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摘要：利用多元素协同阻燃的理念，将自制的苯基次磷酸锌 (BPA–Zn) 与氰脲酸三聚氰胺 (MCA) 复配得到 BPA–

Zn／MCA 复合阻燃体系，然后利用熔融共混的方式将阻燃体系与聚乳酸 (PLA) 基体共混得到 PLA／BPA–Zn／MCA

复合材料，研究了 BPA–Zn／MCA 阻燃体系对 PLA 力学、热稳定和阻燃等性能的影响。研究发现，BPA–Zn 可以改善

MCA 与 PLA 基体两相间的界面相容性，而 MCA 起到一定的促进结晶的效果。同时，MCA 与 BPA–Zn 之间均存在

良好的协同效果，PLA 复合材料阻燃性能优异。当 BPA–Zn 和 MCA 总质量分数为 30%，质量比为 1∶1 时，复合材

料极限氧指数达到 28.0%，垂直燃烧阻燃等级达到 V–0 级，无熔滴产生。
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Performance of Synergistic Flame Retardant PLA with Zinc Phenyl Hypophosphite and MCA
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Abstract ：The synergistic flame retardant system was prepared by compounding the self-made zinc phenyl hypophosphite 
(BPA–Zn) with melamine cyanurate (MCA) based on the concept of multi-element synergistic flame retardance. Polylactic acid 
(PLA)／BPA–Zn／MCA composites were prepared by melt-blending with BPA–Zn／MCA and PLA matrix. The effects of BPA–
Zn／MCA flame retardant system on the mechanical properties，thermal stability and flame retardancy of PLA were studied. The 
experimental results show that BPA–Zn can improve the compatibility between MCA and PLA matrix，and MCA has an effect of 
promoting crystallization to some extent. Additionally，there are good synergistic effects between MCA and BPA–Zn，and the pre-
pared PLA composites possess excellent flame retardancy. When the total mass fraction of BPA–Zn and MCA is 30% (mass ratio of 
BPA–Zn∶MCA=1∶1)，the limit oxygen index of the composite is 28.0%，the vertical combustion flame retardant grade reaches V–0 
grade and no droplets generate.
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聚乳酸 (PLA) 因其优异的综合性能，其生产量

和消费量逐年提高，预计 2021 年 PLA 的全球生产

能力将快速增长到大约每年 80 万 t[1]。PLA 的优异

性能决定了其生产及应用的快速增长，目前 PLA 的

主要应用领域仍是包装材料 ( 接近 70%)，如食品包

装袋、塑料购物袋等。然而 PLA 存在一些缺点，例

如易燃，其极限氧指数 (LOI) 只有 19.5% 左右，且燃

烧过程中熔滴现象严重。这极大地限制了其在汽车

工业、电子电器和建筑行业中的应用。

氰脲酸三聚氰胺 (MCA) 是一种商用氮系阻燃

剂，具有成本低、氮含量高、无腐蚀性和无毒害的显

著优势 [2–3]。齐家鹏等 [4] 通过熔融共混法将 MCA
引入 PLA 基体中，发现 MCA 的存在明显提高了

PLA 的阻燃性能，同时 PLA 的成炭能力也得到明

显的改善。苯基次磷酸锌 (BPA–Zn) 是以 Zn2+ 为中

心配位离子，苯基次磷酸为配体，利用离子键和配

位键在温和条件下达到分子水平上的结合而得到

的有机 – 无机杂化材料。在 BPA–Zn 分子中，P 元

素能在气相阻燃中发挥效果并形成稳定含 P 炭层，

Zn 元素具有催化成炭效果，两者赋予 BPA–Zn 良
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好的阻燃效果 [5–6]。吴胜华等 [7] 采用共沉淀法合成

了 BPA–Zn 并对其进行表征，在此基础上通过熔融

共混技术制备了一系列 PLA／BPA–Zn 复合材料。

阻燃结果表明，BPA–Zn 的加入可以提高复合材料

的成炭性，当添加 30% 的 BPA 时 PLA／BPA–Zn
的 LOI 值达到 24.0%，热释放速率峰值相对于 PLA
降低了 24.9%，有效提高了复合材料的火灾安全

性。若是将 BPA–Zn 和 MCA 复配使用，构成 P，
N，Zn 协同阻燃体系，可以在达到理想阻燃效果的

同时降低阻燃剂的添加量。基于此，笔者采用共沉

淀法合成了 BPA–Zn，然后通过熔融共混的方式将

PLA 与 BPA–Zn，MCA 共混，保持阻燃剂总质量分

数为 30%，调整 BPA–Zn 与 MCA 的比例，得到不同

BPA–Zn 与 MCA 配比的 PLA／BPA–Zn／MCA 复

合材料。研究了 BPA–Zn 和 MCA 在 PLA 基体中

的分散性、复合材料的热稳定性能、阻燃性能和力学

性能等，并对复合材料燃烧后的残炭进行了分析，讨

论了协同阻燃体系中阻燃剂比例对于复合材料阻燃

性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PLA ：工业级，浙江海正生物材料股份有限公

司；

苯基次磷酸 (BPA) ：分析纯，悌希爱 ( 上海 ) 化
成工业发展有限公司；

MCA、甲醇、七水合硫酸锌 (ZnSO4 · 7H2O) ：分
析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

微型双螺杆挤出机：JAS–10 型，武汉市瑞鸣塑

料机械制造公司；

微型注塑机：SZS–15 型，武汉市瑞鸣塑料机械

制造公司；

造粒机：DQ 型，泰州鑫力橡塑机械有限公司；

万能试验机：CMT 型，深圳新三思材料检测有

限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Joel-6380LV 型，日本

日立公司；

热重 (TG) 分析仪：DTG–60 型，日本 Shimadzu
公司；

LOI 仪：JF–3 型，南京江宁仪器分析厂公司；

水平垂直燃烧测定仪：CZF–3 型，南京江宁仪

器分析厂公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q80 型，美国 TA 公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：FT–IR–8400S
型，日本 shimadzu 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8 ADVANCE 型，德国

Bruker 公司。

1．3　试样制备

(1) BPA–Zn 阻燃剂的合成。

通过共沉淀法合成 BPA–Zn 阻燃剂。具体实验

步骤如下：称取 2.84 g BPA 和 2.87 g ZnSO4 · 7H2O
分别溶于 100 mL 甲醇中，搅拌使其完全溶解，然后

将 BPA 溶液和 ZnSO4 · 7H2O 溶液混合，并在室温下

搅拌反应 1 h，有白色固体产生，之后静置沉淀，转

移其中的产物到离心管中进行离心，然后用甲醇洗

涤 2~3 次，最后在 50℃真空烘箱中烘干，获得目标

产物 BPA–Zn。
(2) PLA／BPA–Zn／MCA 协同阻燃复合材料的

制备。

利用微型双螺杆挤出机将干燥的 BPA–Zn，
MCA 以及 PLA 进行两次熔融共混挤出造粒，使

PLA 与 BPA–Zn，MCA 混合均匀，得到 PLA／BPA–
Zn／MCA 粒料，挤出机四区温度分别为 172，180，
180℃和 172℃，螺杆转速为 100 r／min。利用微型

注塑机将干燥的 PLA／BPA–Zn／MCA 粒料注塑成

标准试样，注塑温度 200℃，模具温度 50℃。PLA／

BPA–Zn／MCA 复合材料具体配方如表 1 所示。
   表 1　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料各组分质量分数  %

组 分
配方编号

PLA0 PLA1 PLA2 PLA3 PLA4 PLA5
PLA 100 70 70 70 70 70

BPA–Zn 0 30 20 15 10 0
MCA 0 0 10 15 20 30

1．4　性能测试与结构表征

微观形貌表征：取少量 BPA–Zn 粉末用双面胶

粘贴于样品台上，进行喷金，通过 SEM 进行观察并

拍照；将 PLA 基阻燃复合材料样品在液氮中折断，

对断面进行喷金，通过 SEM 进行观察并拍照。

拉伸性能依照 GB／T 1040.1–2006 测试，样条

为哑铃状 (20 mm×3 mm×2 mm)，拉伸速率为

10 mm／min。
TG 分析：采用 TG 分析仪在 N2 气氛中测试，样

品质量 3～5 mg，气体流量为 20 mL／min，从 20℃
升温至 800℃，升温速率 20℃／min。

阻燃性能测试：依照 GB／T 10707–2008 测试

样品的 LOI 和垂直燃烧阻燃等级，样条为长条形

(100 mm×8 mm×3 mm)。
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结晶性能测试：采用 DSC 仪在 N2 气氛下进

行测试。在测试之前，先将样品加热至 190℃并在

190℃下保温 5 min 以清除样品的热历史。之后将

样品从 190℃冷却至 35℃，冷却速率为 2℃／min，
然后以 20℃／min 的升温速率从 35℃再加热至

190℃进行测试。

FTIR 测试：采用溴化钾压片法 ( 样品与溴化钾

的质量比为 1∶100)，扫描范围 4 000～400 cm-1。

XRD 测试：采用 XRD 仪测试样品的晶体结构，

扫描范围 5°～80°，电压 40 kV，电流 40 mA。

2　结果与讨论

2．1　BPA–Zn 的 SEM 和 FTIR 表征分析

图 1a 和图 1b 是 BPA–Zn 的 SEM 照片，可以看

出 BPA–Zn 呈均匀棒状形貌。图 1c 是 BPA–Zn 的

FTIR 谱图。图 1c 中，2 390 cm-1 处的峰对应于 P—
H 的伸缩振动，1 615 cm-1 和 1 433 cm-1 处的峰是

苯环的特征峰，1 226 cm-1 处的峰是 P=O 伸缩振

动峰，而 1 150 cm-1 和 1 076 cm-1 处的峰是 P—O
的特征峰。另外，483 cm-1 处的峰归因于 Zn—O 伸

缩振动 [8–9]。SEM 和 FTIR 结果表明已成功制备了

BPA–Zn。

(a)             (b)

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
cm 1

(c)

a—放大 100 倍 SEM 照片； b—放大 5 500 倍 SEM 照片； c—FTIR 谱图

图 1　BPA–Zn 的 SEM 照片和 FTIR 谱图

2．2　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料断面的分析

图 2 展示了 PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料断

面的 SEM 照片。从图 2a 看出，样品 PLA1 断面中

BPA–Zn 与 PLA 具有较好的相容性，其质量分数为

30%时，复合材料断面存在少量的拔出现象，整体较

为平整洁净。图 2c 展示了 MCA 质量分数为 30%
的样品 PLA5 的断面，可以发现断面缺陷较多，有团

聚、拔出等现象。这归因于 MCA 中含有大量的—

OH 和—NH2 等亲水基团，使其与疏水的 PLA 相容

性较差 [10]。同时含有质量分数 15% 的 BPA–Zn 和

MCA 的样品 PLA3 断面中拔出和孔洞现象较 PLA5
有所改善，说明 BPA–Zn 的存在改善了 MCA 与

PLA 基体的相容性。这是因为 BPA–Zn 中含有大

量的 Zn2+ 活性位点，不仅能够与 PLA 的端基及分

子链中的酯基相互作用，同时还可以与 MCA 中大

量的—OH，—NH2 络合，从而改善了 MCA 与 PLA
基体两相间的界面相互作用 [11]。

(a)             (b)

(c)

a—PLA1 ； b—PLA3 ； c—PLA5

图 2　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料断面 SEM 照片

2．3　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料的 TG 分析

图 3 是 PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料的 TG
曲线。由图 3 可以看出，PLA／BPA–Zn／MCA 复

合材料的热失重行为与纯 PLA 类似，在 320～
400℃温度范围内有一个明显的热失重行为，这归

因于 PLA 基体的热分解。纯 PLA 在 400℃时质量

保持率接近 0%，所有复合材料的质量保持率较纯

PLA 均有明显提高，这是因为 MCA 在受热后会分

解为三聚氰胺 (ME) 和氰尿酸 (CA) 类三嗪类物质，

这类三嗪类物质在受热释放含氮气体后会生成残

炭，因此具有良好的成炭效果 [12] ；同时 BPA–Zn 的

热分解产物 ZnO，Zn2P2O7 等还具有催化效果，能够

促进 PLA 基体及三嗪物质的成炭，从而提高复合材

料的质量保持率。可以发现在 330～400℃温度范
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围内所有复合材料较纯 PLA 分解温度略有降低。

BPA–Zn 含量越高时，该现象越明显，只含质量分数

30% 的 BPA–Zn 的样品 PLA1 最大分解速率对应的

温度约为 350℃，较纯 PLA 降低了约 25℃，这是因

为 BPA–Zn 的热分解产物 ZnO 等物质具有一定的

催化效果，能够降低 PLA 基体热分解温度，加速其

热分解。

200 300 400 500
0

25

50

75

100

PLA0

PLA1 PLA2

PLA3

PLA4
PLA5%

图 3　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料 TG 曲线

2．4　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料结晶性能分析

图 4 是 PLA／BPA–Zn／MCA 复 合 材 料 的

DSC 降温和升温曲线。由图 4 可以看出，阻燃剂

BPA–Zn／MCA 的加入使 PLA 的结晶温度和熔融

温度均有提高，样品 PLA5 的结晶温度和熔融温度

较纯 PLA 分别提高 4.22℃和 0.97℃。同时复合材

料的结晶峰面积较纯 PLA 均有提高。以上结果表

明 BPA–Zn／MCA 可以使 PLA 在冷却结晶过程中

更早开始结晶，从而加快其结晶。另外，如图 4b 所

示，所有 PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料升温过程

中在 165～185℃温度区间内均存在熔融双峰，其中

较低温度的熔融峰归因于结晶不完全 PLA，较高温

度的熔融峰归因于完全结晶的 PLA。可以发现，随

着 MCA 含量的提高，复合材料较低温度的熔融峰

逐渐减弱而较高温度的熔融峰逐渐增强。这是因为

随着 MCA 的引入，PLA 结晶程度提高，不完全结晶

现象减少甚至消失，对应的低温结晶峰随之减弱至

消失，这说明 MCA 的存在起到了完善 PLA 结晶的

作用 [13]。

2．5　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料力学性能分析

图 5 是 PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料的力学

性能。图 5 显示，纯 PLA 的拉伸强度为 56.0 MPa，
随着不同配比 BPA–Zn／MCA 的引入，复合材料的

拉伸强度有不同程度的降低。当 MCA 质量分数为

30% 时，样品 PLA5 拉伸强度明显下降，较纯 PLA
约下降 8 MPa，这是因为 MCA 与 PLA 基体相容性

较差，导致其在 PLA 基体中分散不均 [9]。值得注

意的是，同时含有 BPA–Zn 和 MCA 复合材料的拉

伸强度较 PLA5 均有所提高，这是因为 BPA–Zn 可

以起到增容剂的作用，改善了 PLA 与 MCA 两相

间的相容性。此外，所有复合材料的拉伸强度均在

48.0 MPa 以上，这说明制备的复合材料力学性能良

好，具有应用于汽车、电子电器行业的潜力。另外，

纯 PLA 断裂伸长率为 15.8%，而复合材料的断裂伸

长率较 PLA 均有小幅下降，这可能是因为 BPA–Zn
中 Zn2+ 与 PLA 分子链之间的相互作用导致 PLA 分

子链发生一定程度的交联，降低了分子链的柔性，导

致了其断裂伸长率的下降。
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%

M
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图 5　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料力学性能

2．6　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料阻燃性能分析

复合材料 LOI 和垂直燃烧实验结果见表 2。
由表 2 可以看出，与纯 PLA 相比，加入协同阻燃

剂 BPA–Zn／MCA 后，复合材料的 LOI 和垂直燃

烧阻燃等级均有明显的提高。单独添加 BPA–Zn
和 MCA 的样品 PLA1 和 PLA5 的 LOI 分别达到

25.5% 和 26.0%，熔滴现象得到明显改善，阻燃等

60 80 100 120 140 160

PLA0
PLA1
PLA2
PLA3
PLA4
PLA5

100 120 140 160 180

PLA5
PLA4
PLA3
PLA2
PLA1
PLA0

(a)

(b)

a—降温曲线； b—升温曲线

图 4　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料 DSC 曲线
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级分别达到 V–1 和 V–2 级。当 BPA–Zn 和 MCA
质量比分别为 1∶2，1∶1 和 2∶1 时，样品 PLA2，
PLA3 和 PLA4 的 LOI 分 别 达 到 27.2%，28.0% 和

27.0%，达到了一定的阻燃要求，自熄时间均在 5 s
左右，PLA3 和 PLA4 燃烧过程中无熔滴产生，阻燃

等级达到 V–0 级。可见在阻燃剂总质量分数均为

30% 的情况下，同时含有 BPA–Zn 和 MCA 的 PLA
复合材料在 LOI 和垂直燃烧两方面的阻燃性能都

要优于只含两者之一的样品，这说明两阻燃剂之间

存在协同效果。
表 2　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料的阻燃性能测试结果

项 目
配方编号

PLA0 PLA1 PLA2 PLA3 PLA4 PLA5
LOI／% 19.5 25.5 27.2 28.0 27.0 26.0
阻燃等级 NR V–1 V–1 V–0 V–0 V–2

2．7　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料残炭分析

为了进一步研究 BPA–Zn 和 MCA 的存在及其

配比对 PLA 阻燃性能的影响，对样品 PLA1，PLA3
和 PLA5 阻燃实验得到的残炭进行了详细地研究。

图 6 是三个样品残炭的 SEM 照片。可以发现，单

独添加 BPA–Zn 和 MCA 的 PLA1 和 PLA5 残炭虽

然较连续，但是存在较多裂缝和孔洞，会影响炭层的

隔热隔氧效果，从而降低其阻燃性能。而同时含有

BPA–Zn 和 MCA 的样品 PLA3，残炭的裂缝和孔洞

等缺陷明显减少，炭层整体连续而致密，在样品燃烧

过程中能够起到良好的阻燃效果。

(a)              (b)

(c)

a—PLA1 ； b—PLA3 ； c—PLA5

图 6　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料残炭 SEM 照片

残 炭 的 FTIR 谱 图 如 图 7a 所 示。 图 7a 中，

3 410 cm-1 处的峰归因于—OH 和—NH 的伸缩振

动。1 624 cm-1 处的峰对应于聚芳烃结构 C=C 结

构的振动，是炭层的特征峰。在含有 BPA–Zn 的

样品 PLA1 和 PLA3 残炭的 FTIR 谱图中，1 302，
1 055，534 cm-1 还 分 别 出 现 P—O—P，P—O—C
和 Zn—O 键的伸缩振动峰。以上结果说明 PLA／

BPA–Zn／MCA 复合材料在燃烧过程中生成了芳环

结构和 P—O 类化合物。图 7b 是残炭的 XRD 谱

图。图 7b 中，所有残炭在 2θ=25.3° 处存在一个弱

宽峰，该衍射峰归属于石墨的 (002) 晶面，说明复合

材料残炭为石墨化结构。对比单独添加 BPA–Zn 的

样品 PLA1 和单独添加 MCA 的样品 PLA5 的残炭

XRD 曲线可以发现，PLA1 残炭在 2θ=29.8° 处出现

一处新峰，归属于 Zn2P2O7 的 (021) 晶面衍射，这说

明 BPA–Zn 在样品燃烧过程中会生成 Zn2P2O7。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

P-O-P

PLA1

PLA5

PLA3

Zn-O

534

P-O-CC=C

cm 1

(a)
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PLA3

2θ (°)

PLA5

Zn2P2O7

(002)

(b)

a—FTIR 谱图； b—XRD 谱图

图 7　PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料残炭 FTIR 和 XRD 谱图

以上分析结果表明，BPA–Zn／MCA 协同阻燃

体系能改善 PLA 的阻燃性能，其阻燃机理分析如下：

在气相阻燃中，一方面 BPA–Zn 受热释放出 PO · 自
由基，终止燃烧链式反应，另一方面 MCA 受热分解

释放 N2，NH3 等不燃性气体，不仅降低了周围环境

中可燃气体的浓度，还有利于膨胀炭层的形成；在

凝聚相中，MCA 受热分解为 ME 和 CA 等三嗪类

物质，具有良好的成炭效果，而 BPA–Zn 会分解生成

多磷酸、焦磷酸盐等物质，这些物质具有强烈的脱水
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性，可以促进三嗪类物质的脱水炭化，从而形成含有

P—O—P 和 P—O—C 交联结构的磷碳炭层 [15] ；此

外 BPA–Zn 的分解产物 ( 如 ZnO) 还可以催化复合

物在燃烧过程中成炭。以上多种物质之间的相互作

用使复合材料在燃烧过程中形成了连续致密的稳定

炭层，发挥了良好的阻隔效果。

3　结论

(1) MCA 与 PLA 基体相容性较差，而 BPA–Zn
能够起到一定的增容作用，通过 Zn2+ 与 PLA 链、

MCA 之间的相互作用改善界面，从而提高两相间的

相容性。

(2) 加入 BPA–Zn 和 MCA 后，复合材料的拉伸

强度和断裂伸长率较纯 PLA 均略有降低。这是因

为较高的添加量使阻燃体系中两种阻燃剂不能良

好地分散在 PLA 基体中，对 PLA 基体力学性能造

成了一定的负面影响。相对于 MCA，BPA–Zn 和

MCA 复配使用可以提高复合材料的拉伸强度。

(3) PLA／BPA–Zn／MCA 复合材料的阻燃性能

及残炭分析表明，BPA–Zn 和 MCA 复配使用显著地

改善了 PLA 的阻燃性能，且两者间具有良好的协同

效果，BPA–Zn 和 MCA 的最佳质量比为 1∶1。此

时，复合材料 LOI 达到 28.0%，垂直燃烧阻燃等级达

到 V–0 级，自熄时间小于 10 s，熔滴现象明显改善；

残炭均匀致密，孔洞、裂缝等缺陷与其它 BPA–Zn 和

MCA 质量比的复合材料相比明显减少。
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