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磷掺杂改性PBAT/碱性木质素复合材料的制备及性能
王世豪，吴磊，张芃尧，刘旭东，朱艳，张瑶瑶，徐峰，贾仕奎

(陕西理工大学材料科学与工程学院，矿渣综合利用环保技术国家地方联合工程实验室，陕西汉中 723001)

摘要： 针对聚己二酸/对苯二甲酸丁二酯(PBAT)固有的易燃缺陷，旨在开发兼具良好阻燃性能的生物可降解复合

材料。通过碱木质素(AL)与二苯基次膦酰氯(DPPC)发生亲核取代反应，成功制备了生物基磷掺杂阻燃剂(AL-

DPPC)，并采用熔融共混法将 AL-DPPC 添加到 PBAT 基体中，制备出生物可降解阻燃 PBAT 复合材料(PBAT/AL-

DPPC)。接着，系统研究了AL-DPPC含量对复合材料结晶性能、力学性能、热稳定性以及阻燃性能的影响，并分析其

阻燃机理。极限氧指数(LOI)结果表明，当 AL-DPPC 添加质量分数为 5% 和 7% 时，PBAT/AL-DPPC 复合材料相较于

纯 PBAT 20.1% 的 LOI 值分别提高至 28.5% 和 29.5%；锥形量热仪测试结果表明，与纯 PBAT 相比，质量分数 7% AL-

DPPC 改性的 PBAT 复合材料的最大热释放速率与总热释放量分别降低了 33.5% 和 15.7%，火灾性能指数提高了

44.4%，火灾风险显著降低。结晶性能测试结果发现，PBAT复合材料的结晶度随着AL-DPPC添加量增多呈现先增加

后减小的趋势；残炭形貌观察表明，PBAT复合材料燃烧后形成的炭层相较于纯PBAT更加致密，可以有效提高材料的

阻燃性能。综上所述，AL-DPPC可以在较低的添加量下赋予PBAT优异的阻燃性能，为制备高性能阻燃PBAT提供了

一种有效途径。
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Preparation and properties of phosphorus-doped modified alkaline lignin/PBAT composites
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Abstract : To address the inherent flammability of poly(butylene adipate-co-terephthalate)(PBAT), the development of biode‐

gradable composites with desirable flame-retardant properties is aimed. A bio-based phosphorus-doped flame retardancy (AL-DPPC) 

was successfully prepared by nucleophilic substitution reactions between alkaline lignin (AL) and diphenylhypophosphonyl chloride 

(DPPC). AL-DPPC was then incorporated into PBAT matrix by melt blending to obtain biodegradable flame-retardant PBAT 

composites (PBAT/AL-DPPC). Subsequently, the effects of AL-DPPC content on the crystallization behavior, mechanical proper‐

ties, thermal stability and flame retardancy of the composites were systematically investigated, and the flame-retardant mechanism 

was analyzed. The limiting oxygen index(LOI) results show that when AL-DPPC loadings are 5 wt% and 7 wt%, the LOI values of 

PBAT/AL-DPPC composites are increased from 20.1% (neat PBAT) to 28.5% and 29.5%, respectively. Cone calorimeter tests indi‐

cate that for 7 wt% of AL-DPPC modified PBAT composite, its peak heat release rate and total heat release are decreased by 33.5% 

and 15.7%, respectively, compared to neat PBAT, while the fire performance index is increased by 44.4%, indicating a significantly 

reduced fire risk. Crystallization test results reveals that the crystallinity of PBAT composites first increase and then decrease with 

increasing AL-DPPC content. Observations of the residual char morphology shows that after combustion, PBAT composites formed 

a denser char layer than neat PBAT, effectively enhancing the flame retardancy of the material. In summary, AL-DPPC can endow 

PBAT with excellent flame retardancy at a low addition level, providing an effective route for the preparation of high-performance 

flame-retardant PBAT.
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对可持续发展与环境能源问题的重视，正驱动

着具有生物来源和可生物降解特性的高分子材料

成为当前的研究热点与重要方向[1-2]。聚己二酸/对

苯二甲酸丁二酯(PBAT)作为典型的石油基生物可

降解塑料，具有力学性能优异、热稳定性高等特点，

被广泛应用于制造薄膜、包装袋等[3]。目前，关于

PBAT复合材料的研究多聚焦于生物可降解性能[4]，

而针对其阻燃改性的探讨相对较少[5]。因此，提高

PBAT材料的阻燃性能具有重要意义。

众所周知，传统卤素基阻燃剂在聚合物中有高

效的阻燃效果，但是弊端也十分明显[6]。它在燃烧

及使用过程中释放的挥发性有机物(VOC)与有毒副

产物，对生态安全和人体健康构成了持续威胁[7]。

在此背景下，无卤阻燃体系受到了广泛关注，主要

包括磷系阻燃剂[8]、层状硅酸盐[9]、金属氢氧化物[10]

以及部分生物基衍生物[11]等，它们被视为环境友好

型替代方案。考虑到PBAT的环保性和降解性，生

物基阻燃剂由于其可再生性、可持续性和生态友好

性已经成为阻燃材料研发的重要研究热点和前沿

功能添加剂 [12]。碱性木质素(AL)作为制浆造纸工

业的主要副产物，产量巨大、价格低廉，分子结构中

含有大量的芳香环、羟基、羧基等活性基团。这些

官能团可以作为大量氢键和离子相互作用点位，与

其他基团产生化学键合。木质素本身具备一定阻

燃能力，例如成炭能力 [13]和自由基清除活性[14]，但其

自身热稳定性较差，燃烧形成的炭层疏松多孔、防

护作用薄弱，单独添加难以有效改善复合材料阻燃

性能，且热解过程不稳定，反而会降低体系阻燃

效率。

磷(P)系衍生物作为一类重要的阻燃剂备受关

注，已被广泛证实能有效提升环氧树脂、聚乳酸、棉

织物及聚氨酯等多种材料的综合性能，包括阻燃

性、导电性以及力学性能等[15]。二苯基次膦酰氯

(DPPC)作为一种高效的有机磷阻燃剂，理论磷含量

高达 13.09%，但是由于DPPC在空气暴露下极易发

生水解，限制了其直接应用。因此本研究利用

DPPC分子结构中存在活性较高的磷酰氯基团[—P

(=O)—Cl]与 AL 中的羟基(—OH)发生亲核取代反

应，将阻燃基团引入木质素分子骨架中，接枝后产

物的磷含量为2%~3%。

基于此，本文将DPPC接枝到AL分子链上，合

成了一种新型的基于AL的无卤衍生物(AL-DPPC)，

旨在借助DPPC的高效磷系阻燃作用提升材料的阻

燃性能。通过哈克密炼机将 AL-DPPC 与 PBAT 进

行熔融共混，用以增强 PBAT 的阻燃性。该 PBAT/

AL-DPPC 体系旨在为开发新型 PBAT 阻燃材料提

供实验依据和理论支撑。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PBAT：重均分子量(MW)= 120 000 g/mol，上海

麦克林生化科技有限公司；

AL：纯度≧98%，上海麦克林生化科技有限

公司；

DPPC：纯度≥98%，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；

三氯甲烷(TCM)：分析纯，成都市科隆化学有限

公司；

抗氧剂：2246，纯度≥99%，上海麦克林生化科技

有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

哈 克 密 炼 机 ：HAAKE Polylab OS，德 国

HAAKE公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet6700，美

国Agilent Technologies公司；

X 射 线 光 电 能 谱 (XPS) 仪 ：K-Alpha，美 国

Thermo Scientific公司；

热重(TG)分析仪：TG209F1，德国耐驰公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-670，日本 JEOL

公司；

X射线衍射(XRD)仪：Rigaku X，日本理学株式

会社；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪 ：DSC-1/500，瑞 士

Mettler toledo公司；

偏光显微镜(POM)：SCOPRe Al，德国Carl Zeiss

公司；

万能力学试验机：AI-7000-MU2，高铁检测有限

公司；

极限氧指数(LOI)测试仪：OI，莫帝斯燃烧技术

有限公司；

锥形量热(CCT)仪：VOUCH 6810，苏州阳屹沃

尔奇检测技术有限公司；

激光拉曼光谱仪：LabRam HR Evolution，法国
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HORIBA公司。

1. 3　试样制备

AL-DPPC 的制备流程图如图 1 所示，首先将

4.0 g AL溶于适量去离子水中，加入 2.4 g无水碳酸

钾作为缚酸剂，室温搅拌30 min使其充分溶解。随

后，将上述溶液转移至 300 mL 三口烧瓶中。另取

18.0 g的DPPC溶于适量TCM中，搅拌 10 min至完

全溶解。在氮气氛围保护下，将DPPC溶液缓慢滴

加至三口烧瓶中，通过界面反应使DPPC中的P—Cl

键与AL中的羟基(—OH)发生亲核取代反应完成接

枝。滴加完毕后，将反应体系升温至 80 ℃，继续搅

拌反应 8 h。反应结束后，将反应液过滤，所得固体

产物用去离子水反复洗涤以除去未反应的原料及

副产物，干燥后得到产物AL-DPPC。

采用熔融共混法制备 PBAT 基复合材料。首

先，将PBAT、自制的AL-DPPC在 60 ℃真空干燥箱

中干燥12 h以除去水分。随后，按照预设质量分数

进行配料。AL-DPPC 的添加量分别为总质量的

3%、5%和7%，其余为PBAT基体。将各组分物料初

步手动混合后，加入哈克密炼机中进行熔融共混。

炼时间为 8 min，使各组分充分熔融混合均匀。

密炼温度设置为150 ℃，转子转速为40 r/min。表1

列出了纯 PBAT及 4种改性 PBAT复合材料的组分

质量分数，以纯 PBAT 为空白对照组，PA3 组添加

3%AL，PAD3、PAD5、PAD7组分别添加 3%、5%、7%

的 AL-DPPC，各组 PBAT 质量分数随阻燃剂(AL 或

AL-DPPC)添加量相应调整。最后，将哈克密炼混合

后的块体进行剪碎，再进行热压，制备力学、氧指数

和锥形量热仪测试试样，热压参数为 170 ℃、10 

MPa、10 min，空冷至室温备用。

1. 4　测试与表征

(1) FTIR 测试：采用 FTIR 仪，在透射模式下测

试 AL-DPPC 的化学结构，扫描范围为 4 000~400 

cm-1。

(2) XPS 测试：采用 XPS 仪对样品的元素组成

及化学键位进行表征。

(3) TG测试：采用TG分析仪对试样进行热分解

温度测定，氮气保护，升温速率10 ℃/min，从室温升

温到600 ℃和800 ℃。

(4) SEM测试：将样品进行喷金处理，在 15 kV

加速电压下观察微观形貌。

(5) XRD测试：采用XRD仪对试样的结晶形态

AL

AL/K2CO3 N2 N2

r/min80 ℃
OH

OH

OH

SH

O

SH

CH3

CH3

CH3

CH3

H3C

H3C

H3C

H3C

OCH3

OCH3

lignin

lignin

(or lignin)H

(or lignin)H

P
Cl

O

Deionized water

TCM/DPPC

80 ℃ Stirring

Isothermal reaction
for 8 h

Vacuum filtration

Wash with
deionized water

80 ℃ r/min

P O

图1　AL-DPPC的制备流程

Fig. 1　Preparation process of AL-DPPC

表1　改性PBAT复合材料的组成成分(质量分数)

Tab. 1　Formula of modified PBAT composites(mass fraction)

%

Samples

Pure PBAT

PA3

PAD3

PAD5

PAD7

PBAT

99

96

96

94

92

AL

0

3

0

0

0

AL-DPPC

0

0

3

5

7

Antioxidant 2246

1

1

1

1

1
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进行观察，Cu Kα，加速电压 15 kV，扫描范围 5°~

90°，步进5°/min。

(6) DSC测试：在氮气氛围下，以10 oC/min的升

温速率将样品从20 oC升温到180 oC，等温3 min，再

以 10 oC/min 的降温速率从 180 oC 降温到 20 oC，等

温3 min，再以10 oC/min的升温速率从20 oC升温到

180 oC。

(7) POM 测试：将样品在 100 oC 下退火处理

30 min，对样品的结晶形貌进行观察。

(8)拉伸性能测试：按照GB/T 1040.2-2022进行

测试，哑铃形试样标距为 50 mm，宽度为 10 mm，厚

度为4 mm，拉伸速率为20 mm/min。

(9) LOI测试：按照GB/T 2406-2024进行测试，

样品尺寸为100 mm×4 mm×2 mm。

(10) CCT 测试：根据 GB/T 16172-2007 进行测

试，样品尺寸为 100 mm×100 mm×3 mm，辐射强度

为35 kW/m2。

(11)拉曼光谱测试：激发波长为532 nm，扫描范

围为2 000~400 cm-1。

2 结果与讨论

2. 1　AL-DPPC化学结构分析

图2为AL和AL-DPPC的FTIR谱图。由图2可

见，与AL相比，AL-DPPC在 1 184、970 cm⁻1处分别

出现了 P=O 和 P—O 的伸缩振动吸收峰，表明

DPPC的成功引入。与此同时，引入DPPC后AL在

3 500~3 200 cm⁻1处的—OH伸缩振动峰强度显著降

低，表明 AL 中的—OH 与 DPPC 发生了接枝反应。

DPPC接枝后引入的磷酰基改变了AL芳香环的电

子云分布与氢键网络，从而使芳香环C=C及C—H

特征峰的相对强度发生明显变化。

AL 和 AL-DPPC 的 XPS 谱图如图 3 所示。AL

有3个特征峰(分别与O1s、C1s和Na1s有关)。Na1s

是因为 AL 制备过程中通常采用氢氧化钠碱溶工

艺，体系中残留大量钠离子并吸附、络合在AL分子

结构及表面、经DPPC接枝改性后，一方面，DPPC与

AL表面羟基发生取代反应，消耗AL表面极性羟基

位点，大幅减弱对钠离子的吸附与络合作用；另一

1 200 1 000 800 600 400 200 0
Banding energy/eV

(a) XPS full spectra of AL and AL-DPPC

AL
AL-DPPC

Na1s

O1s C1s

C1s

O1s

P2p

298 296 294 292 290 288 286 284 282 280
Banding energy/eV

(b) High-resolution spectrum for C1s

540 538 536 534 532 530 528
Banding energy/eV

(c) High-resolution spectrum for O1s

144 142 140 138 136 134 132 130 128 126
Banding energy/eV

(d) High-resolution spectrum for P2p

CP
PO/PS
P=O

CO
PO
P=O

CC/CH
CO/CP
π-π

图3　AL和AL-DPPC的XPS全谱图和C1s、O1s和P2p的精细谱图

Fig. 3　XPS full spectra of AL and AL-DPPC and high-resolution spec‐

tra for C1s， O1s and P2p

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
Wavenumber/cm�1

AL
AL-DPPC

OH
1 594 C=C

1 430 CH
1 120 COC

1 184 P=O

970 PO

图2　AL和AL-DPPC的FTIR谱图

Fig. 2　FTIR spectra of AL and AL-DPPC
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方面，接枝改性及后处理洗涤过程可脱除体系中残

留的游离钠离子，同时DPPC大分子链包覆在AL表

面，对内部钠元素产生屏蔽效应，最终导致 AL-

DPPC 中 Na1s 特征峰消失。与 AL 相比，在 AL-

DPPC(图 3a)中出现了一个新的归属于 P2p 的峰。

图 3b 显示了 C1s 的高分辨率 XPS 谱图，可分为与

C—C/C—H、C—O/C—P和π-π基团相关的三个子

峰。图3c显示了与O—C、O—P和P=O相关的O1s

的分峰拟合光谱。如图 3d 所示，在 AL-DPPC 中，

P2p的基团(包含P—C、P—O/P—S和P=O键)，进一

步证实了AL的成功接枝。

2. 2　AL-DPPC热稳定分析

图 4 为氮气气氛下 AL 与 AL-DPPC 的 TG 和

DTG曲线。接枝DPPC后，材料的热分解行为发生

了显著变化，AL 的初始热稳定性明显低于 AL-

DPPC，其质量损失 5%对应的温度(T5%)仅为 60 ℃，

而 AL-DPPC 的 T5%提升至 295 ℃。AL 的低温失重

主要归因于AL中吸附水、结合水的脱除及少量小

分子挥发物的释放。与此同时，AL的残炭率在800 
oC时可达 40%，而AL-DPPC的残炭率仅为 5%。这

一变化主要源于AL-DPPC中接枝的含磷基团在热

降解过程中生成的酸性物质，加速了AL主链的断

裂与分解。

2. 3　AL-DPPC对PBAT复合材料结晶性能的影响

图 5 至图 6 分别展示了 PBAT 基复合材料的

DSC、XRD 和 POM 测试结果，以分析其结晶性能、

晶型及晶体形貌。表 2为纯 PBAT及改性 PBAT复

合材料的 DSC 热性能参数。从表 2 和图 5 可以得

出，AL 及其接枝产物 AL-DPPC 对 PBAT 的结晶与

熔融行为具有调控作用。纯 PBAT 的结晶温度(Tc)

为47 ℃，结晶度(Xc)为10.8%。添加3%质量分数的

AL(PA3)后，Tc 升至 88 oC 而 Xc 降至 7.3%，添加 AL

后，AL表面羟基可与PBAT分子链的酯基形成分子

间氢键，同时AL颗粒可充当异相成核点，有效降低

PBAT成核活化能，使复合材料结晶温度显著提升。

但强氢键作用与AL的刚性位阻效应会限制 PBAT

链段的运动与规整排列，抑制晶体生长与完善，最

终导致共混体系Xc有所下降。经DPPC改性的AL-

DPPC在低添加量(3%、5%)下(PAD3、PAD5)仍具备

优异的异相成核能力，Tc分别为82 oC和81 oC，且结

晶焓(ΔHc)与熔融焓(ΔHm)显著提升，其中PAD5的Xc

达到 16.0%。然而，当 AL-DPPC 质量分数增至 7%

(PAD7)时，团聚现象限制了分子链扩散，导致 Tc回

升至99 oC，Xc回落至9.6%。

为进一步探究阻燃剂对PBAT晶体结构与微观
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图5　纯PBAT、AL和AL-DPPC改性PBAT复合材料的DSC曲线

Fig. 5　DSC curves of pure PBAT，AL and AL-DPPC modified PBAT 
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Fig. 4　TG and DTG curves of AL and AL-DPPC

5



工程塑料应用 2026 年，第 54 卷，第 7 期

形貌的影响，采用 XRD 和 POM 对纯 PBAT 及其改

性复合材料进行了表征。从图 6a可以得出，AL和

AL-DPPC对PBAT的结晶完善度均有一定影响，其

相应的衍射峰强度有轻微降低。添加3%质量分数

的AL后，复合材料衍射峰强度略有下降，说明AL对

PBAT晶体生长的抑制作用较弱；而随着AL-DPPC

含量增加，PAD3、PAD5、PAD7样品的衍射峰强度逐

级递减，结晶规整度持续降低，表明AL-DPPC抑制

了PBAT分子链的有序排列，难以形成完整的晶体，

这与 POM 的结果一致。图 6b 至图 6f 分别是纯

PBAT、PA3、PAD3、PAD5和PAD7的POM照片。纯

PBAT呈现大量细小、密集未成形的球晶，这是快速

冷却过程中晶核大量形成但生长受限的典型特征。

掺入3%的AL后，PA3样品出现部分成型球晶，大部

分显示出未定型的状态，这是因为AL可以提供成核

点位。相比之下，PAD3样品球晶显著细化、数量增

多且分布均匀，同样是因为AL-DPPC提供了异相成

核位点。当 AL-DPPC 质量分数增至 5% 时，PAD5

中球晶数量减少且开始出现 AL-DPPC 团聚现象。

当 AL-DPPC 质量分数进一步增至 7% 时，PAD7 中

出现明显大尺寸深色团聚体，基本无球晶，表明过

量AL-DPPC团聚阻碍了分子链扩散与重排，导致结

晶受限。结果表明 AL 和 AL-DPPC 的引入可以增

加PBAT的成核位点，降低其结晶表面自由能垒，球

晶数明显增加，起到了细化晶粒的作用；另一方面

也抑制了晶体的长大，难以形成完整的晶体。

2. 4　AL-DPPC对PBAT复合材料力学性能的影响

图 7为纯PBAT和改性PBAT的应力-应变曲线

以及脆断SEM图。从图7可以发现，纯PBAT呈现典

型半结晶聚酯的韧性拉伸行为，具有明显屈服特征，

断裂伸长率约780%，拉伸强度约15 MPa，图7b显示

其脆断截面相对平整，仅伴随少量浅犁沟状塑性变

形痕迹。掺入3%质量分数的AL后，PA3样品力学

性能最优，断裂伸长率提升至约 1 700%，拉伸强度

达 23 MPa，且无明显屈服点，归因于 AL 中羟基与

PBAT中酯基及羰基形成的氢键相互作用，如图 7c

所示，其脆断截面呈现粗糙、多重撕裂的网状结构，

大量塑性变形耗散了断裂能，实现强度与韧性的协

同提升。相比之下，加入AL-DPPC后的复合材料力

学性能随阻燃剂含量增加持续劣化，这是由于 AL

经DPPC接枝改性后，表面大量活性羟基被消耗，大

幅度削弱了与PBAT基体的界面结合作用力。图7d

表2　纯PBAT及改性PBAT复合材料的DSC热性能参数

Tab. 2　DSC thermal parameters of pure PBAT and modified PBAT 

composites

Samples

Pure PBAT

PA3

PAD3

PAD5

PAD7

Tcc/
oC

47

88

82

81

99

Tm/oC

120

123

122

123

127

∆Hc/(J·g-1)

22.0

10.2

15.5

16.0

8.6

∆Hm/(J·g-1)

12.3

8.3

9.6

18.2

11

Xc/%

10.8

7.3

8.4

16.0

9.6

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

ture; ΔHc is enthalpy of cold crystallization; ΔHm is enthalpy of melting; 

Xc is the degree of crystallinity, calculated as the net melting enthalpy 

(ΔHm ) divided by the melting enthalpy of a perfectly crystalline sample 

(ΔH0m).
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2θ/(°)

(a) XRD spectra

(b) POM photo of PBAT (c) POM photo of PA3

(d) POM photo of PAD3 (e) POM photo of PAD5

(f) POM photo of PAD7
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50 μm
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图6　纯PBAT和改性PBAT的XRD谱图及POM照片

Fig. 6　XRD patterns and POM photos of pure PBAT and 

modified PBAT
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中PAD3样品脆断截面犁沟变浅、孔洞增多，此时材

料的断裂伸长率降至约390%，拉伸强度约10 MPa。

如图7e所示，PAD5的脆断截面进一步趋于平整，塑

性变形痕迹几近消失，此时材料的断裂伸长率与拉

伸强度分别降至约 120%和 7 MPa；从图 7f可看出，

PAD7的脆断截面中可观察到明显的填料团聚体及

伴随微孔洞，引发严重应力集中，材料在低应变下

即发生脆性断裂，断裂伸长率与拉伸强度分别降至

约60%和6 MPa。综上，低含量AL通过氢键相互作

用实现力学性能优化，而AL经DPPC接枝后，不仅

因表面羟基损耗弱化了界面作用力，其刚性侧基还

会束缚分子链柔顺性，加之高添加量下易出现填料

团聚与内部孔洞缺陷，即便AL-DPPC具有一定异相

成核作用，也难以抵消界面弱化、链段受限及结构

缺陷带来的负面效应，最终造成复合材料强度与韧

性随阻燃剂掺量增加持续衰减。

2. 5　AL-DPPC对PBAT复合材料热稳定性的影响

图8为纯PBAT及PA3、PAD3、PAD5和PAD7材

料在氮气气氛下的TG和DTG曲线。纯PBAT的热

降解主要呈现单一快速失重阶段，起始分解温度约

为 350 ℃，在 380~420 ℃区间发生剧烈主链断裂与

解聚，600 ℃时燃烧后残炭率极低，仅约5%，且无连

续致密炭层。添加 AL 后，在 400 ℃之后的高温阶

段，PA3的热失重速率显著低于纯 PBAT，600 ℃残

炭率提升至约7%，这归因于AL作为芳香族生物质

碳源，在高温下发生缩合芳构化反应，促进了残炭

的生成。引入改性AL(AL-DPPC)后，PBAT复合材

料的热降解行为发生显著改变。在380~450 ℃的主

降解区间，热失重速率明显加快，且600 ℃残炭率随

AL-DPPC含量增加而持续降低。当AL-DPPC添加

质量分数为 7% 时，残炭率降至约 2%，已低于纯

PBAT。这可能是AL-DPPC中接枝的含磷基团在热

解过程中产生的酸性物质，加速了PBAT分子链的

断裂与挥发，导致基体降解更为彻底。
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图7　纯PBAT和改性PBAT的应力-应变曲线及脆断面SEM图

Fig. 7　Stress-strain curves and SEM images of brittle fracture surface 

of pure PBAT and modified PBAT
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2. 6　AL-DPPC对PBAT复合材料阻燃性能的影响

LOI是指材料维持燃烧所需的最低氧气浓度，

数值越高代表材料越难燃烧、阻燃性能越好，测试

的纯PBAT和改性PBAT的LOI如图9所示。从图9

可以看到，纯 PBAT 的 LOI 值为 20.1%，这是由于

PBAT 属于易燃高分子材料，在添加 3% 的 AL 后，

LOI值反而降至 18.6%。这是因为在该体系下，AL

燃烧时形成的炭层致密性较差，无法有效阻隔氧

气，并且其热稳定性不足，难以维持一个具有保护

功能的物理屏障，且自身的燃烧或热分解行为甚至

可能促进基体的早期降解，从而加剧了材料的可燃

性[16]。相比之下，引入接枝含磷基团的 AL-DPPC

后，材料的阻燃性能显著改善。PAD3 样品的 LOI

值达到 26.5%，PAD5样品达到 28.5%，而PAD7进一

步增至 29.5%，成功实现了从易燃到难燃的转变。

这是因为接枝上的 DPPC 含磷基团发挥了关键作

用：其在气相中释放含磷自由基淬灭燃烧链反应，

同时在凝聚相中催化PBAT及AL脱水成炭。随着

AL-DPPC含量增加，阻燃元素的累积效应进一步强

化了阻燃性能，使得 PAD7 展现出最优的阻燃

性能。

CCT 测试能够高度模拟材料在真实火灾场景

下的燃烧表现[17]。图 10为PBAT和改性PBAT复合

材料的热释放率(HRR)和总释放热量(THR)，表3为

相应测试数据。从图10和表3可知，纯PBAT的点燃

时间(TTI)为91 s，纯PBAT被点燃后释放大量热量，最

大热释放速率(PHRR)和THR分别为1 022.6 kW/m2

和137.4 MJ/m2，PA3样品的TTI为44 s，这是由于AL

自身热稳定性较差且在受热过程中优先分解释放

酚类、醛类等可燃小分子组分，降低了材料的点燃

阈值，同时AL在高温下释放的小分子挥发物，导致

材料燃烧时无法构筑有效的致密炭层以阻隔氧气，

从而进一步促进材料的热解与早期点燃。PAD7样

品的 TTI 也为 91 s，是因为 PAD7 样品中 AL-DPPC

的分解温度与PBAT基体相匹配，避免了AL的早期

分解和可燃气体释放，使得复合材料的点燃时间与

纯 PBAT 保持在同一水平。同时，PAD7 样品的

PHRR和THR相较于纯PBAT分别降低了 33.5%和

15.7%，表现出较好的阻燃效率。火灾性能指数

(FPI)是TTI与PHRR的比值，FPI越低表明火灾越容

易发生[18]。相较于纯 PBAT，PAD7 样品的 FPI 提高

了约44.4%。

图 11a 和图 11b 分别展示了纯 PBAT、PA3 以及

PAD7 材料在燃烧过程中 CO 和 CO2 的生成速率

(COPR 和 CO2PR)随时间的变化规律。由图 11 可

表3　纯PBAT及改性PBAT复合材料的CCT数据

Tab. 3　CCT data of pure PBAT and modified PBAT composites

Samples

PBAT

PA3

PAD7

TTI/s

91

44

91

PHRR/
(kW·m-2)

1 022.6

599.9

679.8

tPHRR/s

292

206

241

THR/
(MJ·m-2)

137.4

134.7

115.8

FPI/
(s·m2·kW-1)

0.09

0.07

0.13

Notes: TTI is ignite time; PHRR is the mximum heat release rate; 

tPHRR is the time for the mximum heat release rate; THR is total heat 

release; FPI is fire propagation index.

0 100 200 300 400 500 600

0

200

400

600

800

1 000

H
RR

/(k
W

·m
�2

)
TH

R/
(M

J·
m
�2

)

Time/s
(a) HRR curves

PBAT
PA3
PAD7

-33.5%

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

120

140

Times/s
(b) THR curves

PBAT
PA3
PAD7

-15.7%
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Fig. 10　HRR and THR curves of pure PBAT and modified PBAT
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知，PA3样品的CO和CO2生成曲线在 300 s之前高

于纯 PBAT，这可能是因为AL在此阶段提前热解，

释放出部分小分子所导致的，在300 s之后PA3样品

的释放曲线基本与纯PBAT重合，这表明单纯物理

共混AL并未从本质上改变PBAT基体的燃烧，其作

用更多体现在凝聚相成炭，而对气相燃烧产物的生

成规律影响有限。相比之下，PAD7 样品则表现出

显著不同的燃烧行为，其CO生成量在燃烧200 s后

迅速上升，至 600 s时达到约 6 g，明显高于PBAT和

PA3；同时，CO2生成量在 600 s时仅约为 80 g，远低

于其他对照组。PAD7 样品表现出 CO 生成增多、

CO2生成减少的趋势，说明阻燃剂的引入有效干扰

了燃烧过程中的氧化反应，抑制了完全燃烧产物

CO2的生成，同时促进不完全燃烧产物CO的释放。

2. 7　PBAT/AL-DPPC复合材料的阻燃残炭分析

图 12展示了不同样品在锥形量热仪测试后的

残炭数码照片及对应的SEM微观形貌。如图12所

示，纯 PBAT 燃烧后几乎无残留物，其 SEM 图像呈

现出大量贯穿性裂纹和孔洞，这是由于纯PBAT主

链在高温下剧烈分解，几乎不具备成炭能力，无法

形成有效的物理屏障。相比之下，添加3%的AL的

PBAT复合材料开始形成残炭，但炭层呈灰白色无

定形态，且微观结构极为松散不连续。这表明 AL

虽然具有一定的成炭能力，但其形成的碳是无定形

碳，难以构建连续的保护层。当添加质量分数 7%

的AL-DPPC后，PAD7样品(图12e、图12f)的炭层形

貌得到一定改善，燃烧后表面形成一层残炭，残炭

结构趋于连续。这是因为DPPC引入的膦酰基团在

燃烧过程中促进了成炭反应，增强了炭层的致密

性。这一结果说明，AL-DPPC的引入在一定程度上

改善了纯PBAT的炭层。

R值为 ID/IG，反映了石墨化程度，ID/IG值越低，石

墨化程度越高[19-21]。虽然纯PBAT的 ID/IG值为 0.21，

但是其本身极易熔滴，结合图 13a可以推测出这可

能是由于纯PBAT燃烧后的少量残余物中存在有序

石墨碳，而并非真正意义的连续炭层。改性后R值

升高，恰好印证了AL的成炭机制，在燃烧过程中，

AL形成大量无定形碳在炭层中沉积下来。这些无

定形碳的引入，相当于在原有微量有序碳的基础上

增加了大量结构相对松散、缺陷较多的无定形碳组

分，使得拉曼光谱探测到的D峰面积增加，缺陷水

平上升(即R值升高)。与此同时，DPPC引入的膦酰

(a) Digital photo of PBAT (b) SEM of PBAT

20 μm

20 μm

20 μm

(c) Digital photo of PA3 (d) SEM of PA3

(e) Digital photo of PAD7 (f) SEM of PAD7

图12　纯PBAT和改性PBAT残炭的数码照片和SEM图

Fig. 12　Digital photos and SEM images of char residue of pure PBAT 

and modified PBAT
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Fig. 11　COPR and CO2PR curves of pure PBAT and modified PBAT
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基团在燃烧过程中促进了成炭反应，增强了炭层的

致密性[22-23]，使 PAD7 残炭结构趋于连续。然而，

PAD7样品的部分区域依然存在裂纹和孔隙。这一

结果说明，AL-DPPC中磷元素的引入在一定程度上

改善了炭层的致密化程度，但受限于AL本身燃烧

后的无定形碳，炭层不足以形成高度致密的阻隔

屏障。

2. 8　PBAT/AL-DPPC复合材料的阻燃机理

由上述分析可知，PBAT/AL-DPPC复合材料在

燃烧过程中的气相和凝聚相都发挥了阻燃作用，如

图14所示。首先，PBAT是高度易燃的，燃烧时会产

生剧烈火焰，并释放CO2以及含氧或含羟基的气体，

这些气体能够加速燃烧过程，促进了PBAT的完全

燃烧，同时释放大量热量。AL-DPPC在热解和燃烧

过程中发挥双重作用。一方面它释放 P—O 和

HPO·自由基，可以有效清除气相中的氧和羟基自

由基，从而抑制燃烧反应，另一方面，AL-DPPC分解

产生的中间产物会促进PBAT的脱水和炭化，可以

在一定程度上阻止氧气和热量的传播，从而中断燃

烧过程，同时还可以减少气体交换和对流[24]。在这

双重作用下，PBAT/AL-DPPC复合材料发挥了更好

的阻燃性能。

3 结论

(1) FTIR与XPS分析证实，成功制备了生物基

阻燃剂 AL-DPPC，并将其与 PBAT 熔融共混，构建

了新型生物可降解阻燃复合材料PBAT/AL-DPPC，

实现了AL的磷系功能化改性。

(2) AL-DPPC对PBAT结晶行为具有调控作用：

低添加量(5%)时作为有效的异相成核剂促进结晶，

使Xc提升至 16.0%；高添加量(7%)时因团聚抑制分

子链运动，导致 Xc降低。力学性能方面，AL 改性

PBAT复合材料的断裂伸长率为 1 700%，拉伸强度

为23 MPa；而AL-DPPC的添加导致材料脆化，使复

合材料拉伸强度和断裂伸长率随添加量增加持续

下降。

(3)阻燃性能测试表明，随着 AL-DPPC 添加量

的增加，复合材料的LOI值呈上升趋势，当添加量为

7% 时，LOI 值达到 29.5%；CCT 仪测试结果显示，

PAD7 的 PHRR 和 THR 分别较纯 PBAT 降低 33.5%

和15.7%，表现出优异的阻燃效能。

(4)结合CCT仪、残炭形貌分析和拉曼光谱，揭

示了 AL-DPPC 的阻燃机理。纯 PBAT 燃烧后几乎

无残炭生成，而PAD7可以形成有效的炭层。
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