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Soluble and Thermally Stable Copoly(Phenyl-s-triazine)s Containing both
Diphenylfluorene and Phthalazinone Units in the Backbone
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Polymerization

�����
 ��� �	'�"���:���	
 ������	
 	� �	'�7���' ����� ���
�'0�0����:�
�8� 7/���"� =8 �	
���
�
*
�����'�:�
	
� �
- -����
�'�'�	��
� "	������ 4��� ��� "	'�� ����	 	� ���� �
- <�) �� =�=� 
�"�- ��
��%�B?B?� 4�� ��'����- �	 -�����$� ��� *�
���' ��	��-��� 	� �	'�"���:���	
 �� �	''	4�6 � =??"1
�	�
-0$	��	"�- �'��� 4�� ����*�- 4��� ���� 7=6H?BH*� I6?""	'8� <�) 7>6I?AA*� I6?""	'8� <)�!
7B6B>BD*� =J6?""	'8� �	������" ���$	
��� 7>6JBAJ*� =H6> ""	'8� F6F"1 	� &#� 7�	'�- �	
��
�����	

�� =6A*@"18 �
- =B"1 �	'��
�6 !�� ������	
 4�� ������- 	�� �� =D?0=B?℃�	� A� 4��� ���
0/���� ����
$� ��*	�	��'� ������
* �
 	�-�� �	 ��"	(� ��� 4���� ��	-���- �
 ��� ���
	'��� �	�"���	
 $�
�:�	��	��- 4��� �	'��
�6 � 
���	*�
 �'	4 4�� "��
���
�- �	 ��	���� ��� ���
	'��� ��	" 	��-���	
6
!��
� ��� ������	
 ��"�������� 4�� �'�(���- �	 =JB℃ �	 �'�"�
��� ������ �	'��
�� �	''	4�- $�
�����
* ��� ����'��
* "������ �	 =H?℃�
- �����
* �	� F� �
��' ��� (���	���� 	� ��� ������	
 �����"
��- 
	 	$(�	�� �
������6 � 
�"$�� 	� �	'(�
�� 4��� ��.����- �	 3	�
 �	 ��� �����"6 /�$��.��
�'�� ���
����'��
� (���	�� �	'���	
 4�� �'	4'� �	���- �
�	 �	� -����''�- 4���� 4��� ������
* �	 ����������� ���
�	'�"��6 !�� ���-� �	'�"��� 4��� $	�'�- ��(���' ��"�� 4��� -����''�- 4���� �	 ��"	(� �	'(�
� �
-
�
	�*�
�� ��'��6 ����� -���- �
 ��� (����" 	(�
� ��� �	'�"��� 4��� -���	'(�- �
 &#�� �	''	4�- $�
��'����
* ���	�*� � ���
 '���� 	� ��'���6 !�� �	'�"�� �	'���	
 	$���
�- 4�� �'	4'� �	���- �
�	 ����
	'
4��� ������
*� �
 	�-�� �	 �����
 � ��
- 	� �'	���'�
� ��	-���6 ����� ��'����- �
- ��
��- 4��� �	� 4�����
��� �������- �	'�"�� 4�� -���- �� =>?℃�
-�� (����" �	� >D�6 !�� ���'- 	� ��%�B?B? 4�� HDS6 ��
7�!�� �"0=8� >H>F7Q�0�8� =JFB7�Q28� =BH>� =B=H� =DHJ 7�Q� 	� �Q&8� =DDJ� =AJB 7�0&� ����:�
� �����8�
=D=J 7�0�� �
0�'�
� $�
-�
*8� =A?= 7�0�8� =>D>� ==J> 7�020�8� =?=J 7�0&� �����'�:�
	
� �����86
=�0&#� 7D??#�:� ���'A� ��"8 Y� I6IF0I6FJ 7��=�8� I6FJ0I6BA 7�� >J�8 � I6?B0F6HD 7�� =�8 � F6IA0F6JH 7��
I�8 � F6JH0F6BH 7�� =�8 � F6BH0F6DB 7�� =A�8 � F6DB0F6AI 7�� J�8 � F6AI0F6A= 7�� J�8 � F6A=0F6>B 7�� J�8 �
F6>B0F6=> 7�� =D�8 � F6=>0J6HH 7�� =J�8 � J6HH0J6IJ 7�� =D�86 =A�0&#�7=?? #�:� ���'A� ��"8 Y� =F=6AF�
=F?6FF� =J=6>A� =BB6?D� =BD6F>� =B=6?D� =D=6DF� =D?6>?� =AH6H>� =AJ6>D� =A>6BD� =A=6A?� =A?6HH�
=A?6F?� =>H6FI� =>H6DJ� =>I6IA� =>I6BD� =>F6H=� =>F6BH� =>J6?F� =>B6DD� =>?6B>� ==H6J?� ==H6>H�
==I6JJ� ==I6?B� JD6DA6 %'�"6 �
�'6 ��'�-6 �	� ��%�B?B? 7�I=�B?&I2D8
 7==HH6A=8
� �� I=6=>C �� D6>?C &
H6ADS6 )	�
-� �� FH6AIC �� D6D=C &� H6AHS6

Proceedings of the 11th China-Japan Seminar on Advanced Aromatic Polymers (2014)



198

Scheme 1 /�
������ 	� ��%�� (�� � ����0*�	4�� �	'���	
 �	'��	
-�
����	
 �
- A� ���������' ������
� 	� ���
"	
	"��� ���-6

Films preparation
�'' ��%�� ��'"� 4��� ���-�'� �������- $� �����
* ����
�.���6 � ������' ��	��-��� 4�� ������- ��
�	''	4�6 �������- �	�	'�"��� 7?6I0=6? *8 4��� -���	'(�- �
 =? "1 &#� �
- �(�
'� -�������- $� ������
*
�	 *�(� ���
�����
� �	'���	
� 7I0=?S� 4@(86 !�� ��'"� 4��� ���� ��	" ��� �	'���	
� 	
 *'��� �'���� �
-
-���- �
 �
 	(�
 	� J?℃ �	� D �� �� =??℃�	� �4	 4���� �
-�� ��� 4�''0(�
��'���- �
(��	
"�
�6 !��
����'��
* �'��� ��'"� 4��� �������- ��	" ��� ��$������� �	� ,� � �
- ��
��'� �����6

Results and discussion

Polymer synthesis

��%�� �	�'- $� ���-�'� -���(�- ��	" � ����0*�	4�� �	'���	
 �	'��	
-�
����	
 	� ��� <)�!� ����
�
- <�)6 !�� �'�	��
� �
 <)�! "	
	"�� �	4��-� ��� /&�� ������	
 4�� ����(���- $� ��� �'����	

4���-��4�
* *�	�� �0���:��
� �
��6 &#� 4�� ��	��
 �� ��� ������	
 �	'(�
� $������ �� �� � ��(	��$'�
������	
 "�-���� �	� ��� ��
������ 	� ���
�'0�0����:�
� �	
���
�
* �	'�"��� 4��� �-�.���� �	'�$�'���
�
- ������	
 ��"��������6 � 	
�0���� ���- "���	- 4�� �-	���-� ���� �� ����� <�) �
- <)�! 4���
�--�- �
�	 ������	
 �'��� �	*�����6 �� �	""	
'�� ��� ����(���- <)�! "	
	"�� �
 
��'�	���'��
-���'���"�
� ������	
 �����" "�*�� $� -�
�����'�:�- �	
>�D0$��7D0��-�	�����
�'80J0���
�'0=�A�B0�0����:�
� 7<��!8 �
 �'��'� �
- "���	-	�� 4���� �
(��	
"�
�
KAFL6 �����
 ������"�
� 4�� -���*
�- �	 ���"�
� 4������ -�
�������	
 	� <)�! "	
	"�� 	������-
	� 
	� �
 	�� �����"6 !	 � �����0
����- �'��� �.�����- 4��� 
���	*�
 �
'�� �
- �	
-�
��� 4��� �--�-
<)�!� 5>�2A� �	'��
� �
- � -�	� 	� 4����6 !�� "������ 4�� �����- �	 ���'�� �	� D �6 !�� ����'��
*
�	'���	
 4�� �		'�- -	4
 �	 �		" ��"��������6 !�� ��	-��� 4�� �	''����- $� ��'��� �
- ���
 ��
��-
4��� -����''�- 4���� �	� ��(���' ��"�� �	 ��"	(� ��� ��'�� �	''	4�- $� -������- (�� !2)0#/ �
����"�
�
�	� ��� �������� "	'� "���6 �� )�*6 = ��	4�� 	
'� "@:QADB6=?FF ���� $�'	
*�
* �	 <)�! 7"@:QADB6AD8
��
 $� 	$���(�-� 4������ ��� "	'���'�� 4��*�� 	� <��! 7"@:QAD=6AJ8 �� �$��
�6 !�� ����'�� ��	4
���� <)�! �� ���$'� -���
* ���
	'���0�	�"�
* ��	����6 ���	�-�
*'�� 	
�0���� ���- "���	- �� �����$'�6

Proceedings of the 11th China-Japan Seminar on Advanced Aromatic Polymers (2014)



199

!�� ��(	��$'� ������
* ��"�������� 4�� �'�	 �
(����*���-6 ���	�-�
* �	 ��� ���(�	�� ���	��� KAIL�
��*� ������	
 ��"�������� '��� �����-�
* =I?℃ �	�'- �������� ��� -������
� ������(��� 	� 20� *�	��
�
- &0� *�	�� �
 ���� "	
	"��6 !���� ��� ������	
 ��"�������� 4�� ��'����- �� =H?℃�
- >??℃
�	 �
(����*��� ��� ������ 	
 ��� ������	
 ��	��-��� (�� "	
��	��
* ��� �
������ 	� ��� "	'���'��
4��*�� 	� ��� �	'�"�� �	� ���� 	
�0�	�� �
���(�' ���
* +�� �
����"�
�6 !�� +�� ����'�� 4��� ��	4

�
 )�*6 >6 �� ��	4
 �
 )�*6 >� ��� "	'���'�� 4��*��� 	� ��� �	'�"��� ���� ����-'� �� �
����' ���� 	� ���
������	
6 ����� A �	���� ��� ����
 �
������
* ���� �	� >??℃�����" �'	4� -	4
 	$(�	��'� 4��� 	
'�Mn
	� >H�J?? 	$���
�- ��
�''�6 /�"�'��
�	��'�� ��� ��*��� Mn 	� AI�D?? �� =H?℃ �	� F �	��� "��
� ���
����	
�' ������	
 �	
-���	
 �	� ��� ���������	
 	� 	�� ��%��6 !�� �
����
� (���	������ 7T�
�8 	�

Fig. 1 !2)0#/ ������� 	� <)�! ������- $� � ��"�'���- ���
	��-�0�	�"�
* ��	����6

Fig. 2 +���� 	� "	'���'�� 4��*�� 	� ��%�B?B? (����� ��"� ������
* �� =H?℃ �
- >??℃� ��������(�'�6

��%�FB>B0��%�?=?? �
 &#� ��
*� ��	" ?6J? �	 =6=F -1@*� �
- �
������ 4��� -����
�'�'�	��
�
�	
��
�� �
������ �
 ��� $���$	
�� �
-�����
* ���� <�) �� "	�� ����(� ���
 ���� �
 
��'�	���'��
��$������� ������	
6 !�� ��
������ -����'� �'	
* 4��� �	'�"���� ����'�� �	� ��%�� ��� ��""���:�- �

!�$'�16

Table 1 /�
������ �	
-���	
� �
����
� (���	���� �
- "	'�� "����� 	� ��%��6

Polymer Composition HHPZ/BHF Reaction time(h) ηinh(dL/g)a Mnb PDb Yield(%)

PAEP1000 100/0 5.0 1.35c -d -d 90
PAEP7525 75/25 7.0 0.60 22,800 2.7 93
PAEP5050 50/50 7.0 0.67 38,400 2.7 94
PAEP2575 25/75 7.0 0.91 38,600 3.4 95
PAEP0100 0/100 6.0 1.17 43,000 2.2 95
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Polymer solubility

Table 2 /	'�$�'��� 	� ��%��6

Polymera
Solubitityb

NMPc CB C2H2Cl4 CHCl3 Py THF Sf To DMAc CH2Cl2 DMSO DMF Acetone IP H2SO4

PAEP1000 +- - +- - - - - - - - - - - - ++
PAEP7525 + +- +- +- - - - - +- +- - - - - ++
PAEP5050 ++ +- + + +- +- +- - +- +- - - - - ++
PAEP2575 ++ ++ ++ ++ + +- + +- +- +- - - - - ++
PAEP0100 ++ ++ ++ ++ + + + +- +- +- - - - - ++
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 ="1 	� �	'(�
�
b /	'�$�'���� EE� �	'�$'� �
 �		" ��"��������C E� �	'�$'� 	
 �����
*C E0� ������''� �	'�$'� 	
 �����
*C0� �
�	'�$'�6
c &#�� &0"����'����	'�-	
�C �<� ��'	�	$�
:�
�C !�)� �������-�	����
C /�� ��'�	'�
�C ��� ����-�
�C !	� �	'��
�C �#���

&�&0-�"����' �����"�-�C �#/2� -�"����'��'�	��-�C �#)� &�&0-�"����' �	�"�"�-�C ��� ��	��	��
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Polymer thermal property
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Fig. 6 �/� ������ 	� ��%��6

!�� *'��� ���
����	
 ��"��������� 	� �	'�"��� 4��� �'�	 -������- 	
 ���
 ��'" ��"�'�� $�
-�
�"�� "����
���' �
�'���� 7�#�8� 4���� -�����$�- ��� ���
����	
 (�� -������
* ��'�����	
 	�
"	'���'�� "	��	
 7)�*6 F� I86 �� ��	4
 �
 )�*6 F� � -����
�� -������� �
 %M ����� 	������
* �� >B0=A?℃
��� ���	�����- 4��� ��� ���	
-��� ��'�����	
�� 4���� ��� ��	$�$'� �����- $� ������
*�"�
� �
-
	���
����	
 	� �	'�"�� "��
 ����
�6 )	� �	"� ��(	��$'� �������� ����� ���
����	
� 4	�'- '��- �	
��-��� 	� �'�"�
��� �
���
�' �������� ��	�*� ��$0Tg �

��'�
* -���
* ��$������	
6 �� �'�	 "���� ��
$�'��(� ���� ��� "	��	
� 	� �
-�(�-��' �
��� 	� �"�'' ��*"�
�� �
-��- �����
 �
 ��� "	'���'��
$���$	
��� �
- ��� �
�������� $��4��
 �	'�"�� ����
� �����''� ������� 4���� �� �����	�� �
	�*� �	�
"���	"	'���'� �	 "	(� �
��-�6 ����� ���� ���
*�� � ����-� ����� 	� ��� "	-�'�� �� 	$���(�- $��	��
>J?℃ �����- $� ��� 	���
����	
 	� "���	"	'���'�� ����
� �� ��*� ��"���������6 !��
 %M (�'��
$�*�
� �	 -������� �����'�� 4���� "��
� ��� �������	���� -�����	����	
 	� ��� "����
���' ��	�������
	� ��� ��'" ��"�'��6 �
 )�*6 I� ��� "���"�" ��
 Y (�'��� 	� ��� ��'"� �������
� ��� �������
�� 	� ���
*'��� ���
����	
 �� A>I℃� AAF℃� ADI℃�AJ?℃ �	� ��%� ?=??0��%�FB>B� ��������(�'�� �
-�����
* ����
��� �	�	'�"��� �	����� �	""�
-�$'� -�"�
��	
�' ���$�'��� �� �'�(���- ��"��������6

Proceedings of the 11th China-Japan Seminar on Advanced Aromatic Polymers (2014)



204
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Polymer mechanical property
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