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对苯二甲酰氯与 N-甲基吡咯烷酮反应机理以及 
对聚对苯二甲酰对苯二胺聚合的影响 

郭澄龙 a    许  甲 a    王力慧 a    庹新林*,a    王罗新 b 
(a清华大学化工系高分子研究所先进材料教育部重点实验室  北京 100084) 

(b武汉纺织大学材料科学与工程学院  武汉 430200) 

摘要  稳定合成高分子量聚对苯二甲酰对苯二胺(PPTA)树脂是生产高性能芳纶纤维的基础. 在 PPTA 聚合过程中, 以
单体对苯二甲酰氯(TPC)/N-甲基吡咯烷酮(NMP)溶液与单体对苯二胺(PPD)/NMP 溶液进行溶液缩聚反应是最理想高效

的方式, 但是因为 TPC/NMP 间未知的相互作用导致这种聚合方式难以实现. 通过实验与计算模拟相结合的方式, 利用

红外光谱(FTIR)、核磁共振(1H NMR)、飞行时间质谱及示差扫描量热分析对 TPC/NMP 间的反应进行了分析, 并通过

分子模拟计算证明 TPC 与 NMP 会发生类似 Vilsmeier-Haack 反应, 导致 TPC 上的酰氯基团失活, 从而严重影响其聚合

反应活性. 最后, 通过 PPTA 聚合实验验证了该结论的正确性. 
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Reaction Mechanism of Terephthaloyl Chloride/N-Methyl-2- 
pyrrolidone and the Effect on Poly(p-phenylene  

terephthalamide) Polymerization  
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Abstract  Stable synthesis of high molecular weight of poly(p-phenylene terephthalamide) (PPTA) resin is the basis for the 
production of high-performance aramid fibers. In PPTA polymerization process, the feeding method of the monomer
terephthaloyl chloride (TPC) has important influence on the molecular weight. In theory, using TPC/N-methyl-2-pyrrolidone 
(NMP) solution and monomer p-phenylene diamine (PPD)/NMP solution for solution polycondensation is the most ideal and
effective way, but in real polymerization process, it is difficult to synthesize high molecular weight PPTA due to some un-
known interaction between TPC and NMP. This article combines experiments and molecular stimulation together, using Fron-
tier infrared spectroscopy (FTIR), 1H NMR, the time of flight mass spectrometer (TOF-MS) and differential scanning calo-
rimetric analysis (DSC), analyzing the reaction between TPC and NMP, and verified that TPC and NMP has obvious reaction
similar to Vilsmeier-Haack reaction through molecular stimulation, which may cause the chloride group on the TPC deactivat-
ing, and seriously influence its reactivity. And the conclusion is verified through PPTA polymerization experiments, and the 
longer TPC/NMP solution is prepared, the worse of the polymerization effect is. These observations and experiments suggest 
that it is not feasible to synthesize high molecular weight PPTA in industry using TPC/NMP solution feeding method. 
Keywords  PPTA; TPC/NMP; Vilsmeier-Haack reaction; molecular simulation 

 
聚对苯二甲酰对苯二胺(PPTA)纤维是一种高性能

纤维材料, 具有高模量、高强度、耐高温等许多优良性

能, 目前在国防军工、航天航空等众多领域都有广泛的

应用[1～5]. 合成高分子量的 PPTA 树脂是生产高性能纤

维的基础. 目前常用的 PPTA 聚合方法是低温溶液缩聚  
法[6～10]. 该方法采用反应活性大的单体对苯二甲酰氯
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(TPC)和对苯二胺(PPD), 在 N-甲基吡咯烷酮(NMP)等酰

胺型溶剂中, 在较低温度下(如 0 ℃)进行缩聚反应制备

高分子量 PPTA. 通常的聚合过程是先将助溶剂氯化钙

及 PPD 溶于 NMP, 然后将其冷却到较低温度, 往溶液

中加入精确计量过的 TPC, 快速混合反应, 最终得到高

分子量的 PPTA 聚合物. 
在聚合过程中, TPC 的加入方式对于 PPTA 的分子

量以及聚合稳定性都有显著的影响. 目前公开报道常用

的 TPC 加入方式是固体粉末或熔体[11]. 但是这两种加

入方式都有各自的缺点. 比如粉体进料虽然操作简单, 
进料方便, 但是在连续聚合过程中, 难以保证计量的精

度和稳定性, 从而导致 PPTA 的分子量难以稳定; 而熔

体进料会带来额外的大量的热量, 再加上反应本身会释

放大量的热量, 导致 PPTA 聚合过程难以控制, 甚至出

现交联等副反应. 因此, 如果能够将 TPC 以溶液方式加

入, 对于 PPTA 连续聚合是非常有益的. 而且由于 TPC
和 PPD 都是液体状态, 在高速搅拌下很容易分散混合, 
因此, 从理论上说, TPC/NMP 与 PPD/NMP 的反应更容

易进行, 也就更容易获得高分子量的 PPTA. 但是, 至
今鲜有有关 TPC/NMP 溶液进料合成高分子量 PPTA 的

报道.在有限的文献报道中, 都意识到 TPC 与 NMP 可能

存在某种反应导致 TPC 失活, 但是至今没有对于该反

应明确的解释[12,13]. 
基于此, 本文通过大量实验和分析探究 TPC 与

NMP的相互作用以及对PPTA聚合的影响. 利用红外光

谱 (FTIR)、核磁共振谱 (1H NMR)、飞行时间质谱

(TOF-MS)及示差扫描量热分析(DSC)对 TPC/NMP 的反

应产物进行了分析, 并通过分子模拟计算证明 TPC 与

NMP 会发生类似 Vilsmeier-Haack 反应. 最后, 通过研

究 TPC/NMP 溶液存放时间对 PPTA 分子量的影响对上

述结论进行了验证. 

1  结果与讨论 

1.1  TPC/NMP 反应 

曾有文献报道 TPC 在 NMP-CaCl2体系中会产生微

量沉淀 , 但是对于沉淀原因及沉淀物的成分没有说   

明[16]. 许多文献报道了利用 N,N'-二甲基甲酰胺(DMF)
等酰胺与 SOCl2或 POCl3等卤化试剂将芳香胺甲酰化的

Vilsmeier-Haack 反应[17～20]. 虽然此前的报道都集中在

含活泼氢的芳香胺, 而未见不含活泼氢的 NMP 能发生

类似反应的报道, 但根据这一反应机理, 我们推测酰胺

结构的 NMP 和同样具有酰氯结构的 TPC 也有可能发生

类似的反应, 可能的反应历程如图 1 所示. 

1.2  TPC/NMP 反应产物的分析 

对上述反应过程进行分析可以发现, 反应过程中几

乎不涉及 C, H 元素的转移, NMP 原先的羰基碳本身化

学位移值就比一般的酮羰基来得小(在 δ 173, 一般的酮

羰基在 δ 225～175), 这与图 1 中化合物 IV 的亚胺碳的

化学位移值很相近, 而 TPC 原先的酰氯基团的碳的化

学位移值也与 IV 的对二苯甲酸酯的羰基碳化学位移值

相近(在 δ 167 左右), 所以利用核磁共振氢谱和碳谱难

以表征该反应. 实际测试结果也确证 TPC 和 NMP 溶液

体系的氢核磁谱图就是 TPC 和 NMP 核磁谱图的叠加

(图2), 碳核磁谱图也得到了类似的结果, 难以证明二者

是否发生了化学反应. 而在溶液状态下也很难进行其他

的相关表征(例如由于反应时间较长, 难以采用原位碳

核磁以实现对反应过程的监测). 所以, 如何得到固体

的 TPC/NMP 的反应产物是验证上述反应过程的关键. 
通过大量实验, 如改变 TPC 浓度、反应时间、温度

等条件, 最终发现在 TPC 高浓度、TPC/NMP 长时间反

应后, 经过过滤, 滤液会出现固体沉淀(如实验部分所

述). 过滤过程使用的是四氟乙烯滤膜和干燥的全新的

陶瓷过滤漏斗, 所以可以排除过滤过程带来的副反应. 
尽管为何经过过滤过程后会出现沉淀尚不清楚, 但是大

量的实验证实该沉淀的出现完全是由 TPC/NMP 反应产

生, 而非其他物理过程的结果. 
将 TPC/NMP 反应得到的白色固体洗涤干燥后与溴

化钾压片进行红外光谱(FTIR)检测, 并将谱图与 NMP
和 TPC 的红外谱图进行比较, 结果如图 3 所示. 

从图中可以看到, 在 1600～1800 cm－1 的羰基区, 
反应产物除具有 NMP 在 1682 cm－1 附近的羰基峰和
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图 1  TPC 和 NMP 的可能反应历程 
Figgure 1  Possible reaction between TPC and NMP 
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图 2  纯 NMP 和 TPC (A)及反应产物(B)的核磁氢谱(300 
MHz)(未标出的峰为溶剂峰) 
Figure 2  1H NMR (300 MHz) spectra of fresh NMP and TPC 
(A), and precipitation in the experiment (B) (Unmarked peak is 
the solvent peak) 
(A) DMSO-d6, δ: a: 1.88～1.93 (tt, 1H), b: 2.15～2.19 (t, 1H), c: 2.70 (s, 
1H), d: 3.29～3.32 (t, 1H), e: 8.05 (s, 4H); (B) DMSO-d6, δ: a: 1.87～
1.92 (tt, 1H), b: 2.16～2.19 (t, 1H), c: 2.69 (s, 1H), d: 3.29～3.31 (t, 1H), 
e: 8.04 (s, 4H) 

 

图 3  NMP, TPC 和二者反应产物的红外光谱 
Figure 3  FTIR spectra of NMP, TPC and the reaction product 

TPC 在 1727 cm－1附近的羰基峰外, 在 1790 cm－1还有 1
个羰基峰, 显然应为二者发生反应后新生成的物质的羰

基峰, 图 1 所示的反应产物中对苯二甲酸酯基团的羰基

在 1790 cm－1处. 
对反应产物进行示差扫描量热(DSC)分析, 以 10 

K/min 的升温速率升至 250 ℃, 测定其熔点, 结果如图

4 所示. 

 

图 4  沉淀物的 DSC 谱图 
Fig.ure 4  DSC spectra of the reaction product 

从固体的 DSC 谱图中可以发现, 该物质在接近 200 
℃左右开始出现熔化的吸热峰, 在 209 ℃左右达到峰

值, 熔程范围宽. TPC的熔点在 79～81 ℃, NMP常温下

是液体, 文献中尚没有对 TPC 与 NMP 可能形成加和结

晶的报道, 但有文献报道了对苯二甲酸(TA)与 NMP 形

成的加和结晶, 其晶体在 100 ℃左右开始熔化[21], 远低

于 209 ℃的吸热峰峰值, 因此可以认为实验中得到的

白色沉淀是 TPC 与 NMP 的反应产物.  
将此固体分别溶于甲醇和乙醇中进行 Bruker BI-

FLEX III 型基质辅助激光解析电离飞行时间质谱

(MALTI-TOF MS)分析, 结果显示主要的分子离子峰的

分子量为 401, 与图 1 所示反应的最终产物 IV 的分子量

一致. 再采用能测量低分子量的 ABI4800Plus MALTI- 
TOF MS 对溶于甲醇的固体样品进行分析, 又得到分子

量为 114的分子离子峰, 与图 1所示的反应中间产物 III
的分子量差 5, 这一差别是由于甲醇中的甲氧基取代了

III 中的 Cl 原子所致. 采用甲醇和乙醇作为溶剂是由于

该固体不溶于其他常见的有机溶剂 , 如四氢呋喃或

CCl4 等, 另一方面, 甲醇与中间产物 II 的反应也说明

TPC 与 NMP 确实发生了如图 1 所示的两步反应. 

1.3  TPC/NMP 反应的理论计算 

对 TPC/NMP 反应产物以及发生类似 Vilsmeier- 
Haack 的反应过程进行理论计算, 并与典型的 DMF 和

SOCl2 反应进行对比, 结果如表 1 所示. 其中 R 指形成

的复合物, TS 是过渡态[即图 1 中的化合物 I], P 是中间

产物(即图 1 中的化合物 II). 图 5 给出了 TPC 和 NMP
形成的复合物、过渡态和中间产物分子结构. 

图 6 给出了 DMF 与 SOCl2以及 NMP 与 TPC 形成

复合物后的反应势能曲线, 可以看出, TPC和NMP形成

复合物 R(TPC-NMP)后, 能量下降了 13.65 kJ/mol, 说明

两者可以形成比较稳定的复合物. TPC 和 NMP 发生类

似 Vilsmeier-Haack 的反应, 计算的过渡态能量为 95.4  
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图 5  TPC 和 NMP 形成的复合物、过渡态和中间产物分子结

构 
Figure 5  Structures of the complex, transition state and inter-
mediate of TPC-NMP optimized at B3LYP/6-31G* level of the-
ory 

kJ/mol, 和文献报道的 Vilsmeier-Haack 反应活化能非常

接近(71～96 kJ/mol)[20], 甚至比 SOCl2与DMF的反应活

化能低 77.4 kJ/mol, 因此, NMP 和 TPC 形成络合物后并

进一步发生类似 Vilsmeier-Haack 反应在热力学上是有

利的, NMP对TPC的酰氯键有影响. 上述理论计算结果

证实 TPC 和 NMP 会发生类似于 Vilsmeier-Haack 的反

应, 从而影响 TPC 和 PPD 缩聚反应产物 PPTA 分子量

的提高. 

 

图 6  TPC-NMP 和 SOCl2-DMF 复合物的反应势能曲线 
Figure 6  Potential energy surface of TPC-NMP and SOCl2- 
DMF complexes 

1.4  TPC/NMP 反应对 PPTA 聚合的影响 

最后, 将 TPC 溶解于 NMP 中, 然后放置不同时间

后再加入到 PPD/NMP 中反应制备 PPTA, 聚合结果如

图 7 所示. 从实验结果可以明显看出, TPC/NMP 放置时

间越长, PPTA 产物的分子量就越低. 即使加入了吡啶

(PyD)作酸吸收剂加快反应进程, 对于 PPTA 分子量提

高也没有明显帮助. 该结果也证实 TPC 在 NMP 中会逐

渐失去与 PPD 的反应活性, 即二者发生了反应. 

2  结论 

将高浓度的 TPC 在 NMP 中长时间反应, 并通过过

滤得到 TPC/NMP 固体反应产物. 利用红外光谱、核磁

共振氢谱、示差扫描量热分析、飞行时间质谱及分子模

拟计算证实 TPC 和 NMP 会发生 Vilsmeier-Haack 反应, 
反应结果使得 TPC 的酰氯基团失活 .  因此 ,  利用

TPC/NMP 溶液与 PPD/NMP 溶液反应时, 由于 TPC 与

NMP 间的反应导致 TPC 与 PPD 的反应不能等当量, 也
就得不到高分子量的PPTA. TPC与NMP反应时间越长, 

表 1  能量计算结果 
Table 1  Total energies and relative energies of the species 

Species Total energy/a.u. ZPE/(kJ•mol－1) 
Relative energy/ 

(kJ•mol－1) 
Interaction energy/ 

(kJ•mol－1) 
Imagery frequencies/cm－1

TPC －1378.11585 266.6    
NMP －325.94472 367.1    
R(TPC-NMP) －1704.06645 635.4 0.0 －13.65a  
TS(TPC-NMP) －1704.03043 636.2 95.4b  －199.6 
P(TPC-NMP) －1704.04735 641.2 56.1b   
SOCl2 －1393.76045 16.7    
DMF －248.51224 270.8    
R(SOCl2-DMF) －1642.28648 291.3 0.0 －32.86a  
TS(SOCl2-DMF) －1642.21933 288.0 172.9c  －351.6 
P(SOCl2-DMF) －1642.23754 288.8 126.0c   

a Interaction energy EInte＝ER(TPC-NMP)＋ZPER(TPC-NMP)－ETPC－ZPETPC－ENMP－ZPENMP; b relative to the energy of R(TPC-NMP); c relative to the energy of 
R(SOCl2-DMF). 
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图 7  TPC 溶解时间对 PPTA 粘度的影响 
Figure 7  Effect of the dissolve time of TPC on the ηinh of PPTA 

PPTA 分子量就越低. 这一结果也反过来证实 TPC 与

NMP 间会发生化学反应. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

N-甲基吡咯烷酮使用前加分子筛和氢化钙除水. 氯
化钙使用前在 400 ℃下加热 4 h 除去结晶水. 其他试剂

未注明的均未经处理直接使用. 
使用 Nicolet 560 型傅里叶红外光谱仪进行红外光

谱(FTIR)测定. 使用 JNM-ECA300 核磁共振谱仪进行核

磁共振氢谱(1H NMR)测定, 溶剂为氘代DMSO. 分别使

用ABI4800Plus和Bruker BIFLEX III型基质辅助激光解

析电离飞行时间质谱仪进行质谱(MALTI-TOF MS)测
定. 使用 Shimadzu DSC-60 示差扫描量热仪, 在氮气氛

围下, 以 10 K/min速率升温至 250 ℃, 测定样品的示差

扫描量热(DSC)曲线. 

3.2  实验方法 

3.2.1  TPC/NMP 反应 

首先按照典型的 PPTA 聚合反应中 TPC 与 NMP 的

浓度比制备 TPC/NMP 溶液, 即将 8.2 g TPC 加入到 100 
mL NMP 中. 反应过程中通入氮气保护. 所得溶液置于

容量瓶中静置 , 数天后不见明显变化 ; 将大量 TPC 
(12.5 g)加入到 NMP (25 mL)中, 搅拌直至 TPC 完全溶

解后将溶液置于容量瓶中静置, 静置两周后未有明显现

象. 将溶液用充分干燥的布氏漏斗和四氟乙烯滤膜小心

地进行过滤, 将滤液重新封于容量瓶中静置一夜, 原先

澄清透明的滤液内出现絮状物, 之后凝固成冻胶状. 将
所得的冻胶状滤液再减压过滤, 并用大量丙酮洗涤烘干

后得到白色固体. 
3.2.2  PPTA 的合成 

在氮气保护下, 将 10 g 助溶盐 CaCl2加入到 80 mL

的溶剂 NMP 中, 加热搅拌溶解, 之后冷水浴冷却至 15 
℃左右加入 4.326 g PPD, 搅拌溶解. 随后将溶液用冰水

浴冷却至 0 ℃. 同时将 8.178 g TPC 溶解于 20 mL 的

NMP 中, 溶解过程中通入氮气保护. 将溶解好的 TPC/ 
NMP 溶液放置不同时间后快速加入 NMP-CaCl2-PPD 溶

液中反应, 同时加快搅拌转速至 1500 r/min. 聚合体系

经过快速增粘, 凝胶, 破碎等过程, 反应 30 min 后停止. 
另外, 为了更好地进行对比, 采用传统的全粉体进料工

艺合成了一个对照组样品 [14]. 同时为了更多的研究

TPC/NMP 间反应对 PPTA 聚合的影响, 在上述实验的

基础上还进行了一系列加入吡啶作为酸吸收剂以加速

PPTA 聚合的实验. 实验过程与上述过程相同, 只是在

加入 TPC 之前加入 10 mL 吡啶. 
3.2.3  PPTA 分子量测定 

用大量去离子水清洗反应产物, 并用乙醇浸泡 8 h, 
然后过滤干燥 12 h, 得到 PPTA 粉末. 取 0.125 g PPTA
粉末置于 25 mL 容量瓶中, 加入约 2/3 容积的浓硫酸, 
置于摇床中在 45～50 ℃下使 PPTA完全溶解. 待PPTA
完全溶解后加入浓硫酸定容, 充分摇匀并放置一段时

间, 配成 25 mL PPTA浓硫酸溶液. 在30 ℃的恒温水槽

中, 使用乌氏粘度计(中西化玻, 1.07 mm)分别测得浓硫

酸和 PPTA 浓硫酸溶液的流出时间 t0和 t1, 按照下式计

算 PPTA 的对数比浓粘度:  

1 0
inh

ln( / )t t
c

η ＝
 

其中 c 为 PPTA 浓硫酸溶液的浓度, 按上述方法配制的

PPTA 浓硫酸溶液 c＝0.5 g/dL. 
由于 PPTA 的对数比浓粘度与分子量呈正比关系, 

所以本文中以对数比浓粘度代表 PPTA 分子量. 
3.2.4  理论计算方法 

采用密度泛函 B3LYP/6-31G*方法优化分子构型, 
通过频率计算确认优化的结构为稳定构型, 经零点振动

能(ZPE)校正后计算获得反应物、过渡态以及产物的相

对能量. 所有的计算均采用 Gaussian 03 程序完成[15]. 
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