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一类含萘环结构的聚酯酰亚胺液晶聚合物的结构与性能研究!
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摘 要 利用 <.=-5>.芳香聚酯直接缩聚法的原理，采用分步投料的方法，以 !，!?$%，#$亚己基$双苯偏三酸酰
亚胺二酸（@A#）、#$羟基$乙$萘甲酸（<BA）和 ’，’?$二羟基二苯酮（C<DE）为单体原料，合成了一系列聚酯酰亚胺
共聚物 4用核磁共振（BFG）、差热分析（CHI）、偏光显微镜（EJF）、广角 K射线衍射（LAKC）、热重分析（MNA）等
手段对所合成的聚酯酰亚胺的液晶行为、结构以及热性能进行了表征 4研究结果表明，当 <BA投料量占单体
总投料量高于 ** ,O/P时，所得聚合物均呈明显的向列型热致液晶特性 4但是，此类液晶聚合物仅在升温过程
中出现液晶的相转变，而在降温过程中并未观察到液晶的相转变行为 4由 CHI结果分析可知，此类聚合物具
有较高的玻璃化转变温度（"=）和较低的熔融温度（",），有望成为一类既具有较低加工温度又有较高使用温

度的液晶聚合物材料 4
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液晶性聚酯酰亚胺作为一类新型的热致性液

晶高分子，已日益引起该领域研究工作者的重

视［% Q ’］4该聚合物的分子链中既含有酯键又含有
酰亚胺键，综合了聚酯和聚酰亚胺的优异性能，其

液晶性又赋予它一些比较特殊的性质，如高的自

取向性，低的线膨胀系数，优异的热性能和机械性

能等，因而有望成为一类新的耐高温高性能材料 4
但是，目前报道的热致液晶聚酯酰亚胺聚合物一

般都具有较高的熔融温度和较小的介晶温度区

间，给材料的进一步加工成型带来一定的困难 4同
时，利用它作为共混物的改性组份或原位复合材

料也受到一定的限制 4
为了克服聚酯酰亚胺液晶聚合物熔融温度

高、加工难的问题，本实验室通过分子设计，已合

成了一系列以 !，!?$%，#$亚己基$双苯偏三酸酰
亚胺二酸（@A#）、对羟基苯甲酸（E<DA）和 ’，’?$二
羟基二苯酮（C<DE）为主要单体原料的聚酯酰亚
胺［)］4由于单体 @A#中含有 #个亚甲基间隔基团，
因而在聚合物分子链中引入了柔性链段，降低了

全芳共聚酯主链的刚性 4例如，对于 E<DA投料量
为 ** ,O/P的聚合物，引入单体 @A#后，其玻璃化
转变温度 "= 为 %!"R，", 为 !’"R 4与一般的液
晶聚合物相比，该聚合物具有较低的加工温度但

使用温度（与 "= 有关）尚不够理想 4为了获得更高

的使用温度同时保持合适的加工温度，即在提高

聚合物 "= 的同时维持较低的 ",，需要对主链进

行进一步的设计 4本工作采用 #$羟基$!$萘甲酸
（<BA）来代替常用的 E<DA4 <BA 单体中含有萘
环结构，比 E<DA单体的苯环结构刚性更大，可使
聚酯酰亚胺的链刚性提高，有可能使其玻璃化转

变温度有所提高 4同时，萘环的扭曲结构又在主链
中引入了非线型的结构基元，有望进一步破坏主

链的线型规整性，使液晶高分子的熔融加工温度

不致随分子链刚性的提高而显著地提高 4
本文以 @A#、<BA和 C<DE为主要原料，通过

对 <.=-5>.直接缩聚法的借鉴和改进，采用分步投
料法，合成了一种在主链中含有萘环扭曲结构单

元的三元聚酯酰亚胺液晶共聚物 4采用多种分析
方法对所得聚酯酰亚胺的结构和性能进行了表

征，以验证合成设计的合理性和可行性 4

! 实验部分

!"! 主要原料
<BA，纯度 S TTP；C<DE，自 制［#］，熔 点

!%%U)R；@A#，自制［&］，熔点 *%"U!R；吡啶（E6，广
州化学试剂厂，AG级）；苯磺酰氯（D5I/，亭新化工
试剂厂，IE级）和 !，!?$二甲基甲酰胺（CFV，广
州化学试剂厂，AG级）4
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!"# 共聚物的合成
采用分步投料的方式，以 !"#、$%"和 &$’(

三元共聚的聚酯酰亚胺的合成为例（!"#、$%"和
&$’( )种单体的投料摩尔比为 * +* +*），具体步骤
如下 ,在 -./ 01的圆底烧瓶中加入 )23 01 ’456、
-2/ 01 &78和 */ 01 (9，盖上瓶塞，于室温下静
置 )/ 0:;,电磁搅拌下，加入 -2)-*< =（. 00>6）
!"#，在室温条件下搅拌约 */ 0:;,然后将圆底烧
瓶移到预先加热到 ?/@的油浴中，搅拌 */ 0:;,将
/2A<./ =（. 00>6）$%"溶于 */ 01 (9中，用恒压滴
液漏斗快速加入到圆底烧瓶中，反应 )/ 0:;,最后
将 *2/3.# =（. 00>6）&$’(溶于 */ 01 (9中，在
*/ B -/ 0:;内滴加入圆底烧瓶 ,滴加完毕后，继续
反应 ) C,加入 -/ 01 &78稀释、过滤，产物用工业
乙醇洗涤多次后，置于远红外烘箱中烘干 ,
上述为 $%"在单体投料量中摩尔含量为 ))

0>6D时的聚合物的合成步骤 ,通过改变 $%"的
投料量，合成获得了 $%"投料量占总投料量的摩
尔含量分别为 /D、*/D、-/D、))D、</D、./D的
共聚物 ,
!"$ 测试表征
*2)2* 核磁共振（%7E） 各种核磁共振谱实
验均在 FGH:G; I;:J9 !%KF" .//%’ 核磁共振谱仪
上完成 , *$观测频率为 <AA23? 7$L，*) 5 观测频
率为 *-.2#? 7$L,样品用 58)5KK&作溶剂，氢谱
以 M7N 为内标 ,二维谱包括 5KNO、$7P5、$7’5
谱，采用标准脉冲程序 ,测试温度均为 )/@ ,
*2)2- 特性粘数［!］ 采用苯酚Q*，*，-，-R四氯
乙烷（#/Q</重量比）为溶剂，重量浓度为 /2.D，
)/@下用乌氏粘度计测定并计算得到 ,
* 2)2) 偏光显微镜 用 1S:JL KHJC>T6G;偏光显
微镜观察聚合物的织构和熔融行为 ,将样品粉末
置于两片盖玻片之间，轻压后放在显微镜热台上

加热观察，并拍摄照片 ,或将聚合物样品放在载玻
片上加热至熔融，然后沿一定方向刮涂，于室温自

然冷却后观察 ,
* 2)2< &N5 M" !;4JHU0S;J4 7&N5 -A*/差热分
析仪，氮气气氛，升温和降温速率均为 -/ VQ0:;，
测试温度范围为 ./ B )//@ ,
*2)2. 广角 WR射线衍射（X"W&） E:=GYU W&R
)"型 WR射线衍射仪，工作电压 </ YF，工作电流
). 0"，%: 过滤 5UV!* 线（" Z /2*.< ;0），测试衍
射角 -#Z ) B )32.[，扫描速率 )（[）Q0:;,
*2)2# 热重分析（M\"） 用 NC:0G]LU M\"R./$
热重分析仪，升温速率 */ VQ0:;，在空气气氛中测
定 ,

# 结果与讨论

#"! 合成方法与化学结构的分析
本实验室在借鉴 $:=G4C: 直接溶液缩聚法的

基础上，改进发展了一种可用于合成聚酯酰亚胺

的溶液缩聚方法［?］,该方法具有反应条件温和、反
应过程简单可控等显著优点 ,在前面的工作中，本
实验室采用一步混合投料法，以 ($’"、间苯二甲
酸（7("）、&$’(和对苯二酚（$P）为原料制备了
一类全芳共聚酯［A］,所得共聚酯呈明显的向列型
热致液晶特性，并具有极易成纤的性能 ,但是，由
于采用一步混合投料法，对于多个单体反应的聚

合体系，在共聚合过程中所得聚合物的链段序列

结构比较复杂且不易控制，聚合产物性能的重现

性和一致性比较差 ,同时，为了深入研究该共聚物
的链结构与性能关系，也很有必要合成一类链段

序列结构比较明确的聚合物 ,为此，我们采用分步
投料的方法，即将拟投料的单体按一定的顺序分

次投入，本文所有的聚酯酰亚胺聚合物都是以三

步法合成，如图 *所示 ,

’456Q&78Q(9 E>>0 JS0TSHGJUHS!)/ 0:;
"
!"#

?/@Q*/ 0:; 5>0T>U;]! " "
$%"

!?/@Q)/ 0:;

K6:=>0SH # "
&$’(

) CQ?/@ (!&% T>69（S4JSH :0:]S）! 4

8:=, * N9;JCS4:4 H>UJS >^ T>69（S4JSH :0:]S）4

在整个共聚合过程中，每步反应进程均严格

可控，故可获得链序列结构相对明确的聚酯酰亚

胺 ,根据各单体中各官能团的反应活性，按上述三
步投料法的投料顺序，最终获得的聚合物中，每任

意两个单体单元之间应只有 < 种可能的连接方
式，如示意式 *所示 ,为了方便讨论，将 $%"含量
占总投料量摩尔百分比为 /D、*/D、-/D、))D、
</D、./D 的产物分别标记为 (!&%/、(!&%*/、
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!"#$%&、!"#$’’、!"#$(&、!"#$)&*图中各二元序列
中的碳原子已分别做了标记，以方便后面的核磁

共振谱图解析 *

+,-./. 0 1234 5266789. /2:2/.4 ,2::.,;7:< /2=.6

!"! 核磁共振谱解析（以样品 #$%&’’为例）
图 % 是溶解在 >1’>??# 溶剂中的样品

!"#$’’的核磁共振氢谱，图 ’是它的核磁共振碳
谱 *由于三元共聚酯序列结构的确定比较复杂，还
测定了样品的二维核磁 >?+@、ABC>、ABD>谱，
以帮助对其进行分析解谱 *通过对全谱的解析，最
终确定了聚合物分子链上各个碳原子和其上所连

的氢原子的化学位移值 *样品 !"#$’’分子链中各
氢原子和碳原子在谱图中的化学位移都已在图 %
和图 ’上相应标出 *

17<* % 0AE$BF 65.,;43/ 2G 6H/59. !"#$’’ 7: >1’>??#

由上述核磁共振谱图分析可以看出，示意式

0中所列的三种单体单元之间连接方式的二元序
列结构式，与所测的核磁共振氢谱和碳谱都能很

好地吻合 *可见，实际所得共聚物的序列结构可用
示意式 0较好地进行预测和表达 *其他 A$I含量
的样品所测结果类似，均能较好地与预期的结构

相符，这里不一一列出 *

17<* ’ 0’ >E$BF 65.,;43/ 2G 6H/59. !"#$’’ =76629J.= 7:

>1’>??#

!"’ 共聚物的特性粘数［!］
由表 0可以看出，共聚物的特性粘数是随着

单体 %，KEA$I投料量的增加而逐渐增加的 *在一
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定范围内，粘度的增加有利于提高聚合物的成纤

性 !通过实验验证得知，聚酯酰亚胺共聚物的成纤
性与特性粘数的变化相一致，即特性粘数越大，成

纤性越好 !

!"#$% & "#$%&’()*+’, -#&.##) /#$%&’0# 1()&#)& (2 3，45678 %)9 ’)&/’)*’1

0’*1(*’&:［!］(2 ;<=7*

3，45678（>($?） @ A@ 3@ BB C@ D@

［!］（9EFG） @!34 @ !3H @ !3H @ !B@ @ !CI @ !4H

’() 偏光显微镜对共聚物织构的观察
在装有热台的偏光显微镜上观察所合成的热

致液晶聚酯酰亚胺 !对于 678 投料量高于 BB
>($?的样品，在升温过程中可观察到明显的液晶
相转变，而在降温过程中却未观察到有液晶的相

转变行为 !虽然按照它的单向转变特性，应该归属
到单向转变液晶聚合物中 !但这与 JK&L［A@］所提出
的，只有在降温过程中存在相转变行为的液晶聚

合物才被称作单向转变液晶聚合物的定义则不相

符合 !
此外，还用偏光显微镜观察了不同温度下聚

酯酰亚胺 ;<=7BB 的织构变化情况 !当温度升到
33@M时，视场开始逐渐变亮；到 3D@M时，可观察
到聚合物开始发生熔融；继续升温至 34DM，视场
中的双折射色彩非常强而且清晰，同时可观察到

清晰的条纹，即纹影织构（图 C%）；到 3IDM时熔体
的流动十分明显；到 3NDM时，由于熔体充分流动
导致彩色条纹消失，取而代之的是视场中的色彩

O’G! C ;($%/’L’)G >’1/(*1(,# ,+(&(G/%,+* (2 *%>,$# ;<=7BB

%）34DM（() +(& *&%G#）；-）P+#%/#9 ’) >($&#) *&%&#

变得更强更清晰；当温度升高到 BA@M附近时，双
折射减弱，彩色的纹影织构消失；继续升高温度，

视场变暗，至 BH@M左右时基本已经消光 !
对于 678投料量大于 BB >($?的样品，在液

晶态经剪切、室温自然冷却后，便形成典型的向列

相条带织构 !在偏光显微镜下可观察到明暗相间
的彩色条纹，条带的长轴方向几乎平行，并垂直于

剪切方向［AA］（图 C-）!一般认为，条带织构是分子
链在受剪切停止后的重排或应力松弛过程中形成

的 !

O’G! D =PQ >#%*K/#>#)&* (2 ,($:（#*&#/ ’>’9#）* .’&+ +#%&’)G

%)9 1(($’)G /%&# (2 3@ RF>’)

%）O’/*& +#%&’)G；-）Q(($’)G；1）P#1()9 +#%&’)G
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!"# $%&对热性能的分析
表 !为通过 "#$测试（图 %）和偏光显微镜观

察到的聚酯酰亚胺系列样品的不同相转变温度和

呈现液晶相的情况 &由表中可以看出，在第一次和
第二次升温过程中，对那些 ’() 投料量低于 **
+,-.的聚合物，其 "#$曲线上出现两个明显的熔
融峰，与大多数文献中报道的两个液晶转变峰很

相似［/］，即由三维有序结晶!二维有序液晶和二

维有序液晶!各向同性的两个转变峰 &结合偏光
显微镜观察结果分析，发现对 ’()投料量低于 **
+,-.的聚合物，在升、降温过程中均未出现液晶
纹影织构，而是由三维有序结晶直接进入各向同

性熔体状态 &由此可以推测，上述 "#$ 曲线中出
现的两个熔融峰并非常见液晶聚合物的两个转变

峰，而可能是不同类型结晶之间相互转变的熔融

吸热峰 &

’()*+ ! 01234565,3 67+87126917 23: -5;95: <1=462--537 8>247 ,? 8,-=+714 53 :5??71736 >72653@ 81,<7:9174

A1,<7:917
’() <,36736
（+,-.）

!@
2

（B）

!+/

（B）

!+!

（B）

!+*

（B）

! 5
C

（B）

D5;95: <1=462--537

8>247 C

/46 ’72653@ E — !%F&E !GH &I — — (,
/E — !%J&F !G! &* — — (,
!E — !JF&% !FE &F — — (,
** — /I/&! !*/ &I !%F &I *E% K74
JE — /HI&I !!J &I !FE &* *!E K74
%E — !E/&F !%! &H !GE &% *GE K74

!3: ’72653@ E — !%!&J !GH &H — —

/E /!J&* !JI &F !FH &F — —

!E /!J&* !*H &H !%H &% — —

** /!J&* !/% &* !!I &% — —

JE /!F&E !*E &* — — —

%E /!H&F /I/ &! !JJ &/ !FJ &* —

2 !@ L24 ,3-= :767<62C-7 53 6>7 47<,3: >72653@ <91M74；C D5;95: <1=462--537 8>247 23: ! 5 L717 ,C471M7: C= 8,-215N7: -5@>6 +5<1,4<,87

在第一次升温过程中，对于 ’()投料量高于
** +,-.的聚合物，其 "#$曲线呈现多个熔融峰，
表明其熔融行为比较复杂 &很明显，这是液晶相对
聚合物熔融行为造成的影响 &而且，随着 ’()投
料量的增加，其 !+ 和 ! 5 均明显呈现逐渐升高的

趋势 &这一变化规律从第二次升温过程观察到的
!+ 和 !@ 也可以发现，这与萘环结构在聚合物分

子链中含量的增加势必引起链段刚性增大的结果

是相一致的 &
在第一次升温过程中，聚合物 AO"(** 在

!*!B和 !%GB出现了两个吸热峰 &与偏光显微镜
观察结果相对应，第一个温度转变对应于显微镜

观察到的视场开始变亮的温度，而第二个温度则

对应于聚合物开始熔融，即由三维有序部分的转

变为局部有序的向列相的温度 &这与 !PF 节的变
温Q)R"测试结果相一致 &在 "#$曲线中，未能
观察到液晶的清亮点转变温度 ! 5 &这是因为偏光
显微镜下观察到的 AO"(** 消光现象在 *EEB以
上，已高于 "#$实验所用的扫描温度 &
聚合物在第一次升温过程中，均不能观察到

明显的玻璃化转变温度（!@）&但在第二次升温过
程中，对于 ’()投料量高于 /E +,-.的聚合物，

在 /!E S /*EB均可以观察到明显的玻璃化转变 &
这可能是由于溶液状态下聚集的聚合物样品结晶

度较高所致 &经过第一次升温熔融之后，聚合物的
结晶度明显降低，无定形区显著增加 &因此，在第
二次升温过程中可观察到明显的玻璃化转变 &
!", 变温-./$对晶态结构的分析
图 F是 AO"(**的变温Q)R"图 &从图中可以

看出，在温度升到 !/EB的过程中，各衍射峰的形
状和强度并没有发生显著的变化 & 这说明在
!/EB以下，聚合物尚未进入向列相液晶态 &此外
在 !!T GP%U附近，出现了强度较弱的衍射峰，说明
AO"(**逐步形成了分子链排列较规整的层状结
构［/!］&当温度升至 !!EB时，!!T !EU左右的 *个衍
射峰的形状和强度均发生了显著变化 &与 !/EB
下的衍射峰相比，衍射峰的强度下降很大，几乎消

失 &这是由于当温度升至 !!EB时，分子链的热运
动导致三维有序的晶区被破坏 &同时，!!T GP%U附
近的衍射峰减弱至接近消失，这说明分子链排列

较规整的层状结构同时也被破坏 &当温度升至
!FEB时，被破坏的三维有序结构转变为局部有序
结构，聚合物进入向列相液晶态，与偏光显微镜的

观察相对应，此时 AO"(**开始熔融并出现不太清
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晰的条纹 $此后，随着温度继续升高，分子链排列
的有序程度进一步下降，分子链段之间倾向于平

行排列，纹影织构变得清晰而且色彩鲜明；此时，

三维有序的结晶完全消失，在 ,-.&图中已观察
不到结晶的衍射峰 $结合 &;< 表征结果可见，
78&9::在 =:=>时的熔融转变，表明聚合物的三
维有序结晶被破坏；继续升高温度到 =?@>，&;<
曲线上出现的强度较小的熔融峰显示聚合物在此

温度下，被破坏的三维有序结晶转变为向列态液

晶，对应偏光显微镜中观察到的视场变亮和不甚

清晰的条纹 $此后温度升至 :AA>并未出现熔融
峰，表明此时初始的三维有序结晶已完全消失，而

向列态液晶中的有序程度得到进一步降低 $因此，
&;<和 ,-.& 的表征结果与偏光显微镜的观察
结果可较好地相对应 $
此外，BC-研究的结果表明，此类聚酯酰亚胺

的分解温度均在 DAA>以上，因此具有较高的热
稳定性能 $
本文在借鉴、改进 E)#)3F"溶液缩聚法的基础

上，采用分步投料法，合成了一类主链中含有萘环

结构的热致性聚酯酰亚胺液晶共聚物 $偏光显微
镜观察发现此类聚合物仅在升温的过程中出现典

型的向列态液晶相；&;<和变温 ,-.&测试结果
都验证了这一观察结果 $该聚酯酰亚胺具有较高
的 !#，当 E9-投料量为 ?A *46G时，样品的玻璃
化转变温度比之前合成出的相同含量 7EH-的液
晶聚酯酰亚胺提高了 ID>，而熔融温度则仍保持
在 =@A>左右 $因此，进一步通过分子设计合成，
深入研究此类聚酯酰亚胺液晶共聚物的结构与性

能关系，制备一类既可在较低温度下加工又有较

高使用温度的新型液晶聚合物材料，将具有理论

和实用意义 $
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