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含磷聚醚醚酮酮砜的合成与表征!

孙 皓 陈晓婷 唐旭东!! 王春颖
（天津科技大学材料科学与化学工程学院 天津 ’""!!!）

关键词 聚芳醚酮，含磷单体，双（9$（对氟苯甲酰基）苯基）苯基氧化膦，亲核取代

聚芳醚酮（:;)<）具有优良的热性能、机械性
能、电绝缘性能及耐化学药品性，在航空航天、电

子电器、核能工业以及民用高技术领域有着广泛

的应用［&］6聚芳醚酮熔融温度高且难溶于一般有
机溶剂，不易加工 6为改善聚芳醚酮的溶解性和加
工性，可采取在主链中引入大的侧基、柔性基团、

扭曲的非平面结构和采用共聚等方法［! = %］6聚芳
醚酮通常采用二元酚和芳香族二氟化物合成，本

文以双（9$（对氟苯甲酰基）苯基）苯基氧化膦（简
称 >:::?）为单体，与双酚 @（A:@）通过亲核缩聚
反应合成了一种结构含磷聚醚醚酮酮砜（简称 :$
:))<<@）6由于苯基膦氧键是不共平面的扭曲结
构，砜基为四面体构型，使聚合物的结晶性能降

低，因此合成的聚醚醚酮酮砜具有良好的溶解性，

并且磷元素的引入还可以提高聚芳醚酮的阻燃性

能［#］6
! 主要仪器与试剂
聚合物测试前用丙酮抽提 !9 B6 C)DE?F !!

>E$GF红外光谱仪（德国）；AH4I7H ;JK$9"" 型核磁
共振仪（德国，DLD-’ 作溶剂，氢谱 EJ@为内标，磷
谱 M’:?9 为外标）；@7.+H+* L@D&9&（法国），N! 气

氛，升温速度 !" <O*,/；EP;$Q%"（美国），N! 气氛，

升温速度 !" <O*,/；FPE$%电子万能试验机，拉伸
速率 &" **O*,/，测试温度 !’R；SD9’ 型超高阻
计，测试电压 &""" C，测试温度 !’R；MDT""$! 型
氧指数测定仪 6双酚 @、碳酸钾、甲苯、二氯甲烷、
无水乙醇均为分析纯，环丁砜为化学纯，双（9$氯
甲酰苯基）苯基氧化膦（D:::?）实验室自制［U］6
" 单体的合成
在装有磁力搅拌器、温度计和回流冷凝管的

!%" *V四口瓶中加入 !9W% 0（"W"# *X-）D:::?，

!9W" 0（"W&( *X-）;-D-’ 和 #" *V二氯甲烷，9"R时
用恒压漏斗滴加 &% *V（"W&# *X-）氟苯，在此温度
下反应 % B，将反应物倒入 !"" *V水中，抽滤，产
物用 !"" *V &"Y的 N+?M溶液和蒸馏水洗涤，得
!UW! 0淡黄色粉末状固体，产率 (#Y 6产物 >:::?
用体积比为 ’ Z&"的无水乙醇和 LJ>混合溶剂重
结晶 6

>:::?的熔点为 !"!W%R 6 >E$GF（<AH压片）：
&##" 8*[ &（ ""D ?），&9’U 8*[ &（:—;H），&&T# 8*[ &

（ "": ?），&&%% 8*[ &和 &!!T 8*[ &（;H—>）6图 &是
>:::?的&M$NJF谱图，其分子结构与化学位移的
对应关系如图中所示 6

>,06 & &M$NJF 5\78.H4* X] >:::?

# 聚合物的合成
在装有磁力搅拌、温度计、分水器、冷凝管和

N! 气导管的 !%" *V 四口烧瓶中加入 ’W&’ 0（#
**X-）>:::?，&W%" 0（# **X-）A:@，&WT( 0（&9W9
**X-）<!D?’，&! *V 环丁砜和 9" *V 甲苯，通入

N!，在 &!" = &!%R反应 ’ B后，蒸出甲苯并逐步升
温，控温在 &("R反应 U B，用无水乙醇沉淀，过
滤，水洗至中性，&"%R干燥 9( B，得淡黄色聚合
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物，收率为 !"# $以二氯甲烷为溶剂，在 %&’下用
乌式粘度计，采用一点法测得特性粘数!为 ()&&

*+,- $合成的含磷聚醚醚酮酮砜的结构式如示意
图 .所示 $

/01232 . 412 01235067 89:;09;:2 <= >?>@@AA/

图 %是 >?>@@AA/的.B?CDE谱图 $

F5-$ % .B?CDE 8G209:;3 <= >?>@@AA/

! 聚合物的红外光谱分析
图 H为 >?>@@AA/ 的红外光谱图，从图中可

以看出 H("( 03I .是苯环 J—B键伸缩振动吸收
峰，.&KH 03I .、.LKK 03I .是苯环上 !!J J双键特
征吸收峰，KHK 03I .是苯环对位取代特征吸收峰，

.(.H 03I .、ML& 03I .和 "!" 03I .是单取代苯环的特

征吸收峰，.""( 03I .是 !!J N伸缩振动吸收峰，
.LHM 03I .是 >?O:的吸收峰，.%LL 03I .是 O:—N—
O:的伸缩振动吸收峰，.%(( 03I .是 !!> N的吸收
峰，..&% 03I .是 !! !!N / N的特征吸收峰 $红外
光谱分析说明产物预期结构聚合物 $

F5-$ H PE?8G209:6 <= >?>@@AA/

" 聚合物的核磁共振分析
其分子结构与化学位移的对应关系如图 %所

示，其中" Q M)&H R M)ML 为单取代苯环上 & 个质
子的共振峰，" Q M)%& 处峰为溶剂峰 $聚合物.B?
CDE中包含了单体所对应的特征峰，对照图 .和
图 % 说明发生了聚合反应 $图 L 为 >?>@@AA/ 的
H. >?CDE谱图，在" Q %K)L". 处有一单峰，为苯膦
酰基结构中磷的化学位移［K］$

F5-$ L H.>?CDE 8G209:;3 <= >?>@@AA/

# 聚合物的热性能及阻燃性分析
通过 S/J 法测得聚合物的 !- 为 %H&’（图

略）$图 &为聚合物的 4TO和 S4T曲线，聚合物失
重 &#的温度为 L"H’，表明聚合物具有较好的热
稳定性 $以二氯甲烷为溶剂，将聚合物制成的薄
膜，按照 P/NL&K!?.!KL的方法制成卷筒式试样，按
TU,4%L("?!H 规定的标准程序测得聚合物的极限
氧指数（+NP）为 L&，通常纯聚醚砜的极限氧指数
为 HK［!］，表明磷元素的引入可以提高聚合物的阻
燃性 $

F5-$ & 4TO 6V* S4T 0;:W28 <= >?>@@AA/
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’ 聚合物的力学性能和电性能分析
以二氯甲烷为溶剂，将聚合物制成长 H<IDD，

中间平行部分宽 HI DD，厚 IJK DD 的哑铃型薄

膜，测得 -.-//001薄膜的拉伸强度为 LHJM 5-8，
断裂伸长率为 H<J;N，弹性模量为 ;J; O-8；-.
-//001的体积电阻率为 ;JL P HIHL!·?D，表明 -.
-//001具有良好的绝缘性能 Q
( 聚合物的溶解性试验
将 IJH F聚合物加入 HI DR溶剂中，测定其溶

解性，测试结果如表 H，可见 -.-//001在室温下
可溶于多种极性溶剂，具有良好的溶解性 Q

)*+*)*,-*.
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