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杂质对六氯环三聚磷腈热聚合的影响!

陈大凯% 梁 焕% 陆 茵%!! 安全福!

（% 宁波大学生命科学与生物工程学院 应用海洋生物技术教育部重点实验室 宁波 7%(!%%）
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摘 要 利用红外光谱、磷核磁共振谱、广角 8射线衍射、差示扫描量热、凝胶色谱等分析手段，研究了六氯
环三聚磷腈（9::;）在存放过程中产生的杂质，以及不同纯化方法对这些杂质的去除效果，探讨了这些杂质对
9::;单体真空热开环聚合反应的影响 3 9::;在存放过程中接触空气中的水汽在环上氯基团处易被水解，产
生 <=,*4=$%、>4*$!、?,**4=$7等杂质，重结晶能去除 >4*$!、?,**4=$7 和少量的 <=,*4=$%，升华能较好地去除
<=,*4=$% 3杂质 >4*$!、?,**4=$7中的羟基引发聚二氯磷腈交联，生成不可溶的交联态聚二氯磷腈，而 <=,*4=$%则
会降低聚合速度，并在聚合物中引入磷氧基和亚胺基杂链，从而影响后续聚磷腈取代产物的性质，表现为聚合

物中晶态发生变异，结晶度降低，玻璃化温度、晶态转化温度和熔融温度出现差别 3用重结晶结合升华的方法
对 9::;单体进行纯化后，应用 @<AB或7% ;$CDB分析来验证纯化效果，以确保能控制聚合速度和时间，使聚合
顺利进行 3
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聚磷腈是一类具有特殊性能的无机高分子材

料，其结构通式为 ［ ""C ;

B

BE

］
!
，磷氮单双键交替

排列构成主链，每个磷原子上可通过亲核取代反

应连有两个侧基 B、BE 3由于侧基不同，这类高分
子材料具有结构和性能的多样性，作为生物相容

性材料［% F (］、高分子电解质［&，#］、分离膜材料［’ F %"］、

低温橡胶［%% F %7］等有着广阔的应用前景 3
在磷腈类聚合物中，聚三氟乙氧基膦腈由于

具有良好的化学稳定性，耐燃性，耐烃类溶剂溶涨

性能，G &&H到 !%’H的适用温度范围，特别是对
:I! 显示了较高的透气选择性，被认为是一种很

好的用于天然气净化，脱除酸性气体的气体分离

膜材料［J，%K，%(］3在众多的研究论文中，尽管合成方
法相同，报道的材料性能却有一定的差别，玻璃化

温度从 G ’!H到 G &&H，晶相转变温度从 &&H
到 J"H，熔点从 !%’H到 !K(H变化，在我们的研
究过程中也发现类似的情况，制备出来的材料性

能总有一定的变化 3
分析原因，所得到的不同的取代聚磷腈都是

由线性聚二氯磷腈亲核取代而来，聚合单体六氯

环三聚磷腈（9::;）的纯度对聚二氯磷腈的合成

有很大的影响［%&］3鉴于 9::;环上氯原子容易与
水反应产生各种衍生物［%#］，所以我们考虑 9::;
单体在储存过程中可能会与空气中的水汽反应，

形成杂质，从而对聚合物性质产生影响 3
关于杂质对聚磷腈合成和取代的影响，以往

的研究侧重于（C;:-!）K、（C;:-!）( 等多聚体的影
响［%&］，目前文献上尚鲜见水解杂质对聚合的影响

方面的研究，因此我们对原料的提存方法，纯化

结果，制备出来的聚三氟乙氧基膦腈性能采用红

外光谱、7% ;核磁共振谱，差示扫描量热，8射线衍
射等手段进行了分析研究，结果发现不同提纯步

骤得到的环三聚磷腈显示出某些杂质的存在和消

失，表明原料三聚磷腈若与空气中的水汽接触会

发生一定程度的水解，导致一些—:- 被羟基取
代，并进一步发生变化，正是这种含有少量水解杂

质的磷腈三聚物使目标聚合物的性能产生差异 3
本文报道了上述研究过程 3

! 实验部分

!"! 原料
六氯环三聚磷腈（宁波博源新材料技术有限

公司）3三氟乙醇（化学纯，威海新元化工厂），使用
前用 DLMIK 干燥 K’ N，蒸馏备用 3二乙二醇二甲醚
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（化学纯，国药集团化学试剂），直接使用 !四氢呋
喃（分析纯，天津鑫铂特化工），用 "#$% 干燥 &’ (
后，蒸馏备用 !正庚烷、丙酮及其它试剂（化学纯，
国药集团化学试剂）都按照常规方法干燥纯化 !
!"# 磷腈三聚体的纯化

$"")通过重结晶和*或升华等方式进行提
纯 !将 $"")溶于温热状态下（ + ,-.）的正庚烷
中，经过滤后，在室温下重结晶 !二次重结晶出来
的晶体取出后在真空或空气环境下干燥；减压升

华时采用重结晶产物作为原料，原料在升华装置

中于绝对压力 /0 )#和 --.恒温下加热升华，在
通室温循环冷却水的冷凝管表面凝结得到纯化产

物 !
!"$ 线型聚二氯磷腈的合成
按 122345［/’］真空热开环聚合法进行，纯化的

$"")（每次 /0 6左右不等）装入收颈玻璃试管后
在 /0 )#的绝对压力下抽真空 70 89:，然后保持
抽真空状态下用煤气喷灯在试管细颈处加热封

管，冷却至室温后，放入电热恒温鼓风干燥箱内，

调节炉温至 %-0.，随时观察管内物质流动情况，
待流动性变差后停止加热，冷却至室温，管内聚合

物是淡棕色半透明的橡胶状物质聚二氯磷腈，冷

却过程中慢慢出现白色针状晶态的未聚合的六氯

环三聚磷腈和其它的低聚物晶体 !
!"% 聚（#&三氟乙氧基）膦腈（’()*’）的合成
将上述真空聚合管内的物质迅速加入蒸馏过

的苯（/00 8;）和二乙二醇二甲醚（-0 8;）的混合
液中，搅拌溶解成粘稠的无色溶液 !事先在通氮保
护下用钠和三氟乙醇（/ < /摩尔比）制得三氟乙醇
钠溶液 !将溶解在苯中的聚二氯磷腈溶液按 / < =
摩尔比的量缓慢地在 = (以上的时间里加入搅拌
状态下的含有三氟乙醇钠的带回流的三口蒸馏烧

瓶中，通氮保护 !此反应在 -0.下进行 =天 !将上
述的混合溶液冷却至室温后，用浓盐酸中和至 >$
? ,，过滤出固体组分 !用大量的水洗去吸附的
@#"2，然后用 A-B的乙醇水溶液洗涤 !待所得的沉
淀晾干后再溶于丙酮，然后再连续数次用苯液从

丙酮溶液中沉淀以除去低聚物，得到聚（%C三氟乙
氧基）膦腈 !
!"+ 测试与表征

DEFG，岛津 FG)HIJK96IC%/型红外光谱仪，样品
适量与研成粉末状的干燥的光谱级 LMH 混合压
片，并经红外灯烘烤干燥后检测 ! =/ )C@NG，MHO5IH
PNQ &00N超导核磁谱仪，四氢呋喃为溶剂溶解

样品，浓度为 % RKB，’- RKB $=)S& 溶液为外标 !
T)"，U#KIHJ-/0高效液相色谱仪，样品用四氢呋喃
为溶剂配成浓度 / RKB的溶液，流动相为四氢呋
喃，流速 /V0 8;*89:，温度 =-.，采用标准聚苯乙
烯标定，因此本实验中测定的分子量分布只具有

相对比较价值 ! Q 射线衍射，G96#5O，P*N1QC
)"%--0，扫描速度 ’（W）*89:，扫描角度 - X 70W!
PY"，美国 E1 公司 PY" Z/00，温度范围 [ /%0.
到 \ %-0.，升温速度 /0 L*89:!

# 结果和讨论

#"! ,--’的纯化效果
购买来的原料六氯环三聚磷腈单体已经多次

重结晶，置于密封容器中储存（储存时间在 /年以
上）!实验时取适量单体（样品 /），经正庚烷二次
重结晶，得样品 %，取其中一部分，置于密封容器
中，室温下抽真空至 /0 )#（绝压），然后于 --.水
浴中升华，残余物为样品 =，升华产物经第二次升
华后得样品 &，这些样品的红外谱图见图 /，=/ )C
@NG谱图见图 % !

D96! / DEFG J>I4KH# 3] $"")

#）^:>OH9]9I_；‘）)OH9]9I_ ‘a HI4HaJK#29b#K93:；4）GIJ9_OI

#]KIH JO‘298#K93:；_）)OH9]9I_ ‘a HI4HaJK#229b#K93: #:_ K(I:

JO‘298#K93:

图 /的红外光谱显示，长期存放后未经再次
纯化的单体在 =/=- 48[ /和 =&/- 48[ /的波数下出

现两个宽峰，经重结晶纯化后波数 =/=- 48[ /处的

宽峰消失，波数 =&/- 48[ /处的峰移至 =&=7 48[ /

处，再经升华提纯后该峰也消失 ! =/ )谱显示长期
存放后未经再次纯化的单体在化学位移! ?
%0VAA，7V%A，/V’7处出现谱峰，而重结晶纯化的单
体在!? %V%& 和 /AV-= 处出现谱峰，重结晶加升
华纯化的单体仅在!? /AV-=处出现谱峰 !

T#‘2IH等［/,］曾研究了三聚磷腈的水解现象，
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!"#$ % &’()*+, -./01234 56 788(

9）:;.2"6"/<；=）(2"6"/< => 2/02>-19??"@91"5;；0）(32"6"/< =>

2/02>-19??"@91"5; 9;< -3=?"491"5;

将水加到三聚磷腈的四氢呋喃溶液中，三聚磷腈

会发生水解，首先出现 A2"4/2)’，进一步水解后会
出现诸如 B/4)%、8"-)%、A29;-)%和 B/4)&等一系列
水解产物，各类水解产物的结构式见示意式 ’ $文
献［’C］中例举了各类水解产物的&’ ()*+,谱的化
学位移 $其中 A2"4/2)’中 (8?D的化学位移在其实
验范围内随后续水解物的出现由最初的! E %FG
移至约!E HFI $
借助这个研究结果，我们推测长期存放后未

经再次纯化的单体出现了 A2"4/2)’、B/4)%、
J"44/2)&等水解产物，波数 &’&G 04K ’处的宽峰是

由 B/4)%和 J"44/2)&中的羟基形成氢键引起的，
而 &L’G 04K ’处的峰则是由 A2"4/2)’ 和 B/4)% 环
中亚胺基引起的；经重结晶处理后，单体中三聚磷

M0N/4/$ ’ +5?/03?92 -1230132/ 56 N><25?>-91/ 56 788(

腈水解物 J"44/2)& 和 B/4)% 被除去，因此 &’&G
04K ’处的宽峰消失；经升华进一步提纯后，单体中

三聚磷腈水解物 A2"4/2)’ 也被除去，因此高波数
处的谱峰消失 $
!"! #$$%纯化方法对热聚合的影响
对于上述未经提纯的三聚磷腈单体、只经重

结晶提纯的单体，以及经重结晶加升华双重提纯

的单体，按 O??50P 真空热开环聚合法在 %GIQ聚
合，聚合产物经干燥处理的苯溶解，若未见不可溶

物质，证明所得聚合物为非交联态聚二氯磷腈，该

聚合物溶液再经干燥处理过的石油醚沉淀，沉淀

物即为聚二氯磷腈，以此计算聚合转化率，见表

% $未经纯化处理的单体在聚合 H N左右能得到可
溶性聚合物，转化率仅为 RFHS，聚合时间超出这
个界限则出现不溶性交联聚合物 $而经重结晶或
重结晶加升华双重提纯的单体可以长时间反应并

得到较高的转化率 $三次重结晶的单体在 CH N和

&’()* + AN/ >"/?< 56 -5?3=?/ .5?><"0N?525.N5-.N9@/; 6254 788(

.32"6"/< T"1N <"66/2/;1 4/1N5<-

788(
（2/02>-19??"@91"5;U

-3=?"491"5;）

,/901"V/

1"4/（N）
+5;54/2
（#）

M5?3=?/

.5?>4/2（#）
W"/?<
（S）

%UI CH ’IFICX &F%HX &%FR
& UI HFRLC &FCHH L&FH
’ U’ ’IF’IC CFX&H CIFR
’ U% GFCH% LFG%R CHF&
% UI RL ’IFIXG %F’GC %’FL
& UI ’IF’IX &F’II &IFC
’ U’ ’IF’L& RFIHH RIFI
’ U% RFCLX LFHHC C%FL
I UI H XFHLX IFRCH RFH

RL N聚合后，转化率分别为 L&FHS 和 &IFCS，高
于二次重结晶的单体 CH N聚合转化率 &%FRS 和
RL N聚合转化率 %’FLS，但与一次重结晶加一次
升华提纯单体 CIFRS（CH N）和 RIFIS（RL N）的聚
合转化率，一次重结晶加二次升华提纯单体

XLCH期 陈大凯等：杂质对六氯环三聚磷腈热聚合的影响



!"#$%（!" &）和 !’#(%（)( &）的聚合转化率有较
大的差距 *由此可见重结晶提纯和重结晶加升华
提纯都能抑制交联反应，提高聚合转化率，但在相

同的聚合时间重结晶加升华双重提纯的单体比只

经重结晶提纯的单体有较高的转化率 *
从上述实验结果结合前面分析结果我们推

测，未经纯化的 +,,-中由于存在水解杂质 ./01’
和 2300/41$，其上的羟基基团容易导致聚二氯磷
腈产生交联，因此表现出很短的反应时间和很低

的转化率下即产生了不溶性的交联态聚二氯磷

腈 *
前面的红外和核磁共振谱分析中我们发现经

重结晶纯化后的单体中还残存着杂质 5430/416，这
种物质再经升华提纯后去除，重结晶能部分去除

5430/416，但升华能较好地去除 5430/416 * 7889:;［6"］

在其文章中曾提到过，有时在重结晶后的单体中

存在未知的阻聚剂影响反应速度 *这与我们实验
中发现的现象相吻合，也就是说仅由重结晶纯化

的单体与重结晶加升华二重纯化的单体相比，聚

合反应速度较慢，多次重结晶能提高聚合速度，但

升华对提高聚合速度有明显的影响 *由上述实验
和分析，我们推论影响聚合的这种物质就是环三

聚磷腈单体的水解物质 5430/416 *
!"# $%&’$聚合物的结构与物性
图 $ <图 ) 是用两种纯化方式得到的 +,,-

作为聚合单体制备的 -5=>-的傅利叶红外谱图、
$6 -1?@A谱图、广角 B射线衍射谱图和 2C,谱图 *
测定的聚合物性能数据见表 ’ *

=3D* $ =5EA FG/:H4I 9J -5=>-F

7）@IK/ J490 H&/ +,,- GL43J3/K MN 4/:4NFHI883OIH39P；Q）

@IK/ J490 H&/ +,,- GL43J3/K MN 4/:4NFHI883OIH39P IPK

FLM830IH39P

从 =5EA的分析结果看来，重结晶纯化单体制
备的聚合物 7 较之重结晶加升华双重纯化单体

=3D* ( $6-1?@A FG/:H4I 9J -5=>-F

7）@IK/ J490 H&/ +,,- GL43J3/K MN 4/:4NFHI883OIH39P；Q）

@IK/ J490 H&/ +,,- GL43J3/K MN 4/:4NFHI883OIH39P IPK

FLM830IH39P

=3D* R S7BA FG/:H4I 9J -5=>-F

7）@IK/ J490 H&/ +,,- GL43J3/K MN 4/:4NFHI883OIH39P；Q）

@IK/ J490 H&/ +,,- GL43J3/K MN 4/:4NFHI883OIH39P IPK

FLM830IH39P

制备的聚合物 Q在波数 6)’6 :0T 6和 ’U!6 :0T 6处

出现两个明显的小峰，对应于— !!- V基团和—
?+—基团，这是少量的环三聚磷腈水解产物
5430/416参与聚合后，引入聚合物的两个基团 *
聚合物 7和 Q的$6 - 核磁共振谱图显示，聚

合物 Q只在化学位移!W T )#!"处出现窄谱峰，
表明聚合物 Q中—-—上只链接了单一侧链基团
—V,+’,=$，而在聚合物 7 中，在! W T )#!" <
T !#$处则出现了较宽的化学位移峰，表明此时主
链—-—上除了链接侧链基团—V,+’,=$ 外，还链

!!接了少量 V基团，这也印证了红外分析结果 *
图 R是两种 -5=>-的广角 B射线衍射谱图 *

在两种聚合物的 B射线谱图上，聚合物 Q在 ’"W
’X#)Y（ ! W X#($ P0）和 ’"W "#"Y（ ! W X#U) P0）处

XR! 高 分 子 学 报 ’XX"年



!"#$ % &’( )*+* ,- ./!0.

1）2*)3 -4,5 +63 7((. 894"-"3) :; 43<4;=+*>>"?*+",@；A）2*)3

-4,5 +63 7((. 894"-"3) :; 43<4;=+*>>"?*+",@ *@) =9:>"5*+",@

!"#$% & (6*4*<+34"=+"< )*+* ,- ./!0.=

.,>;534
/"53
（6）

!#

（B）

!（C）

（B）
!（D）

（B）
!（5）

（B）
(4;=+*>>"@"+; "E

1 FG H %IJKL LMJIN %IJNL DM%JCK CC CJCI O CK%

A FF H %%JGK IMJ%% DMCJNC MM CJ%% O CK%

出现衍射峰，而聚合物 1 在 D! P DCJLQ（ # P KJF
@5）、D! P DKJIQ（ # P KJFM @5）和 D! P GJGQ（ # P
KJN% @5）处出现衍射峰，聚合物 1 的结晶度为
CCR，小于聚合物 A的结晶度 MMR $表明在聚合
物 A中有 D种晶态，而聚合物 1中有 M种晶态，其
中 D!P GJGQ显示的晶态在两种聚合物中均出现，
而聚合物 A中 D!P DKJ%Q的晶态在聚合物 1中则
演变成 D!P DCJLQ和 D!P DKJIQ两种晶态，显然这
是由于聚合物 1 中有少量的环三聚磷腈水解产
物 /4"534SC参与聚合，在重复的—T.（U(7D(!M）D
链段间引入—T7.U—基团，从而降低了聚三氟乙

氧基的规整性，造成聚合物结晶度降低和晶态变

异 $&’(分析表明聚合物 1在 LMJINB和 %IJNLB
均出现晶态变化，而聚合物 A 仅在 IMJ%%B出现
晶态变化，验证了 V射线衍射的分析结果 $可见
由于聚合单体的纯化效果不同，两种聚合物的玻

璃化温度、晶态转化温度和熔融温度显示出了差

别 $

’ 结论
聚磷腈类材料由于结构的特殊性，侧链上取

代不同的基团可表现出从亲水到疏水，从绝缘到

导电，以及生物相容性等不同的性质，从而引起广

泛的研究兴趣 $制备聚磷腈类材料通常以六氯环
三聚磷腈为单体，按 1>>,<W真空热开环聚合法得
到线型聚二氯磷腈高分子，然后通过亲核取代制

备不同结构和性能的聚磷腈类材料 $
然而聚合单体六氯环三聚磷腈在储存过程中

遇空气中的水汽容易水解，生成 /4"534SC、X35SD、
&"5534SM等水解杂质，通过重结晶可除去 X35SD、
&"5534SM 和部分 /4"534SC，升华能较好地去除
/4"534SC $杂质 X35SD、&"5534SM中的羟基能引发聚
二氯磷腈交联，使可溶的线性聚二氯磷腈的产率

大大降低；/4"534SC则会降低聚合速度，并在聚合
物中引入磷氧基和亚胺基杂链，进而影响聚合物

的性质 $在用 1>>,<W真空热开环法制备聚磷腈类
材料时，必须首先通过重结晶结合升华的方式对

聚合单体六氯环三聚磷腈进行纯化；可用 !/YZ或
MC .ST2Z验证纯化效果，以确保聚合顺利进行 $
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