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                    	资源描述：
	 
                            
                               1、第 卷第 期 中国塑料，年 月 ，聚磷腈材料在航空航天及军工领域的应用研究宝冬梅，刘吉平（北京理工大学材料科学与工程学院，北京；贵州民族学院化学与环境科学学院，贵州 贵阳）摘要 ：简要介绍了聚磷腈的结构和性能 ，概述了六氯环三磷腈 、聚二氯磷腈和聚磷腈的合成方法 ，综述了其在航空航天及军工领域的应用 ，包括在耐高温阻燃涂层 、阻燃泡沫橡胶 、火箭发动机绝热层 、密封材料等领域的应用 ，并指出了我国聚磷腈材料发展存在的问题 ，最后对聚磷腈的发展前景进行了展望 。关键词 ：聚磷腈 ；阻燃 ；航空航天 ；军工 ；应用中图分类号 ： 文献标识码： 文章编号：（） ， （ ， ， ，； ， ， ，）： 
2、， ，（）， ， ， ， ， ， ：； ； 前言聚磷腈是一类具有特殊结构与性能的新型功能高分子材料 ，具有良好的光 、热稳定性 ，抗氧化性 ，耐水 、耐溶剂 、耐油 、耐化学品 、耐辐射 、耐高低温 、生物相容性好和不燃烧等优良性能 ，已经广泛应用于军事工业 、航空航天 、功能材料 、石油化工 、生物医用材料 、液晶及光电材料等多个领域 。在航空航天及军工领域中则大量用作耐高温阻燃材料 、特种橡胶 、弹性体材料 、密封材料和含能材料等 。美国的、公收稿日期 ：国家教育部 “蓝火计划 ”项目 （）；贵州省科学技术基金项目 黔科合 字 （）联系人 ，司 ，日本的帝人公司和法国的公司均已实现聚磷腈系
3、列产品的工业化生产。本文对聚磷腈的结构 、性能 、合成方法及其在航空航天 、军工中的应用进行了综述 。 聚磷腈的结构和性能如图所示 ，聚磷腈化合物不仅有无机主链 ，而且每个原子上连有的个侧基、可以是具有不同特性的有机基团 （单一的或混合的 ），改变侧图 聚磷腈的结构通式 年 月 中国塑料 基可赋予聚合物新的性能 ，从而使这类物质兼有有机和无机聚合物的特性。尽管各种聚磷腈化合物的特点各异 ，但都有一个共同的特点 ：具有柔顺的、骨架链 ，这使得聚合物链具有较大的自由度和较低的玻璃化转变温度 （）。因此 ，聚磷腈作为弹性体被人们广泛研究 。聚磷腈的性能受其原子上连有的个侧基基团的影响相当大 ，故可以
4、通过引入不同的功能性侧基来进行修饰 ，使聚磷腈达到所需要的性能 。根据所连侧基的不同 ，聚磷腈可以是水溶性的 （），如图（）所示；可以是非水溶性的 （），如图（）所示 ；可以是易被水降解的 （），如图（）所示 ；也可以是对水稳定的 （），如图（）所示 ；可以是塑料 （），如图（）所示 ；可以是玻璃 （），如图（）所示 ；可以是高分子电解质 （），如图（）所示 ；也可以是绝缘体橡胶 ，还可以是耐火 、耐腐蚀材料。（） （） （） （） （） （）图 一些功能化聚磷腈的结构式 聚磷腈的合成 六氯环三磷腈的合成六氯环三磷腈 （）是磷腈化学中最基本的化合物 ，也是合成聚磷腈的基本原料 ，对磷腈化学的发
5、展起着举足轻重的作用。科研人员对的合成反应机理 、条件和影响因素做了大量的研究工作 ，已经建立了较成熟的合成方法 ：五氯化磷与氯化铵在惰性有机溶剂 （氯苯或四氯乙烷 ）中催化加热回流制得粗产品 ，经过滤 、重结晶和升华后得纯净的，产率取决于反应温度和时间 。在此方法的基础上 ，衍生了许多改进的合成方法 ，在反应时间 、成本和收率等方面存在着各自的优缺点。近几十年的合成进展主要集中在原料的选择和工艺条件的变化上 。如以三氯化磷 、氯气 、氯化铵为原料，以氯化氢 、氨气 、五氯化磷为原料或者以磷 、氯气 、氨气为原料合成等 ，这些方法虽提高了的产率 ，但增加了工艺的难度 ；还有人用有机胺 ，如氨基
6、甲酸铵代替氯化铵与五氯化磷反应，此法缩短了反应时间 ，提高了产率 ，但成本较高 。此外 ，还有直接反应法、催化剂法、缚酸剂法和微波合成法等 。本课题组以氯苯为溶剂 ，以无水氯化镁 、无水氯化锌和 吡 啶 形 成 的 复 式 催 化 剂 缚 酸 剂 体 系 合 成 了，如图所示 ，优化了合成条件和纯化方法 ，反应时间缩短为，产率可达，纯度达以上 ，并采用熔点测试 、元素分析 、红外光谱 、射线衍射 、核磁共振等测试手段对产物进行了表征 。图 六氯环三磷腈合成的反应式 合成的单体，虽经过多次重结晶 ，但在储存过程中可能会与空气中的水气反应形成杂质 ，从而对聚合产物的性质产生影响 。在聚合实验中发现
7、 ：整个聚合过程受单体纯度的影响较大 。因此 ，在聚合反应 聚磷腈材料在航空航天及军工领域的应用研究前 ，首先必须通过重结晶结合减压升华的方法对单体进行纯化 ，然后用红外光谱或核磁共振验证纯化效果 ，以确保聚合顺利进行 。 聚二氯磷腈的合成聚二氯磷腈合成的反应式如图所示 。科研工作者曾尝试用本体开环聚合 、溶液聚合 、缩合聚合和一步法等方法制备聚二氯磷腈 ，但由于条件苛刻 ，产率低 ，成本较高 ，大大限制了其商业开发和应用 。本体开环聚合法得到的产物较纯净 、色泽较好 、相对分子质量高 、条件成熟 、目前多数研究人员采用的是这种方法 。但是这种方法反应温度高 ，反应时间长 ，反应条件较苛刻 ，
8、单体转化率低 ，而且产物易发生交联 ；溶液聚合法的反应温度比本体开环聚合低 ，但是反应要求精确维持某一特定温度 ，否则不易得到聚合物 ，而且该方法得到的聚合产物相对分子质量往往偏低 ；一步法的反应周期短 ，操作简便 ，对实验环境条件要求相对较低 ，成本较低 ，但是产物不稳定 ，而且由于没有中间体的生成 ，导致最终产物提纯困难 。图 聚二氯磷腈合成的反应式 （） 聚磷腈的合成目前 ，聚磷腈的 合 成 有种 方 法 ，如 图所 示 。（）先聚合再取代的合成路线 ，即在真空条件下 ，将开环热聚合得到聚二氯磷腈 ，再使聚二氯磷腈上的活泼的氯原子被无机或有机基团取代 ，形成具有各种特殊功能的聚磷腈 ；（
9、）先取代再聚合的合成路线 ，使有机亲核试剂先行取代上的氯原子 ，再进行热聚合得到侧基被取代的聚磷腈 ；（）聚磷腈衍生合成法 ，是由聚磷腈衍生反应如硝化 、重氮化等反应制备新 型聚磷腈 ；（）直接合成法 ，即由小分子单体在一定图 聚磷腈的合成路线图 条件下聚合制得聚磷腈 。但目前制备聚磷腈最常用的方法还是先聚合后取代的方法 ，即先由开环聚合得到聚二氯磷腈 ，再由聚二氯磷腈取代反应可以合成线形聚磷腈 。 聚磷腈在航空航天及军工领域的应用聚磷腈含有磷氮种阻燃元素 ，能形成协同作用 ，具有良好的阻燃性能 ，广泛用作防火阻燃材料和自熄年 月 中国塑料 性材料 ，甚至在火箭发动机绝热层和航天器头部耐高温阻
10、燃涂层中也有应用 ，有很大的发展前途 。此外 ，聚磷腈的较低 ，因而是优良的弹性体 。聚烷氧基磷腈 、聚芳氧基磷腈 、聚氟代芳氧基磷腈等材料的使用温度范围在，可以作为高温飞行和航天用的弹性材料和密封材料 。 在耐高温阻燃涂层中的应用现代航空航天等军事部门迫切需要耐高温 、阻燃的涂层以保护高速运动的航天器 ，使其避免因摩擦等产生的高温破坏 。由磷腈化合物组成的多环状聚磷腈高聚物 ，具有极高的热稳定性 ，是重要的耐高温 、阻燃高分子材料 。由和多元胺 （三聚氰胺 、六次甲基四胺 、对苯二胺等 ）反应生成的模压高分子材料 ，可用作导弹或其他航天器头部的耐高温 、阻燃涂层防护材料 。磷腈网状高分子材料
11、还可与陶瓷进行复合 ，形成现代军事装备 所 需 要 的 陶 瓷 涂 层 材 料 ，该 涂 层 材 料 能 承 受以上的高温。等合成的聚磷腈马来酰亚胺化合物在下的焦化率为，在火焰中不燃烧 ，与石墨层压成复合材料 ，时极限氧指数高达，甚至在下置于纯氧气中仍不燃烧 。有资料报道 ，美国空军材料实验室已研制出一种聚磷腈纳米复合涂层 ，该涂层燃烧后形成的纳米薄膜 ，可用作火箭等航天器的高温保护涂层。 在防护涂料中的应用美国军事部门已经开发出防腐阻燃聚磷腈手套防护涂料 ，该手套不仅可以抗石油溶剂 ，而且耐低温性能非常好 ，解决了的北极地区动力设备配料手套的问题 。美国爱达荷州的国家工程实验室也成功开发出织
12、物防水防油聚磷腈防护涂料。此外 ，聚磷腈六氟乙丙烯酰亚胺可作为阻燃防火性能要求高的宇航防火阻燃涂料 。 在阻燃泡沫橡胶中的应用目前 ，每 架 飞 机 约 需 要泡 沫 橡 胶 。聚 氨 酯（）由于其优异的耐久力和形状恢复能力被广泛应用于航空航天领域 ，但阻燃能力非常差 。近年来 ，一些改性泡沫用作航空坐垫已经通过了美国联邦航空局的测试 ，这些材料主要用含卤橡胶 、化学添加阻燃剂或膨胀石墨进行改性 。美国海军曾在直升机上试用了聚磷腈橡胶作坐垫。 在火箭发动机绝热层中的应用聚磷腈材料具有少烟或无烟 、耐油以及耐烧蚀性能 ，比较适合低特征信号发动机绝热层的应用 。美国军方在满足固体火箭发动机内壁绝热
13、层和衬层材料基体的军用需求基础上 ，对聚磷腈的制备开展研究 ，研制出具有耐高温 、耐低温 、耐油脂迁移 ，低特征信号特征的绝热材料 。研究结果表明 ，使用聚磷腈材料的火箭发动机的绝热层具有很好的耐烧蚀性能 ，在高燃速发动机中工作时 ，具备低烧蚀率和少烟的特性 。由此可见 ，聚磷腈材料是一种良好的抗迁移 、低特征信号的包覆 、绝热材料。 在密封材料中的应用由于聚磷腈材料的优良性能 ，人们将其作为航天 、航空及军用部门密封件的首选材料 。聚氟代烷氧基磷腈弹性体 （简称磷腈氟橡胶 ），是一类最具应用前景的高性能弹性体材料 ，它不仅具有耐高温 、耐低温 、阻燃等特点 ，还具有较好的耐油性 、耐酸性 ，
14、可以应用于型圈 、唇密封 、极地燃油软管 、垫圈等 。长期以来 ，磷腈氟橡胶的开发一直是建立在满足军用要求的基础上展开的 。由于磷腈氟橡胶具有能满足不同需要的综合性能 ，尤其在苛刻的环境下具有其他弹性体不具备的优异性能 ，因此可广泛用于美国军用车辆上的空气增压密封 ，该密封具有耐疲劳 、使用温度范围大 、低温下曲挠性能良好和黏着性能 。美国陆军材料和机械研究中心 （）从年开始部分使用这类聚磷腈 ，用于低温燃料输送与操作。许多研究机构将其列为重点开发的材料体系 。等对磷腈氟橡胶用于飞机密封材料进行了研究 ，结果表明 ，该材料在航空航天业密封材料的应用前景非常广阔 。用氟硅橡胶作动态密封件常常会引
15、起泄漏 ，而改用磷腈氟橡胶可以解决这一问题 。专给美国军方配套的格林特公司和桑巴公司采用的磷腈氟橡胶为美国三代和四代高性能战斗机配套油封 、液压密封及形圈 。等制备出一种氟磷腈弹性体密封材料 （），将其在通过发动机燃料浸泡测试 ，性能非常好 ，浸泡抗张强度保持，而氟硅橡胶为。这种密封材料的抗水解能力也非常强 。另外 ，由于磷腈氟橡胶的使用范围宽 ，耐油和耐液压流体性能好 ，许多战船上也应用了磷腈氟橡胶制造的密封制品 。 在含能材料中的应用磷腈类 “绿色 ”无铅起爆药是一类新型起爆药 ，它以聚磷腈单体为母体 ，经乙二胺基团取代 、叠氮化和硝化 ，制得磷腈类无铅起爆药 。磷腈类起爆药分子中不但不含
16、有铅等有毒重金属元素 ，而且含碳元素较少 ，含氮元素较多 。与目前广泛应用的铅基起爆药 （叠氮化 聚磷腈材料在航空航天及军工领域的应用研究铅 ，三硝基间苯二酚铅 ）相比 ，磷腈类起爆药不但具有环境友好性 ，而且爆炸做功过程中产生的能量更大 ，其作为含能材料的性能更好。 我国聚磷腈材料发展存在的问题目前制约我国聚磷腈材料发展的主要因素有 ：（）聚磷腈的主要原料的产率低 、价格昂贵 ，国内虽有几家公司生产 ，但均不成规模 ；（）多结构多功能的聚磷腈的研究基本处于实验室阶段 ，来源有限 ，而且聚磷腈的合成对原材料纯度和合成环境要求苛刻 ，操作复杂 ，生产成本过高 ，难于工业化 。 结语军工材料的发展
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