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ZnB/膦掺杂丙烯酸树脂热稳定性和
协同阻燃效应

崔锦峰, 郭永亮, 郭军红*, 慕波*, 包雪梅, 许芬, 杨保平
(兰州理工大学 石油化工学院,兰州730050)

摘 要: 采用9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)与甲基丙烯酸-β-羟乙酯(HEMA)反应合成2-甲
基-3-(6-氧代-6H-二苯并[c,e][1,2]氧磷杂己环-6-基)丙酸2-羟乙酯(DOPOHM),以ZnB与DOPOHM 掺杂丙

烯酸树脂(AR)中,制备ZnB/膦掺杂丙烯酸树脂(ZnB-DOPOHM/AR)阻燃复合材料。利用TGA、极限氧指数测

定仪研究ZnB-DOPOHM/AR复合材料的热稳定性和阻燃性能;SEM,XPS和 EDS研究协同阻燃机制;通过

Horowitz-Metzger理论计算复合材料的分解活化能(Ea)。研究表明:随着ZnB含量增加,ZnB-DOPOHM/AR的

热稳定性提高,极限氧指数增大;ZnB与DOPOHM 使ZnB-DOPOHM/AR在空气和氮气中灼烧炭层更加致密。

阻燃机制揭示膦催化聚合物脱水成炭过程发生在ZnB分解产物ZnO和B2O3 表面,过程产物ZnO-P2O5 证明存在

协同作用。分解活化能计算结果说明ZnO和B2O3 存在正向助催化作用,协同膦增强ZnB-DOPOHM/AR复合材

料成炭能力。
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EffectofZnB/phosphineonthermalstabilityand
synergiesfireretardedofacrylicresin

CUIJinfeng,GUOYongliang,GUOJunhong*,MUBo*,BAOXuemei,

XUFen,YANGBaoping
(PetrochemistryCollege,LanzhouUniversityofTechnology,Lanzhou730050,China)

Abstract: Anovelflameretardantcontainingphosphorous2-methyl-3-(10-oxo-10H-9-oxa-10λ5-phospha-phenan-
thren-10-yl)-propionicacid2-hydroxy-ethylester(DOPOHM)wassynthesizedby9-oxa-10-phospha-phenanthrene
10-oxide(DOPO)andhydroxyethylmethacrylate(HEMA),andtheflameretardantmaterials(ZnB-DOPOHM/

AR)viawerepreparedviaDOPOHMandvariousofZnBaddingintoacrylateresin(AR).Thethermalstabilityand
flameretardantlevelofcompositeswascharacterizedbyTGAandLOItest.Thesynergiesmechanismbetween
DOPOHMandZnBwasstudiedbySEM,XPSandEDS.Thedegradationactivationenergies(Ea)ofcomposites
werecalculatedbyHorowitz-Metzgertheory.TheresultsindicatethatthethermalstabilityandLOIofcompositesis
improvedbyZnBcontentincreasing.Moreover,thecharlayeraftercombustionbecomemorecompactandsmooth
duetoeffectsofbothtwoadditives.Thesynergiesmechanismrevealthatprogressofcatalysiseffectofdecomposed

phosphineonmatrixoccuronthesurfaceofZnOandB2O3producedbyZnB,whichisverifiedbyZnO-P2O5exist-
ence.ThecalculatedresultsshowthatZnOandB2O3positivecatalyticroleandsynergicphosphine-catalyzedrein-
forcecapabilityofcharproduced.
Keywords: ZnB;phosphine;synergiesflameretardant;degradationkinetics;acrylateresin



 

 

  聚丙烯酸树酯(AR)因优异的光学性能、工艺性

能、力学性能和耐老化性能而广泛应用[1]。但其热

稳定性不高,在高温下极易分解、易燃且在火灾发

生时可引起更大损失,因此提高AR复合材料的热

稳定性和阻燃性能,是目前AR复合材料理论和应

用研究的重要课题之一。磷系阻燃剂具有优异的阻

燃性能及环境友好等特点,可同时在凝聚相和气相

发挥阻燃效应[2-3]。研究表明磷元素对于丙烯酸树

脂的热降解过程有特殊的“减速作用”[4]。无机粒子

的阻燃性和协效阻燃性能同样受到关注[5]。无机粒

子在热流作用下生成耐高温氧化物覆盖在材料表

面,成为外部热量和外溢可燃气体在材料与环境之

间传递的阻隔屏障[6];此外,当无机粒子含有羟基

或结晶水,热分解产生的水蒸汽进入气相后稀释可

燃气体的浓度,同时降低材料的表面温度,从而在

气相内产生阻燃效应。磷元素与无机纳米粒子结合

构成的阻燃体系使材料燃烧后炭层致密,生成耐高

温氧化物降低材料燃烧时的质量损失,同时降低复

合材料燃烧释放热量[7]。
本文中采用9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-

氧化物(DOPO)与甲基丙烯酸-β-羟乙酯(HEMA)
通过加成反应合成2-甲基-3-(6-氧代-6H-二苯并

[c,e][1,2]氧 磷 杂 己 环-6-基)丙 酸 2-羟 乙 酯

(DOPOHM),以3.5水硼酸锌(ZnB)与DOPOHM
掺杂到丙烯酸树脂(AR)中制备硼酸锌/膦掺杂丙烯

酸树脂(ZnB-DOPOHM/AR)阻燃复合材料,研究

硼酸锌与膦掺杂体系对聚丙烯酸树脂热稳定性的影

响和协同阻燃效应。

1 实验材料及方法

1.1 实验原料

9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DO-
PO),江苏汇鸿金普化工有限公司;甲基丙烯酸羟

乙酯(HEMA),天津市化学试剂研究所;甲基丙烯

酸甲酯(MMA),上海中泰化学试剂有限公司;乙酸

乙酯,天津市光复科技发展有限公司;甲苯,烟台

市双双化工有限公司。纳米3.5水硼酸锌(2ZnO
(3B2O3(3.5H2O,1~2μm),阿拉丁;过氧化苯甲

酰(BPO),上海山浦化工有限公司。MMA和BPO
在使用前进行纯化处理。

1.2 样品制备

1.2.1 DOPOHM的合成

在四口瓶中加入21.6g(0.1mol)DOPO 和

100mL甲苯,通入氮气并升温搅拌至90℃,DO-
PO全部溶解后开始滴加13g(0.1mol)甲基丙烯

酸-β-羟乙酯,滴加完毕后升温至回流,保温24h,
反应结束后用大量甲苯洗涤产物,烘干产物并用

乙酸乙酯重结晶,得到白色产物膦化合物2-甲基-
3-(6-氧代-6H-二苯并[c,e][1,2]氧磷杂己环-6-
基)丙酸2-羟乙酯(DOPOHM),合成路线如图1
所示。

图1 DOPOHM合成路线

Fig.1 SynthesisofDOPOHM
 

DOPOHM的红外检测和核磁扫描结果如下:

FTIR(KBr,cm-1):3417(O—H),3289(C≡C),

2969(—CH3,—CH2—),1734(C􀪅􀪅O),1426
(P—C, 苯 基),1 428(P—C, 烷 基),929
(P—O—C)
1H-NHR(400MHz,DMSO,δ,ppm):1.23(双
峰,3H),1.37(双峰,2H),2.09(多 峰,1H),

3.18(三峰,2H),3.34(三峰,2H),5.48(双峰,

1H),7.24-8.23(多峰,8H)
31P-NHR(400MHz,DMSO,δ,ppm):37.6
1.2.2 复合材料的制备

分别 取 总 质 量 的 1wt%,3wt%,5wt% 的

2ZnO(3B2O3(3.5H2O 和10g阻燃剂 DOPOHM
加入到三口瓶中,并加入25g甲基丙烯酸甲酯和

5g甲基丙烯酸-β-羟乙酯,然后加入一定量BPO,
在氮气保护下预聚,预聚后浇铸,通过间断升温至

100℃熟化,最后在60℃下真空干燥,得到硼酸

锌/膦掺杂丙烯酸树脂(ZnB-DOPOHM/AR)阻燃

复合材料。

1.3 测试分析

红外表征:采用美国 Nicolet公司的傅立叶变

换红外光谱仪(FTIR),对 KBr/样 品 压 片 进 行

16次/秒扫描;核磁表征:采用BrukerAV400的

核磁共振仪,样品溶解在DMSO-d6 试剂中;热性

能(TGA)分 析:采 用 北 京 恒 久 科 学 仪 器 厂 的

HCT-1的热重分析仪,升温速率10℃/min,分

别在空气氛和氮气氛中进行测试;燃烧性能(极
限氧指数)分析:利用承德市大加仪器有限公司
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的JF-3 型 氧 指 数 测 定 仪,根 据 GB10707—

2008[8],对阻燃产品进行LOI的测定;扫描电镜

(SEM)分析:采用日本电子光学公司JSM-6710F
冷场发射型扫描电镜,将AR,DOPOHM/AR和

3%ZnB-DOPOHM/AR在600℃的管式炉内分

别于空气氛和氮气氛灼烧10min,对炭渣喷金两

次;X射 线 光 电 子 能 谱(XPS)分 析:采 用 Ther-
moFisherScientific公司ESCALAB250Xi的X射

线光电 子 能 谱 仪 对 上 述 炭 渣 进 行 扫 描;EDS分

析:采用日本电子光学公司,美国 Kevex公司 X
射线能量色散谱仪。

图2 ZnB-DOPOHM/AR复合材料在空气和氮气中的TG和DTG曲线

Fig.2 TGandDTGcurvesofZnB-DOPOHM/ARcompositesinairandnitrogenatmosphere

表1 ZnB-DOPOHM/AR复合材料的TGA分析结果

Table1 ThedetailsofTGAofZnB-DOPOHM/ARcomposites

Sample
Td/℃
Air N2

Tmax/℃
Air N2

MMLR/((10-3%· ℃-1)

Air N2
Residualmassat650℃/%
Air N2

AR 224 234 300 304 8.05 6.79 0 0.18
DOPOHM/AR 290 307 386 395 4.16 8.20 40.71 33.39
1%ZnB-DOPOHM/AR 300 282 387 393 4.79 4.82 43.21 45.35
3%ZnB-DOPOHM/AR 291 279 402 396 5.53 5.13 45.66 47.98
5%ZnB-DOPOHM/AR 281 277 406 416 4.01 4.24 50.06 52.04
Notes:Td— Temperatureofmassloss5%;Tmax— Temperatureofmaximumdecompositionrate;MMLR — Maximummasslossrate,ob-
tainedfromDTGdata.

2 结果与讨论

2.1 ZnB-DOPOHM/AR的热稳定性

ZnB-DOPOHM/AR阻燃复合材料在空气和氮

气中的热稳定性如图2和表1所示。由图2(a)、

2(b)曲线可知,DOPOHM 提高了材料的初始分解

温度(Td)、最大失重率温度(Tmax)以及残重率,同

时 降 低 了 DOPOHM/AR 的 最 大 分 解 速 率

(MMLR);当ZnB与DOPOHM复配时,随ZnB含

量增加,ZnB-DOPOHM/AR 的 Td 降低,Tmax上

升,这是由于2ZnO·3B2O3·3.5H2O失去结晶水

致使Td 降低,当ZnB分解后氧化物覆盖于材料表
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面,提高材料的耐热性,所以Tmax上升,MMLR值

也随之下降。由图2(c)、2(d)的曲线可知,ZnB-
DOPOHM/AR阻燃复合材料在氮气中的分解规律

与在空 气 中 相 似:随 着 ZnB 含 量 的 增 加,ZnB-
DOPOHM/AR复合材料热分解的Td 和MMLR 值

下降,Tmax和残重率上升。
由图2(a)~图2(d)和表1可知,空气中ZnB-

DOPOHM/AR的Td 高于氮气氛围,但Tmax相对

较低,说明失重温度区间较氮气氛围窄。可能是由

于ZnB-DOPOHM/AR在热氧(空气)条件下不仅

发生热分解,同时解聚单体在高温中燃烧(氧化过

程),造成有氧条件中材料分解更加剧烈,因此能

够在较短升温间隔内达到Tmax。膦与ZnB复配时,

MMLR值在空气和氮气中均随硼酸锌含量增加而

降低,其中当ZnB含量为3%时,MMLR值突然增

大,可能是由于材料分解过程中氧化物粒子的急剧

团聚,而团聚中粒子簇之间形成空隙,可燃气体从

空隙中通过,造成“隧道效应”,因此 MMLR 值暂

时升高;当ZnB达到5%时,烧结的粒子团簇密集,
“隧道效应”消失。而氮气中 MMLR值相对高于空

气中的,说明材料在Tmax处分解速率突然加快,能

够更好的产生有效炭层:聚磷酸和氧化锌以及氧化

硼。TGA中残重率在氮气中更高可以证明这一推

测。而ZnB-DOPOHM/AR在空气中的残重率低

于在氮气中的,说明氧化燃烧过程中解聚单体的有

氧燃烧产物进入气相,致使材料的质量损失相对

较大。

图3 ZnB含量对ZnB-DOPOHM/AR的极限氧指数的影响

Fig.3 EffectofZnBcontentonLOIof

ZnB-DOPOHM/ARcomposites

2.2 ZnB-DOPOHM/AR的燃烧性能

图3为ZnB含量对ZnB-DOPOHM/AR的极

限氧指数(LOI)的影响。AR的LOI只有18,属于

易燃材料;当添加DOPOHM 后DOPOHM/AR的

LOI值为26,达到难燃水平,但燃烧时存在熔滴现

象;当 ZnB 与 膦 掺 杂 后,ZnB-DOPOHM/AR 的

LOI继续上升,熔滴现象消失,说明ZnB/DOPO-
HM体系有效的提高了材料的阻燃性能。当ZnB
含量达到5%时,ZnB-DOPOHM/AR复合材料的

LOI到达32。LOI的提升说明ZnB协同 DOPO-
HM发挥阻燃效应:在气相内,ZnB失去结晶水,
水蒸汽降低材料表面温度,PO自由基捕捉氧自由

基,中断气相内燃烧循环;在凝聚相内,磷元素催

化基体分解成炭,而ZnB则生成ZnO和硼化物。
硼化物有利于提高炭层的交联程度,ZnO增强炭层

耐热强度,硼酸锌/膦协同使得炭层不再深度裂解,
中断燃烧循环。

2.3 不同组成ZnB-DOPOHM/AR炭层形貌

残重率和炭层的致密程度是衡量材料热稳定性

和阻 燃 性 能 是 指 标。图 4 为 不 同 组 成 的 ZnB-
DOPOHM/AR复合材料在空气氛和氮气氛中灼烧

炭层 形 貌。可 以 看 出:随 着 DOPOHM 的 加 入,

DOPOHM/AR的炭层致密程度提升,表面没有出

现高温下深度裂解的缝隙;当ZnB与DOPOHM 复

配后,3%ZnB-DOPOHM/AR的炭层更加光滑,晶

体状炭层说明硼化物在炭层中出现;同时炭层表面

出现叶脉纹络,造成这种纹络的原因可能是膦与

ZnB分解的氧化物相互作用提高了炭层交联程度导

致的,这成为凝聚相阻燃的重要原因。AR在氮气

中灼烧后呈现交错的“絮状”炭层,当DOPOHM加

入到材料后,DOPOHM/AR的炭层连续而致密;
而3%ZnB-DOPOHM/AR 的炭层表面则出现了

ZnB高温分解的产物,这些物质有助于降低材料的

质量损失,提高残重率。

2.4 ZnB-DOPOHM/AR炭层化学成分

图5为不同组成的ZnB-DOPOHM/AR炭层的

XPS拟合曲线。对于 DOPOHM/AR复合材料而

言,炭 层 的 C1s 谱 图 在 84.7eV,286.7eV 和

288.7eV出现分峰,分别指认为C—H,C—O和

C􀪅􀪅O基团[9-10];P2p的谱图中在133.8eV出现分

峰,代表炭层中存在聚磷酸盐[11];3%ZnB-DOPO-
HM/AR炭层的 C1s谱图与 DOPOHM/AR一致,
说明ZnB协同DOPOHM 没有改变材料炭层碳元

素的价态结构。在P2p的谱图,3%ZnB-DOPOHM/

AR炭层的峰宽(FWHM)明显宽大,说明磷元素存

在更多的结合方式。从峰强度来看,135eV处分
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图4 不同组成体系的ZnB-DOPOHM/AR复合材料的炭层形貌

Fig.4 MorphologyofcharlayerofZnB-DOPOHM/ARcompositeswithdifferentflameretardant
 

图5 不同组成的ZnB-DOPOHM/AR复合材料的炭层的XPS拟合曲线

Fig.5 XPSfittingcurvesofcharlayerofcompositeswithdifferentflameretardants
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峰为磷元素在炭层中的主要存在形式:P2O5[12];

135.8eV处的分峰代表膦腈化合物[13];134.1处分

峰代表炭层中存在ZnO 与P2O5 的配位化合物:

ZnO-P2O5[14]。
图6为P和Zn元素在3%ZnB-DOPOHM/AR

炭层中的分布.结合XPS分析结果,两种元素的氧

化物(ZnO,P2O5 和聚磷酸盐)在炭层中分布均匀,
证明炭层中建立了协同体系。

依据 上 述 XPS 分 析 结 果,推 测 ZnB 协 同

DOPOHM在 凝 聚 相 内 阻 燃 丙 烯 酸 树 脂 的 过 程

(图7):首先ZnB受热失去结晶水;温度继续升高,

ZnB分解为B2O3 和ZnO。然而,甲基丙烯酸甲酯

中的甲氧基与氧化物吸引,使得高分子链在粒子表

面附着[15]。DOPOHM分解生成聚磷酸盐,继而在

氧化物表面催化高分子链成炭。聚磷酸盐吸收水分

生成P2O5,与ZnO配位生成ZnO-P2O5,证明ZnB
与DOPOHM存在协同阻燃效应。

图6 磷和锌元素在3%ZnB-DOPOHM/AR复合材料的灼烧炭渣中分布图

Fig.6 Distributionofphosphorousandzincincharlayerof3%ZnB-DOPOHM/ARcomposites
 

图7 ZnB与DOPOHM的协同效应示意图

Fig.7 SynergieseffectbetweenDOPOHMandzincborate
 

2.5 ZnB-DOPOHM/AR的分解活化能计算

Horowitz-Metzger理论[16]依据物质在单一热

流速率下的分解过程计算物质的分解活化能Ea,

同时能够直观的对比不同含量添加物对于材料的热

性能的影响。该理论简化了积分指数,得到以下

方程[17]:

ln[ln(1-α)-1]= Eaθ
RT2

max
(1)

α= m0-m1

m0-m∞
(2)

式中:α为失重率;Ea 为分解活化能;θ=T-Tmax,
其中T 为t时温度;m0 为材料的初始重量,m1 为

材料在t时材料重量,m∞ 为材料在时间为无穷时

质量。
图8为ZnB-DOPOHM/AR复合材料分解活化

能依据质量损失的拟合曲线,表2是计算结果。由

图8和表2数据看出,拟合结果具有较高的线性相

关度,相关系数均在0.99以上。同时,DOPOHM
提高了DOPOHM/AR的分解活化能,说明磷元素

增强了材料的热稳定性;当ZnB与DOPOHM 复配

时,ZnB-DOPOHM/AR在空气中的分解活化能随

ZnB含量增加而降低,在氮气中随含量增加逐渐上

升;且氮气中分解活化能逐渐高于在空气中。结合
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图8 Horowitz-Metzger理论计算不同组成的ZnB-DOPOHM/AR复合材料的分解活化能

Fig.8 PlotsfordegradationactivationenergiesformasslossofZnB-DOPOHM/ARsampleswith

differentflameretardantbyHorowitz-Metzgermethod
 

表2 理论计算ZnB-DOPOHM/AR分解活化能结果

Table2 Detailsofdegradationactivationenergiesof

ZnB-DOPOHM/ARsampleswithdifferentflameretardant

Sample
Ea/(kJ·mol-1)

Air N2
R2

Air N2

AR 24.131 14.614 0.9992 0.9992

DOPOHM/AR 32.455 45.745 0.9887 0.9993

1%ZnB-DOPOHM/AR 29.772 28.819 1 0.9999

3%ZnB-DOPOHM/AR 28.055 32.961 1 0.9999

5%ZnB-DOPOHM/AR 26.538 32.991 0.9998 0.9998

Notes:Ea— Decompositionactivationenergy;R2— Correlationco-
efficient.

TGA结果,空气中ZnB-DOPOHM/AR的Tmax上

升而Ea 下降,说明材料的热稳定性和膦催化聚合

物分解成炭能力同时增强,这可能是生成的ZnO
和B2O3 存在正向助催化作用,结果是ZnB-DOPO-
HM/AR的成炭速率和残重率增加,耐燃性能提

升,材料的热释放速率提高,极限氧指数测试结果

同样证明了这一推测。氮气氛中,ZnB-DOPOHM/

AR的分解活化能与 Tmax的规律一致,但相较于

DOPOHM/AR有所较低,说明氮气氛中ZnO和

B2O3 对材料的热稳定性的提升和助催化效应同时

存在,无氧条件使提高稳定性效应大于助催化效

应,致使 Ea 在氮气中也相对较高,且处于上升

趋势。

3 结 论

(1)热稳定性和阻燃性能分析表明:ZnB协同

2-甲基-3-(6-氧代-6H-二苯并[c,e][1,2]氧磷杂己

环-6-基)丙酸2-羟乙酯 (DOPOHM)降低了ZnB/膦

掺杂丙烯酸树脂(ZnB-DOPOHM/AR)的初始分解

温度和最大失重处分解速率,使最大失重处温度与

残重率均上升,说明ZnB协同DOPOHM 提高了

ZnB-DOPOHM/AR的热稳定性;协同体系同时提

高了材料的极限氧指数。
(2)协同阻燃机制表明:DOPOHM 分解产物

聚磷酸盐是促进基体材料成炭的重要原因;ZnB的

分解产物与聚磷酸盐相互作用,生成了配合物

ZnO-P2O5,说明催化成炭过程在ZnO和B2O3 表

面进行,证明存在协同作用。
(3)Horowitz-Metzger理论计算显示,ZnB-

DOPOHM/AR复合材料在空气中分解活化能(Ea)
随粒子含量增加而降低,结合TGA和LOI测试结

果,证明ZnB分解产物ZnO和B2O3 存在正向助催

化作用,协同膦催化过程来提高复合材料成炭

能力。
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