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含二氮杂萘酮结构的聚醚砜酮（@@,AB）是一
种新型的耐热可溶解工程塑料，其玻璃化温度高

达 !#& C &"+D，可用来制造耐高温气体分离、超滤
和纳滤膜，表现出优异的综合性能［* C E］9然而，膜
材料本身的疏水特性使 @@,AB膜在过滤操作中
易遭受膜污染，导致膜性能下降，对膜材料进行亲

水化改性以抑制膜污染是膜技术的一个重要研究

领域［+］9一些研究者对 @@,AB材料进行了功能化
改性，以期制得效果更好，性能更优的分离膜，例

如，F./ 等对 @@,AB 进行磺化用于超滤和纳滤
膜［#，%］；G5.= 等合成了主链上带羧基的 @@,AB［H］，
以改善这种材料的亲水性；A5等将 @@,AB氯甲基
化，成膜后用三甲胺进行处理，制得了季铵化

@@,AB纳滤膜［’］；王漓江等合成了带环己烯结构
的 @@,AB，在 @@,AB 主链引入活性基团，以便进
行进一步的功能化［*"］9这些工作为改善和优化
@@,AB的性能进行了有益的探索，拓宽了它的应
用范围 9
两亲性接枝共聚物以其独特的物化性质而受

到广泛的关注，常被用作聚合物的表面改性剂和

共混增容剂 9通常，制备两亲性接枝共聚物是将亲
水性低聚物通过功能基团键接到疏水性聚合物骨

架上，使聚合物中刚硬的主链和柔韧的侧链在性

质上互补［**］9聚乙二醇（@,I）是一种具有良好生
物相容性的水溶性聚合物，常被用作接枝共聚物

的亲水链 9 本文试图通过氯甲基聚醚砜酮
（(J@@,AB）与 @,I醇盐之间的 >/00/.-?1=醚化反
应，将 @,I链共价连接在刚性的 @@,AB主链上，
得到的聚醚砜酮$聚乙二醇接枝共聚物（@@,AB$!$
@,I）可用作 @@,AB膜的表面改性剂，降低蛋白质
与膜之间的相互作用，提高膜的亲水性和生物相

容性 9

* 主要原料、试剂和仪器
聚醚砜酮（@@,AB），特性粘数［!］K "L#+

;MNO，大连宝力摩新材料有限公司，使用前充分干
燥；氯甲醚（(J,），上海海曲化学公司；*$甲基$!$
吡咯烷酮（PJ@），化学纯，上海五联化工厂，用
(.Q! 干燥后减压蒸馏使用；聚乙二醇单甲醚

（@,I$RQ），分子量分别为 &+" ON-10和 %+" ON-10，
S0;T/<U；氢化钠（P.Q），S0;T/<U；其余试剂为市售分
析纯，使用前未进一步纯化 9
实验采用 V:<W1T!!型（)T5X:T (19，I:T-.=3）傅

立叶变化红外光谱仪（B)T 压片）；SY.=<: FJG
+"" JQ7（)T5X:T (19，I:T-.=3）核磁共振仪测定*Q$
PJZ，(F(0& 为溶剂，[JA 为内标；*&( (@$JSA
PJZ测定采用 SY.=<: SV E""型核磁共振仪和标
准 )T5X:T E --固体探针，JSA转速 +"""，交叉极
化时间 * -/=，弛豫延迟时间是 & ?；热失重分析在
@3T/? # [IS（@:TX/=:0-:T，I:T-.=3）分析仪上进行，
P! 环境下升温速率为 *" BN-/=9
+ @@,AB的氯甲基化

@@,AB$!$@,I 的合成路线见图 *，合成的第
一步为 @@,AB 的氯甲基化，其方法参见文献
［*!］9典型步骤如下，将 !+" -M三口烧瓶置于冰
浴中，加入 *" O @@,AB和 *+" -M浓硫酸（’H\），
强力搅拌使 @@,AB 充分溶解 9逐滴滴加 &" -M
(J,，!"D下反应 ! U，将产品搅拌下在冰水混合
物沉淀，再用大量水洗成中性，过滤，烘干，粗产品

用氯仿N乙醇提纯 &次 9最后产品（(J@@,AB）在真
空烘箱中 %"D干燥 !E U，待用 9

(J@@,AB的 ][$^Z 图谱见图 !，在 %+E <-_ *

处的归属于 (—(0 键伸缩振动的强吸收峰证明了
(J@@,AB中氯甲基的存在 9 (J@@,AB 的*Q$PJZ
表征参见文献［*!］，"K ELH（图 &中 .和 ‘）附近新
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!"#$ % &’()*+,"’ -"+#.+* /0. ,() 123,()1"1 0/ 445&67!7458 #.+/, ’090:2*).1

出现的谱峰归属于—;<=;: 中的 <$以! > ?@AB
处的归属于杂萘酮结构中酮邻位 <的谱峰为参
考峰（图 B 中 ’），对峰面积进行积分，可计算
;C445&6中氯甲基的取代率（D&，每个重复单元
中—;<=;:数目）$不同反应条件下，氯甲基的 D&
列于表 %，从表中数据可以看出，D&随 ;C5的用
量增大而增大；反应进行 E ( 左右，D& 达到最大
值 $为了防止 445&6被浓硫酸磺化，反应温度应
控制在 BFG以下 $

!"#$% & H() D& 0/ ;C445&6 "3 I+."0J1 .)+’,"03 ’03-","031+

&+*9:) :+K):

L)+’,"03 ’03-","031

C0:) .+,"0 0/
;C5M445&6
.)9)+, J3",

H)*9).+,J.)
（G）

H"*)
（(）

D&

;C445&67% %%@E =F = F@?%
;C445&67= BN@E =F = %@AE
;C445&67B EO@E =F = B@FB
;C445&67N EO@E =F E B@==
;C445&67E EO@E =F %F =@PA
;C445&67A EO@E BF %F =@NO

+ !0. +:: ’(:0.0*),(2:+,"03 )Q9)."*)3,1，,() +*0J3,1 0/ ’03’)3,.+,)-

<=&RN S).) %E *TM# 445&6$

’ 445&6(!(458的合成与表征
采用改进的 U"::"+*103 醚化反应来制备

445&67!7458［%B］，典型步骤如下，用 VC4 作为溶
剂，将 NF *T含 %F@F **0: 4587R<（分子量分别为

BEF，OEF #M*0:）溶液逐滴滴加到 NF *T 含 %F@F
**0:的 V+<溶液中，在室温下干燥 V= 保护搅拌

反应 = (，得到 4587R<的醇盐溶液 $将制得的醇
盐溶液逐滴滴加至含有 B # ;C445&6（D& 为
B@==）的 AF *T溶液中（VC4为溶剂），在室温下，
干燥 V= 保护反应 O= ($反应完毕后，在反应混合
物中加入适量乙酸终止反应，再在去离子水中沉

淀，过滤，烘干 $产品用氯仿M乙醇提纯 B 次，再在
索氏提取器中用水提取 N? (，最后产品 AFW下真空
干燥 N? ($

!"#$ = !HXL 19)’,.+ 0/ I".#"3 445&6，;C445&6 +3-

445&67!7458BEF

图 =是 445&6、;C445&6和 445&67!7458的
!H7XL图谱，从图中可以看出，相对于 ;C445&6，
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接枝产物在 !"# $%& ’附近的 (—()吸收峰大大收
缩，这表明部分氯甲基已转化 *而在 +,-. $%& ’附

近出现了较强的 (—/ 伸缩振动峰，这来源于
012链节中较多的亚甲基 *图 .是接枝产物的’/3
456图谱，012链中的亚甲基 /（图 .中 7）和端甲
基 /（图 .中 8）的谱峰分别出现在!9 .:#和 .:! *
而! 9 #:." 附近的谱峰归属于苯环与 012 链之
间的亚甲基 /（图 .中 ;和 <），这表明 012已被
共价连接在 001=>主链上 *

?@8* . ’/3456 AB<$CDE% F7 001=>3!3012."G

图 # 是 001=> 和 001=>3!3012."G的固体
’. (

(035H= 456图谱，其中!9 ",和 -I分别归属于
012链中端甲基和亚甲基的碳原子，而! 9 -#:-
处的谱峰则属于 012与苯环相连接的碳原子，进
一步证明了 012在 001=>上的接枝 *

?@8* # =F)@;3ACJC< ’. ( (035H= 456 AB<$CDJ F7 CK<

L@D8@M 001=> JM; 001=>3!3012."G

在图 . 中! 9 #:,（ J，N）处残留较强的

—(/+()质子峰以及图 #中!9 .I:# 处归属于—

(/+()碳的谱峰，表明 (5001=>只有部分氯甲基
与 012 醇钠起反应 * 012 在 001=> 上的接枝度
（2O，每个重复单元中 012的链数目）可由图 .中
;（<）峰面积与参考峰（$）面积的比值求得，其结果
见表 + *以 (5001=>中氯甲基的转化率来定义接
枝效率（8DJ7C@M8 <77@$@<M$P），表 +数据表明 0123Q/
分子量较小时，接枝效率更高，这归因于低分子量

0123Q/的端羟基化学活性更高 *

!"#$% & RK< 8DJ7C@M8 <77@$@<M$P F7 001=>3!3012 7FD 012."G JM;

012!"G

=J%B)< )JN<)
O= F7 EA<;
(5001=>
（S）

2O F7 012（S）

’/3456 R2H

2DJ7C@M8
<77@$@<M$PJ
（S）

001=>3!3012."G .:++ ’:’, ’:GI .-:-
001=>3!3012!"G .:++ G:!I G:!’ +#:"

J 2DJ7C@M8 <77@$@<M$P ;<MFC<; CK< B<D$<MCJ8< F7 —(/+() CDJMA7FD%JC@FM

’ 001=>(!(012的热失重分析
001=>，(5001=>3# 以及 001=>3!3012A的热

失重曲线见图 "，从图中可以看出，(5001=> 和
001=>3!3012A呈现两个分解温度，第一个在大约
+"GT附近，当温度升至 .+GT，R2H曲线又趋于平
缓，这主要由—(/+() 和 012 链的分解引起［’#］，
第二个在 #!GT附近，归因于 001=>主链的分解 *
因此，由 012接枝产物在 .+GT的热失重比率可
计算 012的接枝率（2O），结果见表 +，所得数据
与’/3456分析结果基本吻合 *

?@8* " RK< R2H $EDL<A F7 CK< FD@8@MJ) 001=>，

(5001=> JM; 001=>3!3012A

尽管 (5001=> 中氯甲基与 0123Q/ 醇钠的

反应效率较低，但由于氯甲基化程度高，得到的

001=>3!3012A 中 001=> 主链含有较多的梳状
012侧链，012 链在接枝产物中重量比率可达
.GS以上（见图 "）*接枝产物在水中不溶解，且与
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!!"#$膜材料具有较好的相容性，可作为 !!"#$ 多孔膜的亲水改性添加剂 %
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