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柠檬酸酯对木质素/聚酯基复合材料结构与性能的影响

司君栋，  林锦辉，  张    琰

（华东理工大学材料科学与工程学院, 上海 200237）

摘    要：  采用熔融共混法分别引入增塑剂乙酰柠檬酸三丁酯（ATBC）和柠檬酸三乙酯（TEC），解

决了因木质素聚集造成的聚丁二酸丁二醇酯 -对苯二甲酸丁二醇酯（PBST） /聚羟基脂肪酸酯

（PHA） /木质素（Lig）三元复合体系（PPL）的界面相容性不足和力学性能降低问题。通过傅里叶

变换红外光谱（FT-IR）、差示扫描量热（DSC）、扫描电子显微镜（SEM）等对复合材料进行表征。

结果表明，增塑剂的添加显著改善了木质素在 PBST/PHA 基体中的分散性，当 ATBC 质量分数

为 1.5% 时，复合材料的拉伸强度和断裂伸长率分别为 13.2 MPa 和 1  196.9%，水蒸气透过率达到

6.8  g/(m2·d)，具有优异的水蒸气阻隔性能；当 TEC 质量分数为 1.5% 时，熔融指数（MFR）达到

20.9 g/10 min。此外，改变 ATBC 或 TEC 的质量分数也可调控复合材料的土壤降解速率。
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Effects of Citric Acid Ester on Structure and Properties of
Lignin/Polyester-Based Composites

SI Jundong, LIN Jinhui, ZHANG Yan

（School of Materials Science and Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China）

Abstract:   The  melt  blending  method  was  used  to  introduce  acetyl  tributyl  citrate  (ATBC)  and  triethyl  citrate  (TEC)
separately,  addressing  the  issues  of  insufficient  interfacial  compatibility  and  reduced  mechanical  properties  of  the

poly(butylene  succinate-co-terephthalate)  (PBST)/polyhydroxyalkanoate  (PHA)/lignin  ternary  composite  system  caused  by

the aggregation of lignin. The composite materials were characterized using Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR),

differential  scanning  calorimetry  (DSC),  scanning  electron  microscopy  (SEM),  water  vapor  transmission  rate  (WVTR)

measurement,  mechanical  testing,  and other  methods.  Results  showed that  no new chemical  bonds  were  formed during the

melt blending process, and the addition of citrate esters slightly decreased the thermal stability of the composite materials, but

significantly  improved  the  dispersion  of  lignin  in  the  PBST/PHA  matrix.  Compared  to  TEC,  ATBC  exhibited  better

dispersion effects. When the ATBC mass fraction was 1.5%, the tensile strength of the composite material reached 13.2 MPa,

and  the  elongation  at  break  reached  1 196.9%.  The  surface  of  the  material  was  also  smoother,  and  the  water  vapor

transmission rate reached 6.8 g/(m2·d), demonstrating excellent water vapor barrier properties. In addition, the addition of the

two citrate esters showed improved melt flowability for the composites. When the TEC mass fraction was 1.5%, the melt flow
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index (MFR) reached 20.9 g/10 min. Soil degradation experiments indicated that the degradation efficiency of the composite

materials  initially  decreased  and  then  increased  with  the  increasing  of  citrate  content,  illustrating  a  regulatory  effect  of  the

citrate esters on the material degradation. In summary, the use of citrate esters for improving the compatibility of composite

materials enhances their application prospects in green packaging and agricultural films.
Key words: acetyl tributyl citrate；   triethyl citrate；   compatibility；   composite film；   lignin

增塑剂是最常见的一类聚合物助剂，被广泛应用于聚合物的加工过程以增强材料的可膨胀性、灵活性及

柔韧性[1]。同时，增塑剂对聚合物的热性能、结晶性能、力学性能以及降解性能等方面都会产生影响[2]，这主

要是因为增塑剂的结构、分子量以及官能团等对聚合物的增塑效果产生直接影响[3]。目前，最为常用的增塑

剂是石油基的邻苯二甲酸酯类增塑剂（PAEs），但 PAEs在使用过程中容易发生迁移，对生态环境和人体健康

造成极大威胁[4, 5]。以生物质为原料的生物基增塑剂（如环氧大豆油基生物增塑剂、蓖麻油类生物增塑剂以

及柠檬酸酯类生物增塑剂等）在挤出或浇铸的过程中掺入聚合物中[6]，与传统石油基增塑剂相比，生物增塑剂

具有可生物降解、低毒性以及可再生等优点。

柠檬酸酯类增塑剂是生物基增塑剂中较为常见的一类，具有增塑效率高、相容性好以及无毒等优点[7]。

其中，乙酰柠檬酸三丁酯（ATBC）以及柠檬酸三乙酯（TEC）是柠檬酸酯类增塑剂中最为常用的两种。Arrieta
等[8] 将 PLA与 PHB进行共混，采用 w=15%的 ATBC进行增塑，并添加 w=5%的纤维素纳米晶或改性纤维素

纳米晶，两者的添加能够改善 PLA与 PHB之间的相互作用，共混物的热稳定性、氧阻隔性和拉伸性能均得到

了改善，同时复合材料也表现出一定的紫外阻隔性能和生物降解性能。He等[9] 先将 TEC添加到聚醋酸乙烯

酯（PVAc）中，再通过醇解得到聚乙烯醇（PVA），该方法能够使 TEC均匀分布在 PVA基体上，改善了 TEC分

子与 PVA分子链之间的相互作用。PVA/TEC复合材料的断裂伸长率为 385.3%，韧性为 154.4 MPa，分别是未

添加增塑剂 PVA的 2.87倍和 1.75倍，并且 PVA/TEC复合材料的断裂伸长率和韧性也远优于直接共混法制

备的 PVA。随着 TEC含量的增加，增塑后 PVA的熔融温度明显降低，分解温度则有所提高。

本课题组[10] 已经研究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（Lig）三元复合材料（PPL）的性能及木质素对复合材料性能的影响。木质素分子结构单元中包含大量的羟

基，这些羟基所产生的强分子间作用力会导致木质素大量团聚，从而降低木质素与基体之间的相容性，导致

复合材料的性能下降[11, 12]。本文在复合材料 PPL的基础上引入柠檬酸酯类增塑剂 ATBC或 TEC，用于改善

木质素与 PBST和 PHA基体之间的相容性。通过熔融共混法制得的复合材料薄膜的拉伸强度和断裂伸长率

均提升 40%以上，同时还具有优异的水蒸气阻隔和土壤降解性能，在绿色包装和农用地膜等领域具有广阔的

应用前景。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

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：

重均分子量（Mw）为 1.7×103，多分散性指数（PDI）为 1.41，山东龙力生物科技股份有限公司；ATBC（纯度为

98%）、TEC（纯度为 99%）：美国 Adamas公司。

 1.2    实验过程

首先，将 PBST、PHA以及用筛子（粒径 150 μm）过筛后的木质素分别放入电热鼓风干燥箱中，在 70 ℃ 下

烘干至少 24 h。随后，将 PBST（w=60%）、PHA（w=20%）、木质素（w=20%）以及相应量的增塑剂 ATBC或 TEC
加入高速混合机中进行共混。挤出机达到 155 ℃ 并保温至少 30 min后，将共混料加入双螺杆挤出机中进行

挤出造粒，得到的粒料放在烘箱中 70 ℃ 干燥 24 h以上。将干燥后的粒料加入流延机中，在 180 ℃ 流延温度

下，将制得的复合材料薄膜放入铝箔袋中，用真空封口机进行抽真空封口保存备用。相应样品简写为 PPL-
ATBCx 或 PPL-TECy，其中，x，y分别为 ATBC及 TEC在复合材料中的质量分数。

 1.3    测试与表征

 1.3.1   傅里叶变换红外光谱（FT-IR）　 使用美国 Thermo Fisher Scientific公司 Nicolet iS10型红外光谱仪，采用
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衰减全反射红外光谱法对添加增塑剂前后的复合材料薄膜进行结构分析，红外扫描范围为 4 000～400 cm−1。

 1.3.2   力学性能　 使用美国美特斯公司 MTS E42.503型万能拉力试验机，依据国标 GB/T 1040.3—2006对复

合材料进行力学性能测试。测试过程中，拉伸速率为 100 mm/min，每组样品至少进行 5个样条的测试，并对

测试数据取平均值。

 1.3.3   热重分析（TGA）　  在 N2 气氛、10 ℃/min条件下，在 80～550 ℃ 区间，使用德国 NETZSCH公司 TG
209F1型热分析仪对添加增塑剂后复合材料的热稳定性进行测试。

 1.3.4   差示扫描量热（DSC）　 在 N2 气氛下，使用美国 TA公司 DSC-Q2000型差示扫描量热仪对材料的热性

能进行测试。先将样品以 10 ℃/min的升温速率提高至 180 ℃，保持 3 min消除热历史后以 10 ℃/min的速率

下降至−50 ℃，最后再以 10 ℃/min的速率升至 180 ℃ 得到材料的温度-焓变曲线[13]。

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

射仪对材料衍射角 10°～80°之间的结晶性能进行测试。

 1.3.6   水接触角　 使用上海中晨公司 JC2000D2型水接触角测量仪，按照 GB/T 30693—2014标准测试复合

材料薄膜的水接触角。室温条件下，每组样品选取 5个位置，用 5 µL去离子水进行测试，并对测试结果取平

均值。

 1.3.7   熔融指数（MFR）　 使用深圳三思公司 ZRZ1452型熔融指数仪，按照 GB/T 3682.1标准对材料的 MFR
进行测定。每组进行 5次取样，每 20 s进行一次取样称量并对结果取平均值。熔融指数仪的测试条件为 190 ℃，

2.16 kg。MFR由公式（1）计算得到： 

MFR = 600m/t (1)

其中：m为每 20 s取样样条的质量（g），t为取样的时间（20 s）。
 1.3.8   水蒸气透过率（WVTR）　 按照 ASTM E96-00标准进行水蒸气透过率的测试。测试前先将薄膜干燥至

恒定质量；然后取若干试管（直径为 13 mm），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；最后对所有试管进行称重，放置在 37 ℃，

85%的湿度环境中 24 h后再次称重。每组样品进行 3～5次测试，对测试结果取平均值。WVTR由公式（2）
计算得到： 

WVTR =
∆m
DA

(2)

∆m其中： 为试管总质量变化（g）；D为测试时间（d）；A为试管管口面积（m2）。

 1.3.9   扫描电镜（SEM）　 选取厚度均匀、无明显缺陷的薄膜样品，将其裁剪为 3 mm×3 mm方形试样并平铺于

导电胶上进行喷金，使用日本日立公司 S-4800N型扫描电子显微镜观察复合材料薄膜的表面形貌，测试电压

5 kV，放大倍数 5 000倍。

 1.3.10   土壤降解　 将增塑前后的薄膜分别裁成 10 cm×10 cm的正方形样品和用于力学测试的哑铃型样品，

埋于华东理工大学鲁华生态园进行土壤降解。每隔固定时间取出，计算膜的降解失重率，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    复合材料的结构分析

图 1 所示为复合材料在添加增塑剂 ATBC与 TEC 前后的红外光谱。相较于 TEC，ATBC 具有更长的碳

链结构及更多的羰基基团，因此添加 ATBC 后的复合材料在 2 960 cm−1 左右（亚甲基的 C―H 伸缩振动峰）以及

2 919、2 847 cm−1 左右（甲基的 C―H 伸缩振动峰）的峰强度更强。此外，1 714 cm−1 处的羰基特征峰和 1 270、
1 155 cm−1 处的 C―O伸缩振动峰也更强。与未添加增塑剂的 PPL复合材料特征峰相比，添加 ATBC 及 TEC
的复合材料的特征峰位置未发生明显变化，仅峰的强度有所增强。这表明增塑剂 ATBC 及 TEC 的添加未改

变复合材料的化学结构[14]。
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 2.2    力学性能

增塑剂 ATBC 与 TEC 及其质量分数对 PPL复

合材料力学性能的影响如图 2所示。未添加增塑剂

时 PPL的拉伸强度和断裂伸长率分别为 9.2 MPa
和 848.0%。当 w（ATBC）<1.5%时，复合材料的力学

性能随其添加量增加而提高；而当 w（ATBC）>1.5%
时，力学性能则逐渐下降。PPL-ATBC1.5% 复合材料

的拉伸强度和断裂伸长率分别达到 13.2 MPa和

1 196.9%。TEC的添加量对复合材料力学性能的影

响规律也与 ATBC一致，当 w（TEC）=1.5%时，复合

材料的力学性能达到最佳，拉伸强度及断裂伸长率

分别能达到 13.1 MPa及 1 156.7%。
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图 2    增塑剂及其质量分数对复合材料力学性能的影响
Fig. 2    Influence of plasticizers and their mass fractions on the mechanical properties of composites

 

相较于未添加增塑剂的 PPL复合材料，添加增塑剂 ATBC、TEC能够显著改善复合材料的力学性能。增

塑剂的加入有效改善了 Lig、PBST以及 PHA之间的相容性。当增塑剂添加量较低时，其可促使木质素均匀

地分散在基体中，并且渗入分子链之间，增大分子之间的间距，增强分子链的相对运动，从而导致复合材料的

力学性能提高[15, 16]。随着增塑剂质量分数超过一定阈值，分子间的作用力被过度削弱，并且在加工过程中其

熔体流动性过高，导致内部结构不均匀，从而导致复合材料力学性能下降 [17, 18]。相同添加量的条件下，相

较于 TEC，增塑剂 ATBC具有更优异的力学性能，这可能是由于乙酰化处理后更有利于提高增塑剂的增塑

效率[19]。

 2.3    热稳定性

图 3为复合材料的 TG和 DTG曲线图。增塑剂的加入导致 PPL的热分解速率最大时对应的温度以及样

品质量损失 50%时所对应的温度均有所下降，说明复合材料的热稳定性降低。这是由于增塑剂本身在高温

条件下易发生迁移或者挥发，同时其分子会渗透到分子链之间，削弱了分子间相互作用力，从而导致复合材

料更容易发生热分解。相较于 TEC，ATBC的添加使得复合材料的热稳定性下降得更为明显。这可能是与

ATBC自身的热稳定性较差及其对复合材料结晶性能的影响更为明显有关。

 2.4    DSC 分析

由复合材料的二次升温的 DSC曲线（图 4（a））和第一次冷却的 DSC曲线（图 4（b））可知，增塑剂的引入

削弱了复合材料的分子间作用力，增强了分子链的活动能力，并干扰了分子链之间的有序排列，使结晶区域

的分子链排布紧密度下降[20, 21]。因此，增塑剂的添加导致复合材料的熔融温度（Tm）和结晶温度（Tc） 有所下

降。值得注意的是，TEC分子中含有羟基基团，更易与木质素形成氢键，使其与聚合物链之间的结合更为紧

密。因此，PPL-ATBC1.5% 相较于 PPL-TEC1.5% 具有更低的结晶温度。
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图 1    复合材料的红外光谱

Fig. 1    FT-IR spectra of composites
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 2.5    结晶性能

增塑前后复合材料的 XRD测试结果如图 5所

示。增塑剂的引入并没有引起复合材料特征峰的变

化，复合材料仍保持原有的晶型，仅特征峰的强度

有轻微的变化，这表明 ATBC 及 TEC 的添加没有改

变复合材料的晶体结构。

 2.6    润湿性能

增塑前后复合材料薄膜的水接触角如图 6所

示。随着增塑剂含量的增加，复合材料薄膜的水接

触角逐渐减小，表明其表面亲水性得到增强。在相

同添加量条件下，加入 TEC的复合材料薄膜的水接触角更小，表现出更强的亲水性。这是因为 TEC相较于

ATBC具有亲水的羟基基团，有利于增强材料表面与水的相互作用。而 ATBC经过乙酰化后不含羟基基团，

其亲水性显著降低，并且其具有更长的疏水碳链，因此其水接触角减小较少，亲水性较弱[22]。

 2.7    熔体流动性能

复合材料及其添加增塑剂 ATBC及 TEC后的熔融指数如图 7所示，增塑剂小分子渗入复合材料分子链

之间，扩大了分子链之间的间距，削弱了分子链之间的相互作用力，从而提高体系的流动性，使熔融指数增大，

表明增塑剂的添加有助于进一步改善复合材料的熔体加工性能 [23]。在相同添加量条件下，相较于 ATBC，
TEC 使复合材料表现出更低的熔体黏度；同时，添加 TEC后的复合材料具有更高的结晶温度，在加热过程中

能够维持较长时间的熔融状态。因此，PPL-TEC1.5% 复合材料具有最大的熔融指数（20.9 g/10 min），其熔体加

工性能更为优异。

 2.8    水蒸气阻隔性能

ATBC 与 TEC 对复合材料薄膜的水蒸气阻隔性能的影响如图 8所示。随着 ATBC 含量的增加，复合材

料薄膜的 WVTR 逐渐降低，水蒸气阻隔性能逐渐增强；而随着 TEC含量的不断增加，复合材料薄膜的 WVTR

 

R
es

id
ua

l o
f m

as
s/

%

100

80

60

40

20

0
100 200 300 400 500 600

T/℃

PPL-TEC1.5%

PPL-ATBC1.5%

PPL

100 200 300 400 500 600
T/℃

PPL-TEC1.5%

PPL-ATBC1.5%

PPL

(a) TG (b) DTG
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反而逐渐提高，水蒸气阻隔性能减弱。这可能由于 TEC 本身的亲水性使得水分子更容易进入复合材料内部，

导致复合材料薄膜的水蒸气阻隔性能降低；相比之下，ATBC 经酰化处理后分子中富含疏水基团，可有效阻碍

水分子的扩散与渗透，因此显著提升了复合材料薄膜的水蒸气阻隔性能。

 2.9    表面形貌分析

添加增塑剂前后 PPL 复合材料薄膜的表面微观形貌如图 9 所示。当少量添加 ATBC 或 TEC 时，复合材

料薄膜表面逐渐变得光滑、平整，各相界面结合更加紧密。这表明 ATBC 和 TEC 能够促进复合材料的充分

共混，发挥良好的增容作用，从而改善 PBST、PHA 与木质素之间的相容性。在高温共混过程中，增塑剂分子

插入到聚合物分子之间，有利于其与基体材料形成更有效的相互作用[24]。随着 ATBC 及 TEC 含量的进一步

增加，膜表面出现少量缺陷，这可能是由于增塑剂含量过高，复合材料薄膜在加工过程中熔体流动性过高，导

致表面不均匀产生一定的缺陷，这也与复合材料力学性能的变化趋势相一致。

 2.10    土壤降解性能

由复合材料薄膜在土壤中降解 30、60、120 d后的质量损失率（图 10（a））可知，当添加少量增塑剂时，复

合材料薄膜的质量损失率反而有所降低，降解过程受到一定程度的抑制。这可能是当增塑剂在复合材料内

部少量且分布不均匀时，会对材料的降解通道和微生物侵蚀过程产生干扰，从而延缓复合材料薄膜的降解[25]。

随着增塑剂质量分数的进一步增加，复合材料薄膜的质量损失率逐渐提高。ATBC及 TEC均为生物增塑剂，

具备一定的降解能力，同时能够促进分子链的运动，有助于复合材料的降解。在相同添加量的条件下，添加

TEC 的复合材料薄膜相较于添加 ATBC的复合材料薄膜具有更优异的土壤降解性能。这主要是由于 ATBC
疏水性较强，减少了复合材料薄膜与土壤中的水分子及微生物的接触，而 TEC具有较强的亲水性，更容易吸

收土壤中的水分及接触微生物，从而促进材料的降解。
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图 6    复合材料薄膜的水接触角

Fig. 6    Water contact angles of composite films
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复合材料薄膜土壤降解后的力学性能变化如图 10（b、c）所示。随着降解时间的延长，添加增塑剂后的复

合材料薄膜力学性能均明显下降。在降解 120 d后，薄膜的断裂伸长率均降低至约 20%，表明材料韧性显著

衰减。复合材料薄膜力学性能的变化趋势与其降解速率整体保持一致，增塑剂的引入使得材料在降解过程

中力学性能衰减更加明显。

图 11 为复合材料薄膜在土壤中降解后的表面 SEM 图像。相较于未添加增塑剂的膜表面，在增塑剂质

量分数较小的情况下，其膜表面没有产生明显的孔洞；随着增塑剂质量分数的提高，薄膜的降解程度加剧，膜

表面出现明显的孔洞及裂缝。在土壤降解 30 d甚至 60 d之后，复合材料薄膜表面仍能保持较好的微观形貌，

说明适量增塑剂的添加在一定程度上有助于延长复合材料薄膜的使用寿命。

 

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

(g) (h) (i) (j) (k)

10 μm

10 μm 10 μm 10 μm 10 μm 10 μm

10 μm 10 μm 10 μm 10 μm 10 μm

（a）PPL；（b）PPL-ATBC0.5%；（c）PPL-ATBC1%；（d）PPL-ATBC1.5%；（e）PPL-ATBC2%；（f）PPL-ATBC3%；（g）PPL-TEC0.5%；（h）PPL-TEC1%；（i）PPL-TEC1.5%；（j）

PPL-TEC2%；（k）PPL-TEC3%

图 9    复合材料薄膜的 SEM图像

Fig. 9    SEM images of composite films
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Fig. 10    (a) Soil degradation mass loss rates and (b, c) mechanical properties of composite films
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图 11    复合材料薄膜在土壤中降解后的 SEM图像

Fig. 11    SEM images of composite films after soil degradation
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 3    结　论

（1）柠檬酸酯类增塑剂 ATBC 和 TEC 的引入能够显著改善 PPL三元复合材料的力学性能，它们通过插

入聚合物链间增加自由体积，并借助酯基与羟基形成的氢键作用抑制木质素团聚，从而显著改善 PPL体系的

界面结合状态与应力传递效率；增塑剂质量分数存在最佳窗口（1.5%），过量会因过度塑化削弱界面增强效果。

（2）ATBC 和 TEC 的添加使复合材料薄膜的热稳定性有所下降，但链段运动增强带来更好的熔体加工性

与润湿性。ATBC 更利于提高复合材料薄膜的水蒸气阻隔性能，适合包装方向；而 TEC 的亲水性更强。

（3）低含量增塑剂因界面致密化减少缺陷，可能短期抑制降解；高含量则因亲水性增强、迁移/溶出诱发

孔洞裂纹，使微生物侵入加快，导致质量损失与力学衰减显著加速；TEC 由于更易吸水，在同等添加量下对土

壤降解的促进作用强于 ATBC，进一步验证了不同增塑剂对材料降解行为的调控作用。
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