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摘要    聚合物反应性加工集聚合物加工与化学反应为一体, 以聚合物加工装置为反应

器, 通过聚合物加工过程中的化学反应形成新物质和新结构, 实现高分子材料的高性能化

和功能化, 是高分子材料科学的研究前沿之一. 本文简要介绍了我们研究小组近年来采用

反应性挤出加工制备高性能无卤阻燃高分子材料方面的研究进展. 利用反应性挤出加工

剪切力强、温度可控以及易于传质传热的特点实现了常规方法难以合成的高黏阻燃剂三聚

氰胺磷酸盐季戊四醇酯(MPP)和三聚氰胺氰尿酸(MCA)的高效合成, 制备了综合性能优良

的聚丙烯/MPP、尼龙 6/MCA 等无卤阻燃高分子材料. 研究所涉及的化学和物理方法, 为

聚合物无卤阻燃提供了高效、经济、环保和易于工业化的新技术, 并拓宽了聚合物反应性

加工的应用领域.  
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1  引言 

聚合物加工不仅是高分子材料成型的过程, 也

是高分子材料结构调控的过程, 是实现高分子材料

高性能化的重要途径. 聚合物反应性加工是 20 世纪

60 年代发展起来的一种集聚合物加工与化学反应于

一体的新技术, 以传统的加工设备如螺杆挤出机等

为化学反应器, 将参与反应的单体、催化剂、助剂及

聚合物等在加工设备中实现混合、输送、塑化、化学

反应和加工成型[1, 2], 制备高性能多功能高分子材料. 

已有许多聚合物反应性加工的研究报道, 如胡国华

等[3, 4]采用反应性挤出加工实现聚丙烯和聚对苯二甲

酸丁二醇酯的原位增容, 通过反应性增容实现了聚

丙烯与尼龙 6 的纳米共混; 殷敬华等[5, 6]采用反应性

挤出加工制备了官能化聚丙烯、线性低密聚乙烯/尼

龙 6 共混合金; 郑安呐等[7]采用反应性挤出加工制备

了苯乙烯/丁二烯或苯乙烯/异戊二烯多嵌段共聚物及

长支链聚丙烯; Incarnato 等[8]在反应加工过程中对回

收 PET 进行扩链反应, 使 PET 相对分子质量提高并

使其分布变宽, 可再加工制备薄膜或容器.  

反应性加工也为制备阻燃高分子材料提供了新

途径. 众所周知, 可燃易燃性是高分子材料的主要缺

点, 全球每年因高分子材料引起的火灾造成巨大的

生命和财产损失, 迫切需要对高分子材料阻燃, 其主

要方法是添加阻燃剂, 包括卤系阻燃剂、无机阻燃

剂、磷系阻燃剂、氮系阻燃剂和氮磷阻燃剂等. 卤系

阻燃剂阻燃效率较高, 但分解时会释放腐蚀性气体

和有毒烟雾, 其应用受到限制, 因此亟需发展环境友

好、简单高效、易于工业化实施的高分子材料无卤阻

燃新技术. 本文简要介绍了我们研究小组近年来通

过反应性挤出加工制备无卤阻燃高分子材料的一些

研究工作, 如通过反应性挤出加工实现多种高黏态

无卤阻燃剂合成和阻燃材料制备. 该方法具有传质

传热效率高、无溶剂(或低溶剂含量)、可连续化合成

等优点, 为聚合物无卤阻燃提供了新技术, 也拓宽了

聚合物反应加工的应用领域.  
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2  反应性挤出制备膨胀型阻燃剂 

三聚氰胺磷酸盐季戊四醇酯(MPP)是一种用于

聚烯烃的新型单分子膨胀型阻燃剂, 它将膨胀型阻

燃剂的 3 种基本组分即炭源、酸源和气源结合到一个

分子上, 具有热稳定性高、耐水性好、高效阻燃以及

对材料力学性能负面影响小等优点. 目前, MPP 合成

方法有低温溶剂法和高温非溶剂法. 前者以三氯氧

磷(POCl3)、季戊四醇(PER)和三聚氰胺(ME)为原料, 

在 80100 °C 溶剂中经多步反应合成[9]. 该法缺点是

反应物 POCl3 毒性大, 制备工艺复杂. 高温非溶剂 

法[10]是以三聚氰胺磷酸盐(MP)和季戊四醇(PER)为反

应物进行酯化合成(图 1). 由于 MP 不溶且不熔, PER

熔点高达 230℃, 因此该反应为高温下进行的半固相

高黏态反应, 传统反应釜难以搅拌混合, 传质传热困

难, 反应难以充分进行; 另外反应物及产物粘壁结块

效应严重, 粘壁物因局部过热发黄, 严重影响产品质

量, 因此 MP-PER 酯化法路线至今尚未实现工业化.  

针对反应釜中难以实现 MPP 非溶剂法合成的问

题, 我们采用反应性挤出加工成功实现了 MPP 母料

的连续酯化合成[1117]. 将双螺杆挤出机作为反应器, 

以 5%~15%目标阻燃聚合物 PP 为载体树脂, 在区间

温度 200230℃下实现反应挤出. 该技术具有如下优

点: (1)挤出机螺杆强大剪切混合功能可有效搅拌混

合高黏物料, 提高传质传热效率, 大幅缩短反应时间; 

(2)通过区间温度设置, 螺杆转速调节可很好地控制

反应温度和反应停留时间等工艺参数; (3)少量载体

树脂可大幅降低体系黏度, 减小螺杆扭矩, 改善其加

工性能, 并包覆 MPP 阻燃剂, 改善阻燃剂与基体的

界面性能, 提高其在基体树脂中的分散性; (4)可实现

连续化制备, 简便高效, 易于工业化. 由此可见, 反

应性加工解决了传统高温反应釜法的传质传热、高温

控制、反应后期的搅拌混合以及反应产物需后处理等

一系列难题, 大幅简化了 MPP 的制备工艺.  
 

 

图 1  高温非溶剂法合成 MPP 

FT-IR 分析结果(图 2)表明[12], 反应挤出加工制

备的 MPP 的红外光谱中出现了产物磷酸酯基团

(P(=O)–O–C)的特征吸收(1089 和 1043 cm1), 而反应

物的特征吸收包括 MP (2681 和 960 cm1, P(=O)–OH)

和 PER (3326, 1016 cm−1, C–OH)均大幅度削弱而难

以观察到, 说明通过反应性挤出加工制备 MPP 的路

线可行.  

DSC 分析 [12] (图 3)表明反应挤出加工制备的

MPP 母料在加热时会出现独特的软化态, 其软化温

度区明显低于传统方法合成的 MPP 的软化温度区, 

其软化区吸热峰面积显著减小. 这是由于惰性载体

树脂PP的隔离效应减弱了MPP分子间强烈的氢键作

用, 这有利于改善 MPP 母料的加工性能, 使其具有

很好的共混性能, 可在挤出加工强剪切力作用下形

成高长径比的纤状形态[15](图 4). 这可有效改善了材

料的阻燃性能和力学性能.  

我们还研究了反应性挤出加工中载体树脂含量、 

 

 

图 2  反应挤出产物 MPP 红外光谱[12] 

 

图 3  PP、MPP 和 MPP 母料的 DSC 曲线[12] 
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图 4  反应性挤出MPP(a)和传统MPP(b)在PP树脂基体中分

散形貌[15] 

炭源 /气源比例、反应温度、反应停留时间和催化   

剂等[10, 11, 12, 16, 17]对反应性挤出加工制备 MPP 转化率

及性能的影响. 结果表明[12], 适当增加载体树脂 PP

含量以及合适的碳源/气源比例有利于改善PP复合材

料的阻燃性能和抗水性能, 选择适宜的反应加工温

度(230~250 ℃)和反应时间(挤出 2 次)可制备阻燃性

能优异的阻燃 PP 材料. 选用固体杂多酸、磷钨酸和

硅钨酸作为反应性挤出制备 MPP 的催化剂和阻燃协

效剂[16, 17], 可将一次挤出的反应转化率从 83.5%提升

至90.5%, 并可降低反应温度近20 ℃. 此外, 杂多酸

可促进MPP阻燃PP体系形成更加致密和稳定的炭层, 

有效提高了凝聚相阻燃性能. 对反应性挤出加工制

备 MPP阻燃 PP体系阻燃机理和热氧化降解动力学[14]

的研究表明, 阻燃过程中凝聚相炭层结构的形成经

历了 MPP 热解形成 MP、酯的热解、Diels-Alder 反

应、芳环化、氧化、热解产物 MP 的缩聚与分解等复

杂化学反应, 体系中的炭源越丰富, 相应的热氧降解

活化能越高, 阻燃性能越好.  

在优化各反应参数基础上所制备的 MPP 阻燃 

PP 综合性能优良, 当 MPP 含量为 25 wt%时, 极限氧

指数 LOI 达到 32, 可通过 UL94 V-0 级(1.6 mm), 耐

水性大幅改善, 在 70 ℃热水处理 168 h 后仍能保持

UL94 V-0 级, 并具有优良的力学性能(表 1)[17].  

表 1  反应挤出 MPP 阻燃 PP 性能[17] 

材料 
UL94 

(1.6 mm) 
拉伸强度

(MPa) 
缺口冲击强度 

(kJ/m2) 
纯 PP NR 32.5 4.56 

传统 MPP 阻燃 PP V2 28.6 4.37 

反应挤出 MPP 阻燃 PP V0 28.1 4.42 

*MPP 添加量 25 wt% 

3  反应性挤出制备三聚氰胺氰尿酸(MCA)

阻燃尼龙 6 复合材料 

尼龙作为广泛应用的工程塑料, 其无卤阻燃制

品广泛用于电子电气零部件制造, 因此高性能无卤

阻燃尼龙市场需求量极大. 三聚氰胺氰尿酸(MCA)

是一种用于尼龙的高效氮系阻燃剂, 其合成一般以

水为分散介质, 通过三聚氰胺(ME)和氰脲酸(CA)氢

键自组装可生成大平面氢键网络结构[18](图 5), 导致

反应体系黏度极大, 常规反应釜合成 MCA时水/物料

配比高达 5/1, 反应时间长达数小时.  

为克服 MCA 传统合成路线的缺陷, 我们发展了

一种分子复合改性制备 MCA 新方法[1921], 在 ME 与

CA 的氢键复合反应体系中引入分子复合改性剂

WEX, 使其参与 CA 与 ME 氢键复合, 在保持 MCA

基本分子结构基础上调控其超分子结构, 在超分子

层次上破坏其平面规整性, 使平面氢键网络尺寸减

小, 从而大幅降低了反应体系黏度, 提高了反应速率. 

该方法可将水/反应物配比降至 1/1甚至更低, 反应时

间缩短至十几分钟 , 从而为反应性挤出加工制备

MCA 提供了可能[22, 23].  

我们还以目标阻燃聚合物尼龙 6 作为载体树脂

反应性挤出制备 MCA, 尼龙 6 熔点(230 ℃), 远高于

反应介质水的沸点, 需解决反应挤出高温缚水的难

题. 为此我们在反应挤出体系中选用一种高效缚水

增塑剂 DPT, 以抑制水的高温挥发. 研究表明, 以分

子复合改性剂、缚水增塑剂、载体树脂、水以及反应

物 ME 和 CA 组成的体系可顺利连续挤出加工制备无
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卤阻燃剂 MCA, FT-IR 分析表明[23](图 6), 与标准

MCA 红外光谱相比较, 反应性挤出的合成产物在 

 

 

图 5  ME-CA 氢键自组装合成 MCA 示意图 

 

图 6  三聚氰胺(a), 氰尿酸(b), 三聚氰胺和氰尿酸混合物(c), 

尼龙 6 (d), 原位合成 MCA 阻燃尼龙 6 复合材料(e)和传统方

法合成的 MCA(f)的傅立叶红外光谱[23] 

1739 和 1780 cm1 出现 MCA 特征吸收峰. XRD 分析

结果显示(图 7)[23], 反应挤出产物中出现 MCA 特征

衍射峰而没有反应物 ME 和 CA 特征衍射峰, 从而证

实通过反应性挤出加工可以成功合成 MCA, 且反应

程度较高.  

SEM 分析表明(图 8)[24], 在反应性加工制备的尼

龙 6/MCA 无卤阻燃高分子材料中, MCA 呈长纤维状

分散形态, 且亚微米粒子的长径比可高达 20, 这种

纤状粒子形态的形成原因与分子复合改性剂对 MCA

超分子聚集态的调控行为有关. 研究还表明, 水含量

及双螺杆转速等因素对 MCA 粒子形态也有明显影 

响[23]. 在不同的反应体系和不同的挤出条件下, 所形

成的 MCA 粒子可呈现出球形、长纤维状、短纤维状、

纳米纤维状和不规则形状等形貌结构. 在优化的螺 

 

 

图 7  三聚氰胺与氰尿酸的混合物(a), 氰尿酸(b), 含有反应

性加工原位合成的 MCA 的阻燃尼龙 6 复合材料(c)和尼龙

6(d)的 XRD 谱图[23] 

 

图 8  反应性挤出加工制备 MCA 在 PA6 基体中的分散形貌

的 SEM 照片[24] 
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杆转速条件下 , 尼龙 6 基体树脂中形成的短纤状

MCA 粒子尺度可减小至 40100 nm 范围, 且分散均

匀.  

通过反应性挤出加工我们制备了MCA阻燃尼龙

6 材料, 当原位形成的纳米纤状 MCA 在尼龙 6 中含

量仅 7.2 wt%时, 即可达到 UL94 V-0(1.6 mm)阻燃级

别, 远优于传统 MCA 阻燃 PA6 性能, 拉伸强度达

70.6 MPa, 优于纯 PA6, 且缺口冲击强度与纯 PA6 相

当(表 2)[24].  

表 2  反应挤出加工制备 MCA 阻燃尼龙 6 性能[24] 

材料 
UL94 (1.6 mm)

阻燃级别 
拉伸强度 

(MPa) 
缺口冲击强度

(kJ/m2) 
纯 PA6 V-2 65.6 5.1 

传统 MCA 阻燃尼龙 6 V2 42.2 3.7 
反应挤出 MCA 阻燃

PA6 
V0 70.6 5.0 

4  结论 

反应性加工将聚合物加工与化学反应结合起来, 

在加工过程中实现化学反应, 可形成新结构和新物

质. 我们采用反应性挤出加工成功制备了反应转化

率高、阻燃性能优异的无卤阻燃剂 MPP、MCA 及综

合性能优良的 PP/MPP、PA6/MCA 无卤阻燃高分子

材料. 与传统的反应釜合成方法相比, 反应性挤出技

术具有剪切搅拌效果好、传质传热效率高、无溶剂化

(或低溶剂含量)以及可连续化合成等优点, 可实现阻

燃剂粒子形态有效调控及阻燃剂的母料化, 避免传

统粉末阻燃剂的粉尘污染, 将阻燃剂合成与阻燃聚

合物制备结合为一体, 直接原位获得高性能阻燃聚

合物材料. 反应性挤出加工为制备无卤阻燃高分子

材料提供高效、经济、环境友好新技术, 具有广阔应

用前景.  
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Abstract: The reactive processing of polymers which combines the polymer processing and chemical reaction 
together, using polymer processing equipment to conduct the chemical reaction during the processing, so as to form 
new structure and new materials, and enhance polymer performances. This paper reviewed our research works on 
preparation of halogen-free flame retardant polymers materials by reactive extrusion in recent years. Taking 
advantages of the strong shear force, controllable temperature, and high efficiency in heat and mass transfer during 
twin-extruder extrusion, two halogen free flame retardants with high viscosity during synthesis, melamine salt of 
pentaerythritol phosphate (MPP) and melamine cyanurate (MCA), as well as the flame retardant polypropylene/MPP 
and polyamide 6/MCA with good comprehensive properties were successfully prepared. The involved chemical and 
physical processes were investigated. These results showed that reactive extrusion is an efficient, economic, 
environment-friendly and easily commercialized novel technology to prepare halogen free flame retardant polymer 
materials.  
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