
第 4 S 卷 第 4 期 

2017年 7 月

河南师范大学学报(自然科学版）

Journal o f  Hena?i N orm al U niversity {N a tu ra l Science Edition^)
Vol, 45 No. 4 

Ju l. 2017

文章编号 ： 1000 — 2367(2017)04 — 0057 — 05 D〇I i l〇e 16366/j. cnki. !()()〇 —2367. 2017. 04. 009

芳香聚酰胺的恻链取代及溶解性能研究

郁有祝，郭玉华，王芳，牛永生，邱明艳，石蔚云，魏亚辉

(安阳工学院化学与环境工程学院，河南安阳 455000)

摘 要 ：以 4,4’一 j 氨基二苯醚和4,4’一二氨基二苯甲烷两种芳j 胺分别与对苯二甲酰氯反应得到聚酰胺 

P A r 和 P A 2,为提高其溶解性，通过1 一溴丁烷分别对P A 1 和 P A 2 进行了 5 个不同摩尔配比的结构改性实验，得到 

了不同丁基取代比例的w-Bu — P A 1 和 w-Bu — P A 2,并对其进行了红外光谱、核磁共振氢谱、紫外光谱和X 射线衍射 

等结构和热稳定性分析.？八1 ，̂ 611-?八 1 ，？八2 和 ^ 611-?八 2 热稳定性较好.当摩尔配比？八1 : 1 -溴 丁 烷 = 1 : 1 ，

PA2 : 1 —溴丁烷= 1  : 2 反应得到的改性聚酰胺在N ，N —二甲基乙酰胺(DMAc)、二甲亚砜（D M SO ^ R N 5N —二甲 

基甲酰胺(D M F)中均具有良好的溶解性.
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芳香族聚酰胺是一类重要的高性能特种高分子材料，它具有高强度、高模量的力学特性，耐热等级高，电 

性能优异，耐腐蚀性和阻燃性优异，在航空航天、电子信息、能源及民用工业等许多高新技术领域有着广泛的 

用途，是高分子材料研究领域的热点 

之一[14].芳香族聚酰胺分子骨架具 

有芳香结构和酰胺键，使其分子链呈 

刚性棒状结构，分子之间有很强的氢 

键作用t5].芳香族聚酰胺很难溶于常 

用的分析测试溶剂，除了能溶于浓硫 

酸外，几乎不溶于其他的有机溶剂，

限制了它们的生产和应用DS’7].由芳 

香族聚酰胺的结构可知，在聚酰胺主 

链上引入带有醚键、亚甲基或大的侧 

链基团，可以降低聚酰胺大分子链的排列规整性，提 高 芳 香 族 聚 酰 胺 在 有 机 溶 剂 中 的 溶 解 性 本 文 合  

成了主链含有醚键和亚甲基的芳香聚酰胺，然后在主链上引入正丁基作为侧链改性，合成方法如图1 所示. 

改性后的聚酰胺通过红外光谱、核磁共振氢谱、紫外可见吸收光谱进行了结构表征，并对其溶解性、热稳定性 

等性能进行了研究.

1 实验部分

1 . 1 材料与试剂

对苯二甲酰氯、4,4’一二氨基二苯醚、4,4’一二氨基二苯甲烷、氢氧化钠、吡啶、丙酮、DMSO,氢化钠、 

DM Ac，DM F，石油醚、正庚烷、无水氯化钙、无水乙醇、甲醇、氯化钠等均为市售分析纯.
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图1 Bu-PAl和n-Bu-PA2的合成路线
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1 . 2 芳香聚酰胺的合成

在装有搅拌器，冰水浴以及氮气出人口的三颈瓶中，加 人 3. 0 m m ol的芳二胺后，边搅拌边依次加人 

3 mmol的对苯二甲酰氯和适量批陡，6. 0 mm ol无水氯化锂，15 mLDM Ac,搅拌使之全部溶解，在氮气保护 

下于一5〜0 反应，15 m in后反应体系黏度明显增大.反应2 h 后，加 人 500 m L蒸馏水，析出大量沉淀，经 

抽滤水洗后，所得固体在12(K C 真空干燥24 h，然后用丙酮抽提24 h，8(K C 真空干燥24 h 后得到改性用聚 

酰胺.按照上述方法，使用4,4’一二氨基二苯醚和4,4’一二氨基二苯甲烷两种芳二胺分别制得白色粉末状 

的聚酰胺P A 1 和 P A2.

1 . 3 芳香聚酰胺的丁基侧链取代

(1) 量取 DMSO 30 m L加人到100 m L 的圆底烧瓶中，在磁力搅拌下加人0.3 g N aH，升温到7(K C ，反 

应产生大量氢气，待溶液不再有气泡产生，溶液反应至澄清后，调节温度至35 C ，停止搅拌，静置0.5 h，用滴 

管除去溶液表面包裹N a H 的矿物质油层，然后加人0. 3 g 含醚键芳香聚酰胺，反应 3 h 后 ，按照比例加人一 

定量的1 一溴丁烷，继续反应16〜20 h.将反应后的溶液倒人300〜500 m L去离子水中，加人少量氯化钠，静 

置后产生大量絮状沉淀，抽滤后所得固体分别用蒸馏水、无水乙醇和石油醚多次洗涤，所得固体6(K C 下干燥 

24 h，得黄色固体产物 《 -Bu — P A 1.为探究聚酰胺与1 一溴丁烷不同摩尔比例反应改性产物的性能，按照上 

述实验方法设计了 5 组不同摩尔比例的改性实验，分别是 P A 1 : 1 —溴丁烷= 1  : 0. 5;1 : 0. 8;1 : 0.85;1 : 

0.9;l : l ，由此得到的系列 ra-BU—P A l改性聚合物分别用P1，P2，P3，P4 和 P5 表示.

(2) 使用上述方法，对含亚甲基芳香聚酰胺进行改性，设计了 5 组不同摩尔比例的改性实验，分别是 

P A2 : 1 —溴丁烷= 1  : 0. 8;1 : 1;1 : 1. 2;1 : 1. 5;1 : 2,由此得到的系列w-Bu —P A2 改性聚合物分别用 

M!，M2，M s，M4 和 Mg 表

1 . 4 测试与表征

红外光谱测试:仪器型号为美国Therm o公司赛默飞世尔Nmclet IS10;核磁共振氢谱测试:仪器型号为 

Bmker-400核磁共振谱仪，溶剂为氘代DM SO;紫外可见光谱忐描波长范围200〜800 nm，型号为北京普析 

T 6 新世纪；粉末衍射：采用 X 射线粉末衍射仪，型号为德国Bruker D8ADVANCE;聚合物的热失重分析：采 

用热重/差热同步分析仪（TG/D T A)，型号为日本岛津DTG-60，测试条件：N2氛围，升温速率为K K C /mm; 

聚合物溶解性测试:将〇. 03 g 的改性聚酰胺溶解在2 m L不同溶剂中，观察其在室温下的溶解情况.

2 结果与讨论

2 . 1 改性聚酰胺的溶解性

取少量 P A1，P A2、不同配比改性得到的《-Bu—P A 1 和 《-Bu—P A2 溶于有机溶剂，静置一个星期，观测 

其溶解性，其结果如表1 所示.P A1 和 PA2 在有机溶剂中不溶解，而 P3，P4，P5，M3，M4 和 M5在极性大的有 

机溶剂 DM Ac， D M SO和 D M F中均有较好的溶解性，在极性较小的有机溶剂乙醇和丙酮中不溶.由表1 还 

可以看出，随着取代比例的增大，改性聚合物的溶解性逐渐提高，这是因为改性前P A1 和 P A2 的对称性和 

分子规整度都很好，分子自由体积小，聚合物分子链间的作用力强，溶解性差，当通过在分子结构引人丁基侧 

链 ，分子规整度降低，分子间的间隙增大，增加了分子内的自由体积，降低了聚合物分子链间的作用力，溶剂 

较大的有机溶剂分子容易进人聚合物内，从而提高了聚合物的溶解性能.

2 . 2 改性聚酰胺的红外光谱分析

图 2 是 P A1 和 P A1 与 1-溴丁烷在不同摩尔配比下改性得到的《-Bu—P A1 的红外光谱图，图 3 是 PA2 

和 P A2 与 1-溴 丁 烷 在 不 同 摩 尔 配 比 下 改 性 得 到 的 w-Bu — P A2 的 红 外 光 谱 图 .图 2 中 2920 cm- \  

2851 cn^ 1，图 3 中 2921 cm H、2848 cn^ 1处为聚酰胺改性引人的丁基侧链饱和C一 H 的伸缩振动吸收峰， 

图 2 和图 3 中还可以看出，与未改性的聚酰胺比较，1-溴丁烷可以成功引人聚酰胺中，且随着1 一溴丁烷摩尔 

比的不断增加，侧链丁基官能团的吸收峰也越明显.图2 中 3293 cn^ 1和图 2 中 3315 cn^ 1处为没有完全改 

性 的 N— H 伸缩振动吸收峰.图2 中 1641 cn^ 1和图 3 中 1640 cn^ 1处为聚酰胺中C = 0 伸缩振动吸收峰. 

图 2 和图 3 表明，含醚键聚酰胺和含亚甲基聚酰胺均可以通过改性，引人侧链丁基.
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表 1 PA1, w- Bu- P A l, PA2 和 w- Bu- PA2 的溶解性

P A 1 P i P 2 P 3 P 4 P 5 P A 2 Mi M 2 M 3 m 4 M 5

H2 SO4 十十十 十十十 十十十 十十十 十十十 十十十 十十十 十十十 十十十 十十十 十十十 十十十

D M A c - 十 十 十十 十十 十十十 - 十 十 十十 十十 十十十

DM SO - 十 十 十十 十十 十十十 - 十 十 十十 十十 十十十

DM F - — 十 十十 十十 十十十 - — 十 十十 十十 十十十

2. 3 改 性 聚 酰 胺 的 核 磁 共 振 氢 谱 分 析

图 4 是 P5 的核磁共振氢谱图.图4 中 a 为未被取代部分的N H (S:10. 45)，b，i，j 和 k 为丁基上氢，其中 

b(S:3. 82)为与 N 相连一CH2 的共振峰，c，d，e，f ，g 和 h 为芳环上H 共振峰.通过对比a 氢和苯环上氢的峰 

面积，可以计算出聚酰胺链中丁基取代的比例，由图4 中 a 峰面积为1，芳环 上 H 处峰面积为9,可计算出 

P A1 与 1 —溴丁烷摩尔比在1 : 1 时候，w-Bu—P A1(P5)片段中酰胺上N H 被丁基取代33. 3 % . 同样方法对 

P3 和 P4 核磁数据进行分析可知，改性聚酰胺 P3 和 P4 中酰胺上 N H 被丁基取代比例分别为19. 5 % 和 

25 . 7 % .图 5是 麗 5 的核磁共振氢谱图.图5 中 a 为未被取代部分的N H (S:10. 38)，b，i，j 和 k 为丁基上氢， 

其 中 b(S:3.81)为与 N 相连一CH2 的共振峰，1为两个苯环间亚甲基上的氢，c，d，e，f ，g 和 h 同样为芳环上 

H 共振峰.由图5 中 a 峰面积为1，芳环上 H 处峰面积为9. 49,可计算出 P A 2与 1 一溴丁烷摩尔比在1 : 2 

时候，w-Bu—PA2(M5)中酰胺上NH 丁基取代率为56. 1 % . 同样方法对M3 和 M4 核磁数据进行分析可知， 

改性聚酰胺M3 和 M4 中酰胺上N H 被丁基取代比例分别为20. 3 % 和 30. 7%.
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改性聚酰胺失重也越明显.当升温至450 C时，PA1 失重约9 % ，而 PA1 和 1-溴丁烷以摩尔比1 : 1改性得到 

聚酰胺 P5(图 6 中 6)失重约2 1 % .这可能是因为改性后的聚酰胺中丁基侧链在加热时稳定性差，温度升高， 

丁基侧链断键失重明显.图7 是 PA2 和 M i—M s的丁G A 曲线，由图7 可知，PA2 和 w-Bu—PA2 热稳定性较 

好 .在 223 C时，PA2 失重约5 % ，而 w-Bu—PA2 失重小于1 5 % ，PA2 稳定性略好于w-Bu —PA2,且 1-溴丁 

烷参与改性比例越大，改性聚酰胺失重也越明显.当升温至400 C 时，PA2 失重约1 0 % ，而 PA2 和 1-溴丁烷 

以摩尔比1 : 2 改性得到聚酰胺麗5(图 7 中 6)失重约3 0 % ，该比例改性得到的聚酰胺丁基取代率高，丁基侧 

链在加热时稳定性差，温度升高，丁基侧链断键失重明显.

谱 .图 8 和图 9 分别是 P5 和 M5 的紫外吸收光谱.P5 和 M5 的最大吸收位置分别是295 n m 和 291 nm，紫外 

吸收主要是因为改性聚酰胺中酰基和苯环形成共轭体系中w —， 跃迁吸收.

位置无明显衍射峰，这说明两种聚合物在改性前后结晶性较差，具有“长程无序，短程有序”的无定形聚合物 

衍射图谱特征，？八1，？八2，̂一 ？5 和麗1一麗5 属于无定形聚合物.

3 结 论

(1)合成了含醚键和亚甲基的芳香聚酰胺P A1 和 P A2,并通 过 1 一溴丁烷对 P A1 和 P A2 分别进行了 

5 个不同配比改性，得到了不同配比改性的〃-Bu—P A1 和〃-Bu—P A2,并对其进行了红外光谱、核磁共振氢 

谱、紫外可见光谱和X 射线衍射等结构分析.（2)对所合成的聚酰胺和改性聚酰胺进行了热性能分析，P A1， 

w-Bu—P A1，P A2 和 w-Bu —P A2 热稳定性较好.在 2 3 0 。。时，P A 1 失 重 约 5 % ，而 w-Bu —P A1 失重小于 

1 0 % ，P A1 稳定性略好于w-Bu—P A l，在 223 °C 时，PA2 失重 约 5 % ，而 w-Bu — PA2 失重小于 15%. (3)当



第 4 期 郁 有祝，等 ：芳香聚酰胺的侧链取代及溶解性能研究 61

PA1 : 1 —溴丁烷= 1  : 1 反应时，得到的改性聚酰胺w-Bu—PA1 在 DMAc，DM SO和 D M F中具有良好的溶 

解性.当PA2 : 1 —溴丁烷= 1  : 2 时，得到的改性聚酰胺w-Bu —PA2 在 DMAc，D M SO和 D M F中具有良好 

的溶解性.
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Side-chain Substitution Reaction and Solvability of Aromatic Polyamide
Y u Y o u zh u , G uo Y u h u a , W ang  F a n g , N iu  Y o n g sh e n g , Q iu  M in g y an , Shi W eiy u n , W ei Y ahu i

(College of Chem istry and Environm ental Engineering, Anyang Institu te  of Technology, Anyang 455000, China)

Abstract： Polyamide PA1 and PA2 were respectively synthesized via the reaction of 4,4' —oxybisbenzenamine and 4 ,4 '— 
diaminodiphenylmethane with 1,4 — benzenedicarbonyl chloride. In order to improve the solubility of PA1 and PA2, 1-bromobu- 
tane was selected as the reagent to react with PA1 and PA2 for the structure modification in five different proportion, then dif
ferent ratio of the »-butyl replaced »-Bu —PAland "-Bu —PA2 were obtained and characterized by FT — IR ^ H  NMR, UV spec
tra and XRD. PA1, »-Bu —PA1，PA2 and "-Bu —PA2 have good thermal stability. When the reaction molar ratio of PA1 : 1- 
bromobutane was 1 : 1 ， and the reaction molar ratio of PA2 : 1-bromobutane was 1 : 2 ， the modified products "_Bu —PAland 
"-Bu—PA2 showed good solubility in DMAc, DMSO and DMF.

Keywords ： aromatic diamine； polyamide； solubility； 1 — bromobutane； modification
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