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离子液体中聚对苯二甲酰己二胺的合成与表征!
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摘 要 以咪唑类离子液体为溶剂、亚磷酸三苯酯（KFF）为活化剂合成了聚对苯二甲酰己二胺（FLMK），考察

了反应时间、反应温度、KFF用量和单体浓度对分子量的影响，得到特性黏数［!］为 " NHO P % NM# 8:Q2的聚合物 7
与以水为介质在高压釜中（温度 !!"R、压力 % N# SF,、反应 G @）合成的预聚物（T=0FLMK）及再固相缩聚 # @的产

物（FLMK$AAF$# @）相比，离子液体中容易获得特性黏数［!］高的聚合物（FLMK$E:）、聚合时间明显缩短且反应温

度降低 7
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目前在化学化工行业广泛使用的溶剂是挥发

性有机化合物，这些有机溶剂的排放会对环境造

成危害 7研究较多的替代溶剂有水、超临界流体、
室温离子液体、固定化试剂及其它环境友好介质，

如乳酸酯等 7离子液体（E:）在室温下通常呈液态，
且仅由正负离子构成，没有明显的蒸汽压，因此不

排放挥发性有机化合物，是一种绿色溶剂 7离子液
体对有机和无机化合物具有良好的溶解性，使很

多反应能在均相环境中进行，也可通过调节正离

子或负离子组成使反应在两相中进行；有些离子

液体对水和空气稳定，如咪唑类，使反应过程操作

处理方便、溶剂易于回收等优点，可作为有机

物［% P &］、有机金属［H］及聚合物［G P %"］合成的反应介

质，也可作为分离过程［%%］或电化学中的溶剂等 7
离子液体作为聚合反应介质的研究刚刚起

步，相对比较多的研究报道是关于自由基聚合和

可控自由基聚合，电化学、正离子和酶催化聚合反

应也有一些报道，但关于离子液体中的逐步聚合

研究很少 7 !""! 年 U?2<8BV--［G］首次将离子液体应
用在逐步聚合反应过程，以咪唑类离子液体为溶

剂合成了高分子量芳香聚酰胺和聚酰亚胺 7 !""H
年 W6;-B,［M］综述离子液体为溶剂在聚合反应过程
中的应用时，在逐步聚合方面仅文献［G］一篇 7此
后，聚酰胺$酰亚胺［#］、聚酯［O］、聚恶二唑［%"］等聚合
物也相继在离子液体中合成 7
传统的芳香聚酰胺是由二胺和二酰氯在非质

子偶极溶剂，如二甲基烯丙基胺（XSLL）和甲基

吡咯烷酮（CSF）中，经低温缩聚合成 7 U?2<8BV--［G］

选择了 & 种芳香二胺与对苯二酰氯（KF’）在几种
室温离子液体中合成芳香聚酰胺，得到聚合物的

［!］为 " N#! 8:Q2 7考虑到对苯二酰氯有毒且需在
低温下进行，而很多离子液体在低温下并非液态

且芳香类化合物或聚合物在低温离子液体中的溶

解性差，U?2<8BV-- 研究小组用脂肪族二酸如己二
酸替代酰氯合成了聚酰胺$酰亚胺［#］7但是，两组
分单体摩尔比的准确计量问题是影响缩聚反应能

否得到高分子量聚合物的重要因素之一 7本文提
出了对苯二甲酸己二胺盐（MK 盐）为反应物在离
子液体为溶剂合成芳香尼龙聚对苯二甲酰己二胺

（FLMK）新构思，期望突破酰氯类单体毒性强污染
大的、芳香二酸在离子液体中溶解性差、两组分单

体等摩尔比准确控制的问题，考察了反应条件对

聚合物分子量、热性能等的影响 7
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! "! 原料
离子液体［(SES］(JH、［(SES］FJM，杭州科默

化学有限公司；［(SES］(=，实验室合成；亚磷酸三
苯酯（KFF），上海凌峰化学试剂有限公司，化学
纯；对苯二甲酸（FKL），扬子石化公司；%，M$己二胺
（YSXL），华东医药股份有限公司，分析纯；次亚
磷酸钠（C,Y! FZ!·Y!Z），太仓美达试剂公司，分析

纯 7去离子水，杭州娃哈哈集团 7
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! "# 尼龙盐及聚合物的制备
先将已称量的 !"#$（约 % &’(）溶解于少量

（约 %)) &*）去离子水中，以便使之尽快溶解 +然
后将已称量的 ,-$（约 % &’(）加入到干燥洁净的
三口烧瓶中 +将三口烧瓶置于 .%/恒温水浴槽
中，在搅拌条件下将 !"#$ 溶液逐渐加入到三口
烧瓶中，再补加去离子水（反应体系中总水量约为

0))) &*），最后加入已称量的催化剂 12!% ,3%·

!%3（) 40 567总重）+将搅拌转速调至 8) 9:&;<，维

持反应 . =，反应结束时为澄清透明溶液 +将反应
液置于冰箱中冷却结晶，过滤后的晶体（>- 盐）于
真空烘箱中 0))/下干燥 +
称取 8 ? ［@"A"］@BC 于三口瓶中，加入 % ? >-

盐，氮气保护，在磁力搅拌下升温至 00)/，加入
C 4>. &*（% 4. &’(:&’(，-,,:!#"$）-,,，反应 % =后
对产物提纯 +提纯后的样品标记为 ,$>-DA* +
提纯方法是向反应混合物中加入丙酮，剧烈

搅拌并用超声震荡，用砂心漏斗抽滤以除去 A* 和
-,,，反复 E 次；再将得到的固体加入水中，超声振

荡使未反应的盐溶解，砂心漏斗抽滤，反复 % 次 +
再用无水乙醇抽提 0% = 除去残余的 A*、盐和 -,, +
将提纯后的聚合物在真空干燥箱中 F)/下烘干 +
作为对比，采用水为介质在高压釜中预缩聚

再固相缩聚的方法制备高分子量的 ,$>- +预缩聚
阶段温度 %%)/、压力 0 48 ",2，反应 . = 后的［!］
为 ) 4.) G*:?，记为 H9I,$>-；固相缩聚 8 = 后得到
［!］为 ) 4J0 G*:? 的尼龙 >- 终聚物，记为 ,$>-D
KK,D8 = +
! "$ %&’(三氟乙酰化
采用三氟乙酸酐（-B$$）将 ,$>- 乙酰化［0%，0E］

（图 0）+将一定量的样品置于 .) &* 锥形瓶中，用
连有橡胶管的磨口塞密闭 +用氮气置换锥形瓶内
空气 E L . 次 +之后用注射器依次加入 M!% M(%（. L

> &*）和 -B$$（约 % &*）+反应 %C = 后，在 E)/下
旋转蒸发除去未反应的 -B$$ 和生成的三氟乙酸
以及 M!% M(% 溶剂，从而得到三氟乙酰化的 ,$>-
聚合物样品，记为 ,$>-D-B$$ +

B;? + 0 "’G;N;O26;’< ’N ,$>- !"# 69;N(P’9’2OI6Q(26;’< 6’ 9I<GI9 ;6 R’(PS(I ;< -!B N’9 T,M 2<2(QR;R

! ") 表征方法
采用乌式黏度计测定聚合物 ,$>- 的特性黏

数 +以硫酸为溶剂，溶液浓度为 ) 4E. ?:G*，测量温
度（E) U ) 40）/ +

T,M （V26I9R 0.%.:%C0C）定 量 表 征 ,$>-D
-B$$，将得到的样品溶解在 -!B 中，及时在带有
紫外检测器的 T,M中测定 +

B-AW（B-AW 1;O’(I6 .F))）对 ,$>- 及 ,$>-D
-B$$表征，采用 X@9 压片法制样，扫描范围 C)))
L C)) O&Y 0 +

0 !D1"W（@WZX[W C)) Z(692K=;(IG -"）确定

,$>-及 ,$>-D-B$$的结构，以体积比为 C \ 0 的三

氟乙酸（-B$）和 M#M(E 为溶剂，-"K为内标 +

-T$ （,I9];< [(&I9 ,Q9;R 0）考察聚合物的热稳

定性，氮气氛围，以 %) X:&;< 的升温速率从室温
升至 F))/ +

# 结果与讨论

# "! 缩聚反应过程分析

以［@"A"］@BC 离子液体为反应介质，考察了

反应条件对聚合物分子量的影响（图 %）+随着反
应温度的升高，聚合物［!］增大，在温度从 J)/升
到 0E8/时，［!］的范围为 )4CJ L 04>8 G*:?，反应温
度低于 0))/难得到［!］̂ )48 的高分子量聚合物 +
-,,在反应过程中起活化作用，加入一定量的 -,,
可促进聚合反应，在 -,, 用量大于 %4. &’(:&’(，

-,,:!#"$后，［!］增加变缓慢 +选择反应温度为

00)/，考察反应时间的影响，显示反应时间和单体

)>C 高 分 子 学 报 %))J 年



浓度均存在最佳值，即在 ! " 和 #$# %&’() 时［!］有 最大值（图 *），原因有待进一步深入研究 +

,-. + ! /00123 &0 41523-&6 31%71453841 （’103） 569 :;; 5%&863

（4-."3）&6 -6"14163 <-=2&=-3>

)103：! ? ! "，"@ ? # $@A* %&’()，:;; ? !$B %&’(%&’，:;;(CDEF

G-."3：! ? ! "，# ? ##@H，"@ ? # $@A* %&’()

,-. + * /00123 &0 41523-&6 3-%1 （’103）569 %&6&%14 2&62163453-&6

（4-."3）&6 -6"14163 <-=2&=-3>

)103：# ? ##@H， "@ ? # $@A* %&’()，:;; ? !$B %&’(%&’，:;;(

CDEF

G-."3：! ? ! "，# ? ##@H，:;; ? !$B %&’(%&’，:;;(CDEF

在相同条件下，采用 * 种不同 I) 为介质，得
到 ;FA: 的［!］见表 # +在［JEIE］;,A 中聚合物的

［!］高于［JEIE］J,K，［JEIE］J4 与［JEIE］J,K 接

近 + L>.&9=M--［A］指出单体在 I) 中的酸碱性与在分
子溶剂中的酸碱性相比有所提高，使单体的反应

活性增加，进而提高了聚合物的转化率和分子量 +
对不同的 I)，单体在其中的反应活性也有差异，
得到的 ;FA: 的特性黏度也不同 +回收后的 I) 中
得到的聚合物的［!］有所降低，第二次回用与第
一次回用的［!］接近 +

!"#$% & I634-6=-2 <-=2&=-3> &0 ;FA: 7&’>%14-N19 -6 9-0014163 I) 569 412>2’19 ［JEIE］J,K

I) ［JEIE］J4 ［JEIE］;,A ［JEIE］J,K ［JEIE］J,K
5 ［JEIE］J,K

O

［!］（9)(.） # $*A # $PA # $*! @ $P@ @ $Q*

G1523-&6 2&69-3-&6=：# ? ##@H，! ? ! "，"@ ? # $@A* %&’()，:;; ? !$B %&’(%&’，:;;(CDEF；5 ,-4=3 418=1；O R12&69 418=1

与水相溶液聚合得到 741;FA:的［!］相比，以
离子液体 ［JEIE］J,K 为溶剂得到的预聚物

（;FA:SI)）的［!］有明显提高，而且反应条件缓和 +
以 I)(:;;为反应体系的机理见示意图 #，I) 先与
:;;形成络合物（!）［P］，之后尼龙盐进攻络合物，
形成酰氧基磷盐及胺基化合物，此盐再与胺基反

应得到酰胺 +
’ (’ 聚合物结构表征
用 ,:IG和# CSTEG 对聚合物结构表征，如图

K 和图 B +在 ,:IG图上，**@K、#A*P、#B*P 2%U #为酰

胺键的吸收峰 +其中，**@K 2%U #为酰胺键上 T—C
的伸缩震动，#A*P 2%U #为酰胺类聚合物上均存在

的羧基吸收谱带，#B*P 2%U #为仲酰胺上 T—C 的
弯曲震动 +此外，在 #KVB、PA# 2%U #处有吸收峰存

在，#KVB 2%U # 为 ;FA: 苯环上的骨架震动，PA#
2%U #为苯环上 W—C 键面外弯曲震动 +在 # CSTEG
图上，" ? # $KV、# $QB、* $BV 为胺上亚甲基 C，Q $PB

为主链上苯环 C+ * $!@ 为与端氨基相邻的亚甲基
的 C，Q $AP、P $!* 为与端羧基相连的苯环上的 C，
这是由于与端基相邻的 C 所处的化学环境与主
链上相应 C 的化学环境不同而造成的化学位移
分裂或移动 +所以，端基相邻 C 与主链上对应 C
的峰面积比可定量得到 ;FA:的数均分子量 +

;FA:S:,FF的 ,:IG和# CSTEG分别见图 K 和

图 B +在 ,:IG 图上，;FA:S:,FF 分别在 #Q#V 2%U #

和 ##AP 2%U #处出现了新的吸收峰，其中 #Q#V2%U #

对应 W

!!

X

T W

!!

X

，##AP 2%U #对应 :,FF，酰胺

键上的 C 被 WXW,* 取代 + 在 # CSTEG 上，由于

WXW,* 的诱导效应使与 T相连的亚甲基的化学位

移"向低场移动且出现分裂；;FA:S:,FF 在" ?
Q $VQ 处的化学位移消失，表明酰胺上的 C 被完全
取代，因此可以由 Y;W 谱图计算扣除 WXW,* 的影
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!"#$%$ & ’$"#()*+% ,- (".*/(.*,) ,- 01 +(2. 34 56 ()7 188 +4+.$%

9*: ; < 915= +>$".?( ,- 8@01 ()7 8@01A19@@

9*: ; B &CAD’= +>$".?( ,- 8@01 ()7 8@01A19@@

响，得到 8@01相对于 8!的各种分子量 ;

! "# 聚合物的分子量分布
8@01难溶于常用的有机溶剂，无法直接用

E8F测定 ; !"#G..$)3$?:［&<］提出将聚酰胺 !A三氟乙
酰化，由于此反应破坏了聚酰胺的结晶性，从而促

进了聚酰胺在常用溶剂中的溶解，之后这种方法

被用于 8@0 或 8@00 与 8! 的接枝或嵌段共聚物
的 E8F表征［&H，&I］;与脂肪族的聚酰胺相比，含有
苯环的 8@01，溶解性更差，为了便于 E8F测试，将
!A三氟乙酰化方法推广到含有芳环的聚酰胺中 ;
处理后的样品（8@01A19@@）溶解于四氢呋喃，可
用 E8F测试其分子量及分子量分布 ;
以反应时间 H #、反应温度 &&JK、单体浓度

& LJ0I %,2M6、活化剂 188 N H LB %,2M%,2，188MCO’@
为基准条件，考察了各反应条件对聚合物分子量

分布的影响（图 0）;结果表明，水相溶液聚合得到
>?$8@01在 E8F 图谱上出现多峰，且难以得到高
分子量的缩聚物；先水溶液预聚再固相缩聚的产

物 8@01A!!8AP # 的分子量分布比较宽 ;在 56 中得
到的聚合物（8@01A56）的分子量明显高于 >?$01的
分子量 ;当温度高于 &JJK、188用量大于 & LB %,2M
%,2，188MCO’@、"J 大于 & LJ0I %,2M6 时，8@01A56
的平均分子量大于 8@01A!!8AP # 的分子量（［!］
N J LQ& 76M:），而分子量分布明显窄于 8@01A!!8AP
# ;在 56 体系缩聚合过程中，反应温度增加、活化
剂加入量增加使分布曲线左移，即平均分子量增

加（图 03，07）；反应时间和单体浓度存在最佳值
（图 0(，0"）;
在聚合反应过程中，端基碰撞形成酰胺和活

性端基与酰胺键及链之间的酰胺交换［&B，&0］反应同

时存在 ;在反应初期，体系黏度低，端基的碰撞几
率高，所以聚合物分子量随时间增加，当反应到一

H0< 高 分 子 学 报 HJJQ 年
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定时间后，体系黏度增加，高分子量部分的端基碰

撞几率降低，难以形成更高分子量的聚合物，此时

酰胺键含量高，于是活性端基与酰胺键及链之间

酰胺键碰撞的几率增加，酰胺交换造成高分子部

分峰面积减小、相对低分子量的含量增加，所以反

应时间为 @ < 时的分子量最大（图 %5）$ &’( 测定
的 2’’用量、单体浓度 #B 及温度对分子量的影响

与特性黏度法表征的分子量的结果一致（图 %3 L
%7）$
! "# 聚合物热稳定性分析
在氮气氛围下，以 @B MG9"6 的升温速率，用

2&1研究了 ’1%2 的热稳定性 $图 N 是在不同聚
合条件下得到的 ’1%2的 2&1曲线 $ ’1%2OPH的热
稳定性优于 :+-’1%2，主要是由 :+-’1%2 中低聚体
的存在（图 %）造成，固相缩聚 Q <后样品的稳定性
有明显提高 $

$ 结论

离子液体具有不挥发性而使其成为绿色溶

剂，为有机和聚合物合成开辟了一种新方法 $与常

!"# $ N 2&1 )*+,-. /0 ’1%2 54 5 <-54"6# +54- /0 @B MG9"6

*67-+ 5 6"4+/#-6 549/.:<-+-

用有机溶剂相比，以 PH为介质可以提高单体的反
应活性，改善反应条件 $当以［=;P;］=!R 为溶剂

合成 ’1%2 时，在 SB L AEQC下反应 @ < 就可得到
［!］为 B DRS L A D%Q 7HG# 的聚合物，与水溶液
@@BC、A DQ ;’5下反应 I <的预聚物和 @%BC下再
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得到的聚合物分子量也不同；PH 可回收使用，第

E%RI 期 常 静等：离子液体中聚对苯二甲酰己二胺的合成与表征
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