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对苯二胺和均苯三酸及对氨基苯甲酸制备

可溶性芳香聚酰胺共聚物的研究!

许小聪 刘美华 卢彦兵 徐伟箭!!

（湖南大学化学化工学院 长沙 ’%"":!）

摘 要 分别通过一步加料和分步加料的方法，以对苯二胺（;!）、均苯三酸（<(）和对氨基苯甲酸（;<）为原料

进行溶液缩聚反应，制备了具有良好溶解性的芳香聚酰胺共聚物 8产物的结构通过 =>、%?$@A>得到证实 8采
用 =>和%?$@A>对一步加料共聚反应的共聚行为进行研究，并初步考察了 (种不同单体对反应的影响 8
关键词 溶液缩聚法，共聚酰胺，共聚行为

超支化聚合物是近年来发展起来的一种具有

独特结构的大分子 8该类聚合物中存在大量支化
结构，分子外围有大量反应性端基，表现出良好的

溶解性、流变性及强化学反应性等特点［%］，且制备

简单、成本低廉，在涂料［!，(］、医用生物材料［’，&］、导

电聚合物［#］、纳米材料［B］及材料共混改性［:，3］等领

域显示出诱人的应用前景 8超支化聚酰胺作为其
中的一种重要类型，由于其在保持线性聚酰胺的

耐热性、耐火性的优点的同时又改善了其溶解性

差的缺点，因而倍受关注 8在超支化聚酰胺的合成
中，常采用 ;<! 单体自缩聚 8尽管该线路具有工
艺简单、不易交联等优点，由于单体制备工艺复

杂，成本过高，不宜大规模合成 8 ;! C <( 双单体路

线是合成超支化聚合物的另一条重要途径 8 D,E/,
等采用上述方法制备了可溶性超支化聚酰

胺［%"，%!］8它具有原料选择面广、成本低等特点；但
该方法反应条件苛刻，极易形成交联，因而限制了

其进一步应用［%(］8
与此同时，自从 F-6GH 提出共聚的概念以

来［%’］，已有不少 ;<! 单体与 ;<单体共聚反应的
文献报道［%& I !B］8从结构上来看，;< 的引入，可调
节超支化聚合物中支化点之间的距离，控制产物

的支化度，从而使得共聚产物的性能发生改变 8
针对 ;! C <( 方式制备超支化聚酰胺优缺点，

本文在 ;! C <( 双单体体系中引入第三单体

（;<），采用亚磷酸三苯酯和吡啶为缩聚剂，制备
具有良好溶解性的高度支化的芳香聚酰胺共聚

物，并对该反应体系中单体的共聚行为进行初步

研究 8

! 实验部分

!"! 试剂与仪器
均苯三酸，3:J，;-K+ ;/5+G 公司；对苯二胺：

LM，中国医药（集团）上海化学试剂公司；对氨基
苯甲酸，LM，国药集团化学试剂有限公司；亚磷酸
三苯酯（NMM），;>，国药集团化学试剂有限公司；
吡啶，;>，上海试一化学试剂有限公司；%$甲基$!$
吡咯烷酮（@AM），LM，国药集团化学试剂有限公
司 8
红外光谱采用 OPF$’%" 型傅立叶变换红外

光谱仪，Q<G 压片；=@RS;$’""型核磁共振仪测定
氢谱，TAUR$"# 为溶剂，NAU为内标；乌式粘度计
测定粘度，3#J浓硫酸为溶剂，"V"& WXYZ 聚合物
溶液，测试温度为 ("[ 8O+\/G5 &%"X’%" 型 ]ML测
定聚合物分子量，采用 U\HG+W/- ?N色谱柱，聚苯乙
烯为标准，TAF C "V"% *6-XZ氯化锂为溶剂 8
!"# 共聚酰胺的合成
%V!V% 一步加料制备共聚酰胺 将 !V& **6-
对苯二胺（;!）、!V& **6- 均苯三酸（<(）和 !V&
**6-对氨基苯甲酸（;<）溶于吡啶和 @AM的溶剂
中，待单体完全溶解后，向其中加入 NMM，升温至
%""[，并在该温度下反应 ( 78在该体系中，单体
总浓度为 "V!% *6-XZ，吡啶的用量为体系中氨基
的两倍（物质的量），NMM的用量与体系中羧基的
量（摩尔）相当 8
% V!V! 分步加料制备共聚酰胺 将 !V& **6-
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对苯二胺（!"）、"#$ %%&’均苯三酸（()）溶于吡啶

和 *+,的溶剂中，待单体完全溶解后，向其中加
入 -,,，升温至 .//0开始反应 1 )/ %23后，向体系
加入 !(4吡啶4-,,4*+,混合溶液，并在该温度下
继续反应 .$/ %231在该反应体系中，单体浓度、吡

啶的用量及 -,,的用量均与一步法相同 1
!"、() 和 !(根据不同的加料顺序，可进行以

下几种分步加料缩聚反应 1共聚反应的工艺路线
如图 .所示 1

5261 . 7839:;<2< &= <&’>?’; @&’8A%2B; C&@&’8%;D<

! 结果与讨论

!"# 聚合物表征
本文制备了可溶性超支化聚酰胺（E(）以及

可溶性共聚酰胺（!）1在 *+,溶剂中，具有相同摩
尔比的 )种不同单体 .//0下反应 ) :，可得非交
联的共聚产物 1 F,G测试表明，一步加料所得共聚
产物重均分子量为 H#"I J ./K，分子量分布 !L 4
!3 为 "#"" 1
经一步法反应 ) :得到的超支化聚酰胺（E(）

以及共聚产物（!）的结构通过 MN，.E和.) GO*+N
进行表征（见图 "，)，K）1图 "所示为 E(和 !的
MN谱图 1所有产物的 MN谱图上均可观察到以下
特征峰，.P$H C%Q .处为酰胺上羰基的特征峰，

.R/$ C%Q .处为未参与反应的羧酸上羰基的特征

峰 1此外，在共聚酰胺的 MN谱图上观察到在 ..H"
C%Q .处有对氨基苯甲酸的特征峰 1

.EO*+N谱图（见图 )）上可观察到超支化聚
酰胺（E(）的特征质子峰，!S ./#P$处为酰胺结构
上的氢质子；! S H#P T H#I 处为均苯三酸芳环上
的氢质子；! S R#R T R#I 处为对苯二胺芳环上的
氢质子 1上述质子峰与文献值一致，且均可在共聚
酰胺（!）的谱图上观察到 1此外，在共聚产物（!）
的谱图上可观察到，! S ./#" T ..#. 处有多重酰
胺质子峰出现，表明体系中存在多种酰胺结构；!
S R#I T H#"处有新质子峰出现，即为参与反应的

5261 " 5-MN <@;C9DA &= :8@;D?DA3C:;B @&’8A%2B;（E(）

A3B @&’8A%2B; C&@&’8%;D（!）

5261 ) .EO*+N <@;C9DA &= :8@;D?DA3C:;B @&’8A%2B;（E(）A3B

@&’8A%2B; C&@&’8%;D（!）

!(单元芳环上的氢质子峰 1
图 K所示为超支化聚酰胺（E(）和聚酰胺共
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聚物（!）的 "# $%&’( 谱图 )由谱图上可知，! *
"++,-. / "++,#"和!* "+#,01 / "+2,30 )处分别为
羧酸、酰胺结构上的碳原子，! * "#.,.0 和! *
"#",2" / "#3,34处为均苯三酸芳环上的碳原子，!
* "#2,0"和!* "3-,44处为对苯二胺对应芳环上
的碳原子 )上述峰值与文献一致，且均可在聚酰胺
共聚物的谱图上观察到 )此外，在 56%$的碳谱上
可观察到参与反应的 !6 单元的碳原子峰（! *
"23,3. / "2#,32，"31,.2 / "31,+.，"3.,14，""0,2#
/ ""0,+3）)由谱图分析可知，产物为含有均苯三
酸、对苯二胺和对氨基苯甲酸 #种不同单元的共
聚产物 )

789) 2 "# $%&’( :;<=>?@ AB CD;<?E?@F=C<G ;AHD@I8G<（56）

@FG ;AHD@I8G< =A;AHDI<?（!）

所有共聚产物进行溶解性测试 )结果表明，产
物具有良好的溶解性，均溶于 J’7、J’!=、&’K
等有机溶剂中 )超支化芳香聚酰胺由于支化结构
的存在而表现出良好的溶解性能，线型芳香聚酰

胺由于结构的刚性而具有较差的溶解性［34］) L8M<8
等认为［3-，31］，在线型聚合物中引入一定量的支化

结构，可使产物的溶解性明显改善；另一方面，在

超支化聚酰胺中引入一定量的线型单元，可调节

产物支化度，从而使产物中支化结构的比例下降，

从而影响产物的溶解性能 )在聚酰胺共聚物的合
成中，当 !3、6# 及 !6的投料比为 " N " N "时，得到

的共聚产物即具有良好的溶解性 )
!"! 共聚行为探讨
3,3," !3、6# 和 !6一步加料共聚行为研究

为了解 !3、6# 和 !6的共聚行为，本文通过 O(和
"5%&’(对该反应体系共聚行为进行研究 )即在 #
种单体投料比为 " N " N "的同一反应体系中，在不
同反应时间下取样，即得到 2 组共聚产物，#（"-
I8F），!（#- I8F），$（"1- I8F），%（"22- I8F）)不同反
应时间所得产物特性粘数分别为 -,-1. GPQ9（聚
合物 !），-,#. GPQ9（聚合物 $），-,.- GPQ9（聚合物

%）)体系反应 32 C，未见凝胶状物质出现，所得产
物重均分子量 !R 为 ",10 S "-.，分子量分布 !R Q
!F为 3,-#，较反应 # C 所得共聚产物明显增加
（!R 为 1,30 S "-2，!R Q!F * 3,33）)采用 O(、"5%
&’(对上述产物进行结构表征，以了解共聚反应
中各单体在共聚反应中的行为（见图 .、图 +）)

789) . 7TO( :;<=>?@ AB ;AHD@I8G< =A;AHDI<?: !（#-

I8F），$（"1- I8F）@FG %（"22- I8F）

789) + "5%&’( :;<=>?@ AB ;AHD@I8G< =A;AHDI<?: #（"-

I8F），!（#- I8F），$（"1- I8F）@FG %（"22- I8F）

图 .所示为不同时间得到的共聚产物的红外
谱图 )从上述谱图中可以看出，随着反应时间的增
加，羧酸上的羰基吸收峰（"4-. =IU "）逐步减弱，

酰胺结构的特征峰（"+.1，"..2 =IU "）逐步增强 )
随着反应时间的延长，酰胺反应逐步进行 )
图 +所示为不同反应时间得到的共聚产物的

"5%&’( 谱图 )在所有共聚产物的谱图中观察到
!3 和 6# 单元上芳环的质子 )在聚合物 #（"- I8F）
的谱图上，可观察到! * 4,+-，.,0- 处有较强的

-"# 高 分 子 学 报 3--+年



未参与反应的 !"的质子峰，而在!# $%& ’ (%)处
只有极弱的参与反应的 !"的质子峰，这说明反
应初期的酰胺反应主要在 !) 和 "* 之间进行 +随
着反应时间的延长，!# ,%&-处质子峰强度减弱，
并在反应 * .后完全消失；!# $%& ’ (%)处质子峰
强度逐渐增加 +当反应时间达 )/ .，产物中 "* 0
（!) 1 !"）的质子峰强度比为 2 0 )%3)，与理论值
（2 0)%3$）基本一致 +
通过对产物的结构分析可知，* 种单体之间

的共聚反应历程与单体的类型及官能团数目有

关 +反应初期，!" 参与反应的量极少，这是由于
!) 和 "* 单体较 !"单体具有较多的反应基团，在

相同的条件下，!) 和 "* 之间的反应更容易发生 +
随着反应时间的延长，!) 和 "* 形成预聚物的数

量越多，!) 和 "* 的数量减少，此时，体系中的竞

争转化为预聚物与 !"单体之间的竞争 +预聚物
由于分子量的增加而导致体积和位阻均增大，反

应活性下降，大量的 !"单元开始参与反应，共聚
产物中 !"的比例逐渐上升 +当反应达到平衡时，
共聚产物中各单元的比例与投料比趋于一致 +
在相同的工艺条件下，改变聚合反应的温度，

考察 )/ .内体系发生交联的情况（见表 2）+研究
表明，当体系中没有引入 !"单体时，体系缓慢升
温至 (-4，在该条件下反应 * .可得到可溶性超
支化聚合物；反应单体直接置于 (-4油浴中，* .
内形成交联，且随着反应温度升高，形成交联的时

间时间缩短 + 体系引入相同摩尔比的 !" 后，
2--4下反应 )/ . 也无交联现象发生；当反应温
度升至 2)-4后，/ .内可见凝胶状物质形成 +

!"#$% & 5678 9:; <.8 =8>?<6:@ :9 :@8AB<8C D:C:>E78;6F?<6:@ :9 !)，"*

?@G !" 7:@:78;B ?< G6998;8@< ;8?D<6:@ <87C8;?<H;8?

!) 0 "* 0 !"I 5678 9:; <.8 =8>?<6:@
(-4 2--4 2)-4

202 0- * . 2 . -%, .
2 02 02 — — / .

?5.8 G6;8D< C:>ED:@G8@B?<6:@ J?B D:@GHD<8G 6@ KLM 6@ <.8 C;8B8@D8 :9

CE;6G6@8 ?@G 5MM；IN88G 7:>?; ;?<6: :9 7:@:78;B（!) 0 "* 0 !"）

O6P86等认为，!) 与 "* 体系中，在反应初期形

成 !"! 型中间体，从而可得到非交联的超支化聚

合物［22］+当体系初始反应温度过高时，二者之间
由于活性过高，形成分子内部带有大量活性官能

团的预聚物，预聚物分子间及分子内进一步反应，

导致凝胶化现象出现 +

由共聚行为研究可知，一定的反应温度下，!)

1 "* 体系中引入第三单体（!"），尽管反应初期
!"不参与反应，但 !) 与 "* 形成的预聚物后，体

系中 !)、"* 及其预聚物数量较 !" 的量明显偏
少，预聚物被大量 !"单体包围，预聚物之间相互
作用形成凝胶的可能性下降，从而明显改善体系

的交联 +而当反应温度升高时，体系中分子运动加
快，预聚物相互碰撞的机率增加，产物形成凝胶化

的可能性增大 +
) %)%) !)、"* 和 !"分步加料共聚行为研究

!)、"* 和 !"在相同工艺条件下（反应温度、反应
时间、缩聚剂、投料比），通过不同的投料顺序进行

的共聚反应可得到不同的结果（见表 )）+聚合物
的产率与出料操做有关 +

!"#$% ’ Q8BH>< :9 <J:AB<8C D:C:>E78;6F?<6:@ :9 !)，"* ?@G !"

7:@:78;?

M:>E78;B N6;B< R?B<
S68>G
（T）

"
I
6@.

（GRU=）

M;:<:@ ;?<6: :9

"* 0（!) 1 !"）
! !) 1 "* 1 !" — (, -+*, 2 0) +)&
" !) 1 "* !" &, -+*2 2 02 +$(
V "* 1 !" !) (2 -+)( 2 0) +,/
W !) 1 !" "* (3 - +2& 2 02 +&$
X !" !) 1 "* &* - +)) 2 0) +22

?5.8 <J:AB<8C C:>ED:@G8@B?<6:@ J?B D:@GHD<8G 6@ KLM 6@ <.8 C;8B8@D8 :9
CE;6G6@8 ?@G 5MM 9:; * .；<.8 >?B< B<8C J?B D?;;68G :H< ?9<8; *- 76@ J.8@
<.8 96;B< B<8C J?B 7?G8；988G 7:>?; ;?<6: :9 7:@:78;B（!) 0 "* 0 !"）J?B

2 02 02；I Y@.8;8@< Z6BD:B6<E 78?BH;8G 6@ D:@D8@<;?<8G BH>9H;6D ?D6G ?< ?
D:@D8@<;?<6:@ :9 -%, GRU= ?< *-4

分步加料所得共聚产物结构通过2[AKLQ手
段进行表征（见图 3）+从谱图上可观察到，聚合物
V与一步加料共聚产物 !谱图基本一致，而该聚
合物在!# 3%3/处附近有两组质子峰，为 !) 单元

上带有未反应氨基上的芳环质子，该聚合物中存

在少量氨基 +聚合物 "、W、X的谱图上均可观察到
"* 单元的质子峰区域有上新增质子峰（! #
(%&)），为 "* 单元与 !"单体反应后形成的芳环氢
质子，且峰的强度与 !"单元上含羧酸官能团的
芳香质子峰对应（(%-3）+其中，聚合物 "在该处的
峰值最强，聚合物 X 次之，聚合物 W 最弱 +这说
明，聚合物中 "* 单元上的羧酸与 !" 反应，从而
使得该类聚合物表面存在大量带有—V\\[ 的
!"单元 +聚合物外围上 !"单元的含量与加料顺
序有关 +对聚合物 "来说，由于反应前期没有 !"
存在，体系中的 !) 与 "* 单体在该温度下具有极

高的反应活性，可迅速生成具有一定分子量的聚

22*/期 许小聪等：对苯二胺和均苯三酸及对氨基苯甲酸制备可溶性芳香聚酰胺共聚物的研究



合物；!"单体加入后，即与该聚合物表面上的 "#

单元反应，形成上述结构 $对聚合物 %、&而言，由
于 !"单体先于 "# 加入，!" 可发生自缩聚或与

!’ 缩聚，形成含有 !"单元的预聚物，较之 !’（或

!"）具有更弱的反应活性，从而导致其在聚合物
端基上出现 $
此外，由谱图分析可知，所有共聚产物上 "#

单元与 !’ ( !"单元的质子峰强比值均低于理论
值（) *’+,-）$而在上述共聚产物中，由聚合物 .谱
图所得上述比值更接近理论值 $究其原因，是由于
!"与 "# 同时投料时，由于 "# 的高活性，!"与 "#

可在短时间内即发生反应，得到新的"#/单体，从

012$ , )34567 89:;<=> ?@ 9?AB>C1D: ;?9?ABC:=8 EB 8<:9

9?ABC:=1F><1?G

而可最大限度地将 !"单元引入到共聚产物中 $
由表 ’可知，所有分步加料得到的共聚产物

粘度较一步共聚产物要低，这是由于加料顺序的

改变，相对缩短了某些单体参与反应的时间 $在上
述逐步共聚产物中，聚合物 "粘度最高，聚合物 %
粘度最低 $通过对 #种单体的共聚行为研究可知，
共聚反应初期，!"基本不参与反应，因而 !" 后
加料对共聚反应影响最小；在聚合过程中，"# 单

体的反应性基团最多、活性最高，且 "# 是形成支

化结构的关键因素，因而 "# 参与反应时间的长短

决定了聚合物的结构 $此外，由上表可知，!’ 的反

应活性较 !"要高，而 !’ 与 !"进行扩链反应后
得到的预聚物反应活性又会降低 $
综上所述，通过在 !’、"# 双单体体系中引入

!"单体，制备了具有良好溶解性的芳香聚酰胺共
聚物 $一步加料共聚行为研究表明，由于反应活性
的差异，反应初期 !"单体基本不参与反应，随着
反应时间延长，!"逐步参与反应 $分步加料共聚
结果表明，不同加料顺序决定产物结构的差异 $此
外，由于结构与活性的差异，#种不同类型的单体
在共聚反应中起着不同的作用 $其中，"# 单体是

决定产物结构的关键因素，!"单体的引入，极大
地改善了体系的交联 $
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