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含氧化膦结构半芳香聚酰胺的合成与表征 
 

殷 花，陈晓婷，辛金菲，蔡宏强 
(天津科技大学材料科学与化学工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：以含磷芳香二胺双(3–氨基苯基)苯基氧化膦(BAPPO)和己二酸为单体，通过 Yamazaki 膦酰化反应制备新型

半芳香聚酰胺(PA6I)．研究反应温度、单体浓度、溶剂体系以及反应时间对聚合物特性黏度的影响，得到特性黏度为

0.47,dL/g 的聚合物．利用傅里叶变换红外光谱(FTIR)、核磁共振谱(1H,NMR)对含磷半芳香聚酰胺进行结构表征；利

用差示扫描量热法(DSC)和热重分析(TGA)研究新型半芳香聚酰胺的热性能．结果表明聚合物具有优良的热性能，Tg

为 206,℃，5%热分解温度为 388.1,℃．薄膜样品的极限氧指数为 43%，表明该聚合物有优良的阻燃性． 
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Synthesis and Characterization of Semi-aromatic Polyamide  

Incorporating Phosphine Oxide Groups 

YIN Hua，CHEN Xiaoting，XIN Jinfei，CAI Hongqiang 

(College of Material Science and Chemical Engineering，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：A novel phosphorus-contained semi-aromatic polyamide was prepared from bis(3-aminophenyl)pheny phos-

phine oxide(BAPPO)and hexanedioic acid by Yamazaki phosphorylation method. The main factors，such as reaction tem-

perature，monomer concentration，solvent and reaction time were investigated. The inherent viscosity of the polymer was 

0.47 dL/g. The structure of the polymer was characterized by FTIR and 1H NMR. The results of DSC and TGA showed the 

polymer exhibited high glass transition temperature and good thermal stability(Tg＝206,℃，T5%＝388.1,℃). The limited

oxygen index of the thin film sample was 43%，which indicated that the polymer has excellent flame retardancy.  
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  半芳香聚酰胺由脂肪族二胺或二酸与含有芳香

环的二酸或二胺通过缩聚反应制得．由于在分子主

链中引入了芳香环结构，与脂肪族聚酰胺相比，具有

更好的耐热性和力学性能；而相比全芳香族聚酰胺，

半芳香聚酰胺又具有良好的韧性、溶解性和较低的熔

点，加工性能好．半芳香聚酰胺常用作工程塑料、薄

膜和纤维，在电子电气、汽车和航空航天等领域有广

泛应用[1–3]．在聚酰胺的分子链上引入功能性单体，

可进一步提高聚酰胺的性能．本文以双(3–氨基苯

基)苯基氧化膦(BAPPO)为芳香二胺，与己二酸通过

Yamazaki 膦 酰 化 过 程 合 成 新 型 含 磷 半 芳 香 聚 酰

胺．在聚酰胺主链上引入苯基氧化膦(PPO)结构单元

可赋予聚合物一些独特的性能：磷元素可使聚合物具

有更好的阻燃性[4–5]；PPO 结构单元能有效防止原子

氧、紫外线等射线对聚合物的侵蚀[6–7]．通过实验研

究反应条件对聚合物特性黏度的影响，并对其结构进

行表征，同时对其热性能和阻燃性进行研究． 

1 材料与方法 

1.1 试剂 

双(3–氨基苯基)苯基氧化膦，实验室制备[8]，液

相色谱检测纯度≥99.5%；己二酸，分析纯，天津市江

天化工试剂厂；N–甲基吡咯烷酮(NMP)、吡啶(Py)，
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分析纯，天津市双船化学试剂厂；亚磷酸三苯酯

(TPP)，化学纯，天津市博迪化工技术有限公司．N–

甲基吡咯烷酮和吡啶使用前经 CaH2 回流脱水，己二

酸使用前经过水、乙醇重结晶，其他试剂直接使用． 

1.2 半芳香聚酰胺 PA6I的合成 

半芳香聚酰胺的合成路线如图 1 所示． 

 

图 1 半芳香聚酰胺 PA6I的合成 

Fig. 1 Synthesis of semi-aromatic polyamide PA6I 

在装有温度计、回流冷凝管、氮气导管的 50,mL

三口瓶中加入一定量的双(3–氨基苯基)苯基氧化膦、

己二酸、N–甲基吡咯烷酮、吡啶和亚磷酸三苯酯．通

入氮气，室温搅拌至完全溶解，升温至设定温度进行

反应．反应结束后，将反应液缓慢倒入大量水中，得

到白色条状聚合物，静置过夜，将聚合物在热水中回

流过滤，真空干燥． 

1.3 表征与分析测定方法 

使用 Vector 22 型傅里叶变换红外光谱仪(德国

Bruker 公司)对样品进行红外分析，KBr 压片；使用

Bruker AMX–400 型核磁共振仪(德国 Bruker 公司)

对样品进行 1
H NMR 测试，DMSO–d6 为溶剂，TMS

为内标；使用 DSC204F1Phoenix 型差式扫描量热仪

(德国 NETZSCH 公司)测定聚合物的玻璃化转变温

度 (Tg) ，N2 气氛，升 温速率 10,℃/min ；使 用

TGAQ600SDT 型热重分析仪(美国 TA 公司)测定聚

合物热稳定性，N2 气氛，流量 40,mL/min，升温速率

10,℃/min；使用乌氏黏度计测定聚合物特性黏度，N–

甲基吡咯烷酮为溶剂，配制质量浓度为 0.5,g/dL 的溶

液，在(30±0.1)℃水浴中进行测试；使用 HC-900 型

极限氧指数测定仪(江宁方山仪器设备厂)测定聚合

物薄膜阻燃性． 

2 结果与讨论 

2.1 反应条件对 PA6I合成的影响 

2.1.1 反应温度 

  在单体浓度0.4,mol/L、V(Py)∶V(NMP)＝1∶5、

反应时间 5,h 的情况下，反应温度对聚酰胺特性黏度

的影响如图 2 所示．随着反应温度的升高，聚合物的

特性黏度先增大后减小．温度的升高有利于提高聚

酰胺的溶解性，从而提高聚酰胺的相对分子质量；但

温度过高时，由于缩聚反应是放热反应，平衡常数减

小，逆反应增加，同时可能发生脱羧等副反应，导致

聚酰胺相对分子质量降低．由图可知最佳反应温度为

100,℃． 

 

图 2 反应温度对聚酰胺特性黏度的影响 

Fig. 2 Effect of reaction temperature on the intrinsic 

viscosities of PA6I 

2.1.2 单体浓度 

  反应温度 100,℃、V(Py)∶V(NMP)＝1∶5、反

应时间 5,h、反应单体 BAPPO 和己二酸物质的量相

等的情况下，单体浓度对聚酰胺特性黏度的影响如图

3 所示．单体浓度较低时，生成的聚合物黏度较

小．在一定范围内增加单体浓度，可增加分子链间相

互碰撞的几率，有利于分子链增长，提高聚酰胺的相

对分子质量．而浓度过高则会导致反应体系的黏度

很大，分子链运动能力减弱，碰撞几率下降，不利于

分子链增长，使聚酰胺相对分子质量大大减小．由图

3 可知最佳单体浓度为 0.4,mol/L． 

 

图 3 单体浓度对聚酰胺特性黏度的影响 

Fig. 3 Effect of concentration on the intrinsic viscosities 

of PA6I 

2.1.3 Py 与 NMP 的体积比 

单体浓度 0.4,mol/L、反应温度 100,℃、反应时
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间 5,h 的情况下，Py 与 NMP 的体积比对聚合物特性

黏度的影响如图 4 所示．当 V(Py)∶V(NMP)＝1∶5

时，聚合物的特性黏度最大．在缩聚反应中，Py 与

P(OC6H5)3形成吡啶的 N–P 盐，起催化剂作用，提高

反 应活性 ，NMP 主要是溶 解 单 体 和生成 的 聚 酰

胺．如果 Py 的量过少，缩聚反应活性降低，使聚酰胺

相对分子质量减小．若 Py 的量过高，生成的聚合物

在溶剂体系的溶解性降低，导致相对分子质量降低． 

 

图 4 Py 与 NMP 体积比对聚酰胺特性黏度的影响 

Fig. 4  Effect of V(Py)/V(NMP) ratio on the intrinsic 

viscosities of PA6I 

2.1.4 反应时间 

  在 反 应 温 度 100,℃、单 体浓度 0.4,mol/L 、

V(Py)∶V(NMP)＝1∶5 的情况下，反应时间对聚酰

胺特性黏度的影响如图 5 所示．随着反应时间的增

长，聚合物特性黏度先增大后略减小，反应时间过

短，缩聚反应程度不够，聚合物相对分子质量不高；

而反应时间过长，在较高温度下，副反应增多，不利

于聚合物相对分子质量的提高．由图 5 可知最佳反

应时间为 5,h． 

 

图 5 反应时间对聚酰胺特性黏度的影响 

Fig. 5  Effect of reaction time on the intrinsic viscosities of

PA6I 

综上可知，以含磷芳香二胺双(3-氨基苯基)苯基

氧化膦和己二酸为单体，通过 Yamazaki 膦酰化反应

制备新型半芳香聚酰胺的最佳反应条件为：反应温度

100,℃、单体浓度 0.4,mol/L、V(Py)∶V(NMP)＝1∶

5、反应时间 5,h．该条件下所得聚合物特性黏度可达

0.47,dL/g，将该特性黏度数据代入 Mark-Howink 方

程[10]
[η]＝0.005＋3.52×10

-3
M,

0.551 可估算聚合物的相

对分子质量为 7.1×10
3． 

2.2 半芳香聚酰胺的结构表征 

PA6I 的红外谱图如图 6 所示． 

 

图 6 PA6I的红外谱图 

Fig. 6 FTIR spectrum of PA6I 

  由图 6 可知：在 3,256,cm
-1附近出现 N－H 的伸

缩振动峰，1,663,cm
-1 出现 C＝O 的伸缩振动峰，

1,552,cm
-1 出现 CNH 面内弯曲振动峰，在 1,176,cm

-1

出现 P＝O 伸缩振动峰，3,057,cm
-1 为苯环 C－H 伸

缩振动峰．2,929,cm
-1 和2,854,cm

-1 分别为－CH2－的

反对称和对称伸缩振动吸收峰，证明生成了含磷聚 

合物． 

PA6I 的 1
H,NMR 谱图如图 7 所示，表 1 为与之

对应的化学位移和峰面积积分值．结果表明，产物与

预期的结构相符，生成了含磷半芳香聚酰胺． 

 

图 7 PA6I的
1

H NMR谱图 

Fig. 7 
1

H NMR spectrum of PA6I 

表 1 PA6I 
1

H NMR谱图中化学位移及峰面积积分值 

Tab. 1 Chemical shift and integral value of the peak area 

化学位移 峰面积积分值 化学位移 峰面积积分值

10.10 1.99 7.17 2.03 

 7.89 3.88 2.28 4.00 

 7.54 4.77 1.56 3.95 

 7.19 2.06   

2.3 半芳香聚酰胺的热性能 

半芳香聚酰胺的 DSC曲线如图 8 所示． 
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图 8 PA6I的 DSC曲线 

Fig. 8 DSC curve of PA6I 

从图 8 中可以看出，PA6I 的玻璃化转变温度 Tg

为 206,℃，与脂肪族聚酰胺(40～50,℃)相比明显提

高．这是因为在主链上引入三苯基氧化磷结构可大

大提高 PA6I 的刚性，使 Tg 有较大提高． 

半芳香聚酰胺的 TGA 曲线如图 9 所示．由图 9

可知：PA6I 的 5%热分解温度为 388.1,℃，与脂肪族

聚酰胺接近[9]，表明引入氧化膦结构后聚合物仍有良

好的热稳定性．PA6I 在 800,℃的残炭率为 35.45%，

表明含磷半芳香聚酰胺在高温时有较高的成炭性． 

 

图 9 PA6I的 TGA曲线 

Fig. 9 TGA curve of PA6I 

由 PA6I 制成的聚合物薄膜极限氧指数为 43%，

属难燃材料，这是因为磷元素的引入使 PA6I 薄膜燃

烧时生成具有强脱水性的聚磷酸，它能使含氧有机物

迅速脱水碳化，碳层的形成可以有效隔绝氧和燃烧后

形成的热量，抑制排烟量，降低火焰强度等，从而起

到了很好的阻燃效果． 

3 结 论 

以含磷芳香二胺双(3-氨基苯基)苯基氧化膦和 

己二酸为单体，通过 Yamazaki 溶液缩聚法得到新型 

半芳香聚酰胺 PA6I．研究反应条件对聚酰胺特性黏

度的影响，得到特性黏度为 0.47,dL/g 的聚合物，利用

FTIR、1
H,NMR 对新型半芳香聚酰胺结构进行表

征．热性能测试结果表明 PA6I 的 Tg 为 206,℃，5%热

分解温度为 388.1,℃，PA6I 薄膜极限氧指数为 43%，

具有优异的热稳定性和阻燃性． 
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