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不同单体对合成聚芳醚酮酮（!"##）结构与性能的影响研究!
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（江西师范大学化学化工学院 南昌 %%""!>）

摘 要 以 &，,$二（,$苯氧基苯甲酰基）苯（ !$.??.）、&，%$二（,$苯氧基苯甲酰基）苯（"$.??.）、二苯醚（@*.）
分别与对苯二甲酰氯（+*-）、间苯二甲酰氯（A*-）亲电共缩聚，合成全对位、全间位、对间位取代及交替聚芳醚
酮酮（ !$*.??、#$*.??、!B #$*.??、$$*.??），用 C+$AD、@E-、FGH@、+I、E.J等技术对 !$.??.和 "$.??.以及
*.??4的结构与性能进行了分析表征 <结果表明，随着 &，%$苯基含量的增加，共聚物的熔融温度（%/）和玻璃

化转变温度逐渐降低，而热分解温度变化不大；!B #$*.??交替共聚物较之于无规共聚物，有较好的链规整性
和较高的结晶度；FGH@分析表明，共聚物 !$*.??的结晶衍射峰和小分子模型化合物 !$.??.基本相同，同
属正交晶系，全间位取代的 #$*.??在熔融冷却过程中很难再次结晶，转变为非晶聚集态，其 !!角和 "$.??.
针状结晶基本相同，属三斜晶系 <
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聚芳醚酮酮（*.??）树脂是一种高强高模、耐
高温结构型热塑性工程塑料，可采用亲核［&］或亲

电［!］两种聚合路线制备，由于亲核路线使用昂贵

的氟单体，故用亲电路线合成具有较大的优势，

@K*97=公司于 &L#>年实现了亲电路线合成 *.??
的工业化生产［%，,］<为了避免亲电路线合成聚芳醚
酮类树脂易发生支化交联等副反应，国内外对合

成工艺条件以及添加邻位取代抑制剂等已做了大

量的研究工作［’ M >］< N929=KO517等［’］采用对苯二甲
酰氯（+*-）和二苯醚（@*.）合成 !$*.??，通过
&P$、&%-$QJD等技术分析表明，高分子链中存在
少量 &，!$和 &，%$取代的结构，其比例取决于聚合
反应的条件 < !$*.??结构的规整性好，结晶度高，
热性能优良（%/ 为 %#%R#S，%8 为 &>"R&S［#］），除
溶于浓 P!ET, 等少数强质子性酸外，几乎不溶于

任何其它有机溶剂，因此表征其微观结构和研究

其性能比较困难［L］<具有实际应用价值的 *.??
一般通过三元共聚引入一定比例的 &，%$结构单
元，并通过改变 &，,$和 &，%$结构单元的摩尔比来
调控 *.??的 %/、%8 和 &3 U等性能指标

［#，&"］<本
文首先合成 *.??的两种小分子模型化合物 &，,$
二（,$苯氧基苯甲酰基）苯（ !$.??.）和 &，%$二（,$
苯氧基苯甲酰基）苯（"$.??.），将其分别与 +*-
或 A*-共缩聚，合成了 !$*.??、#$*.??、! B #$*.??

及交替共聚物 $$*.??，用 C+$AD、@E-、FGH@、
+I、E.J等技术对单体及共聚物的结构与性能进
行了分析表征，与二苯醚（@*.）和 +*-、A*-缩聚
合成的无规 *.??进行比较，讨论了由不同单体
制得的 (种 *.??的结晶行为［&&］<
$ 实验原料

!$.??.，自制［’，L］，/V !&>R%S；"$.??.，自
制［L］，/V &!!R%S；@*.，/V !( M !>S，上海试剂总
厂；+*-，/V #& M #!S，南昌双菱化工厂；A*-，/V
,& M ,!S，南昌双菱化工厂；无水三氯化铝
（G2-2%），GD，上海金山兴塔化工厂；’，’$二甲基
乙酰胺（@JG3），二氯乙烷（@-.）均为工业品，重
蒸后加入 "R’ 7/分子筛干燥备用 <其它试剂均为
市售，未经处理直接使用 <
% 主要仪器

*6WO17$.2/6W E* 976 C+$AD 光谱仪（美国）?XW
压片；美国 C.A公司 YZGQ+G!""型扫描电子显微
镜；差 示 扫 描 量 热 仪，德 国 Q.+N*-P 的
@*-!""C%，氮气气氛，气体流速为 !" /[B/17，升降
温速率 &" ?B/17；热分析天平，上海精密天平厂的
FD+$%*，升降温速率 &" ?B/17；"175，配成 "R’
8·\[] &的浓硫酸溶液，在 %"S恒温水槽中用乌氏
粘度计测定，按"175 ^ ( ] & 27 ) B )"计算；H$D0;，日本
理学电机 @JGH$! G 型 H$射线衍射仪，-K?#

第 &"期
!""#年 &"月

高 分 子 学 报
G-+G *T[_J.DA-G EAQA-G

Q9<&"
T3=<，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""#

&"&’



!" #$%&" ’(，)!* +", - .",，!/ 0，用放大称重法
（即面积归一法）计算单体和聚合物的结晶度

（"/，1 * #/ %#，"/，1表示质量分数结晶度，#/ 表

示结晶部分的质量，# 表示总的质量［+)］）2
! 共聚物的合成
参照文献［+&］的方法，在装有氮气导出入管

和搅拌器的干燥 )3" ’4三颈瓶中，加入 +5 6无水
(787& 和 )" ’4 98:，在 ; 3 - "<滴加含 )=" ’4
9>(/的 98: 混合液，搅拌 &" ’?@，待溶液澄清

后，用冰盐水冷却至 ; +3<左右，加入 A=!A! 6
（"=") ’B7）$C:DD:，!=". 6（"=") ’B7）EF8 反应
) G后，撤掉冰盐浴，在室温下继续反应 . G，用少
量 9F:封端，反应 ) G后加入甲醇淬灭，将树脂捣
碎，依次用 +"0的甲酸、稀氨水、蒸馏水洗涤 2甲
醇抽提后，晾干，+)"<真空干燥 ) G 得白色粉末
状树脂（FC+），收率 A50以上 2 FC) - FC. 均按上述
方法合成，其结构单元见表 + 2

"#$%& ’ >B@B’HIJ 1@K JLIM/LMIH M@?LJ BN /BOB7P’HIJ

QB2 8BOB7P’HIJ >B@B’HIJ E%R SLIM/LMIH M@?LJ

FC+ $CF:DD $C:DD:，EF8 +""%"

FC) $CF:DD 9F:，EF8 +""%"

FC&
(7LHI@1L?TH BN

%CF:DD
$C:DD:，RF8 3"%3"

FC!
U1@KB’ BN

$% &CF:DD
9F:，EF8，RF8 3"%3"

FC3 &CF:DD ’C:DD:，RF8 "%+""

FC. &CF:DD 9F:，RF8 "%+""

( VE)RU分析
FC+ - FC. 的 VECRU数据列于表 ) 2 由各特征

峰的归属可知，FC+ - FC.具有预期结构 2
* 共聚物 W(X9分析
单体 $C:DD:和 ’C:DD:及其共聚物晶面衍

射峰的 )!角及 !/ 0数据列于表 & 2 FCF:DD的各
晶面衍射峰的 )!角和小分子模型化合物 $C:DD:
基本相同，同属正交晶系 2不过 $C:DD:的晶面衍
射峰尖锐，其结晶度近 +""0，而 $CF:DD为宽峰，

结晶度为 !"="50，说明其晶格中存在缺陷或非
晶结构 2
全间位取代的 &CF:DD和小分子模型化合物

’C:DD:的 W(X9分析可知，采用低温溶液缩聚
合成的 &CF:DD 由于其分子链是逐步生长的，在
聚合的良溶剂体系中，间位取代的 :DD:链能较
自由地伸展而达到有序的结晶排列，其结晶度为

)30左右 2 )!角和 ’C:DD: 针状结晶基本相同，
属三斜晶系 2

"#$%& + VECRU JOH/LIM’ BN /BOB7P’HIJ

QB2 VECRU（DYI，/’; +）

FC+ &".&，+355，+!A!（(I—Z）；+.33（(I—8[—(I）；+)&A（(I—[—(I）；5!)（(IC+，!）
FC) &".!，+35\，+!A!（(I—Z）；+.3.（(I—8[—(I）；+)&A（(I—[—(I）；5!)（(IC+，!）
FC& &".&，+35\，+!A!（(I—Z）；+.3.（(I—8[—(I）；+)&A（(I—[—(I）；5!)（(IC+，!）；\!.，.A3（(IC+，&）
FC! &".)，+35\，+!A3（(I—Z）；+.35（(I—8[—(I）；+)!\（(I—[—(I）；5!3（(IC+，!）；\!5，\"3（(IC+，&）
FC3 &".&，+35\，+!A.（(I—Z）；+.33（(I—8[—(I）；+)&3（(I—[—(I）；5!!（(IC+，!）；\!&，\"!（(IC+，&）
FC. &"3&，+35&，+!A&（(I—Z）；+.33（(I—8[—(I）；+)!+（(I—[—(I）；5!A（(IC+，!）；\!&，.A!（(IC+，&）
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!"#为对、间位取代的交替共聚物，其结晶主
要来自 !"$%%$ 链段，结晶度为 &’()*，比 !"
!$%%的结晶度还高 +这可能是扭曲的间位苯基
的引入，使其在缩聚反应的良溶剂体系内溶解性

提高，有利于 !"$%%$链段的伸展排列 +
! 共聚物的热性能分析
共聚物的热分析结果列于表 # +由表可知，随

着 ,，#"苯基含量的增加，"- 和 ". 均呈下降趋势，

"/ 变化不大 +由图 ,可知，"/ 均在 ’#01以上，共
聚物具有很好的热稳定性 + 23.+ , 45 6789:; <= 6<><?@-:8;

"#$%& ’ !8<>:8A3:; <= -<B<-:8; CB/ 6<><?@-:8;

DC->?: !3BE（/FG.） ".
H（1） "-

6（1） "6（1） "/
C（1） #6* IJKL［M"（N）］

!"$%%$ — — M,O(# ,P#() — ,00 ,#(P0、,O(’&、M,(00、#P(O0、&,(P&
$"$%%$ — — ,MM(# — — QM(MP ,0(P&、,&(0M、,’(M&、,P(,& 、MM(PM、MQ()&

!", ,(0P ,OO(& #PO(, #0P(& ’#Q(0 &,(0P ,#(P0、,O(’P、M,(0&、#P(PP、&,(P&
!"M 0(OO ,O0(, #P#(P M’)(# ’’&(M &0(Q& —

!"# 0(O) ,’P(P #0M(O，##M(P — ’#Q(0 &’()0 ,’(&M、,P(O&、M0(P、MM(’P、MO(#P
!"& 0(PM ,’’(0 #00(M — ’OO(M #Q(PQ —

!"’ 0(P0 ,’M(# MP0(# — ’#0(0 M’()0 ,P(’)、M#(#)、MQ())
!") 0()# ,’,(0 MP0(O — ’’Q() M&(P0 ,P(#P、MM(QM、MP(,P

CI:3.EA ?<;: ’* 3B C38；H D:6<B/ E:CA3B. 6789: 3B LDR；6 238;A E:CA3B. 6789: 3B LDR；—：S<A /:A:6A:/

由表 #和图 M可知，!"$%%$在 LDR冷却曲线
上出现尖锐的冷结晶峰（"6 T ,P#()1 ），第二次升
温的熔融峰（"- T M,)(P1）和第一次升温的熔融峰
（"- T M,O(#1）基本重叠，说明 !"$%%$作为 !$%%

的结晶链段较易结晶 + $"$%%$在第一次升温时出
现尖锐的熔融峰（"- T ,MM(#1），而在冷却段没出
现冷结晶峰，第二次升温也没有熔融峰，说明 $"
$%%$熔融后较难重新排列成有序的结晶结构 +

23.+ M LDR A8C6:; <= -<B<-:8; CB/ 6<><?@-:8;

C）!"$%%$；H）$"$%%$；6）238;A E:CA3B. 6789:;；/）R<<?3B. 6789:;；:）D:6<B/ E:CA3B. 6789:;

O,0,,0期 戴润英等：不同单体对合成聚芳醚酮酮（!$%%）结构与性能的影响研究

Absent
Image
File: 0



!"#和 !"$的大分子链的表观结构单元为 !"
%&&%，分别在 ’() 曲线上 *+,-#.和 *+*-+.出
现结晶熔融峰，在 */+-0.和 $12-*.处出现冷结
晶峰 3 !"#比 !"$的 "4 高 *-*.，"5 高 ,-*.，冷结
晶峰高 1$-#.，表明 !"#大分子链的规整性较高，
在熔融冷却过程中较易结晶，具有较高的 "4 和

#6 7 3
!"*为 !"%&&%和 8!) 结构单元的交替共聚

物 3在缩聚反应的良溶剂体系中，由于 #，*"苯基结
构单元使其溶解性提高，高分子链在逐步生长过

程中可以排列成有序的结晶结构 3在 ’()曲线上
*/$-,.和 **$-+.处出现熔融双峰，而由 ’!%和
9!)、8!) 合成的无规共聚物 !"0 在 *//-$.处出
现熔融单峰，表明 !"* 可能存在 $ 种晶型 3 !"* 在
’()冷却曲线未出现冷结晶峰（降温速率为 #/ &:
4;<）3第二次升温曲线，在 $0+-1.处出现结晶放
热峰，在 $=,-*.和 *$1-#.处出现熔融双峰，!"*
中 $"%&&%链段是不稳定结晶单元，第二次加热

的结晶熔融峰主要来自 !"%&&%链结构单元的贡
献 3为何出现二种晶型，还有待进一步研究 3

!"1和 !"2分子链由扭曲的 $"%&&%结构单
元组成，如前所述 3在缩聚反应的良溶剂体系中，
$"%&&%链能达到结晶的有序排列，在 ’()曲线
上 $+/.处出现结晶熔融峰，在冷却曲线上没有
出现 "6（降温速率分别为 #/，1，$ &:4;<），第二次
升温曲线上仅出现玻璃化转变 "5，没有熔融峰 3
$"%&&%及 %"!%&&的 ’()分析表明 $"%&&%链
段形成的晶体不稳定，在熔融冷却过程中很难再

次结晶，而转变为非晶聚集态 3
! 共聚物的 (%>分析

(%>图见图 *，!"%&&%外观为银白色片状结
晶，$"%&&%为白色针状结晶，而 !"#是一种表观
形貌结构致密、坚韧的高聚物，而且大分子链沿搅

拌剪切力方向取向 3交替共聚物 !"*由于大分子
链中存在扭曲的 #，*"苯基结构单元，与 !"# 相比
表观形貌较松散 3

?;53 * (%> @ABCB5DE@AF BG 4B<B4HDF E<I !%&&F

E）!"%&&%；J）$"%&&%；6）!"#；I）!"*

" 结论
以 !"%&&%、$"%&&%、’!% 分别与 9!)、8!)

亲电共缩聚，合成全对位、全间位、对间位取代及

交替聚芳醚酮酮（ !"!%&&、%"!%&&、! : %"!%&&、&"
!%&&）3随着 #，*"苯基含量的增加，共聚物的 "4

和 "5 逐渐降低，而热分解温度变化不大；由 !"
%&&%、$"%&&% 与 9!) 或 8!) 制备的聚合物 !"
!%&&、%"!%&&、&"!%&& 比由 ’!% 与 9!) 或 8!)

制备的 !"!%&&、%"!%&&、! : %"!%&&无规共聚物具
有较好的链规整性和较高的结晶度；共聚物 !"#
的结晶衍射峰和小分子模型化合物 !"%&&%基本
相同，同属正交晶系，全间位取代的 %"!%&&在熔
融冷却过程中很难再次结晶，转变为非晶聚集态，

其 $!角和$"%&&%针状结晶基本相同，属三斜晶
系；交替共聚物 &"!%&&的 ’()升温曲线出现两
个结晶熔融峰，表明有两种晶型存在 3
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