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(57) 摘要

本发明涉及一种二或多卤代烃交联的聚苯并

咪唑交联膜的制备方法，以含氨基二元酸及芳香

四元胺为单体原料，以多聚磷酸为反应介质，在

150-220℃、氮气保护条件下反应 5-30 小时，得到

含氨基聚苯并咪唑的均聚物；以含氨基二元酸、

不含氨基二元酸及芳香四胺为单体原料，在相同

反应条件下，制得含氨基聚苯并咪唑的共聚物。所

制得的聚苯并咪唑的均聚物和共聚物在二甲基亚

砜、N，N-二甲基乙酰胺、磷酸、硫酸和甲磺酸等溶

剂中都具有良好的溶解性。聚苯并咪唑的均聚物

或聚苯并咪唑的共聚物结构中都含有氨基，可以

用来交联，交联剂为二或多卤取代烃，通过聚苯并

咪唑中的氨基和二或多卤代烃发生交联反应，可

制得具有优良性能的聚苯并咪唑交联膜。

(51)Int.Cl.

(56)对比文件

审查员  白玉

(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利

权利要求书 2 页  说明书 5 页  附图 2 页



CN 101220162 B 1/2页

2

1. 一种二或多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜的制备方法，其特征在于包括如下步

骤：

1) 取等摩尔的含氨基二元酸和芳香四元胺，加入到含有 70-90wt％五氧化二磷的多

聚磷酸中，配成反应体系，氨基二元酸和芳香四元胺的总质量在反应体系中的质量浓度为

5-20％，在氮气保护机械搅拌的条件下，于 50-220℃反应 5-30 小时，然后降温，沉析到水

中，再用碱中和，过滤，100℃真空烘干，得到含氨基聚苯并咪唑的均聚物；

或者，将含氨基二元酸、不含氨基二元酸和芳香四元胺加入到含有 70-90wt％五氧化二

磷的多聚磷酸中，配成反应体系，氨基二元酸、不含氨基二元酸和芳香四元胺的总质量在反

应体系中的质量浓度为 5-20％，含氨基的二元酸和不含氨基二元酸的摩尔比为 20 ∶ 1 ～

1 ∶ 20，且二者总摩尔数与芳香四元胺的摩尔数之比仍为 1 ∶ 1；在氮气保护机械搅拌的

条件下于 50-220℃反应 5-30小时后，降温，沉析到水中，然后用碱中和，过滤，100℃真空烘

干，得到含氨基聚苯并咪唑的共聚物；

2)将含氨基聚苯并咪唑的均聚物或含氨基聚苯并咪唑的共聚物溶于有机溶剂，配成浓

度为 2-30wt％的聚合物溶液，加入交联剂二或多卤代烃和催化剂有机碱性物质，交联剂中

卤原子的摩尔数与聚苯并咪唑中氨基的摩尔数之比为 1 ∶ 5 ～ 5 ∶ 1，催化剂的摩尔数为

交联剂中卤原子摩尔数的 2～ 20倍，然后充分搅拌，于 60℃～ 150℃下浇注成膜，得到二或

多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜；其中，所述有机碱性物质为吡啶、二乙胺基吡啶或三乙

胺。

2.根据权利要求 1的二或多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜的制备方法，其特征在于

所述的含氨基二元酸为：4-氨基间苯二甲酸、5-氨基间苯二甲酸或 5-氨基对苯二甲酸。

3.根据权利要求 1的二或多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜的制备方法，其特征在于

所述的不含氨基二元酸为：间苯二甲酸、对苯二甲酸、4，4’-二羧基二苯酮、4，4’-二羧基二

苯醚、4，4’-二羧基二苯砜或 4，4’-二羧基二苯甲烷。

4.根据权利要求 1的二或多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜的制备方法，其特征在于

所述的芳香四元胺为：3，3’，4，4’-四氨基联苯、3，3’，4，4’-四氨基二苯醚、3，3’，4，4’-四

氨基二苯硫醚、2，2-二 (3，4-二氨基苯基 )六氟丙烷、3，3’，4，4’-四氨基二苯砜、3，3’，4，

4’-四氨基二苯酮、3，3’，4，4’-四氨基二苯基甲烷或 9，9-二 (3，4-二氨基苯基 )芴。

5.根据权利要求 1的二或多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜的制备方法，其特征在于

所述的有机溶剂为二甲基亚砜、N，N-二甲基乙酰胺或 1-甲基 -2-吡咯烷酮。

6.根据权利要求 1所述的聚苯并咪唑交联膜的制备方法，其特征在于所述二或多卤代

烃为二或多氯代烃、二或多溴代烃、或者二或多碘代烃。

7.一种权利要求 1方法制备的含氨基聚苯并咪唑，其特征在于化学结构式如下：

其中 X＝ 1时，为含氨基聚苯并咪唑的均聚物；

X的值为 0＜ X＜ 1，为含氨基聚苯并咪唑的共聚物；

Ar1 为：

权  利  要  求  书
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Ar2 为：

Y为：

- ，- O - ，- S - ， - C H 2 - ，

为：

权  利  要  求  书
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二或多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种二或多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜的制备方法，制备一种高

性能的含氨基可溶性聚苯并咪唑的卤代烃交联膜，属于化工材料技术领域。

背景技术

[0002] 全芳结构的聚苯并咪唑是一类高性能材料，具有极高的耐热性能、优异的力学性

能、极好的化学稳定性、良好的介电性能和纺丝、成膜性能。在宇航、微电子等领域里得到了

广泛的应用。上世纪 90 年代中期，人们发现聚苯并咪唑经磷酸掺杂后在高温质子交换膜

燃料电池领域有着潜在的应用前景，因此，近年来这类材料受到了人们极大的关注。然而，

由于聚苯并咪唑分子链高度刚性以及分子之间强烈的相互作用，导致其难溶难熔，难以加

工。因此，改善聚苯并咪唑的溶解性和加工性能，对促进这类材料在很多领域的应用具有重

要意义。另一方面，聚苯并咪唑应用于高温质子交换膜燃料电池时，磷酸的掺杂水平必须尽

可能的高，才能保证高的质子导电率，但这会导致膜力学强度的丧失。为了在磷酸掺杂水

平较高时，膜的力学强度也较高，必须对膜进行交联处理。专利号为 20040261616 的美国

专利公开了以 2，2’- 二溴 - 对二甲苯为交联剂制备聚苯并咪唑交联膜的方法。专利号为

2006021502 的美国专利公开了以二卤砜为交联剂制备聚苯并咪唑交联膜的方法及该膜的

气体分离性能。以上专利公开的方法都需要高温 (如 300℃ )交联反应，由于高温下，交联

剂易挥发损失，因此，交联密度难以精确控制。从实际应用的角度来看，有必要发明一种能

在较温和条件下制备聚苯并咪唑交联膜的方法。

发明内容

[0003] 本发明的目的在于针对现有技术的不足，提供一种二或多卤代烃交联的聚苯并咪

唑交联膜的制备方法，制得的聚苯并咪唑交联膜具有优异的力学性能、热稳定性和化学稳

定性，能满足诸多领域的应用需求。

[0004] 为实现上述目的，本发明以含氨基二元酸及芳香四元胺为单体原料，以多聚磷酸

为反应介质，在 150-220℃、氮气保护条件下反应得到含氨基聚苯并咪唑的均聚物，或以含

氨基二元酸、不含氨基二元酸及芳香四胺为单体原料，在相同反应条件下，制得含氨基聚苯

并咪唑的共聚物。所制得的聚苯并咪唑的均聚物和聚苯并咪唑的共聚物在二甲基亚砜、N，

N-二甲基乙酰胺、磷酸、硫酸和甲磺酸等溶剂中都具有良好的溶解性。将所制得的聚苯并咪

唑的均聚物或聚苯并咪唑的共聚物溶于有机溶剂后，再加入二或多卤代烃和有机碱，搅拌，

浇注成膜的同时聚苯并咪唑和卤代烃发生反应，得到具有优良力学性能的二或多卤代烃交

联的聚苯并咪唑交联膜。

[0005] 本发明公开的二或多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜的制备方法如下：

[0006] 1、取等摩尔的含氨基二元酸和芳香四元胺，加入到含有 70-90wt％五氧化二磷的

多聚磷酸中，配成反应体系，氨基二元酸和芳香四元胺的总质量在反应体系中的质量浓度

为 5-20％，在氮气保护机械搅拌的条件下，于 50-220℃反应 5-30小时，然后降温，沉析到水

说  明  书
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中，再用碱中和，过滤，100℃真空烘干，得到含氨基聚苯并咪唑的均聚物。

[0007] 或者，将含氨基二元酸、不含氨基二元酸和芳香四元胺加入到含有 70-90wt％五

氧化二磷的多聚磷酸中，配成反应体系，氨基二元酸、不含氨基二元酸和芳香四元胺的总

质量在反应体系中的质量浓度为 5-20％，含氨基的二元酸和不含氨基二元酸的摩尔比为

20∶ 1～ 1∶ 20，且二者总摩尔数与芳香四元胺的摩尔数之比仍为 1∶ 1。在氮气保护机械

搅拌的条件下于 50-220℃反应 5-30小时后，降温，沉析到水中，然后用碱中和，过滤，100℃

真空烘干，得到含氨基聚苯并咪唑的共聚物。

[0008] 2、将含氨基聚苯并咪唑的均聚物或含氨基聚苯并咪唑的共聚物溶于有机溶剂，配

成浓度为 2-30wt％的聚合物溶液，再加入交联剂二或多卤代烃和催化剂有机碱性物质，交

联剂中卤原子的摩尔数与聚苯并咪唑中氨基的摩尔数之比为 1∶ 10～ 10∶ 1，催化剂的摩

尔数为交联剂中卤原子摩尔数的 2～ 20倍，然后充分搅拌，于 60℃～ 150℃下浇注成膜，得

到二或多卤代烃交联的聚苯并咪唑交联膜。

[0009] 本发明所述的含氨基二元酸为：4-氨基间苯二甲酸、5-氨基间苯二甲酸或 5-氨基

对苯二甲酸。

[0010] 所述的不含氨基二元酸为：间苯二甲酸、对苯二甲酸、4，4’- 二羧基二苯酮、4，

4’-二羧基二苯醚、4，4’-二羧基二苯砜或 4，4’-二羧基二苯甲烷。

[0011] 所述的芳香四元胺为：3，3’，4，4’-四氨基联苯、3，3’，4，4’-四氨基二苯醚、3，3’，

4，4’-四氨基二苯硫醚、2，2-二 (3，4-二氨基苯基丙烷 )、2，2-二 (3，4-二氨基苯基 )六氟

丙烷、3，3’，4，4’-四氨基二苯砜、3，3’，4，4’-四氨基二苯酮、3，3’，4，4’-四氨基二苯基甲

烷或 9，9-二 (3，4-二氨基苯基 )芴。

[0012] 所述的有机溶剂包括二甲基亚砜、N，N-二甲基乙酰胺、1-甲基 -2-吡咯烷酮等。

[0013] 所述的二或多卤代烃用作交联剂，包括二或多氯代烃、二或多溴代烃、二或多碘代

烃。

[0014] 所述的有机碱性物质用作催化剂，包括吡啶、二乙胺基吡啶、三乙胺。

[0015] 本发明方法得到的含氨基聚苯并咪唑结构式如下：

[0016] 

[0017] 其中，X＝ 1时，为含氨基聚苯并咪唑的均聚物；

[0018] X的值为 0＜ X＜ 1，为含氨基聚苯并咪唑的共聚物。

[0019] Ar1 为：

[0020] 

说  明  书
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[0021] 

[0022] Ar2 为：

[0023] 

[0024] Y为：

[0025] -，- O -，- S -， - C H 2-，

为：

[0026] 

[0027] 本发明合成的含氨基聚苯并咪唑的均聚物或含氨基聚苯并咪唑的共聚物具有很

好的溶解性，可溶解在二甲基亚砜、N，N- 二甲基乙酰胺、1- 甲基 -2- 吡咯烷酮等有机溶剂

中，同时也可以溶解在磷酸、硫酸和甲磺酸等酸性介质中，且溶液粘度较低。

[0028] 本发明方法简便，反应条件温和，制得的一类含氨基聚苯并咪唑的均聚物和含氨

基聚苯并咪唑的共聚物在有机溶剂和强酸介质中具有良好的溶解性，其结构中的氨基与二

或多卤代烃反应，制得的聚苯并咪唑交联膜具有优异的力学性能、热稳定性能、化学稳定性

能，在阻燃材料、微电子工业、高温质子交换膜燃料电池等许多方面有潜在的应用。

附图说明

[0029] 图 1为实施例 1得到的含氨基聚苯并咪唑的均聚物的核磁共振谱图 (DMSO-d6)。

[0030] 图 2为实施例 1得到的含氨基聚苯并咪唑的均聚物的红外光谱。

[0031] 图 3为 1，3-二溴丙烷交联的聚苯并咪唑膜的红外光谱。

具体实施方式

[0032] 以下结合附图和具体的实施例对本发明的技术方案作进一步描述。以下实施例不

构成对本发明的限定。

[0033] 实施例 1

[0034] 由 5- 氨基间苯二甲酸和 3，3’，4，4’- 四氨基联苯制备含氨基聚苯并咪唑的均聚

说  明  书
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物：

[0035] 将 5mmol(1.071g)3，3’，4，4’-四氨基联苯和 5mmol(0.905g)5-氨基间苯二甲酸加

入到 20g 含 70-90wt％五氧化二磷的多聚磷酸中，氮气保护机械搅拌的条件下，先在 150℃

反应 2 小时后，190℃下再反应 20 小时，降温后倒入水中。先用氢氧化钠中和至弱酸性，再

用碳酸氢钠中和至中性，过滤，将收集到的聚合物放入氨水中 80℃搅拌 12小时，过滤，样品

洗至中性后，100℃真空干燥 24小时，得到含氨基聚苯并咪唑的均聚物。

[0036] 其特性粘度为 0.64dL/g，图 1是其核磁共振谱图，图 2是其红外光谱图。

[0037] 1，3-二溴丙烷交联的聚苯并咪唑交联膜的制备：

[0038] 将合成好的含氨基聚苯并咪唑的均聚物 0.2g( 氨基约 0.6mmol) 溶于 2ml 的二甲

基亚砜中，再加入交联剂 1，3- 二溴丙烷 0.06ml 和催化剂 0.2ml，室温下充分搅拌后，在干

净的玻璃板上浇注成膜，80℃下烘 6 小时后，转移到真空烘箱 80℃下再烘 10 小时，得到 1，

3-二溴丙烷交联的聚苯并咪唑交联膜。

[0039] 1，3- 二溴丙烷交联的聚苯并咪唑交联膜的拉伸强度为 60.0MPa，断裂伸长率为

23.7％，图 3是其红外谱图。

[0040] 实施例 2

[0041] 由 5-氨基间苯二甲酸、间苯二甲酸和 3，3’，4，4’-四氨基联苯制备含氨基聚苯并

咪唑的共聚物。

[0042] 将 6mmol(1.2856g)3，3’，4，4’- 四氨基联苯，3mmol(0.4984g) 间苯二甲酸和

3mmol(0.543g)5-氨基间苯二甲酸加入到 20g含 70-90wt％五氧化二磷的多聚磷酸中，氮气

保护机械搅拌的条件下，先在150℃反应2小时后，190℃下再反应20小时，降到室温后倒入

水中。先用氢氧化钠中和至弱酸性，再用碳酸氢钠中和至中性，过滤，将收集到的聚合物放

入氨水中 80℃搅拌 12小时，过滤，样品洗至中性后，100℃真空干燥 24小时，得到含氨基聚

苯并咪唑的共聚物。其特性粘度为 0.36dL/g。

[0043] 对二氯甲基苯交联的聚苯并咪唑交联膜的制备：

[0044] 将合成好的含氨基聚苯并咪唑的共聚物 0.2g( 氨基约 0.3mmol) 溶于 2ml 的 N，

N- 二甲基乙酰胺中，再加入交联剂对二氯甲基苯 0.05g 和催化剂 0.1ml，室温下充分搅拌

后，在干净的玻璃板上浇注成膜，80℃下烘 6小时后，转移到真空烘箱 80℃下再烘 10小时，

得到对二氯甲基苯交联的聚苯并咪唑交联膜，其拉伸强度为 75.0MPa，断裂伸长率为 21％。

[0045] 实施例 3

[0046] 由 5-氨基间苯二甲酸、间苯二甲酸和 3，3’，4，4’-四氨基联苯制备含氨基聚苯并

咪唑的共聚物。

[0047] 将 6mmol(1.2856g)3，3’，4，4’- 四 氨 基 联 苯，4mmol(0.6645) 间 苯 二 甲 酸 和

2mmol(0.362g)5-氨基间苯二甲酸加入到 20g含 70-90wt％五氧化二磷的多聚磷酸中，氮气

保护机械搅拌的条件下，先在150℃反应2小时后，190℃下再反应20小时，降到室温后倒入

水中。先用氢氧化钠中和至弱酸性，再用碳酸氢钠中和至中性，过滤，将收集到的聚合物放

入氨水中 80℃搅拌 12小时，过滤，样品洗至中性后，100℃真空干燥 24小时，得到含氨基聚

苯并咪唑的共聚物。其特性粘度为 1.40dL/g。

[0048] 1，3-二溴丙烷交联的聚苯并咪唑交联膜的制备：

[0049] 将合成好的含氨基聚苯并咪唑的共聚物 0.2g( 氨基约 0.2mmol) 和溶于 2ml 的

说  明  书
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1-甲基 -2-吡咯烷酮中，再加入交联剂 1，3-二溴丙烷 0.02ml和催化剂 0.1ml，室温下充分

搅拌后，在干净的玻璃板上浇注成膜，80℃下烘6小时后，转移到真空烘箱80℃下再烘10小

时，得到 1，3-二溴丙烷交联的聚苯并咪唑交联膜。
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说  明  书  附  图
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说  明  书  附  图


