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摘要：介绍了近年来国内外关于无机、有机磷系阻燃剂、磷 - 氮协效阻燃剂和纳米复合型磷系阻燃剂阻燃聚乳酸

(PLA) 的发展现状，综述了磷系阻燃剂对 PLA 阻燃和力学性能的影响。简述了通过添加弹性体、包覆阻燃剂和化学

改性阻燃剂等方法对磷系阻燃剂阻燃 PLA 进行增韧改性的研究进展，对磷系阻燃剂阻燃 PLA 增韧改性后的阻燃和

力学性能进行了总结。最后对磷系阻燃剂阻燃 PLA 及其增韧改性的发展方向进行了展望。
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Abstract ：The development status of inorganic and organic phosphorus flame retardants，phosphorus-nitrogen synergistic 
flame retardants and nanocomposite phosphorus flame retardant polylactic acid (PLA) in recent years was introduced. The effects of 
phosphorus flame retardants on flame retardancy and mechanical properties of PLA were reviewed. Research progress on toughening 
modification of phosphorus flame retardant PLA by adding elastomer，coating flame retardant and chemical modified flame retardant 
was briefly described. The flame retardant and mechanical properties of phosphorus flame retardant PLA after toughening modifica-
tion were summarized. Finally，the development direction of phosphorus flame retardant PLA and its toughening modification was 
prospected.
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作为来源于生物的可完全降解高分子材料，聚乳酸

(PLA) 的研究受到越来越多的关注，其应用范围也越来越广

泛 [1]。PLA 的极限氧指数 (LOI) 约为 20.5%，无垂直燃烧等

级 [2]，在空气中受热极易燃烧且伴有严重的熔滴现象，极大

限制了 PLA 的应用。

用于改善 PLA 阻燃性能的阻燃剂主要有添加型阻燃

剂和反应型阻燃剂，工业生产中，基于工艺和成本考虑，以添

加型阻燃剂为主 [3]。添加型阻燃剂主要分为卤系、磷系、膨

胀型和无机纳米材料等几类。卤系阻燃剂因燃烧时有毒、有

烟、危害性大而受到严重限制，磷系阻燃剂高效、低毒，已成

为阻燃 PLA 的主要助剂；膨胀型阻燃剂主要为含磷、氮化合

物，可分为酸源、气源、碳源三个部分，阻燃效果优异；无机纳

米阻燃剂具有无毒、无污染、耐高温等优点，但单独应用时，

阻燃效率低，常作为协效剂与磷系阻燃剂复合应用于阻燃

PLA。然而，添加型阻燃剂阻燃 PLA 存在添加量大、阻燃剂

相容性差、析出等问题，影响 PLA 的力学性能，常需在 PLA

中添加弹性体增韧或包覆阻燃剂，以满足实际使用要求。笔

者主要对近年来应用于 PLA 的磷系阻燃剂及增韧剂进行了

总结，并对 PLA 的阻燃和增韧改性进展进行了综述。

1　磷系阻燃剂阻燃 PLA

磷系阻燃剂可以有效提高 PLA 材料的阻燃性能，同时

这些阻燃剂具有低毒、低烟、高效环保等特点，满足 PLA 材
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料使用的安全要求 [4]。用于 PLA 的磷系阻燃体系主要包括

无机、有机磷系阻燃剂、磷 - 氮协效阻燃剂和纳米复合型磷

系阻燃剂 [5]。

1．1　磷系阻燃剂

磷系阻燃剂依据组成和结构可分为无机磷系阻燃剂和

有机磷系阻燃剂两大类，其中无机磷系阻燃剂主要有红磷、

次磷酸铝 (AHP) 和聚磷酸铵 (APP)[6]。由于无机磷系阻燃剂

存在热稳定性差、易吸潮、易分解等问题，难以直接应用于阻

燃 PLA。Tang Gang 等 [7] 以 AHP 阻燃 PLA，研究发现，添加

质量分数 20% AHP 的 PLA 的 LOI 为 28.5%，垂直燃烧等级

为 V–0 级。杨柳等 [8] 实验发现，当 PLA／APP 复合材料中

APP 质量分数为 10% 时，复合材料的 LOI 可达 36.2%。为

避免 AHP 或 APP 与 PLA 共混加工中造成部分 PLA 链段降

解，通常采用包覆法，以提高其相容性及阻燃改性效果。

有机磷系阻燃剂既克服了卤系阻燃剂毒害性大的缺

点，又在一定程度上改善了无机磷系阻燃剂添加量大、分散

性差等问题，具有高阻燃性、低烟、低毒、无腐蚀性气体产生

的优点 [9]。有机磷系阻燃剂按含磷结构主要分为磷 ( 膦 ) 酸

酯类阻燃剂、膦杂菲类阻燃剂等，其中典型的磷 ( 膦 ) 酸酯类

阻燃剂主要有磷酸三苯酯、磷酸三甲苯酯以及甲基磷酸二甲

酯等。

T. Suparanon 等 [10] 以磷酸三甲苯酯阻燃 PLA，添加质

量分数 20% 的磷酸三甲苯酯时，LOI 为 25.8%，并且阻燃等

级达到 UL94 V–0 级。然而，这类小分子磷 ( 膦 ) 酸酯挥发

性大，热稳定性较低。

9，10- 二 氢 -9- 氧 杂 -10- 膦 杂 菲 -10- 氧 化 物 (DOPO)

及其衍生物具有更好的热稳定性。昌琪烽等 [11] 合成了乙

烯基桥链 DOPO 化合物 (Di-DOPO)，当添加 Di-DOPO 质量

分数为 10% 时，PLA 的垂直燃烧等级达到 V–0 级，LOI 为

36.3%，热释放速率降低 12.7%，并且对材料力学性能的影响

小，拉伸强度仅降低 11%。徐文静等 [12] 研究表明，Di-DOPO

比 DOPO 具有更高的热稳定性，燃烧时可产生更好的隔热

效果。

在上述桥连结构的基础上，Jing Jian 等 [13] 引入笼状磷

酸盐，合成了双酚酸基双磷酸盐阻燃剂。添加该阻燃剂质量

分数为 16% 时，PLA 的 LOI 为 27.4%、阻燃等级达到 V–0 级，

热释放速率减少 19.7%，经热重 - 红外测试证明，该阻燃剂同

时具有凝聚相和气相阻燃作用，但阻燃后 PLA 的断裂伸长

率下降 12.5%。

J. Sag 等 [14] 合成了聚丙烯酸酯磷基大分子阻燃剂，仅

添加质量分数 10% 的阻燃剂，PLA 就可达到 V–0 级，热失

重和锥形量热等测试发现，PLA 的热释放速率峰值 (p-HRR)

和总热释放量 (THR) 分别下降了 16.6% 和 13.2%，有效阻隔

了热量传递。

综上所述，磷系阻燃剂具有良好的阻燃效果，可有效提

高 PLA 的热稳定性，但会使得 PLA 的力学性能下降，影响

材料的实际应用。

1．2　磷 - 氮协效阻燃剂

将含氮阻燃基团与含磷阻燃基团经化学反应合成磷 -

氮协效阻燃剂，可有效提高单一磷系阻燃剂的阻燃效果。磷 -

氮元素具有很好的协效阻燃作用，既可促进炭层形成，受热

时又能分解出含磷自由基和氮气以捕捉和稀释可燃性气体，

具有凝聚相和气相阻燃作用 [15]。

Wang Xingguo 等 [16] 合成阻燃剂 N，N’- 双 [1-( 水杨醛 )

甲氧膦酸 ]-1，2- 乙二胺 (SHPE)。添加 SHPE 质量分数为 5%

时，阻燃 PLA 达到 UL94 V–0 级；质量分数为 10% 时，阻燃

PLA 的 THR 和 p-HRR 比 纯 PLA 降 低 15.3% 和 30.1%，表

现出良好的阻燃性能。

Liu Lubin 等 [17] 由取代反应合成了支化型多功能添加

剂 N，N’，N”-[ 亚硝三 ( 乙烷 -2，1- 二基 )] 三 (P，P- 二苯基

膦酰胺 )(NTPA)。添加质量分数 2.5% 的 NTPA，材料的阻燃

等级达到 UL94 V–0 级，LOI 为 28.5%。这是由于 NTPA 中

苯基和磷氧自由基能有效隔绝热量传递、捕获自由基和稀释

可燃性气体。

Chen Yajun 等 [18–20] 以六氯环三磷腈和二胺类单体交替

缩聚合成了三种超支化型阻燃剂，与纳米氧化锌共同阻燃

PLA 时，LOI 最高可达 38.4%，与 APP 协效阻燃时 LOI 最高

超过 40%。这种独特的交替超支化结构和高 P，N 元素含量，

在受热分解时，可形成稳定、致密的炭层，有效阻隔热量传递

和可燃性气体的向外传递，与膨胀型阻燃剂复配时，阻燃效

果更佳。

Tao Kang 等 [21] 同样以六氯环三磷腈与季戊四醇交替

缩聚合成超支化型聚合物，在极低添加量下就能有效阻燃

PLA，且与 PLA 相容性良好，是一种 PLA 的高效阻燃剂。

Liao Fenghui 等 [22] 合成了表面含有磷、氮、酯基和苯环

的聚合物阻燃剂 (PNFR)。添加质量分数 3% 的 PNFR，可使

PLA 的 LOI 达到 31.5%。PNFR 中的酯基可促进 PLA 高度

结晶、苯环有利于残炭的形成，能够大幅度提升 PLA 的热稳

定性。

可以看出，磷 - 氮协效阻燃剂随着分子量和支化、交联

程度增加，热稳定性和阻燃能力明显提高，支化、聚合型大分

子将成为今后磷 - 氮协效阻燃剂的研究热点。

1．3　纳米复合型阻燃剂

除了上述磷 - 氮协效阻燃剂外，为了获得更好的阻燃

性能，科研人员研究了采用有机 - 无机纳米复合及包覆改性

APP 的方法，增强 APP 的阻燃能力。贾琳等 [23] 在 PLA／
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APP 共混体系中加入有机 - 无机杂化的笼型八苯基硅倍半

氧烷 (OPS)，当 APP 和 OPS 添加质量分数均为 2.5% 时，复

合材料的 LOI 可达 24.1% ；燃烧时，OPS 可在材料表面形成

致密炭层，使得 p-HRR 下降 11%，且能有效地抑制烟雾生成。

Ran Guowen 等 [24] 制备了微胶囊化的聚硼硅氧烷 -APP 

(BSi-APP)，添 加 质 量 分 数 7% 的 BSi-APP 时，PLA 的 LOI

达到 28.5%，通过 UL94 V–0 级测试，但拉伸强度有所降低，

由 72.2 MPa 降低至 61.7 MPa。

此外，在纳米复合型材料阻燃 PLA 体系中，还常采用有

机蒙脱土 (OMMT)、氧化石墨烯 (GO) 等改性纳米材料与磷

系、氮系阻燃剂复合应用于阻燃 PLA，具有更好的成炭能力

和阻燃性能。

陈雅君等 [25] 制备了 PLA／二乙基次磷酸铝 (ADP)／

OMMT 复合材料，相比于 ADP 阻燃 PLA，加入质量分数

1% 的 OMMT 后，复合材料的最大热分解速率降低约 5.1%，

p-HRR 降低 18.4%，LOI 达 28.3%，通过 UL94 V–0 级测试，

且无熔滴现象。

袁小亚 [26] 以季戊四醇二磷酸酯双磷酰蜜胺 (SPBDM)

和 OMMT 阻燃 PLA，SPBDM 和 OMMT 添加质量分数分

别为 10% 和 1% 时，最大热失重速率温度 (Tmax) 提高 22℃，

LOI 高达 32%，垂直燃烧测试为 UL94 V–0 级。

宋艳等 [27] 以 OMMT、含磷木质素基成炭剂 (Lig-P) 和

APP 复合阻燃 PLA，当 OMMT 质量分数为 3% 时，初始分解

温度 (T5%，失重 5%) 和 Tmax 分别提高了 7℃和 8℃，800℃时

的残炭率高达 16.2%，LOI 为 32%，阻燃等级达到 UL94 V–0

级。上述研究表明，OMMT 加入后，受热分解时在材料表面

形成致密炭层结构，可以有效隔热隔氧，提高了 PLA 的阻燃

性能。

石墨烯对聚合物的阻燃效果也日趋得到关注，在聚合

物／石墨烯体系中，石墨烯可以促使聚合物迅速炭化，有利

于改善聚合物的阻燃性能 [28]。但是在单独应用时，往往难

以达到 V–0 级阻燃效果且残炭量很低，因而常对石墨烯进

行有机改性。

Shi Xingxing 等 [29] 合成了具有 10-(2，5- 二羟基苯基 )-9，

10- 二 氢 -9- 氧 -10- 膦 菲 -10- 氧 化 物 (DOPO-HQ) 功 能 基

团的 GO 阻燃剂 FGO-HQ。添加质量分数 6% 的 FGO-HQ

时，PLA／FGO-HQ 纳米复合材料表现出优异的阻燃性能，

p-HRR 降低 23.9%，LOI 为 26.5%，通过 UL94 V–0 级测试，

同时烟气产生率和总烟气释放量分别下降 24.0% 和 43.0%。

这是由于 FGO-HQ 受热时在复合材料中能快速迁移到聚合

物表面，在磷酸的催化下迅速形成致密炭层，可以有效阻燃、

抑烟。

Ran Shiya 等 [30] 用 DOPO 和超支化聚乙烯亚胺改性

GO，合成了功能化石墨烯 (PNFR@RGO)，添加质量分数 4%

的 PNFR@RGO 时，T5% 和 Tmax 均提高 7℃，600℃时残炭率

为 3.8%，p-HRR 降低 24.6%，有效提高了 PLA 的热稳定性。

王明等 [31] 以壳聚糖盐 (CHP) 和沸石咪唑骨架负载 GO 

(ZG) 阻燃 PLA，添加质量分数 4.2% 的 CHP 和 0.8% 的 ZG

时，PLA 复合材料的 LOI 可以达到 26.0%，但垂直燃烧测试

仅为 UL94 V–2 级；由于 ZG 中的锌离子可与 PLA 中的酯

基形成配位键结构，复合材料的拉伸强度由 35.8 MPa 提高

到 61.5 MPa。

2　磷系阻燃剂阻燃 PLA 的增韧改性

目前，增韧改性 PLA 主要有三种方法：添加弹性体、包

覆阻燃剂及化学改性阻燃剂。

2．1　添加弹性体

增韧 PLA 的弹性体主要有聚乙二醇 (PEG)、不饱和聚

酯 (UP)、橡胶粒子等材料，采用熔融共混方法，在 PLA 中引

入弹性体结构，以实现增韧改性。

Sun Yiqi 等 [32] 以 PEG 增韧 APP 阻燃 PLA，添加质量

分 数 14% 的 PEG 和 7% 的 APP 时，PLA 的 p-HRR 降 低

14%，垂直燃烧测试可达 V–0 级，且 PLA 的断裂伸长率高达

280%，冲击强度提高至 14.9 kJ／m2。

李德福等 [33–35] 通过动态硫化法共混生物基不饱和聚

酯 (BUP) 和 PLA 制备增韧 PLA 材料，加入质量分数 20%

的 APP 混 合 后，阻 燃 PLA 的 LOI 为 27%，阻 燃 等 级 达 到

UL94 V–0 级，且断裂伸长率和冲击强度分别为 107.1% 和

15.9 kJ／m2，分别是纯 PLA 的 13.7 倍和 8.8 倍。加入质量

分数 10% 的 APP 和 5% 的植酸钙后，阻燃 PLA 的断裂伸长

率和冲击强度分别为纯 PLA 的 7.6 倍和 6.5 倍。在 PLA／

APP 中引入可膨胀石墨，复合材料的 LOI 达 28%，阻燃等级

为 UL94 V–0 级，断裂伸长率和冲击强度提高至 153.2% 和

17.3 kJ／m2，分别是纯 PLA 的 17.9 倍和 10.3 倍。加入 BUP

表现出优异的增韧效果，但是 BUP 的加入会导致 PLA 的拉

伸强度下降。

Li Shuang 等 [36] 用乙烯 - 丙烯酸酯 - 甲基丙烯酸缩水

甘油酯三元共聚物 (EGMA) 为增韧剂，由 EGMA 与 PLA 共

混制备的超韧 PLA 的 LOI 由 19.5% 下降至 19%，加入质量

分数 20% 的 AHP 阻燃剂后，LOI 增加至 26.6%，垂直燃烧测

试为 V–0 级，且冲击强度和断裂伸长率较纯 PLA 增加了 11

和 22 倍。

可见，弹性体增韧 PLA 时，可极大程度地提高 PLA 的

冲击强度和断裂伸长率，但由于添加量大、相容性差等问题，

往往会破坏 PLA 基体连续性，造成拉伸强度下降。

2．2　包覆阻燃剂

APP 等阻燃 PLA 时，PLA 韧性下降，主要是因为阻燃
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剂与基体材料相容性差，最终形成由分离相组成的混合物。

当受到冲击时，能量未能有效转移消耗，而是集中在某些点

上，使得 PLA 质地变脆 [37]。因而，采用有机物包覆阻燃剂，

以提高与 PLA 基体的相容性，可有效改善这一问题，实现对

阻燃 PLA 增韧改性的目的。

Zhang Qingyu 等 [38] 用聚氨酯包覆的微胶囊聚磷酸铵

(MCAPP) 阻燃增韧 PLA，当 MCAPP 质量分数为 15% 时，

可有效阻燃 PLA，LOI 达到 28.3%，通过 UL94 V–0 级测试，

并有效提高了 PLA 的韧性，冲击强度和断裂伸长率分别为

纯 PLA 的 1.3 倍和 11.65 倍，但拉伸强度由 73.3 MPa 降至

53.8 MPa。

Jing Jian 等 [39–40] 采用生物基聚电解质和聚乙烯亚胺逐

层组装包覆 APP，合成生物基改性剂 (BBH)，又在 BBH 壳层

外接枝 GO 合成了生物基阻燃剂 (GOH)。当 BBH 质量分数

为 10% 时，PLA 的 LOI 为 27.5%，断裂伸长率和冲击强度分

别提高 3.5 倍和 1.3 倍；当 GOH 质量分数为 10% 时，PLA

的断裂伸长率和冲击强度分别提高 6.5 倍和 1.5 倍，但拉伸

强度有所下降，由 49.4 MPa 降至 39.3 MPa。

Jin Xiaodong 等 [41] 合成了生物基聚电解质微胶囊化聚

磷酸铵 (PC@APP)，添加质量分数 5% 的 PC@APP 时，PLA

的 LOI 提高至 28.3%，且通过 UL94 V–0 级测试，同时 p-HRR

下降 20.1%，断裂伸长率和冲击强度分别提高 2 倍和 1.3 倍，

但拉伸强度降低 4.9%，由 53 MPa 下降至 50.4 MPa。

Zhao Xi 等 [42] 在 APP 表面构建了一种仿生花生叶片结

构，制备了改性 APP 阻燃剂，以改善与 PLA 的相容性。添

加质量分数 5% 的改性 APP 时，阻燃 PLA 的拉伸强度和断

裂伸长率分别是纯 PLA 的 21 倍和 3 倍，且相较于仅添加

5% APP 的阻燃 PLA，LOI 由 25% 增至 25.5%，阻燃等级由

UL94 V–2 级提高至 V–0 级，阻燃效果显著提高。

2．3　化学改性阻燃剂

通过分子结构设计的方法，在现有阻燃剂表面接枝功

能单体，或通过共聚反应，合成具有阻燃、增韧效果的改性

剂，实现增韧的目的。

伍 聪 等 [43] 制 备 了 含 苯 基 次 磷 酸 盐 的 离 子 共 聚 物

(PCLA-PIU)，然 后 与 APP 复 配 阻 燃 PLA。 当 添 加 PCLA-

PIU 和 APP 质量分数均为 10% 时，PLA 的 LOI 为 27.6%，

且通过 UL94 V–0 级测试，同时拉伸强度和冲击强度分别提

高至 65 MPa 和 13 MPa。

Xue Yijiao 等 [44] 合成了聚磷酰胺改性剂，当 PPDA 质

量分数为 1% 时，PLA 的拉伸强度和冲击强度分别提高 11%

和 44%，且 LOI 高达 26.8%，通过 UL94 V–0 级测试。

Zhang Yan 等 [45] 合成了一种新型多功能生物衍生聚磷

酸盐 (PPD)，添加质量分数 6% 的 PPD 阻燃 PLA 的 LOI 为

27.1%，且通过 UL94 V–0 级测试。与纯 PLA 相比，不仅拉

伸强度由 55 MPa 提高为 57.5 MPa，而且冲击强度提高了

31%。这是由于 PPD 在 PLA 基体中分散性好，界面间相互

作用增强，有效改善了材料的力学性能。

3　结语

近年来国内外学者在阻燃增韧改性 PLA 方面做了大量

研究工作，阻燃增韧体系得到了不断的发展。通过添加磷系

阻燃剂、磷 - 氮协效阻燃剂以及纳米复合型磷系阻燃剂等方

法，可有效提高 PLA 的阻燃性能。但是，添加型阻燃剂存在

易析出、易团聚等缺陷，同时会导致阻燃 PLA 复合材料力学

性能下降。采用添加弹性体、改性阻燃剂壳层或分子结构等

方法增韧 PLA，可在保持阻燃性能的同时，提高 PLA 的冲击

韧性。随着国家对环保要求的日益严格，PLA 的广泛应用

将推动磷系阻燃剂和增韧改性材料的发展，因此，应从分子

结构设计的角度出发，研发绿色环保、多功能、高效化的 PLA

用磷系阻燃剂和增韧改性材料。
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