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摘　要　聚乳酸在纺织、包装、电子电器、汽车、航空等领域的应用日益广泛,但其本身的热稳定性差,对其进行阻

燃改性已迫在眉睫.按照反应型阻燃单体的不同,综述了目前对聚乳酸本质阻燃改性的几种主要方法,展望了其未

来的发展方向.
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　　聚乳酸(PLA)是一种由乳酸(LA)合成的无毒、
可完全生物降解的聚合物,具有良好的机械性能,但
其本身的热稳定性差,易燃,阻燃性能只有 ULＧ９４
HB级,燃烧时有熔滴现象.随着 PLA 在纺织、包
装、电子电器、汽车和航空等领域的应用日益广泛,

对其进行阻燃改性已迫在眉睫[１Ｇ９].其中,对 PLA
的阻燃改性技术,主要是对其添加复合阻燃剂进行

共混,但复合阻燃剂普遍存在着添加量大、相容性

差、影响高分子材料原有性能等不足[１０].

为了在提高PLA阻燃性的同时又使PLA的性

能不受太大的影响,克服一般添加型阻燃剂导致的

相容性差和易析出等缺点,避免在燃烧过程中有害

气体的释放造成对环境的污染和人体的伤害,若对

PLA进行化学改性,则可得到本身就具有阻燃性能

的PLA,目前已经引起了研究者的关注[１０Ｇ１２].但

是,这方面尚无全面的文献综述报道.因此,笔者按

照用于PLA本质阻燃改性的反应性原料类型的不同,
阐述了国内外这类新型PLA阻燃改性技术的发展.

１　磷系本质PLA阻燃改性

早期,用于反应型PLA阻燃改性的原料是含磷

化合物.例如,谢吉星等[１３Ｇ１４]首先通过熔融缩聚法

制备了低分子链的PLA,然后使用有机磷系阻燃剂

亚磷酸三苯酯(TPPi)作为扩链剂进行扩链增稠,扩
链后的产物比扩链前的结构未发生大的变化,但是

其热稳定性却明显提高,经 TPPi扩链后,其外推热
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分解起始温度提高了３８℃,最大热分解温度也有所

提高,且扩链后产物在４００℃时还有９％的残余质

量,这都说明 TPPi的引入能够明显提高PLA 的热

稳定性能.
邓晶晶等[１５]研究表明将有机磷系阻燃剂９,１０Ｇ

二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DOPO)及其衍

生物 １０Ｇ(２,５Ｇ二羟基苯基)Ｇ１０Ｇ氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂

菲Ｇ１０Ｇ氧化物(DOPOＧHQ)添加到PLA 中,均能起

到有效的阻燃效果,其原理是 DOPO中的P—H 键

易与PLA 分子中的羰基发生亲核加成反应.当

DOPO与 PLA 反应接枝时,添加２％(wt,质量分

数,下同)DOPO 后,PLA 的极限氧指数(LOI)可达

３２％,阻燃效果优良;而DOPOＧHQ的加入,能在过

氧化物引发下通过自由基共聚反应接枝,添加５％
DOPOＧHQ后,PLA的LOI也能提高,达到３２％.

王玉忠院士课题组[１６]使用１,４Ｇ丁二醇(BDO)
和左旋Ｇ乳酸(LＧLA)在SnCl２ 催化下,先合成了端

羟基聚乳酸(HOＧPLAＧOH),然后与 DOPOＧHQ和

１,６Ｇ己二异氰酸酯(HDI)发生共聚,合成了主链含

有阻燃剂的聚乳酸(IFRＧPLA).相对于纯PLA,含
有１％的 DOPOＧHQ 的IFRＧPLA 在４００℃的残炭

率明显提高,LOI由１９％提高至３９％,燃烧级别能

达到 UL９４VＧ０级.当使用２０％ IFRＧPLA 与纯

PLA混合时,其阻燃性能也大大提高,在４００℃的残

炭率明显提高,LOI达２５％~２６％,燃烧级别能达

到 UL９４VＧ２级.
二氯磷酸酯类可以合成高分子型磷系阻燃

剂[１７],并应用于 PLA 的阻燃[１８].事实上,也可以

二氯磷酸乙酯为扩链剂,使其与 HOＧPLAＧOH 共

聚,设计、合成出一种含磷无卤本身具有阻燃性能的

聚乳酸(PPLA).将PPLA与纯PLA 混熔,能够极

大地改善PLA材料的阻燃性能.当PPLA 的添加

量为１０％时,PLA材料的燃烧级别能达到UL９４VＧ
０级,LOI提高至３５％,释热率比纯PLA低,着火时

间比纯PLA长[１９Ｇ２０].
目前,磷系阻燃剂中,磷酸酯系列资源丰富、品

种多、价格低廉、用途广,是磷系阻燃剂的主要系列.
但是,磷酸酯为液体,耐热性差、挥发性大、相容性

差,且阻燃剂含磷量与阻燃效果大体成正比.因此,
开发具有耐热性好、相容性好、易于使用等优点的固

体型聚磷酸酯阻燃剂,成为磷系阻燃剂的必然趋

势[２１Ｇ２２].应用于 PLA 阻燃方面,虽然目前也有应

用[２３Ｇ２４],但是将磷酸酯基团嵌入 PLA[２５]的本质阻

燃研究却不多[１９Ｇ２０],故仍待深入开发.

２　氮系本质PLA阻燃改性

双腈胺、联二脲、胍盐、三聚氰胺(密胺)及其盐

等都是目前应用广泛的氮系阻燃剂[２].其实,同时

含有两个氮原子的苯并咪唑分子也具有优良的热稳

定性,苯并咪唑类化合物也可被应用于阻燃剂领

域[２６Ｇ２９].因此,本课题组在此类氮系本质PLA阻燃

改性方面进行了一系列的初步尝试[３０].
例如,将联苯四胺(DAB)与 LA 在无溶剂熔融

状态下反应,先得到含羟基的苯并咪唑,其在SnO
的催化下进一步与 LA 发生熔融聚合,可将苯并咪

唑引进到PLA的主链中.研究表明,苯并咪唑基团

的引入,使得 PLA 材料的质量损失 ５％ 时温度

(T５％ )、热分解过程终止温度(Tf)和最大热失重速

率温度(Tp)均要大于纯PLA,而且热失重区间处于

更高的温度区间,可提高PLA的阻燃性能[３１].
为了获得更好的阻燃性能,可以将含氮量高的

２,４,５,６Ｇ四氨基嘧啶(PTA)先与 LA 反应,得到含

有３个末端羟基的类似苯并咪唑的嘌呤结构化合

物,其在SnO催化下进一步与 LA 发生共聚反应,
能得到聚(乳酸Ｇ２,４,５,６Ｇ四氨基嘧啶)星形聚合物

[P(LAＧcoＧPTA)].热性能分析研究表明,星形共

聚物的 T５％ 、Tf 和 Tp 相对于纯PLA 都有提高.同

时,共聚物P(LAＧcoＧPTA)在５００℃和６００℃都有残

留,说明共聚物的成炭能力比纯PLA 强,阻燃性能

提高了[３２].
鉴于蜜胺(MA)可用于聚丙烯(PP)[３３]、尼龙

６６[３４]和聚(丁二酸丁二醇酯)[３５]等高分子材料的阻

燃,本课题组也尝试将 MA 引进到 PLA 中,提高

PLA 材料阻燃性能.使用 MA 作为共聚单体,与

LA在SnCl２ 的催化下进行熔融共聚,得到一种星

形的含氮无卤阻燃型聚 (乳酸Ｇ蜜胺)[P(LAＧcoＧ
MA)][３６].研究表明,星形共聚物的 T５％ 、Tf 和 Tp

相对于纯PLA都有提高,说明在PLA 主链中引入

蜜胺这种含氮基物质可以提高PLA 材料的热稳定

性,且共聚物的成炭能力比纯 PLA 强,在５００℃下

仍有残留,阻燃性能明显提高[３７Ｇ３８].
类似地,利用邻苯二胺(OPD)、胺甲基苯并咪

唑等含氮单体与 LA 的熔融共聚反应,都能生成含

有苯并咪唑基团的PLA材料[如P(LAＧcoＧOPD)],
作为一种新型的含氮无卤阻燃剂,可以实现PLA材

料无卤的本质阻燃的可能性[３０,３９].总之,不同含氮
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单体与 LA 熔融共聚都可得到高分子型相容性

PLA阻燃剂,而且分子中苯并咪唑杂环越多、含氮

量越 高,阻 燃 剂 的 热 稳 定 性 能 越 强、阻 燃 效 果

越好[３０].
其他的高含氮量杂环阻燃剂也可应用于 PLA

的阻 燃[４０],若 利 用 磷Ｇ氮 协 同 效 应 阻 燃 功 效 更

好[４１Ｇ４２],因此具有膦腈类结构的杂环阻燃剂近年来

在PLA阻燃中受到重视[４３Ｇ４４].但是,将膦腈类杂环

结构嵌入PLA链中的本质阻燃剂研究,尚待深入.

３　其他的PLA本质阻燃改性

近年来,金属氧化物复合材料用于PLA阻燃改

性的研究引人注目[４５Ｇ４６],其中也有通过反应引入

PLA中实现本质阻燃改性报道.例如,Sun等[４７Ｇ４８]

利用表面羟基化的 MgO 与 LA 发生共聚,得到含

有 MgO的PLA 阻燃材料.与纯 PLA 材料相比,

MgO改性后的聚合物材料的阻燃性能得到了一定

程度的提高,耐热性取得了显著改善.
最近,杨立新等[４９]利用 BDO 引发丙交酯的开

环聚合,先合成了 HOＧPLAＧOH,然后依次与 HDI
和二溴新戊二醇发生共聚,得到了含溴阻燃剂的

PLA基聚氨酯.研究表明,含溴阻燃剂的引入能够

明显提高材料的阻燃性能,且材料的阻燃性能随着

溴质量分数的增加而增强.当溴含量为８􀆰６％,其

LOI可达２８％,属于难燃级别材料.

４　结语

高分子型阻燃剂具有挥发性小、迁移性较低的

特点,可以长时间维持阻燃性能,符合阻燃剂发展的

方向[５０].PLA 本质阻燃改性,实际上开发了一类

含有PLA链段的高分子型阻燃剂,因此其应用时具

有更好的相容性,这使其具有广阔的应用前景.可

以预见,随着PLA阻燃改性的不断深入,人们将会

基于PLA本质阻燃改性原理,设计出更加廉价易

得、高效实用的PLA阻燃剂.
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