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含二氮杂萘酮结构溶致液晶聚芳酰胺的合成及性能!

刘鹏涛 王锦艳 刘 程 蹇锡高!!

（大连理工大学高分子材料系 辽宁省高性能树脂工程技术研究中心 大连 &&#"&!）

关键词 溶致液晶，二氮杂萘酮，聚芳酰胺

以 ;<=42>"?（其结构为聚对苯二甲酰对苯二
胺，@@A)）为代表的聚芳酰胺，分子链排列非常规
整，分子键具有很强的极性和分子间氢键作用，这

一结构特点赋予它们良好的热稳定性，优秀的耐

化学性能，独特的溶致液晶性和优异的机械性能 9
但是另一方面也造成了它们在常用有机溶剂中有

限的溶解性和高的熔融温度，因而限制了它们的

生产和应用［& B %］9因此开发耐高温、可溶解的聚芳
酰胺受到广泛关注 9 ’$（’$羟基苯基）$!，%$二氮杂
萘$&$酮是一种扭曲非共平面结构，将这一结构引
入聚合物主链之中，得到的聚芳醚树脂既具有较

高的玻璃化转变温度和优异的热氧稳定性，又可

在室温下溶解于非质子极性溶剂，含二氮杂萘酮

联苯结构的聚酰胺也表现出卓越的耐热性和可溶

解性［’ B #］；但是对于这类聚合物液晶性能的研究

还处于初始阶段 9
本文通过共聚的方法将含二氮杂萘酮结构的

二胺单体和二胺 &，’$二（’$氨基苯氧基）苯同时引
入 @@A)主链之中，对它们的分子结构进行改性，
在不破坏热力学稳定性的前提下，提高它在普通

溶剂中的溶解性 9另一方面，高分子液晶的形成需
要一定的刚性结构和分子主链长径比［,］，我们发

现 @@A)主链中引入一定比例的扭曲非共平面结
构以及柔性基团，保持了聚合物的溶致液晶性能，

这为聚合物液晶纺丝提供了前提条件 9
! 实验原料

&，!$二氢$!$（’$氨基苯基）$’$［’$（’$氨基苯氧
基）$苯基］$二氮杂萘$&$酮（CD@E$C)），自制［(］；对
苯二胺（@@C）为分析纯，减压升华后使用；&，’$二
（’$氨基苯氧基）苯（.)@F.）自制［+］；对苯二甲酰
氯（A@-）为工业级，减压蒸馏后使用；!$甲基吡

咯烷酮（GH@）-2D! 回流带水后减压蒸馏；吡啶

（@I）-2D! 回流带水后蒸馏；氯化锂（J3-4）为分析
纯，使用前 &("K真空干燥 % L9
" 性能测试
取 "M""/ NO1J的聚合物溶液，用乌氏粘度计

在 !/K下四点法测试特性粘度 9 PAQ? 测试是在
G3:R4<S$!"CT.型红外光谱仪上，采用反射法测试 9
采用 U2>326公司 QGFU) ’""H型核磁共振仪进行
&D$GH?测试，以 CHVF$"# 为溶剂，AHV 为内标 9
将 "M"! N的聚合物浸泡在 & 1J的待测溶剂中，在
室温下测试其溶解性 9在 G<SWX:L !"’ CV-上进行
示差扫描量热（CV-）分析，G! 气氛，升温速率为

!" ;O1369在 G<SWX:L !"+ A*) 型热失重分析仪上
进行热重分析（A*)），G! 气氛，升温速度为 !"
;O1369在 ?3N2YZ CO12[ !’"" 2ZSR12S3: T$>2I 衍射
仪上进行广角 T 射线衍射（\)TC）测试，G3$
]34S<><8 -Z$;! 射线，角度测量仪旋转速率 ’
（^）O1369液晶性能测试用 F4I1_ZX .D$!型偏光显
微镜观察并拍照 9
# 聚合物的合成
在装有搅拌器、G! 出入口的三口烧瓶中，在

G! 保护下，依次加入 CD@E$C)，.)@F.，@@C，无水
J3-4，@I，GH@，搅拌使之全部溶解，然后分次加入
适量的 A@-，在 G! 保护下于冰水浴中反应 %" 136
后，反应体系粘度明显增大 9反应 # L 后，将反应
混合物倒入 ’"" 1J乙醇和水（& ‘ &）中沉降，过滤，
用热水充分洗涤，并用丙酮索氏提取 &! L 后，将
聚合物在真空烘箱中 &!"K干燥 &! L，得到纯净的
共聚芳酰胺树脂 9聚合物编号中的数字表明了共
缩聚用二胺单体的摩尔比例 9例如 @$&"&"("表示
聚合物是由 &" 1R4a CD@E$C)、&" 1R4a .)@F.、
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!" #$%& ’’(与 )’*合成的 +聚合反应方程式如 示意图 ,所示 +

-./0#0 , )/0 1234/0151 6$740 $8 4/0 .$9$%2:#5;01

! 聚合物的合成及结构表征
选择低温溶液缩聚法［,"］，通过改变 <种二胺

的比例，得到了一系列高分子量的聚芳酰胺树脂，

其!53/在 ,=>? @ ?=<, ;ABC之间，有关数据列于表 ,
中 +

"#$%& ’ ’/215.:% 96$9064501 :3; 1$%7D5%542 $8 4/0 .$9$%2:#5;01

*$9$%2#06 !53/
:（;ABC） *$%$6

-$%7D5%542.

EF’ EF’BA5*%; (FG. (FG.BA5*%; *$3.+HI-J?

’K,","!" I=LMD N0%%$O — PQ — PQ P
’K,"<"R" ? +<, N0%%$O PQ P PQ P P
’KI"I"R" I +>L N0%%$O PQ P PQ P P
’KI"R"I" I +ML S/540 P P PQ P P
’K<","R" < +M? N0%%$O PQ P PQ P P
’K?"I"?" I +,> N0%%$O PQ P PQ P P
’K?"?"I" , +>? S/540 P P PQ P P

: (0406#530; :4 : .$3.0346:45$3 $8 "=L CB;A 53 EF’（, O4& A5*%）:4 ILT；D (0406#530; :4 : .$3.0346:45$3 $8 "=L CB;A 53 .$3.+ HI-J? :4 ILT；
. )0140; O54/ " +"I C $8 9$%2#061 53 , #A 1$%U034；（ P）1$%7D%0 :4 6$$# 40#906:4760，（ PQ）9:645:%%2 1$%7D%0，（ Q）531$%7D%0；; -$%U034 .$34:5353C , O4&

A5*%

对所合成的聚芳酰胺进行 V)WX 和 ,HKEFX
的分析 +图 ,是几种聚合物红外谱图的叠加 +其中
约 <<"" .#Q ,是酰胺的 E—H键伸缩振动吸收峰，
约 ,RL< .#Q ,是酰胺的羰基伸缩振动吸收峰；约

,L,R .#Q ,处的吸收峰是—*JEH 基团中—E—
H—弯曲振动和—*—E—键伸缩振动的偶合振动
峰；,IL" .#Q ,处为芳醚的伸缩振动峰；,,," .#Q ,

处为 E—E的伸缩振动峰 +红外光谱分析证明，几
种单体均参加了共缩聚反应 +图 I是 ’K?"?"I"的
,HKEFX谱图 +从图中可以看出，酰胺基团中 E—
H的质子的化学位移出现在 ,"=<I @ ,"=RI，芳环
*—H的化学位移出现在 >=,I @ !=?R，!=?R 处是
二氮杂萘酮结构中迫位氢（*!—H）的特征化学位
移 +谱图中 <种质子积分面积之比为 E—H：*!—
H：*—H（除去 *!—H）Y L="! Z , Z <!=>M，与计算
值 L Z, Z<M相差不大，因此得到的聚合物化合物结

构与预期相一致 +

V5C+ , V)WX 190.46: $8 .$9$%2:#5;01

SG[(测试结果如图 <所示，共聚物在 I"Y
I" @ II\ 呈现较宽的弥散峰，没有典型的结晶峰出
现，说明合成的聚合物是无定形态 +这是由于二氮
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杂萘酮结构和醚键的引入，破坏了 669: 分子的
规整排列以及分子间强的氢键作用力，扭曲非共

平面结构的存在，使聚合物分子链更趋向于无规

排列，结晶逐渐消失 $

!"#$ ; <(1=> ?"551=/0"4@ -=00.1@, 45 /4-4A>=3"?.,

! 聚合物的溶解性能
从表 &中可以看出，大部分含二氮杂萘酮结

构（B’6C）共聚酰胺可溶解于 )*6D（&8 #DE E"FA）、
B*:/D（&8 #DE E"FA）等极性溶剂中，部分溶解于
)*6与 B*:/ 中，与不含 B’6C结构的 G.HA=1 类
聚芳酰胺相比，含 B’6C结构共聚酰胺的溶解性
有了明显的提高 $同时，随着 I:6JI和 B’6C(B:
组分含量的升高，聚合物的溶解性明显得到提高 $
这是因为醚键的引入增大了链的柔性，使高分子

链可以在醚键处自由旋转，便于脱离其它分子链，

因而使聚合物易于溶解；同时二氮杂萘酮结构是

扭曲的非共平面结构，破坏了大分子链的紧密堆

砌，使大分子规整性下降、分子间自由体积增加，

从而溶解性得到显著改善 $
" 聚合物的耐热性能
对所合成的聚芳酰胺进行了 BKF和 9L:测

试，热性能数据列于表 %中 $可以看出，所测得的
聚芳酰胺 !# 在 %M& N ;O&P之间，&8Q热失重温度

（!&8Q）在 O8M N O%RP之间 $同时，随着改性单体

I:6JI和 B’6C(B:的成分的增加，该类聚合物的
初始热失重温度稍有下降 $而且部分共聚物的热
性能测试谱图的 B9L曲线中呈现两个峰，这是由
该共聚物中耐热性不同的结构单元在不同的温度

下分解造成的 $本文所研究的共聚酰胺中包含醚
键，二氮杂萘酮联苯结构，酰胺键等多种基团，它

们的耐热性和分解温度、分解速率均不相同 $醚键
结构的耐热性能稍差，I:6JI和 B’6C(B:中均含
有醚键结构，这造成了该类共聚物的热性能稍差

于 G.HA=1类全芳聚酰胺 $但是，该类共聚物仍有较
高的耐热等级，有利于该类聚合物在高温领域的

应用 $

#$%&’ ( 9S.13=A -14-.10"., 45 0S. /4-4A>=3"?.,

F4-4A>3.1 !#（P） !OQ（P） !&8Q（P） !3=T（P）= ">（Q）U

6(&8&8R8 —? O87 O%R OV% OO
6(&8;8W8 ;O& O87 O%& OO% OW
6(%8%8W8 ;78 7MW O&7 OOV OW%/ O;
6(%8W8%8 ;&7 7RW O8M O&R O%
6(;8&8W8 ;%R 7MM O&W OW; OV
6(78%878 ;8; 7MM O&R O%M OV;/ OO
6(7878%8 %M& 7M& O8M O&M OV

= 9.3-.1=021. 541 0S. 3=T"323 ,-..? 45 X."#S0 A4,, "@ )%，S.=0"@# 1=0. 45

%8 GD3"@；U FS=1 >".A? /=A/2A=0.? =, 0S. -.1/.@0=#. 45 ,4A"? 1.,"?2. =50.1

S.=0"@# 5143 %88 04 R88P "@ )%；
/ 9X4 -.=Y, "@ 0S. B9L /21H.,；? )40

?.0./0.?

) 聚合物的液晶性能
取不同质量的聚合物，根据它们的溶解性不

同而定量的分别加入不同的溶剂 &88Q的浓硫
酸，)*6D（&8 #DE E"FA）或 B*:/D（&8 #DE E"FA），制成
一系列不同浓度的溶液，在偏光显微镜下观察 $在
特定浓度下，共聚物的溶液具有明显的草席状或

丝网状织构，呈现明显的光学各向异性 $部分共聚
物的溶致液晶图片列于图 7 $

#$%&’ * F1"0"/=A /4@/.@01=0"4@ H=A2., 45 0S. /4-4A>=3"?.,

F4-4A>3.1
#!（X0Q）

F4@/$ ’%KJ7
)*6D

（&8 #DE E"FA）
)*6

B*:/D
（&8 #DE E"FA）

6(&8&8R8 %% )B= )B —

6(&8;8W8 %& O )B O
6(%8%8W8 %% O )B 7
6(%8W8%8 —U &; &% &%
6(;8&8W8 %; W )B W
6(78%878 %R R V W
6(7878%8 — &W &7 &;

= )40 ?.0.13"@.? 541 0S. A"3"0.? ,4A2U"A"0>；U E>4014-"/ -S=,. X=, @40

=H="A=UA. 2@?.1 0S. 0.,0 /4@?"0"4@$
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*）789:;:<: *( = >(? "6 @A7B（9: #BC C"D+）0.+5(".6；E）78%:%:F: *( 9< >(? "6 @A7 0.+5(".6

测定了共聚物在不同溶剂中临界浓度（初始

出现液晶相的浓度）!!，结果如表 ;所示 $可以看
出，不同单体比例的共聚物 !!值有明显的差异 $
随着二氮杂萘酮联苯结构和醚键组分的增加，!!

在不同溶剂中均呈现上升的趋势 $说明扭曲非公
平面结构不利于保持聚合物主链较大的长径比，

但是并没有完全破坏液晶相的形成条件 $并且，由
于溶解性的提高，聚合物可以在非硫酸溶剂中形

成溶质液晶织构，这也为聚合物在非硫酸溶剂中

进行液晶纺丝提供了前提条件，目前纺丝实验正

在进行中 $

!"#"!"$%"&

9 D*00"32 7 G$ H/4-,*++2 I(*E+4 7.+2,4-0，I26(/40"0 *63 7-.’4-("40$A*-)4+ J4KK4-：@4> L.-K，9=M:$9;M N 9O9

F L*6# P P$Q-.,*(") P"#/8I(-46#(/ !"E4-0$R"+42：@4> L.-K，9=M=$SO N =F

; L*6# P P$T4U+*- Q-*,"3 !"E4-0$R"+42：@4> L.-K，9==F$9% N ;O

% V"*6 W"#*.（蹇锡高），D/46 7"6#（陈平），C"*. X.6#Y".6#（廖功雄），Z/5 W"5+"6#（朱秀玲），Z/*6# I/.5/*"（张守海），R*6# V"62*6（王锦艳）$ Q)(*

7.+2,4-")* I"6")*（高分子学报），F::;，（%）：%<= N %SO

O C"5 D/46#（刘程），C"5 746#(*.（刘鹏涛），R*6# A"6#["6#（王明晶），C"*6# \"]/46（梁启振），R*6# X5.^"6#（王国庆），V"*6 W"#*.（蹇锡高）$ Q)(*

7.+2,4-")* I"6")*（高分子学报），F::O，（%）：OS% N OSM

< Z/5 W"5+"6#（朱秀玲），V"*6 W"#*.（蹇锡高），R*6# _5"+"6#（王瑞玲），C"5 D/46#（刘程），Z/*6# L5*6/.6#（张元红）$ Q)(* 7.+2,4-")* I"6")*（高分

子学报），F::F，（9）：M; N MS

S !+.-2 7 V$ Q3U*6)40 "6 7.+2,4- I)"46)4，C"^5"3 D-20(*+ 7.+2,4-0 ‘$ a4-+"6：I’-"6#4-8b4-+*#，9=M%$F< N ;M

M V"*6 W X，D/46# C$ V 7.+2, I)" 7*-( Q：7.+2, D/4,，9===，;S：9O<O N 9O<<

= C".5 X I，P0"*. I P$ V 7.+2, I)" 7*-( Q：7.+2, D/4,，F::;，%9：=% N 9:F

9: H*,*," a，L4#*64/ P$ G5-.’ 7.+2, V，F::F，;M：=;; N =%:
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