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摘 要 采用 2$烯丙基$!$甲氧基苯酚（+7*819/）为端基的聚二甲基硅氧烷与氟代苯端基含杂萘联苯结构聚芳
醚腈，以碳酸钾为催化剂，二甲基亚砜与邻二氯苯为溶剂的条件下进行芳香亲核取代反应（:;)<），合成了一种

高分子量的聚芳醚腈$聚硅氧烷嵌段共聚物，并采用 =>?@和%A$;B@对该产物的结构进行了表征 5 C:D测试结
果表明该类嵌段共聚物具有两个玻璃化转变温度（!*），分别为 E F& G E F"H和 !II G !&#H，而且共聚物具有

优良的耐热性，%"J的热失重温度（!4）在 2I"H以上 5采用原子力显微镜和透射电镜观测发现该共聚物存在

明显的相分离特征 5
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聚二甲基硅氧烷（KCB:）因其具有优异的热
稳定性、表面活性和突出的生物相容性及较高的

气体透过性而被广泛应用［%，!］，然而其较低的分子

间作用力致使材料机械性能较差 5为此，国内外学
者采用了多种方法进行改性，其中当前最受关注

的是在聚硅氧烷主链中引入具有较高玻璃化转变

温度的链段制备嵌段共聚物［(，2］5制备该共聚物的
方法很多，主要有羟胺逐步缩合［I，’］、硅氢加成［#］、

活性负离子聚合［&］和开环聚合反应［F］等 5但到目
前为止尚很少有由芳香亲核取代方法制备含聚硅

氧烷嵌段共聚物的公开研究报道 5本课题组研制
开发了具有全芳环杂萘联苯结构的聚芳醚腈

（KK+;），该类材料具有优异的耐热性能（!* L !##

G !FIH）和力学强度而且在极性非质子溶剂中具
有良好的溶解性能［%"］5本文采用 KK+;为高玻璃
化转变温度的链段，由芳香亲核取代的方法合成

了高分子量的 KK+;$"$KCB:嵌段共聚物 5所得共
聚物具有优异的耐热性能，在先进复合材料、耐高

温分离膜和高性能涂料等领域具有潜在的应用前

景 5

" 实验部分

"#" 原料与仪器
2$（2$羟基苯基）$!A$二氮杂萘$%$酮（CAKM）制

备方法参见文献［%%］，用 #，#$二甲基乙酰胺
（CB)6）重结晶得到白色粉状固体；!，’$二氟苯腈

（C=N;）和 2$烯丙基$!$甲氧基苯酚（+7*819/）化学
纯，直接使用；八甲基环四硅氧烷（C2，F&J）和 %，
%，(，($四甲基二硅氧烷（>BC:，F#J）为市售工业
品，蒸馏后使用；A!KOD/’·’A!P 为市售，配制成

"Q% ,*R,S 的异丙醇溶液使用；二甲基亚砜
（CB:P）和邻二氯苯经减压蒸馏后在 "Q2 1,分子
筛中保存备用 5其它原料均为试剂级，直接使用 5
在 ;?DPS+>$!"CTN 型红外光谱仪上进行

=>?@ 测试，用 UN< 压 片 法 制 样 5 %A$;B@ 在
V)@?); >;PV) 2"" 核磁共振仪上进行测试，以
DCD/( 为溶剂，>B:为内标 5用 AK %"F" AKSD型凝
胶色谱进行 WKD 测试，聚苯乙烯为标定物 5用
;+>M:DA C:D !"2差热扫描量热仪，进行 C:D测
试，;! 气氛，升温速度 %" UR,.1，测量区间为 E %I"
G (I"H 5用 ;+>M:DA >W) !"F型热失重分析仪进
行 >W) 测试，;! 气氛，升温速度 !" UR,.15采用

;-19X69Y8$!型原子力显微镜与 >861-. !" 型透射
电镜观测共聚物的形貌特征 5
"#$ %&’()*+端基 ,-./（!）的合成
于带有搅拌器、冷凝管和温度计的三口烧瓶

中，依次加入 ( ,S（"Q"("’ ,9/）>BC:，2I ,S
（"Q!%%’ ,9/）C2和 "QI ,S浓硫酸（F&J，约为 C2
含量的 IJ），搅拌升温至 &"H，反应 %" Z，减压蒸
除低沸物并水洗至中性，得到端基含氢的 KCB:
低聚物（"），产率为 F"J 5于带有尾气回收的反
应装置中，加入 %"" ,S吡啶和 (( ,S（"Q!I& ,9/）
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三甲基氯硅烷（!"#$）搅拌升温至 %&’，由恒压滴
液漏斗滴加 (& )*（&+,(- )./）01234./，反应 5 6，过
滤并减压蒸除过量的 !"#$与吡啶得到酚端基保
护的 01234./（!），产物为透明棕红色液体 7在另
一反应装置中加入 ,&& )* 甲苯，,5+,8 2（&+&9
)./，过量）三甲基氯硅烷（!"#$）保护的 01234./
（!）和 ( )*配制好的铂催化剂，在 :( 的保护下

升温至 %&’，并搅拌混合均匀 7由恒压滴液漏斗
滴加 ,;& )*（&+&5 )./，;<&& 2=)./）"，升温至
,&&’反应 (5 67除去体系中的甲苯，加入 (&& )*
甲醇和 ,& )*去离子水，还原酚羟基 7除去过量的
01234./单体，得到灰褐色粘稠液体，密闭避光保
存 7
!"# 氟代苯端基 $$%&（!）的合成
在配有机械搅拌、回流冷凝管、分水器和氮气

进口的三口烧瓶中加入 5+%9< 2（&+&(& )./）
>?@A、;+;,8 2（&+&(; )./）B(#C;、,< )* >"$C 和

(& )*甲苯 7于 ,;& D ,5&’共沸至完全脱水，蒸出
甲苯 7降温至 ,&&’，加入 ;+( 2（&+&(; )./）>EF:7
反应逐步升温至 ,8&’反应 ,& 67趁热将产物溶液
倒入 ,&&& )*含有少量乙酸的沸水中，得到乳白
色片状物，由含酸沸水反复洗涤，除去未反应的

B(#C; 和溶剂，过滤、烘干 7产物用氯仿溶解，过滤
除去杂质，乙醇沉降，反复 ( D ;次，得到白色短絮
状产物（或粉末），,&&’真空干燥备用 7
!"’ 嵌段共聚物（"）的合成
于装有机械搅拌器、冷凝管、分水器和氮气进

出口的三口烧瓶中加入 ,( 2（&+&&( )./，&+9 G ,&5

2=)./）#与 (& )* >"$C，待搅拌溶解均匀后，将
(& )* 甲苯、(& )* 邻二氯苯和 -+< )*（-+, 2，
&+&&( )./，&+59 G ,&5 2=)./）$以及 &+<< 2（&+&&5
)./）B(#C; 加入到反应体系中 7于 ,;& D ,5&’甲苯
回流带水 ; 6后，升温至 ,8&’蒸出甲苯，当反应体
系的粘度不出现明显的变化时，停止反应 7将冷却
后的产物沉降于 ,&&& )*甲醇中得到淡黄色絮状
产物 7产物由甲苯索氏抽提 (5 6后进行测试 7

( 结果与讨论

("! 低聚物的合成与表征
以 01234./为端基的 @>"$（$）低聚物由四步

合成，反应式如示意图 ,所示 7首先，在浓硫酸催
化的条件下引发开环聚合反应制备"，通过调节
!">$ 和 >5 的投料配比获得不同聚合度的

@>"$；为避免 01234./ 中羟基在硅氢加成中的副
反应，采用三甲基氯硅烷（!"#$）作为保护试剂，
制备了产物!；然后在铂催化的条件下，"与!进
行硅氢加成反应；反应结束后水解除去保护基团，

从而制得低聚物$ 7
对"和$的结构进行 E!HI 和,?J:"I表征，

结果如表 , 所示 7由 E!HI 数据可知，"在 (,;&
K)L ,处出现较强的 $M—? 特征吸收峰，而$的
E!HI谱图中无该吸收峰，这表明"硅氢加成反应
完全；同时$在 ;<9& K)L ,处出现了酚羟基的特征

吸收峰 7由 ,?J:"I数据可知，硅氢加成反应后
$M—?的特征化学位移（! N 5+8）消失，而增加了
01234./的特征化学位移 7其中化学位移 &+9 为
#?;的特征峰，,+9 与 (+< 为 #? 和 #?( 的特征

峰，说明硅氢加成产物主要是"J加成产物；;+-的
特征峰是 C#?; 中甲基的特征氢；%+(、9+8 和 9+9
的特征峰为 01234./苯环上的特征化学位移 7红外
和核磁数据均表明所合成"和$的结构与设计相
符，并且与文献［,(］一致 7按照该方法制备了两种
不同分子量的$，其 !4 可由

,?J:"I谱图中

C#?; 氢与 $M—#?; 氢的积分面积计算获得（表

(），分别为 &+59 G ,&5 和 &+%( G ,&5 7

)*+,- ! #6OPOKQ3PMROQM.4 SOQO .T " O4S $

@./U)3P E!HI（K)L ,） ,?J:"I（!，5&& "?R）

"
(-9&（#—?），
(,;&（$M—?）

&+, D &+;（V，9?，$M—#?;）

,,&& D ,&&&
（$M—C—$M）

5+8（V，(?，$M—?）

,(9,（$M—#?;），

8&&（$M—#）

$
;<9&（—C?），

;&,&（#—? .T WP）
&+, D &+;（V，9?，$M—#?;）

(-9&（#—?），
&+9，,+9，(+<

（)，<?，—#?(#?（#?;）—）

,,&& D ,&&&
（$M—C—$M）

;+-（V，;?，C#?;）

,(9,（$M—#?;），

8&&（$M—#）
9+9，9+8，%+(

（)，;?，#—? .T WP）

氟代苯端基 @@0:（#）是由双酚单体 >?@A
与双卤单体 >EF:以 B(#C; 为催化剂采用芳香亲

核取代的方法制备［,&］7由 #OP.Q63PV方程［,;］可知，
改变 >EF:与 >?@A的配比可实现控制聚合物的
分子量和端基组成 7按照该方法制备了 ;种不同
分子量的#，并且设计的!4分子量和 X@#测试结
果相符合（表 (）7
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!"#$%$ & ’#$ ()*+#$+," -./+$ .0 11234!4156! 78."9 ".:.8)%$-

!"#$% & ;#<-<"+$-,(+,"( .0 11234!4156! ".:.8)%$-(

!<%:8$
".=$

156!
"*

<

（ > &?@）

1123 A8."9 :.8)%$-
"*

7

（ > &?@）
"*

"

（ > &?@）
"B

"

（ > &?@）
15C

"*
"

（ > &?@）
"B

"

（ > &?@）
15C

156!
（D）=

@< ?E@F ?EGH ?EG& ?EGI &EHJ &EI@ KE&@ HEFK HFE@@
@7 ?E@F ?EFF ?EF? &E&J &EIL HEH@ KE&I HEGH &JE?G
@" ?E@F ?EIF &E?K HELI HEFK HEK& KEJ@ HEGG &KEHG
L< ?ELH ?EGH ?EG& ?EGI &EHJ HE?& @EFJ HEGH @IE&I
L7 ?ELH ?EFF ?EF? &E&J &EIL HEHJ KE@I HE@& HLE?G
L" ?ELH ?EIF &E?K HELI HEFK HE&H @EI@ HEGG HGELF

<"*（156!），7<($= .* $/M$*.8 $*=4M-./: <*<8)(,( 0-.% &N436O (:$"+-<；7 "*（1123），0-.% +#$.-) "<8"/8<+,.* 7) ;<-.+#$-( $P/<+,.*；" Q7+<,*$= 7)

R1; S$-(/( :.8)(+)-$*$ (+<*=<-=(；= 156! ".*+$*+，=$+$-%,*$= 0-.% &N436O (:$"+-<T

&’& 嵌段共聚物的合成
芳香亲核取代法（!3U-）是芳醚类聚合物合

成的通用方法，采用 2/M$*.8为端基的 156!（!）
作为双酚反应物参与共聚是最简便的制备芳醚类

含 156!嵌段共聚物的方法，该方法缩短了反应
路线和降低了合成成本 T本文由氟代苯端基 1123
（"）出发，采用该方法合成了 11234!4156!嵌段
共聚物，合成路线如示意图 &所示 T由于硅氧链段

具有极低的溶解度参数，因此通过制备具有酚端

基低聚物!，改善其在极性反应溶剂中的溶解能
力；同时采用 56!Q与邻二氯苯为混合溶剂（体积
比 & V&）的反应体系，其中邻二氯苯也起到了增溶
的效果 T
为了证实亲核取代缩合反应的高效性，用

R1;对 1123低聚物以及所合成的嵌段共聚物的
分子量及其分布进行了测定，图 & 是二者的 R1;
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流出曲线 !共聚物产品的 "#$曲线为单峰，表明
所合成的产物不是 ##%&和 #’()低聚物的混合
物，而是 ##%&*#’()嵌段共聚物 !并且随反应程
度进行，共聚物的 "#$曲线向高分子量移动 !如
表 +所示，由不同链段长度的低聚物均得到了不
同硅氧烷含量的高分子量嵌段共聚物，表明采用

芳香亲核取代方法制备芳醚类含 #’()嵌段共聚
物是高效可行的 !

,-.! / "#$ 012345 67 ##%& 68-.6941 2:; 0<4 36=68>941

!"# 聚合物的波谱性质
以 ,?@A和/B*&(A对所合成的嵌段共聚物进

行波谱表征 !图 + 为共聚物的 ,?@A谱图，其中既
包含 ##%&的特征吸收峰，CDEF 39G /（芳环，$—
B），++C/ 39G /（$!&），/EHH 39G /（二氮杂萘酮，

""
$

I），/EDD 39G /和 /JDK 39G /（二氮杂萘酮， ""$
&， ""$ $）也包含了 #’() 的特征吸收峰，+FEC
39G /（$BC，$—B）//DD L /DDD 39G /（)-—I—)-），

KDD 39G /（)-—$）!酚羟基的特征吸收 CJED 39G /在

聚合物中完全消失，表明 %M*#’()已经完全发生

,-.! + ?<4 ,?@A 5=43012 67 ##%&*!*#’() N863O 36=68>9415

聚合反应 !图 C为共聚物的/B*&(A谱图，##%&的

特征吸收位于低场，BP（! Q KREC）是二氮杂萘酮
结构的特征化学位移；#’() 位于高场，B/（! Q
DRDC）是硅甲基氢的特征化学位移 !同时可根据
/B*&(A谱图中 B/与 BP的积分面积的比值就可
得到共聚物中 #’()的含量（见表 +）!

,-.! C ?<4 /B*&(A 5=4301M9 67 ##%&*!*#’() N863O

36=68>941（P3）-: $’$8C

!"$ 聚合物的热性能
以示差扫描量热仪（’)$）和热失重分析仪

（?"S）对嵌段共聚物的热性能进行研究，结果如
表 C所示 !

%&’() # ?<41928 =16=410-45 67 ##%&*!*#’() 36=68>9415

)29=84
36;4

#’() N863O
".（T）2 "9（T）2

##%& N863O
".（T）2

";

（T）N

P2 G FD G P/ +H+ PEE
PN — G CJRP +HE PHF
P3 — — +KH PKJ
H2 G FK G PE +JJ PJD
HN G F+ G P/ +EC PEE
H3 — G PD +HE PH/

2U2548-:4 5<-705 -: 0<4 5436:; <420-:. ’)$ 012345 V-0< 2 <420-:. 1204 67 /D

WX9-: -: :-016.4:；N ’4369=65-0-6: 049=4120M145 20 V<-3< 2 /DY V4-.<0

8655 V25 14361;4; N> ?"S 20 2 <420-:. 1204 67 +D WX9-: -: :-016.4:!

由表 C所示，共聚物存在两个比较明显的玻
璃化转变温度，分别在 G FK L G FDT和 +JJ L
+KHT，分别对应于 #’()和 ##%&组分的玻璃化
转变，表明共聚物具有 #’()和 ##%&两相结构，
说明所合成的共聚物为 #’()*!*##%&嵌段共聚
物 !由于 #’() 和 ##%& 链段之间较大的极性差
异，其构成的嵌段共聚物具有强烈的微相分离形

态 !值得注意的是，共聚物中 #’() 链段的玻璃化
转变温度随着 #’()含量的减小而略有增加；而
共聚物中 ##%& 链段的玻璃化转变温度随着
##%&含量的减小而逐渐降低，这也正好符合多组

DFK 高 分 子 学 报 +DDK年



分聚合物 !! 的变化规律，即随着某一组分含量的

降低，其玻璃化转变温度逐渐向另一组分的玻璃

化转变温度靠近 "在 # $%&附近会出现熔融吸热
峰，也可以作为具有 ’()* 链段的依据 "聚合物
+%,的热失重温度在 $-%&以上，表明该嵌段共
聚物具有良好的耐热稳定性 "
!"# 聚合物的表面和界面
图 $是用原子力显微镜观测到的共聚物（./）

膜表面和三维（0(）的相位图 "由图可见，其中明
暗区域区分明显，表明表面存在明显的相分离特

征 "在 1/2234!模式下显微镜的探针会随着材料表
面软硬的不同而产生相位滞后效应，在获取的图

象上则表现为明暗的不同，滞后越小图象越暗 "图
$相位图中暗区为硬的 ’’56 链段，亮区为软的
’()*链段 "样品中的 ’()*含量较高，表面 ’()*

73!" $ 189 :7) 3;/!9< => ’’56?"?’()* @=2=AB;9C
（./）0(?!C/283@ / /4D 28/<9 E

73!" - 189 15) 3;/!9< => ’’56?"?’()* @=2=AB;9C（./）

成为连续相的明亮区域，而 ’’56 相则形成孔洞
状不规则分布于表面上 "图 -是相同样品不同位
置的透射电镜图，由于链段之间具有较大的相容

性差异，体现为对光的折射率的不同，因而可以直

观的观察到共聚物明显的相分离特征 "与 :7)相
图相反，图中暗的区域为 ’()*相，亮球状的区域
为 ’’56相 "球状粒径分布很均匀，且粒径为 %F+
G %F0!;且大小与 :7)图一致 "

$ 结论
采用 5H!94=A为端基的聚二甲基硅氧烷与氟

苯端基的聚芳醚腈为反应物，由芳香亲核取代的

方法合成了 ’’56?"?’()*嵌段共取物 "该合成方
法反应路线短，合成成本低，可获得高分子量的嵌

段产物 "所得共聚物具有微相分离的特征并具有
优异的热稳定性，+%,的热失重温度（ !D）在
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