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聚苯并[１,２Ｇd∶５,４Ｇd′]二唑Ｇ
２,６Ｇ二(１,４Ｇ亚萘基)的合成及表征

崔天放　魏　亮

(沈阳化工大学应用化学学院,沈阳１１０１４２)

摘　要　采用４,６Ｇ二氨基Ｇ１,３Ｇ苯二酚盐酸盐和１,４Ｇ萘二甲酸为原料,在磷酸、多聚磷酸介质中经溶液缩聚,制得

聚苯并[１,２Ｇd∶５,４Ｇd′]二唑Ｇ２,６Ｇ二(１,４Ｇ亚萘基)(PNBO),并对制得的 PNBO 进行表征.研究结果表明:在 P２O５

添加量为８４％(wt,质量分数),减压、氮气保护条件下,制得的PNBO 产率达到８６􀆰７３％,黏度达到１７􀆰９５dL/g,并具有

较好的耐热性能.
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　　２,６Ｇ苯并双杂环的对位芳香聚合物(PBZ)具有

很好的力学性能、优异的耐候性等,是新一代航空航

天材料,其中聚对亚苯基苯并二唑(PBO)纤维具

有高强度、高模量和耐高温等优异的性能[１Ｇ２].
为研究PBZ系列聚合物的结构、性能,及其在

航空航天材料领域的进一步广泛应用,本研究以

４,６Ｇ二氨基Ｇ１,３Ｇ苯二酚盐酸盐和１,４Ｇ萘二甲酸为

原料,合成了一种棒状液晶芳香杂环聚合物:聚苯并

[１,２Ｇd∶５,４Ｇd′]二唑Ｇ２,６Ｇ二(１,４Ｇ亚萘基)(PNBO),
并对聚合物的结构及性能进行了表征及测试.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

１,４Ｇ萘二甲酸(≥９９％)、４,６Ｇ二氨基Ｇ１,３Ｇ苯二

酚盐酸盐(≥９９％),大连化工研究设计院;N,NＧ二

甲基甲酰胺、磷酸(８５％)、五氧化二磷(P２O５)、多聚

磷酸,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;甲
基磺酸(化学纯,使用前减压蒸馏精制),阿拉丁化学

试剂公司.

１􀆰２　PNBO的合成

将４􀆰４３５g磷酸和６􀆰６g多聚磷酸缓慢加入到反

应器中,在 １００℃ 下恒温减压搅拌 ２h,然后加入

２􀆰８５３２g４,６Ｇ二氨基Ｇ１,３Ｇ苯二酚盐酸盐,在减压、氮
气保护下快速搅拌１５h,加入４􀆰１８５gP２O５,在９０℃
加热 ３h,进行氯化氢(HCl)的脱除.加入 ９􀆰４７g
P２O５,５􀆰８５８６g１,４Ｇ萘二甲酸１００℃反应５０h,１５０℃
反应１５h,１８０℃反应２５h,２００℃反应２h[３Ｇ４].反应

结束 后,经 后 处 理 即 制 得 深 褐 色 有 金 属 光 泽 的
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PNBO,产率８６􀆰７３％.

１􀆰３　PNBO的表征

采用显微拉曼光谱仪(LabRamanＧIB型,法国

Dilor公司)对 PNBO 进行拉曼光谱分析.采用傅

里叶红外光谱分析仪(FTＧIR,NEXUS６７０型,美国

尼高力仪器公司)对样品结构进行表征.采用热重

分析仪(TGA,TA Q５００型,美国 TA 仪器公司)对
样品进行耐热性能的分析,分别在氮气(N２)、氧气

(O２)气氛中测试,升温速率为１５℃/min.采用乌

氏黏度计(NDJＧ１S/４S型,上海衡平仪器仪表厂)对
聚合物的特性黏度进行测定,甲基磺酸为溶剂,温度

为(３０±０􀆰１)℃.采 用 元 素 分 析 仪 (Elementar
VarioEL型、德国 Heraeus公司)测定PNBO的C、

N、H 的含量.

２　结果与讨论

２􀆰１　聚合反应分析

聚合体系中P２O５ 含量越高,缩合能力越强,所
得聚合物的相对分子质量也就越高,但 P２O５ 含量

过高会导致体系的黏度过大,造成搅拌困难,通常控

制最终 P２O５ 的用量为８２􀆰０％(wt,质量分数,下

同)~８５􀆰０％,得 到 相 对 分 子 量 较 高 的 PNBO.

P２O５ 对PNBO聚合物的特性黏度(η)的影响,见表

１.从表１可知,随着 P２O５ 用量的增加,聚合物的

黏度也不断增加,P２O５ 用量为８４％,制得的聚合物

具有较大的黏度达到１７􀆰９５dL/g,P２O５ 的用量继续

增大,搅拌困难且聚合物的黏度增加不显著,而且会

增加聚合物中残留的磷含量.确定 P２O５ 用量为

８４􀆰０％,可制得较高聚合度的PNBO[５Ｇ７].
表１　不同P２O５ 用量对聚合物特性黏度的影响

P２O５ 用量/％ ８２􀆰５ ８３􀆰０ ８３􀆰５ ８４􀆰０ ８４􀆰５

黏度/(dL􀅰g－１) １３􀆰５４ １５􀆰２３ １６􀆰７６ １７􀆰９５ １８􀆰０３

２􀆰２　拉曼光谱分析

PNBO的拉曼光谱图见图１.从图可以看出,

１５８１、１５３９cm－１对应萘环骨架伸缩振动峰,１４８７、

１４６５cm－１对应聚合物主链中醌式结构中 Cα—Cβ
的对称伸缩振动峰,１２３２、１２７８cm－１是主链环上的

Cβ—Cβ′的伸缩振动峰,１１８９cm－１处显示的是主链

环间Cα—Cα′面内伸缩振动,而１１２０cm－１是 Cβ—

H 面内摇摆振动峰,１０３１cm－１为萘环的面内弯曲振

动峰,９１９cm－１是唑环 O—C􀪅􀪅N的伸缩振动峰.

图１　PNBO的拉曼光谱图

２􀆰３　FTＧIR分析

PNBO的FTＧIR谱图见图２.从图可以看出,

１,４Ｇ亚 萘 基 环 上 C􀪅􀪅C 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰 在

１５２２cm－１,１,４Ｇ亚萘基环上２,３位 C—H 的面内弯

曲振动峰,５,８位C—H 的面内弯曲振动峰以及６,７
位C—H 的面内弯曲振动峰分别在１４５８、１４２７和

１３６８cm－１[８];PNBO 在１６７０cm－１和１７２０cm－１处没

有酰胺键和羰基的吸收峰,说明闭环完全;唑环

C􀪅􀪅N和 C—O 伸缩振动吸收峰分别为１０４８cm－１

和１６３０cm－１,说明生成了唑环.由于 PNBO 主

要 以 ４,６Ｇ二 氨 基Ｇ１,３Ｇ苯 二 酚 封 端,所 以 在

３４２３cm－１出现羟基和伯胺的复合吸收峰.PNBO
主要官能团的特征峰与谱图中各峰完全相符,确定

合成了PNBO聚合物.

图２　PNBO的FTＧIR谱图

２􀆰４　元素分析

PNBO元素分析结果见表２.从表２可知,在

PNBO中 H 的质量分数高于理论值,这 是 由 于

PNBO分子链中含有少量未关环的端基,以 —OH、
—NH２ 的磷酸酐化形式存在,所以 H 的质量分数

高于理论值;C、N 的质量分数低于理论值,是因为

聚合物链大多以４,６Ｇ二氨基Ｇ１,３Ｇ苯二酚封端,以及

聚合物中存在少量低聚合度的聚合物.聚合物中残

留的多聚磷酸也能产生元素分析中实验结果与理论

值的偏差.
表２　PNBO的元素分析结果

元素 C N H

计算值/％ ７６􀆰０５ ９􀆰８５ ２􀆰８４

理论值/％ ７４􀆰３８ ９􀆰６９ ３􀆰５１
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２􀆰５　热性能分析

PNBO在N２、O２ 条件下的TG曲线见图３.从

图可以看出,在 N２ 气氛中 PNBO 在失重率５％和

１０％分别对应５３４、５５７℃,在５００℃以后失重速度很

快,在８００℃仅有１９％的残重;在 O２ 气氛中失重率

５％和１０％分别对应４９７、５１１℃,在４７０℃以后失重

速度很快,在７００℃后残留很少.结果表明,PNBO
的耐热性不如 PBO,但 PNBO 在氮气(N２)、氧气

(O２)气氛中４５０℃以内均有极好的热稳定性,几乎

不失重.

图３　PNBO在 N２、O２ 条件下的 TG曲线图

３　结论

采用４,６Ｇ二氨基Ｇ１,３Ｇ苯二酚盐酸盐和１,４Ｇ萘

二甲酸为原料,以磷酸、多聚磷酸为溶剂,聚合制得

较高聚合度的PNBO.研究结果表明:制得的PNＧ
BO,产率较高达到８６􀆰７３％,黏度达到１７􀆰９５dL/g,
虽然耐热性不如PBO,但在氮 N２、O２ 气氛中４５０℃
以内PNBO均有极好的热稳定性,几乎不失重,性

能优于PBO.PNBO 是一种非常有潜力的航天材

料,可以预见的未来,PNBO一定会在材料领域获得

更好的应用.
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