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焦磷酸哌嗪类阻燃剂阻燃 PLA 性能

吕强 1，2

(1. 中煤科工集团重庆研究院科聚孚新材料有限责任公司，重庆　400037 ；　2. 重庆市高性能工程塑料工程技术研究中心，重庆　400037)

摘要：为研究自制的焦磷酸哌嗪类阻燃剂 (FR-1420) 对聚乳酸 (PLA) 的阻燃效果及阻燃机理，添加不同含量的

FR-1420 阻燃 PLA，采用垂直燃烧、极限氧指数 (LOI)、热重 (TG) 分析、锥形量热 (CCT)、扫描电子显微镜 (SEM) 等测

试手段对复合材料的性能进行了系统分析。结果表明，FR-1420 质量分数为 15% 时，可使 PLA 的 LOI 提高至 31%，

垂直燃烧测试后样条表面形成致密的膨胀炭层，阻燃等级达到 V–0 级；TG 结果表明，无卤阻燃 PLA 与纯 PLA 的热

分解过程相似，但残炭率大幅度提高；CCT 结果表明，FR-1420 可以有效地降低 PLA 的火灾危险性，当 FR-1420 质

量分数达到 15% 时，热释放速率峰值和总热释放速率分别降低至 123 kW/m2 和 22 MJ/m2，降低幅度分别为 54% 和

50%，同时减缓了质量损失；残炭的 SEM 分析发现，FR-1420 通过催化 PLA 形成封闭蜂窝状连续膨胀炭层，抑制可

燃气体的挥发、隔绝氧气与热量的传递，从而达到优异的阻燃效果。
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Abstract ：In order to study self made the flame retardance and mechanism of piperazine pyrophosphate flame retardant on 

polylactic acid (PLA)，different contents of homemade flame retardant FR-1420 were added to flame retardant PLA. The properties 
of the composites were systematically analyzed by  vertical burning test，limiting oxygen index (LOI)，thermogravimetric (TG) anal-

ysis，cone calorimetric test (CCT) and scanning electron microscopy (SEM). The results show that when FR-1420 is added 15%，the 
LOI reaches 31% and vertical burning reaches V–0  grade. TGA shows that the thermal decomposition process of halogen-free flame 
retardant PLA is similar to pure PLA，but the carbon residue content is greatly increased at 700℃ . CCT results show that FR-1420 
can effectively reduce the fire risk of PLA. When the addition amount of FR-1420 reaches 15%，the peak heat release rate and total 
heat release rate reduces to 123 kW/m2 and 22 MJ/m2，respectively，reduces by 54% and 50%. At the same time，the mass loss is 
slowed down. Moreover，SEM shows that FR-1420 catalyzes PLA to form a closed honeycomb continuous expansion carbon layer，
which inhibites the volatilization of combustible gas and isolated the transfer of oxygen and heat，thus achieving excellent flame re-
tardant effect.

Keywords ：polylactic acid；halogen-free；expansion carbon layer；thermal degradation；fire risk

塑料制品具有许多特有的优异性能，比如质

轻，化学性稳定，不会锈蚀，耐冲击性好，透明性和耐

磨耗性好，绝缘性好，导热性低，着色性好，加工成本

低，取材容易等，从问世以来就受到人们的青睐，短

短几十年的时间就已经渗透到工业及生活的各个领

域，成为人类不可或缺的材料之一。但是由于绝大

部分塑料不易降解，给环境带来了严重的影响，造成

了触目惊心的“白色污染”。

针对日益严重的环境问题，2020 年 1 月国家发

改委发布最严“限塑令”的《关于进一步加强塑料

污染治理意见》，可以预见在未来不可降解塑料制品

会逐步减少使用。采用生物降解材料代替聚乙烯
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(PE)、聚丙烯 (PP) 等难降解材料，是解决“白色污

染”的重要方案 [1–2]。目前市场上最受关注的生物

降解材料主要是聚乳酸 (PLA)，PLA 不仅以可再生

资源为原料、具有完全生物可降解性，而且具有良好

的机械加工性能，能够进行各种成型加工，如挤出、

制膜、注塑、吹塑、纤维成型等，目前已经在包装、服

装、纺织、无纺布、农林业、医疗卫生用品等领域得到

广泛应用 [3–6]。经过改性的 PLA 材料还可以取代传

统工程塑料应用于 IT、电子电器、汽车等行业。然

而，PLA 存在着与绝大多数高分子材料相同的弊病

就是易燃，极限氧指数 (LOI) 只有 19%，在垂直燃烧

测试中也没有级别，为了进一步扩大 PLA 的应用范

围，必须对其进行阻燃改性 [7–9]。

近年开发的焦磷酸哌嗪类阻燃剂具有阻燃效

率高、耐热性能好、耐水性能佳、密度轻、白度高、不

易析出等优点，广泛应用在 PP，PE，热塑性弹性体、

尼龙等高分子材料中 [10–11]。苏淑倩等 [12] 采用焦磷

酸哌嗪 (PAPP) 与聚磷酸三聚氰胺 (MPP) 按质量比

为 2 ∶1 复合，复配阻燃剂质量分数为 26%，阻燃

PP 复合材料的 LOI 提高至 35.5%，通过 UL94 V–0 
级。胡志 [13] 以焦磷酸哌嗪类复配阻燃剂阻燃 PE，
当阻燃剂质量分数分别达到 28% 和 30% 时，PE 
材料的阻燃等级分别达到 UL94 的 V–0 级和通过

MT113–1995《煤矿井下用聚合物制品阻燃抗静电性

通用试验方法和判定规则》中的酒精喷灯试验。苏

俊业等 [14] 以焦磷酸哌嗪系阻燃剂阻燃热塑性弹性

体树 [PE/ 聚烯烃弹性体 (POE)/ 乙烯 - 乙酸乙烯酯

(EVAC)]，阻燃剂质量分数达到 25% 时，复合材料

的 LOI 达 27.4%，垂直燃烧等级可达到 UL94 V–0
级，同时阻燃材料韧性保持较好。许肖丽等 [15] 以

PAPP，MPP 以及蒙脱土 (MMT) 三组分复配阻燃

PA6，阻燃剂质量分数为 30% 时，LOI 为 39.5%，垂

直燃烧等级达到 UL94 V–0(1.6 mm) 级。笔者采用

自制阻燃剂 FR-1420 阻燃 PLA，研究复合材料的阻

燃性能、热降解行为、火灾危险性以及阻燃机理。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：REVODE110，浙江海正生物材料股份有

限公司；

无卤阻燃剂 FR-1420 ：将 PAPP，MPP 和其它

助剂按质量比为 60～65 ∶30～35 ∶3～5 的配比

加入高速混合机中混合 5～8 min 制得，自制；

抗氧剂 1010 与抗氧剂 168 ：两种抗氧剂按

1 ∶1 复配，市售。

1．2　设备及仪器

高速混合机：SHR–10A 型，张家港市曙光机械

厂；

双螺杆挤出机：TSD-35 型，主机长径比 52，南
京奥宇机械有限公司；

注塑机：M-90 型，宁波海天塑机集团有限公司；

垂直燃烧测试仪：TTec-GBT2408 型，泰思泰克

( 苏州 ) 检测仪器科技有限公司；

LOI 分 析 仪：TTec-GBT2406-1 型，泰 思 泰 克      
( 苏州 ) 检测仪器科技有限公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：TG 209 F1 型，德 国

NETZSCH 公司；

锥形量热仪：TTec-GBT16172 型，泰思泰克 (
苏州 ) 检测仪器科技有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：INSPECT F 型，美国

FEI 公司。

1．3　试样制备

实验时，按表 1 的配比将 PLA、阻燃剂及抗氧

剂混合均匀。然后在双螺杆挤出机中挤出造粒，各

区段温度控制在 170～190℃，机头温度为 170℃，

螺杆转速为 280 r/min。将所得粒料在 80℃下干燥

6 h，经注塑机注塑成标准试样。
                       表 1　无卤阻燃 PLA 配方                             %

样品编号 PLA-R110 FR-1420 抗氧剂

PLA-01 100 0 0.3
PLA-SFR01 95 5 0.3
PLA-SFR02 90 10 0.3
PLA-SFR03 85 15 0.3

1．4　性能测试

垂直燃烧性能按 GB/T 11020–2005 测试，试样

尺寸 130 mm×13 mm×3.2 mm ；

LOI 按 GB/T 2406–2009 测 试，试 样 尺 寸

130 mm×6.5 mm×3.2 mm ；

TG 分析：升温速率为 10℃ /min，加热范围为

40～700℃，氮气气氛，气体流速均为 60 mL/min ；

锥形量热测试：辐照强度为 35 kW/m2，样品尺

寸为 100 mm×100 mm×3 mm ；

SEM 测试：观察锥形量热燃烧得到的残炭表面

形貌，加速电压为 10  kV。

2　结果与讨论

2．1　垂直燃烧和 LOI 测试

添加不同含量 FR-1420 阻燃 PLA，测试其 LOI
及垂直燃烧级别，结果列于表2。由表2数据可看出，



 57 吕强 : 焦磷酸哌嗪类阻燃剂阻燃 PLA 性能

阻燃剂 FR-1420 对于提高 PLA 阻燃性能具有显著

的效果，当 FR-1420 的质量分数为 5%，10% 和 15%
时，LOI 由纯 PLA 的 19% 分别提高至 23%，26% 和

31%。在垂直燃烧测试中纯PLA供火后会一直燃烧，

燃烧级别为无级别，由无卤阻燃 PLA 垂直燃烧测试

后的照片 ( 图 1) 可看出，会产生严重的熔滴现象，

并没有任何炭层产生；当 FR-1420 质量分数为 5%
时，第一次供火后迅速熄灭，燃烧后的样条表面出现

明显的炭层，很好地抑制了熔滴现象，但是第二次供

火后熄灭时，由于炭层致密度不够，会滴落引燃脱脂

棉，故达到 V–2 级；从图 1 发现 PLA 复合材料样条

燃烧后所形成的炭层含量随着阻燃剂添加量的增加

而增加，当阻燃剂质量分数增至 15% 时，两次供火

后均迅速熄灭，并形成致密膨胀炭层，无熔滴现象，

达到 V–0 级。因此，可以推断 FR-1420 阻燃 PLA
主要是通过燃烧后在基材表面形成致密的炭层隔绝

氧气、抑制燃烧，达到阻燃效果。
表 2　无卤阻燃 PLA 垂直燃烧及极限氧指数测试数据

样品编号 LOI/% 垂直燃烧 是否熔滴

PLA-01 19 无级别 是

PLA-SFR01 23 V–2 是

PLA-SFR02 26 V–2 是

PLA-SFR03 31 V–0 否

(a)                          (b)                         (c)                          (d)

a—PLA-01 ；b—PLA-SFR01 ；c—PLA-SFR02 ；d—PLA-SFR03

图 1　无卤阻燃 PLA 垂直燃烧后残炭照片

2．2　热降解行为分析

图 2 为 TG 及热失重速率 (DTG) 曲线，相关

数据列于表 3 中。通过对比曲线发现，无卤阻燃

PLA 与纯 PLA 的热分解过程相似，主要失重均发

生在 300～400℃；FR-1420 的加入一定程度上促进

PLA 提前降解，纯 PLA 的初始分解温度 ( 材料失

重 5 % 时 ) 为 343℃，FR-1420 添加量分别为 5%，

10%，15% 时，初始分解温度分别降至 337，328℃

和 326℃，降低幅度不是很大；阻燃 PLA 和纯 PLA

最大分解温度均维持在 360～370℃，说明阻燃剂

FR-1420 在 PLA 体系中的耐热性较好。纯 PLA 在

700℃下基本没有残炭剩余，随着阻燃剂的加入，残

炭率也逐渐增加，当 FR-1420 质量分数为 15% 时，

残炭率提高至 10.9%，说明阻燃剂 FR-1420 加入具

有催化 PLA 成炭的功能，提高了基材在固相中的残

留，更好地发挥凝聚相阻燃作用。

2．3　热释放速率及总热释放速率

锥形量热仪是消防测试领域最重要的实验室

规模的测试仪器，可以帮助消防安全工程师及研究

人员对材料的燃烧行为进行定量分析 [16–17]。图 3
是锥形量热测试的无卤阻燃 PLA 及纯 PLA 的热

释放速率 (HRR)、总热释放速率 (THR) 以及质量

损失 (ML) 随时间的变化曲线，相关数据列于表 3。
由图 3a 可知，纯 PLA 点燃后 HRR 急剧上升，短时

间内达到较高值，峰值 HRR (PHRR) 高达 269 kW/
m2。当阻燃剂 FR-1420 在 PLA 中的添加量较低时，

其热释放并未得到明显抑制，添加质量分数 5% 的

FR-1420 的 PLA 的 PHRR 仅降至 266 kW/m2，与纯

0 100 200 300 400 500 600 7000

20

40

60

80

100

%

0 100 200 300 400 500 600 700
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0

 PLA-01 
 PLA-SFR01 
 PLA-SFR02

  PLA-SFR03

(%
m

in
)

 (a)

 (b)

a—TG ；　b—DTG

图 2　无卤阻燃 PLA 的 TG 及 DTG 曲线

表 3　无卤阻燃 PLA 的 TG 测试数据

样品编号
初始分解
温度 /℃

最大分解
温度 /℃

最大失重速
率 /(% · min-1)

残炭率 /
%

PLA-01 343 365 3.8 0.5
PLA-SFR01 337 367 2.9 2.9
PLA-SFR02 328 365 3.2 5.5
PLA-SFR03 326 362 2.7 10.9
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体放出的速率变慢，这也是 HRR 和 THR 降低的一

个原因。燃烧后阻燃 PLA 的剩余质量明显增加，与

前面 TG 的测试结果相呼应，说明阻燃剂的加入有

利于成炭。
表 4　无卤阻燃 PLA 的锥形量热测试数据

样品编号 PHRR/(kW · m–2) THR/(MJ · m–2) 残炭率 /%
PLA-01 269 44 3

PLA-SFR01 266 41 9
PLA-SFR02 190 36 19
PLA-SFR03 123 22 25

2．4　残炭分析

图 4 为锥形量热燃烧后的残余物照片。从图 4
可以明显地看出，纯 PLA 完全燃烧，而加入阻燃剂
后材料有明显的膨胀成炭现象，而且随着阻燃剂添
加量的增加，成炭量及致密性也逐步提高。由图 4d
可以看出，当 FR-1420 的质量分数达到 15% 时，形
成了连续、致密、完整的膨胀炭层。

图 5 为锥形量热残炭内表面 SEM 照片。从图
5a 观察到，当 FR-1420 的质量分数为 5%，内表面所
形成炭层的分离的颗粒状未形成连续、致密的炭层，

PLA 相差不大，主要原因是阻燃剂较少，所形成的

炭层也较少而且疏松，无法有效地隔绝热量和氧气

的传播，因而也不能达到良好的阻燃效果。随着阻

燃剂添加量的增多，炭层的形成就越充分，PHRR 下

降得就越多，其阻燃效果得到明显改善，当 FR-1420
的质量分数分别达到 10% 和 15% 时，其 PHRR 分

别降至 190 kW/m2 和 123 kW/m2，降低幅度分别为

29% 和 54%，这说明阻燃剂 FR-1420 的加入大幅度

降低了材料的火灾危险性。THR 也是常用的评价

材料火灾危险性的参数，由图 3b 可知，阻燃改性后

的 PLA 的 THR 明显降低，而当 FR-1420 质量分数

为 15% 时，THR 为 22 MJ/m2，降低幅度达到 50%，

同时相比于 FR-1420 质量分数为 10% 时 THR 为

36 MJ/m2 的降低幅度也很大，这就在一定程度与前

面垂直燃烧的测试结果相呼应。由图 3c 可以看出，

纯 PLA 的热降解是相当迅速的，基本没有残炭生

成。加入阻燃剂后，PLA 的质量损失明显变慢，说

明单位时间内阻燃材料热分解变慢，从而使易燃气
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图 3　无卤阻燃 PLA 锥形量热测试曲线
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a—PLA-SFR01 ；b—PLA-SFR03

图 5　无卤阻燃 PLA 锥形量热残炭 SEM 图片

(a) (b)

(c) (d)

a—PLA-01 ；b—PLA-SFR01 ；c—PLA-SFR02 ；d—PLA-SFR03

图 4　无卤阻燃 PLA 锥形量热残炭照片
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不能有效地隔绝可燃气体的逸出，因而不能达到良
好的阻燃效果；由图 5b 可见，当 FR-1420 的质量分
数为 15% 时，炭层变成规整的封闭蜂窝状连续膨胀
结构，这种炭层结构有效地抑制了可燃气体的挥发、
隔绝氧气与热量的传递。因此，可以说明 FR-1420
阻燃 PLA 为典型的凝聚相膨胀成炭阻燃机理 [12]。

3　结论

(1) 无卤阻燃剂 FR-1420 对 PLA 有着优异的阻
燃效果，其质量分数为 15% 时，可使 PLA 的 LOI 达
到 31%，垂直燃烧达到 V–0 级。

(2) 无卤阻燃 PLA 与纯 PLA 的热分解过程相
似，但是 700℃下残炭率大幅度提高，说明 FR-1420
的热稳定性良好且具有催化基材成炭的功能。

(3) FR-1420 的加入大幅度降低了 PLA 的热释
放速率和总热释放速率，减缓了质量损失，可以有效
地降低 PLA 的火灾危险性。

(4) FR-1420 通过催化 PLA 形成封闭蜂窝状连
续膨胀结构炭层，有效地抑制了可燃气体的挥发、隔
绝氧气与热量的传递，为典型的凝聚相膨胀成炭阻
燃机理。
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