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含杂萘联苯结构聚芳酰胺的合成与性能研究

刘　程　　王明晶　　刘鹏涛　　何　伟　　蹇锡高
(大连理工大学高分子材料系 ,大连　116012)

文　摘　主要介绍了含杂萘联苯结构耐高温聚芳酰胺的合成路线及性能方面的研究。设计合成了五种

含杂萘联苯结构的芳香二酸化合物 ,并对其结构进行了讨论 ;通过溶液缩合聚合法将具有扭曲非共平面构象

的杂萘联苯结构单元引入到聚芳酰胺主链中 ,制得了具有良好溶解性的耐高温聚芳酰胺新型树脂 ,讨论了该

系列树脂的主要性能。结果表明 :其玻璃化转变温度在 280℃以上 , 10%热失重温度在 480℃以上。
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Properties and Synthesis of Aromatic Polyamides Containing
Phthalazinone Moieties

L iu Cheng　　W ang M ingjing　　L iu Pengtao　　He W ei　　J ian Xigao
(Department of Polymer Science and Materials, Dalian University of Technology, Dalian　116012)

Abstract　This paper mainly reviews our current studies on the synthetic route and p roperties of high2tempera2
ture aromatic polyam ides containing phthalazinone moieties. Five kinds of aromatic dicarboxylic acids containing

phthalazinone units are designed and synthesized. Their structures are discussed. By introduction of crank, kink,

and non2cop lanar phthalazinone unit into the polyam ide main chain. Novel highly2soluble and high2temperature res2
ins are p repared having high glass2transition temperatures above 280℃ and 10% weight2loss temperatures in excess

of 480℃ in nitrogen. The main p roperties of the new resin are also studied.

Key words　Phthalazinone, A romatic polyam ide, H igh2temperature, Resin

1　引言

聚芳酰胺是一类高性能工程塑料 ,被广泛应用

于航空航天、电子和其它工业领域 [ 1, 2 ]。作为耐高

温材料 ,聚芳酰胺的需求量也逐年增长。全芳聚酰

胺的溶解性很差 ,没有软化点 ,不熔融。因此它们的

应用受到很大限制。为了促进这个领域的发展 ,开

发可溶性耐高温聚芳酰胺材料的新品种成为必不可

少的途径 [ 3 ]。将扭曲非共平面结构单元引入到聚

芳酰胺的主链中可以明显改善聚合物的溶解性。本

文以自制的含杂萘联苯结构类双酚单体为主要原

料 ,设计合成具有扭曲非共平面不对称性的二酸化

合物 ,并分别与商品二胺直接缩聚 ,制得含杂萘联苯

结构聚芳酰胺新型树脂基材料 ,并研究了聚合物的

主要性能。

2　实验

2. 1　新型芳香二酸的合成与结构
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以新二酸 4 - [ 3 - Cl - 4 - (4 -羧基苯氧基 )苯

基 ] - 2 - ( 4 -羧基苯基 )二氮杂萘 - 1 -酮 - 3 -

Cl)为例 ,介绍其合成过程。

在配有机械搅拌、回流冷凝管、温度计、分水器

和氮气进出口的三口烧瓶中加入 1 - Cl 27. 3g、无水

碳酸钾 35. 9 g、200 mL DMAc和 60 mL甲苯 ,在氮气

保护下回流至无水带出 ,加入对氯苯腈 27. 6 g,回流

反应 15 h后 ,倒入 800 mL水中 ,得到白色固体即为

二腈化合物Ⅱ,用 DMAc重结晶得到 34. 9 g白色粉

状固体 ,产率 73. 5% ,熔点 226～228℃。以乙醇 /水
(体积分数 1∶1)混合液为溶剂 ,在碱性 ( KOH )条

件下 ,将二腈Ⅱ水解得到二酸 Ⅲ,淡黄色粉状固体 ,

产率为 98. 5% ,熔点 316℃。MS (m /z, % ) : 511. 2

(M + , 100% )。这类新二酸的合成如图 1所示。

图 1　含杂萘联苯结构二酸的合成

Fig. 1　Synthesis of dicarboxylic acids containing phthalazinone units

2. 2　含杂萘联苯结构聚芳酰胺的合成

以聚芳酰胺 PA - Cla为例 ,在配有机械搅拌、冷

凝管、温度计和氮气进出口的三口烧瓶中 ,加入新型

二酸单体 Ⅲ - Cl 31125 mmol、对苯二胺 31125

mmol、无水氯化钙 1. 2 g、亚磷酸三苯酯 2 mL、吡啶 3

m l、N - 甲基 - 2 - 吡咯烷酮 8 mL,在氮气下于

100℃反应 3 h后 ,停止反应。将聚合物溶液倒入甲

醇中 ,过滤得到白色条状聚合物 PA - Cla 1. 82 g,产

率为 9915%。合成路线如图 2所示。

图 2　含杂萘联苯结构聚芳酰胺的合成

Fig. 2　Synthesis of aromatic poly (phthalazinone am ide) s
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3　结果与讨论

3. 1　二酸的合成与结构分析

新型芳香二酸的单体是采用两步法得到的。首

先 ,由于杂萘联苯结构类双酚单体 (Ⅰ)中—NH具有

羟基的反应活性 ,因此该类双酚单体可与对氯苯腈

进行亲核取代反应而得到二腈化合物 (Ⅱ) ;其次 ,二

腈化合物可在碱性条件下进行水解反应从而得到二

酸 (Ⅲ)。这两步反应的条件温和 ,容易控制和实现。

五种含杂萘联苯结构二酸均具有如下的结构特

点 : (1)含有氮原子的芳杂环结构 ; (2)杂萘环与相邻

芳环间具有较大的扭曲角 ; (3)分子呈非对称性的全

芳结构。通过红外、核磁和质谱等手段对新二酸单

体的结构进行分析 ,结果表明所合成的是二氮杂萘

酮结构而不是二氮杂萘醚结构 ,这为聚芳酰胺的合

成及性能研究提供了可靠的理论支持 [ 4 ]。

3. 2　聚芳酰胺的合成与表征

采用 Yamazaki等 [ 5 ]的膦酰化聚合体系 ,以亚磷

酸三苯酯和吡啶为冷凝剂 ,加入无水氯化钙 ,以 N -

甲基 - 2 -吡咯烷酮为溶剂 ,新二酸 (Ⅲ)分别与芳香

二胺直接进行缩合聚合反应 ,成功得到了高分子量

的新型可溶性聚芳酰胺。随着反应时间的延长 ,反

应体系的表观黏度逐渐增加 ,在反应 3 h时黏度最

大。聚合物的特性黏度可达 1. 75 dL /g,说明非对称

性二酸有较高的反应活性 ,在该聚合体系下能和多

种二胺直接缩合聚合并获得高分子量的聚芳酰胺。

以红外光谱 ( FTIR )和核磁共振氢谱 (1
H -

NMR)对所合成聚芳酰胺进行波谱表征。聚合物在 3

400 cm - 1左右处出现了波形不同的宽峰是酰胺基团

(—NHCO—)的特征吸收峰 ,在 1 650 cm
- 1左右处出

现的吸收峰是杂萘联苯结构的内酰胺键和主链的酰

胺键的羰基特征吸收峰 ,没有裂分成多个峰 ,但峰型

较宽 ,能确定是峰叠加的结果。在 1
H NMR谱图中 ,

聚合物中氢质子的个数之比均与设计结构完全一

致。上述分析表明 ,新二酸已经完全发生聚合反应 ,

生成了相应的含杂萘联苯结构聚芳酰胺。

3. 3　聚合物的热学性能

以 DSC和 TGA对所合成的五类聚芳酰胺的热

性能进行研究 ,结果如表 1所示。聚合物均具有较

高的玻璃化转变温度 ( Tg )为 280～347℃。新型聚芳

酰胺良好的耐热性起因于聚合物分子主链上刚性的

全芳杂环结构 ,而且含氮原子的芳杂环也有利于提

高聚芳酰胺的热性能。另外 ,由于取代基的不同 ,该

类聚芳酰胺的 Tg也具有明显的差异。其中 ,含有两

个甲基取代基的聚合物 ( PA - DMa～d )的 Tg最高 ,这

是由于两个甲基关于主链对称 ,并且缩小了分子链

间的间距 ,不利于分子链的自由旋转 ;邻苯基取代聚

芳酰胺 ( PA - Pha～d )的 Tg相对较低 ,这是由于体积

较大的芳环的存在增大了分子链间的距离 ,有利于

分子链的自由旋转 ;而邻氯取代 ( PA - Cla～d )和邻甲

基取代聚芳酰胺 ( PA - Ma～d )均比无取代聚芳酰胺

( PA - Ha～d )稍低。该类含杂萘联苯结构聚芳酰胺具

有优异的耐热性 ,其 10%的热失重温度在 488～

514℃,表明新型聚芳酰胺具有良好的热稳定性 ,这

是由于聚合物分子结构中的酰胺基团使分子链间存

在氢键作用力 ,从而使其具有较高的耐热性 ,但取代

基对其耐热性的影响较小。

表 1　含杂萘联苯聚芳酰胺的热性能

Tab. 1　Therma l properties of aroma tic

poly( phtha laz inone am ide) s

聚合物
η1)

/ dL·g - 1

Tg
2)

/℃

Td
3)

/℃

参考

文献

PA - Ha～d 0. 51～1. 29 291～334 496～510 [ 6 ]

PA - DM a～d 0. 45～1. 16 308～347 491～507 [ 7 ]

PA - Cla～d 0. 38～1. 23 291～332 492～503 [ 8 ]

PA - M a～d 0. 51～1. 46 311～329 492～501 [ 9 ]

PA - Pha～d 0. 50～1. 75 280～310 488～514 [ 10 ]

　　注: 1)以 N,N -二甲基乙酰胺为溶剂 ,在 25℃、0. 5 dL /g的条件下测得;

2)氮气气氛、20 ℃/min的加热速率下 ,DSC第二次热扫描测得 ;

3)氮气气氛、20℃/min的加热速率下 , TG测得的 10%的热失重温度。

3. 4　聚芳酰胺的溶解性能

定性地测试了聚合物在多种有机溶剂中的溶解

性能 ,部分实验结果见表 2。由表 2可见 ,将杂萘联

苯结构引入到聚芳酰胺主链中 ,所合成聚合物的溶

解性能得到显著改善 ,聚合物均易溶于可溶解于 N -

甲基 - 2 -吡咯烷酮、N , N -二甲基乙酰胺、二甲基亚

砜和间甲酚 (m - Cresol)等溶剂中 ,在吡啶中也有一

定的溶解性 ,但不溶解于氯仿等常用有机溶剂中。

该类聚芳酰胺具有良好的溶解性是因为在大分子主

链中引入了扭曲非共平面的非对称性杂萘联苯结

构 ,打破了分子链间的紧密堆砌 ,使得溶剂小分子容

易进入 ,同时芳醚键改善了聚合物的柔顺性 ,因此溶
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解性得到改善。由此可见 ,将杂萘联苯结构引入到

聚合物主链中达到了改性的目的。

表 2　杂萘联苯结构聚芳酰胺的溶解性能 1)

Tab. 2　 Solub ility of poly( phtha laz inone am ide) s

聚合物 NMP DMAc DMF DMSO m - Cresol Py CHCl3

PA - Ha～d + + + + + + - -

PA - DM a～d + + + + + + - -

PA - Cla～d + + + + + + - -

PA - Ma～d + + + + + + - -

PA - Pha～d + + + + + + -

　　注 : 1) + , 室温下可溶 ; + ∃ , 部分溶解 ; ∃ , 不溶解。

3. 5　聚芳酰胺的拉伸性能和绝缘性能

对聚合物拉伸性能和电绝缘性能进行测试。拉

伸强度为 72～100 MPa,断裂伸长率为 7%～13% ,弹

性模量为 1. 0～3. 2 GPa,表明该类树脂具有较高的

强度和韧性 ,可作为复合材料基体来应用。对聚合

物薄膜的电性能进行测试 ,其表面电阻为 (2. 35～3. 61)

×1014Ω,体积电阻为 (1. 72～7. 57) ×1015Ω·cm,表明其具

有良好的绝缘性能 ,在耐高温绝缘漆等领域有潜在

的应用前景。

4　结论

通过分子设计 ,合成了五种含杂萘联苯结构的

新二酸化合物 ,并分别与商品二胺进行缩聚反应 ,制

得了相应的聚芳酰胺新品种。含杂萘联苯结构聚芳

酰胺具有良好的溶解性能和优异的热性能 ,其 Tg为

280～347℃, 10%的热失重温度为 488～514℃。该

类聚合物还具有良好的力学性能和电绝缘性能。通

过化学结构改性 ,改善聚芳酰胺树脂的溶解性能 ,提

高了加工性能。该类耐热树脂有望作为复合材料、

电绝缘材料和分离膜应用于宇航、电子电器和气体 /

液体分离等领域。
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航空 /军事专用电源

400 Hz静态变频器十 28 V直流电源供应器体积小 ,质量轻、噪音低。由于采用脉宽调频技术使体积缩

小 ,质量明显减轻 ,效率高 ,稳定性好 ,散热效果优异 ,省电 ,经济。纯净化输出电源品质 ;双重电力转换提供

纯净可靠的正弦波电力输出 ;输出电压可调 ( ±10% ) ;两段式输出频率 : 400 Hz固定频率和 350～450 Hz可

变。过载能力强 : 120%持续 1 h, 150%时持续 1 m in, 200%时持续 15 s。三相独立 ,可承受三相不平衡负载 ;

直流电源标准电压 28V ±10% (25. 2～30. 8 V) ;电流容量范围 100～2 000 A。

本成果可提供 400 Hz静态变频电源和 28 V直流电源供应器一机成型。
(艾普斯专用电源 , 010 - 65035350)

·李连清·
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