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一种生物基离子液体修饰型磷系
阻燃母粒的制备方法及应用
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摘要:针对高填充量下焦磷酸哌嗪(ＰＡＰＰ)基阻燃母粒加工性能差及分散性不佳的问题ꎬ合成了一种含磷氮结构的生物基

离子液体ꎬ用于 ＰＡＰＰ / 三聚氰胺聚磷酸盐(ＭＰＰ)复配体系的界面修饰ꎬ通过熔融共混制备了阻燃剂质量分数高达 ８５％的阻燃

母粒ꎮ 该离子液体通过氢键与离子键的协同作用包覆于阻燃剂颗粒表面ꎬ显著改善了其与聚丙烯(ＰＰ)基体的界面相容性ꎮ 当

阻燃剂添加量为 ２０％时ꎬ改性 ＰＰ 的阻燃性能与力学性能均得到显著提升ꎮ 该策略为高填充阻燃母粒加工性能与分散性的矛

盾提供了有效解决方案ꎬ对高性能阻燃聚丙烯材料的发展具有重要应用价值ꎮ
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材料ꎬ通讯联系人ꎬｄａａｇｅ１２３＠ ｓｏｈｕ.ｃｏｍꎮ

　 　 聚丙烯(ＰＰ)作为通用热塑性塑料ꎬ因其密度

低、耐化学腐蚀、易加工等优点ꎬ广泛应用于电子电

器、汽车内饰及建筑材料等领域[１－３]ꎮ 然而ꎬＰＰ 的

极限氧指数(ＬＯＩ)仅约 １７％~１８％ꎬ且燃烧时熔滴严

重ꎬ极易传播火焰ꎬ极大限制了其在阻燃要求较高的

场景中的应用[４－６]ꎮ 为实现 ＰＰ 的高效阻燃ꎬ添加无

卤膨胀型阻燃剂已成为主流策略[７－８] ꎮ 其中ꎬ以焦

磷酸哌嗪(ＰＡＰＰ)为酸源和气源ꎬ与碳源复配形成

的膨胀阻燃体系ꎬ因其低烟、低毒、高效等特点备

受关注[９－１１] ꎮ

工业上常通过制备阻燃母粒的方式解决粉体阻

燃剂直接使用过程中存在的分散不均、扬尘等问

题[１２－１３]ꎮ 然而ꎬ现有 ＰＡＰＰ 基复配阻燃母粒在制备

过程中面临两大技术瓶颈:一是高填充量(≥７０％)
下熔体黏度急剧上升ꎬ流动性恶化ꎬ挤出过程极易出

现“抱杆”和熔体破裂ꎬ导致加工困难ꎻ二是常规熔

融共混仅能实现物理混合ꎬ无法在阻燃组分之间及

其与基体之间建立有效的界面结合ꎬ抑制了膨胀炭

层质量及阻燃效率的进一步提升[１４－１５]ꎮ
离子液体作为一种具有结构可设计性的绿色介
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质ꎬ因其良好的热稳定性、低挥发性及强界面相互作

用能力ꎬ在高分子复合材料改性中展现出独特优

势[１６－１７]ꎮ 近年来ꎬ利用离子液体对无机填料或阻燃

剂进行表面修饰ꎬ改善其分散性和相容性的研究逐

渐受到关注ꎮ 然而ꎬ目前采用生物基离子液体协同

修饰复配磷系阻燃剂ꎬ并应用于高含量母粒制备的

系统研究仍鲜见报道[１８－２３]ꎮ
本文基于上述背景ꎬ设计合成了一种生物基磷

氮离子液体ꎬ将其用于 ＰＡＰＰ / ＭＰＰ 复配体系的表面

修饰ꎬ开发出一种兼具高流动性、高分散性与协同阻

燃特性的阻燃母粒ꎮ 系统研究了离子液体的修饰机

制、阻燃剂的热稳定性及其在 ＰＰ 中的阻燃和力学

性能ꎬ旨在为高性能阻燃 ＰＰ 材料的绿色制备提供

理论依据和技术支持ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

焦磷酸哌嗪(ＰＡＰＰ)ꎬ工业级ꎻ三聚氰胺聚磷酸

盐(ＭＰＰ)ꎬ工业级ꎻ季戊四醇磷酸酯(ＰＥＰＡ)ꎬ分析

纯ꎻ对甲苯磺酰氯ꎬ分析纯ꎻＮ－甲基－Ｌ－组氨酸ꎬ分析

纯ꎻ三乙胺(Ｅｔ３Ｎ)ꎬ分析纯ꎻ二氯甲烷(ＤＣＭ)、无水

乙醇ꎬ均为分析纯ꎻ功能协效剂ꎬ工业级ꎻ聚丙烯

(ＰＰ)树脂ꎬ注塑级ꎮ
电动搅拌器:ＪＪ－１Ａꎬ常州市金坛双捷实验仪器

厂ꎻ恒温电加热套:ＳＸＫＷ－２０００ꎬ上海坤诚科学仪器

有限公司ꎻ热失重分析仪ꎬＳＴＡ ４４９ Ｆ３ꎻ红外光谱仪ꎬ
Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｓｕｍｍｉｔ ＦＴ－ＩＲꎻ电热鼓风干燥箱:ＤＨＧꎬ上海

善志仪器设备有限公司ꎻ水平 /垂直燃烧测试仪ꎬ
ＳＨ５３２０ꎻ双螺杆混炼挤出冷粒造粒实验机ꎬＨＰＩＡ０ /
４８－５００ꎻ注塑成型机ꎬＰＬ８６０ / ２６０ꎻ万能力学试验机ꎬ
ＸＷＷ－２０Ａꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

１􀆰 ２􀆰 １　 生物基离子液体的合成

采用两步合成法制备目标生物基新型磷氮离子

液体(图 １)ꎮ 第 １ 步ꎬ以季戊四醇磷酸酯(ＰＥＰＡ)、
对甲苯磺酰氯及三乙胺为原料ꎬ在二氯甲烷中控温

反应ꎬ经过滤、热乙醇洗涤滤饼、真空干燥后得到中

间体ꎮ 第 ２ 步ꎬ将中间体与 Ｎ－甲基－Ｌ－组氨酸在二

氯甲烷中加热搅拌充分反应ꎬ经沉淀、洗涤、干燥至

图 １　 生物基新型磷氮离子液体的合成路线

恒重ꎬ得到生物基磷氮离子液体ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 离子液体修饰型复配阻燃剂的制备

将 ＰＡＰＰ、ＭＰＰ 及功能协效剂投入反应釜ꎬ加入

适量无水乙醇ꎬ搅拌分散均匀ꎮ 将离子液体(２０％)
研磨过 ２００ 目筛后ꎬ缓慢加入上述悬浮液中ꎬ升温至

７０℃ꎬ持续搅拌 ２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ减压脱除溶剂ꎬ所
得固体物料冷却、过筛ꎬ即得离子液体共修饰的

ＰＡＰＰ / ＭＰＰ 复合阻燃剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 高含量阻燃母粒的制备

将上述离子液体修饰型复配阻燃剂(８５％)与

ＰＰ 树脂(１５％)按比例混合ꎬ投入双螺杆挤出机中ꎬ
在 ２００℃、螺杆转速 ４００ ｒ / ｍｉｎ 条件下熔融共混、挤
出、冷却、切粒ꎬ即得阻燃母粒ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 阻燃 ＰＰ 复合材料的制备

将上述阻燃母粒与 ＰＰ 树脂按比例稀释共混ꎬ
使最终阻燃剂添加量为 ２０％ꎮ 混合均匀后经注塑

成型制备标准测试样条ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 性能测试及表征

红外光谱 ( ＦＴ － ＩＲ) 采用 ＡＴＲ 法ꎬ扫描范围

４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎻ热重分析( ＴＧＡ)在 Ｎ２ 气氛下进

行ꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎬ温度范围 ５０ ~ ５００℃ꎻ极限

氧指数(ＬＯＩ)按 ＡＳＴＭ Ｄ２８６３ 测试ꎻ垂直燃烧等级

按 ＵＬ－９４ 标准测试(样条厚度 １􀆰 ６０ ｍｍ)ꎻ拉伸性能

按 ＡＳＴＭ Ｄ６３８ 测试ꎻ锥形量热仪测试按 ＩＳＯ ５６６０
标准进行ꎬ热流率 ５０ ｋＷ / ｍ２ꎮ
２􀆰 ２　 生物基离子液体的红外结构表征图及结果

分析

生物基离子液体 ＦＴ － ＩＲ 谱图显示 (图 ２)ꎬ
１ ６３３􀆰 ６７ ｃｍ－１处出现咪唑环 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 与 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架振

动吸收峰ꎬ证实咪唑阳离子结构已被成功引入ꎮ
１ ２４９􀆰 ８８ ｃｍ－１与 １ ０９６􀆰 ５３ ｃｍ－１处分别为 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 及

Ｐ—Ｏ—Ｃ 的特征吸收峰ꎬ表明环状磷酸酯骨架在合

成过程中保持完整ꎮ １ １７６􀆰 ９４ ｃｍ－１及 １ ０４０􀆰 ７６ ｃｍ－１

处对应磺酸根(—ＳＯ－
３ )的不对称与对称伸缩振动ꎬ

证实对甲苯磺酸根离子的存在ꎮ ２ ７００ ~ ３ ０００ ｃｍ－１

范围内出现的宽化吸收带对应于组氨酸结构中氨基

(—ＮＨ２)与羧基形成分子间 /分子内氢键所产生的

Ｎ—Ｈ 及 Ｏ—Ｈ 伸缩振动的叠加ꎬ进一步佐证组氨

酸部分以两性离子形式存在ꎮ 上述特征吸收峰的协

同出现ꎬ与目标化合物结构中咪唑阳离子、环状磷酸

酯、组氨酸片段及磺酸根阴离子的官能团组成完全

吻合ꎬ由此确证目标化合物已成功合成ꎮ
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图 ２　 生物基离子液体阻燃剂红外光谱图

２􀆰 ３　 离子液体修饰型复配阻燃剂的红外结构表征

图及结果分析

离子液体修饰型复配阻燃剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图显

示(图 ３)ꎬ１ ６３２􀆰 ６８ ｃｍ－１处出现咪唑环 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 骨架

振动峰ꎬ证明离子液体被成功引入ꎮ １ ３１６􀆰 １６、
１ ０６４􀆰 １３ ｃｍ－１及 ９７３􀆰 ８４ ｃｍ－１处分别为 Ｐ􀪅􀪅Ｏ、Ｐ—
Ｏ—Ｃ 及 Ｐ—Ｏ—Ｐ 的特征吸收峰ꎬ表明 ＰＡＰＰ 与

ＭＰＰ 主体结构在修饰过程中未被破坏ꎮ ３ ０１１􀆰 ６７ ｃｍ－１

处 Ｎ—Ｈ 峰宽化及 ２ ６８８􀆰 ８８ ｃｍ－１处氢键组合吸收峰

的出现ꎬ证实离子液体与阻燃剂间形成氢键网络ꎮ
１ ０２２􀆰 ０３ ｃｍ－１处的离子键特征峰进一步表明离子液

体通过离子键作用牢固包覆于 ＰＡＰＰ / ＭＰＰ 颗粒表

面ꎮ 该多重界面作用机制为实现阻燃组分在分子水

平上的紧密接触奠定了基础ꎮ

图 ３　 复配阻燃剂红外光谱图

２􀆰 ４　 离子液体修饰型复配阻燃剂的热稳定性分析

ＴＧＡ 结果表明ꎬ离子液体修饰型复配阻燃剂在

２９４􀆰 ３℃时质量保留率高达 ９９􀆰 ５０％ꎬ说明其在聚丙

烯典型加工温度区间内热稳定性优异ꎬ仅存在吸附

水挥发导致的微量失重ꎮ ３００ ~ ４５０℃区间呈现阶梯

式失重:３１２􀆰 ４℃时保留率 ９８􀆰 ００％ꎬ３２４􀆰 ３℃时保留

率 ９５􀆰 ００％ꎬ对应焦磷酸哌嗪与三聚氰胺聚磷酸盐

的初始分解及离子液体结构断裂ꎮ 起始分解温度

３６４􀆰 １℃ꎬ显著高于未修饰的 ＰＡＰＰ / ＭＰＰ 共混体系ꎬ
表明离子液体通过氢键与离子键协同促进了交联成

炭ꎬ形成致密膨胀炭层(图 ４)ꎮ 高残炭率证明离子

液体通过氢键与离子键的协同作用ꎬ生成了更为致

密稳定的膨胀炭层ꎬ从热力学机制上揭示了本研究

阻燃母粒兼具高载量、易加工及高效阻燃特性的内

在原因ꎮ

图 ４　 离子液体修饰型复配阻燃剂的 ＴＧＡ 曲线图

２􀆰 ５　 ＰＰ 及其复合材料阻燃性能与力学性能

阻燃及力学性能测试结果表明 (表 １)ꎬ添加

２０％修饰型复配阻燃剂后ꎬＰＰ 复合材料的 ＬＯＩ 由

２８􀆰 ６％提高至 ３２􀆰 ２％ꎬ垂直燃烧等级由 Ｖ－１ 提升至

Ｖ－０ꎮ 拉伸强度和断裂伸长率分别提高 １１􀆰 ４％和

４２􀆰 ６％ꎬ表明界面相容性的改善显著减少了应力集

中点ꎮ
表 １　 ＰＰ 及其复合材料的阻燃 /力学性能试验数据

测试项目 测试标准
未修饰 ＰＡＰＰ /

ＭＰＰ 母粒

修饰型复配

阻燃母粒

极限氧指数(ＬＯＩ) ＡＳＴＭ Ｄ２８６３ ２８􀆰 ６％ ３２􀆰 ２％

垂直燃烧等级 ＵＬ－９４(１􀆰 ６ ｍｍ) Ｖ－１ Ｖ－０

拉伸强度 ＡＳＴＭ Ｄ６３８ ２４􀆰 ５ ＭＰａ ２７􀆰 ３ ＭＰａ

断裂伸长率 ＡＳＴＭ Ｄ６３８ １１５％ １６４％

２􀆰 ６　 锥形量热仪测试数据

根据锥形量热仪测试结果ꎬ结合热释放速率

(ＨＲＲ)、总热释放量(ＴＨＲ)、生烟速率(ＳＰＲ)及总

烟产生量(ＴＳＰ)４ 组曲线的演变特征(图 ５)ꎬ可系统

(ａ)热释放速率曲线

(ｂ)烟生成速率曲线
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(ｃ)总释放热曲线

(ｄ)总生烟量曲线

１—改性后ꎻ２—未改性

图 ５　 ＰＰ 及其复合材料的锥形量热仪试验曲线

阐明生物基离子液体对焦磷酸哌嗪(ＰＡＰＰ) /三聚

氰胺聚磷酸盐(ＭＰＰ)膨胀型阻燃体系的修饰作用

及其对聚丙烯(ＰＰ)燃烧行为的调控机制ꎮ
结合曲线演变特征及表 ２ 数据可知ꎬ未改性 ＰＰ

(２ 号样)的 ＨＲＲ 曲线呈现尖锐单一热释放峰ꎬ峰值
热释放速率 ( ＰＨＲＲ) 高达 ３４７ ｋＷ / ｍ２ꎬ而改性后
(１ 号样)ＰＨＲＲ 降至 ２０６ ｋＷ / ｍ２ꎬ降幅达 ４０􀆰 ６％ꎬ曲
线趋于平缓ꎬ表明成炭反应提前启动ꎻＴＨＲ 曲线斜

率降低ꎬ总热释放下降 ９􀆰 ４％ꎬ燃烧进程被有效延

缓ꎮ ＳＰＲ 与 ＴＳＰ 曲线差异更为显著ꎬ改性后总烟产

生量降幅达 ５４􀆰 ８％ꎬ反映炭层对烟颗粒的有效封

锁ꎮ 上述图形数据表明ꎬ生物基离子液体通过化学

修饰作用ꎬ与 ＰＡＰＰ / ＭＰＰ 形成热稳定性更高的复合

物ꎬ降低成炭活化能ꎬ促使体系快速形成致密连续的

高膨胀炭层ꎬ从而同步抑制热释放与烟气产生ꎬ残炭

率由 １２􀆰 ５％增至 ２１􀆰 ５％ꎬ亦从侧面印证了凝聚相成

炭效率的提升ꎮ
表 ２　 ＰＰ 及其复合材料的锥形量热仪测试数据

测试参数
未修饰 ＰＡＰＰ /

ＭＰＰ 母粒

修饰型复配

阻燃母粒

热释放速率峰值(ＰＨＲＲ) / (ｋＷ􀅰ｍ－２) ３４７ ２０６

总热释放量(ＴＨＲ) / (ＭＪ􀅰ｍ－２) １６０ １４５

总烟产生量(ＴＳＰ) / ｍ２ １８８ ８５

残炭率 / ％ １２􀆰 ５ ２１􀆰 ５

３　 结论

本研究成功合成了一种生物基磷氮离子液体ꎬ

并将其用于 ＰＡＰＰ / ＭＰＰ 复配阻燃体系的表面修饰ꎬ
构建了氢键与离子键协同的界面作用层ꎮ 基于该修

饰技术制备的阻燃母粒ꎬ阻燃剂含量高达 ８５％ꎬ兼
具优异的热加工稳定性及分散性ꎮ 在聚丙烯中仅添

加 ２０％修饰型复配阻燃剂ꎬ即可使材料的极限氧指

数达到 ３２􀆰 ２％ꎬ并通过 ＵＬ－９４ Ｖ－０ 级ꎬ同时热释放

速率峰值和总烟产生量显著降低ꎬ力学性能也得到

同步提升ꎮ 本研究为开发高载量、高性能无卤阻燃

母粒提供了一条绿色高效的新路径ꎬ具有良好的工

业应用前景ꎮ
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