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摘要： 为了探索环氧大豆油(ESO)对聚乳酸(PLA)/酸化木质素(AL)复合材料增容效果的影响，采用共混改性方法

制备了PLA/AL/ESO三元复合材料，通过扫描电子显微镜对复合材料微观形貌进行了表征，研究了ESO含量对复合

材料力学性能、结晶行为、流变特性及热稳定性的影响。研究发现，ESO的引入显著改善了PLA/AL复合材料的冲击

断面形貌，使其从光滑平整转变为模糊粗糙，从而显著提升了材料的韧性。此外，ESO的加入降低了复合材料的初始

热降解温度和最大热降解温度。同时，ESO降低了复合材料的熔融温度，而结晶度随ESO含量的增加呈现出先降低

后升高的趋势。流变学分析结果显示，适量ESO的加入增强了聚合物分子链的运动能力，从而降低了复合材料的黏

度。然而，过量ESO会导致分子链过度缠结，限制了PLA分子链的运动。研究表明，ESO作为一种有效的增塑剂和相

容剂，能够显著优化PLA/AL复合材料的微观界面，提升断裂伸长率和冲击强度。但ESO的加入在一定程度上降低了

材料的热稳定性、拉伸强度和弯曲强度。
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Abstract ： In order to explore the effect of epoxidized soybean oil (ESO) on the compatibilization effect of polylactic acid 

(PLA)/acidified lignin (AL) composites，PLA/AL/ESO ternary composites were prepared by blending modification method. The 

microstructure of the composites was characterized by scanning electron microscopy. The effects of ESO content on the mechanical 

properties，crystallization behavior，rheological properties and thermal stability of the composites were studied. It is found that the 

introduction of ESO significantly improves the impact fracture morphology of PLA/AL composites，which changes from smooth 

and flat to fuzzy rough，thus significantly improving the toughness of the material. In addition，the addition of ESO reduces the 

initial thermal degradation temperature and the maximum thermal degradation temperature of the composites. At the same time，

ESO reduces the melting temperature of the composites，and the crystallinity decreases first and then increases with the increase of 

ESO content. Rheological analysis show that the addition of an appropriate amount of ESO enhances the mobility of the polymer 

molecular chain，thereby reducing the viscosity of the composite. However，excessive ESO can lead to excessive entanglement of 

molecular chains，which limits the movement of PLA molecular chains. Studies have shown that ESO，as an effective plasticizer and 

compatibilizer，can significantly optimize the micro-interface of PLA/AL composites and improve the elongation at break and 

impact strength. However，the addition of ESO reduces the thermal stability，tensile strength and flexural strength of the material.
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聚乳酸(PLA)是以乳酸为主要原料通过聚合得

到的聚酯类聚合物，是一种新型的生物可降解材

料，具有环境友好性[1]。然而，PLA的固有脆性限制

了其应用范围。为了使 PLA更好地服务于社会生
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活，研究人员开展了大量的PLA增韧研究。首先通

过引入石油基聚合物或弹性体来增韧PLA，但这种

做法往往以牺牲其生物降解性为代价[2]。目前，为

了保持PLA的环境友好性，源自生物质的高分子材

料引起了研究者的关注，如生物质聚酯[3]、微生物聚

酯[4]、天然橡胶[5]及生物基聚酰胺[6]等。

木质素作为一种完全可降解的高分子改性

剂[7]，具有原料来源广、环境友好等优点。然而，由

于其复杂的结构和表面的强极性，与聚合物之间的

黏合力较弱，限制了木质素在PLA共混改性中的应

用[8]。为改善这一点，研究者们采用了化学或物理

方法对木质素表面进行改性，以增强木质素与PLA

的界面相容性。鞠泽辉等[9]通过聚乙二醇(PEG)修

饰木质素，提升了 PLA 复合材料的耐热性。张楠

等[10]则通过叔丁基二甲基氯硅烷改性碱性木质素，

提高了木质素与PLA/聚碳酸亚丙酯复合材料的相

容性。乙酰乙酸改性木质素也能增强木质素与

PLA 基体的界面黏附，同时保持 PLA 的拉伸强

度[11]。

另外，植物油作为一种经济、绿色且可持续的

增塑剂，在改善PLA脆性方面显示出巨大潜力[12-15]。

研究表明，引入反应性植物油可以降低两相间的界

面能，提高黏合力，从而显著提升 PLA 的韧性[16]。

环氧大豆油(ESO)作为一种反应性增塑剂，与复合

材料中的—COOH 和—OH 基团发生开环反应，改

善各组分间的界面相容性，以提高PLA与其他增韧

聚合物的结合强度[17-18]。例如，江德志等[19]利用

ESO作为相容剂，制备了超韧阻燃PLA复合材料，

冲击强度达到 18.13 kJ/m²。此外，ESO 也应用在

PLA/热塑性聚氨酯 (TPU)复合材料中，通过形成

PLA-g-TPU共聚物，促进了材料的相容性并提升了

韧性[20]。龚新怀等[21]制备了 PLA/茶渣生物质/ESO

复合材料，发现三种组分质量比为 70∶30∶12时，材

料的缺口冲击强度和断裂伸长率分别提高了

65.53%和154.23%。尽管已有较多研究探讨了木质

素增强PLA，但关于ESO对酸化木质素(AL)和PLA

复合材料性能影响的研究仍相对缺乏。

笔者通过硫酸处理碱性木质素，获得了纯化的

AL，并采用 ESO 来提升 PLA/AL 复合材料的相容

性。通过调节ESO的添加量，与AL和PLA进行熔

融共混挤出，制备了PLA/AL/ESO复合材料。探讨

了不同ESO含量对PLA/AL/ESO复合材料力学、热

稳定性及动态力学特性等性能的影响，并通过扫描

电子显微镜(SEM)观察了样品的冲击断裂表面形

貌，从而分析ESO增韧PLA/AL/ESO材料的机理。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PLA：牌号4032D，美国Nature Works公司；

ESO：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；

碱性木质素：工业级，粉体粒径 80 μm，山东泉

林纸业有限公司。

1. 2　主要仪器与设备

台式高速离心机：TG16-WS，长沙湘仪离心机

仪器有限公司；

微型双螺杆挤出机：SJZA-10A，武汉瑞鸣实验

仪器制造有限公司；

微型注塑机：SZS-20，武汉瑞鸣实验仪器制造

有限公司；

数字鼓风干燥箱：DHG-9070，上海一恒科学仪

器有限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104，美特斯

工业系统(中国)有限公司；

旋转流变仪：Mars60，德国哈克公司；

差示扫描量热 (DSC) 分析仪：DSC25，美国

Waters公司；

SEM：KYKY-EM6000，北京中科科仪技术发展

有限责任公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　碱性木质素的预处理　

称取33.0 g 木质素，溶于67.0 g水中，室温搅拌

均匀0.5 h；将充分溶解好的木质素溶液离心(10 000 

r/min，10 min，下同)，取上层的清液；用浓度 10%的

H2SO4溶液调pH至3左右，再次离心取沉淀部分；将

沉淀部分用去离子水洗涤，搅拌均匀后离心取沉淀

部分，去离子水洗涤三次，随后冷冻干燥 48 h，即得

到纯化的AL。

1.3.2　PLA/AL/ESO复合材料的制备　

将化学改性后的AL，PLA原料分别在 40 ℃和

80 ℃下干燥 8 h。然后按表 1的组分配比在高速混

料机中均匀混合，在微型双螺杆挤出机下进行共混

(挤出三段温度为180，190 ℃和200 ℃，主机频率为

50 Hz，喂料频率为38 Hz)，风冷切粒，最后通过微型

注塑机成型制备力学性能测试样条(加热温度为

200 ℃，注塑模具温度50 ℃)。
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1. 4　性能测试与表征

DSC 测试：取大约 5 mg 的样品置于铝制坩埚

中，采用DSC仪在氮气氛围中进行测试。首先，以

快速升温方式加热至 200 ℃，恒温 5 min 以消除热

历史。随后，以10 ℃/min的速度降温至30 ℃，并在

该温度下保持 5 min。最后，再次以 10 ℃/min的速

率升温至200 ℃，记录样品热流变化与温度的关系。

TG测试：从样条表面取5~10 mg样品放入陶瓷

坩埚，以 10 ℃/min的升温速率，在氮气环境中从室

温加热至700 ℃，记录样品质量随温度变化的曲线。

SEM测试：对木质素及复合材料冲击断面喷金

处理，通过SEM观察样品表面及断面微观形态。

力学性能测试：进行以下三项测试，所有结果

均为五组试样平均值。 (1)拉伸性能参照 GB/T 

1040.1-2018测试，拉伸速率为 50 mm/min；(2)弯曲

性能依据 GB/T 9341-2008 测试，试样尺寸为 80 

mm×10 mm×4 mm，跨距为 51.2 mm，弯曲速率为 2 

mm/min；(3)缺口冲击性能按照GB/T 1843-2008测

试，试样尺寸为80 mm×10 mm×4 mm，采用2.75 J摆

锤，开设A型缺口，缺口深度为(2.0±0.2)mm。测试

环境温度为(23±2)℃，湿度为50%±5%。

2 结果与讨论

2. 1　PLA/AL/ESO复合材料微观形貌分析

图1展示了纯PLA及ESO增韧的PLA/AL/ESO

复合材料冲击断面的SEM照片。图1a中纯PLA的

断裂表面光滑，反映了其较高的脆性。引入ESO后

(图 1b~图 1e)，观察到AL与 PLA的相容性提升，断

裂表面由光滑变为粗糙，复合材料的韧性随之增

强。特别是在图 1e中，可以明显看到AL在PLA基

体中的保留。ESO的柔顺性促进了AL和PLA链的

运动，使AL分布更均匀，进而提高了相容性。在熔

融共混过程中，AL 末端丰富的羟基反应易使得

ESO 发生开环反应[16]，形成的 ESO 层降低了 AL 的

极性，也导致PLA基体内形成稳定的AL交联ESO

相，增强了与PLA的相容性。

2. 2　PLA/AL/ESO复合材料热稳定性分析

图 2和表 2分别为PLA及PLA/AL复合材料的

TG和DTG曲线及数据。结果显示，纯PLA的起始

分解温度(T5%)为 332.7 ℃。加入 2.5%，5%，7.5%和

10%ESO 后，T5% 分别降至 307.1，308.1，304.5 ℃和

表1　PLA复合材料配方(质量分数)

Tab. 1　Ingredients of PLA composites(mass fraction)

%

Sample

Pure PLA

PLA/5AL/2.5ESO

PLA/5AL/5ESO

PLA/5AL/7.5ESO

PLA/5AL/10ESO

PLA

100.0

92.5

90.0

87.5

85.0

AL

0

5

5

5

5

ESO

0

2.5

5.0

7.5

10.0

(a) Pure PLA (b) PLA/5AL/2.5ESO

(c) PLA/5AL/5ESO (d) PLA/5AL/7.5ESO

(e) PLA/5AL/10ESO

100 μm 100 μm

100 μm 100 μm

100 μm

图1　纯PLA和PLA/AL/ESO复合材料冲击断面SEM照片

Fig. 1　SEM photos of impact section pure PLA and PLA/AL/ESO 

composites
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图2　纯PLA与PLA/AL/ESO复合材料的TG和DTG曲线

Fig. 2　TG and DTG curves of pure PLA and PLA/AL/ESO composites
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311.6 ℃。结果表明 ESO 的加入降低了 PLA/AL/

ESO的热稳定性，这是由于ESO本身分子量较小，

热稳定性较差。然而，当ESO质量分数为 10%时，

T5%相对提高，可归因于过量的ESO与木质素及PLA

链间的物理或化学交联的形成，增加了材料的黏

度[16]。加入ESO后，最大质量损失时的温度(Tmax)均

明显下降。TG测试后的残炭率表明，纯 PLA几乎

完全降解，而ESO增韧的PLA/AL复合材料剩余的

木质素炭化残炭率在2%~4%范围内。

2. 3　PLA/AL/ESO复合材料结晶分析

在聚合物结晶过程中，晶核的形成可分为均质

成核与异质成核两种机制。均质成核是由熔体状

态下高分子链通过热运动自发形成有序结构的链

束，进而发展成为晶核。异质成核则是通过成核剂

或容器壁等外来物质诱导晶核形成，随后高分子链

围绕晶核有序排列并逐渐生长成晶体。图3和表3

分别为DSC测试得到的曲线和结晶参数。结果显

示，纯PLA的结晶度约为 13.5%。当添加质量分数

5%的木质素和质量分数 2.5%的ESO后，复合材料

的冷结晶温度有所上升，结晶度有所下降，这表明

木质素的加入对 PLA的异质成核过程产生了阻碍

作用[22]。随着ESO质量分数增加到5%，复合材料的

冷结晶温度降低，结晶度提高，说明ESO的柔顺性

有助于PLA链段的运动和结晶。但是，当ESO含量

进一步增加时，冷结晶温度出现上升的趋势，这可

能是因为ESO分子链的增加导致体系黏度增加，从

而限制了PLA链段的运动。此外，表 3的数据还表

明，ESO的引入使得复合材料的熔点有所下降。

2. 4　PLA/AL/ESO复合材料的流变性能分析

图4描述了ESO增韧PLA/AL/ESO复合材料的

流变行为。由图4可见，随着剪切频率ω的增加，储

能模量和损耗模量均平稳上升。在低频区(ω＜1 

rad/s)，体系表现出牛顿流体特性；而在高频区(ω＞
1 rad/s)，黏性行为占优。ESO的加入增强了分子链

的运动能力，尤其是在加入质量分数 2.5% 的 ESO

时，黏度降低最为显著。然而，随着ESO含量的进

一步增加，黏度开始上升，表明过量的ESO可能导

致分子链缠结，限制了PLA链的运动[23]。

2. 5　PLA/AL/ESO复合材料的力学性能分析

图 5和表 4展示了PLA/AL/ESO复合材料的拉

伸应力-应变曲线和力学性能数据。由表4可知，纯

PLA 的拉伸强度为 83.2 MPa，断裂伸长率约为

60 80 100 120 140 160 180

 E
n

d
o PLA�5AL�2.5ESO

Pure PLA

PLA/5AL/10ESO

PLA/5AL/7.5ESO

PLA�5AL/5ESO

Temperature/℃

图3　纯PLA和PLA/AL/ESO复合材料的DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of pure PLA and PLA/AL/ESO composites

表3　纯PLA和PLA/AL/ESO复合材料的DSC数据

Tab. 3　DSC datas of pure PLA and PLA/AL/ESO composites

Sample

Pure PLA

PLA/5AL/2.5ESO

PLA/5AL/5ESO

PLA/5AL/7.5ESO

PLA/5AL/10ESO

Tcc/℃

95.2

97.8

96.8

97.8

97.8

Tm/℃

169.4

168.7

167.8

168.6

167.3

ΔHc/
(J·g-1)

27.9

27.1

26.6

23.6

24.0

ΔHm/
(J·g-1)

40.6

36.4

40.8

39.1

40.8

Хc/%

13.5

9.2

15.6

18.8

21.0

Notes：Tcc is cold crystallization temperature；Tm is melting tempera‐

ture；ΔHc is crystallization enthalpy；ΔHm is melting enthalpy；Хc is 

degree of crystallinity.

表4　纯PLA and PLA/AL/ESO复合材料的力学性能数据

Tab. 4　Mechanical performance data of PLA and PLA/AL/ESO composites

Sample

PLA

PLA/5AL/2.5ESO

PLA/5AL/5ESO

PLA/5AL/7.5ESO

PLA/5AL/10ESO

Tensile strength/
MPa

83.2±1.4

67.5±0.4

61.3±0.6

53.0±0.4

50.8±0.5

Elongation at 
break/%

3.6

8.4

11.8

15.8

26.9

Tensile modulus/
MPa

2 311±38

804±5

519±5

335±3

189±2

Bending strength/
MPa

102.3±1.3

80.1±1.0

74.5±1.2

66.4±1.4

52.3±1.3

Bending modulus/
MPa

3 123±80

3 145±45

3 092±47

2 719±43

2 654±59

Impact strength/
(kJ·m-2)

2.7±0.2

2.9±0.3

3.2±0.2

3.5±0.2

3.8±0.2

表2　纯PLA与PLA/AL/ESO复合材料的TG数据

Tab. 2　TG data of pure PLA and PLA/AL/ESO composites

Sample

Pure PLA

PLA/5AL/2.5ESO

PLA/5AL/5ESO

PLA/5AL/7.5ESO

PLA/5AL/10ESO

T5%/℃

332.7

307.1

308.1

304.5

311.6

Tmax/℃

368.5

360.5

359.5

353.3

360.0

Residue/%

0.55

2.45

3.78

2.62

3.50

Notes：T5% is the temperature at 5% mass loss；Tmax is the tempera‐

ture at maximum mass loss.
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3.6%。加入ESO后，PLA/AL/ESO复合体系的断裂

伸长率明显提高，最高达到26.9%，表明韧性得到显

著改善，但同时PLA/AL/ESO复合材料的拉伸弹性

模量也出现大幅下降，这是由于ESO促进了晶粒间

的滑动，使得材料在较小拉力下就发生滑移。表 4

中的冲击强度数据显示，ESO 的加入提高了 PLA/

AL/ESO复合材料的冲击强度，最高达到 3.8 kJ/m²，

与纯PLA相比提高 40.7%，这主要是由于ESO的增

塑作用改善了复合材料的冲击强度。

3 结论

利用 ESO 增容 PLA 和 AL，制备了 PLA/AL/

ESO复合材料，并通过调整ESO含量，研究其对结

构与性能影响，主要研究结论如下。

(1)在一定范围内提高 ESO 含量，有助于提升

PLA与AL之间的相容性。

(2) ESO 的加入导致 PLA/AL/ESO 复合材料的

热稳定性有所下降，同时结晶度提高，黏度随ESO

含量的增加呈现先降低后上升的趋势。

(3)随着ESO含量的增加，PLA/AL/ESO复合材

料的拉伸强度和拉伸弹性模量、弯曲强度和弯曲弹

性模量均呈现逐步下降的趋势，而冲击强度和断裂

伸长率则表现出逐渐上升的趋势。其中，冲击强度

最高可达3.8 kJ/m²，相较于纯PLA提高了40.7%。
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