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摘要"以自合成的双酚
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型
$
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$C

对氨基苯甲酸苯基氧化膦"

D//E>

#$己二胺及
E9AA

盐为原料!通过高温高压

"

$F%G

!

&="HE,

#聚合制备了本质阻燃
E9AA

树脂%红外分析表明
D//E>

盐含有
/CE

膨胀结构&热分析表明

阻燃
E9AA

树脂较纯
E9AA

有更优异的热稳定性&极限氧指数及垂直燃烧法结果显示阻燃
E9AA

具有良好的阻

燃性能!当
D//E>

含量达
!=#I7J

时!极限氧指数"

K1L171+

2

(M

82

5+1+N5M

!

K>@

#及垂直燃烧水平"

3KO!

#分别

达
$FJ

和
<C%

&锥形量热法及扫描电镜分析发现
D//E>

以气相及凝聚相协效阻燃作用于
E9AA

基体材料&力

学性能结果显示
D//E>

的引入对
E9AA

的力学性能影响较小%

关键词"

E9AA

&阻燃性能&力学性能&阻燃机理
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E9

&

AA

是一种广泛应用的

工程塑料$具有高熔点(高强度(耐磨等优点$但

E9AA

的易燃性阻止了其在航空(电气(军工等特

殊领域的应用)

&

*

'为了提高
E9AA

的阻燃性能$国

内外学者对
E9AA

的阻燃改性做了大量的研究$开

发了多种阻燃性能优异的产品)

$C#

*

'但多数阻燃

E9AA

含卤簇化合物$燃烧时会产生大量有毒浓烟

及腐蚀性气体$不仅污染环境$而且危害人类健康%

同时大大降低了
E9AA

的冲击强度$限制了
E9AA

的应用领域'因此开发无卤(高效阻燃
E9AA

已成

为该领域研究的重要方向'

国内外主要通过共混将阻燃剂分散到基体材

料中$挤出成型制备具有阻燃性能的复合材料'此

方法工艺简单(易于产业化$但添加型阻燃剂的引

入会导致分散性不均匀(产生不良界面效应等$对

阻燃材料的力学性能影响较大$特别是冲击强度下

降明显%同时为了满足阻燃要求$阻燃剂添加量一

般高于
&#I7J

$生产成本高)

&C#

*

'

目前应用于
E9AA

的阻燃剂主要有氮系(磷

系(无机黏土及氮磷协效体系'李杰等)

A

*采用三聚

氰胺氰尿酸盐#

HT9

&"聚氨醋#

PE3

&复合阻燃剂

阻燃
E9AA

$解决了单独使用
HT9

阻燃
E9AA

熔

滴引燃脱脂棉问题$可使
&=ALL

样条通过
3KO!

<C%

级别%但阻燃剂的加入使材料的力学性能有所

下降$尤其是冲击强度下降明显'

'()

等)

"

*研究了红磷阻燃玻纤增强
E9AA

复

合材料的阻燃性能'极限氧指数#

K1L171+

2

(M

8

C

2

5+1+N5M

$

K>@

&及垂直燃烧#

3KO!

&水平测试结果

显示!随着红磷#

E

&含量的增加$复合材料的阻燃

性能提高$当质量比为
E]E9AA][Y^&A]A&]

$B

时$复合材料的
K>@

为
B%="J

$氮指数#

K1L17

C

1+

2

+17*(

2

*+1+N5M

$

K/@

&为
#F=$J

$

3KO!

达到
<C

%

级'但是复合材料的冲击强度下降明显'

_,+

2

等)

F

*采用原位插层和共混插层制备了有

机蒙脱土#

>HHP

&"

E9AA

纳米复合材料'实验结

构表明!

>HHP

的含量对复合材料的力学性能和

结构影响较为明显$当
>HHP

含量为
"I7J

时$

复合材料的
K>@

值为
$A=!J

$残炭率为
A=B"J

$

但是冲击强度较纯
E9AA

下降了
#%J

'

K1)

等)

O

*通过三聚氰胺尿酸盐#

HT9

&分子自

组装制备了新型的微胶囊红磷 #

HRZE

&'将

HRZE

填充到玻璃纤维增强
E9AA

$当
HRZE

含

量为
B#I7J

$玻璃纤维增强
E9AA

的氧指数达

B&

$

3KO!

垂直燃烧同样达
<C%

级别'拉伸强度由

&$AHE,

下降到
&&%HE,

$缺口冲击强度由
&&F'

"

L

下降到
A"=#'

"

L

'研究表明
HRZE

改善
E9AA

阻燃性能主要是因为
/CE

的协同效应以及
HRZE

与
E9AA

良好的相容性'

综上所述$添加型阻燃
E9AA

主要对阻燃材料

的冲击强度影响较大'相反$本质阻燃为近年来提

出的新的阻燃方向$将阻燃剂接枝到基体材料的主

链或支链上$以期减小阻燃剂的用量及降低对力学

性能的不利影响'本质阻燃
E9AA

目前国内外鲜

有报道'因此本文以双酚
9

(苯基磷酰二氯(对氨

基苯甲酸为原料$合成了一种含有多苯环$且结构

中含有
/CE

结构及双端羧基的阻燃剂!双酚
9

型

$

$

$C

对氨基苯甲酸苯基氧化膦#

D//E>

&'

/CE

结

构能起到膨胀阻燃的效果$活泼双端羧基可与己二

胺成盐反应形成类似
E9AA

盐的预聚体$通过聚合

反应将有效阻燃成分接枝到
E9AA

树脂主链上$以

提高
E9AA

树脂的阻燃性能$同时保持
E9AA

优异

的力学性能'

>

!

实验部分

>=>

!

主要原材料

!!

对氨基苯甲酸#

9Z

&!阿拉丁试剂有限公司%双

酚
9

#

9Z

&!南京化学试剂有限公司%苯基磷酰二氯

#工业级&!山东宏昱化工有限公司%己二胺#

9Z

&!

南京化学试剂有限公司%

E9AA

盐#工业级&!鞍山

国瑞化学有限公司'

>="

!

主要仪器及设备

反应釜!

[Ù C$K

型$威海环宇化工设备有限

公司%傅里叶变换红外分析仪!

YP@ZCF!%%U

$日本

Ù @H9?@3

公司%差示扫描热分析仪!

E

8

*16&

$美

国
E5*a1+R-L5*

公司%锥形量热仪!

YPP%%B%

$英

国
YPP

公司%极限氧指数仪!

aCZ$!%AU

$苏州凯特

尔仪器设备有限公司%万能力学实验机!

bccC

#9

$上海皆准仪器设备有限公司%扫描电子显微

镜!

'UHCA%&%EK3U

"

K9@+P():SU:(

V

5

$日本电

子株式会社'

>=?
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试样制备

&=B=&

!

合成
D//E>

以苯基磷酰二氯(双酚
9

(对氨基苯甲酸为原

料两步法合成终产物
D//E>

$合成工艺如图
&

所

示'取
%=&L(-

的双酚
9

溶于乙酸中$加入催化

剂
9-T-

B

$升温至
A%G

$缓慢滴加
%=$&L(-

的苯基

磷酰二氯$反应
!S

后直至无
T̀-

排除$减压蒸馏

&A"

第
#

期 吕文晏$等!双酚
9

型
$

$

$C

对氨基苯甲酸苯基氧化膦本质阻燃
E9AA



去掉多余的苯基磷酰二氯$加入
%=$L(-

对氨基苯

甲酸继续升温至
&&%G

反应
!S

$反应产物经减压

抽滤$反复水洗后真空干燥
&$S

$即得白色终产物

D//E>

'

图
&

!

D//E>

反应方程式

Y1

2

=&

!

U

8

+7S571:*()75(.D//E>

&=B=$

!

合成
D//E>

本质阻燃
E9AA

树脂

将
D//E>

与己二胺溶于乙醇$升温至
A%G

反应
$S

$成盐后经烘干按一定比例参与
E9AA

聚

合$聚合条件为
&="HE,

$

$&%G

保压反应
&S

$然

后降至常压$升温至
$F%G

保温
&S

'反应结束后

抽真空排除未反应完全的小分子及水分子等$然后

升至常压自然冷却'反应式如图
$

所示'聚合产

物经破碎后注塑成拉伸试样#

A%LLd&%LLd

!LL

&(弯曲试样#

F%LLd&%LLd!LL

&(缺口

冲击试样#

F%LLd&%LLd!LL

&(阻燃试样

#

&$%LLd&%LLdB=$LL

&$注塑条件如表
&

所

示'配方及阻燃
E9AA

物理常数如表
$

所示'

图
$

!

D//E>

本质阻燃
E9AA

反应式

Y1

2

=$

!

U

8

+7S571:*()75(.E9AA

V

(-

8

L5*1X5NI17SD/EE>

表
>

!

阻燃
$!%%

试样注塑参数

@,<A>

!

B)

C

(3*+5)

9

,1,/(*(1'5D,)*+#D-,/($!%%

参数 第一段 第二段 第三段 第四段

温度"
G $## $A% $A% $##

表
"

!

阻燃
$!%%

配方及物理常数

@,<A"

!

.51/E-,*+5),)2

9

8

4

'+3,-35)'*,)*5D,)*+#D-,/($!%%

试样

编号

D//E>

预聚物"
2

E9AA

预聚物"
2

特性黏度)

"

*"

#

N-

+

2

e&

&

熔值
HYZ

"

#

2

+#

&%L1+

&

e&

&

& % &%%% &%A=& !%

$ &# OF# &%#=# !$

B B% O"% &%!=B !A

! !# O## &%$=! !O

"

!

结果与讨论

"A>

!

FGG$:

结构分析

!!

图
B

显示了
D//E>

红外图谱$从图
B

中可以

看出$

D//E>

结构中含有
BB%A:L

e&

#

EC/C̀

&$

$#%%

#

B%%%:L

e&

#

e>`

&$

&A"!:L

e&

#

T^>

&$

&A%!:L

e&

#

T^T

&$

&&F%:L

e&

#

E^>

&$

&B&A

$

&&$$

$

&%&":L

e&

#

TC̀

&$

&$A#:L

e&

#

TC/

&$

&#$#:L

e&

#

/C̀

&等特征官能团'同时对氨基苯

甲酸特征峰
C/`

$

#

B!AB:L

e&和
BBB$:L

e&

&$苯

基膦酰二氯#

?TEE>

&特征峰
ECT-

#

##%:L

e&

&消

失$终产物
D//E>

出现了新的特征峰
EC/C̀

#

BB%A:L

e&

&$说明反应已发生'

图
!

显示了
D//E>

核磁氢谱$从图
!

中可以

发现化学位移在
!

^&%=$d&%

eA证明
D//E>

含

有羧氢$

!

^A=%d&%

eA

#

F=%d&%

eA证明
D//E>

含有苯环氢$

!

^$=#d&%

eA证明
D//E>

含有胺

氢$

!

$̂=Bd&%

eA证明
D//E>

含有甲基氢'综合

红外及核磁可以确定
D//E>

的结构'

图
B

!

D//E>

红外图谱

Y1

2

=B

!

YP@Z(.D//E>

"A"

!

FGG$:

盐红外分析

D//E>

盐红外图谱如图
#

所示$吸收峰在

B$#%:L

e&

#

EC/C̀

伸缩振动&$

B%%%:L

e&

#

e>̀

&$

$O%%:L

e&及
$F%%:L

e&

#

T̀

B

的
TC̀

伸缩振

动&$

&"%%:L

e&

#

T^>

&$

&A#%:L

e&

#

/CT^>

&$

&A%%:L

e&

#

T>>

e

&$

&A%%

#

&#&#:L

e&

#

/C̀

弯

曲振动&$

&!A%

$

&B%%

$

&$#%:L

e&

#

T̀

$

&$

&&O%

:L

e&

#芳香族氧化膦&$

&$#%

#

&%%%:L

e&

$

O%%

#

A#%:L

e&

#芳烃&说明
D//E>

与己二胺已成功

成盐)

A

*

'

$A"

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!
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图
!

!

D//E>

核磁氢谱

Y1

2

=!

!

&̀ /HZ6

V

5:7*,(.D//E>

图
#

!

D/EE>

盐红外图谱

Y1

2

=#

!

YP@Z(.D//E>6,-7

"A?

!

FGG$:

盐热稳定性分析

D//E>

盐热重
C

微商热重法#

PS5*L(

2

*,41L57

C

*1:

C

?5*14,71457S5*L(

2

*,41L57*1:

$

P[C?P[

&分析图谱

如图
A

所示'

D//E>

盐最大分解温度高于
$#%G

$

足以满足
E9AA

聚合所需温度#

$&%G

&'从
?P[

曲

线可以发现
E?EE?

盐受热分解主要分为
B

个阶段!

第一阶段分布在
$#%

#

B%%G

$主要是
T>>

ef

/̀

B

键的断裂%第二阶段分布在
B#%

#

!%%G

$主要是

/CE

断裂%第三阶段分布在
!%%

#

!#%G

$主要为含

氮小分子的生成及聚磷酸的转化)

"

*

'

图
A

!

D//E>

盐
P[C?P[

图谱

Y1

2

=A

!

P[C?P[:)*456(.D//E>6,-7

"AH

!

阻燃
$!%%

红外分析

阻燃
E9AA

树脂红外图谱如图
"

所示'从图
"

中可以看出!与纯
E9AA

相比较$

D//E>

阻燃

E9AA

吸收峰在
B#%%

#

BB%%:L

e&峰更宽$强度更

大$这是由于
D//E>

阻燃
E9AA

主链上含有
>^

EC/C̀

键$芳基氧化膦具有强吸电子性$可与
/C̀

键共轭$增强了
/C̀

振动强度)

F

*

'结合图
#D/E

C

E>

盐红外图谱$可证明
D//E>

已成功接枝到

E9AA

主链'

图
"

!

阻燃
E9AA

树脂红外图谱

Y1

2

="

!

YP@Z(.,+71

C

.-,L5E9AA*561+

"AI

!

阻燃
$!%%

热稳定性分析

图
F

显示了阻燃
E9AA

树脂
P[

曲线'从图
F

中可以看出!当加入
!=#I7JD//E>

盐时$阻燃

E9AA

初始分解温度由纯
E9AA

的
BF# G

提高到

!!"G

$最大分解温度由纯
E9AA

的
!B"G

提高到

!##G

'这是因为
D//E>

含有
B

个苯环$苯环较

T̀

$

链有更优异的耐热性$其次在受热分解过程

中$芳基氧化膦分解产生
E>

+自由基$

E>

+自由

基受热进一步转化为聚磷酸(聚偏磷酸$可促进

E9AA

链交联$提高
E9AA

的热稳定性)

O

*

'

图
F

!

阻燃
E9AA

树脂
P[

图谱

Y1

2

=F

!

P[:)*456(.,+71

C

.-,L5E9AA*561+

"A%

!

阻燃
$!%%

阻燃性能分析

采用极限氧指数及垂直燃烧法测试了阻燃

E9AA

树脂的阻燃性能$结果如表
B

所示'当
D/

C

/E>

含量达到
!=#I7J

时$阻燃
E9AA

树脂
K>@

可达
$F

$

3KO!

可到
<C%

级别'这是由于
D//E>

BA"

第
#

期 吕文晏$等!双酚
9

型
$

$

$C

对氨基苯甲酸苯基氧化膦本质阻燃
E9AA



构中含
/CE

键$受热分解过程中$

/CE

断裂产生含

氮(含磷化合物'含氮化合物在高温条件下分解产

生
/`

B

及
`

$

>

$可起到气源的作用$促进
E9AA

发泡%含磷化合物受热形成聚磷酸$可起到酸源(促

进成炭作用)

&%

*

'

表
?

!

阻燃
$!%%

树脂阻燃性能测试结果

@,<A?

!

.-,/(1(*,12,)3

49

15

9

(1*+('5D$!%%1('+)

试样编号 氧指数"
J

垂直燃烧法 熔融滴落

& $! <C$ _56

$ $# <C$ _56

B $A <C& /(

! $F <C% /(N*1

V

6

"AJ

!

阻燃
$!%%

阻燃机理分析

采用锥形量热法分析
D//E>

阻燃
E9AA

机

理$从热释放速率#

5̀,7*5-56,5*,75

$

`ZZ

&图#图

O

&及表
!

中可以看出$随着
D//E>

含量的提高$

V

`ZZ

峰向左迁移$最大热释放量及总的热释放

量#

P(7,-S5,7*5-5,65

$

P`Z

&呈下降趋势$但是总

的烟释放量#

P(7,-6)6

V

5+N5N

V

,*71:)-,75

$

PUE

&呈

现先降低后升高的趋势'结合
P[9

可以得出!

D//E>

的引入可降低
E9AA

的热释放速率$以气

相阻燃改善
E9AA

的阻燃性能$提高
E9AA

的热稳

定性能'观察阻燃
E9AA

炭层扫描电子显微镜
C

能

谱仪#

U:,++1+

2

5-5:7*(+ L1:*(6:(

V

5

C

R+5*

28

N16

C

V

5*61456

V

5:7*(L575*

$

URHCR?U

&分析结果#图
&%

&

可以发现$阻燃
E9AA

燃烧可形成致密的炭化层

#图
&%

#

,

&&$且炭化层覆盖有小孔#图
&%

#

W

&&$说明

了
D//E>

结构中
/CE

能起到膨胀阻燃的作用'

其中含氮化合物受热分解产生
/`

B

和
`

$

>

以气

相阻燃为主$含磷化合物受热生成聚磷酸(聚偏磷

酸促进成炭以凝聚相阻燃为主)

&&

*

'由
R?U

可以看

出炭层表明主要富含
T

$

>

$

E

三种元素#图
&%

#

:

$

N

&&$进一步说明了
E

作为酸源的促进成炭作用'

"AK

!

阻燃
$!%%

力学性能分析

图
&&

$

&$

分别显示了阻燃
E9AA

的拉伸强度(

缺口冲击强度(弯曲强度及弯曲模量'从图
&&

$

&$

中可以看出$当
D//E>

含量为
!=#I7J

时$阻燃

E9AA

拉伸强度(弯曲强度(弯曲模量分别为

A%=%BHE,

$

OB=%!HE,

$

$="O[E,

$较纯
E9AA

分

别下降了
$=&#J

$

%="AJ

$

#="!J

'缺口冲击强度

先降后升且高于纯
E9AA

$达
"=$&\'

"

L

$

$较纯

E9AA

提高了
BJ

'这是由于在聚合冷却过程中$

D//E>

结构中的刚性基团苯环$影响
E9AA

的结

晶性能'苯环在结晶过程中$同时起到异相成核及

抑制结晶作用$由于苯环刚性大(位阻大$其抑制结

图
O

!

阻燃
E9AÀ ZZ

图谱

Y1

2

=O

!

Z̀Z:)*456(.E9AA*561+

表
H

!

锥形量热法测试结果

@,<AH

!

L5)(3,-51+/(*(12,*,5D$!%%1('+)

试样

编号
V

Z̀Z

"

#

\c

+

L

e$

&

P̀ Z

"

#

H'

+

L

e$

&

PUE

"

#

L

$

+

\

2

e&

&

& AA$=F$ O!=B$ "=$A

$ AA$=$A O$=B$ A=#A

B AA%=O! O&=A$ "=#&

! A#$=%$ O&=BB F=!$

图
&%

!

阻燃
E9AA

炭化层
URH

及
R?U

图谱

Y1

2

=&%

!

URH,+NR?U

V

1:7)*56(.:S,*-,

8

5*

晶作用更为明显$因此降低了
E9AA

的结晶度)

&$

*

'

这与同种聚合物结晶度低$拉伸强度(弯曲强度小$

缺口冲击强度高的一般规律相符合'

"AM

!

阻燃
$!%%

微观形貌分析

图
&B

显示了
!=#I7JD//E>

阻燃
E9AA

冲

击断口不同放大倍率下微观形貌'从图
&B

中可以

看出$阻燃
E9AA

断面以韧性断裂为主$裂纹呈不

!A"

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!
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!
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图
&&

!

阻燃
E9AA

拉伸(冲击强度

Y1

2

=&&

!

P5+61-5,+N1L

V

,:767*5+

2

7S(.E9AA*561+

图
&$

!

阻燃
E9AA

弯曲强度及弯曲模量

Y1

2

=&$

!

D5+N1+

2

67*5+

2

7S,+NL(N)-)6(.E9AA*561+

图
&B

!

阻燃
E9AA

冲击断口形貌
URH

图谱

Y1

2

=&B

!

URH

V

1:7)*56(.E9AA1L

V

,:7.*,:7)*56,L

V

-5

均匀撕裂状#图
&B

#

,

&&'断面裂痕不光滑$且有大

量飞边和毛刺#图
&B

#

W

$

:

&&$层间滑移及堆垛明显

#图
&B

#

:

&&$呈鱼鳞状#图
&B

#

N

&&$无明显的应力集

中及交联现象'结果说明
D//E>

的引入对

E9AA

的主链结构影响较小$并未改变
E9AA

的断

裂方式)

&B

*

'

?

!

结
!!

论

#

&

&

D//E>

与己二胺反应可成盐$制备的

D//E>

盐具有较好的热稳定性$能满足
E9AA

聚

合温度$且成功将
D//E>

接枝到
E9AA

主链上'

#

$

&

D//E>

阻燃
E9AA

树脂具有较好的热稳

定性$初始分解温度提高了
A$G

$最大分解温度较

纯
E9AA

提高了
&FG

'

#

B

&

D//E>

阻燃
E9AA

树脂阻燃性能优异$

当
D//E>

含量为
!=#I7J

时$

K>@

及
3KO!

分

别达到
$FJ

和
<C%

级别'

#

!

&当
D//E>

含量为
!=# I7J

时$阻燃

E9AA

树脂的拉伸强度(弯曲强度(弯曲模量分别

较纯
E9AA

分别下降了
$=&#J

$

%="AJ

$

#="!J

$

冲击强度提高了
BJ

$由此可见
D//E>

对
E9AA

力学性能影响不大'
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