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摘　要　采用直接缩聚法 ,用自制的新型二元酸 PEG3与芳香二胺进行缩聚反应 , 合成出较高分子量(比浓对

数粘度为 1.063dL/g)的热致液晶聚酰胺 ,对其热性能和溶解性能进行了研究。结果表明 , 柔性链的引入 ,降

低了聚酰胺的熔点(Tm=307.8 ℃),有利于液晶相的形成。而苯环的引入 , 平均分配了聚酰胺的刚性 , 既保持

了聚酰胺耐热的特性 , 又提高了液晶相的稳定性(液晶显示范围 ΔT=Ti-Tm=66.1 ℃), 有利于该液晶高分

子的应用。热失重(TGA)曲线显示了合成的聚酰胺具有较好的热稳定性(温度在 400 ℃以上的质量损失为

5%)。合成的聚酰胺具有较强的耐溶剂性 ,不溶于非极性溶剂 , 只能部分地溶解于强极性的纯溶剂或溶解于

加盐(LiCl,或 CaCl2)的复合溶剂中。
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热致液晶聚酰胺由于刚性大分子以及分子间氢键的作用使其熔点较高 ,难以加工成型 ,因而制备低

熔点 、介晶稳定的液晶相成为研究的热点 。目前 ,对热致液晶聚酰胺的研究主要在两方面进行 ,即引入

酯基得到聚酰胺酯
[ 1, 2]
及全芳族聚酰胺的合成

[ 3 ～ 5]
,即在主链上引入柔性链段 ,既能利用大量氢键所产

生的垂直棒状分子轴向上能承受很大的拉力 ,又能降低熔融温度 ,作为结构材料使用 ,弥补了前两代

(即溶致性和热致性聚酯液晶材料)的不足 。Morlya等
[ 3]
合成了熔点较低的聚酰胺 ,观察到双向互变的

向列型液晶 ,但是液晶显示范围很窄 ,无法进一步考察它的液晶性。目前 ,对热致液晶聚酰胺热性能及

溶解性能的报道很少 ,本文对所合成的聚酰胺的液晶性及其溶解性能和热性能进行了研究 。

聚乙二醇双(4-羧苯)醚(PEG3)自制
[ 6]
;其余试剂均为分析纯 ,溶剂按标准方法处理 。STA449C型

差示扫描量热仪(德国 NETZSCH公司), N2气气氛围 ,升温速率 20℃/min;BY-2型热台偏光显微镜(日

本 YAZAWA公司),升温速率 5℃/min。取研磨过的聚酰胺细粉置于试管中 ,加入溶剂 ,按文献 [ 7]方法

测定溶解度 。以 NMP-LiCl(ω(LiCl)=4%)为溶剂 ,于(30.0±0.05)℃下测定产物的比浓对数粘度 ,按

式 ηink=1/cln(t/t0)(c=5g/L)进行计算。

在 NMP-LiCl-PY溶剂中加入自制单体二元酸 PEG3和 2, 2′-二甲基联苯二胺 ,在 120 ℃ N2气保护

下 ,机械搅拌反应 3h。聚酰胺的 NMP溶液用甲醇沉析 、过滤 、洗涤和干燥。其结构式如下:

结果与讨论

产物聚酰胺(比浓对数粘度为 1.063 dL/g)不溶于四氢呋喃(THF)、氯仿(CHCl3)、N, N-二甲基甲

酰胺(DMF)、甲酸(HCOOH)和吡啶(PY)等非极性溶剂 ,只能部分溶于 N-甲基吡咯烷酮(NMP)和 N, N-

二甲基乙酰胺(DMAC)这类强极性的非质子性溶剂 ,这是由于其中引入了柔性链段和苯环 ,既提高了

n(CH2)/n(CONH)比例 ,又保持了聚酰胺的刚性 。

而将某些盐(LiCl, CaCl2等)加入极性溶剂后(复合溶剂)可成为聚酰胺的良溶剂 。如它可溶解于

LiCl质量分数为 4%的 DMF+LiCl、DMAC+LiCl、NMP+LiCl中 ,部分溶于 PY+LiCl中 ,而不溶于 THF
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+LiCl中 。这是由于 LiCl的增溶作用
[ 8]
。由于非极性溶剂 THF不能与金属阳离子充分络合 ,即使使用

LiCl也不能溶解聚酰胺 。

图 1为聚酰胺样品的 DSC曲线图 。图中可见 ,有明显的吸热峰。结合热台偏光显微镜观察 ,

135.1 ℃为聚酰胺的玻璃化转变温度(Tg),而 307.8 ℃为聚酰胺的熔点(Tm),在热台偏光显微镜下可

观察到熔融态的聚酰胺具有双折射和消光现象 ,证明所出现的为液晶相 ,继续升温至 373.9℃可观察到

液晶相 。当温度高于 373.9 ℃时 ,聚酰胺液晶变成各向同性的透明液 ,因此 373.9℃为聚酰胺液晶的清

亮点(Ti)。显然 ,由于柔性链的引入 ,该聚酰胺的相转变温度(尤其是熔点 Tm)均有所降低 ,使聚合物的

熔点低于分解温度 ,显示为液晶态;同时又由于苯环的引入 ,平均分配了该聚酰胺的刚性 ,既保持了耐热

的特性 ,又提高了液晶相的稳定性(液晶显示范围 ΔT=Ti-Tm=66.1℃)。

图 1　聚酰胺的 DSC升温曲线

Fig.1　DSCcurveofthepolyamide

图 2　聚酰胺的 TGA曲线

Fig.2　TGAcurveofthepolyamide

图 2所示为聚酰胺样品在 N2气气氛中的热失重曲线 。从图中可以看出 ,在 350 ℃左右时质量损失

为 1.31%,温度在 400 ℃以上的质量损失为 5%,说明所合成的聚酰胺具有较好的热稳定性。这一方面

是由于聚酰胺分子链间氮原子上的氢和羰基氧之间形成氢键 ,使链间相互作用增强;另一方面是因为分

子链中含有刚性结构苯环的缘故。

将聚酰胺放在两层盖玻片之间 ,放在热台偏光显微镜下加热 ,可观察到向列相纹影织构 ,如图 3所

示 。滑动上面的盖玻片对样品施以剪切力 ,可观察到与剪切力方向垂直的条带织构 ,如图 4所示。

图 3　340 ℃下聚酰胺熔体的正交偏光显微照片

Fig.3　Cross-polarizedopticalmicrographof

thepolyamidemeltat340℃

图 4　340 ℃下压延聚酰胺熔体急冷后所得薄膜的

正交偏光显微照片

Fig.4　Cross-polarizedopticalmicrographofapolyamide

filmpressedat340 ℃ quenchedfrommelt
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DissolvabilityandThermalPropertyofA
ThermotropicLiquidCrystallinePolyamide

ZHOUJian-Mei

(CollegeofBiochemistry, InnerMongoliaUniverstyofScience＆Technology, InnerMongolia, Baotou014010)

Abstract　Viadirectpolycondensationmethod, athermotropicliquidcrystallinepolyamidewithahigh

moleculorweight(ηinh=1.063 dL/g)waspreparedfromthenoveldiacidPEG3 andacommercialaromatic

diamine.Thethermalandthedeliquescentpropertiesofthepolyamidewerestudied.Theresultshowsthatthe

meltingpoint(Tm=307.8 ℃)ofthepolyamidewasreducedeffectivelybecauseoftheintroductionofflexible

chain, whichalsofavoredtheformationofliquidcrystallinephase.Moreover, thephenylringsintroduced

distributedevenlytherigidityofthepolyamide, whichmaintainedtheheat-resistantcharacteristicofthe

polyamide, andincreasedthestabilityoftheliquidcrystallinephase(ΔT=Ti-Tm=66.1 ℃), andfavored

theapplicationoftheliquidcrystallinepolymer.TGAshowedgoodthermalstabilityofthepoliamide, where

thetemperatureforamasslossof5%wasabove400℃.Thesolvent-resistanceofthepolyamidewasgood.It

wasnotsolvableinnonpolarsolvents, andwassolublepartlyinstrongpolar, puresolvents, andsolublein

saliferouscomplexsolvents(LiClorCaCl2).
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