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一种耐高温憎水聚芳醚的合成与性能初步研究!
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摘 要 以双酚芴单体和全氟联苯为原料，通过亲核取代反应，在较低温度（*!"<）下直接聚合，得到了一种

高分子量的含芴部分含氟的聚芳醚，并用* =$>?@进行表征 9合成的聚合物具有好的热稳定性，玻璃化温度达

到 !)*<，(A的热失重为 %!"< 9这些聚合物能溶于四氢呋喃、二氯甲烷、氯仿和 B?CD 等常见的有机溶剂，通

过溶液浇注的方法制备出光滑、柔韧的膜，并利用表面接触角（DC）对膜材料的表面性能进行了表征 9用氯仿

制备膜的接触角为 *"!E，而用四氢呋喃制备膜的接触角为 *")E，接触角接近聚四氟乙烯（**!E），具有较好的憎

水性 9
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高含氟量的聚合物如聚四氟乙烯（ F3G/81），具
有良好的电性能和光学特征、优异的化学稳定性、

以及特殊的表面特征，在多个领域有着广泛的应

用 9但由于溶解性差、难以加工，全氟聚合物应用
受到很大的限制 9部分含氟的聚芳醚，具有溶解性
好、易加工、热稳定性高等优点，成为目前人们研

究的热点 9近来，姜振华、张万金等合成了一系列
的侧链含氟的聚芳醚［* H &］，陈春海等合成了一系

列含六氟双酚 C 结构的聚芳醚［%］，这些聚合物具
有较高的玻璃化温度（*(" H *;"<），但含氟量相
对较低 9 B.12等［(，’］合成了高含氟量的聚合物，但
玻璃化温度较低（ I *("<）9在以前的工作中，我
们也合成了高含氟量性能优异的聚合物［)，;］，但合

成工艺复杂 9本文以双酚芴单体和全氟联苯为原
料，在较低温度（*!"<）下直接聚合，得到了高分
子量的含芴部分含氟的聚芳醚 9由于芴结构的引
入，提高了聚合物的刚性，保证了合成的聚合物具

有高的玻璃化温度（!)*<）；同时，全氟联苯的引
入保证了聚合物具有较高的含氟量，从而使制备

的聚合物具有较好的憎水性 9这种既具有较高的
热稳定性，又具有较好憎水性的部分含氟的聚芳

醚材料，将有很好的开发前景和实用价值 9
! 试剂与仪器
全氟联苯和 &$巯基丙酸从 C/4J.:7 公司购得，

未经纯化直接使用 9 #$芴酮，!，’$二甲基苯酚，硫

酸（#;A），甲醇，!，!$二甲基乙酰胺（B?C:），浓
盐酸，氢氧化钾为国产分析纯试剂，B?C: 使用前
用 " K% 1,的分子筛干燥 9

* =$>?@ 核磁共振谱用德国 LJMN3J %"" ?=O
核磁共振仪器（型号 B@P %"" ?=O）测试，四甲基
硅烷为标准试样；熔点用 PQ%C 显微熔点测试仪

测定；聚合物玻璃化转变温度（ " 2）在示差扫描量

热仪（型号 R3.N8 !!"）上测定，氮气保护下，升温速

度为 !" ST,.1，玻璃化转变温度（ " 2）为第二次扫

描转 变 区 曲 线 的 中 点；热 重 分 析（ QUC）在

>+QVRD= RQC %"# QUTBRD热重分析仪上测试，升
温速率为 *" ST,.1，氮气保护，流速 !"" ,WT,.1 9
" 单体 ! 的合成
将 " K!( ,8/ #$芴酮，" K)( ,8/ !，’$二甲基苯

酚，’" ,W 甲苯，" K! ,W &$巯基丙酸加入装有电动
搅拌器和球形冷凝管的三口烧瓶中，氮气保护下，

室温搅拌 &" ,.1，然后逐滴加入 *! ,W ’"A的硫
酸，滴加过程保持温度低于 ("< 9滴加完毕将温
度设定在 (( H ’"<之间 9随着反应的进行，产物
逐渐从反应体系沉淀出来 9 ; 7 后，停止加热，反应
物冷却至室温后倾入 ("" ,W 水中 9剧烈搅拌，过
滤，用大量水洗涤，收集滤渣，烘干 9粗产物用甲苯
重结晶两次 9得 ’’ K" 2 单体 !，产率 ’(A 9熔点为

!;* H !;&< 9核磁见图 * 9
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% &’()*（677 )&8，9):;，!）：< =>6（?，@&），
< =@< A < =B>（2，C&），C =D6（+，6&），@ =7%（+，%@ &）$
):：! E " D%，%B@，%6<，%<D，@BD，@CD，@>F，BB@，B6<，
BC%，B<F，BD%，67C（%77G，)H ）$
" 部分含氟聚芳醚 # 的合成
向装有分水器，冷凝管的 @F 2I 三口圆底烧

瓶中加入单体 !（7 =67C #，% =7 223J），全氟联苯
（7 =BB6 #，% =7 223J），无水碳酸钾（7 =@7> #，% =F
223J），9)K.（C =7 2I）$在氮气保护下，反应混合
物升温到 %@7L，搅拌反应 > M，冷却到室温 $黏稠
的混合物用 F 2I 9)K. 稀释，然后被慢慢的滴入
含 % 2I浓 &NJ 的 %77 2I甲醇中，聚合物沉出，过
滤，用水和甲醇洗涤几次 $干燥合成的聚合物，溶
于 F7 2I氯仿，放置 6 M，用砂芯漏斗过滤，滤液被
浓缩至约 C 2I，然后慢慢滴入 %77 2I急速搅拌的

甲醇中，沉出白色的丝状聚合物，在 %@7L的真空
烘箱中干燥 @6 M，得到白色絮状固体 # 7 =CF #，产
率为 D@ =DG $

% &’()*（677 )&8，!）：@ =%6（ +，%@&），C =>6
（+，6&），< =@C A < =6@（2，C&，），< =<C（?，@&）$
$ 聚合物 # 的表征
全氟联苯和单体 ! 在较低温度下，通过亲核

取代反应合成了高分子量的聚合物 #（示意图
%）$由于双酚芴单体和全氟联苯具有较高的反应
活性，高于 %B7L下反应很快会发生交连，得到凝
胶状的固体，聚合物溶解性降低 $所以在反应过程
中，将反应温度控制在 %@7L，并适当增加 9)K.
的用量，保证了合成的聚合物即具有高的分子量，

又有好的溶解性 $合成的聚合物 #，OPN 测得的数
均分子量为 6 =CB Q %76，分子量分布系数为 @ =%，核
磁结果见图 @ $

!"# $ @ %&’()* +,-./012 34 ,3JR2-0 #

:.M-2- % :R5/M-+-+ 34 ,3JR2-0 #

% 热稳定性能
聚合物的热稳定性由示差扫描量热仪（9:N）

和热重分析仪（SOK）测定 $ 9:N 测试表明合成的
聚合物具有较高的玻璃化转变温度（@<%L），这可
能是由于大体积的芴环在聚合物的侧链上，导致

分子链运动困难，因而玻璃化温度升高 $图 B 是聚

合物的 SOK曲线图，可以看出，聚合物 677L以前
没有明显的失重，失重 FG 出现在 6@7L，失重
%7G出现在 6<>L $这说明合成的部分含氟聚合
物 # 的热稳定性较好，适宜于用作耐高温材料 $
& 溶解性能
含芴部分含氟的聚合物 # 易溶于四氢呋喃、
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二氯甲烷、氯仿、45!、45(6和 4578等有机溶
剂 $其可能的原因一是分子主链中存在柔性的醚
键；二是大体积芴环的引入破坏了聚合物分子结

构的规整性，从而提高了聚合物的溶解性 $良好的
溶解性，拓展了聚合物的加工性能和应用范围 $
" 接触角测试
参照文献［9］方法将 : ;9 #聚合物 ! 分别溶于

氯仿或 &<!中，等彻底溶解，倒入一个表面皿，并
盖上另外一个表面皿，在室温下，溶剂慢慢的挥

发，溶剂挥发完毕，得到光滑透明的膜，并在

=>:?下干燥 >@ A，得到了光滑、透明、柔韧的膜 $
水的接触角在接触角测定仪（ 68BCDE(F5CF
GHHI:D%G）上测定，用氯仿制备膜的接触角为 =:>J
（图 @），而用四氢呋喃制备膜的接触角为 =:KJ（图
G），接触角接近 )-/1.L（==>J），具有较好的憎水性 $

两种溶剂做的膜样品的接触角不同，可能是由于

两种溶剂的挥发速度不同，制备的膜样品的内部

结构不同，更进一步的研究工作正在进行中 $

!"# $ @ 6.L)+,) +L#1- ./ 0.123-* !（6<61%）

!"# $ G 6.L)+,) +L#1- ./ 0.123-* !（&<!）

# 结论
合成了一种耐高温、增水性好的含芴部分含

氟的聚芳醚材料，该材料具有高的热稳定性和好

的憎水性，玻璃化转变温度高达 >K=?，用四氢呋
喃制备膜的接触角为 =:KJ $在憎水耐高温材料方
面，显示了很好的应用前景 $
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