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　　摘要：木质素改性高分子材料的基础研究和应用开发极为活跃。在材料中引入木质素�不仅可提高材料的
性能�还能降低成本�产生可观的经济效益。本文综述了木质素改性高分子材料的最新研究成果�并由此归纳
出木质素结构与材料性能之间的关系�提出了基于控制木质素多级结构的材料设计和性能优化的思路。
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木质素（lignin）与纤维素、半纤维素粘结在一起形成植物的主要结构�是植物界中仅次于纤维素第二
丰富的天然高分子。相对于其它天然高分子�木质素具有更为复杂的组成及多级结构�是最难认识和应
用的天然高分子之一。但是�木质素分子具有众多不同种类的活性官能基�兼具可再生、可降解、无毒等
优点�而且工业木质素来源于造纸黑液�成本低廉�因而被视为优良的绿色化工原料�其综合利用备受关
注［1］。目前�大多数类型的木质素因缺乏应用途径而只能被燃烧或废弃�因此急需通过适当的化学和物
理方法�发现新的利用途径�变废为宝。在应用和研究较为活跃的木质素高分子材料领域［2�3］�可通过化
学反应和物理共混将木质素与酚醛树脂、聚氨酯、聚烯烃、橡胶、聚酯、聚醚、淀粉、大豆蛋白等复合�提高
材料的性能并降低成本。本文基于对上述材料结构与性能之间关系的认识�归纳出开发木质素改性高分
子材料的新思路。
1　木质素基高分子材料
1∙1　木质素基酚醛树脂

木质素既可在碱性条件下作为酚与甲醛反应�又可在酸性条件下作为醛与苯酚反应�制备出木质素
酚醛树脂�主要有三种方法：（1）通过调节酸、碱性来控制木质素与苯酚或甲醛的反应次序制备酚醛树脂；
（2）木质素与甲阶酚醛树脂反应制备酚醛树脂�通过共聚交联可产生较好的化学亲合性；（3）在酚醛树脂
的固化反应过程中加入木质素�组分间形成接枝共聚物�木质素起扩链的作用。这三种方法制备的木质
素酚醛树脂性能依次下降�但是木质素用量却可以逐渐增加［4］�利用牛皮纸木质素代替酚的最高质量分
数可达到50％（wt） ［5］。此外�木质素可与酚醛树脂共混�虽然组分间没有发生化学反应�但是结构的相似
性和极性基团间的相互作用导致组分间部分相容。

将木质素引入酚醛树脂在保持材料力学性能和热稳定性的同时�明显地提高了绝缘性和高温下的模
量。但是木质素分子体积大、芳环上的位阻大�存在反应活性不足的缺点�甚至还会阻碍苯酚与甲醛的正
常缩合�虽然可通过甲基化或羟甲基化改性木质素加以弥补�但是用其完全代替苯酚是极为困难的。
1∙2　木质素基聚氨酯

木质素的活性羟基与异氰酸酯的反应可制备聚氨酯材料。由木质素及其衍生物制备的聚氨酯根据
其性能可用作工程塑料、粘合剂、泡沫、薄膜等�其中影响性能的主要因素包括木质素类型、含量和分子
量、异氰酸酯类型、NCO/OH摩尔比等。Glasser等［6�7］利用羟烷基化提高木质素羟基活性后制备聚氨酯�发
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现羟基的活性和数目以及高分子量级分的增加均可使材料的模量增大、玻璃化转变温度（Tg）升高。为了
解决木质素基聚氨酯硬度太高、易脆的缺点�使用刚性小的二异氰酸酯或引入聚乙二醇（PEG）软段�可得
到力学性能优良且不易碎的低 Tg 聚氨酯材料。引入官能度更多的聚酯三醇［8�9］�适当的 NCO/OH摩尔比
和木质素含量有利于材料内部三维网络的形成�得到坚韧的聚氨酯。在木质素聚氨酯的制备过程中�木
质素分子充当了交联剂和硬链段的双重作用�木质素分子量的增大使交联密度增加�当木质素含量低于
30％（wt）且分子量较低时聚氨酯具有优良的弹性。制备木质素聚氨酯的关键在于提高两者之间的化学
反应程度�增加醇羟基的数量�可通过羟烷基化和己内酯衍生化反应实现［10］。此外�将木质素填充聚氨
酯�可参与部分聚氨酯固化过程�材料的模量提高［11］�固体高分辨13C NMR结果显示共混物体系中微相分
离的相区间存在相互作用［12］。

有意义的是�利用极少量的木质素硝酸酯与聚氨酯复合形成接枝-互穿聚合物（接枝-IPNs）网络结构�
使材料的强度和伸长率同时显著提高�而且纯聚氨酯的代表橡胶态向塑态转变的应力屈服点消失［13］。
这是由于硝化木质素（NL）与聚氨酯分子上－NCO发生接枝反应�形成以 NL 为中心接有多个聚氨酯或其
网络的大星型网络结构（见图1）。该结构中聚氨酯分子及其网络之间相互缠结和穿透�在发挥刚性 NL
增强作用的同时提高了伸长率［14］。2∙8％（wt）的 NL、MDI、交联剂三羟甲基丙烷以及1∙20的 NCO/OH摩
尔比有利于在材料内部形成适当交联度的接枝网络结构�同时促进了聚氨酯硬段间氢键的物理交联�材
料的拉伸强度和断裂伸长率最大可分别提高3倍和1∙5倍［14�15］。同时�在另一低木质素含量（小于9∙3％
（wt））的聚氨酯体系中也出现了强度和伸长率同步提高的情况�强度、韧性和伸长率分别增加到370％、
470％和160％�在木质素含量为4∙2％（wt）时材料的热－力性质最佳［16］。

图1　线型聚氨酯（PU）预聚物与硝化木质素（NL）
形成接枝-IPNs的过程 ［14］

Figure1　The formation of graft-IPNs from linear
polyurethane （PU） prepolymer and nitrolgnin （NL）

1∙3　其它木质素基高分子材料
木质素也用于开发价值较高的环氧树脂�主要方法如

下：（1）木质素衍生物与环氧树脂共混；（2）环氧化改性木
质素；（3）在环氧化前先改性木质素以提高反应活性。其
中�木质素与环氧化合物在固化剂作用下可通过互穿聚合
物网络的形式获得较高的相容性［17］。木质素环氧树脂的
粘接强度高�将木质素与环氧树脂共混后于100℃加热处
理2h�与未改性树脂相比粘接强度提高了78％。但是大
多数木质素环氧树脂存在有机溶剂溶解性和加工性能不

好的缺点�目前尚未发现有效的解决方法。
将硫酸处理牛皮纸制浆废液得到的木质素与甲醛或

糠醛聚合�可制备出磺化木质素离子交换树脂。最近�利
用羟甲基木质素经苯酚/甲醛处理得到树脂�对其磺化后
再用甲醛交联得到离子交换树脂�该树脂具有较高的离子
交换容量［18］。国内学者分别利用木质素磺酸盐和碱木素
合成了大孔球形阳离子和阴离子交换树脂�并利用木质素
阳离子交换树脂制备出具有良好吸附功能的球型多孔碳

化树脂［19］。
利用木质素的胶体性质制备水凝胶�其方法是将木质素改性后引入交联剂或直接进行接枝共聚。利

用己二异氰酸酯或聚乙二醇二缩水甘油醚交联带有木质素的羟丙基纤维素�得到响应温度与人体温十分
接近的水凝胶［20］；或者将丙烯酰胺和聚乙烯醇与木质素接枝共聚制备水凝胶［21］。将酸水解木质素氨基
化得到吸附性能增强的木质素基吸附剂�该吸附剂不仅能够吸附重金属离子�还对胆汁和胆固醇具有很
高的吸附容量�可望在环保和医学领域得到应用［22］。

最近报道可利用木质素制备热固性树脂并处理纤维。最先是将木质素作为填料加入热固性不饱和
聚酯或大豆油树脂�其中木质素起增塑的作用。利用马来酸酐和环氧豆油修饰木质素后�可以在一定程
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度上解决其与未饱和树脂的溶剂-苯乙烯不相容的难题�特别是马来酸酐修饰的木质素由于含有双键还
可通过进行自由基反应而提高力学性能。利用该木质素改性树脂处理纤维�木质素在树脂与纤维界面形
成的互锁结构提高了界面粘结强度�使复合材料的性能提高［23］。酯化木质素与丙烯酸环氧豆油和苯乙
烯未饱和热固性树脂复合后也可用于处理天然纤维�木质素丁酯的引入同样可促进树脂与麻纤维的界面
粘合�提高了材料的弯曲强度［24］。
2　木质素共混材料
2∙1　木质素共混聚烯烃［25］

木质素及其衍生物能通过共混改性聚乙烯（PE）和聚丙烯（PP）、聚氯乙烯（PVC）、聚甲基丙烯酸甲酯
（PMMA）、聚乙烯醇（PVA）、乙烯-乙烯乙酸酯共聚物等烯烃类聚合物�木质素除了发挥增强作用外�同时
提高了材料的热稳定、抗光降解等性能。

含有大量极性官能团的木质素与非极性的 PE和 PP 之间相容性不好�必须进行增容。PE/木质素共
混物通过与钛酸酯配合使用的乙烯-丙烯酸共聚物增容剂�木质素最高含量可达30％（wt）�改善了材料力
学性能并提高了击穿电压［26］。应用催化接枝技术在熔融共混过程中增容材料�两相间的化学反应增进
了界面相互作用并赋予材料更好的力学性能。在 PP/木质素共混物中加入 PP 接枝共聚物作为增容剂或
环氧化木质素［27］可促进组分间的相容性�特别是马来酸酐接枝 PP 能与木质素发生酯化反应�显示出更
好的效果［28］。木质素的填充可显著改善 PP 的力学性能、老化性能、热稳定性、阻燃性能、导电性质和在
光、热、氧下的降解行为�在提高力学性能方面优于碳酸钙或滑石粉等无机填充剂�并且材料的密度相对
更低。

由于 PVC、PMMA和 PVA分子含有大量极性基团�因此与木质素之间具有较好的相容性。木质素上
的羰基和羟基分别能与 PVC的氢原子和氯原子之间产生强的相互作用�有利于提高力学性能［29］�而且其
受阻酚结构可以捕获自由基而终止链反应�增强材料的热稳定性和抗紫外光降解性［30］。对木质素进行
衍生化�可进一步促进其与极性聚烯烃相容。极性提高的星型己内酯接枝木质素�以10～30nm 的尺度
分散在 PVC基质中�呈现单一 Tg 且符合 Fox 方程�材料的杨氏模量和拉伸强度增加但断裂伸长率降
低［31］。

添加木质素通常在强度提高的同时导致韧性明显下降�在实际应用中需要添加增塑剂来弥补。增塑
使木质素的 Tg 明显下降�溶解度参数较大的增塑剂与木质素的相容性较好�通常增塑剂对100份木质素
添加量为30份时效率最高。将增塑木质素与氯乙烯-乙烯乙酸酯共聚物进行共混�混容性很好�材料的
力学性能与木质素的粒径和分布相关。通常添加25％（wt）～40％（wt）木质素就使材料变脆�但利用两种
增塑剂共同作用的木质素-聚乙酸乙烯酯共混物通过溶液流延法能制备出木质素含量高达85％（wt）且力
学性能良好的热塑性材料［32］�这是目前报道的木质素含量最高的材料。该材料的拉伸强度和杨氏模量
随木质素重均分子量增加而增加�分别可达到25MPa和1∙5GPa�熔融指数测试表明其适合挤出成型。
2∙2　木质素填充橡胶［33］

木质素兼具刚性的网络和柔顺侧链结构并含有众多活性基团�呈较大比表面积的微细颗粒状�不仅
可通过羟基与橡胶中共轭双键的π电子云形成氢键�还可与橡胶发生接枝、交联等反应�因此常用作优良
的橡胶补强剂。利用木质素填充橡胶�与炭黑填充橡胶的性能对比发现木质素可实现更高含量的填充并
且填充材料的比重较小、光泽度更好、耐磨性和耐屈挠性增强、耐溶剂性提高。但是�在实际应用中首先
需要解决的问题是如何提高木质素与橡胶的相容性�对木质素进行化学修饰可解决在橡胶基质中的分散
问题�同时通过化学反应可构筑树脂-树脂、树脂-橡胶及橡胶交联的多重网络结构。

相同类型的木质素�在橡胶基质中分布的颗粒尺度越小�与橡胶的相容性越高�增强作用越明显。相
对于炭黑和其它无机填料�木质素能够容易地进行各种衍生化反应�因此可以形成与橡胶更相容的支链
结构�利于木质素的分散并发挥更好的增强作用。例如�将木质素进行甲醛改性后�降低了由于酚羟基所
引起的自聚集趋势�提高粒子与橡胶基质的表面亲和力并促进了分散�而且还增强了木质素本体的强度。
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经动态热处理、羟甲基化反应可以实现木质素粒子在橡胶基质中100～300nm的纳米尺度分散。此外�利
用醛和二胺将分散于天然橡胶中的木质素分子相互联接�在柔软的橡胶网络中形成了贯穿较完整、坚硬
的木质素网络�改善了橡胶的力学、磨耗和撕裂性能�并且赋予了材料优良的耐油和耐老化性能［34］。
2∙3　木质素共混聚酯/聚醚

木质素具有热塑性�利用低分子量的聚酯或聚醚增塑可制备出力学性能优良的共混材料。将结构和
拉伸行为与聚苯乙烯相似的烷基化牛皮纸木质素［35］与脂肪族聚酯共混�组分间具有很好的相容性�木质
素聚集形成扁球形超分子微区�聚酯作为增塑剂提高了伸长率。值得注意的是�聚酯上的羰基与木质素
上的羟基之间形成的氢键强度适中是发挥聚酯增塑作用的最佳条件�因为适中的强度有利于增强聚酯-
扁球状木质素超分子微区联系�相互作用太强将破坏超分子微区的结构�反而有损于材料的综合性
能［35］。以马来酸酐接枝的聚己内酯作为增容剂�反应挤出制备的聚己内酯/木质素共混材料具有较高的
杨氏模量和较强的界面粘合�在40％（wt）的木质素添加量时断裂伸长率超过500％�此时高含量的木质素
作为无毒的生物稳定剂�可提高复合材料在户外的使用寿命［36］。

值得注意的是�在其它体系中木质素分子上的形成分子间氢键能力较差的酚羟基却能与聚氧化乙烯
（PEO）链上的氧形成较强的氢键�由此形成相容材料�其分子间形成的氢键见图2［37］。该体系中 PEO与
木质素间的相互作用破坏了木质素的超分子结构。少量木质素作为成核剂增加了 PEO 结晶微区的数
目�当木质素含量偏高时 PEO结晶度和晶区尺寸下降。这类材料中木质素的侧链还具有内增塑剂的作
用�同时 PEO赋予了材料优良的热变形性质［37�38］。PEO增塑的木质素�使伸长率从约0∙6±0∙1％增加到
19∙7±3∙7％�在强度和伸长率方面均优于纯 PEO。

图2　PEO链上的氧与木质素分子上羟基的氢键作用 ［37］

Figure2　Hydrogen bonding between oxygen atom in PEO
chain and hydroxyl group in lignin

2∙4　木质素复合天然高分子
将木质素与热塑性天然高分子共混�可望开发出

可完全生物降解的热塑性塑料。将木质素磺酸盐和牛
皮纸木质素分别填充淀粉薄膜�木质素磺酸盐能与淀
粉良好相容并具有一定的增塑作用［39］；加入疏水性较
强的牛皮纸木质素�除改善淀粉膜的力学性能外还提
高了抗水性�其中小分子量级分也具有增塑剂的作
用［40］。将工业木质素在甘油增塑剂的作用下通过熔
融共混方法填充大豆蛋白�热压成型制得片材［41�42］。
适量木质素磺酸钙（LS）能同时提高大豆蛋白塑料的强
度和伸长率�LS 含量为30％（wt）时拉伸强度最大而在40％（wt）时伸长率最高。这主要因为共混体系内
多个大豆蛋白分子束缚于具有多极性基团的 LS 分子上�形成以 LS 分子为中心的物理交联网络结构。碱
木素（AL）显示出比LS 更明显的增强效应�但其改性的机理不同�只拥有较少极性基团并且缺少离子基团
的AL无法形成类似的物理交联网络�强度的提高主要来源于AL的刚性。同时�AL的疏水本质使材料抗
水性提高。由 AL衍生化的羟丙基木质素（HL）凭借其伸展的支链�能够与大豆蛋白基质产生更多的联系
和更强的相互作用�仅添加2％（wt）的 HL就使大豆蛋白材料在保持伸长率的情况下拉伸强度提高了1∙3
倍。随着 HL含量的增加�HL聚集形成纳米尺度的超分子微区�值得注意的是氧化丙烯支链的空间排斥
提供了可与其它聚合物链互穿的空间�见图3［43］。利用戊二醛交联羟丙基木质素/大豆蛋白体系�可观测
到约50nm的羟丙基木质素微区均匀分布在大豆蛋白基质中�材料的拉伸强度可达23MPa而伸长率保持
在20％左右［44］。利用MDI原位增容牛皮纸木质素填充的大豆蛋白体系［45］�组分间形成共聚物和交联结
构�提高了材料的伸长率。适度的交联有利于材料的增强�其中共聚物和交联结构富集的微区成为促使
力学性能提高的应力集中点。

木质素和纤维素、半纤维素在植物中共存�同时还与蛋白质发生作用�因此可以考虑将这些组分或其
衍生物复合制备材料。植物中共存的半纤维素与木质素的共混材料却呈现相分离的形态�通过添加木质
素-碳水化合物共聚物可在一定程度上提高相容性［46］。通过反应活性挤出将纤维素醋酸酯及丙酸酯与木
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质素共混�得到的材料具有较高的强度和模量［47］。分别对酯化木质素后与醋酸或丁酸纤维素形成的熔
融和溶液共混物的研究发现�木质素酯与纤维素酯之间发生了酯交换反应�导致相界面间产生强烈的相
互作用�使相区尺寸降到15～30nm尺度［48］。利用微晶纤维素对木质素磺酸钙/大豆蛋白共混物进行增强
改性［49］�虽然微相分离程度加剧�但纤维素分子的刚性及其聚集的结晶区明显地提高了材料的强度。

图3　碱木素（A）和羟丙基衍生物（B）及对应的超分子微区（C 对应碱木素、D 对应 HL）的结构模型。木质素和超分子
微区与大豆蛋白（SPI）的相互作用有如下情况：Ⅰ、弱相互作用；Ⅱ、强相互作用；Ⅲ、不能互穿；Ⅳ、互穿 ［43］

Figure3　The structures of lignin （A） and its hydroxypropyl derivative （B）�and corresponding supramolecular
domains （C for lignin and D for HL） and the interaction with SPI （Ⅰ：weak interaction；Ⅱ：strong interaction；

Ⅲ：no interpenetration；Ⅳ：interpenetration）．

3　材料改性方法及性能优化
3∙1　木质素改性材料的高性能化

木质素是一种与工程塑料极为相似的�具有高抗冲强度且耐热的热塑性高分子�与其它聚合物复合
后可以提高流动性和加工性能。但是�木质素分子由于酚羟基易形成分子内氢键而趋于团聚�导致在材
料改性方面的难度�经化学修饰制备核-多臂结构的星型结构或将木质素的球形结构转变为线性结构�可
望扩展木质素的应用范围。

木质素的生物可降解性是其在高分子材料领域应用的主要动力之一。虽然木质素在正常状况下降
解速率极为缓慢�但是可以通过添加某些小分子或使用特定的菌种（常见如白腐菌）加速这一过程�因此
可以在一定程度上实现其降解周期的可控。研究证明木质素基高分子材料的生物降解性随着木质素含
量的增加而提高�这也是希望木质素高含量填充的原因之一。

木质素是一种优良的橡胶、聚烯烃等的填充增强材料。与通常使用的炭黑或其它无机增强材料相
比�木质素最大的优势就在于具有大量多种类型的活性官能基�可通过化学修饰实现不同的物理性质�因
此如何通过对木质素结构的控制优化材料性能是该领域的重要科学问题。目前发现通过构筑特殊网络
结构、形成星型结构的共聚物以及调控分子间相互作用强度�均能造成材料性能的明显改善。此外�降低
经济成本也是广泛研究木质素作为填充材料的重要原因�目前材料中木质素的含量最高可达85％
（wt） ［32］。

阻燃和耐热是高分子材料发展的新趋势。木质素分子中紫丁香基苯环上的甲氧基对羟基形成空间
位阻结构�该受阻酚结构可以捕获热氧老化过程中生成的自由基而终止链反应�进而提高材料的热氧稳
定性。同时�该受阻酚结构对自由基的捕获还使其成为光稳定剂�增强材料对紫外线辐射的耐受。

木质素因含有众多的芳环而具有屏蔽紫外线辐射的能力。利用硝化木质素与聚氨酯接枝互穿网络
涂料涂敷再生纤维素膜后�发现紫外光对该膜材料的透过率下降至零�即紫外光被完全屏蔽［50］。

木质素与结晶聚合物复合�表现出明显的成核剂性能。通过对木质素粒子对聚-3-羟基叔丁酯结晶行
为的研究发现�木质素的添加使球晶生长速率加快�但对晶体结构和结晶度完全没有影响［51］。木质素或
其酯化衍生物对材料中结晶性聚合物组分结晶度的提高�使材料在室温下的模量明显增加。
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3∙2　木质素结构对材料性能的影响
木质素与聚合物共混�组分间的相容性对材料性能十分重要�例如相容性的提高有助于发挥木质素

增强的聚合物抗氧化性能。木质素化学结构（如官能基的类型和数目、星型或超支化结构）通常导致其聚
集微区尺寸和分布的不同以及组分间的相互作用强度�进而影响与其它组分的相容性。同时�聚合物组
分的极性和结构也是相容性的影响因素之一�溶解度参数仅发生很小的改变（Δδ＝1cal·cm－3）就能观测
到共混体系中杂相形态向均一形态的转变�通常木质素与极性聚合物的相容性较好�但低分子量木质素
能与极性或非极性的基质均较好地相容�并且具有增塑的作用。。

木质素分子上众多活性基团能与其它聚合物形成分子间氢键�是组分间相容的主要驱动力。即使对
于不相容体系�组分间强的氢键可强行复合木质素与其它聚合物�如木质素可在与其共混不相容的 PVA
相中与 PVA分子形成氢键［52］。在复合材料中的木质素通常通过酚羟基与相邻的甲氧基的分子内氢键［53］

以及羟基、甲氧基、羰基、羧基等极性基团的分子间相互作用而自聚集�显示出超分子的特征�导致材料呈
两相结构。但是�自聚集形成的超分子微区非但没有损害材料性能�还对材料的增强起着重要作用。因
此�在平衡材料强度和韧性以及加工的流动性方面�需要考虑在聚合物组分与木质素氢键作用破坏木质
素超分子结构并实现增塑效果的同时�可保留适量木质素刚性超分子微区对材料强度的贡献。基于该思
路�将烷基化和丙烯酸化木质素与低 Tg 聚合物共混�随聚合物含量的增加组分间相互作用增强�木质素
超分子结构逐渐破坏�低 Tg 聚合物显示出增塑作用�材料强度降低、伸长率增加［54］。由此可见�对超分
子微区形成的促进和抑制�可在一定程度上调控材料强度和伸长率之间的平衡。

通常木质素的众多活性基团被包裹在球形核（三维致密网络结构）内�球形粒子的表面活性点太少�
因此反应活性点太少并且与其它组分的相互作用太弱。因此�可通过对木质素分子进行衍生化�使球形
核能够伸出长臂形成类似星型结构的分子�由此增强或充分发挥活性基团的物理作用或化学反应能力。
值得注意的是�星型结构分子可与组分间反应形成的网络结构�实现材料的同步增强增韧�如硝化木质素
与聚氨酯预聚物形成的大星型接枝互穿网络结构。此外�通过对星型分子的聚合物臂的性质和组成的选
择�可望直接得到性能优良的木质素核增强且聚合物臂增塑的结构材料。
3∙3　木质素改性材料的思路

木质素的开发应用是木材化学中极富挑战性的领域�木质素丰富的含量和可生物降解性有利于缓解
能源危机和解决环境污染�符合可持续发展战略。综上所述�利用木质素及其衍生物制备和改性高分子
材料是可行的�同时木质素的热塑性、阻燃和耐热性、防老化性、防紫外辐射、成核性以及生物降解等性能
也均可移植于新材料之中。同时�可以通过对木质素结构的可控的化学修饰�通过提高其化学反应活性
或控制其聚集态结构和相互作用力强度�在分子水平实现对材料性能的优化设计。

利用木质素通过化学反应制备高分子材料�联系着两种有意义的结构�即核和臂性质迥异的星型结
构和发散型交联网络结构。通过分子设计�制备出木质素分子为核且可提供韧性的聚合物臂�二者相互
协同可望制备出到力学性能优良的材料�例如烷基化木质素就具有与聚苯乙烯相近的性质［35］。网络结
构存在众多可以调控的结构因素�如交联密度、链段特征等�因此可望由此平衡材料的各项力学性能指
标。木质素与环氧或聚氨酯等预聚物反应�通常形成含有接枝结构的复杂网络结构�木质素网络球形分
子能够增加材料的强度�而预聚物分子链相互缠结或网络互穿将提高材料的韧性�因此可望制备出强度
和伸长率都提高的材料。

最近�木质素共混材料结构和性能的研究已经涉及到与木质素超分子特征相关的聚集态结构。在共
混材料内的木质素超分子微区�也因木质素化学结构的差别而显示出不同的尺寸、形状及与基质的相互
作用强度。将酚羟基转换为醇羟基�抑制了木质素的自聚集并增强了与基质的相互作用�降低组分间的
界面能而促进了相容性�在体系中形成纳米尺度均匀分散的木质素超分子微区。这是木质素填充橡胶体
系发展的方向�也被成功地应用于木质素/大豆蛋白共混体系［43�44］。同时�超分子微区与聚合物基质间的
相互作用强度直接影响着材料的性能�可通过改变木质素官能基的类型和数目予以调控。利用星型结构
的木质素分子改性材料�长支链可在增加与聚合物基质的联系的同时充分发挥了致密核的增强作用�而
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由其形成的超分子微区中支链间的体积排斥提供了可与其它聚合物链互穿的空间。
此外�由于化学改性木质素后进行共混的过程相对繁杂�因此原位反应增容的方法相对简单实用�被

成功地用于了木质素/聚烯烃［25］、木质素/大豆蛋白［45］等体系。原位反应增容主要有两条方法：利用聚合
物组分间活性基团反应形成嵌段或接枝共聚物；或者引入多官能基小分子与组分反应形成含有各组分的
共聚物或网络增容。
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Progress in Polymeric Materials Modified by Lignin

HUANG Jin1�2∗�ZHOU Z-i yan1
（1∙ College of Chemical Engineering�Wuhan University of Technology�Wuhan430070�China；
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Abstract：The research and application on the polymeric materials modified lignin become very active．The
introduction of lignin into the materials may enhance the properties and lower the costs．This review depicts new
research progress in this aspect�and concludes the structure-properties relationship of lignin-based materials．
Furthermore�new concepts of designing materials are submitted based on the controlled structure of lignin．
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