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摘要： 

本報告主要研究生物可分解塑膠 PHA之改質及其加工性質研究，以熔融混

煉法與共溶劑法製備 PHBV/PCL、PHB/PCL、PHBV/PEO之聚摻合物。以 SEM

觀察聚摻合物相形態。本研究並以 GPC 量測材料經過不同加工程序後之分子量

的影響、以 TGA測定複材之熱裂解溫度(Td)、DMA測定複材之玻璃轉移溫度(Tg)

及固態機械性質、DSC 觀察聚摻合物的玻璃轉移溫度與結晶度的變化。結果發

現 PHBV/PCL 與 PHB/PCL聚摻合物為不相容性系統，而 PHBV/PEO 為部分相

容性系統；並以拉力試驗機量測其抗張強度與斷裂拉伸率。最後以平板式流變儀

來量測其熔融動態與穩態流變性質，綜合以上各種測試的結果，探討其相互關係。 

 

關鍵詞： 生物可分解塑膠，加工性質，流變性質 
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Modification of the biodegradable plastics PHA and the effects on its 
physical properties 
 

Abstract 
                    

In this research, we aimed at blending poly(3-hydroxybutyric 
acid-co-hydroxyvaleric acid) (PHBV) or poly(3-hydroxybutyric acid) (PHB) with 
poly(ε-caprolactone) (PCL), poly(ethylene oxide) (PEO), respectively by melt mixing 
and solution mixing to obtain materials with better physical properties and  
processability. Their structures (morphology) were characterized by the scanning 
electron microscopy.  

Thermal degradation behavior and dynamic mechanical properties of composites 
were analyzed by thermal gravimetric analysis and dynamic mechanical analysis, the 
glass transition temperature Tg and the degree of crystallization of the blends were 
observed by differential scanning calorimetry. The results indicated that the blends of 
PHBV/PCL and PHB/PCL are incompatible , whereas PHBV/PEO is partially 
compatible. The rheological properties were measured by using a plate-plate 
rheometer, and the tensile strength was measured with a tensile tester. To sum up, it 
seems to be possible to improve the thermal, mechanical properties and the 
processability of PHA by blend with another biodegradable polymer PCL or PEO. 

 

Key Word： Polymer blend、biodegradable、PHA、Rheology、Compatibility 
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第一章、緒論 

1.1前言 

材料是人類文明發展的重要指標，亦是人類賴以生存的物質基

礎。而材料包含金屬材料、無機非金屬材料(包括陶瓷、玻璃、水泥、

人造晶體等)和有機高分子材料。每一種材料都有其特殊的用途及其

功能，其中有機高分子材料是目前在工業界中最被廣泛使用的。有機

高分子材料含括了許多的優點，例如光透明性、抗銹蝕、優良的電絕

緣性、輕便、易加工、韌度及脆度皆可控制，且具有一定的強度。而

近年來科技日益發達，高分子工業蓬勃發展，使得塑膠製品日新月異

且廣泛應用於科技、汽車、醫學、日常用品等，改善人類生活上許多

便利。而到 1980年代塑膠的使用已經超過 20,000噸，而塑膠的製成

是以石油為基質，雖然在應用上有很多的便利性和低成本的優點，但

也因一般的傳統合成塑卻有”永不朽壞”的缺點，而造成莫大的環保

問題。所以生物可分解性塑膠的重要性更趨明顯了。甚至政府明文規

定於民國 92年 1月 1日起，全國包括百貨公司及購物中心、連鎖便

利超商、量販店、超級市場、連鎖速食業及有店面的餐飲業等六大行

業開始實施購物用塑膠袋及塑膠類免洗餐具限用政策，若真必須使用

塑膠袋需以付費的方式購買。這更顯示了政府配合全球綠色高科技發

展趨勢及環境永續發展的決心。我們可由永續性、生態效益與價格競
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爭優勢等觀點比較傳統塑膠與生物可分解性塑膠材料之優劣: 

(1).永續性: 

1.傳統塑膠以石油為基質而產生的，而石油產生的週期必須

幾萬年，因此石油終究會枯竭。 

2.生物可分解性塑膠材料的製成是以天然的生物材料為基

質，例如:微生物、植物與動物等。生物可分解性材料於使用

後，可用堆肥的方式回歸於大自然，滋養微生物、植物與動

物，所以原料來源可源源不斷的重複取得，符合永續性的原

則。 

(2).生態效益: 

生物可分解性塑膠材料以天然資源為原料，但使用後可再回

歸大自然，使天然資源重複使用循環不息，且不會造成環境

的污染。而傳統塑膠有永不朽壞的特性，使得其會造成環境

上的破壞。 

(3).價格競爭優勢: 

現階段雖然生物可分解性塑膠材料的價格比傳統合成塑膠

高出許多。但由於全球石油存量逐漸減少，所以傳統塑膠材

料的價格在未來只增不減，產業發展也已達飽和狀態;反

之，生物可分解性塑膠的原料取得不受限制，且為萌芽的階
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段，綠色行銷的趨勢，可預知材料本身的價格只減不增。【1】 

生物分解性塑膠為一種高分子材料並具有一般塑膠功能,而且使用後

在自然界受到細菌、黴菌、藻類等微生物的作用,能逐漸分解成二氧

化碳、水及其他無害物質,不致對於人類唯一的地球村帶來污染,而使

塑膠對於環境的衝擊性能儘量降低,使塑膠材料的成長與環境保護工

作並駕齊驅【2】。然而生物分解性塑膠本身的物理性質、熱性質與機

械性質只有一定程度的大小，則應用上可能會受到許多的限制，因此

利用生物分解性塑膠為主體，進一步的加以改質成新的高分子材料勢

必可行的。 

改質高分子材料方面，可大致分為二種模式。一種是傳統化學合

成的方法，利用改變其不同化學結構的單體，再合成出符合特殊性質

需求的新高分子材料，但是利用合成方式來製作新的高分子材料，通

常需花費甚多的人力與精神，再加上所耗的成本相當龐大，被開發出

來的高分子材料也不見得能完全掌握其官能基結構以及特性，亦無法

達到預期的實用效果，不僅時效緩慢無法配合市場需求的速度，更不

符合經濟效益；另一種則為複合材料。複合材料係指兩種或兩種以上

不同的材料【3】，以微觀或宏觀形式結合在一起的多組分多相結構的

材料，並且具備了個別組成成分性質特徵，並常常可以發揮其截長補

短的優點，進而製成另一種新的材料。它主要由分散相(Disperse Phase)
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及連續相(Continuous Phase)所構成。複合材料其分類大致可以分為以

下幾種類型【4】。發泡體(foam)，其組成的物質是聚合物和用以發泡

的氣體；橡膠複合材料，一般常常會於橡膠中加入碳黑來補強其強

度；纖維強化塑膠，指塑膠中加入玻璃纖維來提高其一些物理性質及

機械性質；聚摻合物(polymer blends)，在種類有限的高分子材料下，

把兩種不同性質的高分子材料以物理或是化學方法進行混摻達到截

長補短的技術被發展出來而較常為工業界所使用；另外一般高分子中

常加入無機材料來補強，如黏土、玻璃纖維、金屬、碳酸鈣、滑石粉

等，作為填充物或補強劑，主要是為了降低材料的成本或增加其特定

性質【5】。補強後的高分子材料之物性與其無機物分散程度有很大的

關連，即分散性越佳則物性越佳。 

本研究選用具生物可分解性的Polyhydroxybutyrate(PHB)聚羥基

丁酸酯與Polyhydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate (PHBV) 聚羥基丁酸

酯-羥基戊酸酯共聚物為主體，並利用機械式熔融混煉與共溶劑法製

備PHBV/ Poly(ε-carolactone)(PCL)與PHB/PCL高分子聚摻合物。而

這個方法在後面將會更加詳細的介紹。 
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1.2研究動機 

PHAs(Polyhydroxyalkanoates)為一種生物可分解塑膠，對於環境

的保護與永續發展有非常大的幫助。但 PHA 本身的物理性質、熱性

質、機械性質與加工性質有一程度的優缺點，應用上可能會受到許多

的限制，因此選擇以複合材料方向來進行研發它勢必可行的。 

複合材料是為了達到單一材料所無法達成的性質而設計的新

材料。就高分子摻合而言，摻合物中的組成、加工、結構、本身的物

性與相容性之間的關係，深切的影響到其摻和後的性質；也唯有在瞭

解這些關係後才能有效地製造與運用高分子摻合物。目前可運用於改

善如下之特性【6】： 

(1) 耐衝擊性(impact resistance) 

(2) 耐候性(weather resistance) 

(3) 加工性(processibility) 

(4) 耐化學藥品性(chemical resistance) 

(5) 透氣性(gas permeability) 

(6) 熱安定性(thermal stability) 

(7) 透明性 (transparency) 

本實驗以 PHAs中的 PHB與 PHBV為主體，因為 PHB具高結晶

且抗張強度高，但固態性質較硬脆、低斷裂拉昇率與耐衝擊強度差；
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PHBV一樣具高結晶固態性質較柔軟，但斷裂拉昇率低與耐衝擊強度

差且抗張強度較 PHB低。而且 PHB與 PHBV二者熔點皆高、黏度亦

高且遇熱容易降解,所以其加工溫度範圍非常的狹窄，加工性不佳

【7-9】，所以本研究利用熔融混煉法與共溶劑法製備 PHBV/PCL、

PHB/PCL與PHBV/PEO，試圖去改善其物理性質、機械性質與加工性

質，並尋找出最佳的加工條件。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 16

第二章、文獻回顧 

2.1聚摻合物的相容性質 

聚摻合體是指兩種或兩種以上的聚合物或共聚合物，經由溶劑

或熔融的方式混合而成，而其混合的效果或互容的程度，正影響著

摻合物的物理性質甚至其實用性，所以高分子聚摻合物的相容性質

的研究是很重要的。一般而言聚摻合體的相容性質依其形態有下列三

種情況：【10-11】 

(1) 互溶性(miscible)聚摻合系統 

(2) 部分互溶性(partially miscible)聚摻合系統 

(3) 不互溶性(immiscible)聚摻合系統 

上述三種系統在下一章有更詳細的介紹。然而對工業界來說，聚摻合

物必須具備有下列五種優點，並可大幅縮減因合成以及聚合所花費的

的時間及成本【12】： 

(1) 在合理的價格下有較高的使用功能。 

(2) 隨著市場的需求可調整其適用性。 

(3) 可擴充較昂貴高分子材料的用途 

(4) 便於回收再利用於其他應用方面。 

(5) 藉由特定的加工可產生特定的產品。 

然而對學術界來說，兩種高分子因摻合所造成之熱力學、流變
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學、形態學以及機械性質等變化亦是值得深入研究的課題。 

2.2高分子聚摻合物的製備 

聚摻合技術是將兩種或兩種以上的高分子材料，藉由物理或化學

的方式將其摻混合而形成一種新的高分子材料，隨著材料的性質及應

用範圍的不同，聚摻合的加工方式也有不同的選擇，較常為工業上廣

泛使用的有下列四種方法： 

(1) 機械式熔融摻合(mechanical melt blending) 

由於此種方式具有簡便以及實用性，因此在工業上使用可以大量

生產。通常使用的機器有押出機(extruder)、混煉機(compounder)、 

混合機(internal mixter)、捏合機(kneader)和滾筒機(roll miller) 

等等。這種方法不需加入其他外來物，如溶劑，又因方法簡單，只

要小心控制摻合物溫度及適當的摻合時間，混煉後經由適當 

的方法冷卻、固化，則可得分散性良好的摻合物，在經濟考 

量下是較有效的方法，不過需注意避免兩種成分在熔融態， 

因高剪切率及高溫下可能造成裂解。 

(2) 機械式化學摻合(mechanical chemical blending) 

在特定的溫度、應力以及某些物種存在的情況下，聚摻合系統的

組成份間會有化學反應的發生，因此我們可以利用這個性質來進行摻

合的工作， 如聚酯類(polyesters) 可以在押出機內進行酯交換 
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(transesterification)反應。 

(3) 溶液摻合(solution blending) 

對於不互溶的聚摻合系統，可以選擇利用溶劑來進行摻合，通常

會用在粉末狀(powder)的材料上。適當的溶劑可以讓兩種材料均勻的

混合在一起，同時也可以藉此促進分子鏈間的糾纏程度。此種方法最

大的缺點就是溶劑無法完全去除，對聚摻合物會形成某種程度上的污

染進而影響其性質。 

(4) 乳交摻合(latex blending) 

這些方法皆可視摻合系統之需要而適當的選擇使用，在本研究中皆

採用機械式熔融摻合。 

2.3高分子摻合物研究方法 

在高分子摻合物的領域中，最受關注的是相容程度與相的型 

態，也就是呈現單相或多相行為。一般而言，最簡單的方法是由 

玻璃轉移溫度判斷，相容性佳者具有單一玻璃轉移溫度。近年來 

摻合物中結晶相的結晶動力學與形態學亦被大量報導。研究高分 

子摻合物有特定分析方法，常用的研究方法分類如下【13】： 

(1) 單相或多相 

1. 透明度測定，如光散射法(light scattering) 

2. 玻璃轉移溫度 
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a. 熱分析法：DSC、DTA、TMA、TOA 

b. 機械鬆弛分析(DMA) 

c. 介電鬆弛分析(DEA) 

d. 體積變化測定法 

3. 顯微鏡觀測法 

a. 相對比(phase contrast) 

b. 電子顯微鏡(SEM、TEM) 

4. 擴散與穿透度量測法(diffusion、permeability) 

5. 激發螢光分析法(excimer fluorescence) 

6. 流變分析法(rheological response) 

(2) 平衡相的組成 

1. 核磁共振法(NMR) 

2. 玻璃轉移溫度量測，如(1)所述 

(3) 熱力學參數(thermodynamics parameters) 

1. 逆向氣體色層分析法(inverse GC) 

2. 蒸汽吸收法(vapor sorption) 

3. 中子散射法(neutron scattering) 

4. 熔點下降法 

5. 混合熱分析 
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6. 三相行為量測(polymer 1 + polymer 2 + solvent) 

(4) 結晶相形態 

1. 偏光顯微鏡(POM) 

2. 小角度X 光散射(SAXS) 

上述各個實驗方法其所量測的範圍並不一致，有些可偵測到奈米 

級甚至更小，如NMR，有些僅到微米級，如POM。不同的範圍所能

得到的資訊並不相同，要使用何種實驗方式，則需視目的而定。 

2.4生物可分解塑膠聚摻合物文獻回顧 

1988年M. Avella…等人【14】，探討了PHB/PEO的相行為、熱

分析與結晶行為。由DSC的分析結果指出PHB/PEO為一相容性的系

統；而PHB的結晶溫度(Tc)隨著PEO的量加入呈現線性遞減；而在

phase crystallinity of PEO則會隨著PHB量的加入而呈現線性遞減，但

phase crystallinity of PHB則影響不大。同時利用POM觀察了PHB隨

PEO量加入的量之晶球的變化。 

1989年P. Greco…等人【15】，研究 PHB/PVAc與PHB/EPR的結

晶行為與熱性質。由熱性質的分析指出PHB/PVAc為一相容性系統；

而PHB/EPR為一非相容性系統。在結晶行為方面，指出crystallinity of 

PHB phase皆不會隨著PVAc與EPR的加入量多寡而有所改變；但

overall blend crystallinity(Xc(blend))則皆會隨著PVAc與EPR的加入量
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多寡而降低。 

1993年N. Lotti…等人【16】，利用DSC的方式觀察PHB/PMMA

與PHB/poly(cyclohexyl methacrylate)(PCHMA)的相容性行為；研究指

出PHB/PMMA系統，在PHB含量低於30%時系統為相容性系統，而含

量超過30%時系統為非相容性系統。而PHB/PCHMA在任何組成成分

內皆為非相容系統。 

1993 年 E. D. Paglia 等 人 【 17 】 ， 研 究 PHB/ 

poly(epichlorohydrin)(PECH)的結晶行為與熱性質。由DSC測得

PHB/PECH在任何成份組成下皆只有一個Tg的產生，並符合Fox 

equation，指出系統為相容性系統。 

1994年張連來…等人【 18】，首先探討了 PHB/PCL與

PHB/PCL-b-PEG的相容性與結晶行為。由SEM圖觀察發現，PHB/PCL

有很明顯的連續相與分散相的產生，並指出此系統為非相容性系統；

但PHB/PCL-b-PEG的相圖發現有interlock的情形產生。作者認為這此

系統具有一定的相容性。在POM等溫結晶的行為方面，PHB的球晶會

隨著PCL量的加入有被破壞的情形發生。 

1995年H. J. Choi…等人【19】，探討了PHB/PEO的相容性與流

變性質間的關係。首先由SEM圖發現在任何比例下皆無明顯的分散相

的產生這也更證實1988年M. Avella…等人說明PHB/PEO為相容性系
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統【14】。在流變測試方面，PHB的模數與剪切黏度皆比PEO高，但

PHB80/PEO20成份比例時系統有最大的模數與剪切黏度。這個情形作

者則認為是因為PHB/PEO間的有強大的作用力影響著流變形為，這也

跟PHB/PEO之間的相容性有一定的關係。 

1998年P. Xing…【20】等人，探討PHB/P(VAc-co-VA)的相容性

與結晶行為。由 DSC分析結果得知 PHB/P(VAc-co-VA9%)與

PHB/P(Vac-co-VA15%)為一相容性的系統，但PHB/P(VAc-co-VA22%)

則為一個非相容性的系統。PHB結晶行為不受P(VAc-co-VA9)加入量

的多寡而有所影響。 

1999年Mal-N. Kim等人【21】，探討PHB/PEVA與PHB/PEO的生

物分解性與相容性之間的關係。實驗結果發現 PHB/PEO與

PHB/poly(ethylene-co 85wt.% vinyl acetate)(EVA85)是一個相容性的

系統，但PHB/ poly(ethylene-co 70wt.% vinyl acetate)(EVA70)為一不相

容性的系統。在生物分解性方面，發現PHB/PEVA85的分解程度很

低，即使在PHB/PEVA85成份比例為95/5時分解程度也只能達到

15%，而純PHB 可達60%；PHB/PEVA70在同樣成份比例時可達

30%。而PHB/PEO系統，生物分解程度受影響程度較小，但也會隨著

PEO量的增加而遞減。 

1999年J. Kim…等人【22】，研究合成脂肪族聚酯類synthetic 
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biodegradable aliphatic polyester(BDP)與PECH間的相容性。由DSC與

DMA的分析結果發現，在BDP/PECH任何成份比例下皆只出現一個

Tg，且Tg對組成成份做圖也符合Fox-equation；並且由SEM相圖觀察

相行為並沒有明顯的分散相與連續相的產生，所以作者指出

BDP/PECH為相容性系統。 

2000年T. K. Shin…等人【23】，研究脂肪族聚酯類BDP/PVAc的

相容性。由DSC分析結果發現，BDP/PVAc在任何的成份比例下皆有

二個Tg的產生，且由SEM相圖觀察也發現有連續相與分散相的產生，

所以指出BDP/PVAc為非相容性系統。流變測試，發現剪切黏度隨

PVAc加入量越多而增大；機械性質方面，在BDP含量90%時有最大

抗張強度與斷裂拉昇率。 

2001年X.Shuai…等人【24】，探討 isotatic-PHB/PCL-b-PEG與

atactic-PHB/PCL-b-PEG的相容性。首先是利用ε-caprolactone、PEG

與 stannous(Ⅱ ) octoate置入反應器內恆溫 115℃ 24hr以製備

PCL-b-PEG ； 再 利 用 溶 液 法 ( 溶 劑 氯 仿 ) 製 備 PHB/PCL 與

PHB/PCL-b-PEG薄膜。由DSC結果發現二系統皆有二個Tg的產生，但

atactic-PHB/PCL-b-PEG的Tg隨PCL-b-PEG加入越多而越低，在成份組

成為PHB30/PCL-b-PEG70時Tg由0.6℃降至-19℃，DMA 也有類似的

結果。這也應證了atactic-PHB/PCL-b-PEG具有一定的相容性。 
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2002年M. J. K. Chee…等人【25】，利用黏度計測得PHB/PEO與

PHB/PCL摻和系統的極限黏度並求得實驗K值，並利用Huggins 

equation計算求得理想Huggins coefficient(Kid)與實驗所得K值的差值

得ΔK。理論當ΔK＞0時系統為相容性系統；ΔK＜0時系統為非相

容性系統。由實驗結果得知，PHB/PEO系統的ΔK＞0，為相容性系

統；而PHB/PCLΔK＜0，為非相容性系統。這種方法所得的相容性

也與文獻相同。 

2.5生物分解性塑膠 

生物分解性塑膠(Biodegradable Plastics)又稱生物可分解材料、綠色塑

膠(Green Plastics)、生物高分子聚合物(Bio-Polymer)。其優點為【1】： 

(1) 材料天然、無毒。 

(2) 使用任何廢棄物處理方式(如焚化、掩埋、回收、堆肥)皆不會對環

境造成任何衝擊。 

(3) 具有類似傳統塑膠製品之物性，使用方法相同。 

(4) 丟棄後，經由堆肥或掩埋即可分解。 

目前生物分解性塑膠，在全世界並無公認的標準定義，根據: 

(1) 美國材料測試協會(ASTM)： 

(a) 生物分解性塑膠－可被自然界存在之微生物分解的塑膠。 

(b) 分解性塑膠－在特定環境下其化學結構產生變化之塑膠，且
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隨之產生之質量損失可用標準測試方法測之。 

(2) 生物分解性塑膠協會(BPS)： 

可被自然界中存在之微生物分解成低分子量化合物之塑膠、高

分子量化合物或複合材料。 

(3) 依據國際貿易暨工業部所指定之技術公告： 

生物分解性塑膠製造技術，是指一種可被自然界普遍存在之

微生物分解成無機物質之塑膠的製造技術，此種塑膠可使用

微生物合成、化學反應合成或使用天然高分子材料作為原料

進行摻混而製得。依據上述共識，生物分解性塑膠可被定義

為：一種高分子材料，使用時保有與傳統塑膠相同之功能，

但使用後可被自然界存在之微生物分解成低分子量化合

物，且將分解成二氧化碳、水及其他無害物質【26】。 

2.5.1生物分解性塑膠沿革 

塑膠的分解機構依其分解因子可大略分為物理化學性分解、化學

性分解及生物化學性分解，如圖 2-1所示，在物理化學性分解方面如

機械分解純粹以機械力量將天然橡膠的化學鏈結切斷，以降低其化學

分子鏈，亦即降低其聚合度，以利後續的配料加工作業；超音波分解，

利用超音波效果切斷高分子化學鏈，光分解利用光的能量使高分子化

學鏈發生劣化現象；熱分解利用高熱能量，使塑膠產生斷鏈現象，可
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產生石化原料，加水分解具有碳酸基(carboxyl group)的高分子材料，

非常有加水分解為-COOH 及-OH 的傾向。在化學性分解上，如臭氧

分解，不飽和化合物非常容易受到臭氧攻擊而分解，像某些橡膠材料

具有不飽和鏈，其臭氧耐老化試驗特別受到使用者關注，氧化分解，

如燃燒使高分子材料受到氧化劣化。但例如光裂解，碎劣崩解後殘留

塑膠碎片，終因不能分解；而其他的分解機構在經濟的效益與分解後

的殘餘效果的考量下也並不實際，所以以上的方法對減低環境污染的

效益並不是非常好的。而近年來，生物可分解塑膠成為了眾家研究的

重點。生物分解性塑膠的劣化機制是藉由細菌或酵素將塑膠材料分解

為二氧化碳、水、蜂巢狀之多孔材質與鹽類，其劣化反應先是由微生

物中的酵素先將分子量高的聚合物裂解成分子質較小的材料，進而被

細菌分解消化吸收生成二氧化碳、水等基本物質。水溶解或水分解亦

是劣化機構，生物分解性材質的劣化機構多由上述的一種或多種劣化

機構進行分解反應。因由於它只需要掩埋於土壤理經一段時間及會慢

慢的由細菌分解，在經濟效益上佔了極佳的優勢，且分解完後的剩餘

的重量比例也比較佳。所以近年來歐美日對於分解性塑膠的研發都集

中在生物分解性塑膠。 
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圖 2-1 塑膠的分解機構 

2.5.2生物分解性塑膠種類 

生物分解性塑膠大致可以分為天然高分子(澱粉系)、微生物系、

化學合成系等三種【27-29】。若從材料的年代來區隔，第一代產品出

現在 80 年代，典型的代表產品是添加澱粉的聚烯羥高分子，此種材

料經生物分解後，變成許多難以繼續分解的碎片。第二代產品出現在
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90年代，主要產品有義大利 Novamont公司所推出的澱粉系材料以及

Polycaprolactone 為主的脂肪族聚脂類材料。二十一世紀生物分解性

塑膠的製造技術注重在降低生產生成本、縮短分解所需的時間及靈活

控制材料物性三個方向。 

(1) 微生物系聚合物： 

    自然界中有許多微生物會在體內形成聚酯作為儲存能量之物

質。使用生物合成方法，這些微生物可以在最佳條件下有效發酵形成

聚酯。另外自然界中有微生物具有分解上述由微生物所生產之聚酯以

作為營養源，於是生物分解性變的實際可行，此種聚酯聚合物同時具

有熱塑性且有一般塑膠的物理、機械性質。這在公害防治與環境保護

的立場來說，是一種優良的產品。此類型的聚合物包括： 

PHB、PHBV(Polyhydroxybutyrate-co-hydorxyvalerate)…等。 

(2) 化學合成系聚合物： 

    大部分化學合成之高分子材料都不具有生物分解性，但脂肪族聚

酯與水溶性高分子材料可輕易的被微生物分解，這二類高分子可用化

學方法合成。化學合成生物分解聚合物，是利用各種石化原料與發酵

技術製造廉價的氨基酸、醣類及聚酯等產物，進行多種分子的設計，

運用高分子技術巧妙的予以連接，以製造可被微生物分解的高分子。

根據目前研究，高分子聚合物之所以很難被微生物分解，是因為高分
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子鍵間相互作用力很強，以及分子鍵間的剛性所致，熔點就是這些作

用力的指標。一般而言，聚酯的熔點越高，脂肪酵素的水解性就越低，

越不容易被微生物。而化學合成生物分解聚合物具有二種優勢特性：

1.水份保持力、強度、加工性、熱塑性及其他物性上與傳統塑膠相似。

2.具生物分解性。假如生產量可以擴大，則可以使用傳統化學合成技

術，因此生產成本容易降低。此類型的聚合物包括：

PCL(polycaprolactone)、PLA(polylactic acid)與 PVA(polyvinyl alcohol)。 

(3) 天然系高分子聚合物 

    天然系高分子聚合物是運用纖維素、澱粉及其他天然聚合物材料

來製造生物分解性塑膠，假如所使用之天然用之聚合物沒有經過任何

化學物質，其物理特性(強度與水份保持度)會有問題，因此大多會進

行化學改質。大致上可分為由植物細胞壁組成的纖維素、半纖維素、

果膠質等多醣類及木質素和儲備碳氫化合物(reserve carbohydrates)之

澱粉等造成的『植物來源』及以蝦、螃蟹等甲殼所含幾丁質(chitin)

為基材的『動物來源』二種。幾丁質不會堆積在地球上，因為含幾丁

質酵素的微生物會將其分解。由於是天然材料，所以生物分解性高，

且當使用澱粉與其他較便宜之物質時，有助於產品成本降低。 

2.5.3 PHB與 PHBV之簡介 

聚羥基丁酸酯 PHB與聚羥基丁酸酯-羥基戊酸酯共聚物 PHBV皆
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屬 於 聚 羥 基 酯 類 (Polyhydroxyalkanoates,PHA) 的 一 種 。

Polyhydroxyalkanoates(PHA)是由 C、H、O所組成的聚合物，其聚合

單體為 hydroxyalkanoates(HAs)，單體的 carboxyl group 與下一個單元

體的 hydroxyl group以 ester bond鍵結，並以 R configuration的形式存

在，而在 C-3或β-position的 alkyl group可以是飽和、不飽和、分支

烷基或芳香族【30-34】，隨著 R group不同，名稱不同，其物理、機

械、熱性質亦不同。 

當單體碳數介於 3 至 5 的 PHA，屬於 short-chain-length 

PHA(HASCL)；單體碳數介於 6至 16的 PHA，屬於medium-chain-length 

PHA(HAMCL)；單體碳數介於 17至 18的 PHA，屬於 long-chain-length 

PHA(HALCL)【35】。 

PHA的化學結構式為： 

 

若 R=甲基(methyl)，則上述化學結構式表示聚羥基丁酸酯(poly-β

-hydroxybutyrate)；R=乙基(ethyl)，則上述化學結構式表示聚羥基戊

酸酯(poly-β-hydroxyvalerate)；R=正丙基(n-propyl)，則上述化學結構

式表示聚羥基己酯(poly-β-hydroxycaproate)；R=正丁基(n-butyl)，則

上述化學結構式表示聚羥基庚酸酯(poly-β-hydroxyheptanoate)，以此

類推【36】。 
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Polyhydroxybutyrate(PHB)聚羥基丁酸酯於 1926 年首先被發現，

它出現在細胞內用來儲存能量及提供碳源的高分子【37】。PHB屬於

Polyhydroxyalkanoates(PHA)的一種，許多為生物在不平衡的生長環境

下，會合成 PHB 作為能量儲存物質儲存於菌體內。但是亦有部份菌

體不需要限制營養物也能累積 PHB，如 Azotobacter vinelandil 

UED(Page and Knosp 1989)。因為 PHB被視為潛力很大的生物可分解

性塑膠所以近年來成為大家爭相研究及注目的焦點。 

PHB是屬於聚酯類高分子，由 23000~25000個 3-hydroxybutyric 

acid單元體所組成的，PHB化學結構如下圖所示： 

 
 

而 PHB 的結構為緊密的右螺旋雙摺皺結構，每一重複的單位長為 

0.596 nm，具高結晶度，結晶度範圍在 55~80%，其物理性質與聚丙

烯(polypropylene)相似，Tm約為 180℃。PHB類似纖維與塑膠應用上

的潛能吸引了 ICI的注意，其具有生物分解性、加水分解性、生物相

容性、光學活性等合成聚酯不同的功能。 

Polyhydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate (PHBV) 聚羥基丁酸酯-

羥基戊酸酯共聚物為 hydroxybutyrate(HB)與 hydroxyvalerate(HV)的共

聚合物，屬於聚羥基酯類(Polyhydroxyalkanoates,PHA)的一種。PHBV
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亦是生物在不平衡的生長環境下，在細胞內用來儲存能量及提供碳源

的高分子。PHBV的組成比例會隨著為生物和微生物食物的種類不同

而改變【38】。早期由細菌所合成的 PHBV，其HV的含量從 0~90mole%

【39】，沒辦法得到羥基戊酸(PHV)。1993年，Steinbuchel et. al.以戊

酸為微生物食物，利用 Chromobacterium violaceum 菌株成功的生產

出 PHV【40】。而 PHBV除了可由微生物合成外，也可從化學合成得

到。將丁酸內酯(β-butyrolactone, BL)和戊酸內酯(β-valerolactone, VL)

單體在觸媒 triethylalumium/water(AlEt3/H2O)的催化下可得到其共聚

物【41】。PHBV結構式如下： 

 

PHBV與 PHB一樣具合成聚酯之性能，但 PHBV的固態性質較軟韌，

而 PHB則較脆硬；且 PHBV的熔點較 PHB來的低，會隨著 HV含量

增加，其熔點和結晶速率會逐漸降低【42】。 

PHBV 具水解性與生物分解性，可以被水或酵素分解【43】，產

生β -羥基丁酸 (β -hydroxybutyric acid)和β -羥基戊酸 (β

-hydroxyvalerate acid)，因人體的血液中也含有這些酸，所以沒有毒性

【44】。而 HV 含量的高低、分子量的大小、降解溫度和 pH 的不同

都會影響 PHBV的水解速度。 
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PHBV 有良好的生物相容性在相關的文獻中已被證實【65】。在

Gogolewski中提到 PHBV的生物相容性與 LPLA相似【64】。將 PHBV

植入體內一個月的時候有輕微的發炎的現象，但到了第三個月發炎的

現象減少，纖維膜(fibrous capsule)增加和少數的膠原纖維(collagen 

fibers)產生，第六個月之後炎細胞和纖維膜減少，膠原纖維(collagen 

fibers)為主要成份，這表示結締組織細胞相對的減少，而且沒有膿腫

與組織壞死的現象。因此證明 PHBV是生物相容性良好的高分子。 

2.5.4生物分解性塑膠應用與市場概況 

生物可分解塑膠的產品應用，依環境保護的觀點來說，大致可分

為以下六方面： 

1.無須耐久性之產品(用一次即丟): 

如:購物袋、食品容器、飲料品連接環、吸管等。 

2.無法回收之產品: 

如:回收管道限制之產品、處理困難之產品。 

3.協助垃圾減量之產品: 

如:垃圾袋、堆肥袋、紙尿布。 

4.醫療及衛生用品: 

如:繃帶、人造骨頭皮膚、復健用品. 

5.需要控制分解時間之產品: 
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如:農業用被覆膜、藥物制放系統。 

6.低透氧率及非吸收性產品： 

  如：食品包裝膠膜、飲料內層塗佈材料等。 

而把生物可分解塑膠的應用類型加以分類的話，大致可以分為下列三

種類型： 

1.薄膜類: 

主要應用於農業覆蓋膜(可依作物生長其不同而調整配方)、塑膠袋、

免洗紙餐具的基層貼合膜及作為紙尿布等相關產品所使用的高透溼

度被襯膜。一般薄膜類產品在 20~45天內，即可分解 90﹪以上。 

2.射出成型類: 

主要應用於需要高硬度的塑膠製品、在歐洲地區主要用於製造免洗刀

叉、湯匙、筆、育苗杯、花盆與高爾夫球座等。其分解時間比較長，

約需 4個月。 

3.發泡成型類: 

主要開發成類似傳統保麗龍的產品，用於包裝精密物品時填裝的防碰

撞材料。 

分解性塑膠的應用市場主要是在包裝材料，這些材料主要是短效

性和使用一次性的材料。 
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美國在 1993年包裝用 PE、PS、PP市場用量約為 900萬噸，這些非

分解性塑膠占美國全部塑膠用量的 90﹪，現今分解性塑膠在北美每

年以 17~20 ﹪的比例快速成長。 

1997 年麥當勞開始使用完全生物可分解且可堆肥的刀叉用品(屬澱粉

類)。 

2000 年雪梨奧運會也全面採用生物可分解材料製品(包括:餐盤、紙

杯、杯蓋、吸管、刀叉餐具、垃圾袋、廚餘袋等製品)。 

日本大阪市推廣使用玉米澱粉垃圾袋(可分解性塑膠袋)將肥料包覆

其中，可控制肥料釋出的時間，提高肥料使用效率。 

在德國，生物可分解塑膠的應用範圍包括乳製品、水果、蔬菜、肉類

的包裝，超級市場購物袋，裝有機廢棄物的袋子及速食餐廳的免洗餐

具等。 
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第三章、理論基礎 

3.1聚摻合物的相容性質 

聚摻合體是指二種或二種以上的聚合物或共聚物經由融熔或溶

劑的方式而予以混合成的。聚摻合物的性質決定於摻合成份的相容

性，相容摻合物的性質與成份之間作用力有關。而不相容摻合物的性

質，則決定於相形態、連續相以及分散相間的作用力與組成因素。而

一般摻合系統大多利用物理摻混的熔融加工技術，將不同高分子組成

成份摻混合在一起，除非成份間有共價鍵結的生成，否則僅藉著如凡

得瓦力、偶極-偶極力(dipole-dipole force)、氫鍵等微弱的二級鍵結力

而達到相容的效果【46-47】。而通常聚摻合系統大致可以分為三類： 

(1) 互溶性(miscible)聚摻合系統： 

此類聚摻合物因摻合時有放熱(ΔHmix＜0)而互溶，並且高分 

子鏈可以互相完全的糾纏(entanglement)在一起形成熱力學上的穩 

定單相，即在分子尺度(molecular scale)內，聚摻合物表現出單相 

的行為。如PHB/PEO即是互容摻合系統的例子之一【14、19、25】。

因互溶性聚摻合物表現在熱性質上只有一個Tg 被觀測到，其位置不

受結晶行為所影響，會因摻混的比例多寡而有不同程度上的 

位移，關於Tg 的估算有多種方法而其中以Flory-Fox 方程式最為人所

知，Fox 方程式於式所表示： 
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式中Tg ：完全互溶聚摻合物的玻璃轉移溫度。 

Tgi：物質1或2 的玻璃轉移溫度。 

Wi：物質1或2 的重量組成分率。 

(2) 部分互溶性(partially miscible)聚摻合系統 

此種聚摻合物只有在特定的組成或溫度條件下才可以形成互溶 

性聚摻。因此通常會有兩相或多相的形態存在，但在界面上藉著少數 

的分子鏈節(molecular segment)可以在分子尺寸內混合，造成兩相 

的界面較模糊不明顯，並且其仍然分別保有各組成成份的特性。例如

PHB/PMMA在PHB含量低於30%時呈現單一相相容情形，而當PHB

含量超過30%時則形成相分離【16】。 

(3) 不互溶性(immiscible)聚摻合系統 

此類聚摻合物在所有組成、溫度條件下均呈現兩相或多相的形

態，由於大多數的高分子材料間溶解度參數(δ)相差甚大，因此大部

分的聚摻合系統多屬此類。例如PHB/PCL為一非相容性系統【48】。

一般不互溶聚摻合物的機械性質均不好、韌性(toughness)差、拉伸性

質(tensile)亦不理想，其主要的原因在於摻合物的界面黏著很低、界

面張力大，致使兩相界面有較明顯的分離，而應力無法有效分散所以

較容易受到破壞，其性質往往比摻合物的個別組成成份差。但是只要
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改善其相界面性質，其物性表現【49】仍然可以有效提高。 

以上三種不同互溶程度的摻合物分子形態示意圖可用圖3-1 表

示。然而在高分子聚摻系統的實際情況中，我們並不希望像圖3-1(a)

完全相容的系統一樣，因為如此一來摻合物的性質將會有預測上的困

難以及降低其本身的性質，並且失去要以它們之間不同性質截長補短

的目的，所以圖3-1(c)在高分子聚摻系統下此種情況則較為樂見，工

業上高分子聚摻混合技術以及材料應用上的改進多在此領域深入研

究以及各種不同探討。 

 

圖 3-1 兩種不同高分子(分別以實線及虛線表示)聚摻合物的互溶 

程度：(A)互溶性；(B)不互溶性；(C)部分互溶性。 
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3.2 聚摻合物熱力學原理【50】 

理論上，高分子和小分子及其他物質並沒有不同，依然遵循一般 

的熱力學理論，在高分子混合物其平衡相行為中依舊符合混合自由能 

(free energy of mixing)公式： 

mixmixmix STHG ∆−∆=∆                                       (3-2) 

其中 mixG∆ ：混合自由能(Gibbs free energy of mixing) 

mixH∆ ：混合焓(Enthalpy of mixing) 

mixS∆ ：混合自由能(Entropy of mixing) 

若要達到在任何組成下皆為均勻相，不致產生相分離，必須滿足以下

的條件： 

           0≤∆ mixG                                      (3-3) 
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其中 iφ：各個組成的體積分率。 

高分子的混合所引起自由能變化ΔGmix，依Flory-Huggins equation如

下： 
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對照(3-2)式可知： 
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                                 (3-6) 
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2112 φφχ
r

mix

V
V

RT
H

=
∆

                                            (3-7) 

其中V：混合系的體積 

    rV ：鏈段(segment)的mole 體積 

    iφ：高分子i的體積分率 

    im ：為單位所示高分子i 的聚合度 

    12χ ：相互作用參數(interaction parameters) 

    R：氣體常數 

    T：絕對溫度 

極性小的高子混合系 

2
2112 ))(( δδχ −=

RT
Vr                             (3-8) 

12χ 相當於溶解度參數δ之差的平方。 

高分子混合系中，因m1、m2都很大的關係，混合熵 mixS∆ 極小，因此只

要 δ 有微小的差， 12χ 為正值使混合焓 0>∆ mixH ，故混合自由能

0>∆ mixG 。所以在非極性高分子中要互容，溶解參數必須相當吻合，

但在高分子系中以相似結構或相似溶解參數而互容是少數族群。絕大

多數高分子系的組合均屬非相容系。 

(3-7)式表示由於分散力(dispersion force)，以致混合熵呈正值，但

為了使不同高分子可相容，則必須分子間有交互作用，如氫鍵、官能

基產生物理或化學交互作用，使不同的高分子間之親和性較相同的高
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分子間為佳，而降低混摻過程之 mixH∆ ，甚至使其為負值，最後使

0<∆ mixG ，達到最好的相容性。 

3.3流變學原理 

流變學是一門研究材料流動及變形規律的科學。流動與變形是屬

於兩個範疇的概念，流變是液體材料的屬性，而變形是固體材料的屬

性。液體流動時，表現出黏性行為，其形變不可恢復並耗散能量；而

固體變形時，表現出彈性行為，形變能夠恢復時儲存能量，恢復時還

原能量。通常液體流動時遵守牛頓流動定律 γησ &0= ，且流動過程總

是一個時間過程，只有在一段有限時間內才能觀察到材料的流動。而

一般固體變形時遵守虎克定律 γσ &G= ，其應力、應變之間的響應為

瞬時響應。 

以高聚物流變學為例，其研究內容與分子物理、高分子加工原

理、高分子加工工程、連續體力學、非線性傳熱理念等關係密切，研

究對象的力學性質十分複雜。高聚物液體(熔體和溶體)本身就是黏彈

性材料，且這種黏彈性並非牛頓黏性和虎克彈性簡單加和，而屬於非

線性黏彈性【51】。 

3.3.1摻合體之流變行為 

兩種均聚物進行聚摻合，其熔融流變性質除了個別均聚物的影響

外，也深受各個均聚物彼此間相容性的影響，性質相近(如單體化學
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構造相似或兩不同分子間具有特殊交互作用力)之均聚物的摻合，形

成相容性聚摻合物且呈現熱力學的穩定單相，性質不相近的兩種均聚

物進行聚摻合，往往形成不相容聚摻合物，且因為兩種不相同之分子

間的交互作用力弱甚或相互排斥而產生相界面，換言之，此種聚摻合

物將形成兩相或多相分離的狀態。 

相容性聚摻合物的流變性質一般遵守混合的規律(rule of mix)，亦

即隨著組成含量的多寡而變化(如加成定律)【52】。不相容聚摻合物，

熔融流變性質更為複雜，除了受到均聚物個別流變性質的影響外，聚

摻合物分散相在主相中的分布、形狀(受加工過程及組成的影響)、以

及兩種均聚物由於相容性所造成的相界面厚度及張力、或在流動狀態

中，低剪率或高剪率下(相對於流變儀與毛細管流變儀)，熔融相形態

受到外加應力的變化所表現不同的形態【52-54】、甚或兩相間的相

對黏度比值(relative viscosity)【55】，這些影響皆會對不相容聚摻合

物之熔融流變性質產生各種不同的變化。 

C.D. HAN【47】探討相容、不相容性聚摻合熔融流變上的反映，

並利用G’、G” 繪製成G’vs.G”之cole-cole plot圖，發現此圖形在相容

性系統中與溫度及組成無關，但與分子結構有關；在不相容系統中，

與組成有關，與溫度無關，並且在低頻時，某些組成偏移出純料曲線

外。至於為何不相容性聚摻合物在低頻時，某些組成會偏移出純物料
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曲線之外，根據C. D. HAN的描述，認為是不相容聚摻合，由於分散

相形態的形成，造成粒徑隨組成而改變，並且由於其形變能力的不同

而引致某些組成下彈性大於其他的組成。 

而 C. D. Han將零剪率黏度與組成的關係大致分為四類，如圖 3-2

【56】： 

一.  (如圖 a)黏度隨組成單調遞增，此時黏度高的混摻成份較易形成顆

粒狀(droplet) 之分散向於低黏基質中。 

二.  (如圖 b)零剪率黏度隨組成呈 S 形，此時系統之形態於黏度一組

成曲線之反曲點發生相轉換(phase inversion)的現象。 

三.  (如圖 c)黏度組成曲線有一最小值的產生，此時被拉扯成長條狀

(threadlike fibrils)整齊排列於流場的方向。 

四.  (如圖 d)黏度組成曲線具有最大值，此時混摻系統的形態於黏度

最大值時形成共連續相的交纏(interlocked)的顯微結構。 
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圖 3-2 零剪率黏度對組成的曲線圖(a) 黏度隨組成單調遞增 (b) 黏

度與組成呈 S形曲線 (c) 黏度趨向最小值 (d) 黏度趨近最大值 
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第四章、實驗 

4.1實驗材料 

1. 羥基丁酸酯-羥基戊酸酯共聚物  

Poly(3-hydroxybutyric acid-co-hydroxyvaleric acid)PHV content 

8wt% 

來源：ALDRICH 

物性：mp=162℃，Mw=600,000g/mol，Mn=160,000 g/mol 

結構式： 

   

2. 聚羥基丁酸酯                   

Poly(3-hydroxybutyric acid) 

  來源：ALDRICH 

  物性：mp=172℃ 

  結構式： 

3. 聚己內酯Poly(ε-caprolactone)   

  來源：ALDRICH 

  物性：mp=60℃，Tg=-60℃，Mn=80,000 g/mol 

  結構式：         
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4. 聚氧乙烯 Poly(ethylene oxide) 

來源：ALDRICH 

物性：mp=60℃，Tg=-60℃ 

結構式： 

 

5. 氯仿(chloroform) 

   來源：TEDIA 

   物性：高揮發性有毒物質，bp=61.2℃，分子量=119.5g/mol 

   結構式：CHCl3 

6. 四氫氟喃(Tetrahydrofuran) 

來源：J. T. Baker 

   物性：高揮發性有毒物質，flash point=-14℃，分子量=72.11g/mol 

   結構式：C4H8O 

4.2實驗儀器 

1. 真空烘箱  

廠商：Risen CO., LTD. 

型號：RUD-30 

用途：進行實驗時預先乾燥高分子樣品，以去除水份。 
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2. 熱壓成型機  

廠商：宏達儀器有限公司 

型號：HT-8122B 

3. 塑譜儀(Brabender；Mixer) 

型號：Brabender Co. Plasti-Corder PL-2100-6 W50HT 

4. 平行板式流變儀 (plate-and-plate rheometer)  

廠商：Paar Physica (德國) 

型號：Physica Rheolab MC-100，量具：EMK A-500， 

上平板：MP30 

淡江化材系 

5. 熱重損失分析儀(Thermal Gravimetric Analysis；TGA) 

廠商：TA Instruments 

型號：Hi-Res TGA 2950 

淡江化學系 

6. 動態機械測試儀(Dynamic Mechanical Analysis；DMA) 

廠商：TA Instruments 

型號：DMA2980 

台大理學院 

7. 熱微差掃描式熱分析儀(Differential Scanning Calorimetry；DSC) 

廠商：立源 
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型號：2920 modulated dsc 

淡江化學系 

8. 場放射掃描式電子顯微鏡 (Field Emission Scaning Electron 

Microscopy) 

廠商：LEO(德國) 

型號：LEO 1530 

淡江金相實驗室 

9. 拉力試驗機 

廠商：Dachang(大全儀器) 

型號：QC-2700s 

淡江化材系 

10. 膠滲透色層分析儀(Gel Permeation Chromatography；GPC) 

廠商：美商沃特斯(Waters) 

型號：Waters2414 for Detector 

淡江大學化材系 

11. 膠滲透色層分析儀(Gel Permeation Chromatography；GPC) 

廠商：美商沃特斯(Waters) 

型號：Water 2410 

大同大學化工系 
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4.3PHB(V)聚摻合物系列 

4.3.1 PHB(V)聚摻合物的製備 

1、將PHBV、PHB、PEO、PCL…等高分子，先經真空烘箱分別乾燥，

溫度控制於45℃，乾燥約24小時，以去除附著於表面的水分。 

2、熔融混煉法： 

乾燥後的高分子材料，秤取欲混煉組成百分比重量(g)，約50g，

先行攪拌均勻後，以塑譜儀混煉機進行混煉。製備之組成與比例如

下：PHBV/PCL、PHB/PCL、PHBV/PEO，100/0、70/30、50/50、30/70

與0/100。其製備流程圖如圖4-1。塑譜儀混煉條件的設定為： 

轉速： 80 rpm，時間： 15 min，溫度：PHBV/PCL、PHBV/PEO為

165℃，PHB/PCL為175℃。 

3、共溶劑法： 

乾燥後的高分子材料，秤取欲混煉組成百分比重量(g)，然後將

高分子材料與氯仿加入四頸瓶，製入恆溫水槽中(80℃)，攪拌一天。

然後將其溶液倒入玻璃器皿上，將溶劑趕走後，置入烘箱真空乾燥。 

 

4.4材料測試與分析 

實驗將 PHB(V)聚摻合物利用塑譜儀混練機進行混煉，製備

PHBV/PCL、PHB/PCL及 PHBV/PEO聚摻合物。利用 SEM來觀察聚

摻合物的剖面相形態；TGA 測得熱重損失百分率與溫度關係曲線
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圖，並求得熱裂解溫度(Td)；DMA 測得材料在固態之儲存模數、損

失模數及 tanδ 與溫度的關係，其中儲存模數所代表的是材料彈性部

份的模數，而損失模數所代表的是材料黏性部份的模數，tanδ則為損

失模數與儲存模數之比值，並且測得其 Tg；DSC測得聚摻合物的 Tg，

以判斷其相容性，並可測得其結晶行為與 Tm的變化；流變性質的測

量，測得材料在融熔態之儲存模數及損失模數與角頻率的關係，其中

儲存模數所代表的是材料彈性部份的模數，而損失模數所代表的是材

料黏性部份的模數，並測試其穩態剪切黏度；利用拉力機來測得其抗

張強度(Tensile strength)與斷裂拉昇率(Elongation at break)。 

 掃描式電子顯微鏡(SEM) 

．混煉後的聚摻合物，製入液態氮內數分鐘使之變脆後，在利用鋁箔

包住樣品，再以鐵鎚將其敲碎，然後取其淬斷面。 

．再將樣品丟入四氫氟喃(THF)中 50℃攪拌浸泡蝕刻一天，以去除分

散相 PCL及 PEO。 

．將摻合物的斷裂面以離子覆膜機鍍金，並以導電膠帶貼附於載台上 

，再放入 SEM中觀測。 

 熱重損失分析(TGA) 

．將樣品(約 9-11毫克)放入加熱爐中，並於氮氣的環境下測試。 

．10 oC/min速率，由室溫至 600 oC做升溫掃瞄方式來進行實驗。 
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 動態機械測試(DMA) 

．將 35mm×5mm×1mm 之試片置於加熱爐中，並在其上方放上一可

動態施力的探針，於氮氣環境下測試。 

．5 oC /min速率，頻率 1Hz，由-100℃升至 150oC做升溫掃瞄方式來

進行實驗。 

 

 示差掃描卡計熱分析(DSC) 

．將測試槽內的平台放入一個空白鋁盤，另一邊的鋁盤裝入待測試的

樣品，約 5-10毫克，放入 DSC平台內。 

．實驗條件設定如下，先以 20℃/min 的升溫速率從室溫加熱至 200

℃，並恆溫 2min。然後再迅速的降溫至-100℃，並恆溫 3min後，

再以 10℃/min的升溫速率至 60℃。第一段的升溫可獲得摻合物的

Tm及△Hf，第二段的升溫可得 Tg。 

 

 抗拉強度與斷裂拉昇率測試 

．利用熱壓機將待測樣品熱壓成膜約 90-150μm，然後再將其裁剪成

所需的樣品(dogbone)，大小：總長 10cm、寬 2.2cm，中間細長的

部分：長 2.4cm、寬 0.7cm。 

．將 dogbone置入拉力機中，並夾緊以進行實驗。實驗最終可獲得抗

張強度與斷裂拉昇率。 
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 流變性質的測量 

．將製備好的材料置入直徑 25mm，厚度為 1.0mm 的模具中，熱壓

機溫度設定所要測試材料的熔點溫度，壓力設定 50Kgf/cm2，熱壓

時間設定 10分鐘。 

．置放圓形試片於流變儀中，當量測溫度達到平衡，開始量測數據。 

 振幅掃描(amplitude sweep) 

利用振幅掃描實驗的測試，可得到待測材料變形量的線性黏

彈範圍。PHBV/clay系列設定一固定角頻率(ω)10(1/s)及變形量範

圍 1~10(%)；PHB(V)聚摻合物系列設定一固定角頻率(ω)100(1/s)

及變形量範圍 1~10(%)，測試後可得到儲存模數 G’與變形量之關

係圖。 

 頻率掃描(frequency sweep) 

振幅掃描實驗所得之線性黏彈範圍，選定一變形量為線性黏

彈範圍，PHBV/clay 系列設定角頻率從 10(1/s)掃描至 0.01(1/s)；

PHB(V)聚摻合物系列設定角頻率從 100(1/s)掃描至 0.01(1/s)，進

行動態測試後，可得 G’和 G”對角頻率(ω)之關係圖。 

 時間掃描(Time Sweep) 

設定角頻率 100(1/s)，取線性範圍內的變形量(2%)時間設定

60min 以 G’對時間做圖，來觀察長時間材料對高溫的穩定性，以確
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保在做頻率掃描與溫度掃描時，能保持在線性黏彈範圍內。 

 穩態剪切黏度(Steady shear viscosity) 

以流變儀軟體中的 CSR(control shear rate)作穩態剪切黏度測試，剪

切率範圍設定為 0.01∼4(1/s)，可觀察到剪切黏度對剪切率的影響。 

 Gel Permeation Chromatography(GPC) 

將高分子配製成 3wt.%的高分子溶液，PHBV溶劑使用氯仿，PEO

溶劑使用 THF，在將溶液過濾後，取約 40-50ml打入 GPC內，30min

後即可得分子量。 
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圖 4-1 PHB(V)聚摻合物製備之流程與分析 

 

 

PHBV PHB PCL PEO 

置於真空烘箱中 45℃，24hr，去除水份 

塑譜儀混煉機與高分子溶液法進行混煉製備PHBV/PCL、

PHBV/PEO與PHB/PCL不同比例之聚摻合物 

熱壓機，製備成所需樣品測試 

SEM TGA DMA Rheology 
Test

DSC Tensile 
Test
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第五章、結果與討論 

本研究是以融熔摻混法 (塑譜儀混煉機 )來製備不同比例的

PHBV/PCL、PHBV/PEO、PHB/PCL(100/0、70/30、50/50、30/70、0/100)

聚摻合物與以共溶劑法製備 PHBV/PEO 聚摻合物。以流變儀探討其

融熔流變性質，比較其不同摻合比例對流變性質的影響；利用 SEM

來觀察其相形態行為，並觀察其相容性；以 TGA觀察其摻合體的熱

裂解溫度變化情形；以 DMA 量測其固態的機械性質，並量測得其

Tg，以判斷其相容性；以 DSC來觀察其 Tg、Tm與結晶行為的變化；

最後以拉伸試驗機來測得其抗張強度與斷裂拉伸率。 

5.1聚摻合物相容性探討 

此系列的研究我們利用DSC、SEM與DMA來判斷聚摻合物的相

容性。首先PHBV/PCL與PHB/PCL聚摻合系統＜＜＜，DSC熱分析，

由圖5-1~圖5-2PHBV的Tg為-0.2℃，PCL的Tg為-66.4℃，PHB的Tg為1.8

℃。而在不同比例的PHBV/PCL與PHB/PCL聚摻合系統皆出現2個

Tg，而且與原均聚物的Tg相差不大，這也顯現出PHB(V)與PCL之間並

沒有一些很特殊的作用力，代表PHBV/PCL與PHB/PCL聚摻合系統皆

為不相容性的； SEM微觀相形態，圖 5-3與圖 5-4則分別為

PHBV70/PCL30與PHBV50/PCL50的相形態圖。由圖5-3很明顯的可以

看到PHBV呈連續相，而PCL則以液滴的方式均勻的分散於PHBV
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中。圖5-4PHBV50/PCL50的組成比例，PHBV依然呈連續相，但因

PHBV/PCL比例是50/50，由圖5-4可以看出PCL已有少部分連續相的

產生。由此二圖的觀察與DSC的結果可以初步判斷，PHBV/PCL為一

不相容性的系統。圖 5-5與圖 5-6則分別為 PHB70/PCL30與

PHB50/PCL50的相形態圖。此二圖的相形態與PHBV/PCL的相形態圖

類似，亦是一種不相容系統，但PHB/PCL之分散相PCL的顆粒較大，

這可能是PHB/PCL之間相容性較PHBV/PCL差，而這也將影響著其他

的性質；DMA分析，由圖5-7與5-8的tanδ特性峰，可以清楚的看到

PHBV/PCL與PHB/PCL各個聚摻合物皆有2個峰即Tg，且其Tg與各自

的均聚物的Tg幾乎相同。表示PHBV/PCL與PHB/PCL 為不相容系

統。綜合上面三種的實驗結果顯示PHBV/PCL與PHB/PCL聚摻合物皆

為不相容性的。 

PHBV/PEO聚摻合系統，DSC熱分析，以共溶劑法製備之

PHBV/PEO聚摻合系統則在任比例下皆出現一個Tg，由於兩高分子之

Tg 並不相近(PHBV~-0.2℃、PEO~-55.6℃)，摻合系統中各組成卻存

在著單一Tg，而且隨著組成的PHBV比例增加Tg也跟著提昇(圖5-9)，

可初步判斷其可能為相容系統；SEM微觀相形態，圖5-10與圖5-11則

分別為以熔融混煉法製備之PHBV70/PEO30與PHBV50/PEO50聚摻

合物的相形態圖。圖5-12與圖5-13則分別為以共溶劑法製備之
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PHBV70/PEO30與PHBV50/PEO50聚摻合物的相形態圖。此四圖很明

顯的可以看得出來與PHB(V)/PCL系統的相形態圖有很大的不同。

PHBV/PEO表現出相容性較佳的相圖，但圖5-10與圖5-12發現比例

PHBV70/PEO30時，有稍微相分離的產生，但還不足以判斷出是否為

相容或部分相容；DMA分析，圖5-14為PHBV/PEO之tanδ特性峰，

在比例PHBV50/PEO50與PHBV30/PEO70時，特性峰偏離純料且都只

有一個，但比例PHBV70/PEO30出現兩個特性峰，但也都稍微偏離純

料，由此實驗結果推測PHBV/PEO聚摻合系統為部分相容，但這個結

果與DSC則有小小的出入，這是因為DMA能感測到的範圍較DSC來

說，是微結構中更細微更局部的響應。 
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圖 5-1不同比例 PHBV/PCL聚摻合物第二段升溫之 Tg圖 
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圖 5-2不同比例 PHB/PCL聚摻合物第二段升溫之 Tg圖 
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圖 5-3 PHBV70/PCL30之淬斷面 SEM (×5,000) 

 

 
 

圖 5-4 PHBV50/PCL50之淬斷面 SEM (×5,000) 
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圖 5-5 PHB70/PCL30之淬斷面 SEM (×1,000) 

 

 
 

圖 5-6 PHB50/PCL50之淬斷面 SEM (×500) 
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圖 5-7不同比例 PHBV/PCL聚摻合物之 DMA圖 

(Tanδ v.s. Temperature) 
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圖 5-8不同比例 PHB/PCL聚摻合物之 DMA圖 

(Tanδ v.s. Temperature) 
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圖 5-9不同比例 PHBV/PEO聚摻合物第二段升溫之 Tg圖 

(solution blending)  
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圖 5-10 以融溶混煉法製備之 PHBV70/PEO30之淬斷面 SEM (×5,000) 

 

 
 

圖 5-11以融溶混煉法製備之 PHBV50/PEO50之淬斷面 SEM (×5,000) 
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圖 5-12以共溶劑法製備之 PHBV70/PEO30之淬斷面 SEM (×20,000) 

 

 

圖 5-13 以共溶劑法製備之 PHBV50/PEO50之淬斷面 SEM (×20,000) 
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圖 5-14不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之 DMA圖 

(Tanδ v.s. Temperature) 
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5.2DSC熱分析探討 

圖 5-15為 PHBV/PCL聚摻合系統第一次升溫的吸熱焓，由此圖

可以觀察到 PHBV/PCL聚摻合系統的 Tm與結晶度的變化。實驗結果

發現 PHBV/PCL 在任何比例下的 Tm皆與個別相均聚物的 Tm沒什麼

太大的改變(如表 5-1)，這也很符合不相容性摻合物的特性。 

結晶度的計算公式如下： 

)(
0

)(
)(,

VPHB

VPHB
VPHBc H

H
∆
∆

=χ    ，   
)(

0,
VPHB

blends
blendc H

H
∆
∆

=χ  

其中 gJH VPHB /164)(
0 =∆ 【57】， gJH PCL /1360 =∆ 【58】， gJH PEO /1880 =∆

【59】，PHBV/ PCL、PHB/PCL的吸熱焓與結晶度(如表 5-1與表 5-2)。

而△Hf,PHBV由 58.7 J/g降至 14.5J/g；而 PHBV相的結晶度χc,PHBV則

由 35.8%小幅的降至 29.5%，χ c,PHBV 變化的幅度不大是由於與

PHBV/PEO比較，PHBV/PCL為非相容性的系統，使得其個別相的結

晶度沒有受到另一相特別的干擾。 P. Greco..等人【15】研究 PHB/EPR

非相容性系統也有相同的結果。圖 5-16為 PHB/PCL聚摻合系統第一

次升溫的吸熱焓，PHB/PCL 中 PHB 相的結晶度χc,PHB則由 54.3%小

幅降至 50.5%，其結晶度變化不大的原因與 PHBV/PCL聚摻合系統相

同。共溶劑製備之 PHBV/PEO系統，我們可由表 5-5與 5-6觀察得知，

在不同比例 PHBV/PEO皆有二個 Tm，但 PHBV的 Tm隨著 PEO的加

入有小幅度的降低，PEO的 Tm則有小幅的昇高，這與探討相容性系
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統的文獻【14，22】..等有相同的結果。結晶度χc 方面，χc,PHBV 並

沒有隨著 PEO 的加入而有所改變，但χc,PEO隨著 PHBV 的加入而明

顯的降低，這是因為 PHBV的結晶會較 PEO早產生，而 PEO的晶體

成長受限於相容性 PHBV 結晶薄層的無定形區域中(interlamellar 

amorphous regions)，M. Avella【14】..等人的研究也有類似相同的結

果。 
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圖 5-15不同比例 PHBV/PCL聚摻合物第一段升溫之 DSC圖 
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圖 5-16不同比例 PHB/PCL聚摻合物第一段升溫之 DSC圖 
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圖 5-17不同比例 PHBV/PEO聚摻合物第一段升溫之 DSC圖 

(solution blending) 
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表 5-1不同比例 PHBV/PCL之 Tg、Tm與△Hf 

 
Sample 

TgPHBV

(℃) 

TgPCL

(℃)

TmPHBV

(℃) 

TmPCL

(℃) 

△Hf,PHBV 

(J/g) 

△Hf,PCL

(J/g) 

PHBV -0.2 NA 158.5 NA 58.7 NA 

PHBV70%+PCL30% -0.6 -65.8 158.9 64.9 39.3 19.4 

PHBV50%+PCL50% -1 -67 158.1 65.6 26.9 33.2 

PHBV30%+PCL70% -1 -65.9 158.6 65.4 14.5 48.6 

PCL NA -66.4 NA 65.8 NA 70.8 

 
 

表 5-2不同比例 PHBV/PCL之結晶度 

Sample PHBV 
Xc, blend(%)

PCL 
Xc, blend(%)

PHBV 
Xc, PHBV(%) 

PCL 
Xc, PCL(%)

PHBV 35.8 NA 35.8 NA 

PHBV70%+PCL30% 24 14.3 34.2 47.5 

PHBV50%+PCL50% 16.4 24.4 32.8 48.8 

PHBV30%+PCL70% 8.9 35.7 29.5 51.1 

PCL NA 52.1 NA 52.1 
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表 5-3不同比例 PHB/PCL之 Tg、Tm與△Hf 

 
Sample 

Tg,PHB

(℃) 

Tg,PCL

(℃) 

Tm,PHB

(℃) 

Tm,PCL

(℃) 

△Hf,PHB 

(J/g) 

△Hf,PCL

(J/g) 

PHB 1.8 NA 173 NA 79.2 NA 

PHB70%+PCL30% 1.3 -63.2 173.7 65.7 53.1 19.2 

PHB50%+PCL50% 0.7 -66.1 172.4 66.2 37.5 34.5 

PHB30%+PCL70% -1.6 -64.8 172.3 65.8 22.1 49.3 

PCL NA -66.4 NA 68.2 NA 70.8 

 
 

表 5-4不同比例 PHB/PCL之結晶度 

Sample PHB 
Xc, blend(%)

PCL 
Xc, blend(%)

PHB 
Xc, PHB(%) 

PCL 
XcPCL(%) 

PHB 54.3 NA 54.3 NA 

PHB70%+PCL30% 36.4 14.1 51.9 47.1 

PHB50%+PCL50% 25.6 24.4 51.3 48.9 

PHB30%+PCL70% 15.1 35.7 50.5 51.8 

PCL NA 52.1 NA 52.1 
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表 5-5不同比例 PHBV/PEO之 Tg、Tm與△Hf 

 
Sample 

TgPHBV

(℃) 

TgPEO

(℃) 

TmPHBV

(℃) 

TmPEO

(℃) 

△HPHBV 

(J/g) 

△HPEO

(J/g) 

PHBV -0.2 NA 158.5 NA 59.9 NA 

PHBV70%+PEO30% -12.8 -12.8 157.4 60.7 44.5 19.5 

PHBV50%+PEO50% -12.4 -22.4 153.5 65.2 30.1 52.1 

PHBV30%+PEO70% -37.5 -37.5 149.5 67.73 17.2 87.3 

PEO NA -57.5 NA 68.68 NA 148.2 

 
 

表 5-6不同比例 PHBV/PEO之結晶度 

Sample PHBV 
Xc, blend(%)

PEO 
Xc, blend(%)

PHBV 
Xc, PHBV(%) 

PEO 
Xc, PEO(%)

PHBV 36.5 NA 36.5 NA 

PHBV70%+PEO30% 27.1 10.3 38.8 34.6 

PHBV50%+PEO50% 18.4 27.7 36.8 55.4 

PHBV30%+PEO70% 10.5 46.4 35 66.3 

PEO NA 78.7 NA 78.7 
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5.3聚摻合物流變性質分析 

聚摻合系統熔融流變性質根源於不同純聚物的基本流變性質，以

及聚摻合後相容性質所造就的相形態，並且由於熔融流動過程中在相

界面彼此的交互作用，使得熔融流變性質變得較為複雜。我們分別做

時間掃描、振幅掃描、頻率掃描與穩態剪切黏度來做聚摻合物流變性

質的分析。 

5.3.1聚摻合物之時間掃描 

時間掃描為測試材料於某一溫度下對時間的穩定度。在流變測試

過程中，往往需要一段長時間的測量來觀察變化，但是材料在某一溫

度下能維持多久的時間，還能保有原先的性質而不會產生變質或分子

量的降低，則是很重要的。圖 5-18~圖 5-20 為不同比例 PHBV/PCL

聚摻合物於不同溫度下之時間掃描。由實驗結果可以得知 PHBV/PCL

於溫度 165℃與 170℃時都呈現一個穩定的狀態，模數不會隨著時間

而變。但於 175℃時則大部分的 PHBV/PCL組成成分比例模數皆會隨

著時間而呈現遞減的不穩定狀態，只有在 PHBV30/PCL70 比例時是

比較不受影響的，這是因為在此比例時其聚摻合物的熱穩定性提高

了。圖 5-21 與圖 5-22 為不同比例 PHB/PCL 聚摻合物於不同溫度下

之時間掃描。實驗結果於溫度 175℃材料呈現穩定狀態，但於 180℃

則出現模數皆會隨著時間而呈現遞減的不穩定狀態。而模數呈現不穩
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定態的隨時間增加而降低，這是 PHB(V)分子在此溫度時降解得很

快，使得模數一直降低。綜合以上結果，我們可以得知 PHBV 之耐

高溫程度可至 170℃，PHB可至 175℃，而 PCL在 180℃時還很穩定，

所以我們選擇 PHBV/PCL165℃及 PHB/PCL175℃適當的溫度來測試

其他的流變行為。而圖 5-23 與 5-24 為不同方法製備 PHBV/PEO 於

165℃之時間掃描，由圖雖然我們可以很清楚的看見材料皆呈現穩定

狀態。但我們由圖 5-25可發現 PEO之模數因製程不同而造成模數有

很大的改變。經過混煉機製程的 PEO 模數有很大的下降，這在下一

小節我們有比較仔細的探討原因。 
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圖 5-18不同比例 PHBV/PCL聚摻合物溫度 165℃之時間掃描圖 
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圖 5-19不同比例 PHBV/PCL聚摻合物溫度 170℃之時間掃描圖 
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圖 5-20不同比例 PHBV/PCL聚摻合物溫度 175℃之時間掃描圖 
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圖 5-21不同比例 PHB/PCL聚摻合物溫度 175℃之時間掃描圖 
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圖 5-22不同比例 PHB/PCL聚摻合物溫度 180℃之時間掃描圖 
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圖 5-23不同比例 PHBV/PEO聚摻合物溫度 165℃之時間掃描圖 

(melt blending) 
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圖 5-24不同比例 PHBV/PEO聚摻合物溫度 165℃之時間掃描圖 

(solution blending) 
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圖 5-25不同製程之 PEO時間掃描比較圖(solution blending) 
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5.3.2加工條件對分子量的影響 

聚摻合物的混煉加工方式有很多種。一般工業上常常利用機械式

熔融摻合來製備聚摻合高分子材料。但此種方法常常須在高溫、高剪

切率下加工，容易造成高分子的裂解，使得聚摻合物的機械性質因而

降低。而若使用共溶劑法製備聚摻合高分子材料，則須使用大量的溶

劑，對於經濟面與環境的考量是比較差的，但此方法較不易造成高分

子的裂解。本研究選用的生物可分解塑膠PHB(V)是易遇熱降解的高

分子，而PEO則是易水解。本小節討論PHBV與PEO經過不同製程時

對分子量的影響，並可以藉此結果來探討其他的性質，並找出其最佳

加工條件。 

首先我們探討PHBV經過不同加工程序對分子量的影響。由表5-7

可清楚的看到當PHBV(m.p.158℃)經過混煉機設定165℃混煉15mins

後分子量Mw降解至158,123g/mol，這也表示PHBV很容易受熱降解。

當經過165℃時間掃描1hr後分子量稍微的降至136,721 g/mol。。我們

由上一小節時間掃描的結果可發現其影響對模數的影響並不大。當經

過175℃時間掃描1hr後分子量更降至73,391 g/mol，這也是為什麼在

175℃時間掃描之模數會呈現這麼不穩定下降的原因。 

表5-8為不同製程對PEO分子量的影響。由表可知PEO未經任何程

序加工之分子量Mw約為74,413g/mol，經過80℃氯仿處理過一天後分
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子量Mw稍微的降至73,944 g/mol，再經過165℃時間掃描1hr後分子量

Mw也略降至73,327 g/mol。而經過165℃混煉機混煉15mins後分子量大

幅降至65,066 g/mol，這表示在此程序中 PEO遭到水解情形很嚴重，

這也嚴重的影響到其他性質的表現。我們若對照圖5-32則可以很明顯

了解為何不同製程模數會有這麼大的變化。綜合以上的結果，可發現

經過混煉機這個加工製程容易造成對分子量的影響，這是因為在混煉

過程中較高的剪率會使得機體內溫度比設定高，其混煉過程中所使用

的冷卻氣體，可能含定量的水氣，容易造成高分子的裂解與水解，而

且高剪率本身也可能造成分子鏈斷裂，這也是值得注意的。 
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表 5-7 不同程序處理對 PHBV分子量的影響 

Sample Mw(g/mol) Mn(g/mol) 
PHBV 

(powder，without any processing)

 
258,253 

 
121,112 

PHBV 

(165℃melt blending 15min) 

 
158,123 

 
72,848 

PHBV 

(after 165℃-time-sweep 1hr) 

 
136,721 

 
64,161 

PHBV 

(after 175℃-time-sweep 1hr) 

 
73,391 

 
43,972 

 

表 5-8 不同製程對 PEO分子量的影響 

Sample Mw(g/mol) Mn(g/mol) 
PEO 

(powder，without any processing)

74,413 58,025 

PEO 

(80℃solution blending 1day) 

73,944 56,669 

PEO 

(165℃melt blending15min) 

 
65,066 

 
40,595 

PEO(solution) 

(after 165℃-time-sweep 1hr) 

 
73,327 

 
54,391 
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5.3.3振幅掃描 

圖 5-26~圖 5-28為不同比例 PHBV/PCL、PHB/PCL及 PHBV/PEO

聚摻合物之振幅掃描。此實驗固定一角頻率ω＝100(1/s)，變形量設

定為 1 ~ 10%。圖中可看出各材料儲存模數(G’)隨變形量的變化情

形。在各個不同的聚摻合物比例皆可以找到一個線性的黏彈性範圍。

所以選定在線性範圍內的變形量，再進行頻率掃描。 
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圖 5-26不同比例 PHBV/PCL聚摻合物之振幅掃描圖 
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圖 5-27不同比例 PHB/PCL聚摻合物之振幅掃描圖 
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圖 5-28不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之振幅掃描(solution blending) 
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5.3.4頻率掃描 

圖5-29~ 5-30與圖5-32~5-33分別為PHBV/PCL與PHB/PCL聚摻合

物之頻率掃描。實驗結果發現，其儲存模數與損失模數受到個別均聚

物的影響，並無特殊受到連續相與分散相之間的特殊作用力，所以在

任何摻合比例階遵守著混合的規律(rule of mix)。我們將二系統的頻率

掃描繪製成Cole-Cole plot (logG’ vs. logG” )。圖5-31與5-34任何比例的

組成都偏移出純均聚物曲線。這個結果依C.D. Han【47】的研究指出

此類型系統則為不相容性系統，這與前面所測DSC結果相同。圖5-35

與圖5-36為以共溶劑法製備之PHBV/PEO聚摻合物之頻率掃描。組成

為PHBV70/PEO30時，其模數很接近純PHBV。這是因為在此組成時

PEO很均勻的分散於PHBV中，而且與PHBV有良好的相容性質，所

以表現出來的模數接近於PHBV，甚至高頻時PHBV70/PEO30還較高

一點。而其他比例則模數隨著PEO加入量的增多而減少。同樣我們也

將其繪製成Cole-Cole plot (logG’ vs. logG” )。圖5-37可發現組成為

PHBV/PEO(70/30與50/50)時，曲線與純PHBV曲線幾乎重疊，而

PHBV30/PEO70之曲線則與純PEO曲線重疊。C.D. Han的研究【47】

指出當系統為相容性時，Cole-Cole plot(logG’ vs. logG” )之圖形曲線

不會隨組成不同而偏移出純料曲線。實驗結果與C.D. Han的研究比

較，雖然有稍微的差異，但我們認為這也是一種相容性的行為。 
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圖 5-29不同比例 PHBV/PCL聚摻合物之頻率掃描圖(G’ v.s. ω) 
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圖 5-30不同比例 PHBV/PCL聚摻合物之頻率掃描圖(G” v.s. ω) 
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圖 5-31不同比例 PHBV/PCL聚摻合物之 Cole-Cole plot圖(G’v.s.G”) 

0.1 1 10 100
102

103

104

105

106 Frequency-Sweep
 

 

T=175oC
 PHB
 PHB70%+PCL30%
 PHB50%+PCL50%
 PHB30%+PCL70%
 PCL

G
'(P

a)

ω(1/s)

 

圖 5-32不同比例 PHB/PCL聚摻合物之頻率掃描圖(G’ v.s. ω) 



 89

0.1 1 10 100
102

103

104

105

106 Frequency-Sweep

 

 

T=175oC
 PHB
 PHB70%+PCL30%
 PHB50%+PCL50%
 PHB30%+PCL70%
 PCL

G
''(

Pa
)

ω(1/s)

 

圖 5-33不同比例 PHB/PCL聚摻合物之頻率掃描圖(G” v.s. ω) 
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圖 5-34不同比例 PHB/PCL聚摻合物之 Cole-Cole plot圖(G’v.s.G”) 
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圖 5-35不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之頻率掃描圖(G’v.s. ω) 

(solution blending) 
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圖 5-36不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之頻率掃描圖(G” v.s. ω) 

(solution blending) 
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圖 5-37不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之 Cole-Cole plot圖(G’v.s.G”) 

(solution blending) 
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5.3.5聚摻合物之穩態剪切黏度 

流動中阻礙流體流動的重要指標即是黏度；在工業界裡，一般以

(MI)熔融流動指數表示高分子的加工性能，此種表示方法較為粗糙，

因為隨著剪切率(shear rate)的不同，黏度的表現為隨著剪率之增大而

呈現漸減的弧形曲線，稱為剪稀薄效應(shear thinning)，而不是熔融

指標所展現的定值。黏度之剪稀薄為熔融流動中高分子鏈受到外加應

力後所進行的解糾纏現象(disentanglement)。 

而在聚摻合物系統中，除了材料的改質之外，降低黏度增進材料

的流動性藉以提昇加工效能，使製程更有效率而節省成本亦為重要目 

的之一。而影響聚摻合系統黏度的因素在第三章中有評述。 

5.3.5.1不同比例摻合物對黏度的影響 

圖5-38與圖5-39為PHBV/PCL與PHB/PCL聚摻合物之穩態剪切黏

度圖。PHBV與PHB在一受到剪切力時，黏度即隨著剪應力增加而迅

速的下降，即剪稀薄現象明顯；而PCL則在某一剪切率範圍內黏度皆

在牛頓平原區。這主要是因為 PHBV與PHB有著側鏈官能基，使其高

分子鏈易糾纏，糾纏密度大，所以在受到剪應力時就容易解糾纏，產

生剪稀薄現象。而其他不同比例聚摻合物在低剪率時，黏度隨著PCL

的加入降低，亦即可以達到加工效能的提昇。而圖5-40與5-41為不同

方法製備PHBV/PEO聚摻合物之穩態剪切黏度圖。很明顯的看到不同



 93

方法製備的PHBV/PEO聚摻合物，其黏度皆隨著PEO的加入量增多而

降低，但其二者黏度有很大的不同。這是因為利用melt blending製備

此聚摻合物，造成了PEO與PHBV分子量的降，雖然降低了整體的黏

度，但這也造成了對其他機械性質不良的影響，這並不是一個好的加

工程序。 

這些不同組成的聚摻合物之流變行為的現象與相形態結構及其

兩相間的交互作用有關，使聚摻合材料之黏度行為複雜化。我們將利

用零剪切黏度之加成定律圖來探討聚摻合物兩相間的交互作用力。 

5.3.5.2聚摻合物剪切黏度之加成定律 

由於零剪切黏度在剪黏度曲線中為黏度穩定的部份，因此加成定

律以材料之零剪切黏度與組成的變化，進行兩種不同材料之間的交互

作用力的分析。 

圖5-42與圖5-43分別為PHBV/PCL與 PHB/PCL之零剪率黏度對

PHB(V)組成作圖。實驗結果顯示二系統皆為負偏差的現象。但二系

統在PHBV30/PCL70與PHB30/PCL70組成時皆與加成定律的曲線很

接近。這是因為PHBV與PHB在此組成分散於PCL中，即高黏度的聚

合物分散於低黏度的聚合物中，所以其黏度遵守加成定律。這也符合

C. D. Han將零剪率黏度與組成的關係分為四類之中的一個類型。而黏

度呈現負偏差現象的原因，表示界面作用力較弱，容易產生滑動。圖
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5-44為以solution blending 製備PHBV/PEO聚摻合系統之零剪率黏度

對PHBV組成作圖。實驗結果顯示其黏度呈現正偏差現象。黏度呈現

正偏差現象的原因，表示界面黏著力良好，滑動現象不易產生，使得

黏度比理論值高，這也跟此系統為相容性有關。 
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圖 5-38不同比例 PHBV/PCL聚摻合物之穩態剪切黏度 
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圖 5-39不同比例 PHB/PCL聚摻合物之穩態剪切黏度 
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圖 5-40不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之穩態剪切黏度(melt blending) 
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圖 5-41不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之穩態剪切黏度 

(solution blending) 
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圖 5-42 PHBV/PCL聚摻合物之零剪率黏度對 PHBV組成成分圖 
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圖 5-43PHB/PCL聚摻合物之零剪率黏度對 PHB組成成分圖 



 98

0 20 40 60 80 100
103

104

105

106

 

 

η o(P
a*

s)

PHBV wt.%

T=165oC
 shear rate 0.01
 additivity rule(shear rate 0.01)

 

圖 5-44 PHBV/PEO聚摻合物之零剪率黏度對 PHBV組成成分圖 

(solution blending) 
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5.4TGA熱重損失分析 

圖5-45至圖5-48為PHBV/PCL、PHB/PCL與PHBV/PEO聚摻合物

的TGA圖，並以重量損失10%時的溫度，定義為裂解溫度(Td)，表

5-9~5-10為PHBV/PCL及PHB/PCL聚摻合物的裂解溫度(Td)。由圖與表

顯示純PHBV Td約241℃、PHB之Td約為243℃。由圖5-45與圖5-46中

可以很清楚的看到聚摻合物有二段裂解的溫度，第一段為PHBV或

PHB的裂解溫度，第二段為PCL的裂解溫度，這也表示這些摻合是屬

於單純的物理摻合。由圖5-45與圖5-46我們可以看到在第一段裂解溫

度隨著PCL添加的量增加而往高溫移動，提高了系統的熱穩定性。圖

5-47與5-48分別為以融溶混煉法與共溶劑法製備之PHBV/PEO聚摻合

物之TGA圖。由實驗結果的顯示，雖然PHBV/PEO為相容性系統，但

亦出現兩段的裂解溫度，第一段屬於PHBV的Td，第二段屬於PEO的

Td。 
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圖 5-45不同比例 PHBV/PCL聚摻合物之 TGA圖 
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圖 5-46不同比例 PHB/PCL聚摻合物之 TGA圖 
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圖 5-47不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之 TGA圖 

(melt blending) 
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圖 5-48不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之 TGA圖 

(solution blending) 
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表 5-9不同比例 PHBV/PCL聚摻合物之第一段 Td 

 
Sample 

 

第一段 

Td(℃) 

 PHBV 243 

PHBV70/PCL30 249 

PHBV50PCL50 251 

PHBV30/PCL70 254 

PCL 356 

 

表 5-10不同比例 PHB/PCL聚摻合物之第一段 Td 

 
Sample 

第一段 

Td(℃) 

PHB 245 

PHB70/PCL30 255 

PHB50PCL50 253 

PHB30/PCL70 264 

PCL 356 
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5.5 DMA動態機械性質分析 

DMA 動態機械分析除了可以判別各種不同聚摻合物的相容性

【60】，並可得知其固態時的模數變化。 

圖 5-49與圖 5-50可以看出 PHBV/PCL與 PHB/PCL不同摻合比

例之固態儲存模數隨溫度的變化。實驗結果可發現 PHBV/PCL 與

PHB/PCL摻合系統之成分比例為 70/30與 50/50時，其性質較接近於

PHBV或 PHB；而成分比例為 30/70時性質較接近 PCL。這是由於在

70/30與 50/50這兩種成分比例時，PHB(V)在相型態上是屬於連續相

的；在成分比例 30/70時，PCL是屬於連續相的。表 5-11與 5-12分

別為不同比例 PHBV/PCL與 PHB/PCL於 25℃時之固態儲存模數。不

同比例對模數的變化，PHBV/PCL與 PHB/PCL兩系統皆呈現單一互

補的效果，並無特殊作用力使其模數異常的增加或減少，但於常溫下

PHB(V)對 PCL 則有一個補強的效果。由圖 5-51 之實驗結果可發現

PHBV/PEO摻合系統之成分比例為 70/30與 50/50時，其性質較接近

於 PHBV，而且其模數皆很接近 PHBV，這是因為再此二種比例時，

PHBV為一個主相，而 PEO很均勻摻混在 PHBV裡且呈現很好的相

容性；而比例為 30/70 時，性質較接近於 PEO 且其模數皆很接近

PEO，這原因正好與上面相反。表 5-13為 PHBV/PEO於 25℃時之固

態儲存模數，由數值可以發現 PHBV/PEO 摻合系統之成分比例為
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70/30與 50/50時，PHBV對 PEO有一個很大的補強效果。 
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圖 5-49不同比例 PHBV/PCL聚摻合物之 DMA圖 

(Storage Modulus v.s. Temperature) 

-100 -50 0 50 100 150
100

101

102

103

104 DMA(Storage Modulus v.s. Temperature)
 

 

 PHB
 PHB70%+PCL30%
 PHB50%+PCL50%
 PHB30%+PCL70%
 PCL

St
or

ag
e 

M
od

ul
us

(M
Pa

)

Temperature(oC)

 

圖 5-50不同比例 PHB/PCL聚摻合物之 DMA圖 

(Storage Modulus v.s. Temperature) 
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圖 5-51不同比例 PHBV/PEO聚摻合物之 DMA圖 

(Storage Modulus v.s. Temperature) 
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表 5-11PHBV/PCL不同比例聚摻

合物於 25℃之 Storage modulus

比較 

表 5-12PHB/PCL不同比例聚摻

合物於 25℃之 Storage modulus

比較

Sample Storage modulus
(Mpa) 

 PHBV 3,103 

PHBV70/PCL30 2,096 

PHBV50PCL50 1,602 

PHBV30/PCL70 894 

PCL 454 

Sample Storage modulus
(Mpa) 

 PHB 3,670 

PHB70/PCL30 2,527 

PHB50PCL50 1,580 

PHB30/PCL70 1,067 

PCL 454 

 
 

表 5-13PHBV/PEO不同比例聚摻合物於 25℃之 Storage modulus比較

(solution blending)
Sample Storage modulus

(Mpa) 
 PHBV 3,120 

PHBV70/PEO30 2,675 

PHBV50/PEO50 2,781 

PHBV30/PEO70 1,180 

PEO 978 
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5.6機械性質之拉昇測試 

本實驗利用拉伸試驗機來測試 PHBV/PCL、 PHB/PCL 與

PHBV/PEO 之聚摻合物的抗張強度(Tensile Strength)與斷裂拉伸率

(Elongation at Break)。 

抗張強度的計算：     
A
F=σ  

斷裂拉伸率的計算：   
0L
L∆=ε  

其中 σ：抗張強度(Tensile Strength) 

     F：Deformation force 

 A：cross-sectional area of the gage region 

L∆ ：the change in sample gage length(L-L0) 

0L ：initial length 

我們以 PHBV為例計算如下： 

測得的三次 Deformation force 分別為 4.285、5.023、4.856kgf，而其

薄膜的厚度分別為 97、111、106μm，寬為 0.7cm。其拉伸長度 L∆ 分

別為 0.3、0.3、0.4cm。 

Tensile Strength： 

⇒  MPa
m
N

mm
lbf
N

kgf
lbfkgf

89.611089.61
107.01097

4482.4205.2285.4

2
6

261 =×=
×××

××
= −−σ  

⇒ MPa
m
N

mm
lbf
N

kgf
lbfkgf

41.631041.63
107.010111

4482.4205.2023.5

2
6

262 =×=
×××

××
= −−σ  
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⇒ MPa
m
N

mm
lbf
N

kgf
lbfkgf

19.641019.64
107.010106

4482.4205.2856.4

2
6

263 =×=
×××

××
= −−σ  

⇒平均抗張強度 MPa16.63
3

19.6441.6389.61_
=++=σ  

Elongation at Break： 

⇒ %5.12%100
4.2
3.0

1 =×=ε  

⇒ %5.12%100
4.2
3.0

2 =×=ε  

⇒ %5.14%100
4.2

35.0
3 =×=ε  

⇒平均斷裂拉伸率 %2.13
3

%5.14%5.12%5.12_
=++=ε  

拉伸試驗結果如表 5-14 至表 5-15，由實驗結果我們可以得知 PHBV

之抗張強度(Tensile strength)約 63.16Mpa，斷裂拉伸率(Elongation at 

Break)約為 13.2%；而 PCL約為 37.71MPa，斷裂拉伸率約為 750%，

其他不同比例 PHBV/PCL 聚摻合物的抗張強度與斷裂拉伸率如表

5-14。並以抗張強度對組成成分作圖，如圖 5-52。由圖可以發現

PHBV/PCL 聚摻合物之抗張強度隨著 PCL 的加入量增加而遞減，而

且呈現負偏差的行為，這是不相容性聚摻物的行為之一。而

PHBV/PCL的斷裂拉伸率部分，在 PHBV30/PCL70時有很大的提昇，

斷裂拉伸率提昇約為 250%，這是因為在此比例 PCL已形成連續相，

主導著整個的系統，彌補了 PHBV 斷裂拉伸率低的缺點。PHB 的抗

張強度較 PHBV高約為 71.17MPa。圖 5-53為 PHB/PCL之抗張強度

對組成成分作圖。比較圖 5-52 與 5-53 可以發現 PHB/PCL 聚摻合物
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有較大的負偏差行為，而且在 PHB50/PCL50成分比例時有最低值。

而這些行為我們也從 SEM 圖可以發現，PHB/PCL 的分散相大小較

PHBV/PCL大且在比例 PHB50/PCL50時有嚴重相分離的情形產生，

使得 PHB50/PCL50 的 Tensile strength 有一最低值。以混煉機製備

PHBV/PEO聚摻合物，其抗張強度隨著 PEO量的加入而大幅的降低。

這是因為在混煉過程 PEO 水解的關係，分子量下降，使得整體結構

不穩定，所以抗張強度就會大幅的降低。以共溶液法製備的

PHBV/PEO聚摻合物，其抗張強度呈現單一互補的情形(圖 5-54)，與

PHB(V)/PCL 系統有很大的差別。這是因為 PHBV 與 PEO 之間的相

容性質很好，雖然沒有使抗張強度特殊異常的提昇，但也沒有像

PHB(V)/PCL不相容性系統產生很大的負偏差現象。而其斷裂拉伸率

皆介於 12%~18%之間(表 5-17)。 
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表 5-14不同比例 PHBV/PCL之拉伸強度與斷裂拉伸率 

拉伸強度σ (Mpa)  

Sample 

 
第一次 第二次 第三次 

平均σ  

(MPa) 

斷裂拉伸率 

ε (%) 

PHBV 61.89 63.41 64.19 63.16 13.2 ± 0.9 

PHBV70/PCL30 47.98 47.84 52.96 49.59 6.3 ± 1.5 

PHBV50/PCL50 38.59 40.98 40.18 39.92 15 ± 0 

PHBV30/PCL70 39.06 38.4 37.36 38.27 250 ± 9 

PCL 35.33 40.75 37.06 37.71 750 ± 113 

 
 
 

表 5-15不同比例 PHB/PCL之拉伸強度與斷裂拉伸率 

拉伸強度σ (Mpa)  

Sample 

 
第一次 第二次 第三次 

平均σ  

(MPa) 

斷裂拉伸率 

ε (%) 

PHB 67.03 68.24 66.88 67.38 8.3 ± 0 

PHB70/PCL30 44.6 40.73 42.73 42.69 8.3 ± 1.7 

PHB50/PCL50 24.21 27.45 24.4 25.35 11.1 ± 0.9 

PHB30/PCL70 34.22 36.79 34.3 35.1 63.2 ± 6.4 

PCL 35.33 40.75 37.06 37.71 750 ± 113 
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表 5-16不同比例 PHBV/PEO之拉伸強度與斷裂拉伸率(melt blending) 

拉伸強度σ (Mpa)  

Sample 

 
第一次 第二次 第三次 

平均σ  

(MPa) 

斷裂拉伸率 

ε (%) 

PHBV 61.89 63.41 64.19 63.16 13.2 ± 0.9 

PHBV70/PEO30 28.4 28.8 27.65 28.28 12.5 ± 1 

PHBV50/PEO50 14.62 14.33 15.79 14.91 10.4 ± 0 

PHBV30/PEO70 12.09 13.59 12.88 12.85 12.5 ± 1 

PEO 13.7 12.5 13.2 13.1 10.4 ± 0.9 

 
 

 

表 5-17不同比例 PHBV/PEO之拉伸強度與斷裂拉伸率 

(solution blending) 

拉伸強度σ (Mpa)  

Sample 

 
第一次 第二次 第三次 

平均σ  

(MPa) 

斷裂拉伸率 

ε (%) 

PHBV 65.0 65.6 64.82 65.14 13.2 ± 0.9 

PHBV70/PEO30 52.5 54.1 53.2 53.3 16.7 ± 1 

PHBV50/PEO50 42.8 42.2 44.5 43.2 13.2 ± 0.9 

PHBV30/PEO70 36.3 35.5 37.9 36.6 12.5 ± 0 

PEO 27.5 25.9 28.3 27.2 17.4 ± 1 
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圖 5-52PHBV/PCL聚摻合物之抗張強度對 PHBV組成成分圖 
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圖 5-53PHBV/PCL聚摻合物之抗張強度對 PHB組成成分圖 
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圖 5-54PHBV/PEO聚摻合物之抗張強度對 PHBV組成成分圖 

(solution blending) 
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第六章、結論與建議 

此研究利用融溶混煉法製備 PHBV/PCL與 PHB/PCL，並分別以

融溶混煉法與共溶劑法製備 PHBV/PEO聚摻合物。由 DSC、SEM相

圖與 DMA分析，可得知 PHBV/PCL與 PHB/PCL聚摻合物為不相容

性系統，PHBV/PEO 聚摻合物為部份相容性系統。流變測試中，

PHBV/PCL與 PHB/PCL聚摻合物其模數皆呈現互補的狀態， 以共溶

劑法製備之 PHBV/PEO摻合比為 70/30時其模數與純 PHBV很接近，

這是 PHBV/PEO相容性的表現；利用融溶混煉法製備 PHBV/PEO聚

摻合物，其模數有很大的下降，而且其他機械性質也不佳，這是因為

混煉過程其分子量有很大下降的因素。零剪率黏度對組成成分圖，

PHBV/PCL與 PHB/PCL聚摻合物呈現負偏差，PHBV/PEO聚摻合物

呈現正偏差，表示 PHBV與 PEO間具有一定的作用力與相容性。DMA

分析中，PHB(V)補足了PCL與PEO在常溫固態時的模數較低的缺點。 
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建   議 

PHB(V) /PCL聚摻合系統，由於其屬不相容系統，所以對於機械

性質的補強程度很有限，未來可尋找適合的偶合劑或是將 PCL 接枝

改質，來增進 PHB(V)與 PCL 相界面間的作用力。在 PHBV/PEO 系

統中，建議使用共溶劑法來製備，可以有較好的機械性質。最後，由

於 PHB(V)之加工溫度範圍狹小，所以在製程中需要很小心的控制溫

度，以減少 PHB(V)分子量的下降，而降低其機械性質。 
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計畫成果自評 

 

本研究成果與原計畫內容大致相符，已成功製備PHB(V)/PCL, 

PHB(V)/PEO聚摻合材料，並探討其應用加工條件。雖然無法證實PHA

為非常適合加工應用之生物可分解材料，但我們已初步瞭解其加工之

限制與條件。本研究結果很適合於學術期刊發表， 並開始著手進行。 
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