为10.58 mm3。上述体积损失相当

于一层厚度为0.18 mm的PLA被侵蚀。数据表明，侵蚀过

程与时间近似呈线性关系。因此，可以估算侵蚀速率约为

1.01 × 10−9 m·s−1。低pH环境中的侵蚀速率可以用自然环境

中PLA的表面降解速率来表示[31]。在海洋环境中，PLA
的表面降解速率被报道为2.38 × 10−13 m·s−1 [32]。考虑海水

图3. 载荷与pH值对裂纹扩展的影响。（a）将PLA薄膜浸在pH = 12环境
中，并施加不同载荷（能量释放率：1100~1450 J·m−2），裂纹长度随时间
而增长；（b）不同pH值的溶液中裂纹扩展速率与能量释放率的关系。

图4. 湿度对裂纹扩展的影响。PLA薄膜在相对湿度为5%的干燥空气或
纯水中承受约1200 J·m−2的载荷。裂纹扩展量与时间的关系。每个数据
点代表10~12个样本的平均值，误差棒代表整体数据的标准差。
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的pH值介于7.6~8.4，将上述PLA表面降解速率与本文实

验测得的pH = 7和pH = 9时的裂纹扩展速率进行比较。对

比发现：在pH = 12的环境中，裂纹扩展速率比pH > 13的
环境下估算的整体侵蚀速率快1000倍以上。在pH = 7和
pH = 9的环境中，裂纹扩展速率分别比海洋中PLA的表面

侵蚀速率快4~5个数量级。考虑到裂纹扩展速率和侵蚀速

率之间巨大的差异，可以认为裂纹扩展过程中的非均质降

解与块状材料整体降解遵循不同的力学机制。

本文在此提出一种裂纹扩展过程中的非均质降解与块

状材料整体降解差异化的可能诱因。当PLA表面的聚合

物链被水解后，悬挂链和可自由移动的短链形成的聚合物

碎片无法承受外力载荷，但仍不被溶解[29,33]。平滑表面

上的聚合物碎片的位置落后于水分扩散到达的区域，因此

阻碍水分子扩散到未水解的PLA链段处[图6（a）]。然而，

在外加载荷的作用下，在裂纹前端形成应力集中，破坏聚

合物碎片层，从而为水分子到达下面的PLA表面形成通道

[图6（b）]。一旦加载的载荷足以使聚合物碎片层破坏，

由裂纹扩展引起的非均质降解速率将显著增加，远远快于

块状材料整体降解的速率。进一步增大载荷可以拓宽水分

子到达裂纹尖端的路径，改变水解反应的能量势阱，但在

本文测试的载荷范围内，水解反应能量势阱的改变对非均

质降解速率的影响可以忽略不计。通过我们的测试，可以

观察到虽然PLA薄膜因裂纹扩展而断裂成两条，却仍然以

块状材料的形式存在。

本文测量得到的裂纹扩展速率对外加载荷不敏感，但

仅限于能量释放率处于1100~1450 J·m−2的载荷。对于超出

此范围的载荷，可能存在载荷敏感性。例如，在到达载荷

不敏感状态之前，已有研究观察到可降解的聚（癸二酸甘

油）弹性体存在短暂的裂纹扩展的载荷敏感区[16]。同样

地，在有机和无机混合的高分子网络材料中，其裂纹前端

的能量耗散区对外界环境有一定的阻隔作用，在该类材料

中也能够同时观测到载荷敏感区和不敏感区[34]。PLA在

外力加载作用下因水解而发生断裂的微观机制可能涉及聚

合物的结晶度、pH值和外加载荷大小等因素，本文对相

关的内容不再进行深入探讨。

脂肪族聚酯类材料是目前应用最广泛的环保型塑料

[35]，包括PLA、聚己内酯（PCL）、聚羟基丁酸（PHB）
和聚乙醇酸（PGA）。所有的聚酯都可以因酯键水解而降

解。因此，可以预计其他脂肪族聚酯类材料也会像PLA一

样，在外加载荷和水分子的共同作用下发生裂纹扩展。现

图5. 不同pH值环境中裂纹扩展长度与时间的关系。每个数据点代表10~12个样品的平均值，误差棒代表整体数据的标准差。
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实生活中，在将聚乙烯对苯二甲酸乙二醇酯（PET）纤维

材料植入机体后，观察到了与加载方向相关的裂纹现象，

表明其发生了应力腐蚀开裂[36]。此外，水解反应型降解

在除聚酯类材料外的各种塑料中也被广泛观察到，如多糖

中糖苷键的水解[37,38]和聚氨酯中氨酯键的水解[39,40]。
与此同时，未被归类为可降解的材料，如聚二甲基硅氧烷，

在外加载荷的作用下同样表现出了水解导致的裂纹扩展现

象[41]。不同的化学腐蚀机制可以导致降解过程中不同的

动态性能。进一步来说，由于裂纹扩展速率与分子间键的

断裂相对应，所以可以通过测试亚临界状态下材料裂纹的

扩展来表征材料降解过程中的能量状态[41]。

4. 结论

综上所述，本文研究了PLA因水解反应而发生裂纹扩

展的现象。通过实验证实了假设：当PLA受到一个大小不

至于导致其快速断裂的外加载荷时，PLA中的裂纹扩展速

率超过了块状材料均匀降解的速率。裂纹扩展速率对所施

加载荷的大小不敏感，但对湿度和pH值具有敏感性。本

文还提出了裂纹扩展过程中的非均质降解速率与块状材料

整体降解速率之间巨大差异的相关诱因。研究结果表明，

其他通过水解反应降解的塑料也会受到裂纹扩展的影响，

图6. 块状材料整体均匀降解与裂纹扩展过程中的非均匀降解。（a）一
个水分子必须通过聚合物碎片层才能到达未降解的PLA表面；（b）在裂
纹前端，聚合物碎片层被破坏，一个水分子很容易到达下面未降解的
PLA表面。

其相关现象有待进一步研究。由于水解导致的裂纹扩展将

会导致可降解塑料的过早失效与断裂。对于用于包装产业

和医药行业的可降解塑料，要求在整个使用期间具有精确

的力学性能，但是在其断裂为碎片后，可能导致微型塑料

污染以及医疗应用过程中的并发症（如无菌性松动等）。

此外，正在开发的一些可回收与自修复的材料虽然不会通

过水解反应被降解，但仍可能遭受应力腐蚀，如具有动态

的共价二硫键[42]或可降解的硅基醚单体[43]的材料。由

于裂纹扩展速率与分子间键的断裂相对应，因此可以通过

测试亚临界状态下材料裂纹的扩展来表征材料降解过程中

的能量状态。本文以裂纹扩展为研究对象，为研究降解过

程提供了一条新的方法。在该研究方法的推动下，我们已

经开始开发能够抵抗水解反应引起的裂纹增长的可降解聚

合物。总之，这一系列的工作将有助于开发功能基团不限

于酯键和降解机制不限于水解反应的可降解聚合物，以促

进医学研究应用和环境的可持续性发展。
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