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含二氮杂萘酮结构聚芳醚腈酮酮的合成及表征!

王明晶 刘 程 刘志勇 董黎明 蹇锡高!!

（大连理工大学高分子材料系 辽宁省高性能树脂工程技术研究中心 大连 %%#"%!）

摘 要 以 6种含杂萘联苯结构的单体与 !，#$二氯苯腈、%，’$二（’$氟代苯甲酰基）苯为原料进行亲核缩聚反
应，制备了一系列含有杂萘联苯结构的新型聚芳醚腈酮酮树脂 4其特性粘度在 "76% 8 %7%6 39·:; %之间 4采用
<=$>?，示差扫描量热仪（@AB），热重分析仪（=*)）对聚合物的结构和性能进行了表征，结果表明，聚芳醚腈酮
酮的玻璃化转变温度（!:）在 !6! 8 !C’D之间，%"E热失重温度（!3）在 ’6FD以上，具有优异的耐热性能 4聚芳

醚腈酮酮均可溶解于 "$甲基吡咯烷酮（GHI）、"，"$二甲基乙酰胺（@H)5）、和氯仿等极性非质子型有机溶剂
中，聚合物均可溶解于 GHI后浇铸得到透明的、韧性好的薄膜 4
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聚芳醚酮酮（I+JJ）是一类具有优异的热性
能、电性能、力学性能、抗辐射性能和耐溶剂抗化

学腐蚀性能等的特种工程塑料，被广泛应用于电

子电气、航空航天和汽车工业等领域［%，!］4然而大
多数聚芳醚酮酮品种，由于分子链的刚性、结晶性

等原因，造成分子链的紧密堆砌，导致其溶解性较

差，熔融温度高，只能采用加热成型的方法，加工

方式单一，限制了它们的应用 4近年来，围绕着改
善加工性能，提高耐热等级等问题，对 I+JJ的改
性研究己有不少报道［( 8 6］4研究表明，将扭曲非共
平面的杂萘联苯结构引入到聚合物主链中可以改

善聚合物的溶解性，同时赋予聚合物优异的耐热

性［# 8 &］4本课题组已经成功地开发了既耐高温（!:

K !#(D）又可溶解的含杂萘联苯结构聚芳醚酮酮
高性能树脂［C，%"］4聚芳醚腈是一类新型的工程塑
料［%%］，具有特殊的分子结构，由于强极性氰基侧

基（—BG）的引入，增强了分子链间的偶极$偶极
作用，因此聚芳醚腈相对于商用热塑性树脂（如聚

芳酯、聚苯醚等）具有更高的耐热性和力学性

能［%!］4强极性的氰基的引入可以增强树脂基体的
附着力［%(］，同时氰基作为一个潜在的交联点，可

以交联形成具有更高耐热性能的网络结构［%’］4
本文是在原有工作的基础上，将杂萘联苯结

构和氰侧基引入到聚芳醚酮酮主链中制备可溶性

聚芳醚腈酮酮新品种，以 6种含杂萘联苯结构的
单体与 !，#$二氯苯腈、%，’$二（’$氟代苯甲酰基）

苯为原料，合成了一系列新型既耐高温又可溶解

的含杂萘联苯结构及氰基侧基的聚芳醚腈酮酮树

脂，并对所得聚合物的热性能、溶解性能进行了研

究，该类树脂可望同时具有聚芳醚腈和聚芳醚酮

酮的优点 4

! 实验方法

!"! 实验原料
’$（’$羟基$苯基）$!L$二氮杂萘$%$酮（@LIM）、

’$（ ($甲 基$’$羟 基$苯 基）$!L$二 氮 杂 萘$%$酮
（@LIM$#H）、’$（(，6$二甲基$’$羟基$苯基）$!L$二
氮杂萘$%$酮（@LIM$#@H）、’$（($苯基$’$羟基$苯
基）$!L$二氮杂萘$%$酮（@LIM$#I）和 ’$（($氯$’$羟
基$苯基）$!L$二氮杂萘$%$酮（@LIM$#B/）参照文献
［%6］方法合成；!，#$二氯苯腈（@BNG）用乙醇重结
晶；%，’$二（’$氟代苯甲酰基）苯（N<NN）用 "，"$二
甲基乙酰胺（@H)5）重结晶；环丁砜（=HA）经
G-OL回流后减压蒸馏；其它试剂均为分析纯，直
接使用 4
!"# 聚芳醚腈酮酮的合成
以聚芳醚腈酮酮 I-的合成为例 4在装有机械

搅拌器、温度计、回流分水器及氮气导出入口的

%"" ,9 三口烧瓶中，加入 !7&6&C :（%! ,,P/）
@LIM、%7"(!% :（# ,,P/）@BNG、%7C((& :（# ,,P/）
N<NN、!7(! :（%#7& ,,P/）无水碳酸钾、环丁砜 &
,9，甲苯为带水剂 4在氮气保护下，%6" 8 %#"D共
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沸脱水完全，蒸出甲苯，温度升高到 !"# $ %##&，
反应 ’ $ !# (，体系粘度明显增大 )反应结束后，趁
热将聚合物溶液倒入热水中，得到白色纤维状聚

合物，过滤、烘干 )聚合物用氯仿溶解，乙醇沉降，
反复 % $ *次，得到白色絮状聚合物 )
!"# 性能测试
特性粘度，准确称取 #+!%’ , 样品，配成 %’

-.氯仿溶液，于 %’&下用乌式粘度计，四点法测
定；/0123 测试，4256.701%#89: 型红外光谱仪，
采用 5;5<* 涂膜法测试；8=5测试，470>=5; 8=5
%#? 示差扫描量热仪，4% 氛围，升温速度 %#
@A-BC；0DE测试，470>=5; 0D %#F型热失重分析
仪，4% 氛围，升温速度 %# @A-BC；G938 测试，室
温，3B,HIJ 8A-HK1%?## 型 9 射线衍射仪，5J1@!，
管压 ?# L，管流 !## -E)

$ 结果与讨论

$"! 聚芳醚腈酮酮的合成
采用高温溶液聚合体系，以 ’种含杂萘联苯结

构的单体分别与 85:4、:/::合成了 ’种带有不同
取代侧基的聚芳醚腈酮酮类聚合物，聚合反应式如

示意式 !所示，实验结果列于表 !中 )由表可见含
杂萘联苯结构单体虽为不对称结构，但均具有较高

的反应活性，所得聚合物的特性粘度为 #+’! $ !+!’
M.A,，表明得到了高分子量的聚芳醚腈酮酮树脂 )
其中，苯基取代 NN74@@的特性粘度最高，而氯取
代 NN74@@的特性粘度相对较低，这可能是因为苯
基的引入，增加了羟基和亚胺基的电子云密度，从

而增加了单体的反应活性，而氯原子在一定程度上

惰化了苯环，降低反应活性 )

=O(P-P ! 0(P QRCS(PQBQ TUJSP UV NN74@@ OUWU<R-PTQ

$"$ 聚芳醚腈酮酮的波谱性质
从聚芳醚腈酮酮 NH的 /0123谱图（图 !）可见，

在 %%*! O-X!左右出现了氰基的伸缩振动，!YYF
O-X!为杂萘联苯结构中的羰基的特征吸收峰，

!’F"、!’#"、!?"%和 !?Y! O-X!为芳环特征谱带，!%?’

O-X!为醚键的特征吸收 )红外测试结果表明，合成
的高分子量的聚芳醚腈酮酮 NH含有杂萘联苯结构
和芳香氰基结构，其余聚芳醚腈酮酮的 /0123表征
数据列于表 !中，从测试结果可见，所合成的聚芳
醚腈酮酮的结构与设计的结果一致 )

%&’() ! =RCS(PQBQ HCM O(HTHOSPTBZHSBUC UV NN74@@

NU<R-PT
NU<R-PT OU-WUQBSBUC

3! 3%
"BC(（M.·,X !） /0123（O-X !）

NH ; ; #+"# %%*!（5 4，ORHCU），!YYF（!! 5 6），!’F"（"" 5 4），!%?’（5—6—5"" ）

N[ 5;* ; #+"! %F%*（ 5;*），%%*!（5 4，ORHCU），!YY"（!! 5 6），!%?\（"" 5 6 5）

NO 5;* 5;* !+#! %F%*（ 5;*），%%*#（5 4，ORHCU），!Y\#（!! 5 6），!%?Y（"" 5 6 5）

NM N( ; !+!’ %%*!（5 4，ORHCU），!Y\#（!! 5 6），!’F"（"" 5 4），!%Y!（"" 5 6 5）

NP 5< ; #+’! %%**（5 4，ORHCU），!Y\%（!! 5 6），!Y##（"" 5 4），!%Y%（"" 5 6 5）
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!"# 聚芳醚腈酮酮的热性能
对聚芳醚腈酮酮的热性能进行了表征，测试得

到的数据列于表 6$789曲线如图 6所示，所有聚合
物均具有较高的玻璃化转变温度 !#（6:6 ; 6<=>）$
聚芳醚腈酮酮 45的 !# 为 6??>，比商品聚芳醚腈

4@A (7BCC 的 %=D>和商品聚芳醚酮酮 4@EE 的
%?:>均高出 %CC>以上，这归因于在聚合物的主链
中引入杂萘联苯的全芳杂环结构 $而相对于含有杂
萘联苯结构的聚芳醚酮酮而言，其 !# 为 6=?>，聚
芳醚腈酮酮的玻璃化转变温度比其高出 6C>，这说
明在聚芳醚酮酮主链中引入了强极性的氰基侧基

能够进一步提高聚合物的耐热性能 $

$%&’( ! &F,/15G +/2+,/.",* 23 44@AEE

42GH1,/
42GH1,/ -21+2*"."2I

)% )6

!#

（>）

!J（:K）

（>）

!J（%CK）

（>）

45 L L 6?? :CB :6%
4M 9LB L 6:B ==< =<%
4- 9LB 9LB 6<= =BN =:N
4J 4F L 6:6 :%: :=%
4, 9G L 6?: :%< :B<

!J（:K）：:K O,"#F. G2** .,1+,/5.0/, "I I"./2#,I；!J（%CK）：%CK

O,"#F. G2** .,1+,/5.0/, "I I"./2#,I

!"#$ 6 789 -0/P,* 23 44@AEE

在所合成的聚芳醚腈酮酮树脂中，4J 的 !#

最低，4-的 !# 最高，分析原因可能是由于较大体

积的苯侧基的引入增大了分子之间的间距，破坏

了分子之间的偶极作用，导致玻璃化转变温度的

降低；而甲基的引入也一定程度上破坏了偶极作

用；氯原子的体积较小对玻璃化转变温度影响较

小；而当结构单元中存在两个对称取代结构的甲

基时，由于其对称结构，阻碍了聚合物主链的运

动，因此表现出最高的玻璃化转变温度 $所有聚芳
醚腈酮酮的热失重曲线如图 B，在氮气气氛中 :K
和 %CK的热失重温度 !J 分别在 =BN>和 =:N>以
上 $由于甲基是易降解基团，含有甲基的 4M和 4-
的热失重温度较低，%CK热失重温度在 :CC>以
下 $无取代、邻苯基取代、以及邻氯取代的聚合物
45、4J和 4,均不含有容易降解的脂肪族侧基，因
此热稳定性相对较高，%CK热失重温度分别为
:6%>、:=%>和 :B<> $

!"#$ B &QR -0/P,* 23 44@AEE

!"#$ = S’/5H J"33/5-."2I +5..,/I 23 45

!") 聚芳醚腈酮酮的溶解性能
TRS7测试表明，聚合物的 S射线衍射图为

宽的弥散峰，如图 =为 45的 S射线衍射图，并且
图 6 中聚合物的 789曲线上也没有出现熔融结
晶峰，聚合物具有无定型结构，这是因为在聚合物

的主链中引入扭曲的、非共平面的杂萘联苯结构，
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破坏了聚合物大分子链结构对称性，降低了分子

链间作用力和结晶度 !聚合物在多种有机溶剂中
的溶解性能实验结果列于表 "，将杂萘联苯结构
引入到聚芳醚腈酮酮主链中，使聚合物的溶解性

能得到明显改善 !聚合物 #$ % #&可溶解于 ’(#、
)(*+和氯仿等极性非质子溶剂中，部分溶解于
二甲基亚砜（)(,-）、!，!.二甲基甲酰胺（)(/）
中，完全不溶解于四氢呋喃和甲苯中 !聚合物良好
的溶解性能起因于聚合物大分子链中含有扭曲非

共平面的杂萘联苯结构以及柔性的醚键，破坏了

!"#$% & ,012341456 07 ##8’99

#016:&; ’(# )(*+ <=<1" )(,- )(/ >=/ >012&?&

#$ @ @ @ A A — —

#3 @ @ @ A A — —

#+ @ @ @ A A — —

#B @ @ @ A A — —

#& @ @ @ A A — —

@ /2116 C01231&；A #$;54$116 C01231&；— D?C01231&

大分子链的紧密堆砌，使自由体积增加，溶解性能

得到改善 !
综上所述，用 E种含有杂萘联苯结构的新型

单体与 F，G.二氯苯腈和 H，I.二（I.氟代苯甲酰基）
苯进行缩聚反应，制备了一系列含有杂萘联苯结

构的高分子量的聚芳醚腈酮酮，研究表明，主链中

引入了杂萘联苯结构和氰基侧基，一方面，明显改

善了聚合物在有机溶剂中的溶解性能；另一方面，

赋予其优异的耐热性，所合成的聚芳醚腈酮酮的

"J 在 FEF % FKIL之间，在 ’F 气氛下，HMN的热失
重温度高于 IEOL，表明合成的聚合物具有高的
耐热性和热稳定性 !以上结果表明主链中含有杂
萘联苯结构的聚芳醚腈酮酮是一类具有广泛应用

前景的新型材料，有望应用于耐高温绝缘漆、涂料

和分离膜等领域 !

’()(’(*+(,

H P4::&;:$?? = Q，90??&+R& 9! #016:&;，HKKH，"F："HGF % "HGK

F ,2? S0?JTU02（孙永周）! #1$C54+ D?B2C5;6（塑料工业），HKKM，（F）：FE % FK

" V$?J /，W00X&;C Q，>0Y0;0XCR4 # (!($+;0:01&+21&C，HKK"，FG：EFKE % E"MF

I ,U&?J ,U02;4（盛寿日），<$4 (4?JTU0?J（蔡明中），,0?J <$4CU&?J（宋才生）! *+5$ #016:&;4+$ ,4?4+$（高分子学报），HKKK，（I）：IKM % IK"

E Z4 V&4（黎苇），<$4 (4?JTU0?J（蔡明中），,0?J <$4CU&?J（宋才生）! <U4?&C& Q02;?$1 07 *YY14&B <U&:4C5;6（应用化学），FMMF，（O）：GE" % GEG

G S2 S$?（于艳），Z42 #&?J5$0（刘鹏涛），Q4$? [4J$0（蹇锡高），PU$?J S2$?U0?J（张元红），=0?J )4?J64（洪定一），Z4 S$?J（李杨）! *+5$ #016:&;4+$

,4?4+$（高分子学报），FMMG，（F）："IM % "II

O <U&? S Z，(&?J S P，Z4 [ =，=$6 * ,!($+;0:01&+21&C，FMME，"\：HMMMO % HMMH"

\ [2 Q，(&?J S P，V$?J , Q，=$6 * ,! Q #016: ,+4 #$;5 *：#016: <U&:，FMMG，II：""F\ % """E

K Z42 S$?]2?（刘彦军），Q4$? [4J$0（蹇锡高），Z42 ,U&?J]2?（刘圣军），PU$?J Q2?（张军），V$?J PU462$?（王植源）! *+5$ #016:&;4+$ ,4?4+$（高分子

学报），HKKK，（H）："O % IH

HM Z42 S Q，Q4$? [ ^，Z42 , Q! Q *YY1 #016: ,+4，FMMH，\F：\F" % \FG

HH W$0 _ Z，,$‘&?$ *，’4?$? 9 ’! Q ($+;0:01 ,+4 #$;5 <：#016: W&X4&a，FMMF，<IF：EH" % EIM

HF ($5C20 ,，(2;$R$:4 >，’$J$50CU4 9! 82;0Y&$? #$5&?5，<M\J，FI"，MMM!HK\O.HM.F\

H" ,4X$;$:$R;4CU?$? 9 #，($;X&1 < ,! Q #016: ,+4 #$;5 *：#016: <U&:，HKOI，HF：GEH % GGF

HI 9&11&; > (! #016:&;，HKK"，"I：GG" % GGG

HE =$6 * ,，(&?J S P，PU&?J = b，Q4$? [ ^! <U? #$5&?5，K"HMKHOK!K !HKK".MO.FG
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