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摘 要 以"吨酮为起始原料，经二氯亚砜作用得到 #，#$二氯"吨中间体，继而与苯酚发生取代反应，探索了

“一锅、二步”法制备含"吨结构的双酚单体———#，#$二（($羟基苯基）"吨（?@AB）的新方法 <在氮气保护下，在

C! DE& 存在下，以环丁砜为溶剂，将其与 %，&$二（($氟苯甲酰基）苯进行亲核缩聚反应，制得了一种高分子量的

（数均分子量为 (F"""，多分散性指数为 % G#）新型含"吨结构的 D/7=H 型聚醚醚酮酮（A--CC$B），并用 IJKL，

MND，J*及 OPBM等方法对其进行了分析表征 <结果表明，所制得的聚合物（A--CC$B）为无定形结构，其玻璃

化转变温度（ ! 6）为 !%FQ；在氮气气氛中 FR的热失重温度（ !=）为 FF,Q，)""Q时的残炭率为 ’)R；在常温下

易溶于非质子极性溶剂（如 STA、MTI 和 MTP>）和极性较弱的溶剂如 D@D1& 中 <该聚合物可通过溶液浇铸成

膜，所得到的薄膜韧性好，透明且耐折，其拉伸强度为 ,% GF TA/，杨氏膜量为 ! G(, *A/，断裂伸长率为 %’ G,R <
关键词 聚醚醚酮酮，#，#$二（($羟基苯基）"吨，可溶性，亲核取代

聚芳醚酮（AP-C2）具有优异的热、机械、电
绝缘和耐化学腐蚀性能，在宇航、电子电器、核能

以及民用高技术领域有着广泛的应用［%］<聚芳醚
酮由苯环、醚键及羰基构成，因其主链的规整性和

刚性，使其难溶难熔，给加工和应用带来一定的困

难 <许多研究者对其进行了大量的改性研究［! U ,］<
其中，在聚合物分子主链中引入圈形结构是改性

的方法之一，不破坏分子主链的刚性，却能有效降

低分子间作用力，因而可提高 AP-C2 的溶解性，
且能保持其耐高温性质 <如在聚合物分子主链中
引入酚酞和亚芴基结构等［# U %!］，赋予了这类 D/7=H
型 AP-C2更好的溶解性、加工性、耐热性和机械
性能 <主链含"吨结构的聚醚［%&］、聚酯［%(］已有研
究，但含"吨结构的聚芳醚酮尚鲜见报道 <本文设
计合成了一种新型的主链含"吨结构的 D/7=H 型
聚醚醚酮酮（A--CC$B），并对其耐热性、溶解性、
机械性能等进行了初步研究 <
! 主要试剂与仪器

"吨酮，PL级，江苏华泰化学试剂厂产品；苯
酚、氯化亚砜、二甲苯和无水碳酸钾均为 PL 级，
天津市福晨化学试剂厂产品；环丁砜，天津化学试

剂厂产品，使用前经精制；%，&$二（($氟苯甲酰基）
苯（.V W %,, U %,#Q）为本实验室制备；A47X05$

-1.47 NA E54傅里叶变换红外光谱仪（C?7 压片）；

?7;X47 PY/5>4 ("" T@Z 核磁共振谱仪（DMD1& 作溶

剂，JTN为内标）；A47X05$-1.47 A[702 % 差热扫描量
热仪（升温速率为 !" C\.05，温度范围 %"" U
)""Q，S! 气氛）；A47X05$-1.47 J*P ) 热失重仪（升

温速率为 %" C\.05，S! 气氛）；日本理学电机 M\

TPB$KKK ?全自动 B射线衍射仪，D; 靶，&" X]，扫
描角度 %"^ U ("^；力学性能用日本岛津 P*$!""" P
型万能电子试验机上测定（’ .. _ ’" .. _ " G"’
..薄膜，拉伸速度为 F" ..\.05）；在 O/‘472 F%"
液相色谱仪上测定 *AD，四氢呋喃（J@I）为流动
相，聚苯乙烯为标样；用乌氏黏度计测试聚合物

的对数比浓黏度（" GF 6\=a 的 STA 溶液，（!F b
" G%）Q），依据!0Y W 15（ " \ ""）\ #（=a\6）计算 <

" 单体的制备
反应如示意图 % 所示 <在 !F" .a 的三颈烧瓶

中，加入"吨酮（%# G’ 6，" G% .H1）和 NED1!（%F"

.a），加热回流约 !" 3，过量的 NED1!蒸馏回收 <将

所获得的中间体$#，#$二氯"吨用少量石油醚洗
涤后，溶于无水二甲苯（%"" .a）中，并加入苯酚
（!& GF 6，" G!F .H1），加热回流 , 3，减压将二甲苯
及过量的苯酚蒸出，用甲苯对粗产品进行重结晶，
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得紫红色的 !，!"二（#"羟基苯基）"吨针状结晶
（$% &）’产率为 () *%+，熔点为 )$! , )#%-（文献

值为 )#.-［.#］）’

/01232 . /45612787 9:;62 :< !，!"=87（#"14>9:?4@1254A）?B561252（CDEF）

! 聚合物的制备
反应如示意图 ) 所示 ’在装有机械搅拌、温度

计、油水分离器及氮气保护的 .%% 3G 三颈瓶中加
入 !，!"二（#"羟基苯基）" 吨（ ! *.H%# &，)I *%
33:A），.，$"二（#"氟苯酰基）苯（( *%IJ( &，)I *%
33:A），K) LM$（# *#(I &，$) *I 33:A），甲苯（$I 3G），

环丁砜（NO/，#I 3G），在 P) 保护下，升温至.#%-，

共沸脱水 ) 1，再升温至 .H%-，将甲苯蒸掉，然后
升温至 )%%-，继续反应 $ 1 左右，得到黏度很大
的聚合物溶液 ’将反应物倒入去离子水中，粉碎，
用甲醇和去离子水回流洗涤多次，于 .)%-真空
干燥 .% 1，得到白色粉末状固体样品，收率约为
!H+，聚合物的对数比浓黏度为 % *!( >GQ& ’

/01232 ) E92@B9B68:5 :< ERRKK"F

" 单体的合成与表征
通常，用盐酸或 $"巯基丙酸等酸催化酮和过

量的酚反应可制得双酚单体，但采用类似的方法，

"吨酮和苯酚反应却无法获得预期的双酚单体
———!，!"二（#"羟基苯基）"吨（CDEF），这可能与
"吨酮羰基的位阻有关 ’文献［.#］曾报道了 $"巯
基丙酸催化 !，!"二氯"吨与过量的苯酚反应制备
CDEF 的方法，但产率很低（.#+）’经过多次优化
反应条件，我们用亚硫酰氯将"吨酮转化为 !，!"
二氯"吨，不经分离，继而在二甲苯中与苯酚作
用，加热回流反应，以“一锅、二步法”高产率

（()+）制得了 CDEF ’在 SNTU 谱中，$#I. 03V .处

有较强的—MD 吸收峰，.H..、.I!I 03V .处出现较

强的苯环吸收峰，.)$! 03V .处出现芳醚的特征吸

收峰 ’ . D"POU（LWLA$，!）X J *)H（ 6，! Y ( *% DZ，

)D），J *.#（>，! Y ( *% DZ，)D），J *%#（6，! Y ( *% DZ，

)D），H *!$（>，! Y ( *% DZ，)D），H *($（>，! Y ( *( DZ，
#D），H *J%（>，! Y ( *( DZ，#D），# *H(（=9 7，)D）；

SNTU和. D"POU测试结果证实了其化学结构 ’
# 聚合物的合成与结构
将上述制得的 CDEF 与 .，$"二（#"氟苯甲酰

基）苯进行亲核取代缩聚反应制得了相应的聚合

物 ’实验中以环丁砜（NO/）为溶剂，以无水碳酸钾
为 CDEF的成盐剂 ’在甲苯将水带出后，升温至
)%%-，反应约 . 1 后，聚合物体系黏度就变得很
大，CDEF中的"吨结构没有影响到聚合速率，再
继续反应 $ 1，得到了数均分子量为 #I%%%，多分散
性指数为 . *! 的含"吨结构的聚醚醚酮酮
（ERRKK"F）’

O:9&B5［.#］报道了含"吨结构的聚酯在制备过
程中由于有过量的 PBMD 存在，导致了该类聚酯
有不溶于任何溶剂的交联物出现（可能是"吨在
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!"# $ % !&’( )*+,-./0 12 3445567

酸、碱作用下开环进而交联的结果）$但是，我们所

制得的含"吨结构的 34455在 893和 :9!等有
机溶剂中均具有很好的溶解性，说明没有出现含

"吨结构聚酯制备过程中类似的开环、交联现象 $
在 3445567的红外光谱（图 %）中，;<=; ,0> %

为苯环上 ?—@ 伸缩振动吸收峰，%=A; ,0> %为羰

基伸缩振动吸收峰，%ABC 和 %DEF ,0> %为苯环吸

收峰，%F;B ,0> %为芳醚的特征吸收峰 $红外光谱
分析说明产物为预期结构的聚合物 $ 3445567 的
% @689(（图 F）的化学位移为 = GEA H C G<C（0，%<
@，@;，D，A，=，C），C G%B（I，F@，@%），C GFB（I，F@，@F），

C G=<（ -，%@，@%%），C GBF（I，D@，@B），C GE=（I，F@，

@%<），B G%F（)，%@，@E），进一步证实了聚合物的预

期的结构 $

!"# $ F %@689( )*+,-./0 12 3445567

! 聚合物的热性能和结晶性能

!"# $ ; :J? ,/.K+ 12 3445567

:J?测试结果（图 ;）中只有玻璃化转变温度
（ ! #）而无熔融温度，说明该聚合物 3445567为无

定形结构 $ 3445567 的 ! # 为 F%AL，这表明"吨

侧基的引入增加了位阻，使高分子链段不易运动 $
与结构类似的含芴结构的聚芳醚酮（ ! # M FAFL）

相比［%%］，其 ! # 相对低些，可能是由于"吨中醚键

的柔性在一定程度上破坏了侧基与主链苯环共平

面的机会，从而降低了其与主链苯环间的缔合能

力，影响了分子链的堆砌，从而表现出较含芴结构

的聚芳醚酮更低一些的玻璃化转变温度 $ 但

3445567 具有很好的热稳定性，在氮气气氛中，
该聚合物 AN的热失重温度（ !IA）为 AABL；%<N的

热失重温度（ ! I%<）为 ACAL，C<<L时的残炭率为

=CN $OP7: 分析表明，3445567 为无定形聚合
物，与 :J?测试结果吻合 $
" 聚合物的溶解性能和力学性能
将 < G<% #聚合物加入 % 0Q溶剂中，测试结果

表明，大体积"吨基团的引入使 3445567 具有好
的溶解性，在室温下即可溶解于非质子极性溶剂

（如 893、:9!和 :9P,）中，而且在极性较弱的溶
剂如 ?@?R; 中也有很好的溶解能力，其原因在于

"吨侧基的引入使得聚合物的分子间作用力减
弱，破坏了高分子主链的规整性，使聚合物不再结

晶，其溶解性得以提高 $良好的溶解性能使该聚合
物可通过溶液浇铸的方法制备膜材料，该聚合物
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的 !"!#$ 溶液可制得均匀、透明的韧性薄膜 %力学

性能测试获得该聚合物的拉伸强度为 &’ () *+,，
杨氏膜量为 - (.& /+,，断裂伸长率为 ’0 (&1，表明
+223345是一种坚韧的高性能膜材料 %
由于含"吨结构的聚合物在酸、碱介质可能

出现的开环、交联现象，在一定程度上会影响到该

类聚合物的应用，有关酸、碱的种类、浓度以及使

用温度等条件对 +223345的影响正在探索之中，
系统研究后将进一步报道 %

! 结论
探索了一种基于"吨酮为起始原料的“一锅、

二步”法制备 6，64二（.4羟基苯基）"吨的新方
法，继而将其与 ’，$4二（.4氟苯甲酰基）苯进行亲
核取代缩聚反应，制得了一种新型含"吨结构的
!,789型聚醚醚酮酮，该聚合物为无定形结构，其
玻璃化转变温度为 -’):，可溶于 ;*+、<*= 等非
质子极性溶剂中，具有良好的耐热性和机械力学

性能 %
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