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双子磷酸酯改性硼酸锌晶须及其在
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摘　要　以三氯氧磷、乙二醇为原料,合成了双子磷酸酯表面活性剂,采用水热合成法制备了双子磷酸酯改性硼

酸锌晶须.通过红外光谱、X射线衍射、核磁氢谱、扫描电镜和透射电镜等手段对双子磷酸酯和改性后硼酸锌晶须进

行结构表征;用水接触角、活化指数等表征改性效果.将改性后的硼酸锌晶须与聚乙烯进行复配,制备成复合材料,考
察复合材料的阻燃性能.结果表明:１％含量的双子磷酸酯具有良好的改性效果,硼酸锌晶须由亲水性向疏水性转变,
水接触角达到１５９􀆰８°,活化指数达到９９􀆰５％;复合材料的极限氧指数达到２９􀆰４％.
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Abstract　Thegiminiphosphatesurfactantwassynthesizedbyusingphosphorusoxychlorideandethyleneglycol
asrawmaterials．Thezincboratewhiskerwasmodifiedwithgeminiphosphatebyhydrothermalsynthesis．TheFTＧIR,

XRD,１HＧNMR,SEMandTEM wereusedtocharacterizethegeminiphosphateandthemodifiedzincboratewhiskers．
TheWatercontactangleandtheactivationindexwereusedtocharacterizemodificationeffect．Thecompositematerials
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resultsshowedthatthe１％contentofthegeminiticphosphatehadagoodmodificationeffect．Thezincboratewhisker
waschangedfromhydrophilictohydrophobic．Thewatercontactanglereached１５９􀆰８°．Theactivationindexreached
９９􀆰５％．Thelimitoxygenindexofthematerialsreached２９􀆰４％．

Keywords　giminiphosphate,zincboratewhisker,flameretardant,polyethylene

基金项目:江苏省产学研合作前瞻性联合研究项目(BY２０１６０２９Ｇ０１)

作者简介:赵德胜(１９９１Ｇ),男,硕士研究生,主要从事高分子功能膜材料与膜的制备.

联 系 人:钟璟(１９７２Ｇ),女,博士,教授,主要从事新型分离技术(膜分离)的研究.

　　聚乙烯具有毒性低、电绝缘性好、机械性能优

异、化学稳定性好和易加工成型等优点[１],已被广泛

应用于食品、纺织等领域[２].但聚乙烯极限氧指数

(LOI)仅为１７􀆰４％,非常易燃且在燃烧时产生烟雾

和有毒气体.因此,如何提高其阻燃性成为一大挑

战[３].聚乙烯材料阻燃主要分为卤系阻燃和无卤阻

燃,卤系阻燃由于产生二次伤害,逐渐被无卤阻燃代

替[４].硼酸锌作为一种无卤阻燃剂,具有绿色、无
毒、抑烟、耐高温等优点,已受到广泛关注[５].硼酸

锌一般为微米颗粒,颗粒间极易团聚,难以在高分子

聚合物等材料中分散,影响材料的机械性能[６].只

有具有特殊晶型、比表面积小的硼酸锌材料如纳米

晶须,在高聚物中才具有较好的分散性,起到提高聚

合物阻燃性的作用,但硼酸锌晶须是极性较大的无

机材料,分散在极性较小的高聚物中,因为极性差太

大使得晶须分散较难,存在着相界面[７].因此,晶须

填充前需要表面改性处理,以减少相界面,增加其在

高聚物中的相容性.Gao等[８]以锌盐和硼酸盐为原

料,采用一步合成法制备纳米硼酸锌晶须,利用十二

烷基磺酸钠改性纳米硼酸锌晶须,将改性后的硼酸

锌晶须与聚乙烯复配,结果表明,硼酸锌晶须的添加

使复合材料LOI达到２６％,但仍存在晶须分散性不
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佳、晶须尺寸不一等不足,水热合成法相比一步合成

法,具有制备得到的晶体纯度高、晶型良好、尺寸均

匀等优点.Li等[９]利用固液反应,将氧化锌与硼酸

反应,并用油酸改性,得到疏水性的纳米硼酸锌,将
疏水性纳米硼酸锌与聚乙烯材料复合可提高复合材

料的阻燃性能,但存在得到的晶须形貌不一、经济成

本较大等不足.双子磷酸酯表面活性剂是具有两个

疏水基团和两个亲水基团的特殊结构的改性剂[１０],
与常规改性剂相比,具有用量低、表面活性高等优

点[１１].至今还未有采用双子酯表面活性剂改性硼

酸锌晶须的报道.
本研究以三氯氧磷和乙二醇为原料,合成双子

磷酸酯表面活性剂,通过红外光谱、核磁氢谱等手段

对双子磷酸酯的化学结构进行表征.采用水热合成

法制备双子磷酸酯改性的硼酸锌晶须,通过红外光

谱、X射线衍射和扫描电镜等手段对改性后硼酸锌

晶须的化学结构和微观形貌进行表征,考察双子磷

酸酯含量对硼酸锌晶须水接触角和活化指数的影

响.将改性后硼酸锌晶须填充至聚乙烯材料中,考
察复合材料的阻燃性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

六水 合 硝 酸 锌 (Zn(NO３)２􀅰６H２O)、硼 酸

(H３BO３)、氢氧化钠(NaOH)、乙二醇(C２H６O２)、三
氯氧 磷 (POCl３)、三 乙 胺 (C６H１５ N)、四 氢 呋 喃

(C４H８O)、十六醇(C１６H３３OH)、聚磷酸铵(APP)、
硼酸锌(２３３５型),国药集团化学试剂有限公司;低
密度聚乙烯(LDPE),中石化茂名分公司;去离子

水,自制.

１􀆰２　双子磷酸酯的制备

首先,在三颈烧瓶中加入６􀆰２g乙二醇,冰浴搅

拌条件下,经恒压滴液漏斗缓慢滴加３３􀆰７g三氯氧

磷,反应５h;其次,在室温条件下,用恒压滴液漏斗

缓慢滴加含有４８􀆰５g十六醇、２０mL四氢呋喃、几滴

三乙胺的混合溶液,反应２h;过滤除去白色固体,将
滤液倒入三颈烧瓶中,加入６０mL去离子水,反应

１２h,得到白色粗产物;无水乙醇重结晶多次,洗涤,
烘干,得到双子磷酸酯表面活性剂(GP).

１􀆰３　改性硼酸锌晶须的制备

采用水热合成法制备改性硼酸锌晶须,称取

５􀆰９gZn(NO３)２􀅰６H２O、１􀆰８gH３BO３、１􀆰６gNaOH
分别加入到含有２０mL去离子水的烧杯中,搅拌溶

解,将 NaOH 溶液缓慢滴加至Zn(NO３)２􀅰６H２O溶

液中,反应３０min,然后将 H３BO３ 溶液缓慢滴加至

混合溶液中,反应１h,用２􀆰０mol/LNaOH 溶液调

节混合溶液pH＝９,将双子磷酸酯表面活性剂(GP)
加入混合溶液中,然后装入１００mL 反应釜中,在

２４０℃下,反应２２h,得到白色固体,洗净、烘干,得到

改性硼酸锌晶须,记为 GPＧZnB.

１􀆰４　改性硼酸锌晶须与聚乙烯复合材料的制备

将改性硼酸锌晶须、聚磷酸铵按一定比例与低

密度聚乙烯高速混合,通过密炼机进行密炼,密炼机

温度设置为１６０℃,时间设置为１２min.将密炼后

的复合材料通过平板硫化机制备成阻燃样条.其中

５０％ ZnB(２３３５)/PE表示市售硼酸锌在聚乙烯材

料中的复配比例达到５０％,５０％ GPＧZnB/PE表示

聚磷酸铵与改性硼酸锌晶须在聚乙烯材料中的复配

比例达到５０％.

１􀆰５　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Thermo
NicoletＧ４６０型,美国热能公司)测试双子磷酸酯和

改性硼酸锌晶须的化学结构;采用核磁共振波谱仪

(１HＧNMR,AvanceⅡ ４００M 型,德国布鲁克公司)
分析双子磷酸酯的化学结构;采用 X 射线衍射仪

(XRD,D/MaxＧ２５００PC型,日本Rigaku公司)测试

改性硼酸锌晶须的晶型结构;采用场发射扫描电子

显微镜(SEM,SUPPRA５５,德国蔡司公司)和高分

辨透射电镜(TEM,HＧ８００型,日本 HITACHI公

司)观察改性硼酸锌晶须的微观形貌和尺寸大小;采
用标准水接触角测定仪(JC２０００D１型,上海中晨数

字设备有限公司)测试改性前后硼酸锌晶须的亲疏

水性;采用氧指数仪(HCＧ２型,南京江宁分析仪器

厂)测试复合材料材料的极限氧指数(LOI),测试标

准参照 GB/T２４０６􀆰２—２００９,测试３组,取平均值;
活化指数测定采用将改性后的硼酸锌晶须 m１ 置于

盛有去离子水的分液漏斗中,震荡２min,静置２h,
将沉入漏斗底部的改性硼酸锌经过过滤、烘干、称
重,得到质量 m２.

H ＝
m１ －m２

m１
×１００％ (１)

　　式中,H 为活化指数;m１ 为样品总质量,g;m２

为沉淀后质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　双子磷酸酯的FTＧIR和 １HＧNMR分析

图１为双子磷酸酯的FTＧIR谱图.由图可知,

３４６２cm－１处为 O—H 的伸缩振动吸收峰,２８５０cm－１
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和２９１８cm－１处为 CH２、CH３ 的伸缩振动吸收峰,

１６４３cm－１ 处 为 P—OH 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

１２１２cm－１处为P􀪅􀪅O的伸缩振动吸收峰,１０４９cm－１

处为 P—O—C 的伸缩振动吸收峰,７２４cm－１ 处为

(CH２)n 的碳链骨架振动.因此,实验证明初步合

成了双子磷酸酯表面活性剂.

图１　双子磷酸酯的FTＧIR谱图

图２为双子磷酸酯的 １HＧNMR谱图.由图可

知,４种峰的强度比约为８∶４∶５２∶６,总数为７０,与分

子式中的质子数目基本一致.化学位移δH＝３􀆰８~
４􀆰１之间的多重峰是与 O相连的CH２ 质子峰,氧的

吸电子能力较强,使峰的位置往低场运动;δH ＝
１􀆰６~１􀆰７之间的多重峰为两条疏水链上与 OCH２

相连的CH２ 质子峰,δH＝１􀆰１~１􀆰４之间的５２个质

子峰为两条疏水链上(CH２)１３的质子峰,δH＝０􀆰８~
０􀆰９之间的６个质子峰为疏水链上 CH３ 的三重

峰[１２].结合 FTＧIR 结果,证明成功合成了双子磷

酸酯.

图２　双子磷酸酯的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　改性硼酸锌晶须的FTＧIR和XRD分析

图３为 ZnB和 GPＧZnB的 FTＧIR 谱图.由图

可知,改性后,６８３cm－１和７１３cm－１处为 B(３)—O 特

征峰的面内和面外弯曲振动,７６５cm－１处为B(４)—O
特征峰的弯曲振动,１０２６cm－１处为 Zn—O 的弯曲

振动 峰,１２５３cm－１ 处 为 B—OH 的 伸 缩 振 动 峰,

１３０８cm－１ 处 为 B(３)—O 伸 缩 振 动 峰. 改 性 前,

２８５３cm－１和２９２６cm－１处为 CH２ 和 CH３ 的伸缩振

动峰,１０４９cm－１处的 P—O—C伸缩振动吸收峰与

硼酸锌结构中Zn—O特征峰重合,但可以看到改性

后该位置的峰强度较强,初步推测双子磷酸酯改性

硼酸锌晶须成功.

图３　ZnB(a)和 GPＧZnB(b)的FTＧIR谱图

图４为ZnB和 GPＧZnB的 XRD谱图.由图可

见,改性前后硼酸锌晶须均具有相同的晶型,通过与

标准卡片(JCPDC,２００４)进行对比,确认改性硼酸锌

晶须分子式为４ZnO􀅰B２O３􀅰H２O;另外,改性后的硼

酸锌较改性前硼酸锌相对应的衍射峰位置强度变

弱,这可能是非晶态的双子磷酸酯改性剂包覆在硼

酸锌晶须表面造成的.

图４　ZnB(a)和 GPＧZnB(b)的 XRD谱图

２􀆰３　改性硼酸锌晶须的微观形貌分析

图５为 GPＧZnB的SEM 和 TEM 图.由SEM
图可见,经过水热合成法制备的硼酸锌晶须表面光

滑,晶型良好.从TEM 图可见,晶须的直径在６０~
１００nm 之间,长径比在２０~５０之间.

图５　GPＧZnB的SEM 图(a)和 TEM 图(b)

２􀆰４　改性硼酸锌晶须的疏水性分析

通过水接触角考察硼酸锌晶须的亲疏水性,当
测试未改性的硼酸锌晶须时,水滴会在硼酸锌晶须

表面铺展开,完全润湿材料.考察改性后硼酸锌晶

须的疏水性,结果见图６.由图可见,随着双子磷酸

酯改性剂含量的增加,硼酸锌晶须的疏水性呈先上
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升后下降的趋势.当使用１％含量的改性剂时,硼
酸锌晶须已具有较好的疏水性,此时硼酸锌晶须的

水接触角可达到１５９􀆰８°,这是因为双子磷酸酯是具

有两个疏水基团、两个亲水基团的阴离子表面活性

剂,当双子磷酸酯与硼酸锌晶须表面发生反应时,硼
酸锌晶须表面带正电荷,双子磷酸酯以离子键形式

吸附在硼酸锌晶须表面,两个亲水基团朝向硼酸锌

表面,两个疏水基团朝向另一侧,形成定向排列的吸

附层,降低界面自由能,使硼酸锌晶须呈现疏水性.
当改性剂用量较小时,硼酸锌晶须表面吸附的改性

剂较少,疏水性较低,当改性剂用量过多时,改性剂

容易发生自身团聚,使部分极性基团朝外,导致疏水

性有所降低.

图６　改性剂用量对硼酸锌晶须疏水效果的影响

２􀆰５　改性硼酸锌晶须的活化指数分析

改性剂用量对硼酸锌晶须活化指数的影响见图

７.由图可见,随着改性剂用量的增加,硼酸锌晶须

的活化指数呈上升趋势,当改性剂用量为１％时,硼
酸锌晶须的活化指数达到９９􀆰５％,当继续增加改性

剂用量时,活化指数略有降低.这是因为当改性剂

用量为１％时,改性剂在硼酸锌晶须表面是单层吸

附,达到单分子层最大覆盖,此时活化指数最大.

图７　改性剂用量对硼酸锌晶须活化指数的影响

２􀆰６　复合材料的阻燃性能分析

表１为 PE、５０％ ZnB(２３３５)PE 和５０％ GPＧ
ZnB/PE复合材料的阻燃性能.由表１可见,PE材

料的LOI仅为１７􀆰２％,在聚乙烯中填充硼酸锌材料

时,复合材料的 LOI得到明显提升,且５０％ GPＧ
ZnB/PE 的 LOI 达 到 ２９􀆰４％,高 于 ５０％ ZnB
(２３３５)/PE(２６􀆰１％),主要原因是改性硼酸锌晶须

是纳米颗粒,经过改性,与聚乙烯的相容性较好,
在聚乙烯中的分散性得到提高,并且硼酸锌可以

促进聚磷酸铵中磷和氧的残留,可以在炭表面形

成更加连续、致密的膨胀炭层,阻碍热量传递和氧

气传输,改善体系的热稳定性,表现出更好的阻燃

效果[１３].
表１　防水透汽膜材料阻燃性能

试样 PE ５０％ ZnB(２３３５)/PE ５０％ GPＧZnB/PE

LOI/％ １７􀆰２ ２６􀆰１ ２９􀆰４

３　结论

(１)以三氯氧磷和乙二醇为原料,成功合成了双

子磷酸酯表面活性剂,通过水热合成法制备了双子

磷酸酯改性的纳米硼酸锌晶须,考察双子磷酸酯含

量对硼酸锌晶须的改性效果,可以得出双子磷酸酯

改性剂用量为１％时,硼酸锌晶须由亲水性向疏水

性转变,硼酸锌晶须的水接触角达到１５９􀆰８°,活化

指数达到９９􀆰５％.
(２)将改性硼酸锌晶须与聚乙烯材料复配,通过

考察复合材料的阻燃性能,得出５０％ GPＧZnB/PE
复合材料具有良好的阻燃性能,极限氧指数达到

２９􀆰４％,复合材料达到难燃级别.
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