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新型含磷封端阻燃剂的合成及其
对聚对苯二甲酸丁二醇酯性能的影响

修力轩　梁　兵∗

(沈阳化工大学材料科学与工程学院,沈阳１１０１４２)

摘　要　以季戊四醇磷酸酯(PEPA)、三氯氧磷和１,４Ｇ丁二醇(BDO)为原料合成了一种含有磷氧螺环结构的封

端阻燃剂.通过红外光谱和核磁共振谱等方法对该化合物的结构进行表征,通过热重分析评价其热稳定性,探讨了

聚双季戊四醇双磷酸酯螺环丁二醇磷酸酯(PASPB)用量对聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)端羧基含量的影响,并测试

了其抗水解性能和与次膦酸铝复配的阻燃性能.结果表明:热重分析表明其初始分级温度为３４６℃,８００℃时残炭率

为４１􀆰１１％,热稳定性良好;PASPB用量在３􀆰５份以上时,残留的端羧基浓度已达到１０mmol/kg以下,可满足 PBT抗

水解的基本要求:当PASPB添加量为６份,二乙基次膦酸铝添加量为９份时,阻燃复合材料的极限氧指数(LOI值)达

到了３０􀆰５,拉伸强度为５１􀆰２MPa.
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SynthesisofanovelphosphorusＧterminatedflameretardantandits
applicationinPBTsystem
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Abstract　AnovelphosphorusＧcontainingflameretardantPASPBwhichusedPEPA,phosphorusoxychloride
and１,４Ｇbutanediolasraw materialwassynthesizedsuccessfully．Thestructureandthermaldegradationbehaviorof

productwascharacterizedbyfouriertransform spectrometry (FTＧIR),nuclear magneticresonances (NMR)and
thermalgravimetricanalyzer(TG)．Theeffectsoftheamountofpolypentaerythritolphosphatespirocyclicphosphorus
oxychloridespirocyclicbutyleneglycol(PASPB)onthecarboxylcontentofPBT werediscussed,itsantiＧhydrolysis

performanceandtheflameretardancywiththephosphinateweretested．Thermogravimetricanalysisshowedthatthe
initialclassificationtemperaturewas３４６℃,thecharresidueratewas４１􀆰１１％ at８００℃,andthethermalstabilitywas

good．TheresidualcarboxylgroupconcentrationofPASPBwasabove１０mmol/kgwhentheamountofPASPBwasover
３􀆰５phr,whichcanmeetthebasicrequirementofhydrolysisresistanceofPBT．WhentheamountofPASPBwas６phr
andtheamountofdiethylphosphinatewas９phr,theLOIvaluewas３０􀆰５andthetensilestrengthwas５１􀆰２MPa．
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　　聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT)以其高耐热、耐
腐蚀等优异性能而被广泛应用于汽车、电子和电器

等领域[１Ｇ４].但 PBT 材料易燃,处于玻璃化温度以

上的潮湿环境中时,由于其自有端羧基催化的酸性

水解过程具有自动加速的特点,造成材料力学性能

急剧下降[５Ｇ６],限制了其应用范围,因此对PBT材料

进行阻燃封端改性具有重要意义[７Ｇ８].

Gedye等[９]首次合成了分子呈高度对称的笼形

结构季戊四醇磷酸酯(PEPA),这类化合物可以作

为膨胀型阻燃剂使用,成炭性好,热稳定性优异,兼
具丰富的炭源和酸源,因此这种笼状磷酸酯化合物

及其在阻燃材料中的应用受到广泛关注[１０Ｇ１９].
本实验通过红外光谱分析、核磁共振和质谱测

试对磷系阻燃剂聚双季戊四醇双磷酸酯螺环丁二醇
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磷酸酯(PASPB)进行表征,并探究了 PASPB用量

对PBT复合材料端羧基含量及抗水解性能的影响,
同时对PASPB与二乙基次膦酸铝复配产物的热稳

定性和力学性能进行了探讨.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

聚对苯二甲酸丁二醇酯(PBT),北京市化学工

业研究院(企业集团);乙腈(化学纯)、N,NＧ二甲基

甲酰胺(分析纯)、１,４Ｇ丁二醇(分析纯)、无水乙醇

(分析纯),国药集团化学试剂有限公司;季戊四醇磷

酸酯(PEPA,化学纯),湖南丰化材料发展有限公

司;工业氮(含量≥９８􀆰５％);其余所用试剂和溶剂均

为市售分析纯.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　 中间体聚双季戊四醇双磷酸酯一氯磷酰

(PASPO)的合成

在装有磁力搅拌器、氮气导入管、回流冷凝管和

尾气 吸 收 装 置 的 １００mL 三 口 烧 瓶 中,加 入 ３g
PEPA、１５mL乙腈及０􀆰１gDMAP,加热至８０℃,在
磁力搅拌下缓慢加入１􀆰２８g三氯氧磷,继续反应

２４h,再经抽滤、洗涤、真空干燥得到白色粉末状固

体即为中间体PASPO.

１􀆰２􀆰２　PASPB的合成

在装有磁力搅拌器、氮气导入管、回流冷凝管和

尾气吸收装置的１００mL三口烧瓶中,加入１􀆰１０１g
PASPO、０􀆰３５２g１,４Ｇ丁二醇以及１５mLN,NＧ二甲

基甲酰胺,加热至１２０℃后,反应２０h,再经抽滤、洗
涤、真 空 干 燥 得 到 白 色 粉 末 状 固 体 即 为 产 物

PASPB.

１􀆰２􀆰３　共混试样的制备

采用 PASPB对 PBT 的端羧基进行封闭.首

先,把PBT和PASPB的混合物置于２５０℃转矩流

变仪中,共混１５min;然后,将混合后的原料在粉碎

机中粉碎,用模具在２５０℃、１０MPa平板硫化仪中压

片５min,室温冷压３min.

１􀆰３　测试方法

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NEXUSＧ４７０
型,美国热电公司)对样品进行测试,KBr压片,

４０００~５００cm－１,扫 描 次 数 为 ３２ 次,分 辨 率 为

４cm－１;采 用 核 磁 共 振 波 谱 仪 (AdvanceＧ５００MHz
型,瑞士BRUKER公司)测试 PASPB的核磁共振

氢谱(１HＧNMR),以DMSO为溶剂;采用液相色谱Ｇ
质谱联用仪(ESIＧMS,LCQDecaXP型,美国热电Ｇ

菲尼根公司)对试样进行分析;采用综合热分析仪

(TG,STA４４９C型,德国耐驰仪器制造公司),氮气

条件,升温速率１０℃/min,扫描范围０~８００℃;按
照 ASTM D—６３８标准,采用电脑系统拉力试验机

(TCSＧ２０００型,高铁科技股份有限公司)对试样的拉

伸强度进行测试.

１􀆰４　端羧基浓度的测定方法

称取０􀆰５g样品置于锥形瓶中,加入１０mL邻甲

酚,在１００℃左右的油浴中加热溶解,冷却至室温

后,加入１０mL 氯仿,用 KOHＧC２H５OH 标准溶液

滴定,以０􀆰１％的溴酚蓝乙醇溶液作指示剂,当滴定

至溶液颜色由黄色变为蓝绿色时即为终点.按式

(１)计算样品的端羧基含量.

CV ＝
(V－V０)N ×１０６

M
(１)

　　式中,CV 为端羧基含量,mmol/kg;V 为试样耗

用 KOH 标准溶液的体积,mL;V０ 为标准样耗用

KOH 标准溶液的体积,mL;N 为 KOH 标准溶液

的物质的量浓度,mol/mL;M 为试样的质量,g.

１􀆰５　加速水解实验

采用加速水解实验法测试PBT的抗水解性能,
在恒温水槽中加入适量水,使试样浸没其中,调节水

温至８５℃并保持恒定,每隔３d取样一次,测定取出

试样的相关性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　PASPO的结构表征

２􀆰１􀆰１　PASPO 的FTＧIR分析

图１为PEPA及PASPO的FTＧIR谱图.由图

可知,PEPA与PASPO 的FTＧIR谱图中均在１３０８
和１３１６cm－１附近存在双环笼状磷酸酯的 P􀪅􀪅O 吸

收峰.另外,PASPO 在１２６３cm－１处存在环外 P􀪅􀪅
O吸收峰,在１０１５~１０５５cm－１、８５０~９９０cm－１处出

现明显的双环特征吸收峰,PEPA在３４２０cm－１处的

—OH 吸收峰消失,在４４５~５８０cm－１处出现P—Cl
特征峰,初步表明PASPO已经成功合成.

图１　PEPA及PASPO的FTＧIR谱图
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２􀆰１􀆰２　PASPO 的１HＧNMR分析

采用核磁共振仪对 PASPO 进行表征,结果如

图２所示.由图可知,２􀆰５×１０－６为 DMSO 的溶剂

峰,３􀆰８×１０－６与４􀆰７×１０－６处为环外与环上亚甲基

上的氢.

图２　PASPO的

１HＧNMR谱图

图３　PASPO的

质谱图

２􀆰１􀆰３　PASPO 的质谱分析

PASPO 的质谱图如图３所示.由图可知,由
于测试循环相为水相,结构中 P—Cl基团水解为

P—OH 基 团,相 对 分 子 质 量 变 为 ４２１.m/z＝
４２１􀆰３、８４２􀆰４和１２６２􀆰６分别对应 MH＋ 、M２H＋ 和

M３H＋ ,M 是PASPO的重复单元结构,测试值与理

论值完全一致,结合FTＧIR和１HＧNMR测试结果,
表明已成功合成PASPO.

２􀆰２　PASPB的结构表征

２􀆰２􀆰１　PASPB的FTＧIR分析

PASPO及PASPB的FTＧIR谱图如图４所示.
由图 可 知,在 ４４５~５８０cm－１ 处 PASPB 相 对 于

PASPO的P—Cl特征吸收峰消失,PASPB相对于

PASPO在３４２０cm－１处出现—OH 吸收峰.初步表

明PASPO中的P—Cl键与１,４Ｇ丁二醇的—OH 发

生取代反应合成了目标产物PASPB.

图４　PASPO及PASPB的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰２　PASPB的１HＧNMR分析

采用核磁共振仪对 PASPB进行表征,结果如

图５所示.４􀆰０４２×１０－６和３􀆰９５８×１０－６为环上与

环外亚甲基上质子的吸收峰;４􀆰２３３×１０－６、１􀆰２３４×
１０－６和３􀆰７４８×１０－６为１,４Ｇ丁二醇上亚甲基上质子

的吸收峰;４􀆰７２６×１０－６为羟基质子吸收峰;２􀆰５３５×
１０－６为溶剂DMSO的吸收峰.因此,质子吸收峰与

PASPB结构式相符.

图５　PASPO的１HＧNMR谱图

２􀆰２􀆰３　PASPB的质谱分析

PASPB 的 质 谱 图 如 图 ６ 所 示.由 图 可 知,

m/z＝４９６􀆰９、８５６􀆰３ 和 １２１７􀆰３ 分 别 对 应 MH＋ 、

M２H＋ 和 M３H＋ ,M 是 PASPB 的重复单元结构.
质谱测试结果与理论PASPB结构的分子量完全一

致,进一步结合FTＧIR和１HＧNMR测试结果,表明

成功合成了PASPB.

图６　PASPB的质谱图

２􀆰３　PASPB的热稳定性分析

PASPB的 TG 曲线如图７所示.由图可知,

PASPB的分解分为两个阶段:第一阶段分解温度为

３４６℃,阻燃剂分解速率较快,产生大量不燃性气体,
导致高分子材料表面氧气浓度降低;第二阶段分解

温度为４８０℃,阻燃剂分解缓慢,可在基体表面形成

隔热隔氧的炭层.到５２１􀆰７℃以后,曲线趋于平稳,
表明阻燃剂已经基本分解完毕,８００℃时残炭率为

４１􀆰１１％,说明化合物热稳定性能较好.

图７　PASPB的 TG曲线图(氮气气氛)
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２􀆰４　PBT共混体系的性能分析

２􀆰４􀆰１　PASPB用量对PBT端羧基含量的影响

加工过程中温度较高时,PASPB上的独立官能

团会与 PBT 分子链端的端羧基反应,从而降低

PBT中端羧基浓度,实验结果如图８所示.由图可

知,随着PASPB用量增加,端羧基浓度显著降低,
封端效果明显,PASPB用量在３􀆰５份以上时,残留

端羧基浓度达到１０mmol/kg以下,可以满足 PBT
抗水解的基本要求.

图８　PASPB用量对PBT端羧基含量的影响

２􀆰４􀆰２　PBT树脂的抗水解性能分析

依照加速水解实验预定的取样安排,测定经历

不同水解时间试样的性能,结果如图９所示,其中,
断裂伸长率保持率＝水解后断裂伸长率/初始断裂

伸长率.

图９　水解时间对试样断裂伸长保持率的影响

由图可知,未经封端的试样由于初始端羧基浓

度较高,随着水解的进行,断裂伸长保持率下降的比

较快.相比之下,添加３份和添加４份PASPB进行

封端的PBT复合材料,在水解过程中,断裂伸长保

持率下降的速度相对要慢的多.经过３d加速水解

实验,添加PASPB的PBT复合材料的断裂伸长保

持率均在９５％以上.加速水解至第１２d,纯PBT的

断裂伸长保持率仅为原来的９􀆰３％,经PASPB封端

的PBT复合材料的断裂伸长保持率达到了初始断

裂伸长保持率的２８􀆰３％,表明初始端羧基浓度的降

低有助于试样抗水解能力的提高.

２􀆰５　PBT树脂的阻燃性能分析

２􀆰５􀆰１　PBT树脂的阻燃性能分析

不同含量PASPB的 PBT 复合材料的 LOI值

如表１所示.由表可知,纯 PBT 的 LOI值为２２,

PBTＧ６的LOI值仅为２３,阻燃性能有小幅度提高.
而PASPB可作为PBT的封端剂,其所具有的官能

团可与 PBT 分子链上的端羧基反应,从而降低了

PBT中端羧基的浓度.可以有效地提高试样的抗

水解性能,使其力学性能有明显的提高,PBTＧ１的

LOI为３７,阻燃性能较好,但二乙基次膦酸铝在

PBT中的分散性较差,导致其力学性能较差.所以

采用PASPB与二乙基次膦酸铝复配来获得较佳的

阻燃性能及力学性能,其中PBTＧ３的 LOI最佳,为

３０􀆰５.
表１　不同含量PASPB的PBT复合材料的LOI值

编号
添加量/份

PBT PASPB 二乙基次磷酸铝
LOI

PBTＧ０ １００ ０ ０ ２２􀆰０

PBTＧ１ １００ ０ １５ ３７􀆰０

PBTＧ２ １００ ３ １２ ３４􀆰０

PBTＧ３ １００ ６ ９ ３０􀆰５

PBTＧ４ １００ ９ ６ ２７􀆰０

PBTＧ５ １００ １２ ３ ２５􀆰０

PBTＧ６ １００ １５ ０ ２３􀆰０

不同PASPB添加量对体系拉伸强度的影响如

图１０所示.由图可知,PBT 分子中的苯环和酯基

形成大的共轭体系,减少了分子链的柔曲性,刚性增

加,并且酯基、极性羰基的存在使分子间作用力增

大,分子刚性进一步增强,从而拉伸强度较好,由于

二乙基次膦酸铝与 PBT 的相容性低,其分散性较

差,导致材料成型困难,因此拉伸强度显著降低.随

着PASPB添加量的增加、二乙基次膦酸铝添加量

的减少,体系中端羧基逐渐被极性PASPB取代,端
基PASPB呈刚性,且能形成大量氢键,这可以提高

聚合物的拉伸强度,但由于极性基团密度过大,不利

于分子运动,材料的拉伸强度虽然提高,但呈现脆

性.结合阻燃性能与抗水解性能的测试,PBTＧ３的

综合性能优于其他组分,其拉伸强度为５１􀆰２MPa.

图１０　不同PASPB添加量对体系拉伸强度的影响

􀅰６９􀅰
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２􀆰５􀆰２　PBT树脂的热性能分析

试样的 TG曲线如图１１所示.由图可知,相对

于PBT,PBTＧ６在４００℃以上的热稳定性得到改善,
且在 ８００℃ 下 将 炭 残 增 加 至 １５􀆰４３％,但 由 于

PASPB的早期降解,４００℃以下热稳定性会有所恶

化.相比之下,PBTＧ１不仅可以推迟 PBT 的分解,
且在８００℃下的残炭率为９􀆰５％.PBTＧ３表明,当二

乙基次膦酸铝与PASPB复配时,在８００℃下的热稳

定性提高,且残炭量最高,仅为８􀆰６９％,这是由于二

乙基次膦酸铝和PPASPB之间是正协同效应.

图１１　试样的 TG曲线图(氮气气氛)

３　结语

(１)以PASPO 和１,４Ｇ丁二醇为原料合成了一

种耐热性能优良的磷氧螺环结构的封端阻燃剂

PASPB,并通过 FTＧIR 和１HＧNMR 等手段对化合

物的结构进行表征,证明成功合成了PASPB.
(２)TG 结果表明:PASPB的初始分解温度为

３４６℃,８００℃时的残炭率为４１􀆰１１％,具有较好的热

稳定性和成炭性能.
(３)当 PASPB 的添加量达到３􀆰５份以上时,

PBT端羧基浓度降低到至１０mmol/kg以下,满足

了PBT抗水解的基本要求.经过封端的PBT相对

未经封端的 PBT,在１２d加速水解之后,仍能保持

初始 断 裂 伸 长 率 的 ２８􀆰３％,证 明 其 抗 水 解 性 能

更好.
(４)PBTＧ３的LOI值达到３０􀆰５;TG分析表明,

PBTＧ３在８００℃下的残炭率为８􀆰６９％;力学测试结

果表明,PBTＧ３拉伸强度为５１􀆰２MPa,与纯PBT相

比有一定提高.
综上所述,当PASPB添加量为６份、二乙基次

膦酸铝添加量为９份时,PBT阻燃复合材料的综合

性能最好.
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