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9，9-二［4-( 4-胺基苯氧基) ］苯基呫吨共缩聚
改性聚对苯二甲酰对苯二胺
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摘要:以 9，9-二［4-( 4-胺基苯氧基) 苯基］呫吨 ( BAPX) 为第 3 单体，将其与对苯二甲酰氯、对苯二胺
( PPD) 在 N-甲基-2-吡咯烷酮( NMP) 中进行低温溶液共缩聚反应，合成了一系列含呫吨结构的聚酰胺共
聚物．研究了单体摩尔浓度、反应初始温度、第 3 单体用量对共聚反应的影响，并用 IＲ、DSC、TGA 等方法
对共聚物进行了表征．结果表明:新型聚芳酰胺的特性粘度为 1． 85 ～ 3． 20 dL·g －1，具有较高的玻璃化温

度( 305． 6 ～ 325． 7 ℃ ) ，在氮气氛中 5%热失重温度为 524 ～ 544 ℃，800 ℃时的残炭率在 52%以上．随着
单体 BAPX和 PPD摩尔比的增加，共聚物的玻璃化温度逐渐降低，当 BAPX和 PPD摩尔比大于 50 /50 时，
共聚酰胺在常温下可溶于 NMP、N，N-二甲基乙酰胺等极性有机溶剂中．
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0 引言

聚芳酰胺是一类具有优良热、电和力学性能的
重要特种工程塑料，已成为航空﹑兵器﹑汽车﹑电

子等工业不可缺少的结构材料［1］． 然而，商品化的
主要品种如芳纶 1414 ( 学名: 聚对苯二甲酰对苯二
胺纤维，简称 PPTA纤维，美国商品牌号为 Kevlar 纤
维) ［2］，由于其大分子主链的全刚性结构，熔融温度

高，难溶于有机溶剂，加工和应用受到一定限制． 因
此，设计、制备在有机溶剂中具有一定的溶解性，同
时又能保持优异耐热性的聚芳酰胺引起了研究者的

广泛关注． 研究表明，通过在聚芳酰胺大分子主链
上引入柔性的基团、大体积侧基、扭曲非平面和不对
称芳( 杂) 环结构等［3-8］有利于在一定程度上改善其

溶解性能，但往往会使其耐热性有所下降． 近年来，
将具有环形结构的 CＲ2基团，如环己烷、芴、环十二
烷、呫吨等基团引入大分子链中［9-13］，不仅可以提高
这类 Cardo 型聚芳酰胺的溶解性，且能保持其优良
的热学等性能． 共缩聚反应不仅能改善聚合物的性
能，而且可以拓展聚合物的品种，尤其在塑料和化纤

工业中有着广泛的应用［14］． 本文在前期工作基础
上，以 9，9-二［4-( 4-胺基苯氧基 ) 苯基］呫吨

( BAPX) ［13］为第 3 单体，将其与对苯二甲酰氯
( TPC) 、对苯二胺 ( PPD) 在 NMP 溶剂中进行三元
共缩聚，制备了一系列新型含呫吨结构的聚芳酰胺
共聚物，并对其耐热性、溶解性等进行了分析表征．

1 实验部分

1． 1 主要试剂和测试仪器
BAPX和 TPC( 熔点 82 ～ 83 ℃ ) 为本实验室制

备; PPD ( 熔点 140 ～ 141 ℃ 经减亚升华后使用;
NMP、N，N-二甲基乙酰胺 ( DMAc) 、N，N-二甲基甲
酰胺( DMF) 和吡啶( Py) 加入 CaH2后加热回流，再
经减压蒸馏精制;其余均为分析纯试剂，采购于上海
国药集团有限公司，未经处理直接使用．
红外分析采用 Perkin Elmer SP One FTIＲ 光谱

仪( 美国 Perkin Elmer 公司) ; 聚合物玻璃化转变温
度( Tg ) 测试采用 PerkiN-Elmer Pyris 1 差热扫描量热
仪( 美国 Perkin Elmer 公司) ，将试样从室温加热至
400 ℃，淬灭后进行第二次扫描，N2 ( 20 mL·min －1 )

保护，升温速率为 10 ℃·min －1 ;聚合物热失重温度
( Td ) 测试采用 Perkin Elmer Pyris 1 TGA热重分析仪
( 美国 Perkin Elmer 公司 ) ，升温速率为 10 ℃ ·
min －1，温度范围 100 ～ 800 ℃，N2 ( 40 mL·min －1 ) 保



护;聚合物特性粘度( ηinh ) : 称取 0． 125 g 样品溶解
在 25 mL的浓硫酸中，配成浓度为 0． 5 g·dL －1的溶
液，在恒温( 30 ± 0． 1) ℃水浴中测试，并依据 ηinh =
ln( t / t0 ) / c( dL·g －1 ) 计算．
1． 2 聚合物的制备
以共聚物 4c ( m/n = 30 /70 ) 的制备为例，在装

有搅拌器、温度计、氮气导入管的 100 mL 干燥四口
烧瓶中，加入 NMP( 15 mL) 和 Py( 0． 2 g) ，在搅拌下加
入 BAPX( 1． 234 4 g，2． 25 mmol) 和 PPD( 0． 567 8 g，
5. 25 mmol) ，待完全溶解后，用低温恒温浴冷却至
－ 10 ℃，加入 TPC( 1． 5227 g，7． 5 mmol) ，同时加快
搅拌速度，维持体系低温并搅拌反应 2 h，然后升至

室温继续反应约 3 h．停止反应，将粘稠的聚合物溶
液倒入乙醇中，经捣碎，蒸馏水洗涤至中性，丙酮抽
提 12 h，然后在 80 ℃下真空干燥，得到白色纤维状
聚合物．

2 结果与讨论

2． 1 单体浓度、初始聚合反应温度对共聚物 ηinh的

影响

如 Scheme 1 所示，采用低温溶液共缩聚反应，
通过改变 BAPX( 1) 和 PPD( 2) 物质的量的比例，合
成了一系列含呫吨结构聚酰胺共聚物( 4a ～ 4g) ．

Scheme 1 含呫吨结构共聚聚酰胺( 4)的合成线路图

以共聚物 4c［m( BAPX) /n( PPD) = 30 /70］的
制备为模型反应，考察了单体和初始聚合反应温度
对共聚合反应的影响( 见表 1) ．结果表明，当单体浓
度为 0． 5 mol·L －1时，所得聚合物特性粘度最大．其
原因可能是:单体浓度偏低时，分子碰撞几率小，不
利于分子链增长，难以获得高分子量的聚合物;单体
浓度偏高时，分子碰撞几率高，但由于溶剂量减小，

体系进一步粘稠，大分子链官能团之间的碰撞几率
变小，从而导致聚合物分子量降低．

表 1 共聚合反应条件的优化a

Entry c / ( mol·L －1 ) T /℃ b Solvent ηinh / ( dL·g －1 )

1 0． 40 0 NMP 1． 58
2 0． 45 0 NMP 1． 75
3 0． 50 0 NMP 1． 89
4 0． 55 0 NMP 1． 80
5 0． 60 0 NMP 1． 78
6 0． 50 － 5 NMP 2． 45
7 0． 50 － 10 NMP 2． 91
8 0． 50 － 15 NMP 2． 65
9 0． 50 － 10 DMAc 2． 85
10 0． 50 － 10 DMF 2． 80
a． polycodensation conditions: BAPX ( 2． 25 mmol ) ，PPD

( 5． 25 mmol) ，TPC( 7． 5 mmol) ，Py( 0． 2 g) ; b． low temperature
for 2 h，then room temperature for 3 h．
从表 1 可知，反应初始温控制在 － 10 ℃左右所

得聚合物的特性黏度最大． 其原因可能是: 温度过

低，分子运动速率下降，反应速度变慢，聚合时间长，

导致酰氯端基有足够时间和体系中微量水接触，从
而使聚合物分子量降低．反应初始温度较高，体系中
微量水等杂质加快了竞争反应，从而影响分子链增

长;由于酰化聚合反应为放热反应，如反应初始温度
高，反应热则不易扩散，易爆聚，也不利于提高聚合
物的分子量．此外，DMF、DMAc、NMP 均可作为聚合
反应的溶剂，但 NMP效果更好一些．

2． 2 BAPX加入量对共聚反应的影响
从表 2 可知，随着单体 BAPX 与 PPD 摩尔比逐

渐增加，共聚物在相同的反应条件下的 ηinh逐渐下
表 2 共聚酰胺的特性粘度和热性能

Copolymer
( m/n)

η inh /
( dL·g －1 )

Tg /℃
a Td /℃

c Yc /%
d

4a( 10 /90) 3． 20 NDb 544 54． 8
4b( 20 /80) 3． 08 NDb 536 52． 2
4c( 30 /70) 2． 91 NDb 533 54． 6
4d( 40 /60) 2． 66 325． 7 530 56． 3
4e( 50 /50) 2． 45 320． 3 534 57． 4
4f( 60 /40) 2． 27 323． 1 527 56． 2
4g( 80 /20) 1． 85 305． 6 524 54． 3

a． from DSC measurements conducted at a rate of 10 ℃·
min －1 in N2 ; b． no Tg detected from DSC scan; c． 5 % weight
loss temperature by TG at a rate of 10 ℃·min －1 in N2 ; d． re-
sidual weight percentages at 800 ℃ in N2 ．
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降，主要原因可能是 BAPX的加入，导致分子链中醚
键含量增加，增加了共聚物分子链的柔性，使大分子
更容易卷曲，伸展不开，导致粘度下降． 当 BAPX 与
PPD摩尔比为 80 /20 时，由于共聚物分子含醚键较
多，已基本呈现柔性状态，导致共聚物的粘度明显
下降．
2． 3 共聚物的红外光谱分析
图 1 是共聚酰胺 4c( m/n = 30 /70) 的红外谱图．

在 3 320 cm －1处出现酰胺的 N—H 键振动吸收峰，
在 1 648 cm －1处出现酰胺的羰基振动吸收峰．此外，
在1 235 cm －1处还出现了 Ar—O—Ar 的特征吸收
峰，这些表明 BAPX、TPC和 PPD之间发生了三元共
缩聚反应，形成了预期结构特征的聚合物．

图 1 共聚酰胺 4c的红外光图谱

2． 4 共聚物的热性能
共聚物的 DSC分析( 见图 2) 表明，当 BAPX 与

PPD摩尔比低于 40 /60 时，共聚物无明显的玻璃化
转变温度( Tg ) ; 当 BAPX 与 PPD 摩尔比为 40 /60 ～
80 /20 时，共聚物的 Tg为 305． 6 ～ 325． 7 ℃ ;当 BAPX

与 PPD摩尔比为 80 /20 时，共聚物的 Tg有所降低，

这主要是由于共聚物中柔性醚键含量较大所致．
由共聚物的 TGA 数据 ( 见表 2 ) 可知，共聚物

5%的热失重温度 ( Td5 ) 为 524 ～ 544 ℃，与 PPTA
( Td5 = 555 ℃［15］相近．此外，在 800 ℃时，共聚物在
氮气气氛的残炭率均大于 52 %，这些表明改性后的
聚酰胺仍具有较高的耐热性．

图 2 共聚酰胺的 DSC曲线

2． 5 共聚物的溶解性能
共聚酰胺的溶解性实验 ( 见表 3 ) 表明，当

BAPX与 PPD 摩尔比低于 50 /50 时，共聚酰胺在常
温下可溶于 DMF、NMP 等非质子极性溶剂中; 随着
BAPX在共聚物中的含量不断增大，其溶解性进一
步改善，在吡啶、氯仿、四氢呋喃溶剂中也有一定的
溶解度，原因可能是在大分子主链中引入了大体积
的呫吨侧基及柔性的醚键，聚合物自由体积增大，溶
剂分子易进入大分子链之间使其溶解，有利于聚合
物的加工成型．另一方面，所得聚合物在甲苯、丙酮
等溶剂中不溶解，显示出了较好的耐溶剂性．

表 3 共聚酰胺的溶解性能 a

Copolymer DMAc DMF DMSO NMP Py CHCl3 THF Acetone Toluene
4a － － － － － － － － －
4b － － － － － － － － －
4c － － － － － － － － －
4d + － + － + － + － － － － － －
4e + + + + + － + － + － － －
4f + + + + + + + － －
4g + + + + + + + － －

a． determined at concentrations of 10 % ( W/V) ，soaked for 24 h at room temperature; + : soluble，－ : insoluble，+ － : swelling;
DMAc: N，N-dimethylacetamide; DMF: N，N-dimethylformamide; DMSO: dimethyl sulfoxide; NMP: N-methyl-2-pyrrolidone; Py: pyridine;
THF: tetrahydrofuran．

3 结论

以 9，9-二［4-( 4-胺基苯氧基) 苯基］呫吨作为
第 3 单体，通过优化聚合反应条件，将其与对苯二甲

酰氯和对苯二胺进行低温溶液三元共缩聚反应，得
到了高分子量的聚酰胺共聚物． 大体积呫吨侧基的
引入，使改性后的聚对苯二甲酰对苯二胺纤维的溶
解性得到了改善，同时，仍具有很高的热稳定性．
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Copolymerization Modification of Poly ( p-Phenylene Terephthalamide) with
9，9-Bis［4-( 4-Aminophenoxy) phenyl］xanthene

WANG Yujing，MAO Xuechun，HUANG Zhenzhong* ，SHENG Shouri
( Institutes of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: A series of aromatic copolyamides was synthesized by low temperature solution polycondensation of 9，9-
bis［4-( 4-aminophenoxy) phenyl］xanthene ( BAPX) ，terephthaloyl chloride and p-phenylenediamine ( PPD) in N-
methyl-2-pyrrolidinone． The effects of the molar concentration of monomer，reaction temperature and the molar ratio
of BAPX to PPD on the copolycondensation reaction were investigated． The resulting copolyamides were character-
ized by IＲ，DSC and TGA，etc． The obtained copolyamides had high molecular weight with the inherent viscosity of
1． 85-3． 20 dL·g －1，glass transition temperature( Tg ) in the range of 305． 6-325． 7 ℃ and weight loss temperature
( 5% ) in the range of 524 ～ 544 ℃，and char yield over 52% at 800 ℃ under nitrogen． It has been found the Tg de-
creases with the increase in molar ratio of BAPX to PPD． When the molar ratio of BAPX to PPD is greater than 50 /
50，these polymers were readily soluble in polar solvents such as N，N-dimethylacetamide and N-methyl-2-pyrrolidi-
none at room temperature．
Key words: copolyamide; 9，9-bis［4-( 4-aminophenoxy) phenyl］xanthene; 1，4-phenylenediamine; solution polycon-
densation at low temperature
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