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聚酰胺（>?）、聚醚酮（>*@）和聚酰亚胺（>A）
等作为高性能材料已被开发并得到应用 7这些高
性能材料可用于航空、航天、微电子等高新技术领

域［% B )］7与此同时，为了满足人们对新材料的需
求，科学界对新型高性能材料的开发和应用始终

没有停止，且备受关注 7本文首先通过傅$克酰基
化反应合成了 %，;$双$（;=溴苯酰基）苯，再以 %，;$
双$（;=溴苯酰基）苯和芳香二胺为单体，三（二亚
苄基丙酮）二钯（>0!（0C,）&）为主催化剂

［# B (］，%，%=$
联萘$!，!=$二苯膦（DAE?>）为配体［< B %!］，通过胺化
缩聚反应［%&］合成了新型聚合物———聚亚胺酮

（>A@5）7 >0!（0C,）& FDAE?> 是一种有效的催化体
系［%; B %(］，能以较高的活性实现芳香伯胺和芳香二

溴化合物的缩聚反应，得到产率较高的新型材料

>A@57该聚合物的结构通过红外和核磁进行表征，
表征结果与目标产物吻合良好 7 >A@5的主要性能
通过 GHI和 JK测定，结果表明 >A@5具有良好的
耐热性能和优良的溶解性能 7
! 主要原料仪器
对苯二甲酰氯（分析纯，上海金山亭化工试

剂厂）；溴苯，无水氯化铝（分析纯，天津市博迪化

工有限公司）；!，!$二甲基乙酰胺（"<<L)M，天
津市广成化学试剂有限公司）；对苯二胺（"
<(L)M，北京金龙化学试剂有限公司）；;，;$二氨
基二苯醚（实验室合成，<<L)M）；三（二亚苄基丙
酮）二钯（>0!（0C,）&）（<!L)M，>0 含量 !%L)M，美
国 ?.N, ?85,1 公司）；%，%=$联萘$!，!=$二苯膦（"
<’M，旋光度 O !&;P（" Q "L& 6R.48:8），石家庄市圣
佳化工有限公司）7 >81S-:$*.+81 H> R:8 TJ$AU 光谱
仪，美国，@D1 压片；D14S81 V,:98 ;""WXY 型核磁
共振仪，瑞士，GWHZ$0# 为溶剂，JWH 为内标；

>81S-: *.+81!;""元素分析仪，美国，定量氧燃烧，

以热导池作检测器；>81S-:$*.+81 >[1-5% GHI仪，氮
气氛围，美国，气体流速为 !" +\F+-:，升温速度为
%" @F+-:；岛津 GJ$;"型热分析仪，日本，升温速度
%" @F+-:，氮气氛围；!-:]配成 ) ^F\的浓硫酸溶液，
在 !)_恒温水槽中用乌氏粘度计测定 7
" !，#$双$（#%溴苯酰基）苯的制备［!&］

在一个 %"" +\ 的三口烧瓶中，先后加入
%"L%# ^（"L") +R.）对苯二甲酰，%"!L"# ^（"L#)
+R.）溴苯，搅拌均匀 7缓慢加入无水氯化铝粉末 %#
（̂"L%! +R.），反应放热使得体系的温度稍有升高 7
室温搅拌 %! ]后升温至 <)_并继续搅拌 ! ]，停
止反应 7待体系温度缓慢冷却至室温，将有色的反
应液体直接倒入去离子水中，产物以棕色沉淀析

出，用去离子水清洗 ’ B ( 次以除去残留的 XI. 7
粗产物在空气中 %""_条件下干燥，用二甲基乙
酰胺重结晶得到无色晶体产物并在真空 )"_下
干燥 7
称重 !%L% ^，产率 <’M；+‘ !’! B !’&_ 7；%X$

EWU（)"" XY，GWHZ$##，%""_，"）a ’ L(<（5，;X，），
’L(%（0，;X，$$ 6R D1），’L’;（0，;X，%$ 6R D1）；AU
5‘8961,（@D1 ‘8..86）：(;"，(;& 9+O %（>$0-54C56-64680
C8:Y8:8）；%#;" 9+O % 9,1CR:[. ^1R4‘），WH（*A）：
;;;L%" 7元素分析计算值 I!" X%! D1!Z!（;;;L%!）：

I );L"<；X !L’!；D1 &)L<( 7 实测值 I );L""；
X !L’"；D1 &)L)# 7
’ 聚亚胺酮（>A@5）的制备
在氮气保护下，将 %，;$双$（;=溴苯酰基）苯

（) ++R.），芳香二胺（) ++R.），叔丁醇钠（%;L"
++R.），钯 催 化 剂 >0!（0C,）& （ ;)L’) +^，"L")
++R.），配体 DAE?>（<&L!) +^，"L%) ++R.），二甲基
乙酰胺（%" +\）的反应混合物加热至 %""_并搅
拌 ; ]，然后升温至 %)"_继续搅拌 !" ]7得到的聚
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合物溶液缓慢冷却至室温，过滤，将滤液倒入冷水

中析出聚合物，过滤，分别用水和甲醇冲洗，在真

空下 !"#$干燥得到聚亚胺酮（%&’(）聚合物 )
以 !，*+双+（*,溴苯酰基）苯和芳香二胺为单

体，（%-.（-/0）1）和 2&34%为催化体系缩聚共合成
了 1种聚亚胺酮 ) !，*+双+（*,溴苯酰基）苯5芳香二
胺 6 !7 !（摩尔比），%-.（-/0）1 52&34% 6 ! 7 1（摩尔
比）)其合成路线如示意式 !所示 )

89:;<; ! 8=>?:;(@( AB %&’(

分别测定 1种聚亚胺酮（%&’(）的对数比浓粘
度!@>:，1种聚合物的!@>:都达到了 CD"（-E5F）以
上，表明所合成的聚亚胺酮（%&’(）均属于高分子
量的聚合物 )
! %&’(的结构分析

%&’(具有刚性骨架结构，分子主链上含有苯
环、羰基和亚氨基等特性基团，通过芳香二胺单体

引入不同特性的基团，从而得到不同性能的聚亚

胺酮聚合物 )该系聚合物在结构上类似于聚醚酮
（%G’(）和聚苯胺（%4>）的混合结构 )
图 ! 为 %&’+! 的红外光谱图（HI+&J），其中

11KC 9<L !为 3—M吸收峰，1C!# 9<L !为苯环 N—
M振动吸收峰，!".# 9<L !处于芳酮的特征吸收

峰，N—3的特征吸收峰在 !1!! 9<L ! )

H@F) ! HI+&J (O;9?PQ< AB ?:; %&’+!

图 . 为 %&’+1 的!M+3RJ 谱图 ) !M+3RJ（#CC
RMS，TR8U+!"，1V1 ’，"）：WDVW（(，3M）；VDK*（-，
M+!,）；VD""（-，M+! X .,）；VDC#（-，M+. X 1,）；"DWC
（(，M+*,）；"D**（-，M+#,）；*DV!（(，3M.）；!D##（(，
M+"，NM1），聚合物 %&’+1 表征结果与目标产物吻
合良好 )
" %&’(的热性能分析

%&’(的 T8N曲线中均显示出一个显著的玻
璃化转变温度（ "F）)如图 1 所示，%&’( 具有相对
较高的玻璃化转变温度（ "F Y .1C$），其中 %&’+!
的 "F 在 .#C$以上 )与其他高性能聚合物相比，
%&’(的玻璃化转变温度高于聚醚酮类聚合物，而
低于芳香族聚酰胺类聚合物 )聚醚酮类聚合物的
玻璃化转变温度一般在 !.K Z !"V$之间，而芳香
族聚酰胺类聚合物的玻璃化转变温度一般在 .K.
Z 1!K$之间，这与聚合物的分子结构以及分子间
作用力密切相关 )
图 *为 %&’(热重分析曲线 )与其它耐高温材

料相比，%&’( 类聚合物表现出较高的热稳定性，
其 #[失重温度（"#[）为 #C#$左右；在氮气条件
下，WCC$剩炭率（ #9 [）为 #C[以上 )由于 %&’+.
中引入了醚键，%&’+!分子链刚性大于 %&’+.，在宏
观上表现出 %&’+! 的热稳定性稍优于 %&’+. )而
%&’+1中分子主链上侧甲基的引入增加了分子间
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距离，从而减少了分子间作用力，使得 !"#$%的耐 热性稍微下降 &

’()& * +,$-./ 01234567 89 !"#$%

’()& % :;< 89 18=>（(7(?8 @248?2）0

’()& A BC 89 18=>（(7(?8 @248?2）0

! !"#0的溶解性能
聚合物的溶解度由溶剂的性质，聚合物分子

量大小和聚合物的化学结构等决定 & !"#0表现出
优良的溶解性能，均可在室温条件下（*DE）溶解
在极性溶剂中，如 !$甲基吡咯烷酮（-.!），二甲

基乙酰胺（:.F3），二甲基亚砜（:.;G）和二甲基
甲酰胺（:.’）；!"#$*也可在高温 HDE溶解在氯仿
（<,<=%）中；!"#$% 不仅可溶解在强极性溶剂中，
并且在室温条件下（*DE）很好地溶解在氯仿
（<,<=%）中 &表 + 为 !"#0 在各有机溶剂中的溶解
情况 &

"#$%& ’ ;8=6I(=(4> I2JKL(85 89 18=>（(7(?8 @248?2）0

!8=>725 38M2 :.’ :.F3 B,’ <,<=%
!"#$+ NN NN NO OO
!"#$* NN NN NN NO
!"#$% NN NN NN NN

NN：;8=(M 18=>725 PK0 3871=242=> M(008=L2M K4 5887 427125K4652；N O：

;8=(M 18=>725 PK0 M(008=L2M K4 HDE；O O：;8=(M 18=>725 386=M I2 0P2==
K4 HDE；BJ2 7(Q(?) 89 H 7) 89 18=>725 P(4J + 7R 89 08=L2?4 &

由表 +可知，!"#0具有优良的溶解性能 &其中
!"#$%和 !"#$* 的溶解性能均优于 !"#$+，这是由
于 !"#0分子结构不同所致，分子主链上引入醚键
增加了高分子的柔顺性，侧甲基的引入减少了分

子间作用力，两种因素均增强了 !"#0在溶剂中的
溶解性能 &
综上所述，在钯催化剂的存在下，通过 +，A$双

$（AS溴苯酰基）苯和芳香二胺的缩聚制备了新型
高性能高分子聚合物聚亚胺酮（!"#0）&聚亚胺酮
具有较高的玻璃化转变温度（") T *%DE），良好的
热稳定性以及优秀的溶解性能 &鉴于其优良的综
合性能，聚亚胺酮可作为高性能高分子材料的极
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具应用前景的备选聚合物 !从分子设计的角度来
讲，采用不同的芳香二溴化合物和芳香二胺缩合

以及引入特定的功能性基团有可能得到一系列的

高性能的聚亚胺酮 !

!"#"!"$%"&
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