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双邻位甲基取代聚芳醚酮酰亚胺的合成与性能研究!
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摘 要 !，!@$（-，-@$二苯甲烷）$二偏苯三甲酰亚胺酰氯（ABA/$C）分别与 -，-@$二（!，,$二甲基$苯氧基）二苯
酮（;$C8! $A)DE)）和 -，-@$二（!，,$二甲基$苯氧基）三苯二酮（ "$C8! $A)D*)AF）进行低温溶液共缩聚，合成了两

种含双邻位甲基侧基和主链含亚胺结构的聚醚酮醚酮酰亚胺（ "$C8! $)0F0FB$)2）及聚醚酮酮醚酮酰亚胺（ "$

C8! $)0FF0FB$)G）共聚物 >用 H*$BI，’J$KCI，AL/，*MN 和 ONPA对共聚物的结构和性能进行了表征 >研究表明

)2 和 )G 均为非晶态结构；具有较高的玻璃化转变温度（)2 为 !-"Q，)G 为 !.#Q）；能溶解于 ACH、ACN5、

KC)、二氯甲烷、氯仿等普通有机溶剂中，溶剂挥发后成膜性良好，可制成透明薄膜 >共聚物 )2，)G 的拉伸强度

分别为 &"R" C)2，+’R& C)2，断裂伸长率 ,R%S，-R,S，杨氏模量 !R" M)2，’R& M)2>
关键词 聚芳醚酮酰亚胺，共缩聚，双邻位甲基，结构和性能

聚酰亚胺（)B）、聚芳醚酮（)0F）均属高性能
高分子材料，由于具有优良的耐高温、化学稳定

性、优异的力学性能和电绝缘性能，已广泛应用于

航空、航天、核工业、电子电器以及汽车制造等高

新技术领域［’］>由于 )B不溶于普通溶剂中，吸湿
性较大［!］，采用热固化成型温度高达 .""Q以上；
而 )0F由于分子链规整性好，熔融温度高，不溶
于常见的溶剂中，加工成型较困难，使其应用受到

了一定的限制 >为了改善 )B，)0F的加工等性能，
国内外对溶剂型以及热塑性的高性能材料做了大

量的研究工作［.］>常用的方法是在主链中引入半
柔 性 基 团，如 —L3—，—LD!—，—D—/D—，
—/（/H.）!—等

［-，+］，或引入扭曲的非共平面结构

单元以降低大分子链的规整性［, T %］>本文从分子
设计角度出发，合成了 !，!@$（-，-@$二苯甲烷）二
偏苯三甲酸亚胺酰氯（ABA/$C），将其分别与 -，-@$
二（!，,$二甲基$苯氧基）二苯酮（"$C8! $A)DE)）和

-，-@$二（!，,$二甲基$苯氧基）三苯二酮（ "$C8! $
A)D*)AF）进行低温溶液共缩聚，合成了两种含双
邻位甲基侧基和主链含酰亚胺结构单元的聚醚酮

醚酮酰亚胺（ "$C8! $)0F0FB$)2）及聚醚酮酮醚酮

酰亚胺（"$C8!$)0FF0FB$)G）共聚物 >试图将聚芳
醚酮和聚酰亚胺的优良性能结合在一起，刚性的

酰亚胺环及侧甲基可较大幅度地提高聚合物的

#: >研究表明，合成的两种共聚物均为非晶态，能

溶于常见的有机溶剂中，#: 比 )00F（’-.Q）、

)0FF（’,.Q）有较大幅度提高，采用延流法可制
成透明的薄膜 >树脂可望在薄膜电容器材料、柔性
线路板、密封材料、绝缘材料等领域得到应用 >

! 实验部分

!"! 主要原料
无水 N4/4.，分析纯，上海金山兴塔化工；’，!$

二氯乙烷（A/0）：工业品，重蒸后加 "R- 91分子
筛干燥备用；!$甲基吡咯烷酮（KC)）：工业品，
/2J脱水后减压蒸馏，加 "R- 91 分子筛干燥备
用 >
!"# 主要仪器
红外光谱，)8UV39$0418U L) ;98 H*$BI 光谱仪，

FEU压片；核磁共振，EUWV8U X2958 -"" C JY型核
磁共振仪（/A/4.四甲基硅烷为内标）；P$I2=，日
本理学电机 ACNP$! N 型 P$射线衍射仪，
/WF!-" VXZ." 1N，!" [ - T -"\；差动扫描量热
仪，)8UV39$0418U )=U36 ’ AL/，氮气气氛，气体流速
为 !" 1]Z139，升温速率 ’" FZ139；*M，岛津 A*$-"
型热分析仪，升温速率为 ’+ FZ139，氮气气氛；对
数比浓粘度（#397），配成 "R+ :Z^]的 ACN5 溶液，
在 ."Q恒温水槽中用乌氏粘度计测定，按#397 [
$ _ ’ 49 %’ Z %" 计算；力学性能测试采用 LNKL微机控
制电子万能试验机（/C*&’"!，深圳市新三思材料
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检测有限公司）!
!"# 单体的合成

!"#$%"&’()’ 和 !"#$% "&’(*’&+ 参照文献

［,-］的方法合成，熔点分别为 %-. / %-01和 ,23 /
,2.1，经 4*"56、,7"8#6（图谱数据见表 ,）证明有
如下结构：

&5&9"# 参照文献［,,］的方法合成，熔点为
%:0 / %::1，经 4*"56、,7"8#6（数据列于表 ,）证

明有如下结构：

$%&’( ! 4*"56 ;<= ,7"8#6 >?$@AB; =;A; CD EC<CE$B>

#C<CE$B 4*"56（+)B，!，@EF ,） ,7"8#6（9&9GH，"）

!"#$%"&’( )’
%2,I（E，97%—7），,00-（>，—9(—），,.2-，,320
（>，JB"7），IH2（E>，JB",，3）

:K::H / :K:2H（37;，=，" L IK- 7M），0KIH: / 0KI.:（37N，=），:K,,%
/ :K,0H（37@，%7=，E），%K,0.（,%7$，>）

!"#$%"&’( *’&+
%2,2（E，97%—7），,0.I（>，—9(—），,.I2，,322，
,3-,（>，JB—7），I3-（E>，JB",，3）

:KIH, / :KI0H（37;，37N，E），:K,%H / :K,0-（37@，%7=，E），0KI00
/ 0KI2.（37$，=），%K,0（,%7D，>）

&5&9"#
,::0（>，—9(—8—9(），,:,:（>，—9(—），,H::
（E，98），,-20（E，—9(—），:.-（>，9—9G）

IK02-（%7;，>），IK.H. / IK..3（%7N，=，" L :K0 7M），IK,-3 / IK,%H
（%7@，=，" L :K0 7M），:KHI3 / :KH2H（I7=，$，=），3K,%%（%7D，>）

!") 共聚物的合成
参照文献［,%］的方法，将 ,:K0 O无水 JG9GH 和

%- EP二氯乙烷（&9Q）置于带有氮气导出入管和
搅拌器的三口瓶中，在 F . / -1下滴加适量的
8#’和 H- EP &9Q，搅拌 -K. R，至溶液澄清后分
别加入 3K,3 O（-K-, ECG）!"#$% "&’()’，.KIH O
（-K-, ECG）&5&9"#!于 F ,.1的冰盐浴中反应

, R，室温下反应 ,- R，滴加适量二苯醚封端，% R
后用甲醇猝灭，将树脂捣碎，依次用 ,-S甲酸、
,-S氨水、去离子水洗涤数次后，用甲醇抽提，烘
干，真空下 ,--1干燥 0 R，得黄色粉末状树脂 ’;，

收率!2IS !用同样的方法合成 ’N ! ’;，’N 的结构

单元如下所示：

!"* 共聚物薄膜的制备
将树脂溶于 &#J@中，配成 .S的溶液，在洁

净的玻璃板上流延成膜，溶剂挥发后，脱膜 !薄膜
依次用丙酮、乙醇浸泡 %3 R，,%-1下真空干燥
% R，在 ,I-1下进行热处理 % R，将膜裁成试样条
进行力学性能测试 !

+ 结果与讨论

+"! 共聚物的结构分析

4*"56和,7"8#6测试数据及归属列于表 %!由
表可知，二种共聚物具有预期的结构，由于 ’; 和 ’N

具有相似的结构，其红外特征吸收峰基本相同 !
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!"#$% & !"#$%，&’#()% *+,-./01 23.3 45 -4+4671,/*

84+4671,/ !"#$%（9:/，!，-1; &） &’#()%（8<86=，"）

>3

>?

@A@@（1，8’—’，8’@—’）；&BBC（ *，
—8D—）；&EEA，&E@F（ *，—8D—(—
8D），&=GH（1，8(）；&@HB（*，I/—D—
I/）

GJ=&A（@’3，*）；GJ@HH K GJ@B&（@’?，2，! L BJG）；GJ&CG K GJ&@E（@’-，2，! L EJB）；
EJHCH K EJH=F（G’2，,，2，2）；HJ&@G（@’5，*）；EJB&E（H’M，*）；BJGGH K BJACB（H’N，2，!
L GJG）；EJG&H K EJG=F（H’O，2，! L GJH）；@J@@E（&@’P，*）

GJ=CC（@’3，*）；GJ@@H K GJ@H@（@’?，2，! L EJ@）；GJCAG K GJ&CE（@’-，2，! L EJ@）；
EJ=GH K EJH&B（G’2，,，2，2）；HJ&CA（@’5，*）；EJBCH（H’M，*）；BJGA& K BJA&=（H’N，2，!
L GJG）；EJEA= K EJGBA（G’O，P，2，2）；@J@&=（&@’Q，*）

&’& ()*+分析
图 &为共聚物 >3，>? 经 @CCR热处理 & N后测

得的广角 S#射线衍射图 T两种共聚物均出现一个
弥散的峰，无晶体晶面衍射出现，这是由于在分子

主链引入了酰亚胺结构单元和双邻位甲基侧基，

增加了大分子的自由体积，链的规整性降低，难以

达到结晶所要求的有序排列，UIS<分析表明两
种共聚物均属非晶态结构 T

!OMT & UIS< -0/V,* 45 -4+4671,/*

&’, 共聚物的热分析
<W8分析如图 @，结果列于表 =，由表可知，两

种共聚物的 "M 与聚芳醚酮酮（>X99）
［&@］聚芳醚

酮醚酮酮（>X9X99）［&=］相比，均有较大幅度地提
高 T这是由于在分子主链引入刚性的酰亚胺环结
构单元以及双邻位甲基侧基，阻碍了主链分子的

内旋转，使大分子链的构象数减少以及构象的转

换能垒增加的缘故 T <W8曲线上未出现熔融结晶
峰，这与 UIS<分析结果一致 T >3，>? 用熔点法测

其软化温度，>3 为 =&C K ==CR，>? 为 @AC K =&@R，
树脂可以采用模压法加工成型 T
热失重分析见图 =，实验数据见表 = T两种共

聚物的 "2 与 >X99［&@］、>X9X99［&=］相比有所下降，
可能是由于甲基侧基对分子共轭平面产生了一定

的张力，以及甲基和主链上亚甲基与芳环相比热

!OMT @ <W8 -0/V,* 45 -4+4671,/*

!"#$% , >/4+,/.O,* 45 -4+4671,/*

84+4671,/ #OYN

（2Z[M）

"M

（R）

"1

（R）

"*

（R）3
"2

（R）?
"2

（R）-

>3 CJB& @HC =&C K ==C HBB F&=
>? CJAC @=E @AC K =&@ HBH F@A

>X992 CJEE &B= =H& FEF
>X9X99, CJG& &BC =GC F=C

3W45. .,1+,/3.0/,；?，- Z4*. \,OMN. 45 F]，&C]；2 ZO. T［&&］（">8[$>8 L

EC][=C]）；, ZO.［&@］

氧化稳定性较低所导致的 T但两种共聚物的 "2

均在 HBHR以上，仍属于耐热性良好的有机高分
子材料 T

!OMT = "^ -0/V, 45 -4+4671,/*

&’- 溶解性试验
表 H 为 >3，>? 溶解性测试结果，两种共聚物

的溶解性与 >X99［&@］、>X9X99［&=］树脂相比有了明
显的改善，共聚物除能溶于浓硫酸外，还能溶于酰

G&B 高 分 子 学 报 @CCG年



!"#$% & !"#$%&#&’( ") *"+"#(,-./

0"+"#(,-. 123 124* 526 070#8 0790#9 097:0#9 09790#: 0;7<=7>09790#:（?@?） 79!=:（0"A*B）

6C D D D D D D D D D
6% D D D D D D D D D

6EFFC G G G G G G G G D
6EFEFF% G G G G G G G G D

D：!"#$%#-；G：HA/"#$%#-；CI&’［?9］；%I&’［?8］

!"#$% ’ 2-*JCA&*C# +."+-.’&-/ ") *"+"#(,-./

0"+"#(,-.
K-A/&#- /’.-AL’J
（26C）

M"$AL’/ ,"N$#-
（O6C）

E#"ALC’&"A C’
%.-CP（Q）

6C R?ST 9ST ;SU
6% <?SR ?SR :S;

胺类和卤代烃有机溶剂中 B树脂在卤代烃中有较

好的溶解性，可以采用溶剂法加工成型，如延流或

涂布成膜等 B
()’ 共聚物的力学性能

6C 和 6% 的力学性能测试结果列于表 <，由表
可知共聚物薄膜具有较好的力学性能 B

*+,+*+-.+/

? 7C/-LCVC 2，!-A/$& 5，!J&AN" M，M"P"’C WB2C*.","#-*$#-/，?UUU，89（9）：8RX Y 8U;

9 I& O$&(&AL（李桂英），ZJCAL [&\J-A（张其震），]CAL 1C^&AL（王大庆）B 6"#(,-. _$##-’&A（高分子通报），9TT9，（<）：<U Y ;<

8 2C’/$$.C K，MC,CNC 5，5&/J !，7C/$NC MB2C*.","#-*$#-/，?UU8，9;（8）：:?U Y :98

: 7/&C" ! 7，MCAL 0 6，0J-A ! 7B ‘ 6"#(, !*& 6C.’ 4：6"#(, 0J-,，9TTT，8R（U）：?<<? Y ?<<U

< 1$ 7"ALV-&（杜宏伟），F"AL M&AL（孔瑛）B 4*’C 6"#(,-.&*C !&A&*C（高分子学报），9TT8，（:）：:X; Y :XU

; ]CAL 3，W""a-./ ‘，K"+"."V/P& 6 2B2C*.","#-*$#-/，?UU8，9;（9T）：<9U< Y <89T

X 1CAL O$"N"AL（党国栋），ZJ"$ 7"ALV-&（周宏伟），MCAL ]-&（杨薇），0J-A 0J$AJC&（陈春海），]$ ZJ"ALV-A（吴忠文），I& 3-&（李菲）B 0J-, ‘

0J&A-/- bA&a-./&’&-/（高等学校化学学报），9TT<，（?）：?;; Y ?;U

R I&C" O"ALc&"AL（廖功雄），‘&CA d&LC"（蹇锡高），‘&A [&)-AL（靳奇峰），7- ]-&（何伟），]$ I&JC"（吴立豪），I& [$CA（李荃）B 4*’C 6"#(,-.&*C !&A&*C
（高分子学报），9TT9，（8）：8U: Y 8UX

U d$ ‘$A（许军），ZCAL M&（张艺），I& W$&（李瑞），ZJ$ MC)-&（祝亚非），0J& ZJ-AL$"（池振国），d$ ‘&C.$&（许家瑞）B 4*’C 6"#(,-.&*C !&A&*C（高分子

学报），9TTX，（:）：8?: Y 89T

?T ‘"JA/"A W 5，3C.AJC, 4 O，0#-AN&AA&AL W 4B ‘ 6"#(, !*& 6C.’ 4e?：6"#(, 0J-,，?U;X，<（U）：98UU Y 9:?:

?? 3CLJ&J& F，7C&f&%-(L& 2B ‘ 4++# 6"#(, !*&，9TT:，U9：8::X Y 8:<8

?9 !"AL 0C&/J-AL（宋才生），0C& 2&AL\J"AL（蔡明中），ZJ"$ I&($A（周丽云）B 4*’C 6"#(,-.&*C !&A&*C（高分子学报），?UU<，（?）：UU Y ?T9

?8 0J-A I&-（谌烈），!"AL 0C&/J-AL（宋才生），K"AL M"AL)-A（童永芬），]-A 7"AL#&（温红丽），I&$ d&C"#&AL（刘晓玲）B 4*’C 6"#(,-.&*C !&A&*C（高分

子学报），9TT<，（?）：??U Y ?98
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F(B3D29AO23):A C(D2 N，NM!F(HA8:?:F(O23)9AR3D:)3 0)F N，NM!F(HA8:?:D?(O23)9AF(R3D:)3 ?31O3GD(@3A9 0D D23 O?313)G3 :H
1:F(8B 29F?:Q(F3，81()* 4’.$ 01 1:A@3)D 0D =<<V L

>C: ):@3A O:A9（0?9A 3D23? R3D:)3 (B(F3）G:O:A9B3?1 G:)D0()()* I(1（ "!B3D29A）B:(3D(31 C3?3 O?3O0?3F I9 A:C
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