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PBST/PHA/木质素三元复合材料薄膜的制备及性能

林锦辉，  司君栋，  张    琰

（华东理工大学材料科学与工程学院, 上海 200237）

摘      要：   采用流延法制备了聚丁二酸丁二醇酯-对苯二甲酸丁二醇酯（PBST） /聚羟基脂肪酸酯

（PHA） /木质素三元复合材料薄膜。通过傅里叶红外光谱（FT-IR）、差示扫描量热（DSC）以及热

重分析（TGA）等方法对该复合材料的结构及性能进行表征。结果表明：当木质素质量分数为

20% 时，该复合材料薄膜的拉伸强度和断裂伸长率分别能达到 9.2 MPa 和 848.0%；其熔体流动

速率和水蒸气透过量分别能够达到 15.6 g/10min 和 31.6 g/(m2·d)，具有优异的熔体加工性能及

水阻隔性能；此外该薄膜还具有优异的紫外阻隔性能（紫外吸收率大于 99%）。土壤降解实验则

表明木质素的引入能够加速薄膜的降解。
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Preparation and Properties of PBST/PHA/Lignin Ternary
Composite Films
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Abstract:   Poly  (butylene  succinate-co-terephthalate)  (PBST)/  polyhydroxyalkanoates  (PHA)/  lignin  composite  films  were
prepared  by  casting  method.  Fourier  infrared  spectroscopy  (FT-IR),  differential  scanning  calorimetry  (DSC)  and

thermogravimetric  analysis  (TGA)  were  used  to  characterize  the  structure,  thermal  properties,  mechanical  properties  and

crystallization  properties  of  the  composites.  Results  showed  that  no  new  chemical  bond  was  formed  in  the  melt  blending

process. The thermal stability of the composite materials was improved. With the increase of lignin content, the mechanical

properties of the composites first increased and then decreased. Under the condition of lignin mass fraction of 20%, the tensile

strength  and  elongation  at  break  reached  9.2  MPa  and  848.0%,  respectively.  Moreover,  the  melt  index  and  water  vapor

transmittance  of  the  composite  film  reached  15.6  g/10min  and  31.6  g/(m2·d),  respectively,  demonstrating  excellent  melt

processing performance and water barrier performance. The composite films also had excellent UV blocking properties (UV

absorption  rate  is  greater  than  99%),  and  could  delay  UV  aging  of  the  films.  The  results  of  soil  degradation  experiment

showed that the degradation rate of the composite film could reach about 10% in 120 d, and the mechanical properties of the

composite  film  decreased  significantly.  These  results  indicate  that  the  introduction  of  lignin  was  rapidly  degraded  by

microorganisms  in  soil,  which  could  effectively  accelerate  the  soil  degradation  of  thin  films.  In  conclusion,  this  method
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provides an approach to improve the properties of polymers through melt blending and expands the applications of lignin in

multi-component polymer materials.
Key words: poly (butylene succinate-co-terephthalate)；   polyhydroxyalkanoates；   lignin；   film；   melt blending

传统塑料力学性能优良且成本低廉，但降解缓慢，并在降解过程中产生大量微塑料，对环境造成严重威

胁，因此可降解塑料已成为研究热点[1]。目前，常见的生物可降解材料主要包括聚丁二酸丁二醇酯（PBS）、聚

乳酸（PLA）、聚羟基脂肪酸酯（PHA）以及聚己二酸-对苯二甲酸丁二醇酯（PBAT）。
聚丁二酸丁二醇酯-对苯二甲酸丁二醇酯（PBST）是一种生物可降解的高分子共聚酯，其主要由对苯二甲

酸（PTA）、1,4-丁二醇（BDO）以及琥珀酸（SA）合成得到[2]。PBST具有优异的力学性能、热性能以及生物降解

性能等，但由于 PBST的琥珀酸酯部分较短，导致 PBST的阻隔性能、结晶性能及熔体加工性能较差[3]。聚羟

基脂肪酸酯（PHA）是一种天然的聚酯，以颗粒的形式存在于革兰氏阳性菌和阴性菌内[4]。PHA具有优异的气

体阻隔性、生物可降解性以及生物相容性等特点[5,6]。通过改变 PHA结构单元中基团的数量和结构能够实现

其性能从硬脆向软韧的转变。然而，PHA存在成本高、产品性能不稳定及加工困难等问题，限制了其大规模

应用[7]。木质素（Lignin，后文标记为 Lig）是仅次于纤维素的世界第二大生物质资源，是由三种苯丙烷结构通

过醚键及碳碳键连接而成的高分子材料，具有较高的化学反应活性及良好的热稳定性、抗菌性、生物相容性

和可降解性等性能[8]。目前，木质素已被应用于与 PBS[9]、PHA [10]、PBAT[11] 以及 PBST[12] 等多种聚合物进行

共混，所得到的复合材料被广泛应用于农业、生物医用以及 3D打印等领域[13]。

单一的聚合物往往难以满足实际的需求，因此，通常对其进行共混改性来制备复合材料。通过改变共混

条件及配方能够快速改善材料的性能。Li等[14] 将 PBST与 PLA熔融共混，PBST/PLA薄膜的力学性能明显

提高，拉伸强度和撕裂强度分别达到 32 MPa和 124 N/mm。然而，PBST及 PBST/PLA薄膜具有相对较高的水

蒸气透过量。为了将 PBST薄膜运用于地膜及包装领域，需要薄膜具有较好的阻隔性能及降解性能，因此可

以尝试在 PBST基体中引入高阻隔性、生物可降解的 PHA。Li等[15] 将 PBAT与木质素进行共混，当木质素含

量较低时，木质素在体系中分散性较好，木质素/PBAT复合材料仍能具有较优的力学性能，此外，复合材料的

疏水性也得到了改善。PBST与 PBAT具有相似的结构及热力学性能，且 PBST的原料生物基 SA替代了 PBAT
石油基的己二酸，使得 PBST具有更加优异的生物可降解性。目前，国内外对 PBST的研究仍相对较少。

本文采用熔融共混和流延法，将 PBST、PHA和 Lig进行共混，制备了三元复合材料（PBST/PHA/Lig）薄膜。

该复合材料薄膜在较高木质素含量的条件下仍能具有相对良好的力学性能。此外，该薄膜还具有优异的紫

外阻隔性能、水阻隔性能以及熔体加工性能等。土壤降解实验也表明该复合材料薄膜具有较好的降解性能。

这些优异的性能为其在农业地膜以及包装材料等领域的应用奠定了基础。 

1    实验部分
 

1.1    原料与试剂

PBST：TS159型，中国石化北京化工研究院；PHA：EM10080型，山东意可曼科技有限公司；酶解木质素：

Mw = 1.7×103，分子量分布指数为 1.41，山东龙力生物科技股份有限公司。 

1.2    实验步骤

首先，用破碎机将木质素打磨成粉末状态，再用 150 μm的筛网对粉碎后的木质素进行过筛，将筛选过后

的木质素与 PBST、PHA一起放入烘箱中，于 70 ℃ 干燥 24 h；然后，称取一定质量的 PBST、PHA和木质素（固

定 wPHA=20%），将其置于高速混合机中充分共混 10 min，得到预混料；接着，将预混料加入双螺杆挤出机中进

行挤出造粒，其中挤出温度设置为 155 ℃，螺杆转速为 100 r/min，将得到的粒料放入烘箱中，于 70 ℃ 干燥

24 h；最后，将粒料放入流延机中，流延温度为 180 ℃，螺杆转速为 40 r/min，制备了 PBST/PHA/Lig复合材料薄

膜。当木质素在复合材料中的质量为 x时，所得薄膜标记为 PBST/PHA/Ligx。 

1.3    测试与表征

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：采用美国 Thermo Fisher Scientific公司 Nicolet iS10型傅里叶变换红外光谱

仪，使用 KBr压片法和衰减全反射（ATR）法对 PBST、PHA、木质素以及复合材料薄膜进行结构分析，扫描范
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围为 4 000～400 cm−1。

热稳定性能：采用德国 NETZSCH公司 TG 209 F1型热重分析仪对复合材料进行热重分析（TGA）和微商

热重分析（DTG）。测试条件为 N2 气氛，升温速率为 10 ℃/min，温度区间为 80～550 ℃。

差示扫描量热（DSC）分析：采用美国 TA仪器公司 DSC Q2000型差示扫描量热仪对材料的热性能进行

测试。测试条件为 N2 气氛，样品先以 10 ℃/min升温至 180 ℃，保温 3 min后以 10 ℃/min降至−50 ℃，最后以

10 ℃/min升温至 180 ℃，得到复合材料的温度-焓变曲线。结晶度（Xc）由公式（1）计算得到。 

Xc(%) =
∆Hm

∆H0×wPBST
×100% (1)

∆Hm ∆H0 wPBST其中： 和 分别为第二次升温时样品的熔融焓和 100%结晶度 PBST的理论熔融焓（144.5 J/g）[16]，
为 PBST组分在复合材料中的质量分数。

X射线衍射（XRD）：在室温、40 kV电压条件下，使用日本理学电机公司 D/max2550VB/PC型 X射线衍射

仪在 10°～80°对复合材料的衍射角进行表征，研究复合材料的结晶性能。

紫外-可见光光谱（UV-Vis）：采用上海元析仪器有限公司 UV-5200PC型紫外-可见光光度计对材料的紫

外-可见光光谱进行测量，波长范围为 200～800 nm。

扫描电镜（SEM）：采用日本日立电子公司 S-4800 N型扫描电子显微镜对薄膜表面的微观形貌进行观察，

样品喷金 20 s后在 3 kV电压下进行测试。

力学性能：采用美斯特工业有限公司 MTS E42.503型万能拉力试验机，依据国标 GB/T 1040.3—2006对

复合材料薄膜样条进行力学性能测试，拉伸速率为 100 mm/min，每个样品至少进行 5次测量并对测试结果取

平均值。

水接触角：采用上海中晨数字技术设备有限公司 JC2000 D2型接触角测量仪，依据 GB/T 30693—2014
对复合材料薄膜的水接触角进行测量。取 5 µL的去离子水，每组测量 5次，取平均值。

熔体流动速率（MFR）：采用深圳市三思试验仪器有限公司 ZRZ1452型熔融指数仪，依据 GB/T 3 682.1对

材料的熔体流动速率进行测定。测试条件为：190 ℃，2.16 kg，每 20 s取一次进行称重，总共称重 5次，取平均

值。MFR（单位为 g/10 min）按公式（2）计算得到。 

MFR = 600m/t1 (2)

其中：m为每 20 s称重样品的平均质量，t1 为样品流出口模的间隔（20 s）。
水蒸气透过量（WVT）：依据 ASTM E96-00标准，在 37 ℃、85%的湿度条件下进行测试。在测试前，将薄

膜干燥至恒定质量。取若干直径为 13 mm的试管，在试管内注入等量的去离子水（约 10 mL）。用复合材料薄

膜对试管口进行密封。同时取一个未封口的试管注入等量的水作为对照组。对所有试管进行称重，24 h后再

次称重，每组样品重复进行 3～5次测试，取平均值。WVT按公式（3）计算得到。 

WVT = ∆m/(t2 ·A) (3)

∆m其中： 为总质量变化（g）；t2 为测试时间（d）；A为管口面积（m2）。

土壤降解：将薄膜裁成 10 cm×10 cm的正方形，埋于华东理工大学鲁华生态园进行土壤降解。每隔一段

时间取出，对薄膜进行降解率计算，并采用万能拉力机以及扫描电镜对降解后薄膜的力学性能和微观形貌进

行检测。 

2    结果与讨论
 

2.1    薄膜的结构

图 1所示为 PBST、PHA、木质素以及 PBST复合材料的红外谱图。在 PBST的红外谱图中，2 961 cm−1 和

2 854 cm−1 处分别为 PBST上亚甲基（―CH2）的反对称及对称伸缩振动峰，1 708 cm−1 和 1 017 cm−1 处为 PBST
的 C=O及 C―O特征峰，727 cm−1 处为―CH2 的弯曲振动峰。在 PHA的红外谱图中，羟基的特征峰位于

3 361 cm−1 处，2 956、2 917 cm−1 以及 2 850 cm−1 处的吸收峰则分别属于甲基（―CH3）的反对称伸缩振动以及
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― CH2 和 ― CH3 的 伸 缩 振 动 。 PHA的 C=O和

C―O的吸收峰分别位于 1 710 cm−1 和 1 014 cm−1 处。

PBST/PHA复合材料在 3 400 cm−1 左右出现了羟基

的吸收峰，在 2 800～3 000 cm−1 处出现―CH3 的伸

缩振动峰，但其余吸收峰相较于 PBST均没有明显

变化。这表明 PBST与 PHA发生了共混，但在共混

过程中没有产生新的化学键。

在木质素的红外谱图中，3 400 cm−1 处为羟基的

特征吸收峰，2 933 cm−1 和 2 838 cm−1 处分别为甲基

和亚甲基的吸收峰，1 598 cm−1 和 1 510 cm−1 处为苯

环的伸缩振动峰，1 299 cm−1 处为C―O的特征吸收

峰。在 PBST/PHA/Lig复合材料的红外谱图中，木质素羟基的宽吸收峰逐渐消失，这可能是由于木质素和

PBST及 PHA之间的相互作用以及双螺杆挤出过程中的强机械作用引起的部分断裂所导致的[17]。木质素的

加入使得 1 710 cm−1 处的羰基吸收峰逐渐减弱。PBST、PHA和木质素这三者在共混过程中未产生新的化学键。 

2.2    力学性能

PBST/PHA/Lig三元复合材料的力学性能如图 2所示。随着木质素质量分数的增加，复合材料的拉伸强

度逐渐下降；当木质素质量分数低于 5%时，复合材料的断裂伸长率有所提高；而当木质素质量分数高于

5%时，复合材料的断裂伸长率逐渐降低（图 2（a））。过量的木质素会在基体上发生团聚，导致复合材料的分

散性变差，力学性能明显降低（图 2（b））。
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图 2    PBST/PHA/Lig复合材料的（a）拉伸强度和断裂伸长率及（b）应力-应变曲线
Fig. 2    (a) Tensile strength and elongation at break and (b) stress-strain curves of PBST/PHA/Lig composites

  

2.3    热性能 

2.3.1   TGA 分析　 PBST、PHA、木质素及复合材料的TGA及DTG曲线如图 3所示。PHA的加入使得 PBST/PHA
二元复合材料的最大分解温度（Tmax）和质量损失 5%时的分解温度（T5%）均有所提高，PHA与 PBST共混会引

入新的晶型结构，体系中有新的晶相产生，使得整体材料的热稳定性有一定提高。

木质素的热分解以 150 ℃ 为分界分为两个阶段：150 ℃ 以下主要以木质素中的水分流失为主，150 ℃ 以

上则为木质素本身结构的分解。由于木质素本身的热分解温度相对较低，三元复合材料的热分解温度相较

于二元复合材料有所下降，但整体热稳定性相较于 PBST/PHA20% 二元体系没有明显变化。 

∆Hm

2.3.2   DSC 分析　 图 4所示为样品二次升温和一次降温的 DSC曲线，相应的玻璃化转变温度（Tg）、熔融温度

（Tm）、结晶温度（Tc）以及 如表 1所示。木质素的引入使得 Tg 提高，这是由于木质素分子中刚性苯环的引

入减少了基体的自由体积，阻碍了体系中分子链的运动。木质素的引入也会导致分子间作用力下降[18]，使得

体系的 Tm 降低。木质素本身为非晶结构，掺入到体系中破坏了原有分子链的规整性，使得刚加入木质素时，

材料的结晶度下降；随着木质素含量的增加，木质素又起着异相成核作用，使得材料的结晶度有所上升。 
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图 1    样品的红外谱图

Fig. 1    FT-IR spectra of samples
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2.4    结晶性能

01̄1

1̄01 11̄1

PBST、PHA、木质素及复合材料的 XRD谱图

如图 5所示。PBST本身是一种结晶度较低的无规

共聚物，由于对苯二甲酸丁二醇酯（BT）结构单元的

影响，导致 PBST的晶体结构与 PBT的晶体结构相

似，即三斜晶系为 PBST的主要晶体结构。PBST
的 5个 特 征 峰 分 别 处 于 ： 16.2°( )， 17.4°(010)，
20.5°( )，23.1°(100)，25.2°( )[19]。

由于 PHA中的 4-羟基丁酸（4HB）结构难以进

行排列，因此本实验中 PHA主要表现出 3-羟基丁酸

（3HB）的晶体结构。在 XRD谱图中， (020)、 (110)、
(111)、 (121)、 (040)所对应的特征峰位置分别在

19.1°，23.2°，25.2°，28.7°和 29.5°[20,21]。随着 PHA含
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图 3    样品的（a）TGA和（b）DTG曲线

Fig. 3    (a) TGA and (b) DTG curves of samples
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图 4    PBST/PHA/Lig复合材料的（a）二次升温和（b）一次降温 DSC曲线

Fig. 4    (a) Second heating and (b) first cooling DSC curves of PBST/PHA/Lig composite materials

 

表 1    PBST/PHA/Lig复合材料的 DSC数据

Table 1    DSC data of PBST/PHA/Lig composite materials

Sample Tg/℃ Tm/℃ Tc/℃ ∆Hm /（J·g−1） Xc/%

PBST/PHA20% −18.6 130.8 93.4 11.7 10.1

PBST/PHA20%/Lig10% −16.7 130.3 93.0 5.5 5.4

PBST/PHA20%/Lig20% −14.8 129.9 92.6 5.8 6.7

PBST/PHA20%/Lig30% −13.9 128.6 93.2 6.1 8.4
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图 5    样品的 XRD谱图

Fig. 5    XRD patterns of samples
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量的增加，PHA的特征衍射峰逐渐增强，而 PBST的峰强度则逐渐减弱，整体特征峰位置没有发生明显移动。

引入木质素后，三元复合材料的 XRD谱图保持原有的衍射峰行为，且衍射峰的位置没有发生明显移动，

仅仅只有衍射峰的强度减弱。这是由于木质素的掺入破坏了结晶的完整性，这与 DSC中所得到的结果相一致。 

2.5    润湿性能

样品的水接触角如图 6所示。PBST本身的亲水性较差，加入 PHA后，水接触角变大，亲水性进一步减

弱。木质素本身除了具有亲水的羟基等基团外，其分子骨架中的苯丙烷则具有较强的疏水性，共混之后产生

了疏水的行为。随着木质素含量增加，羟基等亲水基团的含量随之增加，其与薄膜表面的水分子更容易接触，

材料表面的水接触角减小，亲水性增强。
  

(a) (b)

68.2° 92.8° 73.3°

92.9° 88.8° 87.8°

(c)

(d) (e) (f)

（a）PBST；（b）PHA；（c）PBST/PHA20%；（d）PBST/PHA20%/Lig10%；（e）PBST/PHA20%/Lig20%；（f）PBST/PHA20%/Lig30%
图 6    样品的水接触角

Fig. 6    Water contact angles of samples
 

2.6    熔体流动性能

样品的MFR如表 2所示。随着 PHA和木质素两种材料的引入，三元复合材料的MFR不断提高，表明木

质素及 PHA的掺入能够改善 PBST体系的熔体流动性，有助于改善材料的加工性能。
  

表 2    样品的熔融流动速率及水蒸气透过量

Table 2    Melt flow rate and water vapor transmission of samples

Sample MFR/（g·10−1 min−1） WVT/（g·m−2·d−1）

PBST 8.5 166.2

PHA 293.0 27.1

PBST/PHA20% 11.4 46.1

PBST/PHA20%/Lig10% 14.0 36.9

PBST/PHA20%/Lig20% 15.6 31.6

PBST/PHA20%/Lig30% 19.0 12.1

Blank control / 595.8
 

2.7    水阻隔性能

样品的水阻隔性能如表 2所示，纯 PBST的 WVT为 166.2 g/(m2·d)。由于 PHA与 PBST有较好的相容性，

能够形成良好的界面结合，并且 PHA单元以疏水性的长链烷基为主，导致水分子难以渗透，有效阻隔了水分

子在材料内部的扩散，使得 PBST/PHA材料的水阻隔性能明显提高。木质素本身具有较强的吸水性，水分子

被吸附在薄膜内，导致WVT降低，水阻隔性能优异[22]。该复合材料薄膜的水蒸气透过量远优于 GB/T 35795—
2017中的地膜水蒸气透过量（小于 400 g/（m2·d））的要求，这进一步表明该复合材料薄膜的水阻隔性能优异。 

2.8    紫外阻隔性能

π

薄膜的紫外-可见光光谱如图 7所示。纯 PBST薄膜的透明度高，在 315～400 nm的紫外区，光阻隔能力

较差。PHA的引入使得紫外光阻隔能力有一定的增强，但其阻隔性能仍相对较差。木质素中具有众多的芳

环，其中苯丙烷中的羰基和酚羟基所产生的 p- 共轭效应能够吸收大量的紫外光，并且木质素中的发色基团、
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氢键以及自由电子对等基团都能吸收和分散紫外光，

使得三元复合材料薄膜的紫外吸收率能够大于 99%，

且薄膜在可见光区 400～760 nm的透光率也明显下

降，透明度变差。 

2.9    微观形貌分析

薄膜表面的 SEM图如图 8所示。PBST薄膜

的表面光滑平整。加入 PHA后，薄膜表面仍比较光

滑。当木质素质量分数为 10%时，木质素在基体中

有较好的分散性。当木质素质量分数提高至 20%～

30%时，木质素会出现明显的团聚而使薄膜表面变

得粗糙，从而导致力学性能明显下降。

  
(a) (b) (c) (d) (e)

10 μm 10 μm 10 μm 10 μm 10 μm

（a）PBST；（b）PBST/PHA20%；（c）PBST/PHA20%/Lig10%；（d）PBST/PHA20%/Lig20%；（e）PBST/PHA20%/Lig30%
图 8    薄膜表面的 SEM图

Fig. 8    SEM image of the film surface

  
2.10    土壤降解

表 3为薄膜在土壤中降解 30、60 d以及 120 d后的质量损失率。由表 3中可以看出，添加 PHA后，

PBST/PHA复合材料薄膜的降解速率更快。这可能是由于 PHA的脂肪族骨架相较于 PBST中所含有的芳香

族骨架更容易降解[23]。随着木质素含量的增加，三元复合材料的降解速率显著增大。土壤中的真菌、细菌等

众多微生物能够有效降解木质素[24]。

  
表 3    薄膜在土壤中降解后的质量损失率

Table 3    Mass loss rate of film after degradation in soil

Sample
Mass loss rate/%

30 d 60 d 120 d

PBST 0.23 0.68 3.98

PBST/PHA20% 0.26 0.78 4.68

PBST/PHA20%/Lig10% 1.08 2.03 7.92

PBST/PHA20%/Lig20% 1.21 2.51 8.64

PBST/PHA20%/Lig30% 1.52 2.66 9.31

 

薄膜在土壤中降解 30、60 d以及 120 d后的力学性能如表 4所示。木质素的引入使得材料的力学性能

大幅度下降，尤其是断裂伸长率明显降低。

图 9是不同薄膜进行 30、60 d和 120 d土壤降解后的 SEM图。加入木质素进行土壤降解的薄膜表面会

出现裂缝。尤其是经过 120 d的降解后，薄膜表面会出现大量的孔洞，表明木质素的加入有助于提高材料的

降解性能。 
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图 7    薄膜的紫外-可见光光谱

Fig. 7    UV-Vis spectra of films
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3    结　论

（1）将 PBST与 PHA、木质素进行熔融共混，采用薄膜流延法成功制备了 PBST/PHA/木质素三元复合材

料薄膜。各组分结构在共混过程中没有发生变化。在木质素质量分数为 20%的条件下能保持较好的力学性

能，复合材料薄膜拉伸强度和断裂伸长率仍能达到 9.2 MPa和 848.0%。

（2）相较于纯 PBST，PHA及木质素的添加改善了材料的熔体加工性能以及水阻隔性能。PBST/PHA20%/
Lig20% 复合材料薄膜的熔体流动速率和水蒸气透过量分别达到 15.6 g/10min以及 31.6 g/(m2·d)。复合材料薄

膜在 200～400 nm的紫外区间内能够达到 99%以上的吸收率，可以有效延缓材料的紫外老化。

（3）在添加木质素之后，土壤中大量存在的真菌及细菌等微生物能够有效降解木质素，复合材料薄膜的

土壤降解速率有明显提高。
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