
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 43 卷，第 3 期

2015 年 3 月

Vol.43，No.3
Mar. 2015 19

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2015.03.004

二乙基次膦酸铝和 OMMT 在 PLA 中协同阻燃作用研究 *
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摘要：采用熔融共混工艺制备了一系列聚乳酸 (PLA)／二乙基次膦酸铝 (AHP) 和 PLA／AHP／有机蒙脱土

(OMMT) 复合材料，并通过热失重分析、极限氧指数、垂直燃烧和锥形量热仪测试研究了 AHP 和 OMMT 对 PLA 复

合材料热稳定性和阻燃性能的影响，探讨了 AHP 和 OMMT 协同阻燃的作用机理。结果表明，相比于 PLA／AHP 复

合材料，PLA／AHP／OMMT 复合材料表现出更优异的热稳定性和阻燃性能，材料的最大热分解温度提高了约 3 ℃，

而且能够通过垂直燃烧 UL 94 V–0 级别测试，同时材料的热释放速率峰值、平均热释放速率、平均质量损失速率等都

出现显著降低，这证实 AHP 和 OMMT 在 PLA 基体中具有明显的协同阻燃效果。扫描电子显微镜观察材料燃烧后

残炭的微观形貌发现，与 PLA／AHP 相比，PLA／AHP／OMMT 的炭层更加连续、致密，红外结果显示该炭层中有“类

陶瓷”结构生成，起到了促进成炭及稳定炭层结构的作用，这是 AHP 和 OMMT 发挥良好协同阻燃效果的原因。
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Synergistic Effect Between Aluminum Hypophosphite and OMMT in Flame-Retarded PLA
Chen Yajun， Mao Xiaojun， Qian Lijun， Xin Fei， Xu Guozhi

(School of Materials Science & Engineering， Beijing Technology and Business University， Beijing 100048， China)

Abstract ：A series of PLA／aluminum diethylphosphite (AHP) composites and PLA／AHP／organic montmorillonite 
(OMMT) nanocomposites were prepared by melt blending method. Synergistic effects between AHP and OMMT on thermal 
behavior and combustion properties in PLA matrix were investigated by using thermogravimetric analysis，limiting oxygen index，
vertical burning test(UL94)，and cone calorimeter test. Furthermore，the synergistic flame retardant mechanism was explored. The 
experimental results show that PLA／AHP／OMMT nanocomposite performed more excellent thermal stability and flame 
retardancy，compared with those of PLA／AHP. TGA results show that the Tmax of PLA／AHP／OMMT composite was increased 
by 3℃ . The results of cone calorimeter test reveal that the heat release rate，average heat release rate，and average mass lost rate 
decrease markedly. In the vertical test，PLA／AHP／OMMT composite can pass UL94 V–0 level. These results indicate that a 
distinct synergistic effect between AHP and OMMT in PLA matrix during combustion. SEM micrograph showes that the residual 
char after cone calorimeter test of PLA／AHP／OMMT composite displays a continuous and compact morphology with a “ceramic-
like”structure. Because of this，PLA／AHP／OMMT nanocomposites exhibits a better flame retardant performance than PLA／AHP 
composites.
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为缓解能源和环境问题，发展可生物降解的绿

色高分子 [1–3] 代替传统石油基材料已成为一大趋

势。聚乳酸 (PLA) 不仅广泛来源于玉米等可再生

农作物，而且还具有良好的力学性能和加工性能 [4]，

因而具有较好的应用前景 [5–6]。然而由于自身的聚

酯结构 [7–8]，火灾隐患较大，限制了其在电子电器、汽

车工业等领域的应用，因此阻燃改性 PLA 显得尤为

重要 [9–10]。

作为新兴的环境友好型阻燃剂，磷系阻燃剂
[11–13] 因具有资源丰富、阻燃效率高、无毒低烟等优

点，逐渐应用于阻燃 PLA 的领域。烷基次膦酸盐

是德国科莱恩公司商业化的新型磷系阻燃剂，该阻

燃剂由于综合性能 ( 如阻燃性能、热稳定性、生烟性

能、物理力学性能等 ) 良好，已经在诸如聚酰胺 [14]、

聚苯乙烯 [15]、聚酯 [16–18]、丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯
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[19–20] 等高分子材料中应用，取得了良好的阻燃效果。

同时，大量事实证明 [21–25]，有机蒙脱土 (OMMT) 在
较少添加量时就能显著提高材料的阻燃性能，并且

还能够保持材料本身的力学性能，因而成为无机填

料中作为复配协效阻燃剂的首选。

笔者采用熔融共混工艺制备了一系列 PLA／

二乙基次膦酸铝 (AHP) 和 PLA／AHP／OMMT 复

合材料，并通过热重 (TG) 分析、极限氧指数 (LOI)、
垂直燃烧和锥形量热仪测试对材料热稳定性和阻燃

性能进行了研究，进一步探讨了 AHP 和 OMMT 的

协同阻燃作用机理。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：2003D，美国 Nature Works 公司；

AHP ：OP 935，德国科莱恩公司；

OMMT ：经过双十八烷基有机化改性处理，浙

江丰虹粘土化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

电热恒温干燥箱：DHC–9245 型，上海一恒科技

有限公司；

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

压片机：LP–S–50 型，瑞典 Labtech Engineering
公司；

TG 分析仪：Instrument TGA Q 5000 型，美国

TA 公司；

LOI 仪：FTT 0080 型，英国 FTT 公司；

垂直燃烧试验箱：FTT 0082 型，英国 FTT 公司；

锥形量热仪：FTT 0007 型，英国 FTT 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta 250 FEG 型，

捷克 FEI 公司。

1．3　试样制备

首先将 PLA 于 80℃下恒温干燥 6 h ；然后按

表 1 配比将 PLA，AHP，OMMT 经人工预混后加入

转矩流变仪中，熔融共混 6 min，流变仪的参数设定

为 190℃，60 r／min ；完毕后模压成型，物料在模具

中预热 5 min，排气 3 次，在 10 MPa 下压制 8 min，
保压冷却 10 min ；最后用制样机切成标准试样。

      表 1　阻燃 PLA 复合材料的配方      % 
样品编号 PLA AHP OMMT

0# 100 0 0
1# 80 19 1
2# 80 20 0
3# 70 30 0

1．4　性能测试与结构表征

TG 分析：测试区间为室温至 800℃，升温速率

为 20℃／min，氮气气氛，样品质量为 0～5 mg ；

LOI 按 GB／T 2406–2009 测试，样条尺寸为

100 mm×6.5 mm×3.2 mm ；

UL 94垂直燃烧测试按GB／T 2408–2008进行，

样条尺寸为 125 mm×13 mm×3.2 mm ；

锥形量热测试按 ISO 5600 进行，样品尺寸为

100 mm×100 mm×3 mm，实验所采用的辐射热

通量为 50 kW／m2，实验结果误差在 ±10% 以内；

SEM 分析：取一小块锥形量热测试后的残炭，

待表面喷金处理后，置于电镜样品舱内观察并拍照。

2　结果与讨论

2．1　AHP／OMMT 复配阻燃体系对 PLA 热稳定

性的影响

图 1 给出了纯 PLA 及阻燃复合材料的 TG 和

微分热失重 (DTG) 曲线，详细数据列于表 2。
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图 1　纯 PLA 及其阻燃复合材料的 TG 和 DTG 曲线

表 2　纯 PLA 及其阻燃复合材料的 TG 和 DTG 数据

项目 0# 1# 2#

起始分解温度 1)／℃ 345.6 342.6 341.5
分解 10% 温度／℃ 353.3 353.1 351.3
最大热分解温度／℃ 380.0 396.5 393.7

最大热分解速率／(% · min–1) 57.7 44.3 46.7
500℃残炭量／% 2.8 12.2 13.3

注：1) 试样分解 5% 时的温度。

可以看出，纯 PLA 在 345.6℃开始分解，最大
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热分解温度 (Tmax) 为 380.0℃，而最大热分解速率为

57.7%／min，当温度达到 500℃时，仅剩余 2.8% 残

炭。此外，纯 PLA 裂解过程只出现一个平台 (300～
400℃ )。对比可以发现，添加了 AHP 的复合材料

的 TG 曲线由一阶分解变成两阶分解，在 DTG 曲线

上出现了明显的“双峰”现象。这是因为 AHP 在加

热过程中会提前发生热解 [16，26]。

PLA／AHP 复合材料 (2# 试样 ) 的起始分解温

度有一定程度下降，这主要归因于 AHP 在较低的温

度下发生的分解。值得注意的是，PLA／AHP 复合

材料的 Tmax 升高了 13.7℃，说明 AHP 的加入会赋

予 PLA 基体良好的热稳定性。这主要是因为 AHP
能在较高温度下生成水和较稳定的焦磷酸盐，不仅

能带走燃烧过程中产生的热量，而且还能阻隔内层

材料与外界接触，从而使最大热分解速率出现显著

降低。同时，该材料在 500℃下的残炭量也出现大

幅度增加。加入 1% OMMT 后 (1# 试样 )，相比于

2# 试样，其起始分解温度和 Tmax 分别升高了 1℃和

3℃；同时，材料的最大热分解速率降低了约 5.1%。

这说明 OMMT 的加入进一步提高材料的热稳定性，

并且能有效延缓 PLA／AHP 复合材料的分解过程。

2．2　AHP／OMMT 复配阻燃体系对 PLA 阻燃性

能的影响

(1) LOI 和垂直燃烧测试结果。

纯 PLA 及复合材料的 LOI 和垂直燃烧测试

结果如表 3 所示。可以看出，纯 PLA 的 LOI 仅为

19.3%，低于空气中的氧浓度值 (21%)，表明纯 PLA
在空气中极易燃烧。当添加 20% AHP 时，复合材料

的 LOI 显著升高至 29.8%，这说明含磷阻燃剂 AHP
对 PLA 基体具有良好的阻燃效果。

表 3　纯 PLA 及其阻燃复合材料的垂直燃烧测试结果

项目 0# 1# 2# 3#

LOI／% 19.3 28.3 29.8 29.6
t1 max

1)／s 38.2 5.9 4.2 0.9
t2 max

2)／s 3) 6.9 5.7 2.3
是否滴落 是 否 是 否

是否引燃脱脂棉 是 否 是 否

UL 94 级别 NR V–0 V–2 V–0
注：1) 第一次点燃 10 s 后，五根试样中最大余焰时间；2) 第二

次点燃 10 s 后，五根试样中最大余焰时间；3) 试样完全燃烧至夹具。

由表 3 还可以看出，纯 PLA 在空气中持续燃烧

并伴有严重的滴落现象，因而不能通过垂直燃烧 UL 
94 测试。加入 20 % AHP 后，在测试过程中观察到，

复合材料的点燃时间 (t1 max，t2 max) 大幅度缩短，并且

滴落现象与纯 PLA 相比有所缓解，但是仍然存在熔

滴物引燃脱脂棉的现象，因而只能达到 V–2 级别。

当加入 30% AHP 时，复合材料才能达到 V–0 级。

但是，保持阻燃剂总量为 20%，用 1% OMMT 替代

等量的 AHP 后，复合材料在垂直燃烧测试中能通过

UL 94 V–0 级，并且燃烧时没有产生熔滴，达到了单

独添加 30% AHP 的阻燃效果。此时材料的 LOI 与
PLA／AHP 复合材料 (2# 试样 ) 相比虽然略有下降，

但仍能达到 28% 以上。

(2) 锥形量热测试结果。

图 2、图 3 分别给出了纯 PLA 及其阻燃复合材

料的热释放速率 (HRR) 和质量损失曲线，详细数据

列于表 4。
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图 2　纯 PLA 及其阻燃复合材料的热释放速率曲线图
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图 3　纯 PLA 及其阻燃复合材料的质量损失曲线图

表 4　纯 PLA 及其阻燃复合材料的锥形量热测试结果

项目 0# 1# 2# 3#

点燃时间／s 35 18 30 20
热释放速率峰值／(kW · m–2) 649 279 342 254
平均热释放速率／(kW · m–2) 174 120 159 113

总热释放量／(MJ · m–2) 81 74 75 70
平均有效燃烧热／(MJ · kg–1) 22.2 21.0 22.0 20.9
平均质量损失速率／(g · s–1) 0.069 0.050 0.064 0.048

最终残炭量／% 0.8 18.0 17.6 25.2

由图 2 可看出，纯 PLA 的 HRR 曲线呈现出典

型的尖峰，HRR 峰值 (pk-HRR) 高达 649 kW／m2，

表明材料在很短的时间内就燃烧殆尽，而且燃烧时

火势较大。AHP 的加入显著降低了 PLA 基体的

pk-HRR。当加入 20% 的 AHP 时，复合材料的 pk-
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HRR 与纯 PLA 相比下降了 47.3%，这说明 AHP 在

PLA 基体中具有优异的阻燃效果。相比于 PLA／

AHP(2# 试样 )，PLA／AHP／OMMT 复合材料 (1# 试

样 ) 的 pk-HRR 进一步降低了 18.4%，同时材料的

平均热释放速率降低了 24.9%，意味着材料的 HRR
变得更加平缓。这说明 OMMT 与 AHP 在燃烧过

程中产生了协同效果，显著提高了 PLA 基体的阻燃

性能。

由图 3 和表 4 可以得出，纯 PLA 的质量损失曲

线在较短的时间内就变成一条水平线，平均质量损

失速率高达 0.069 g／s，且最终残炭量几乎为零 (0.8 
%)。加入 AHP 后，随 AHP 添加量的增加，PLA／

AHP 复合材料的质量损失曲线变得越来越平缓，并

且残炭量逐渐增加。当加入 30% AHP 时，复合材

料的残炭剩余 25.2%。相比于 PLA／AHP(2# 试样 )，
PLA／AHP／OMMT 复合材料 (1# 试样 ) 的质量损

失曲线变得更为平缓，并且残炭量进一步增多，同时

复合材料的平均质量损失速率从 0.064 g／s 降低到

0.050 g／s，下降了 21.9%。这表明 AHP 和 OMMT
复配使用能够使复合材料的燃烧过程变得平缓，从

而提高了材料的阻燃性能。

另外，纯 PLA 在燃烧过程中的总热释放量为

81 MJ／m2。AHP 的加入能够降低 PLA 复合材料的

总热释放量，当添加 20 % AHP 时，材料的总热释放

量降低至 75 MJ／m2，与纯 PLA 相比下降了 13.2%。

当用 1% 的 OMMT 等量替代 AHP 之后，复合材料

的总热释放量进一步降低，约为 74 MJ／m2。从表 4
还可以看出，PLA／AHP／OMMT 复合材料的有效

燃烧热与 PLA／AHP(2# 试样 ) 相比也有一定程度

下降。以上结果都说明 OMMT 与 AHP 复配使用

能在 PLA 基体中产生协同阻燃效果。

2．3　AHP 和 OMMT 协同阻燃作用机理的研究

(1) 残炭形貌。

图 4、图 5 分别给出了 PLA 阻燃复合材料残

炭的宏观和微观形貌。从图 4 可以看出，AHP 和

OMMT 复配阻燃体系的残炭表面非常平整致密。

而只加入 AHP 阻燃剂的 PLA 复合材料的残炭表面

比较粗糙，有很多小空洞，孔洞周边有一圈突起的边

缘，这些小突起是由于燃烧过程产生的气体冲破炭

层而形成的。

图 5 更清楚地显示出 PLA 阻燃复合材料的残

炭的微观形貌的差异。从图 5 可以看到，PLA／

AHP／OMMT 复合材料的炭层完整连续，并且呈现

(a)           (b)

(c)

a—1# ；b—2# ；c—3#

图 4　PLA 阻燃复合材料残炭的数码照片

(a)            (b)

(c)

a—1# ；b—2# ；c—3#

图 5　PLA 阻燃复合材料残炭的 SEM 照片

出致密光滑的“类陶瓷”结构形貌，该炭层几乎没有

被气体冲破，意味着它具有很高的强度；而 PLA／

AHP 复合材料的炭层有很多大的孔洞，呈现“蜂窝

状”结构形貌，这是因为炭层强度较低，被燃烧时释

放出的气体冲破所致。以上残炭的形貌特征可以说

明 OMMT 的加入能够显著提高 PLA／AHP 复合材

料燃烧过程中所形成的残炭的强度。而高强度的炭

层能够在燃烧过程中有效隔绝外界的氧气和热量接

触下层未燃烧的材料，同时还能阻止已经燃烧的材
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料放出的可燃性气体逸出材料表面进一步燃烧，从

而起到阻燃的效果。这也是 AHP／OMMT 复配阻

燃体系在 PLA 基体中具有良好协同阻燃作用的原

因。

(2) 残炭的红外光谱图。

将 PLA 阻燃复合材料锥形量热之后的残炭进

行了红外光谱分析，结果如图 6 所示。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

P-OC=C Al-O

CH3
CH2

Si-O

1

2

3

cm-1

图 6　PLA 阻燃复合材料残炭的红外光谱图

由 图 6 可 以 看 出，2 800～2 900 cm–1 处 的 吸

收峰对应的是甲基和亚甲基的吸收峰，说明 PLA
／AHP／OMMT 复合材料燃烧后还有部分树脂基

体的残留物在残炭中。对于 1 300～1 000 cm–1 的

宽吸收峰，则主要归因于非晶态结构中的 P—O 以

及 P—C 结 构 [15，18，27]。1 101，803 cm–1 特 征 峰 对

应的是 Si—O 基团的伸缩振动。而在指纹区出现

的 469 cm–1 证明了 Al—O 结构的存在。这说明在

燃烧过程中 AHP 与 OMMT 发生相互作用，生成

SiO2，Al2O3 等“类陶瓷”结构，而这些结构最终会

随着体系温度的升高而最终生成 Si—P—Al—C 化

学键，起到促进成炭及稳定炭层结构的作用。这就

是 AHP 和 OMMT 能够产生良好协同效应的原因
[28–29]。

3　结论

通过熔融共混法，制备了 PLA／AHP，PLA／

AHP／OMMT 复合材料。当添加 20% AHP 时，复

合材料的热性能和燃烧性能有了一定的改善。相比

于纯 PLA，其 Tmax 提高了 14℃，最大热分解速率显

著下降，同时 LOI 升高至 29.8%，但是由于在垂直燃

烧测试时产生熔滴并且引燃脱脂棉，故只能达到 UL 
94 V–2 级别。而 PLA／AHP／OMMT 复配阻燃体

系不仅能通过垂直燃烧 UL94 V–0 级别的测试，而

且锥形量热测试结果显示，其热释放速率峰值、平均

热释放速率、平均质量损失速率分别降低了 18.4%，

24.9%，21.9%，这意味着 AHP 和 OMMT 在 PLA 基

体中具有明显的协同阻燃效果。同时，材料的热稳

定性较 PLA／AHP 复合材料也有一定程度的改善，

其 Tmax 提高了约 3℃，最大热分解温度也进一步降

低。对 PLA 阻燃复合材料的残炭进行形貌和成分

分析发现：PLA／AHP／OMMT 复配阻燃体系能够

形成连续且完整的残炭，并且呈现光滑致密的“类

陶瓷”微观结构形貌，该炭层具有高强度和高致密

度，能够有效地隔热隔氧，从而显著提高了 PLA 基

体的阻燃性能。
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亨斯迈宣布新加坡聚醚胺工厂将实行扩产
亨斯迈公司功能产品事业部近日宣布一项扩产计划，将

新加坡聚醚胺装置产能增加 4 万 t／a。
亨斯迈将投资 7 000 万美元将位于裕廊岛的聚醚胺工厂

产能提升一倍以上，以巩固聚醚胺技术的领先优势，满足全

球不断增长的市场需求。作为全球领先的聚醚胺生产商，亨

斯迈的 JEFFAMINE® 聚醚胺产品在过去五年的收益增长迅

猛。

聚醚胺通常应用在环氧树脂涂料或添加剂中 , 可提高

燃料、混凝土和农药的性能。随着聚醚胺材料不断应用于新

的领域，亨斯迈预计该部门将会有显著增长。

亨斯迈功能产品部总裁 Stu Monteith 表示：“裕廊岛工

厂于 2007 年首次投入运营时，按 1.6 万 t／a 能力设计生产。

生产聚醚胺设备目前主要用于新加坡、得克萨斯州的康罗和

威尔士的拉内利等三地工厂，近几年市场需求已经开始超出

这三个主生产工厂的生产能力。此次亨斯迈产能扩建举措

正符合公司对下一个 10 年的地区增长预测，并将优化公司

全球特种胺生产地的生产，使我们能更灵活更迅速应对用户

的需要。”

尽管亨斯迈已经在市场上具有重要地位 , 但预计

JEFFAMINE® 胺类在未来 10 年中在所有地区尤其是亚太地

区的需求将以年均至少10%的速度增长。        (慧聪塑料网 )
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