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(57)摘要

本发明涉及一种有机-无机杂化复合粒子的

制备方法，包括以下步骤：⑴向碱液中加入一维

硼酸镁，经超声分散，活化一维硼酸镁表面，得到

质量分数为5%~15%的硼酸镁浆料；⑵所述硼酸镁

浆料中加入固体偏铝酸钠，搅拌使其溶解，得到

浆料A；⑶机械搅拌下，向所述浆料A中滴加乙酸

乙酯，滴加完毕经水解0.5~2h得到浆料B；⑷机械

搅拌下，向所述浆料B中滴加有机磷酸酯乙醇溶

液，得到浆料C；⑸将所述浆料C转移至反应釜，经

水热反应后自然冷却至室温，再依次经过滤、洗

涤、干燥，即得有机-无机杂化复合粒子。本发明

方法易于实施，所得复合粒子具有增强性能，可

以有效提高阻燃效率、增强界面相容性和结合

力。
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1.一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，包括以下步骤：

⑴向质量分数为2%~5%的碱液中加入一维硼酸镁，经超声分散，活化一维硼酸镁表面，

得到质量分数为5%~15%的硼酸镁浆料；

⑵所述硼酸镁浆料中加入固体偏铝酸钠，搅拌使其溶解，得到浆料A；所述偏铝酸钠与

所述一维硼酸镁的质量比为1：10~1：50；

⑶机械搅拌下，向所述浆料A中滴加乙酸乙酯，滴加完毕经水解0.5~2h得到浆料B；所述

乙酸乙酯与所述偏铝酸钠的质量比为5：1~10：1；

⑷机械搅拌下，向所述浆料B中滴加浓度为5~15g/L的有机磷酸酯乙醇溶液，得到浆料

C；所述有机磷酸酯乙醇溶液中的有机磷酸酯与所述偏铝酸钠的质量比为1：0.6~1：1.5；

⑸将所述浆料C转移至反应釜，经水热反应后自然冷却至室温，再依次经过滤、洗涤、干

燥，即得有机-无机杂化复合粒子。

2.如权利要求1所述的一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，其特征在于：所述步

骤⑴中碱液是指氨水、氢氧化钠和氢氧化钾溶液的一种。

3.如权利要求1所述的一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，其特征在于：所述步

骤⑴中超声分散的条件是指超声频率为20~50KHz，超声时间15~30min。

4.如权利要求1所述的一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，其特征在于：所述步

骤⑵~⑷中机械搅拌转速为500~1000rpm/min。

5.如权利要求1所述的一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，其特征在于：所述步

骤⑶中乙酸乙酯的滴加速度为5~15g/min。

6.如权利要求1所述的一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，其特征在于：所述步

骤⑷中浓度为5~15g/L的有机磷酸酯乙醇溶液是指在1L无水乙醇溶液中加入5~15g有机磷

酸酯，混合均匀所得的溶液；所述有机磷酸酯为烷基链为C12~C14。

7.如权利要求1所述的一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，其特征在于：所述步

骤⑷中有机磷酸酯乙醇溶液的滴加速度为5~15mL/min。

8.如权利要求1所述的一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，其特征在于：所述步

骤⑸中水热反应的条件是指温度为150~200℃，时间为8~16h。
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一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及化工材料制备领域，尤其涉及一种有机-无机杂化复合粒子的制备方

法。

背景技术

[0002] 氢氧化铝具有阻燃、消烟和填充等功能，是一种环境友好型绿色阻燃剂，在电子、

交通运输、塑料和橡胶等行业中具有广泛的应用，是目前人们研究开发关注的热点无机阻

燃剂之一。但是氢氧化铝表面亲水疏油，添加到亲油疏水性聚合物中容易团聚，界面难以形

成良好的结合和黏结，造成聚合物的力学性能下降；此外，氢氧化铝主要通过分解吸热，分

解产物水蒸气稀释可燃气体和Al2O3作为覆盖层隔绝空气和阻断火焰，起到阻燃作用，阻燃

效率低，需要很大的添加量，进一步恶化了材料的力学性能。

[0003] 为改善聚合物复合材料的力学性能，现有技术最常用的方法是添加氢氧化铝前对

其进行表面改性，常用的改性剂有硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂、阴离子表面活性剂、阳离子

表面活性剂等。采用干法或湿法工艺，使用改性剂对氢氧化铝进行单一或复合改性，可以改

善氢氧化铝与聚合物的相容性，提高其在聚合物中的分散性和界面结合力，进而降低氢氧

化铝添加对复合材料力学性能的影响。但是氢氧化铝自身没有增强性能，不能从本质上提

升复合材料的力学性能。

[0004] 为提高氢氧化铝的阻燃效率，目前研究主要采用不同阻燃剂进行复配的方法。研

究表明与Ni、Zn、Mn、Zr、Sb、Fe、Ti  等的金属氧化物和碱土金属氢氧化物等复合使用，可提

高氢氧化铝的阻燃性。不同类型的阻燃剂所含的有效阻燃元素不同，通过阻燃剂合理复配

使用，充分利用不同阻燃剂的不同阻燃机理，发挥它们之间的协同效应来提高阻燃效果，进

而达到减少阻燃剂的添加量及降低对阻燃复合材料性能损害的目的。但是目前研究多采用

不同阻燃剂直接掺混的方法，复配时没有考虑阻燃剂的表面性质及其之间的界面结合方

式。

发明内容

[0005] 本发明所要解决的技术问题是提供一种具有增强性能、高阻燃效率和强界面相容

性和结合力的有机-无机杂化复合粒子的制备方法。

[0006] 为解决上述问题，本发明所述的一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，包括以

下步骤：

⑴向质量分数为2%~5%的碱液中加入一维硼酸镁，经超声分散，活化一维硼酸镁表面，

得到质量分数为5%~15%的硼酸镁浆料；

⑵所述硼酸镁浆料中加入固体偏铝酸钠，搅拌使其溶解，得到浆料A；所述偏铝酸钠与

所述一维硼酸镁的质量比为1：10~1：50；

⑶机械搅拌下，向所述浆料A中滴加乙酸乙酯，滴加完毕经水解0.5~2h得到浆料B；所述

乙酸乙酯与所述偏铝酸钠的质量比为5：1~10：1；
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⑷机械搅拌下，向所述浆料B中滴加浓度为5~15g/L的有机磷酸酯乙醇溶液，得到浆料

C；所述有机磷酸酯乙醇溶液中的有机磷酸酯与所述偏铝酸钠的质量比为1：0.6~1：1.5；

⑸将所述浆料C转移至反应釜，经水热反应后自然冷却至室温，再依次经过滤、洗涤、干

燥，即得有机-无机杂化复合粒子。

[0007] 所述步骤⑴中碱液是指氨水、氢氧化钠和氢氧化钾溶液的一种。

[0008] 所述步骤⑴中超声分散的条件是指超声频率为20~50KHz，超声时间15~30min。

[0009] 所述步骤⑵~⑷中机械搅拌转速为500~1000rpm/min。

[0010] 所述步骤⑶中乙酸乙酯的滴加速度为5~15g/min。

[0011] 所述步骤⑷中浓度为5~15g/L的有机磷酸酯乙醇溶液是指在1L无水乙醇溶液中加

入5~15g有机磷酸酯，混合均匀所得的溶液；所述有机磷酸酯为烷基链为C12~C14。

[0012] 所述步骤⑷中有机磷酸酯乙醇溶液的滴加速度为5~15mL/min。

[0013] 所述步骤⑸中水热反应的条件是指温度为150~200℃，时间为8~16h。

[0014] 本发明与现有技术相比具有以下优点：

1、本发明中一维硼酸镁具有优异的力学性能，氢氧化铝在一维硼酸镁表面自组装制备

无机复合粒子，添加到聚合物中可提升其力学性能。

[0015] 2、本发明中有机磷酸酯具有优异的阻燃性能及与聚合物良好的相容性，将有机磷

酸酯接枝到无机复合粒子表面制备有机-无机复合粒子，一方面有机磷酸酯与氢氧化铝协

同阻燃可提升其阻燃效率，另一方面无机复合粒子表面有机化，可提升其与聚合物的相容

性。

[0016] 3、本发明中无机复合粒子的制备及有机杂化接枝均在同一水性体系中完成，既可

克服干法处理工艺中粉体飞扬易被人吸入的不足，又可减少湿法处理工艺中的程序和成

本。

附图说明

[0017] 下面结合附图对本发明的具体实施方式作进一步详细的说明。

[0018] 图1为本发明实施例1所得产品的XRD图。

[0019] 图2为一维硼酸镁的SEM图。

[0020] 图3为本发明实施例1所得产品的SEM图。

具体实施方式

[0021] 实施例1 一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，包括以下步骤：

⑴向质量分数为3%的氢氧化钠溶液中加入一维硼酸镁，在频率为35KHz的条件下超声

分散20min，活化一维硼酸镁表面，得到质量分数为10%的硼酸镁浆料。

[0022] ⑵硼酸镁浆料中加入固体偏铝酸钠，以800rpm/min搅拌使其溶解，得到浆料A。

[0023] 其中：偏铝酸钠与一维硼酸镁的质量比为1：30。

[0024] ⑶在800rpm/min机械搅拌下，以10g/min的速度向浆料A中滴加乙酸乙酯，滴加完

毕经水解1h得到浆料B，从而实现氢氧化铝在硼酸镁表面的自组装。

[0025] 其中：乙酸乙酯与偏铝酸钠的质量比为7：1。

[0026] ⑷在800rpm/min机械搅拌下，以8mL/min的速度向浆料B中滴加浓度为10g/L的有
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机磷酸酯乙醇溶液，得到浆料C。

[0027] 其中：有机磷酸酯与偏铝酸钠的质量比为1：1。

[0028] 浓度为10g/L的有机磷酸酯乙醇溶液是指在1L无水乙醇溶液中加入10g有机磷酸

酯，混合均匀所得的溶液；有机磷酸酯为烷基链为C12~C14。

[0029] ⑸将浆料C转移至反应釜，于180℃水热反应12h后自然冷却至室温，再依次经过

滤、去离子水洗涤后于110℃干燥8h，即得有机-无机杂化复合粒子，记作产品A。

[0030] 产品A的XRD图如图1所示，可以看到产品A中检测到了硼酸镁和氢氧化铝的衍射

峰。产品A的SEM图如图3所示，与一维硼酸镁相比较，可以看到，一维硼酸镁（如图2所示）表

面光滑，而产品A表面粗糙，这是由于氢氧化铝在一维硼酸镁表面原位生长和表面包覆有机

磷酸酯所致。

[0031] 实施例2 一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，包括以下步骤：

⑴向质量分数为2%的氢氧化钾溶液中加入一维硼酸镁，在频率为20KHz的条件下超声

分散15min，活化一维硼酸镁表面，得到质量分数为5%的硼酸镁浆料。

[0032] ⑵硼酸镁浆料中加入固体偏铝酸钠，以500rpm/min搅拌使其溶解，得到浆料A。

[0033] 其中：偏铝酸钠与一维硼酸镁的质量比为1：50。

[0034] ⑶在500rpm/min机械搅拌下，以5g/min的速度向浆料A中滴加乙酸乙酯，滴加完毕

经水解0.5h得到浆料B，从而实现氢氧化铝在硼酸镁表面的自组装。

[0035] 其中：乙酸乙酯与偏铝酸钠的质量比为5：1。

[0036] ⑷在500rpm/min机械搅拌下，以5mL/min的速度向浆料B中滴加浓度为5g/L的有机

磷酸酯乙醇溶液，得到浆料C。

[0037] 其中：有机磷酸酯与偏铝酸钠的质量比为1：1.5。

[0038] 浓度为5g/L的有机磷酸酯乙醇溶液是指在1L无水乙醇溶液中加入5g有机磷酸酯，

混合均匀所得的溶液；有机磷酸酯为烷基链为C12~C14。

[0039] ⑸将浆料C转移至反应釜，于150℃水热反应8h后自然冷却至室温，再依次经过滤、

去离子水洗涤后于110℃干燥8h，即得有机-无机杂化复合粒子，记作产品B。

[0040] 实施例3 一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，包括以下步骤：

⑴向质量分数为5%的氨水中加入一维硼酸镁，在频率为50KHz的条件下超声分散

30min，活化一维硼酸镁表面，得到质量分数为15%的硼酸镁浆料。

[0041] ⑵硼酸镁浆料中加入固体偏铝酸钠，以1000rpm/min搅拌使其溶解，得到浆料A。

[0042] 其中：偏铝酸钠与一维硼酸镁的质量比为1：10。

[0043] ⑶在1000rpm/min机械搅拌下，以15g/min的速度向浆料A中滴加乙酸乙酯，滴加完

毕经水解2h得到浆料B，从而实现氢氧化铝在硼酸镁表面的自组装。

[0044] 其中：乙酸乙酯与偏铝酸钠的质量比为10：1。

[0045] ⑷在1000rpm/min机械搅拌下，以15mL/min的速度向浆料B中滴加浓度为15g/L的

有机磷酸酯乙醇溶液，得到浆料C。

[0046] 其中：有机磷酸酯与偏铝酸钠的质量比为1：0.6。

[0047] 浓度为15g/L的有机磷酸酯乙醇溶液是指在1L无水乙醇溶液中加入15g有机磷酸

酯，混合均匀所得的溶液；有机磷酸酯为烷基链为C12~C14。

[0048] ⑸将浆料C转移至反应釜，于200℃水热反应16h后自然冷却至室温，再依次经过
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滤、去离子水洗涤后于110℃干燥8h，即得有机-无机杂化复合粒子，记作产品C。

[0049] 实施例4 一种有机-无机杂化复合粒子的制备方法，包括以下步骤：

⑴向质量分数为2%的氢氧化钠溶液中加入一维硼酸镁，在频率为50KHz的条件下超声

分散25min，活化一维硼酸镁表面，得到质量分数为8%的硼酸镁浆料。

[0050] ⑵硼酸镁浆料中加入固体偏铝酸钠，以900rpm/min搅拌使其溶解，得到浆料A。

[0051] 其中：偏铝酸钠与一维硼酸镁的质量比为1：20。

[0052] ⑶在900rpm/min机械搅拌下，以12g/min的速度向浆料A中滴加乙酸乙酯，滴加完

毕经水解1.5h得到浆料B，从而实现氢氧化铝在硼酸镁表面的自组装。

[0053] 其中：乙酸乙酯与偏铝酸钠的质量比为6：1。

[0054] ⑷在900rpm/min机械搅拌下，以10mL/min的速度向浆料B中滴加浓度为10g/L的有

机磷酸酯乙醇溶液，得到浆料C。

[0055] 其中：有机磷酸酯与偏铝酸钠的质量比为1：0.8。

[0056] 浓度为10g/L的有机磷酸酯乙醇溶液是指在1L无水乙醇溶液中加入10g有机磷酸

酯，混合均匀所得的溶液；有机磷酸酯为烷基链为C12~C14。

[0057] ⑸将浆料C转移至反应釜，于160℃水热反应14h后自然冷却至室温，再依次经过

滤、去离子水洗涤后于110℃干燥8h，即得有机-无机杂化复合粒子，记作产品D。

[0058] 上述实施例1~4中，质量单位均为g。

[0059] 将本发明在不同条件下制备的有机-无机杂化复合粒子（A、B、C、D）与传统的氢氧

化铝（记作E）及硼酸镁、氢氧化铝和有机磷酸酯直接物理掺混物（记作F，硼酸镁、氢氧化铝

和有机磷酸酯间的比例同本发明制备的产品A）分别添加到EVA中制备复合材料，并测试其

力学和阻燃性能，测试结果分别如表1和表2所示。

[0060] 表1 不同产品添加到EVA中的力学性能测试结果（添加量15%）

表2 不同产品添加到EVA中的阻燃性能测试结果（添加量30%）

从表1和表2可以看出，本发明制备的有机-无机复合粒子（A、B、C、D）添加到EVA中，力学

性能和阻燃性能要明显优于传统的氢氧化铝（E）。有机-无机复合粒子中一维硼酸镁自身具

有优异的增强性能，加上接枝的有机磷酸酯与聚合物具有良好的相容性，可进一步提升力

学性能。同时接枝的有机磷酸酯与氢氧化铝具有协效阻燃性能，因而具有优异的阻燃性能。

此外，本发明制备的有机-无机复合粒子（A、B、C、D）添加到EVA中，力学性能和阻燃性能也优

于硼酸镁、氢氧化铝和有机磷酸酯直接物理掺混物（F），这是由于他们的界面结合方式不同

所致，本发明制备的有机-无机复合粒子首先是氢氧化铝在一维硼酸镁表面自组装，保持了

一维增强材料的特性，而接枝的有机磷酸酯可让有机-无机复合粒子在EVA中更好的分散，
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相容性提高。而直接将硼酸镁、氢氧化铝和有机磷酸酯直接物理掺混，一维硼酸镁和氢氧化

铝在EVA中的分散性及其相容性都差。
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图1

图2
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