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摘
!

要!以
#8

羧乙基苯基次膦酸!

YFZZQ

"和己二胺!

UPNQ

"为原料#通过胺化反应#制备了化合物
YFZZQ8

UPNQ

&应用
X9cD

%

%

U8?PD

%

FN6

%

9WQ

分别表征了
YFZZQ8UPNQ

的化学结构%元素组成和热稳定性#并将

YFZZQ8UPNQ

加入到尼龙
I

的反应体系中#制备了共聚型阻燃尼龙
I

&结果表明'

UPNQ

一端氨基可以与

YFZZQ

上的羧基反应#当
,

!

YFZZQ

"

M,

!

UPNQ

"

%̂M%A%

#反应温度为
'$L

#反应时间为
&1

时#

YFZZQ8UPNQ

的收率可达
EIA#'K

$其中
UPNQ

一端的氨基与
YFZZQ

上的羧基反应$

YFZZQ8UPNQ

的初始分解温度达到

#'$L

#能够满足与尼龙
I

共聚所需的反应条件$当
YFZZQ8UPNQ

添加量质量分数为
EK

时#共聚型阻燃尼龙
I

的

[Sc

值达到
#'A$

&

关键词!

#8

羧乙基苯基次膦酸$己二胺$共聚反应$阻燃改性$尼龙
I

中图分类号!

9f!%IAI

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
!

言

尼龙
I

&又名聚酰胺
I

&具有韧性好(力学强度

高(耐油(耐磨和易于加工等诸多优良性能&其产品

广泛应用于生活与工业领域)

%

*

'但是尼龙
I

属于可

燃材料&无法在某些苛刻的环境中使用&需要阻燃改

性'目前&对尼龙
I

的阻燃改性主要有共混阻燃改

性和共聚阻燃改性&以及尼龙
I

织物的后整理阻燃

改性)

#

*

'与其他两种方法相比&共聚阻燃改性具有

阻燃成分分布均匀&阻燃耐久性强&只需一次聚合成

型避免二次加工产生降解等优点)

!

*

'因此&该方法

已成为尼龙
I

阻燃研究的热点'

#8

羧乙基苯基次膦酸$

YFZZQ

%是一种反应型

含磷阻燃剂&最早在
%E'C

年的美国专利中披露'与

其他反应型磷系阻燃剂相比&

YFZZQ

具有合成工

艺线路简单&生产成本低&收率高等优点'但是

YFZZQ

的热稳定性较差&初始分解温度在
%E$L

左

右)

"

*

&在
!&$L

时残炭量几乎为
$

)

&

*

'若将
YFZZQ

直接应用到聚酯或尼龙的共聚阻燃当中&会产生两

种负面影响!

YFZZQ

起始分解温度低于聚酯和尼

龙的聚合温度&在进行聚合之前就已开始分解&影响

产品的阻燃性能-

YFZZQ

具有两个可反应官能团

结构$+

YSSU

和+

ZSSU

%&直接加入会破坏反应

体系中基团的物质的量比关系$聚酯聚合中为羧基

与羟基&尼龙聚合中为羧基与氨基%&起到阻聚作用

而封闭分子链末端&导致产物的相对分子质量偏低

和分布不均匀'因此&在制备
YFZZQ

阻燃共聚酯

时&为了解决上述两个问题&应首先将
YFZZQ

与乙

二醇$

FW

%进行酯化反应&生成化合物
YFZZQ

+

FW

&再与聚酯进行共聚)

I8C

*

'

为了将
YFZZQ

应用到尼龙
I

共聚阻燃上&本

文使用己二胺$

UPNQ

%对
YFZZQ

进行胺化处理&



制备化合物
YFZZQ8UPNQ

&研究反应物物质的量

比(反应温度(反应时间对
YFZZQ8UPNQ

收率的

影响&通过
X9cD

&

%

U8?PD

&

FN6

和
9WQ

&分别表

征
YFZZQ8UPNQ

的化学结构(元素组成以及热稳

定性&并将制得的
YFZZQ8UPNQ

应用到尼龙
I

的

共聚阻燃改性当中&制备得到了共聚阻燃尼龙
I

&并

用极限氧指数$

[Sc

%表征其阻燃效果'

!

!

实验部分

%A%

!

试剂

#8

羧乙基苯基次膦酸$

YFZZQ

&浙江嘉兴阿尔

法精细化工有限公司%-己二胺$

UPNQ

&分析纯&阿

拉丁试剂$上海%有限公司%-无水乙醇$分析纯&杭州

高晶精细化工有限公司%-己内酰胺$中国石油化工

股份有限公司巴陵分公司%'

%A#

!

测试仪器

Q@"$$

型核磁共振仪$

O+*h2+Q@Q?YF

公司&

重水作为溶剂%-

?47).2=&'$$

型傅里叶红外光谱仪$美

国热电尼高力仪器公司&采用
VO+

压片法%-

(6P8

&I%$

型扫描电镜上的
T

射线能谱仪$日本电子株式

会社%-

9WQ

热重分析仪$

P2==.2+9).2_)

公司&升温

速率
%$L

,

G4,

&温度范围
#$

#

'$$L

&氮气速度

"$G[

,

G4,

%-

UY8#Y0

型极限氧指数测定仪$南京上元

仪器分析有限公司&按照
Q69P8#CI!

标准进行%'

%A!

!

YFZZQ

的胺化处理

在
&$$G[

锥形瓶中加入
&AEIE

5

的
UPNQ

和
#$$G[

的乙醇溶液&将锥形瓶置于
$L

冰浴中&

搅拌&待锥形瓶内液体温度降到
$L

&

UPNQ

完全

溶于乙醇溶液中&加入
%$

5

YFZZQ

&于
'$L

水浴中

反应
&1

'反应完毕&冷却到室温&产物用布氏漏斗

抽滤&滤饼用
%$$G[

乙醇洗涤&除去过量的己二

胺&置于
&$L

真空烘箱内干燥
"1

得到
YFZZQ8

UPNQ

白色粉末&计算收率'

%A"

!

共聚阻燃尼龙
I

的制备)

E

*

将
#$$$

5

己内酰胺(

I$

5

去离子水以及一定比

例的
YFZZQ8UPNQ

加入到
W6UQ

型
&[

反应釜

$威海市中柯化工设备厂%中&用高纯氮气置换釜内

空气
!

次&开启搅拌&加热至
%$$L

'待己内酰胺完

全熔融&加热至
##$L

&保持釜内压力
$A#PZ-

&开

环反应
#A&1

&然后缓慢泄至常压&继续加热至

#"$L

&开启真空泵&减压聚合
%1

&出料&切粒'用

E$L

去离子水除去产物中未反应的己内酰胺单体以

及低聚物&烘干&得到尼龙
I

和不同
YFZZQ8

UPNQ

含量的共聚阻燃尼龙
I

'

'

!

结果与讨论

#A%

!

YFZZQ8UPNQ

制备条件的优化

#A%A%

!

反应物物质的量比对收率的影响

表
%

为各种
YFZZQ

与
UPNQ

物质的量比按

照
%A!

胺化处理后所得到的收率'其中&物质的量

比为
%M%A%

(

%M%A!

(

%M%A&

三组的收率均比物质

的量比为
%M%

的收率大'这是因为
YFZZQ

中磷

酸基与羧基的反应活性不同&在给定的反应条件下

UPNQ

只会与羧基$在
!A#A%

红外光谱分析中有说

明%发生反应&理论上参与反应的反应物物质的量比

为
%M%

&过量的
UPNQ

可以充分保证
YFZZQ

均

被胺化&但是在反应结束后的乙醇清洗步骤中&鉴于

YFZZQ8UPNQ

微溶于乙醇&在清洗滤饼除去过量

UNPQ

的同时&也除去了少量溶于乙醇的
YFZZQ8

UPNQ

'因此&当
UPNQ

过量后&其摩尔数的继续

增加不会导致
YFZZQ8UPNQ

收率显著增加&收率

最高达到
EIA#'K

左右'基于反应成本及实际收率

的考量&因此&本试验中优选的反应物物质的量比

,

$

YFZZQ

%

M,

$

UPNQ

%为
%M%A%

'

表
!

!

反应物物质的量比
!

"

LO33B

#

P!

"

QMJB

#

对收率的影响

,

$

YFZZQ

%

M,

$

UPNQ

%

%M% %M%A%%M%A!%M%A&

收率,
K E!A&C EIA#' EIA#I E&A#C

#A%A#

!

反应温度对收率的影响

表
#

为不同反应温度条件对
YFZZQ8UPNQ

收率的影响'随着反应温度的上升&

YFZZQ8

UPNQ

的收率逐渐增加&

'$L

下的收率达到最大&

为
EIA#'K

'当反应温度大于
'$L

时&由于接近溶

剂乙醇的沸点&乙醇易挥发-相比
I$L

与
'$L

&产率

非常接近&继续升高温度对收率的影响已经微乎其

微'因此选择反应温度在
I$

#

'$L

为宜'

表
'

!

反应温度对收率的影响

温度,
L ' "$ &$ I$ '$

收率,
K I"A'% E%A"& E!A'' EIA%I EIA#'

#A%A!

!

反应时间对收率的影响

表
!

为不同反应时间对
YFZZQ8UPNQ

收率

的影响'从表
!

数据可以看出&随着反应时间的增

加&收率先逐渐增加&后有微弱的减少'反应在
&1

时收率达到最高&说明
YFZZQ

已得到了充分的胺

化&而超过
&1

之后&

YFZZQ8UPNQ

开始有少量的

分解'因此&最佳反应时间为
&1

'
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表
$

!

反应时间对收率的影响

反应时间,
1 % ! & ' E %%

收率,
K E$A!" E#A"& EIA#' E"ACC E!AIIE!A!%

!!

综上所述&制备
YFZZQ8UPNQ

的最佳条件为

,

$

YFZZQ

%

M,

$

UPNQ

%

%̂M%A%

&反应温度
'$L

&

反应时间
&1

&收率
EIA#'K

'

#A#

!

YFZZQ8UPNQ

的表征

#A#A%

!

红外光谱分析

图
%

为
YFZZQ

以及
YFZZQ

与
UPNQ

的反应产物

YFZZQ8UPNQ

的红外光谱图'其中&

YFZZQ

的主要红

外吸收峰为
%'!#7G

B%

$

''

Y S

%(

%%&%7G

B%

$

''

Z S

%(

%#!#7G

B%

$

Z

+

Q+

%(

#&&$

#

#'&$7G

B%

$

Z

+

SU

%和

!$!"7G

B%

$+

YSSU

中+

SU

的伸缩振动峰%

)

%$8%%

*

'

图
%

!

YFZZQ8UPNQ

红外谱图

众所周知&

YFZZQ

含有
#

个可反应官能团!

+

ZSSU

和+

YSSU

&在特定反应条件下&可以与胺

类化合物发生胺化反应'

YFZZQ

与己二胺反应

后&原
%'!#7G

B%

$

''

Y S

%处的峰位置偏移到了

%&"%7G

B%

&可以判断是
YFZZQ

的羰基与己二胺一

端的氨基发生反应所致&因为氨基为吸电子基团&受

到氨基的影响&

''

Y S

的红外特征峰发生了偏移&并

且在
%$#"7G

B%处出现了新的+

Y

+

?

+伸缩振动

峰)

%#

*

'而
%%&%7G

B%

$

''

Z S

%处特征峰没有发生偏

移&证明+

ZSSU

并没有与己二胺反应'因此&

YFZZQ

与己二胺的反应方程式如下式所示

**

((

**

++

!

((

&&

ZUS

''

&&

S

&&

Y

''

S

SU

g

U

#

?

?U

%&&

**

((

**

++

#

((

&&

ZUS

''

&&

S

&&

Y

''

S

U?

?U

#

gU

#

S

$

%

%

#A#A#

!

核磁氢谱分析

图
#

为
YFZZQ8UPNQ

的%

U8?PD

谱图'由图

#

可以看出&化学位移
&

"̂AC

为溶剂重水峰'

-

处的

峰$

&

'̂AI!

#

'A""

%对应于苯环基团上的
U

-

J

处的峰

$

&

#̂A%%

%对应于
Z

相邻的+

YU

#

+上的
U

-

7

处的

峰$

&

^%ACI

%对应于
''

Y S

相邻的+

YU

#

B

上的

U

-

_

处的峰$

&

#̂AC'

%(

2

处的峰$

&

%̂A&I

%和
/

处

的峰$

&

%̂A!$

%分别对应于
?

相邻的第一个(第二

个(第三个+

YU

#

+上的
U

)

%!8%"

*

'表
"

为
YFZZQ8

UPNQ

的%

U8?PD

化学位移和相对应的峰面积&

其中
_

(

2

和
/

处的峰面积均为
J

和
7

处的两倍&而

_

(

2

(

/

分别对应分子链中两处+

YU

#

+上的
U

&因

此&可以推断出
YFZZQ

与
UPNQ

以物质的量比

%M%

进行反应'

图
#

!

YFZZQ8UPNQ

的核磁氢谱

表
)

!

LO33BEQMJB

的!

QERM=

化学位移和

相对应的峰面积
8

- J 7 _ 2 /

&

,

%$

BI

'AI!

#

'A""#A%%%ACI#AC'%A&I %A!$

6 #A&! %A$$%A$$#A$!#A$! #A$&

#A#A!

!

热性能分析

YFZZQ

与
YFZZQ8UPNQ

的热重曲线如图
!

所

示'从图
!

可知&

YFZZQ

的初始分解温度较低&

#$EL

便开始分解&在
#I$L

时
YFZZQ

已经分解
%"K

&

图
!

!

YFZZQ

与
YFZZQ8UPNQ

的
9W

曲线

E""
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而尼龙
I

的水解聚合反应温度在
##$

#

#&$L

之间&

因此&

YFZZQ

的热稳定性根本无法满足尼龙
I

的聚

合条件'在
YFZZQ8UPNQ

热重曲线中&可以看到

三个热分解阶段!第一失重阶段
#&

#

%$$L

为

YFZZQ8UPNQ

吸收空气中的水分的失重过程-第

二失重阶段
%$$

#

##CL

为未除尽的过量己二胺的

失重过程-第三失重阶段
##C

#

"&$L

为
YFZZQ8

UPNQ

的热分解&其中&

YFZZQ8UPNQ

在
#'$L

开始分解&相比
YFZZQ

的初始分解温度提高了

I%L

&相对于
YFZZQ

&显然
YFZZQ8UPNQ

具有更

好的热稳定性&可以满足尼龙
I

的聚合工艺'此外&

YFZZQ

在
I$$L

的残炭量几乎为
$

&而
YFZZQ8

UPNQ

在
I$$L

的残炭含量增加到了
EA"IK

&更多

残炭的形成有利于其在尼龙
I

阻燃应用中能够发挥

阻隔火焰与热量的作用&具有更好的阻燃效果'

#A#A"

!

FN6

元素分析

图
"

$

-

%为
YFZZQ8UPNQ

的表面形貌&选取

图中长方形区域做
FN6

元素分析&得到图
"

$

J

%的

FN6

曲线'表
&

为
YFZZQ8UPNQ

中元素通过分

子式计算的理论值与
FN6

能谱测量值的对比'从

表
&

可以看出&制备的
YFZZQ8UPNQ

主要含
Y

(

?

(

S

(

Z"

种元素&通过
FN6

测出的
"

种元素的含

量基本上与理论计算值接近&其中
Y

(

?

(

Z

含量要

小于理论值&而
S

含量反而高于理论值'这可能

是制备的
YFZZQ8UPNQ

吸收少量空气中的水分

所造成的'

图
"

!

YFZZQ8UPNQ

表面形貌及其对应
FN6

曲线

表
&

!

LO33BEQMJB

中各元素含量的

理论值与
OJ8

测量值

元素
Y ? S Z

质量分数理论值,
K I#A"# %$A'& %IAI& EA'%

质量分数测量值,
K I%A$' 'ACC #%A&# EA&!

#A!

!

YFZZQ8UPNQ

在尼龙
I

共聚阻燃中的应用

按照
#A"

的聚合方法&制备纯尼龙
I

和不同

YFZZQ8UPNQ

含量的共聚阻燃尼龙
I

&并制备样

条&按照
Q69P8#CI!

标准测量极限氧指数值

$

[Sc

%&其结果如表
I

所示'表
I

可以看出&随着

YFZZQ8UPNQ

含量的增加&共聚阻燃尼龙
I

的

[Sc

值也在逐渐增加&当
YFZZQ8UPNQ

添加量质

量分数为
EK

时&

[Sc

达到了
#'A$

&表明本实验制备

的
YFZZQ8UPNQ

通过与尼龙
I

共聚确实可以有

效提高尼龙
I

的阻燃效果'

表
"

!

尼龙
"

共聚阻燃改性前后的
S9+

测定结果

YFZZQ8UPNQ

质量分数,
K

ZQI XDZQI XDZQI XDZQI

$ ! I E

[Sc

,

K #!A# #"A# #&AI #'A$

!!

注!表中
ZQI

指尼龙
I

&

XDZQI

指
YFZZQ8UPNQ

与尼龙
I

共

聚的阻燃尼龙
I

'

$

!

结
!

论

将
YFZZQ

与
UPNQ

胺化反应制得
YFZZQ8

UPNQ

&得到最佳反应条件为!

,

$

YFZZQ

%

M

,

$

UPNQ

%

%̂M%A%

&反应温度
'$L

&反应时间
&1

&

收率
EIA#'K

&相对于
YFZZQ

&

YFZZQ8UPNQ

具

有更高的热稳定性&可以满足尼龙
I

聚合反应的条

件'当
YFZZQ8UPNQ

添加量质量分数为
EK

时&

共聚阻燃尼龙
I

的
[Sc

值可以达到
#'A$

'
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