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摘要:利用 ２ꎬ５－呋喃二甲酸(ＦＤＣＡ)与 ３ꎬ４′－二氨基二苯醚、１ꎬ３－双(４′－氨基苯氧基)苯、１ꎬ４－双(４′－氨基苯氧基)苯、２ꎬ２－
双[４－(４－氨基苯氧基)苯基]丙烷通过改进溶液法聚合得到呋喃二甲酸基芳香族聚酰胺材料ꎬ并通过凝胶色谱分析仪、核磁共

振光谱仪、傅里叶红外光谱仪对合成的聚酰胺的结构进行分析和表征ꎻ然后使用 Ｘ 射线衍射仪、热失重分析和差示扫描量热分

析分别对合成的聚酰胺的性能进行分析和表征ꎮ 合成的 ４ 种呋喃二甲酸基芳香族聚酰胺材料热分解温度在 ４４０ ~ ４７０℃之间ꎬ
玻璃化转变温度在 １６０~２７０℃之间ꎬ证明所制备的新型环境友好型呋喃二甲酸基聚酰胺材料具有优异的热稳定性能ꎮ
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　 　 随着工业化进程的不断推进和人口的增长ꎬ化
石燃料能源已经不能满足当今社会对能源的需求ꎮ
同时ꎬ化石燃料能源的过度使用也导致了严重的环

境问题ꎮ 随着“双碳”政策的推进ꎬ可持续材料的需

求正在不断递增ꎮ 在«生物质能发展“十三五”规

划»中ꎬ生物质被明确界定为一种可再生且至关重

要的新型能源ꎬ其独特的“零碳”特性和潜在的“负
碳”优势为实现“双碳”目标提供了坚实支撑[１－２]ꎮ
作为一种至关重要的合成材料ꎬ生物基聚合物材料

目前已有广泛应用ꎬ其中ꎬ聚乳酸、聚乙醇酸等典型

的脂肪族聚合物在市场上的普及度较高ꎮ 然而ꎬ相
较于石油基聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚对苯二甲酸

丁二醇酯和双酚基聚碳酸酯等材料ꎬ一些生物基聚

合材料在热学和力学性能上仍有所不及ꎬ这主要是

由于其分子链中缺乏刚性结构[３]ꎮ 因此ꎬ开发含有

刚性芳香环结构的生物基聚合物材料显得尤为重

要ꎬ这将对提升生物基聚合物的整体性能具有重大

意义ꎮ ２ꎬ５－呋喃二甲酸(ＦＤＣＡ)作为美国能源部列

出的 １２ 种最具研究潜力的生物基平台化学品中唯

一的芳香类单体ꎬ其结构独特ꎬ类似于对苯二甲酸

(ＴＰＡ)ꎬ显著特征在于其芳香环上相对位置的两个

羧基ꎬ使得它易于发生缩合聚合反应ꎮ 然而ꎬ与苯环

相比ꎬＦＤＣＡ 的呋喃环具有较小的键角和较高的刚

性ꎬ加之氧原子的存在显著增强了其极性ꎬ这些特性

共同导致了呋喃环在翻转过程中的困难性[４]ꎬ这有

利于使制备的生物基高分子具有更高的玻璃化转变

温度、强度、刚性和气体阻隔性ꎬ是有望取代 ＴＰＡ 应

用于聚酯、聚酰胺、环氧树脂和其他聚合物合成的生
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物基单体[５－８]ꎮ
聚酰胺(ＰＡ)作为一类重要的高分子材料ꎬ其研

究受到国内外科研工作者的广泛关注[９－１０]ꎮ 由于其

具有柔韧性、弹性回复性、耐磨性、耐腐蚀性、吸湿性

及轻量性等优良性能ꎬ自实现工业化生产以来已广

泛应用于机械、纺织、汽车、电子电器等领域[１１－１２]ꎮ
聚酰胺的原料主要来自于石油ꎬ存在高度依赖石油

资源等问题ꎮ 面对全球变暖和石油资源枯竭等问

题ꎬ迫切需要发展生物基聚酰胺ꎬ以满足双碳目标的

国家战略需求[１３－１４]ꎮ ＦＤＣＡ、２ꎬ５－呋喃二甲酸二甲

酯以及 ２ꎬ５－呋喃二甲酰氯等单体在聚酰胺的合成

中占据重要地位ꎬ常见的合成方法涵盖了熔融聚合、
界面聚合和溶液聚合等多种技术[１５－１９]ꎮ

本文聚焦于以 ＦＤＣＡ 和多种芳香族二胺为起始

原料ꎬ通过溶液聚合技术成功制备了 ４ 种新型环境

友好型呋喃基芳香族聚酰胺材料ꎮ 研究旨在深入探

索原料类型对所得聚合物分子量的影响ꎬ并进一步

对制备的呋喃基芳香族聚酰胺的微观结构、结晶特

性及热稳定性进行了系统的分析和表征ꎮ

１　 材料与试剂

实验仪器:聚合反应装置ꎬ自行装配ꎻＺＮＷＨ 型

油浴锅、ＤＺＦ－６０５０ 型冷冻干燥机ꎬ巩义市英峪高科

仪器厂生产ꎻＶｉｓｃｏｔｋｅ ２７０ 型凝胶色谱分析仪ꎬ美国

马尔文公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换红外光

谱仪ꎬ赛默飞世尔科技生产ꎻＡＶＡＡＮＣＥ ＡＶ ４００ ＭＨｚ
型核磁共振波谱仪、Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ－射线衍射

仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＤＳＣ ２００Ｆ３ 型差示扫描热

量分析仪、 ＴＧ ２０９ Ｆ３ Ｔａｒｓｕｓ 热重分析仪ꎬ 德国

ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产ꎮ
实验试剂:ＦＤＣＡ(>９９％)、３ꎬ４′－二氨基二苯醚

(９８％)、１ꎬ３－双(４′－氨基苯氧基)苯(９８％)、１ꎬ４－双
(４′－氨基苯氧基)苯(９８％)、２ꎬ２－双[４－(４－氨基苯

氧基) 苯基] 丙烷 ( ９８％)、 氯化锂 ( ９８％)、 吡啶

(９９􀆰 ５％)、亚磷酸三苯酯(９８％)ꎬ上海麦克林生化

科技有限公司生产ꎻＮ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)、甲醇

(ＭｅＯＨ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ天津市科密

欧化学试剂有限公司产品ꎻ蒸馏水ꎬ自制ꎻ高纯 Ｎ２ꎬ
天津市环宇气体有限公司产品ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 呋喃基芳香族聚酰胺的制备

制备呋喃基芳香族聚酰胺的反应式如图 １
所示ꎮ

(ａ)Ｐ３ＯＦ

(ｂ)Ｐ３ＡＦ

(ｃ)Ｐ４ＡＦ

(ｄ)ＰＢＦ

图 １　 呋喃基芳香族聚酰胺的制备

呋喃二甲酸基芳香族聚酰胺的溶液聚合主要包

含以下两步:
(１)原料处理:将 ＦＤＣＡ 放到 １２０℃真空烘箱中

干燥过夜ꎻ氯化锂在马弗炉中 ４００℃煅烧 ３ ｈꎬ以去

除水分ꎬ放到干燥器中储存ꎻ吡啶和亚磷酸三苯酯放

置在干燥过的 ４Ａ 分子筛里ꎬ至少一周以后再使用ꎻ
ＮＭＰ 在氢化钙上干燥 ２４ ｈꎬ减压蒸馏后放入干燥过

的 ４Ａ 分子筛密闭储存ꎮ
(２)溶液聚合:在 １００ ｍＬ 三口瓶中加入 １􀆰 ４ ｇ

ＬｉＣｌ 和 ２０ ｍＬ ＮＭＰꎬ在 Ｎ２ 保护下将温度升至 ９０℃ꎬ
搅拌溶解ꎻ而后依次加入 ＦＤＣＡ、芳香族二胺、６ ｍＬ
吡啶和 ６ ｍＬ ＴＰＰꎻ搭配上冷凝回流装置ꎬ在 Ｎ２ 保

护的条件下ꎬ将温度缓慢升至 １１０℃ꎬ回流 １ ｈꎻ再
将温度升至 １３０℃ꎬ继续反应 ３ ｈꎻ观察到溶液颜色

由浅黄色慢慢变成深黄色ꎬ再缓慢变成褐色ꎮ 反

应结束后ꎬ得到有一定黏度的溶液ꎮ 将反应后的

溶液缓慢倒入到甲醇中ꎬ观察到有絮状团聚物析

出ꎬ用热水和甲醇多次清洗ꎬ再将聚合物放到 ８０℃
鼓风烘箱中烘干ꎬ得到一系列纯净的 ＦＤＣＡ 基芳香

族聚酰胺ꎮ
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２􀆰 ２　 材料性能表征

２􀆰 ２􀆰 １　 凝胶色谱分析

　 　 采用凝胶色谱(ＧＰＣ)分析仪对制备的聚合物

分子量进行测定ꎬ选择 ＤＭＦ 作为溶解样品的溶剂和

凝胶渗透色谱的流动相ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 核磁共振谱图分析

采用核磁共振波谱(ＮＭＲ)仪对聚合物的结构

进行分析ꎮ 在 ２５℃ 温度下ꎬ将待测样品溶解在

０􀆰 ６ ｍＬ 的氘代二甲亚砜(ＤＭＳＯ－ｄ６)中ꎮ １ＨＮＭＲ 扫

描采用 ６ ｋＨｚ 光谱宽度作为测试参数ꎬ扫描 ２４ 次ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 傅里叶红外分析

采用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)仪测定聚酰

胺中官能团ꎮ 测试参数调整为:扫描次数 ３２ 次ꎬ光
谱范围 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率 ４ ｃｍ－１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｘ 射线粉末衍射分析

采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)仪测定聚酰胺的结晶

性能ꎮ 以 ０􀆰 １(°) / ｓ 的扫描速率使用 Ｃｕ Ｋα 射线连

续扫描ꎬ测试角度为 １０° ~８０°ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 差示扫描量热分析

采用差示扫描量热(ＤＳＣ)分析仪进行测试ꎬ测
量过程为升温－降温－升温ꎮ 以下是具体的测试程

序:先称量 ５ ｍｇ 左右的样品ꎬ放入铝坩埚中ꎻ在 Ｎ２

保护下ꎬ将温度从 ３０℃升至 ３００℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎬ以消

除热历史ꎻ然后将温度降至 ０℃ꎬ并保持 ５ ｍｉｎꎮ 最

后ꎬ升温至 ３００℃ꎬ并记录样品的加热和冷却曲线ꎮ
以上升降温速率均为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 玻璃化转变温度

(Ｔｇ)取热转变台阶的中间值ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 热重分析

采用热重(ＴＧ)分析仪测试聚合物的热稳定性ꎮ
在流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｎ２ 气氛下ꎬ将 １~５ ｍｇ 的样

品以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率加热到 ８００℃ꎬ对 ＴＧ 曲线进

行微分得到与之匹配的 ＤＴＧ 曲线ꎮ 根据最大失重

速率下的温度来衡量聚合物的热稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 溶解性测试

将呋喃基芳香族聚酰胺在真空烘箱中干燥一段

时间ꎬ称取少量的样品溶于水、 ＴＨＦ、ＤＭＦ、甲醇、
ＤＭＳＯ、ＮＭＰ 和乙醚中ꎬ考察其在各溶剂中的溶解

性能ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺分子量表征

本实验以 ＦＤＣＡ 和不同芳香族二胺为原料ꎬ通
过溶液聚合得到不同 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺产品ꎬ
所得的分子量结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 呋喃基芳香族聚酰胺分子量

种类 Ｍｎ / ( ×１０５ꎬｇ􀅰ｍｏｌ－１) Ｍｗ / ( ×１０５ꎬｇ􀅰ｍｏｌ－１) ＰＤＩ

Ｐ３ＯＦ ０􀆰 ６２ １􀆰 ５２ ２􀆰 ４３

Ｐ３ＡＦ ０􀆰 ４１ １􀆰 ０６ ２􀆰 ５８

Ｐ４ＡＦ ０􀆰 ８７ １􀆰 ７５ ２􀆰 ０２

ＰＢＦ １􀆰 １７ ２􀆰 ８７ ２􀆰 ４４

表 １ 显示成功制备了分子量较高的 ＦＤＣＡ 基芳

香族聚酰胺 Ｐ３ＯＦ、Ｐ３ＡＦ、Ｐ４ＡＦ 和 ＰＢＦꎮ 图 ２ 表明

Ｐ４ＡＦ 的分子量分布范围较小ꎮ 由表 １ 还可以看

出ꎬ在相同条件下制备的 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺随

着所用的芳香族二胺中苯环数目的增加ꎬ聚合物的

平均分子量也呈现出增加趋势ꎮ Ｐ３ＡＦ 和 Ｐ４ＡＦ 的

苯环数量相同ꎬ但 Ｐ４ＡＦ 的分子量明显高于 Ｐ３ＡＦꎬ
这是由于 Ｐ４ＡＦ 分子中芳香环上的活性基团相互对

位ꎬ共价键相邻ꎬ分子结构较为紧密ꎬ稳定性较高ꎬ
而 Ｐ３ＡＦ 分子中芳香环上的活性基团互为间位ꎬ共
价键间隔一个碳原子ꎬ分子结构相对宽松ꎬ稳定性

较低ꎮ 因此ꎬ在相同条件下ꎬＰ４ＡＦ 的分子量要高

于 Ｐ３ＡＦꎮ 从测试结果中可以看出 ＰＢＦ 的分子量

最高ꎮ

１—Ｐ３ＯＦꎻ２—Ｐ３ＡＦꎻ３—Ｐ４ＡＦꎻ４—ＰＢＦ

图 ２　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的 ＧＰＣ 谱图

３􀆰 ２　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的 １ＨＮＭＲ 表征

图 ３ 为 制 备 的 ＦＤＣＡ 基 芳 香 族 聚 酰 胺 的
１ＨＮＭＲ 谱图ꎮ

(ａ)Ｐ３ＯＦ
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(ｂ)Ｐ３ＡＦ

(ｃ)Ｐ４ＡＦ

(ｄ)ＰＢＦ

图 ３　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的 １ＨＮＭＲ 谱图

图 ３(ａ)中 δ＝ ２􀆰 ５ 左右的峰对应 ＤＭＳＯ 中的 Ｈꎬ
ａ 处(δ ＝ １０􀆰 ４ 左右)的峰对应与酰胺键上 Ｎ 直接相

连的 Ｈꎬｂ 处( δ ＝ ７􀆰 ９８ 左右)的峰对应呋喃环上的

Ｈꎬｃ 处(δ ＝ ７􀆰 ４５ 左右)和 ｄ 处(δ ＝ ７􀆰 １２ 左右)的峰

对应与呋喃环左侧酰胺键上 Ｎ 直接相连的苯环上

两种环境的 Ｈꎬｅ 处(δ＝ ７􀆰 ４５ 左右)、ｆ 处(δ＝ ７􀆰 ８５ 左

右)、ｈ 处( δ ＝ ７􀆰 ８５ 左右)和 ｇ 处( δ ＝ ６􀆰 ８７ 左右)的
峰对应与两个—Ｏ—直接相连的苯环上的 Ｈꎮ

图 ３(ｂ)中 δ ＝ ２􀆰 ５ 左右的峰对应 ＤＭＳＯ 中的

Ｈꎬａ 处(δ＝ １０􀆰 ４ 左右)的峰对应与酰胺键上 Ｎ 直接

相连的 Ｈꎬｂ 处(δ＝ ７􀆰 ９８ 左右)的峰对应呋喃环上的

Ｈꎬｅ 处(δ ＝ ７􀆰 ６８ 左右)和 ｈ 处(δ ＝ ７􀆰 ６８ 左右)的峰

对应与酰胺键上 Ｎ 直接相连的苯环上两种环境的

Ｈꎬｃ 处(δ＝ ７􀆰 ４ 左右)和 ｆ 处(δ ＝ ６􀆰 ８７ 左右)的峰对

应与酰胺键直接相连的苯环上另外两种环境的 Ｈꎬｇ
处(δ＝ １􀆰 ５６ 左右)、ｄ 处(δ ＝ ６􀆰 ８７ 左右)和 ｉ 处( δ ＝
６􀆰 ７５ 左右)的峰对应与两个—Ｏ—相连的苯环上 ２
种环境的 Ｈꎮ

图 ３(ｃ)中 δ＝ ２􀆰 ５ 左右的峰对应 ＤＭＳＯ 中的 Ｈꎬ
ａ 处(δ ＝ １０􀆰 ４ 左右)的峰对应与酰胺键上 Ｎ 直接相

连的 Ｈꎬｂ 处( δ ＝ ７􀆰 ７５ 左右)的峰对应呋喃环上的

Ｈꎬｃ 处(δ ＝ ７􀆰 ９５ 左右)和 ｄ 处(δ ＝ ７􀆰 ０５ 左右)的峰

对应与酰胺键上 Ｎ 直接相连的苯环上两种环境的

Ｈꎬｅ 处(δ ＝ ７􀆰 ４５ 左右)的峰对应与两个—Ｏ—直接

相连的苯环上的 Ｈꎮ
图 ３(ｄ)中 δ ＝ ２􀆰 ５ 左右的峰对应 ＤＭＳＯ 中的

Ｈꎬａ 处(δ＝ １０􀆰 ４ 左右)的峰对应与酰胺键上 Ｎ 直接

相连的 Ｈꎬｂ 处(δ＝ ７􀆰 ７５ 左右)的峰对应呋喃环上的

Ｈꎬｃ 处(δ ＝ ７􀆰 ９５ 左右)和 ｄ 处(δ ＝ ６􀆰 ８５ 左右)的峰

对应与酰胺键上 Ｎ 直接相连的苯环上两种环境的

Ｈꎬｅ 处( δ ＝ ７􀆰 ３ 左右)和 ｆ 处( δ ＝ ７􀆰 ４ 左右)的峰对

应与—Ｏ—和—Ｃ—直接相连的苯环上两种环境的

Ｈꎬｇ 处(δ＝ １􀆰 ５６ 左右)的峰对应—Ｃ—上两个—ＣＨ３

上的 Ｈꎮ
经过 １ＨＮＭＲ 测试得到的谱图中没有过多杂峰

出现ꎬ说明获得了杂质较少的 ＦＤＣＡ 基芳香族聚

酰胺ꎮ
３􀆰 ３　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的红外表征

图 ４ 为 ＦＤＣＡ 与不同芳香族二胺反应生成

ＦＤＣＡ 基聚酰胺的红外谱图ꎮ

１—Ｐ３ＯＦꎻ２—Ｐ３ＡＦꎻ３—Ｐ４ＡＦꎻ４—ＰＢＦ

图 ４　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的红外图谱

如图 ４ 所示ꎬ酰胺中自由 Ｎ—Ｈ 和作为氢键存在

的 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动产生了 ３ ６００ ｃｍ－１和 ３ ３００ ｃｍ－１

的峰值ꎬ表明这些聚酰胺中存在氢键[２０]ꎮ 酰胺键的

伸缩振动吸收峰ꎬ即酰胺Ⅰ带ꎬ位于 １ ６３８ ｃｍ－１ꎻ酰
胺Ⅱ带的特征峰是 Ｎ—Ｈ 平面内弯曲和 Ｃ—Ｎ 伸缩

振动的组合吸收峰ꎬ位于 １ ５１０~１ ５４０ ｃｍ－１ꎻ酰胺Ⅲ
带的特征峰位于 １ ３６０ ｃｍ－１ꎬ由 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动和
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Ｃ—Ｈ 平面的内弯曲引起[２１]ꎮ 这些酰胺的独特峰值

证明了聚合物中存在酰胺链ꎮ 在所有聚合物中观察

到 ４ 个特征性呋喃环峰(１ ５６０~１ ５８０ ｃｍ－１的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
伸展振动峰、１ ０２０ ｃｍ－１附近的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 振动峰以

及 ９７０ ｃｍ－１和 ８２０ ｃｍ－１附近的 Ｃ—Ｈ 平面外变形振

动[２２－２３])ꎬ表明聚酰胺中成功引入了呋喃环ꎮ
３􀆰 ４　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的 ＸＲＤ 表征

图 ５ 为 ４ 种 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的 ＸＲＤ 图ꎮ

１—Ｐ３ＯＦꎻ２—Ｐ３ＡＦꎻ３—Ｐ４ＡＦꎻ４—ＰＢＦ

图 ５　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的 ＸＲＤ 图

从图 ５ 中可以看到ꎬ４ 种 ＦＤＣＡ 基聚酰胺的

ＸＲＤ 谱图基本相似ꎬ均在 １８􀆰 ３°及 ３０􀆰 ５°附近出现了

两个微弱的聚酰胺的特征衍射峰ꎬ这两个峰值显示

了制备的 ４ 种聚酰胺具有 α 晶体形态ꎮ 由于这两个

衍射峰较为平缓ꎬ表明 ＸＲＤ 峰符合半结晶聚合物的

典型衍射峰ꎮ 由于呋喃结构的影响ꎬ聚合物结构发

生弯曲ꎬ氢键作用力减弱ꎬ从而降低了分子间的键合

性能ꎬ严重影响了芳香族聚酰胺的结晶性能ꎮ 呋喃

基聚酰胺由于呋喃环和苯环的刚性结构导致刚度

大、自由空间小、结晶度低ꎬ因此具有半结晶状态ꎮ
３􀆰 ５　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的 ＤＳＣ 分析

采用 ＤＳＣ 表征了所得呋喃聚酰胺的热性能ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６ 中 Ｐ３ＯＦ 表现出最高的玻璃化转变温度

(Ｔｇ ＝ ２６６􀆰 ４℃)ꎮ 由图 ６(ａ)、６(ｂ)可看出ꎬ在消除热

历程后的加热曲线中既没有冷结晶峰ꎬ也没有熔化

放热峰ꎬ只出现了一个阶梯状的玻璃化转变温度ꎮ
玻璃化转变温度介于 １６０ ~ ２７０℃之间ꎬ明显高于大

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)升温曲线

(ｂ)降温曲线

１—Ｐ３ＯＦꎻ２—Ｐ３ＡＦꎻ３—Ｐ４ＡＦꎻ４—ＰＢＦ

图 ６　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺的 ＤＳＣ 曲线

多数脂肪族呋喃聚酰胺的玻璃化转变温度ꎮ 这支持

了 ＸＲＤ 表征得出的结果ꎬ即基于呋喃的聚酰胺是半

结晶聚合物ꎮ 文献中 ＰＰＴＡ 的玻璃化转变温度为

３４４􀆰 ８℃ [２４]ꎬ添加柔性基团后ꎬ４ 种不同类型聚酰胺

的玻璃化转变温度降至 １６０ ~ ２７０℃ꎬ随着分子内柔

性基团的增加ꎬ玻璃化转变温度降低ꎮ 这表明柔性

基团可以改善呋喃聚酰胺分子链的流动性ꎬ结构设

计可以调节其热性能ꎮ 呋喃不灵活的环状结构限制

了大分子链段的灵活性ꎬ减小了自由空间ꎬ导致材料

没有明确的熔点ꎮ
３􀆰 ６　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺 ＴＧ 表征

ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺 ＴＧ 分析结果如图 ７
所示ꎮ

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—Ｐ３ＯＦꎻ２—Ｐ３ＡＦꎻ３—Ｐ４ＡＦꎻ４—ＰＢＦ

图 ７　 ＦＤＣＡ 基聚酰胺的 ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线

在 Ｎ２ 氛围中ꎬ４ 种聚酰胺的 ＴＧ 曲线表现较为

一致ꎬ均出现两段失重过程ꎬ在 ２００℃附近有一个较

小的分解峰 (１４％ ~ １７％)ꎬ由于该聚合物是经过
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ＤＭＦ 的纯化后测试其热重性能ꎬ因此聚合物中水、
残留单体和溶剂以及微量低聚物的分解会导致出现

失重现象ꎮ 由图 ７( ａ)中可以看出ꎬＰ３ＯＦ 和 Ｐ４ＡＦ
在 ２００℃左右的失重相对较小ꎬ这与图 ２ 所反映的

结果相对应ꎬ这两种聚合物中的低聚物相对较少ꎬ而
Ｐ３ＡＦ 和 ＰＢＦ 中的低聚物相对较高ꎬ在 ２００℃左右的

分解相对较多ꎮ ＦＤＣＡ 基聚酰胺在约 ４２０℃时开始

快速降解ꎬ并一直持续到它以最快速度分解的温度ꎮ
这几种聚合物在热降解后都会留下一部分的残留物

(３３％ ~ ４４％)ꎮ 制备的 ４ 种聚合物中ꎬ呋喃环的热

稳定性对整个聚合物的热稳定性起到至关重要的作

用[２５]ꎮ 分子内和分子间很强的氢键作用阻止了聚

合物的运动ꎬ并增强了热稳定性ꎮ 以上结果表明 ４
种聚酰胺在 ４１０℃以下具有良好的热稳定性ꎬ因此

其在高温条件下有良好的机械加工性能ꎮ
由图 ７(ａ)中结果发现ꎬ随着苯环含量增加ꎬ聚

酰胺 ＴＧ 曲线的快速下降阶段延后出现ꎬ表明聚合

物热稳定性增强ꎮ 苯环的刚性稳定结构能有效帮助

分子链抵抗高温的影响ꎬ脂肪族结构的热稳定性弱

于苯环结构ꎮ
３􀆰 ７　 ＦＤＣＡ 基芳香族聚酰胺溶解性能

以不同的有机试剂为溶剂ꎬ测试了 ４ 种 ＦＤＣＡ
基芳香族聚酰胺在加热条件下的溶解性ꎬ如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 呋喃基聚酰胺溶解性

种类 ＤＭＦ ＤＭＳＯ ＮＭＰ 甲醇 丙酮 水 ＴＨＦ 乙醚

Ｐ３ＯＦ ＋ ＋ ＋ － － － － －

Ｐ３ＡＦ ＋ ＋ ＋ － － － － －

Ｐ４ＡＦ ＋ ± ＋ － － － － －

ＰＢＦ ＋ ± ＋ － － － － －

从表 ２ 可知ꎬ４ 种聚酰胺均能溶解在 ＤＭＦ 和

ＮＭＰ 中ꎬ分子量越低溶解得越快ꎮ 分子量较低的

Ｐ３ＯＦ 和 Ｐ３ＡＦ 能溶于 ＤＭＳＯ 中ꎬ而分子量较高的

Ｐ４ＡＦ 和 ＰＢＦ 只能部分溶于 ＤＭＳＯ 中ꎮ ４ 种聚酰胺

在高极性的溶剂中可溶ꎬ在极性较低以及非极性溶

剂中不可溶ꎮ

４　 结论

本文利用 ＦＤＣＡ 为原料分别与 ４ 种芳香族二元

胺通过溶液聚合ꎬ制备得到了 ４ 种新型 ＦＤＣＡ 基芳

香族聚酰胺 Ｐ３ＯＦ、Ｐ３ＡＦ、Ｐ４ＡＦ 以及 ＰＢＦꎬ并对其结

构和热性能进行了表征分析ꎬ研究结果显示:
(１)核磁共振氢谱图和红外光谱图表明合成物

质为目标产物ꎮ ＸＲＤ 结果表明制备的这 ４ 种聚合

物是半结晶型聚合物ꎮ
(２)ＧＰＣ 结果表明成功制备了分子量较高的生

物基聚酰胺ꎬ溶解性测试表明 ４ 种聚酰胺在高极性

的溶剂中可溶ꎬ在极性较低以及非极性溶剂中不

可溶ꎮ
(３)对所得 ＦＤＣＡ 基聚酰胺进行了热性能表

征ꎬＤＳＣ 结果表明ꎬ４ 种聚酰胺的玻璃化转变温度在

１６０~２７０℃之间ꎬ由于含有呋喃环结构ꎬ没有明显的

熔点ꎻＴＧＡ 结果表明ꎬ４ 种聚酰胺的热稳定性都较

好ꎬ热分解温度在 ４４０~４７０℃之间ꎬ且随着二胺中苯

环含量增加ꎬ聚合物热稳定性增强ꎮ
综上所述ꎬ成功制备了 ４ 种新型 ＦＤＣＡ 基芳香

族聚酰胺ꎬ具有优异的热稳定性和溶解性ꎬ因此其在

高温条件下具有良好的机械加工性能ꎮ
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