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聚丙烯（PP）为五大通用塑料之一，具有良好的

耐化学性、易加工性及成本较低等特点，被广泛应

用于电子、汽车、纺织工业等领域 [1]。但 PP 极限氧

指数值一般低于 18%，遇火易燃，并在燃烧过程中

释放出大量有毒气体，限制了其实际应用领域 [2]。

添加阻燃剂是解决上述问题的有效途径之一。早

期，含卤阻燃剂因阻燃效率高且价廉，被广泛用于

阻燃聚丙烯材料的阻燃；但含卤阻燃剂在燃烧过程

中会产生有毒的烟气、腐蚀性物质等，使其在阻燃

高分子材料中的应用日益受到限制 [3]。因此，开发

无卤型阻燃剂成为当今的研究热点。

膨胀型阻燃剂（IFR）作为无卤阻燃剂的主要类

型之一，因具有环境友好、低毒、少烟等优点被认为

是最有前途的无卤阻燃剂之一 [4]。IFR 一般由酸源、

气源和炭源 3 个部分组成，材料被点燃时其在聚合

物基体表面形成膨胀的炭层，起到隔热、隔氧等作

用。可见，在 IFR 阻燃体系中形成的炭层质量的好

坏是影响阻燃效率的关键因素。传统小分子成炭

剂（如季戊四醇等）在材料贮存和使用过程中，存在

易吸湿、易迁移、与基体材料相容性差等问题，导致

材料性能的恶化，而采用大分子成炭剂可解决上述

问题 [5]。目前，常见的大分子成炭剂大多来源于石

油基化合物，如三嗪衍生物 [6]、聚酰胺 [7]和聚氨酯 [8]

等。随着石油储备量的日益减少，寻求天然可再生

的生物基成炭剂已逐渐成为研究的热点之一。木

质素是广泛存在于植物体中的无定形的、分子结构

中含有氧代苯丙醇或其衍生物结构单元的芳香性

高聚物，在自然界中的储量仅次于纤维素 [9]。工业

木质素主要来源于造纸工业废液和生物乙醇制备

的副产物，依据回收工艺不同，可分为木质素磺酸

盐、硫酸盐木质素、碱木质素、有机溶胶木质素和生

物质炼制木质素 5 类。其中碱木质素产量大、易得，

有较好的黏合性、分散性和成炭能力等，但直接使

用时效果不理想，因此需对其进行改性 [10]。据报

道，可通过羟甲基化或引入阻燃元素 2 种手段得到

木质素基成炭剂，并可有效用于膨胀阻燃高分子材
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摘要：以碱木质素为模板、γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷为改性剂，一步法合成了含有硅元素和碳碳双键等结

构的木质素基成炭剂（MLig）。热失重分析结果表明，MLig具有较好的热稳定性能及成炭能力，明显优于未改性碱木

质素。将MLig作为成炭剂，用于制备膨胀阻燃聚丙烯复合材料（MLig/IFR/PP），通过极限氧指数测定仪、垂直燃烧测

定仪、热失重分析仪和电子万能试验机等分别对阻燃聚丙烯的阻燃性能、热稳定性能、力学性能等进行了研究。结果

表明，当阻燃剂质量分数为30%、MLig与季戊四醇质量比为1:3时，MLig/IFR/PP的极限氧指数（LOI）值可达32%，UL-

94垂直燃烧过V-0级，明显优于含未改性木质素膨胀阻燃聚丙烯（Lig/IFR/PP）；同时，当阻燃剂质量分数降至25%时，

MLig/IFR/PP的阻燃性能仍优于含30%阻燃剂的Lig/IFR/PP。此外，与Lig/IFR/PP相比，MLig/IFR/PP的热稳定性能和

力学性能均得到了改善，其中冲击强度提升了80%以上。
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料的制备 [11, 12]。此外，Liang 等 [13]通过一步反应制备

了单体型木质素基阻燃剂（F-lignin@APP），并用于

阻燃环氧树脂。当加入质量分数 20%的阻燃剂后，

环氧树脂的 LOI 值可达到 36.1%，且抑烟效果较好。

基于此，本文通过一步法制备了含有阻燃元素

（Si）和碳碳双键的木质素基成炭剂，对其结构及热

稳定性能进行了表征；并将它作为成炭剂，用于制

备新型膨胀阻燃聚丙烯，借助氧指数测定仪、垂直

燃烧测定仪、万能力学测试仪等对阻燃 PP 的阻燃性

能、力学性能等进行了研究。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

PP：T30S 粒料，陕西延长石油（集团）有限责任

公司；碱木质素（Lig）：工业级，济南扬海化工有限

公司；甲醛溶液：分析纯（37%），国药集团化学试剂

有限公司生产；氢氧化钠（NaOH，分析纯）、γ-甲基

丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷、聚磷酸铵（APP，工

业级）：江门市高端化工科技有限公司；季戊四醇

（PER）：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司。

密炼机：US-70C 型，常州苏研科技有限公司；平

板硫化机：XLB 型，常州市第一橡塑设备厂。

1.2 木质素的活化

为了提高木质素的反应活性，在笔者课题组的

研究基础上对木质素进行羟甲基化处理 [14]。称取

42.0 g 碱木质素和 1.8 g 氢氧化钠固体（木质素与

NaOH 的质量比为 24∶1)，同时量取 23.2 mL 甲醛溶

液（木质素与甲醛的质量比为 6∶1）加入水热反应釜

中，充分混合后将其密封，放入设定温度（80 ℃，

100 ℃和 130 ℃）的鼓风烘箱中反应 2 h。反应结束

后冷却至室温，粗产物经去离子水洗涤、离心，并重

复上述操作 3~4 次，直至上层清液 pH 值呈中性。将

所得沉淀物置于 80 ℃真空烘箱中干燥至恒重，即得

活化木质素，将其粉碎、研磨后过 100 mesh 筛，置于

干燥器中待用。上述所得 3 种活化木质素分别记为

Lig-A1，Lig-A2 和 Lig-A3，通过红外半定量法 [14]得到

其羟甲基相对含量分别为 0.81，0.95 和 0.88。

1.3 木质素基成炭剂（MLig）的制备

称取 0.5 g γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅

烷加入到 100 mL 体积分数 95%的乙醇水溶液中配

制偶联剂溶液，然后将 10 g 干燥后的活化木质素

（Lig-A1，Lig-A2 和 Lig-A3）分别加入到上述配置的

硅烷偶联剂溶液中，在超声波仪内反应 3 h（超声频

率 40 kHz），使偶联剂溶液均匀地裹附在碱木质素

表面。结束反应后，用无水乙醇洗涤，抽滤，重复

操作 2~3 次，得到粗产物。然后置于 80 ℃真空烘

箱中干燥至恒量，即得目标产物 MLig-1，MLig-2 和

MLig-3，粉碎研磨后过 100 mesh 筛，放置于干燥器

中备用。

1.4 阻燃聚丙烯的制备

将上述合成的木质素基成炭剂用于膨胀阻燃聚丙

烯的制备，配方见 Tab.1，得到的样品总质量为 70 g。

密炼所需材料需放入 80 ℃的鼓风烘箱中干燥 24 h。

将密炼机温度设为 180 ℃、转速设置为 30 r/min，按

配方称取试样在密炼机中熔融共混 5 min；然后用

平板硫化机将样品在压力为 10 MPa，温度为 180 ℃

Tab.1 Formulation of flame retardant PP

Samples

PP0

PP1

PP2

PP3

PP4

PP5

PP6

PP7

PP8

Mass fraction/%

PP

100

70

70

70

70

70

70

75

80

APP

0

18

18

18

18

18

18

15

12

PER

0

12

0

9

9

9

9

7.5

6

Lig

0

0

12

3

0

0

0

0

0

MLig-1

0

0

0

0

3

0

0

0

0

MLig-2

0

0

0

0

0

0

3

2.5

2

MLig-3

0

0

0

0

0

3

0

0

0
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时制成 2 mm 和 3 mm 厚的板材，先热压时间 5 min，

然后再冷压 3 min，所得板材在室温放置 24 h 后进

行裁样测试。

1.5 表征与测试

1.5.1 红外光谱（FT-IR）分析：采用美国NICOLET IS

10 傅里叶变换红外光谱仪对样品的结构进行表

征。所有样品均采用粉末和 KBr 压片制样。扫描次

数 16 次，分辨率为 4 cm-1，扫描范围 400～4000 cm-1。

1.5.2 极限氧指数（LOI）测试：按照国标 GB/T 2406-

2008《塑料 用氧指数法测定燃烧行为》，采用江宁县

分析仪器厂的 JF-3 型氧指数测试仪测定 PP 及阻燃

PP 的极限氧指数。样品尺寸为 125 mm×6.5 mm×3

mm。

1.5.3 垂直燃烧（UL-94）测试：按照国标 GB/T 2408-

2008《塑料 燃烧性能的测定 水平法和垂直法》，采

用江宁县分析仪器厂的 CZF-2 型垂直燃烧测定仪测

定 PP 和 PP 的垂直燃烧等级。样品尺寸为 125 mm×

12 mm×3 mm。

1.5.4 热失重（TGA）分析：采用美国 Perkin Elmer 公

司的 STA 6000 型热重分析仪进行热分解测试。称

取 5~10 mg 样品，升温速率 20 ℃/min，温度变化范围

30~800 ℃，气体流量为 20 mL/min，在空气和氮气氛

围中测试。

1.5.5 拉伸强度测试：按照国标 GB/T 1040.2-2006

《塑料 拉伸性能的测定》，采用 CTM5504 型万能力

学测试机（深圳市新三思材料测试有限公司）测定

PP 及阻燃 PP 的拉伸强度。样品厚度为 2 mm，拉伸

速率 10 mm/min。

1.5.6 缺口冲击强度测试：按照国标 GB/T 1843-

2008，采用深圳三思纵横科技股份有限公司的

PTM1200-B1 型悬臂梁冲击试验机测定 PP 及阻燃

PP 的冲击强度。样品厚度为 4 mm，缺口深度为 2

mm。

1.5.7 扫描电镜（SEM）分析：采用 JSM-6360 型 SEM

（日本电子株式会社）对阻燃 PP 力学冲击实验后的

截面进行观察。

2 结果与讨论

2.1 木质素基成炭剂的结构表征及热稳定性

Fig.1 FT-IR spectra of (a)Lig，(b)MLig-1，(c)MLig-2 and (d)MLig-3

Lig 和 木 质 素 基 成 炭 剂（MLig- 1，MLig- 2 和

MLig-3）的红外光谱图见 Fig.1。Lig 在 1512 cm-1 处

为苯环骨架上 C=C 的伸缩振动特征吸收峰；在 3436

cm-1处和 1701 cm-1处分别出现了羟基和羰基的特征

吸收峰；在 2835~2970 cm-1 和 1459~1599 cm-1 分别出

现了—CH3，—CH2—的特征吸收峰。改性之后，3 种

木质素基成炭剂在上述位置出现了相同的特征吸

Fig.2 (a) TG and (b)DTG curves of Lig and MLig in N2
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收峰；此外，在 830 cm-1左右和 1031 cm-1左右出现了

新的特征吸收峰，分别归属于MLig中的Si—O—C键

和Si—O键[15]；C=C 双键的特征吸收峰在 1636 cm-1左

右，与 Lig 的特征峰相重叠。综上所述，3 种木质

素基成炭剂已经成功制备，所得红外谱图没有较

大差别。

通过热失重对 Lig 和木质素基成炭剂（MLig-1，

MLig-2 和 MLig-3）的热稳定性能进行了研究，氮气

气氛下的 TG 曲线和 DTG 曲线见 Fig.2，主要热失重

参数见 Tab.2。初始降解温度（T5%）、最大热失重速

率对应温度（Tmax）和残炭量是衡量材料热稳定性能

的主要参数。在 3 种改性木质素基成炭剂（MLig-1，

MLig-2 和 MLig-3）氮气条件下的热降解过程中，

250~400 ℃之间的降解阶段与 Lig 的 Tmax1 相比，降低

了 30 ℃左右，说明 MLig 能够在较低温度发生降解，

形成稳定炭层，保护基体材料不被燃烧，延长基体

材料的分解时间。与 Lig 相比，3 种改性木质素的

T5% 均有提高，其中 MLig 上升了 25 ℃；同时 800 ℃

时的残炭量均在 40%以上，明显高于 Lig 的 28.9%。

Lig 和木质素基成炭剂（MLig- 1，MLig- 2 和

MLig-3）在空气气氛中的 TG 曲线和 DTG 曲线见

Fig.3，主要热失重参数见 Tab.3。3 种木质素基成炭

剂在空气气氛中的热降解过程主要分为 2 个阶段，

分别为 300~450 ℃和 450~550 ℃，与 Lig 相比更具明

显优势且 Tmax1均有明显提升。Lig 在 550 ℃、空气条

件下几乎不成炭，残炭量仅为 1.8%，而改性后的木

质素基成炭剂在此温度时的残炭量可达 34.3%，这

意味着木质素基成炭剂在高温条件下热解释放可

燃气体的能力大幅度降低，可以降低材料的可燃

性，可能的原因是接枝在木质素表面的改性剂中含

有的 Si—O 键和 C=C 双键能在热解过程中促进成

炭。综上所述，可将 MLig 作为成炭剂用于膨胀阻

燃聚丙烯材料。

2.2 阻燃性能分析

由于 MLig 具有较为优异的热稳定性能和成炭

能力，能够满足成炭剂的基本要求，因此将 MLig 作

为制备膨胀阻燃聚丙烯的成炭剂，并对其阻燃性能

进行了研究。极限氧指数（LOI）和垂直燃烧（UL-

94）是评价阻燃性能比较常用的参数，利用这 2 种参

数探究了木质素基成炭剂的不同取代量对膨胀阻

Tab.2 Thermal degradation parameters of Lig and MLig in N2

Samples

Lig

MLig-1

MLig-2

MLig-3

T5% /oC

225

239

250

227

Tmax/oC

Tmax1

355

326

325

336

Tmax2

572

Residue at 800 oC /%

28.9

44.0

45.2

47.7

Fig.3 (a)TG and (b)DTG curves of Lig and MLig in air
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燃聚丙烯的影响。为了便于比较，制备了未加木质

素基成炭剂的传统膨胀阻燃聚丙烯（APP/PER/PP）

体系。由 Tab.4 可知，PP 的 LOI 值仅为 18.0%，加入

阻燃剂之后，PP 复合材料的 LOI 值均有明显提高。

当膨胀型阻燃剂（IFR）的质量分数为 30%，Lig 完全

取代传统 IFR 体系中的 PER 时，PP2（Lig/APP/PP）的

LOI 值为 21.0%，没有垂直燃烧等级；当 Lig 部分取

代 PER，m(APP)/m(PER)/m(Lig)=6∶3∶1 时，PP3（Lig/

IFR/PP）的 LOI 值为 29.0%，但垂直燃烧 UL-94 仅过

V-2 级，并且伴有严重的熔滴行为，能够点燃脱脂

棉。将 MLig 取代 Lig 以后，PP4（MLig-1/IFR/PP），

PP5（MLig-3/IFR/PP）和 PP6（MLig-2/IFR/PP）的 LOI

值均在 31.0%以上，且都通过了垂直燃烧 UL-94 V-0

级。其中，PP6 的阻燃性能最佳，LOI 值为 32.0%，此

结果也与其热稳定性能测试结果相一致。上述结

果可能是因为未改性木质素与 PER 作为成炭剂使

用时基团的含量无法与 APP（酸源和气源的提供

者）构成最佳配比来充分发挥作用，当 MLig 代替

Lig 与 PER 和 APP 构建新型 IFR 体系时，羟基、C=C

双键、C=O 双键及 Si 元素的含量与 APP 达到较好的

配合反应效果。同时，MLig 中含有的 C=C 双键和

C=O 双键可能在燃烧过程中与基体材料发生部分

交联，进一步提高阻燃高分子材料的阻燃性能 [14]。

另外，在保持相同阻燃剂配比的条件下，当阻燃剂

质量分数降为 25%时，PP7（0.25IFR/PP）的垂直燃烧

UL-94 能达到 V-1 级别，阻燃性能仍优于木质素添加

3%、阻燃剂质量分数为 30%（Lig/IFR/PP）的阻燃性

能，较 PP3（Lig/IFR/PP）有明显改善。

2.3 阻燃聚丙烯的热稳定性能

材料的热稳定性能是影响其阻燃性能的重要因

素，选择 PP6（MLig-2/IFR/PP）的热稳定性能进行了

研究，PP 与阻燃 PP 在空气气氛中的 TG 曲线与 DTG

曲线见 Fig.4，所得主要热降解参数见 Tab.5。纯 PP

的初始降解温度（T5%）为 268 ℃，在 400 ℃时几乎全

部降解。PP3（Lig/IFR/PP）的 T5%较 PP 略有降低，可

能的原因是加入的成炭剂会先于基体材料分解，在

Samples

Lig

MLig-1

MLig-2

MLig-3

T5% /℃

211

182

213

213

Tmax/℃

Tmax1

274

406

381

351

Tmax2

478

501

480

489

Residue at 550 ℃/%

1.8

34.3

23.2

28.6

Tab.3 Thermal degradation parameters of Lig and MLig in air

Tab.4 LOI and UL-94 testing results of PP and flame retardant PP

Samples

PP0

PP1

PP2

PP3

PP4

PP5

PP6

PP7

PP8

LOI/%

18.0

32.0

21.0

29.0

31.5

31.0

32.0

29.5

27.5

UL-94

Rating

NR

V-0

NR

V-2

V-0

V-0

V-0

V-1

NR

Dripping

Yes

No

Yes

Yes

No

No

No

No

Yes

t1/s

0

3.2

0

0

0

0

1.3

t2/s

0

10.0

2.8

2.1

0

11.5
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基体表面形成有效炭层，从而阻止基体树脂材料的

燃烧，进一步达到保护基体材料的目的。 PP6

（MLig-2/IFR/PP）的 T5%与改性前的阻燃 PP 相比几乎

不变，略有增长，这一结果表明，Si 元素和 C=C 双键

的引入可以使木质素基成炭剂在基体材料中具备

更高的热稳定性能。如 Fig.4（b）所示，PP3（Lig/IFR/

PP）和 PP6（MLig-2/IFR/PP）的热降解主要呈 2 个阶

段，分别是温度区间 250~450 ℃和 550~650 ℃。其

中，PP6（MLig-2/IFR/PP）具有更好的热稳定性能，T5%

和 550 ℃时的残炭量都略高于 PP3（Lig/IFR/PP），分

别为 272 ℃和 22%。此外，与 PP1（APP/PER/PP）相

比，改性木质素基成炭剂的加入能够显著提升材料

的残炭量，提高基体材料的成炭能力，这一结果表

明，MLig 作为成炭剂应用于阻燃 PP 中，可以提高阻

燃 PP 的稳定性能和成炭能力。

2.4 阻燃聚丙烯的力学性能

此外，为了探究木质素改性对阻燃 PP 力学性能

的影响，对其力学性能进行了测试，结果见 Tab.6。

纯 PP 的拉伸强度是 32.7 MPa，阻燃剂的加入通常会

使力学性能降低，这一结果与文献报道相一致 [16]。

与未改性的木质素（Lig/IFR/PP）相比，添加相同质

量分数的膨胀阻燃剂时，PP6（MLig-2/IFR/PP）的拉

伸强度没有明显变化，冲击强度和断裂伸长率明显

增加。这可归因于木质素中 Si 元素和 C=C 双键等

非极性基团的引入使其表面的非极性增强，改善了

IFR 与 PP 之间的相容性，木质素经过改性后在 PP 中

Fig.4 (a) TG and (b)DTG curves of PP and flame retardant PP in air

Samples

PP0

PP1

PP3

PP6

T5% /℃

268

276

267

272

Tmax/℃

Tmax1

302

333

306

296

Tmax2

391

344

336

Tmax3

628

598

615

Residue at 550 ℃ /%

0.5

17.0

19.0

22.0

Tab.5 Thermal degradation parameters of PP and flame retardant PP in air

Samples

PP0

PP3

PP6

Tensile strength/MPa

32.7±0.5

20.6±0.5

20.7±0.4

Impact strength/(kJ· m-2)

3.5±0.2

2.3±0.1

4.2±0.2

Elongation at break/%

14.2±0.7

7.9±0.3

9.9±0.8

Tab.6 Mechanical properties of PP and flame retardant PP
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的分散更均匀，从而使得阻燃 PP 的力学性能提高。

PP6（MLig-2/IFR/PP）力学性能的提高可能是由

于 IFR 体系在基体中具有良好的分散性和相容性。

SEM 是观察材料微观结构最直观的方法，可以清楚

地观察到材料界面的相容性，所以利用 SEM 对纯

PP，PP3（Lig/IFR/PP）和 PP6（MLig-2/IFR/PP）冲击后

的截面进行了表征，结果见 Fig.5。PP3（Lig/IFR/PP）

的断裂面未出现明显的聚集形态，但具有明显的海

岛结构和较大的孔洞，表明膨胀阻燃体系与 PP 的相

容性较差。而 PP6（MLig-2/IFR/PP）的断裂面更加平

整，分散也更加均匀，拔出孔洞的大小和数量都在

减小，由此可以证明 IFR 体系在 PP 中具有更好的分

散性和相容性，这进一步揭示了 PP6（MLig-2/IFR/

PP）体系的力学性能相对提高的原因。

3 结论

（1）以γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷和

碱木质素（Lig）为原料，通过一步法成功获得了 3 种

含有 Si 元素和 C=C 双键的木质素基成炭剂，且具有

较高的热稳定性能和成炭能力。

（2）将合成的 3 种木质素基成炭剂用于制备膨

胀阻燃聚丙烯高分子复合材料，当阻燃剂质量分数

为 30%、APP/PER/MLig 的质量比为 6∶3∶1 时，阻燃

性 能 最 佳 。 PP6（MLig- 2/IFR/PP）的 极 限 氧 指 数

（LOI）为 32%、垂直燃烧等级 UL-94 过 V-0 级；在相

同的 IFR 配比的基础上，当阻燃剂质量分数为 25%

时，PP7（0.25IFR/PP）的阻燃性能仍优于含未改性木

质素且 IFR 总质量分数为 30%的膨胀阻燃 PP 复合

材料（Lig/IFR/PP）。

（3）与未改性木质素 PP3（Lig/IFR/PP）相比，PP6

（MLig-2/IFR/PP）的力学性能明显优于前者，且冲击

强度提升了 82.6%。由冲击后的 SEM 照片可知，

PP6（MLig-2/IFR/PP）中分散更加均匀，体系与基体

之间的相容性增强。

可见，MLig 作为成炭剂具有较好的应用前景，

为后续的功能化提供了理论依据，后期也将继续开

展探究其阻燃机理的相关工作。
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Preparation of Lignin-Based Char-Forming Agent and Its Application in

Intumescent Flame Retardant Polypropylene

Xiaohan Yang, Yan Song, Ken Lin, Jinchun Li

(School of Material Science and Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, China)

ABSTRACT: The lignin-based char-forming agent (MLig) containing silica element and carbon-carbon double bond

was successfully synthesized in one step using alkali lignin as template and γ-methacryloxypropyl trimethoxy silane

as modifier. The results of thermogravimetric analysis (TGA) show that MLig has the better thermal stability and

charring ability, which is significantly better than the unmodified alkali lignin. MLig was used as car-forming agent

for the preparation of intumescent flame retardant polypropylene composites (MLig/IFR/PP). The flame retardancy,

thermal stability and mechanical properties of flame retardant polypropylene were investigated by limiting oxygen

index analyzer, vertical burning analyzer, thermogravimetric analyzer and electronic universal analyzer. The results

show that when the mass fraction of flame retardant is 30% and the mass ratio of MLig to pentaerythritol is 1:3, the

limiting oxygen index (LOI) value of MLig/IFR/PP could reach 32% and vertical burning UL-94 is over V-0 rating,

which are significantly better than intumescent flame retardant polypropylene with unmodified lignin (Lig/IFR/PP).

Meanwhile, the flame retardancy of MLig/IFR/PP is still better than Lig/IFR/PP with 30% flame retardant when the

total mass fraction of flame retardant added is reduced to 25% . In addition, the thermal stability and mechanical

properties of MLig/IFR/PP are improved compared with Lig/IFR/PP, in which the impact strength is improved by

more than 80%. It can be seen that the lignin-based car-forming agent has good application prospects in the field of

intumescent flame retardant polymers.

Keywords: alkali lignin; char-forming agent; polypropylene; flame retardancy; mechanical properties
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