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摘 要 为了获得较高分子量的具有高阻燃性的热致性液晶高分子，通过固态聚合方法合成了一种基于对

羟基苯甲酸、对苯二甲酸、乙二醇和含磷菲环取代二酚的高热稳定性、较低相转变温度和宽的液晶相转变温度

范围的含磷液晶共聚酯（NGOE+P），并对该含磷液晶共聚酯预聚物（IA6$NGOE+）在不同固态聚合条件下获得的

聚合物热性能和液晶性进行了研究 7对其固态反应速率控制进行了初步的探讨，当反应温度为 !*)Q时，固态

聚合反应较为理想 7在聚合的初始阶段，共聚酯特性黏数［!］、黏流温度 ! R 和羧基浓度［H??S］均随聚合时间

而明显变化，但在 ’ F后变化较小，几乎不变 7通过固态后缩聚，将熔融聚合获得的特性黏数［!］T " U(( ;VW4的

含磷液晶共聚酯 NGOE+的特性黏数提高了近两倍 7
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液晶相是一类介于晶W玻璃态与各向同性液
体之间的一种中间相［%，!］7处于液晶相态的聚合物
受外场作用易于择优取向并可通过合适的方式在

固体中保持下来，这种保持在固相中的各向异性

特质可赋予材料沿取向方向较高的强度 7通过原
位成纤的方式，热致液晶可与包括聚丙烯（PP）、
聚碳酸酯（PH）和聚对苯二甲酸乙二醇酯（P+E）在
内的多种通用W工程塑料形成原位增强复合材
料［*，(］7最近，我们合成了一种自身极限氧指数
（V?X）达到 &" 以上的全芳环含磷液晶共聚酯
（EVHPMA）（结构见图 %），并已将其用于制备兼具优

良阻燃和力学性能的 P+E 原位增强阻燃材
料［) Y #］7

J.4 7 % HF6,.9-/ 8KA:9K:A6 =R EVHPMA

由于 EVHPMA的熔点较高（"!#"Q），与一些较

低熔点的聚合物的加工温度不相匹配，难于形成

理想的阻燃增强材料 7为解决该问题，可以在液晶

高分子主链中引入扭结基团、柔性链组分和非线

性单元；而应用得最为广泛的当属在液晶分子长

链刚性段之间插入柔性链组分［Z，%"］7通过降低分
子链刚性链段长径比，插入柔性连组分可以有效

降低液晶分子相转变温度［Z，%%］7另一方面，由于传
统的热致型液晶共聚酯（EVHP）合成工艺多为熔
融缩聚，在反应后期存在温度高、熔体黏度大，易

使聚合物产物降解，较难获得高分子量产物 7固态
聚合（BBP）是一个合成较高相对分子质量聚合物
的后聚合方法［%!］7将相对分子质量较低的预聚物
在远高于玻璃化转变温度而低于熔点的温度下加

热反应，通过端基间的反应使链增长，同时副产物

可用氮气带出或减压除去 7固态聚合已应用于聚
酯［%*，%(］、聚碳酸酯［%)］和聚酰胺类［%’］高分子的工业

生产，但是固态聚合方法在液晶共聚酯中的应用

报道的较少［%&］7本文采用固态后缩聚的方法制备
一种基于乙酰氧基苯甲酸（"$MNM）、含磷菲环结
构取代的对二乙酰氧基苯（G?P?$MSO）、对苯二
甲酸（EM）和对苯二甲酸乙二醇齐聚物（EPM$!+[）
的含磷液晶共聚酯 NGOE+，使其具有较高分子量
的同时仍能保持较低的热转变温度和较宽的液晶

相转变温度范围，能够与更多的聚合物加工温度

相匹配 7
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! 实验原料与主要仪器
对羟基苯甲酸、乙酸 锌 （!"（#$% #&&）’·

’$’&），分析纯，国药化学试剂有限公司；对苯二

甲酸，纤维级，济南正昊化纤新材料有限公司；其

余试剂均为分析纯 (按文献［)*］方法合成乙二醇
与对苯二甲酸摩尔投料比为 ’ + ) 的含亚甲基柔性
链齐聚物（,-./’01），按文献［)2］方法合成含磷
菲环结构取代对苯二酚（3&-&/$4）(
热机械分析仪 ,5.，63,.*78，瑞士 50,,90:

,&903&，以 )8 ;<=>" 从室温升至 ’*8?，加载力
为 8 @A B测定样品黏流温度 ! C；差式扫描量热仪

36#，4’88/)D7D，美国 ,. 热分析仪器，B’ 气氛下

（A8 =9<=>"）升温速率 )8 ;<=>" 的二次升温曲线；
热重分析仪 ,1.，4A88，美国 ,. 热分析仪器，B’

气氛下（)88 =9<=>"）升温速率 ’8 ;<=>"；偏振光显
微镜 -&5，0E>FGH 9I)88FJE，日本 B>KJ"，按照文献
［’8］方法脱溶剂制备得到测试薄膜 (
" 预聚物 FLH#M34,0的合成
预聚物的合成工艺与 M34,0 熔融缩聚工艺

路线类似［)*］，反应式见图 ’ (有关含柔性链组分的
含磷热致液晶共聚酯熔融共聚和表征工作前期已

经完成［)*］(将 "/.M.（78 @8 ==JE，D @’8 N），3&-&/

.$4（’8 @8 ==JE，* @%) N），,-.（’% @O =JE，% @2’ N）以
及 ,-./’01（8 @2) N，01约为 O @O ==JE）按 O + % + % + A
+) 的摩尔比装入带有机械搅拌器、氮气入口和氮
气出口的 )88 =9 三口瓶中，另加入 *88 P )8 Q O的

乙酸锌作催化剂，反应前预先充入氮气以排除反

应瓶中的氧气 (在机械搅拌及氮气保护下用盐浴
对其进行加热，起始反应温度为 ’88?，然后采用
程序升温，在不同的温度下反应一定的时间 (当温
度升至 ’O8?时，可以看到明显的搅拌乳光；继续
升温至 ’*8?，产物黏度增高，小分子副产物乙酸
不容易逸出，此时停止通氮气，密封住氮气入口，

在氮气出口处接上低真空装置，维持真空度约为

7888 -R，并恒温 %8 =>" (当小分子逐渐停止逸出，
熔体黏度上升，并随搅拌方向有明显爬杆现象，此

时停止加热，冷却，得到液晶共聚酯预聚物 FLH/
M34,0(预聚物用粉碎机粉碎并用球磨机进一步
细化至 ’8 S %8 目 (以苯酚<四氯乙烷混合溶剂（体
积比为 O8 + 78），用乌氏黏度法在 %8?下测定 FLH/
M34,0 的特性黏数［!］T 8 @77 U9<N ( 测定 FLH/
M34,0的黏流温度 ! C 为 ’8D @2?，熔点仪测得的

熔点<流动温度为 ’7) @’? (

V>N ( ’ 6W"XYHG>G LJZXH JC FLH/M34,0 #$% =HEX>"N FJEW[J"UH"GRX>J"

$ 固态聚合
用自制反应装置在高真空下进行含磷液晶共

聚酯固态聚合，真空度控制在 O8 S 78 -R (首先 FLH/
M34,0 于 )D8?下恒温 28 =>"，然后以 )8 ;<=>"
升温速率升至预设反应温度下进行固态聚合 (设
定温度为 ’8A、’)A、’’A 和 ’%A\#；反应时间分别为
8 @A、) @8、) @A、’ @8、% @8、7 @8、O @8 和 * @8 Y (

为表征固态聚合的进程，用黏度法测定反应

各阶段产物的特性黏数［!］；同时酸碱滴定测定
聚合反应各阶段产物的羧基浓度［#&&$］，测定方
法是将共聚酯在 %8?下溶于苯酚<四氯乙烷混和
溶剂（体积比 O8 + 78），以溴酚蓝为指示剂，用
8 @)=JE<9氢氧化钾苄醇溶液滴定［#&&$］(上述结
果如图 %，7 所示 (
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!"# $ % &’()"’*"+ ,"*+-*"(. -/ 001234567 ,8)*9* 001 (":8 ;(

<"//8)8’( (8:=8);(9)8*

!"# $ > ?-’+8’();("-’ -/ +;)@-A.B #)-9= -/ 001234567 ,8)*9*

001 (":8 ;( <"//8)8’( (8:=8);(9)8*

图 % 是不同温度下固态聚合得到液晶共聚酯
（001234567）的［!］值随反应时间的变化曲线 $可
以看出，一方面，［!］随着反应时间的增加而增
大，表明了随着反应的进行目标产物相对分子质

量的增加；另一方面，随着反应温度提高，0012
34567可以更快的速度达到更高的相对分子质
量 $由于［!］可在相对较宽的相对分子质量范围
内表征分子量的变化［CD］，说明体系在 C%EF下反
应 G H后，分子量增长变缓，聚合反应达到平衡 $
对于研究得最为广泛的 176 固态聚合体系，

反应过程中包含了各种酸解、醇解和脱羧等反应，

而本体系端基间主要发生的是酸解反应［CC］，如图

E所示，由高分子量的羧酸生成更长链的共聚酯，
并脱去相对较低分子量的酸 $从图 > 给出的不同
反应温度下聚合产物［?IIJ］随反应时间的变化
曲线可以看出，在初始反应阶段，不同固态聚合温

度下得到的 001234567 的［?IIJ］随反应程度变
化明显 $由于缩聚产物分子量分布较宽，分子量较
小的分子更容易发生端基引起的这一系列反应，

从而起到一定的后聚合链增长作用 $不难理解，由
于［?IIJ］变化与固态聚合趋势呈对应关系，固态
聚合反应温度越高，所得到共聚酯的［?IIJ］越
低，并可在一定的聚合程度后达到平衡 $上述结果
与［!］测试数据变化趋势一致 $

!"# $ E K+"<-B.*"* @8(L88’ +;)@-A.B 8’<2#)-9= ;’< +;)@-A.B;(8 <9)"’# 001

在固态聚合链增长阶段，酸解反应速度是固

态聚合反应初期反应速度的决定性因素 $此外其
它的一些化学和物理过程也会影响固态聚合速

度 $基于 176 固态聚合研究，固态聚合速度可由
以下 % 种扩散过程控制［C%］$首先是固态中聚合物
分子链端基的扩散过程，其次是挥发性小分子副

产物（如乙酸）在聚合物粒子内部的扩散过程，再

次还包括副产物从聚合物表面扩散到真空中的过

程 $通常而言，缩聚反应速度受反应温度和端基浓
度影响，而固态聚合反应速度对反应温度特别敏

感 $因为温度不仅影响端基的反应活性，而且直接
影响其扩散能力［CD］$吴大诚等［DE］认为，固态聚合
过程中，由于高分子链缠结及结晶等因素存在，并

不能发生高分子链段的整体迁移，只能是链端在

一定受限范围内扩散并相互接触 $首先是部分最

相邻端基之间发生反应，而剩余端基仍“冻结”在

原位；随着反应时间的延长或反应温度的提高，端

基的反应活性增加，分子运动能力也随之加剧，端

基的扩散变得容易，距离较远的链端基才能扩散

到另一端基附近参与反应，从而使相对分子质量

得到提高 $因此反应速率随温度升高而增大 $同
时，小分子副产物从粒子中扩散出去的速率也随

温度升高而增大，粒子内累积的小分子副产物减

少，平衡反应朝正反应方向进行 $但当反应时间足
够长，或者反应温度高于 =)8234567 玻璃化转变
温度足够大，例如固态聚合在 C%EF下反应 G H 以
上，可反应端基几乎完全参与反应，［!］增加将变
得很慢（图 %），同时 ! / 不再随反应时间的延长而

升高（表 D）$有文献报道［C%］，化学反应活化能低于
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副产物扩散活化能，因此在较低温度下，固态聚合

反应速度首先是化学反应控制，即端基扩散控制，

其次是副产物扩散控制 !当反应温度达到 "#$%，
固态聚合反应较为理想，在初始阶段共聚酯［!］、
! & 和［’(()］均出现明显变化，并在 # *后逐渐达

到平衡 !当反应温度低于 ""$%，固态聚合反应速
度降低，反应超过 + *，［!］和［’(()］仍然出现明
显变化 !当反应温度低至 ",$%时，端基的反应活
性降低且扩散变慢，固态聚合反应较为困难，［!］
和［’(()］变化不明显 !
! 热性能与液晶行为
由于 --./01234为典型的无规共聚酯，相转

变热焓值较小，且没有明显的熔融温度，故以

356表征该体系各阶段 ! & 变化以考察目标产物

加工性能 !表 7 为 "#$%下反应得到的该液晶共聚
酯 3& 随反应时间的变化 !数据显示 --./01234 的
! & 值随固态聚合反应进行而增加，且与分子量变

化规律相一致，当反应时间超过 8 *，增长速率变
缓 !聚合物黏流温度的高低可由两方面因素决定，
一是相对分子质量的增加，另一个则是分子结构

的影响 !本文中的 --./01234 为典型的半刚性链
液晶共聚酯，分子柔顺性较差，! & 值较高 !

"#$%& ’ 9:;<=>; &?=@ ABCDBEFA>EB; =& --./01234 =GAF:HBI FA "#$J’ &=E

I:&&BEBHA ;=?:I/;AFAB D=?KCBE:LFA:=H （--.）A:CB

--. A:CB

（*）
, , M$ 7 M, 7 M$ " M, # M, N M, 8 M, + M,

! &（%） ",O MP "77 MN "78 M8 """ M# "#7 M8 "#+ M7 "N7 MN "N" M 8 "N# M7

Q:R ! 8 3*BEC=REFS:CBAE:< <>ESB; =& DEB/01234，--./01234

EBF<ABI FA "#$J’ &=E " * （--./01234"#$%，"*），FHI --./01234

EBF<ABI FA "#$% &=E + * （--./01234"#$%，+ *）

图 8、O 分别为 DEB/01234和 --./01234在氮
气氛下热失重和 1-’ 曲线图，表 " 为二者热性能
数据 !由图可知，随着固态聚合反应的进行，--./

01234玻璃化转变温度 ! R 逐渐升高；产物热稳

定性也得到一定程度的提高，尤其在初始分解区

域 #$, T N$,%提升明显 !由 .(5（图 +）观测得到，
固态聚合产物液晶相温度范围变宽，清亮点温度

上升同样很明显；且能够形成更为清晰细腻的织

构图案，同时可以观察到典型的向列型液晶线向

错的丝状结构［7］!热稳定性的提高和热转变温度
的上升与前述相对分子量提升的实验事实相符

合［"N］!

Q:R ! O 1:&&BEBHA:F? ;<FHH:HR <>ESB; =& DEB/01234，--./

01234"#$%，" * FHI --./01234"#$%，+ *

"#$%& ( 3*BECF? GB*FS:=E; =& DEB/01234 FHI --./01234;

-FCD?B;
! R

F

（%）

!CB;=
G

（%）

! =H;BA

（%）

!$U

（%）

!CFV

（%）

’*FE K:B?I

FA O,,%

（@AU）
.EB/01234 7$#M" ",$/"+N N,O #+P NPP NO M$

--./01234"#$%，" * 78$ M+ "7,/##" N#, N"$ $,7 $" M"
--./01234"#$%，+ * 7O$ M" "77/#N# NN" NN" $77 $N MN
F(GAF:HBI &E=C 1-’ FHF?KLBE；G !CB;= :HI:<FABI A*B CB;=RBH:< ABCDBEFA>EB

EBR:=H; =& A*B D=?KB;ABE; =GAF:HBI &E=C .(5 AB;A

Q:R ! + ’E=;;BI/D=?FE:LBI =DA:<F? C:<E=REFD*; =&

--./01234"#$%，+ * AFWBH FA "+,% （",, X

CFRH:&:<FA:=H）

) 结论
本文通过固态聚合将特性黏数［!］Y , MNN

IZ[R 的含磷液晶共聚酯 01234 的特性黏数提高

8PN 高 分 子 学 报 ",,P 年



了近两倍，获得了分子量高、热稳定性好、液晶相

转变温度低而并且液晶温度范围宽的含磷液晶共

聚酯 !通过控制固态聚合反应时间和温度，在一定

范围内可控制含磷液晶共聚酯的分子量和黏流温

度，以适应不同加工温度的聚合物制备原位增强

阻燃材料 !相关的研究正在进行中，将另文报道 !

!"#"!"$%"&
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