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    摘要:综述了近几年无毒柠檬酸酯增塑剂的合成,以及在食品工业、医药工业和可降解材料中的应用研究现状。分析认为,柠檬酸酯增塑剂作为无毒环境友好型助剂将有广阔的应用前景,我国应加强综合性能好的大分子量柠檬酸酯增塑剂的合成和应用研究。
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    增塑剂是塑料加工助剂中产能和消费最大的 类别,尤其是20世纪80年代以来,随着聚氯乙烯 (PVC)制品的不断开发,增塑剂工业更呈现突飞 猛进的局面。目前全球增塑剂的生产能力约64 万t,产量430万t,且每年以约3%的速度发展。 同国外相比,我国增塑剂品种稍为单一,产品结构 还不尽合理,主要以邻苯二甲酸酯为主,其中邻苯 二甲酸二辛酯(DOP)、邻苯二甲酸二丁酯(DBP 所占比例较大,约为全部增塑剂的60% ~ 70%[1]。由于增塑剂存在的毒性问题,传统主增 塑剂的一些应用领域受到限制,如研究表明 DOP、DBP可能存在潜在的致癌危险,邻苯二甲 酸双酯(DEHP)结构中含苯环可致癌。很多国家 已采取了相应的限制措施,美国食品与药物管理 局(FDA)、欧盟等已禁止此类增塑剂应用于食品 包装、化妆品与儿童玩具等塑料制品[2]。
    因此,研究和开发多功能、高效、无毒和绿色的增塑剂产品,以期起到“一剂多效”的作用,已成为当务之急。柠檬酸酯增塑剂以柠檬酸为主要原料合成,具有无毒、生物降解性好、挥发性小、抗细菌、增塑效率高等优点,已被FDA批准为无毒增塑剂。近年来,国内外对无毒柠檬酸酯增塑剂的研究非常活跃,已成功开发出多种适合于不同领域的品种,并安全地应用于制备食品包装、饮料瓶瓶塞、瓶装食品的密封圈[3]、医疗器具、儿童玩具及个人卫生用品等制品。
    1　柠檬酸酯的合成工艺
    柠檬酸酯增塑剂可通过柠檬酸和醇类酯化反应而得,其合成路线并不复杂,如柠檬酸和正丁醇酯化反应合成柠檬酸三丁酯(TBC),TBC再同乙酸酐乙酰化制得乙酰柠檬酸三丁酯(ATBC),反应方程式见图1。目前,已商业推广应用的品种 包括:柠檬酸三乙酯(TEC)、TBC、柠檬酸三辛酯及其乙酰化产品。
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    开发柠檬酸酯增塑剂的关键在于提高转化率,催化剂是其核心技术[4]。目前工业化生产所用的传统催化剂是浓硫酸,尽管其催化活性高,价廉易得,但反应时间长,副反应大,产物分离困难,酸性 废水量大,易腐蚀生产设备,环境污染严重;酯化率 和收率较低,仅90%左右,所得产品色泽差。因此,寻找高活性、高选择性,腐蚀性小、易分离、高性价比和环境友好的新型催化剂是当前柠檬酸酯增 塑剂的研究热点,国内对对甲苯磺酸、无机盐催化剂、树脂催化剂、稀土化合物催化剂、固体超强酸催化剂、杂多酸催化剂等体系进行了大量的研究[5,6]。 对甲苯磺酸催化活性高,副反应小,对设备腐 蚀性和环境污染性都比硫酸小,是目前研究较多的催化剂。丁斌等[7]采用对甲苯磺酸催化剂、柠檬酸和正丁醇酯化合成TBC,优化反应条件是反 应温度低于140℃,正丁醇和柠檬酸物质的量比 为5/1,催化剂用量为1.0%(质量分数),反应时 间3.5 h,所得TBC收率为98.0%;上述TBC在 同一催化体系下,与乙酸酐和正丁醇共酰化-酯化 合成ATBC,当酰化反应温度为90℃,酯化反应 温度小于120℃,BTC和乙酐物质的量比为1/ 1.2,催化剂用量为1.2%(质量分数)时,酰化和 酯化反应各为1.0 h和1.5 h,产品收率达到 98.0%。孟平蕊等[8]也以对甲苯磺酸为催化剂, 合成TBC,所得产品酯化率大于98%,纯度大于 98%;并以TBC作为增塑剂添加在PVC和氯化 聚乙烯(CPE)中,制品的撕裂强度和断裂伸长率 等性能接近或优于采用DOP增塑的制品,可见 TBC替代DOP作为一种性能良好的无毒增塑剂 方面大有发展前景。但是,单独以对甲苯磺酸为 催化剂,所得产品性能和颜色还不尽如意,如果以 活性炭固载对甲苯磺酸作为催化剂,采用活性炭 脱色技术,可使TBC和ATBC的色泽得到明显 改善。据报道[9],以活性炭固载对甲苯磺酸为催 化剂合成TBC,综合反应时间、酸醇质量比、催化 剂用量对酯化率的影响,确定最佳工艺条件为柠 檬酸和正丁醇物质的量比为1/4,反应温度在110 ~140℃范围,反应时间3 h,此时,酯化率大于 99%,产品收率大于98%,且催化剂可回收重复使用。
    另外,于兵川等[10]以一水合硫酸氢钠为催化 剂,在催化剂用量为4.0%~4.5%(质量分数)、 柠檬酸与正丁醇摩尔比为1/(4.5~5.0)的优化 条件下,所得TBC产品达到国家优级品标准,酯化率大于99%,且其反应液与催化剂易分离,后 处理简单,环境污染小。纳米氧化物也是一种具 有发展前景的柠檬酸酯增塑剂催化剂,赖文忠 等[11,12]分别以纳米ZnO和纳米CeO2催化合成 TBC,在优化条件下,所得产品酯化率大于97%, 产品纯度大于99%。
    随着人们日益重视环境保护,对无毒柠檬酸酯增塑剂的需求日趋增加,新型催化体系将不断涌现。
    2　柠檬酸酯增塑剂的应用研究
    柠檬酸酯类增塑剂具有良好的综合性能,耐 寒性好,低温下仍保持良好的挠曲性,耐热、光和水,热稳定性好,熔融粘合时不变色,经久耐用,抗霉性好,可生物降解,无毒安全,与聚丙烯(PP)、 PVC、氯乙烯-偏二氯乙烯(PVDC)、氯乙烯-乙酸乙烯共聚物和各种纤维树脂等相容性好。将柠檬酸酯增塑剂加入聚合物中,能削弱大分子间的范德华力,降低大分子链间移动性,增加聚合物的塑 性,从而赋予聚合物良好加工性能;或将其与其它无毒增塑剂并用,将可提高制品的加工性能,提高制品硬度等机械性能[13],在食品包装、医药物品 包装和可降解产品等方面得到广泛应用。
    (1)食品包装
    柠檬酸酯作为食品级PVC薄膜的主增塑剂, 使增塑PVC薄膜透气性好,有效保持保鲜肉类的 红氧肌血球蛋白,且熔封性能良好,克服了PVC 膜包装肉类后,由于沾油而难以熔封的缺点,尤其 适用于包装肉类等高脂肪食品;薄膜表面光泽、透 明,内包装食品一目了然;透水性好,二氧化碳透 过性高,能减少新鲜蔬菜的脱水现象,延长蔬菜保 鲜期。N Gil等[14]对比研究了无毒增塑剂对 PVC膜热性能和物理机械性能的影响,得出柠檬 酸酯可有效增塑PVC的结论。当TBC用量从 10份增至40份时,PVC膜杨氏模量下降近10 倍,并从半刚性态变成柔性态;30~40份TBC可 使PVC的玻璃化温度Tg接近室温,且老化6个 月后仍保持柔软状态。
    A Marcilla等[15]采用接 触实验法研究了增塑剂在PVC与其它聚合物介 质之间的迁移性;在压力217 kPa、温度50℃条件 下,将未增塑聚苯乙烯(PS)片材夹在两块2 mm 厚的PVC片材中1个星期,然后用热重法(TGA) 分析PS片材;研究发现,增塑剂从PVC基体迁移到PS片材的性能与增塑剂的种类和分子质量有 关,柠檬酸酯增塑剂比邻苯二甲酸酯类更易迁移, 而乙酰柠檬酸三己酯(ATHC)等高分子量的柠檬 酸酯增塑剂比低分子量的如ATEC耐迁移。 柠檬酸酯增塑剂在食品级PVDC膜中兼起 主增塑剂和热稳定剂的作用。研究表明[16],AT- BC降低了PVDC的Tg和拉伸强度,提高了扯断 伸长率和柔韧性,改善了其流变性能,随着ATBC 用量增加,PVDC加工转矩减小,更易于涂覆成 膜;增塑PVDC薄膜具有良好阻隔性、不透氧性、 低透湿性、长食品保质期以及突出的热收缩性,开 始收缩温度为50~60℃,至100℃时收缩率达到 20%~50%,80℃时收缩力高达1.27~1.4 MPa;高频热封时,封合能力强,广泛用于火腿肠等食品包装以及食品保鲜膜。
    (2)医药工业
    无毒柠檬酸酯大量用于医药方面。将其加入 聚合物中,作为药物的载体,制成一定的药品制 剂,不但提高了聚合物的可加工性,使药剂外表面 弹性强,不易破碎,药品包裹效果极佳,而且增塑 剂影响药物在人体内的释放速率,使药物按照设 计的剂量,在要求的时间范围内按一定的速率在 体内缓慢释放,保持血液中药物的有效浓度在一 个相当稳定的水平,达到有效治疗的目的。
    J Siepmann等[17]研究了几种柠檬酸酯增塑 剂ATBC、TBC、ATEC和TEC对乙基纤维素基 药物缓释膜的影响,发现增塑剂用量和品种影响 药物扩散能力,提高增塑剂含量,有利于降低聚合 物链间吸引力,增加聚合物大分子链活动性,从而 使药物易于在人体中扩散,当TBC、ATEC从 份升高到45份时,扩散系数D大幅度升高。Ji Kim等[18]用增强因素EF(增塑EVA膜的药物释 放速率/不增塑EVA膜药物释放速率)表征增塑 剂对药物释放能力的影响,研究发现,柠檬酸酯增 塑剂可调控EVA膜的药物释放速率,使血液中的药物长时间保持适当含量,而对人体无明显副 作用;随增塑剂用量增大,药物释放速率提高,并且柠檬酸酯中所含的烷烃基分子链越长,EF越 大,如含TBC的EF为1.52,TEC为1.41,而 ATEC仅为1.05。Lin ShanYang等[19]比较了 TBC、邻苯二甲酸二乙酯(DEP)和DBP对不同规格丙烯酸酯药物包装膜的增塑效果,不同增塑剂对丙烯酸酯膜的吸水性、粘附性、Tg和稳定性均有不同程度的影响,研究发现TBC是理想的丙烯酸膜增塑剂;当丙烯酸基体为疏水性品种时,增塑药物包装膜表现出弱吸水性;但对于亲水性丙烯 酸基体,使用增塑剂也为亲水性时,药物包装膜表现出短时超强吸水性,如30%(质量分数)的DEP 10 min内即可吸100倍基体质量的水分,极易造成膜早期破裂,影响药品的使用性能;而TBC具 有弱吸水特性,不管增塑亲水或疏水性丙烯酸,其膜的亲水性和粘附力都处于适中数值,且Tg降至室温,使包装膜由刚性玻璃态变为粘弹态,更柔 韧,大大提高膜的加工性能。Sonja Lieb等[20]同 样也观察到ATBC影响丙烯酸酯膜的药物释放 特性,增加药品在人体中的渗透性;当丙烯酸酯和 ATBC质量比为1/2时,在3.5 h内,从丙烯酸酯 膜释放了50%的药物,而未加ATBC膜只放出约 15%药物,且电镜照片显示ATBC对药物在聚合物中的溶解性影响不大;另外,ATBC与膜的自粘 性有关,ATBC增加,膜自粘强度升高,当施加2.5 N/cm力时,膜即可牢固地粘合在人体皮肤上超 过24 h,揭开时不留任何遗留物,而不含ATBC 的膜自粘性极弱。
    (3)可降解材料应用
    高分子工业的迅速发展,带来严重的环境污染问题,研究和开发可降解高分子材料具有重大现实意义。但降解高分子材料的应用推广受到加工性和成本高等限制[21],加入适当增塑剂使聚合物由刚性链变为柔性链,且赋予其可加工性,通过 熔融成型方法加工成纤维、薄膜或注射成各种形 状的制品,但加入增塑剂不可避免地影响聚合物 的降解性、热性能和环境污染性等性能,因此很有必要深入研究增塑剂对降解高分子材料的增塑机理和性能的影响。
    聚乳酸酯(PLA)为安全无毒的可降解热塑性塑料,兼具透明性和良好物理力学性能,广泛应用 于食品和药物包装等方面,特别是挤出方法生产 的PLA食品包装膜,在取代聚烯烃类膜方面有深 远的应用前景。在PLA中加入柠檬酸酯增塑剂, 两者极性酯基相互吸引,相容性好;并能降低 PLA膜的玻璃化温度,改善其加工性能;使用时柠檬酸酯增塑剂难挥发,不易迁移,不污染食物。 Nadia Ljungberg等[22]认为TBC是PLA有效的增 塑剂,TBC用量低于25%(质量分数)时,两者相容 良好,TBC增加,PLA的Tg线性降低;25%是TBC溶解于PLA基体的饱和浓度,再增加TBC,两相分 离,PLA膜综合性能反而下降。Massimo Baiar- do[23]指出ATBC增塑PLA存在临界浓度,超过此 浓度,PLA材料的物理性能急剧变化;且当ATBC 用量达到50%(质量分数)时,PLA溶解ATBC的 能力下降,ATBC呈过饱和状态,易迁移出PLA基 体,从而影响其增塑稳定性。
    不同分子质量的柠檬酸酯增塑剂对PLA的 增塑效率不同。Nadia Ljungberg等[24]以四丁基酞酸盐为催化剂,TBC和乙二醇酯化反应,丙烷 三羧酸酯基团缩合合成不同分子量的柠檬酸酯低聚物,包括低分子质量的三个缩合丙烷三羧酸酯 基团的TBC3、高分子质量的七个缩合丙烷三羧酸酯基团的TBC7,并用于增塑PLA膜;TBC低 聚物的加入都使PLA膜的Tg降低,且分子质量 低的使Tg降得更快;增塑剂用量存在饱和浓度, 超过此浓度将产生两相分离,而TBC分子量越 高,饱和浓度越低,如TBC7饱和浓度约为15%。 增塑PLA膜室温老化几个月后,将诱发部分相分 离。动态力学机械法分析表明,当TBC3添加量 较低时,TBC3与PLA相容性好,但随TBC3质 量分数增加到20%,增塑PLA膜损耗模量曲线 出现一个附加峰,显示两相分离;然而即使产生相 分离,老化前后损耗模量曲线上的冷结晶温度仍 保持不变,可推断出增塑剂仍留在基体内部而没有迁移出膜表面。采用单螺杆挤出方法成型柠檬 酸酯增塑PLA,柠檬酸酯质量分数从0增加到30%时,同样观察到Tg降低和断裂伸长率提高, 在增塑效率方面,高分子质量柠檬酸酯增塑剂稍 高;而在降解作用方面,低分子质量柠檬酸酯有利 于促进PLA的酶解速率,高分子质量柠檬酸酯增 塑PLA的酶解速率反而比未增塑的降低[25]。
    PLA膜在储存过程中,结晶程度往往升高, 造成热粘合困难,由此Nadia Ljungberg等[26]研究了TBC对PLA膜的挤出加工性能和热粘接 性能的影响,发现TBC可提高PLA膜的弹性, 减少脆性,利于挤出成型;粘接工艺类型对纯 PLA膜的热性能如冷结晶温度、熔点Tm、结晶温 度Tc和结晶度Xc等影响很小,而增塑PLA膜 的热性能得到改善,特别是PLA膜的热粘接性 能明显提高。
    柠檬酸酯增塑剂影响PLA与其它材料的复 合体系。当增塑PLA改性亚麻纤维时[27],TEC或TBC能显著提高PLA的储存模量,改变PLA 热性能,使Tg、Tc和Xc均下降;增加包覆亚麻纤 维的表面光滑度。TEC能使PLA/淀粉/亚甲基 联苯二异氰酸盐(MDI)复合体系的扯断伸长率和 韧性提高,拉伸强度和模量降低,而不影响MD 的偶联效果,在同等TEC浓度下,含MDI的复合 体系拉伸强度比不含的高7.5%[28]。ATEC增塑 PLA/淀粉/马来酸酐(MAH)共混物,当AETC 接近临界浓度8%(质量分数)时,复合材料伸长 率显著升高,Tg、Tm和Tc均下降,拉伸强度和弹 性模量也明显下降[29]。
    柠檬酸酯增塑剂对其它降解高分子材料的增 塑效果也有相关研究。Matko Erceg等[30]采用 热重法研究了ATBC对聚羟基丁酯(PHB)热性 能的影响;ATBC能保持(PHB)生物降解性,并 降低其加工温度和改善力学性能;加入ATBC, PHB熔点下降,当ATBC用量为30%质量分数, 熔点从165℃下降至151℃,热降解最大速率稍 提前,而结晶性能变化不大。据报道[31],为了得 到高性能的纤维素双乙酸酯(CDA),采用MAH 和丙三醇(Gly)作为增塑剂,通过熔融加工反应 制膜,但分别用MAH或Gly增塑的CDA膜硬 而脆,为此加入柠檬酸酯组成共增塑体系,结果增 塑CDA的Tg降低了80~100℃,断裂伸长率等 物理力学性能大大提高。
    3　国内研究应用前景
    柠檬酸酯增塑剂作为新型无毒环境友好产品,对环境保护、资源可持续发展方面具有深远的影响。其合成工艺简单,与通用增塑剂生产设备 之间具有一定的通用性,可以提高工业化增塑剂 生产装置的利用率。原料来源丰富,我国为世界 柠檬酸最大生产国和出口国[32],国内有稳固的原 料基地,研究和开发柠檬酸酯增塑剂及其下游产 品具有得天独厚的优势,柠檬酸酯增塑剂作为新 型的塑料助剂将有广阔的应用前景。
    然而,我国目前对柠檬酸酯增塑剂的开发研 究主要集中于低分子质量的品种,此类品种(如 TBC)大多存在挥发性大、耐低温性能欠佳、在肥 皂水中抽出率高等缺点,国外一些公司如美国 Pfiser公司和Morflex公司都已相继推出了乙酰 柠檬酸三已酯、正丁酰基柠檬酸三已酯、乙酰基 柠檬酸正辛-正癸酯、柠檬酸三环已酯、乙酰柠檬酸正癸-十二烷酯、柠檬酸三-十八烷酯和柠檬酸 单十八烷酯等多种型号,尽管新开发产品增塑效 果还不尽如意,但其无毒性、低挥发性、耐低温和 耐皂水抽出等方面都有显著提高,更能适合不同 应用领域[1]。由于,国内外对于此类高分子量的 柠檬酸酯增塑剂的合成及应用研究鲜见公开报道,因此,我国应加快多类型柠檬酸酯增塑剂的研究步伐,使高分子材料无毒或低毒化跃上一个新台阶。 

