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主链含多羰基结构单元聚芳醚酮的合成与性能!

高华华 宋才生!! 李 静 刘 方 占玉林
（江西师范大学化学化工学院 南昌 ’’""!?）

摘 要 在无水三氯化铝（@3.3’）和 !，!$二甲基乙酰胺（AB@4）存在下，以 &，!$二氯乙烷（A./）为溶剂，&，’$二

（-$氯甲酰基苯甲酰基）苯（ABC.）分别与 -，-D$二苯氧基二苯砜（A)EA)F）、&，’$二（-$苯氧基苯甲酰基）苯（ "$
A)E)GG）、&，-$二（-$苯氧基苯甲酰基）苯（ #$A)E)GG）进行低温溶液共缩聚反应，合成了 ’种主链含多羰基结
构单元的聚芳醚酮聚合物 =用 H*$IJ、&K$LBJ、AF.、*M@、N@OA等技术对聚合物进行结构和性能表征 =结果表
明：增加聚合物主链中羰基的含量可提高其耐热等级；同时，由于聚合物中羰基比例的增大，其聚集态晶体结

构也产生相应的变化，较易产生多晶型 =
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聚芳醚酮（)/G）是一类由亚苯基环与氧桥及
羰基以不同比例、不同顺序连接起来的热塑性线

型高聚物 =其结构特性赋予其高强度、高模量、耐
高温等优异性能，可作为高性能复合材料的树脂

基和超级工程塑料，在宇航、信息、电器、电子等高

技术领域有着广泛的应用［& P -］=按主链中醚、酮键
的比例及次序，聚芳醚酮的典型品种有 )/G、
)//G、)/GG、)//GG及 )/G/GG 等 =提高 )/G 的
玻璃化转变温度（$9）、适度降低熔融温度（$0）从

而改善树脂的熔融加工性能是近年来 )/G树脂
改性的主要目的 =由于酮基比醚键更具刚性，所以
随着主链中酮基比例的增大，聚合物的 $9、$0 及

结晶性提高；在分子主链中引入扭曲的间位苯基、

非平面结构单元以及在主链芳环上引入侧基都可

用来提高 $9，同时使 $0 降低
［+ P #］=本文从分子设

计出发，合成了新型单体 &，’$二（-$氯甲酰基苯甲
酰基）苯（ABC.），将其分别与 -，-D$二苯氧基二
苯砜（A)EA)F）、&，’$二（-$苯氧基苯甲酰基）苯（ "$
A)E)GG）、&，-$二（-$苯氧基苯甲酰基）苯（ #$
A)E)GG）进行低温溶液共缩聚，合成了 ’ 种结构
新颖的主链含间位苯基结构单元的多羰基聚芳醚

酮（)1P 4），采用 AF.、N@OA等技术研究了聚合物

的结构与性能的关系，为开发综合性能优良的高

耐温等级的热塑性树脂提供理论和实验依据 =

! 主要原料
A)EA)F，参照文献［%］的方法合成，0Q为 &-"

P &-&R；"$A)E)GG，参照文献［&"，&&］的方法合
成，0Q 为 &&% P &!"R；#$A)E)GG，参照文献［&"，
&&］的方法合成，0Q 为 !&% P !!"R；无水 @3.3’，

@J，上海美兴化工有限公司；AB@4、A./，均为工
业品，重蒸后加入 "S- 80分子筛干燥备用；其它
试剂均为市售，未经处理直接使用 =
" 主要仪器

)7TU28$/307T F) :87 H*$IJ光谱仪，美国 )/公
司，GCT压片；CTVU7T @W1847 -"" BKX型核磁共振
谱仪，瑞士，.H’.EEAY.A.3’（& Z &）为溶剂，*BF为

内标；)7TU28 /307T !-""元素分析仪，美国，定量氧
燃烧，以热导池作检测器；日本理学电机 AB@O$
III@型 O 射线衍射仪，日本，.VG! -" U[Y’" 0@，
!"\ - P -"]；L7>X546 AF. !""Q4 型差示扫描量热
仪，氮气气氛，气体流速为 !" 0^Y028，升温速率为
&" GY028，降温速率为 &" GY028；岛津 A*$-" 型热
分析仪，日本，升温速率为 !" GY028，氮气气氛；对
数比浓黏度（#286），树脂配成 + 9Y^的浓硫酸溶液，

在（’" _ &）R恒温水槽中用乌氏黏度计测定，按

#286 \ % ‘ & 38（ && Y &"）计算 =

# 单体的制备
参照文献［&!］的方法合成 ABC.，0Q 为 &!&
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! "##$（%&’值），经 ()*+,、"-*./,和元素分析
证实具有以下结构：

()*+,（012 "）3 "445（’6—’7—89）；":55（89—
’7—89）；"5;5（<=）；>55（89*"，?）；4@#，4:#（89*
"，A）B "-*./,（’%’6A，!）：>C#5: ! >C#44（?-D，E）；

>C@5? ! >C@44（?-F，E）；>C#A#（"-0，G）；4C;@; !
4C;A"（#-E，E）；4C:>A ! 4C4#"（"-H，E）B元素分析
（’##-"#7?’6#）实 测 值（计 算 值）I：’ :?C#>
（:?C#5）；- #C>;（#C;?）B

! 共聚物的合成
参照文献［"A］，在装有氮气导出入管和搅拌

器的干燥三颈瓶中，加入 "# J无水 86’6A 和 A@ 1K
%’LB在 @ ! 5$下滴加 "C# 1K %/80，搅拌 A@ 1MN，
待溶液澄清后，改用冰盐浴冷却至 2 "5$左右，依
次加入 ?C@# J（@C@" 1O6）%<7%<&，?C"" J（@C@"
1O6）%/P’B反应 " =后，撤去冰盐浴，在室温下继
续反应 > =，用少量 %<L封端，" =后用甲醇猝灭 B
产物经捣碎，分别用稀盐酸和甲酸浸泡洗涤，用甲

醇抽提，去离子水洗至中性，"#@$真空干燥 "# =
得白色粉末状树脂 <D，收率为 ;>I以上 B用同样
的方法合成 <F 和 <0 B <D、<F、<D! 0的结构单元如下

所示：

" 共聚物的结构分析
A种共聚物的 ()*+, 和"-*./, 测试数据及

归属列于表 " B由表 "可知，A 种共聚物具有预期
的结构 B

# 共聚物的对数比浓黏度（!$%&）

A种共聚物的对数比浓黏度的测试结果列于
表 # B从表 #中可以看出，聚合物的对数比浓黏度
均在 @C4@以上，属于高分子量的聚合物 B

’()*+ , ()*+, DNE "-*./, GQH0R9D EDRD OS 0OQO6T1H9G

’OQO6T1H9 ()*+,（UP9，012 "） "-*./,［’(A’77%V’%’6A（" 3"），!］

<D A@::（89—-）；"::@（89—’7—89）； 4B>@? ! 4B>?A（?-D，E）；4B##; ! 4B#5@（>-F，0，E，E）；
"A@:，""5@（—&7#—）；"#?A（89—7—89）； >B@#4 ! >B@5@（?-E，E）；4B;45 ! >B@@?（>-H，E）；
>A;（89*"，?）；4:4，4"@（89*"，A） >B?":（"-S，G）；>B">: ! >B#@;（#-J，E）；4 B#:; ! 4B#;5（"-=，E）
A@:?（89—-）；":5;（89—’7—89）； 4B;>: ! >B@#@（>-D，E）；4B#:; ! 4BA@#（>-F，E）；>B##5（"-0，G）；

<F "#A;（89—7—89）；>??（89*"，?）； >B"A@ ! >B"5#（#-E，E）；4B444 ! 4B4;4（"-H，E）；>B@A; ! >B@:@（>-S，E）；
4@:（89*"，A） >B?A"（"-J，G）；> B";: ! >B#"5（#-=，E）；4B>": ! 4B>A@（"-M，E）
A@:5（89—-）；":5:（89—’7—89）； >B@@4 ! >B@#>（>-D，E）；4B#:; ! 4BA"5（>-F，E）；
"#A;（89—7—89）；>?#（89*"，?）； >B@?5 ! >B@::（"#-0，E，E，E）；>B?A?（"-H，G）；>B#@: ! >B##:（#-S，E）；
:;"（89*"，A） 4B>A4 ! >B@@@（"-J，E）

’()*+ - <9OQH9RMHG OS 0OQO6T1H9G

’OQO6T1H9 "MN=（EKVJ） !J（$） !1（$） !E
!（$）

<D @ B45 ">4 #@4 5";
<F @ B;; ":? AA# 5#A
<0 @ B44 ":4 A5?A:; 5#:

<LULUU!! @ B>" ":@ A>@ 5A@
<LUU!! @ B44 ":A A?" 545

! WHMJ=R 6OGH 5I；!!,HSG［4，"A］

. 共聚物的/012
图 "为 A种共聚物的W8X%图 B由图可知，与

<F、<0 相比，共聚物 <D 的结晶晶面衍射峰的数目

和强度都有所下降，只在 "#$ 为 ""@ 处出现一个
较强的结晶衍射峰，表明在分子链中引入四面体

的砜基后，分子链的规整性降低，使大分子链难以

达到结晶所需的有序排列，结晶性下降；共聚物

<F、<0 在 @#@、""@、#@@、#""、""? 处出现晶面衍射
峰，其中 @#@处为 (O91!晶型衍射峰，"#$ 为 ""@、
#@@、#""、""? 处衍射峰归属于 (O91"晶型，与
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!""##、!"#"## 类树脂相似，同属正交晶系［$%］&
表明分子链中酮基含量的增加使共聚物的聚集态

结构产生了相应的变化，较易产生多晶型，且

’()*!的产生随分子主链刚性的增加（酮+醚比增
加）而增加，与结晶历史有关（拉伸温度及速度、等

温结晶温度等）&

’,-& $ ./01 23)456 (7 2(8(9:*5)6

’,-& ; 1<= 23)456 (7 2(8(9:*5)6

! 共聚物的热性能
1<=分析如图 ;，共聚物的热分析结果列于表

;&由表可知，!>、!2 的玻璃化转变温度（ !-）与

!"#"##、!"##相比都有所提高，而熔融温度（!*）

均有不同程度的降低 &这是由于主链中羰基比例的
增大和间位苯基结构的引入，增大了分子构象转变

的能垒，阻碍了大分子链的内旋转，从而使共聚物

的 !- 升高而 !* 有所下降；!? 分子链中的四面体

强极性砜基使大分子链的自由体积及分子间的作

用力增大，因而 !- 提高 &共聚物 !2 的 1<=曲线上
出现熔融双峰，可能是在结晶—熔融—重结晶过程

中晶体尺寸（如厚度）及完整性发生变化所致，也可

能共聚物 !2 存在两种晶型 &结合共聚物 !2 的 1<=
和./01 分析，以及参考文献［$%］关于 !""##、
!"#"##等 !"#类树脂结晶行为的研究，推断共聚
物 !2 存在 ’()*"和 ’()*!两种晶型 &
从共聚物热失重 @A时的热分解温度（!B）可

以看出，C种聚合物的稳定性与 !"##相比略有降
低，但热分解温度 !B 均在 @$DE以上，属于一类耐
热性良好的有机高分子材料 &
" 共聚物的溶解性测试
共聚物溶解性测试结果如表 C 所示，C 种共

聚物的溶解性与 !"#"##、!"## 相比都有所改
善，尤其是主链中四面体结构砜基的引入和间位

苯基比例的增大，使得共聚物 !? 的溶解性大为改

善，除能溶于浓 F;<G%、=F=9;=GGF、=HF@GF+
=;F;=9%（$ I $）溶液外，在加热的情况下还能溶于
强极性非质子溶剂中，如 JK!、1K’、1K/2、1K<G
等 &

#$%&’ ( <(93>,9,L: (7 2(8(9:*5)6

=(8(9:*5) =F=9C =F;=9; =;F%=9; JK! 1K’ 1K/2 1K<G =F=9;=GGF =HF@GF+=;F;=9%（$I$） F;<G%

!? M M M N M N M N M N M N N N
!> M M M M M M M N N M N
!2 M M M M M M M N M M N

!"#"##! M M M M M M M M M N
!"##! M M M M M M M M M N

N <(93>95；M OP6(93>95；N M <(93>95 >: Q5?L5B；! R576［S，$C］

)* 结论
以 $，CT二（%T氯甲酰基苯甲酰基）苯（1KU=）、

%，%VT二苯氧基二苯砜（1!G1!<）、$，CT二（%T苯氧基
苯甲酰基）苯（ "T1!G!##）和 $，%T二（%T苯氧基苯
甲酰基）苯（#T1!G!##）为单体采用低温溶液共缩
聚，合成了 C种结构新颖的主链含间位苯基结构

单元的多羰基聚芳醚酮（!?W 2）树脂 &研究了聚合
物的结构与性能的关系，结果表明，增加聚合物主

链中羰基的含量可提高树脂的耐热性能，同时间

位苯基、砜基结构的引入使聚合物的溶解性有一

定改善 &
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!"#"!"$%"&

! "#$% &’()*+（周其凤），,-* .’*+#)（范星河），.’) .’-$()*+（谢晓峰）/ 0’+#12)34)5-6%5) 7)8’86-*9) :$;<3)58 -*= 2#)’5 >$34$8’6) ?-6)5’-;8（耐高温

聚合物及其复合材料）/ @)’A’*+（北京）：>#)3’9-; B*=%865< :5)88（化学工业出版社），CDDE /!!F G !!H

C I’* J%$K#)*（金国珍）/ L*+’*))5’*+ :;-86’9（工程塑料）/ @)’A’*+（北京）：>#)3’9-; B*=%865< :5)88（化学工业出版社），CDD!/ECD G ECM

F 2-*+ .%=$*+（唐旭东），N-*+ O-*（王艳），0) "#)*+#%-（贺征华）/ I$%5*-; $( 2’-*A’* P*’Q)58’6< $( R9’)*9) S 2)9#*$;$+<（天津科技大学学报），

CDDT，C!（!）：CU G FC

E >%’ O$*+;’（崔永丽），O’*+ :)*+9#)*（应鹏晨），N-*+ .’-$#$*+（王晓红）/ :;-86’9 B*=%865<（塑料工业），CDDT，（FE）：CUM G CUH

M R#)*+ R#$%5’（盛寿日），>-’ ?’*+K#$*+（蔡明中），R$*+ >-’8#)*+（宋才生）/ V96- :$;<3)5’9- R’*’9-（高分子学报），!UUU，（E）：EUD G EUF

T N)* 0 W，R$*+ > R，2$*+ O ,，>#)* W，W’% . W/ I V44 :$;<3 R9’，CDDM，（UT）：EHU G EUF

X >#)* W’)（谌烈），R$*+ >-’8#)*+（宋才生），2$*+ O$*+()*（童永芬），N)* 0$*+;’（温红丽），W’% .’-$;’*+（刘晓玲）/ V96- :$;<3)5’9- R’*’9-（高分子

学报），CDDM，（!）：!!U G !CF

H N-*+ ,，7$$Q)58 I，2$4$5$Y8Z’ : ?/?-95$3$;)9%;)8，!UUF，CT（CD）：MCUM G MFCD

U >#)* W’)（谌烈），R$*+ >-’8#)*+（宋才生），N)* 0$*+;’（温红丽），2$*+ O$*+()*（童永芬），W’% .’-$;’*+（刘晓玲）/ I$%5*-; $( I’-*+[’ \$53-;

P*’Q)58’6<（江西师范大学学报），CDDE，CH（!）：HF G HM

!D "$;$6%Z#’* ? J，7%)=- ] 7，>-+’-$ ? L，@5%’[ ?，@-;6- >-;;)A- , I，@%;-’ V，̂ -*=)5 L;46 W，J’;)Q- \ J/ :$;<3)5，!UUX，FH（!E）：FEE! G FEMF

!! ]-’ 7%*<’*+（戴润英），R$*+ >-’8#)*+（宋才生），"#$*+ ?’*+（钟鸣），.% W’*+（徐玲），0%-*+ 0$*+（黄红）/ I$%5*-; $( I’-*+[’ \$53-; P*’Q)58’6<（江

西师范大学学报），CDDX，F!（M）：M!H G MCC

!C 0%-*+ 0$*+（黄红），.% W’*+（徐玲），]-’ 7%*<’*+（戴润英），R$*+ >-’8#)*+（宋才生），I$%5*-; $( I’-*+[’ \$53-; P*’Q)58’6<（江西师范大学学报），

CDDH，FC（!）：UE G UX

!F R$*+ >-’8#)*+（宋才生），>-’ ?’*+K#$*+（蔡明中），"#$% W’<%*（周丽云）/ V96- :$;<3)5’9- R’*’9-（高分子学报），!UUM，（!）：UU G !DC

!E ?$ "#’8#)*（莫志深），"#-*+ 0$*+(-*+（张宏放）/ R65%96%5) $( >5<86-;;’*) :$;<3)58 _< .17-< ]’((5-96’$*（晶态聚合物结构和 .射线衍射）/ @)’A’*+
（北京）：R9’)*9) :5)88（科学出版社），CDDF /MH G TX

&’$()"&*& +$, -!.-"!(*"& .# -./’（+!’/ "()"! 0"(.$"）&
%.$(+*$*$1 23/(*1%+!4.$’/ *$ ()" 2+*$ %)+*$

JV‘ 0%-#%-，R‘\J >-’8#)*+，WB I’*+，WBP ,-*+，"0V\ O%;’*
（!"##$%$ "& !’$()*+,- . !’$()/0# 12%)2$$,)2%，3)02%4) 5",(0# 62)7$,*)+-，502%/’02% FFDDCX）

+56789:7 :$;<（-5<; )6#)5 Z)6$*)）8 -5) 9$*8’=)5)= -8 - Z’*= $( ’34$56-*6 #’+#14)5($53-*9) 4$;<3)58 =%) 6$ 6#)’5
)[9);;)*6 6#)53-; 86-_’;’6<，5)8’86-*9) 6$ 9$55$8’$*，95))4 -*= $6#)5 $%686-*=’*+ 45$4)56’)8 / 0$Y)Q)5，6#) :La’8
’*8$;%_’;’6< ’* 9$33$* 8$;%6’$*8 -*= #’+# 3);6 4$’*6 5)865’96 ’68 45$9)88’*+ -*= -44;’9-6’$* / B* 6#’8 4-4)5，-_$Q) -;;，
- *$Q); 3$*$3)5，!，F1=’（E19#;$5$ ($53<; _)*K$<;）_)*K)*)（]?@>）Y-8 8<*6#)8’8)= -*= 9$*(’53)= _< ,21B7，!01
\?7 -*= 8$ $*/ 2#)* 6#5)) 4$;<（-5<; )6#)5 Z)6$*)）8 9$*6-’*’*+ 3%;6’19-5_$*;< ’* 6#)’5 3-’* 9#-’*8 Y)5) 45)4-5)=
_< ;$Y 6)34)5-6%5) 8$;%6’$* 4$;<9$*=)*8-6’$* $( ]?@> Y’6# E，Eb1=’4#)*$[<=’4#)*<;8$;($*)（]:‘]:R），!，F1=’（E1
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