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钯催化胺化反应合成高性能材料———聚亚胺砜!
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摘 要 利用三（二亚苄基丙酮）二钯（@9!（9A,）B）与 &C&D$ 联萘$!C!D$二苯膦（EFGH@）组成的催化体系，高效地

催化 ?，?D$二氯二苯砜和芳香二胺的 E<60I,.9$J,:=I-K交叉偶联反应，制备出新型聚亚胺砜 5聚合物结构通过核
磁氢谱、红外谱图、凝胶渗透色谱和元素分析等方法进行表征，表征结果与目标产物相吻合，并具有较高的分

子量（!I L !C% M &"?）5利用 NOP、QR和 STN等对其性能进行测试，结果表明，该类聚合物为无定形态，具有较

高的玻璃化转变温度（"K L !""U）、良好的热稳定性（"9 L ?""U）和溶解性能 5其中含异丙基的 @FO$B不仅可溶

解在强极性溶剂中，并且在室温条件下（!%U）可溶于四氢呋喃中 5
关键词 高性能材料，聚亚胺砜，E<60I,.9$J,:=I-K交叉偶联反应，?，?D$二氯二苯砜

聚酰胺、聚酰亚胺和聚砜等高性能聚合物材

料因为其良好的耐热性能和优异的机械性能，被

广泛应用于航天、航空、能源、机械等领域［&］5钯催
化的胺化反应已成为一种重要的合成方法，可用

于制药、电子材料和各种苯胺的制备，也可以应用

于缩聚反应，聚亚胺酮即是以二卤代芳香酮和芳

香二胺为单体，通过钯催化胺化反应制得 5聚亚胺
酮作为新型高性能高分子材料，具有良好的耐热

性能和良好的溶解性能［! V (］5为了进一步扩展新
型聚合物领域，提供高性能聚合物备选材料，本文

首次利用三（二亚苄基丙酮）二钯（@9!（9A,）B）与

&C&D$联萘$!C!D$二苯膦（EFGH@）组成的催化体系，
可以高效地催化 ?，?D$二氯二苯砜和芳香二胺的
E<60I,.9$J,:=I-K交叉偶联反应，制备出 % 种新型
高性能材料———聚亚胺砜（@FO$& V %），对聚合物
的结构进行了表征，并对其性能进行了测定 5
! 主要试剂与仪器

?，?D$二氯二苯砜（日本，东京东成工业株式
会社）；对苯二胺（纯度"#)W，美国 HPTXO）；间
苯二胺（纯度"#)W，美国 HPTXO）；三（二亚苄基
丙酮）二钯（ @9!（ 9A,）B）（纯度 " ##W，美国

HPTXO）；&C&D$联萘$!C!D$二苯膦（EFGH@）（纯度"
#(W，旋光度$!B?"（P "CB =7.<>4>），美国 HPTXO）；

叔丁醇钠（纯度"#)W，百灵威化学技术有限公
司），#，#$二甲基乙酰胺（J@YP，天津市科密欧化
学试剂有限公司）5

@>:Z-4$*.+>: O@ 74> [QFT光谱仪，美国 @>:Z-4$
*.+>:公司，\E:压片；E:<Z>: ],46> B"" ^J/型核
磁共振仪，瑞士 E:<Z>: 公司，N^OX$$’ 为溶剂，

Q^O为内标；QH _’""型热重分析仪（升温速率为
&" \‘+-4，H:氛围）；@>:Z-4! *.+>: @1:-3& NOP仪，氮
气氛围，美国，气体流速为 !" +Y‘+-4，升温速度为
&" \‘+-4；美国 a1,== NHaG J*Y*XO凝胶渗透色
谱仪（流动相为 N^[，流速为 "C% +Y‘+-4，样品浓
度为 % +K‘+Y）；@* Y,+A9,&! 型紫外‘可见光分度
计（N^H6溶剂，浓度 !C" M &"b % +7.‘Y）5
" 聚亚胺砜的合成
在氮气保护下，在 %" +Y两口烧瓶中，依次加

入钯催化剂 @9!（9A,）B（"C"% ++7.），配体 EFGH@
（"C&% ++7.），#，#$二甲基乙酰胺（&" +Y），加热至
&""U并搅拌 B" +-4，再加入 ?，?D$二氯二苯砜（%
++7.），芳香二胺（% ++7.），叔丁醇钠（&?C" ++7.），
在 &""U下搅拌反应 B 0，升温至 &’"U继续反应
! 0，缓慢冷却至室温 5将反应液倒入冰水中析出
聚合物，过滤，聚合物分别用水和甲醇冲洗数次，

在 &""U真空下干燥得到聚亚胺砜（@FO3）5合成路
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线如示意图 & 1
聚合物分子量及其分布通过凝胶渗透色谱法

测定，见表 &，聚合物 !2 在 345& 6 &78 到 &4938 6
&75 范围之间，表明所合成的聚亚胺砜（/0!(）均属
于高分子聚合物 1
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(;:.-*$）(<

/-:)%$= "-?$ !* !2 !2A!* B,$:?（C）

/0!D& &4E9 6 &78 345& 6 &78 &48& 95

/0!D3 &43&F 6 &75 &4938 6 &75 &457 9F

/0!DG 348G3 6 &78 G439G 6 &78 &4G5 H&
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’ 聚合物的结构表征
图 & 为聚合物 /0!D& 的红外光谱 1其中 GG5E

"%P &为—OQ—的伸缩振动峰，&G3F、&&8G "%P &两

处的尖峰为—!R3—的伸缩振动峰，&5H3、&5&3
"%P &两处的尖峰为苯环的伸缩振动峰 1
图 3为聚合物 /0!D8 的核磁谱图 1! S H4& 处

是分子间氢键形成的峰，! S 94G 为—OQ—峰，!
在 E4& T 94&之间为苯环上 Q的峰，! S 845 为端
基—OQ3峰 1

L,>1 & ’#$ L’0U (@$"+=;% -. @-:)%$= /0!D&

L,>1 3 &QDOKU (@$"+=;% -. @-:)%$= /0!D8

聚合物结构通过核磁氢谱、红外谱图和元素

分析等方法进行表征，如表 3所示 1
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’ 聚合物热性能分析
图 J为聚合物的 U=:曲线，由图可知，3B=$均

具有较高的 !7（ V INNW），其中 3B=?>的主链规整
性好，结构紧密，主链刚性大，!7 达 IF>KNGW X 3B=?
J主链中含有醚键，使高分子链柔顺性增强，因此
3B=?J玻璃化转变温度较低，为 >PLKJJW X与 3B=?J
和 3B=?>相比，3B=?G主链两苯环间有—:—单键存
在，但 ;被—:5J取代，空间位阻大及自由体积增
大，因此 !7 较 3B=?J高，较 3B=?>低，为 IOMKIGW X

5*7X J U=: (’&Y#$ ,. /,01（*2*-, $’0.,-#）$

3B=?>， !7 Q IF>KNGW；3B=?I， !7 Q I>MKLFW；3B=?J， !7 Q

>PLKJJW；3B=?G，!7 Q IOMKIGW；3B=?O，!7 V JNNW

图 G为聚合物 3B=$的热重分析曲线 X该类聚
合物表现出较高的热稳定性，除 3B=?>，其它 G 种
聚合物 O9失重温度（!O9）均大于 GNNW X在氮气
条件下，FNNW残碳率（":9）为 GO9以上 X与其它
G种聚合物相比，3B=?>的#6仅为> K LF Z >NG，在

较低温度下便开始大量分解，因此 3B=?> 的热稳
定性要稍差；由于 3B=?J分子结构中引入了醚键，
因此 3B=?J的分子链刚性小于 3B=?G，宏观上表现
出 3B=?G的热稳定性稍优于 3B=?J X在聚合物 3B=?O
中，5 原子完全取代联苯环上的 ;，:—5键比
:—;键具有更高的键能，因此聚合物的热稳定性
提高 X

5*7X G ![ (’&Y#$ ,. /,01（*2*-, $’0.,-#）$

3B=?>，3#)\：GGGKPJW；3B=?I，3#)\：GNFK>FW；3B=?J，3#)\：

GJFKGOW；3B=?G，3#)\：GJMKJOW；3B=?O，3#)\：GF>KNIW

( 聚亚胺砜的溶解性能
聚合物的溶解性由溶剂的性质，聚合物分子

量大小和聚合物的化学结构等决定 X聚亚胺砜
（3B=$）表现出优良的溶解性能，除聚合物 3B=?O
外，均可在室温下（IOW）溶解在极性有机溶剂中，
如 $?甲基吡咯烷酮（<@3），$，$?二甲基乙酰胺
（U@](），$，$?二甲基亚砜（U@=H）和二甲基甲酰
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胺（!"#）；$%&’( 和 $%&’) 室温下（*+,）还可溶解
于四氢呋喃（-.#）中 / +种聚合物均表现出良好的

耐酸碱性 / $%&0在各种溶剂中的溶解性能列于表
(中 /

!"#$% & &123452567 489:;51< 1= >127（5?5@1 032=1@8）0

$127?8< A1B8 !"&C !"# !"DA E.E2( -.# DA861@8 E.(ECC. .*&C) F.(·.*C F:C.

$%&’G H H H H H H H I H I I I I I H H I I I I

$%&’* H H H H H H H I H I I I I I H H I I I I

$%&’( H H H H H H H H H H I I I I H H I I I I

$%&’) H H H H H H H H H H I I I I H H I I I I

$%&’+ H I H I H ’ I I I I I I I I I I I I I I

H H &125B >127?8< J:0 A1?>286827 B50012;8B :6 <11? 68?>8<:63<8；H I &125B >127?8< J:0 >:<627 B50012;8B :6 +K,；I I &125B >127?8< A132B 48 0J822 :6

+K,；-98 ?5L5@M 1= + ?M 1= >127?8< J569 G ?N 1= 012;8@6 /

由表 (可知，$%&0具有优良的溶解性能 /其中
$%&’(和 $%&’)的溶解性能均优于其他聚合物，这
是由于 $%&’(分子主链上引入醚键增加了高分子
的柔顺性，甲基的引入减少了分子间作用力，而

$%&’)分子主链中引入极性基团（—E#(），增强了
与溶剂的相互作用，从而提高聚合物的溶解性 /由
于聚合物 $%&’+主链含有刚性的 )，)’全氟代联苯
结构，因此在有机溶剂中溶解度小 /
’ 聚亚胺砜的形态结构
聚合物形态结构是决定聚合物性能的主要因

素之一 /由聚亚胺砜的 O射线衍射图（图 +）可知，
聚亚胺砜聚合物均为非晶态结构 /这是由于 $%&0
主链中砜基的四面体结构和亚胺基的三角锥结构

破坏了分子链的对称性，分子链堆彻不紧密，分子

链难以达到结晶要求的长程有序排列，这和 !&E
曲线无结晶熔融峰的分析结果相一致 /
( 结论
以 )，)P’二氯二苯砜和芳香二胺为单体，通过

钯催化的 Q3A9J:2B’.:<6J5M交叉偶联反应缩聚合

#5M/ + OR! >:668<@0 1= >127（5?5@1 032=1@8）0

成了 +种聚亚胺砜（$%&0）聚合物 /研究表明：聚合
物具有良好的耐热性能，其玻璃化转变温度为 !M

S *KK,，热分解温度为 !B S )KK,，并具有良好
的溶解性 / $%&0表现出无定形态结构，这与其良好
的溶解性能相一致 /鉴于其优良的综合性能，聚亚
胺砜可作为高性能高聚物的极具潜力的备选材

料 /

)*+*)*,-*.
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