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摘 要 首先通过 A</@;@0$)<.B?5酰基化反应得到 %，($双$（(C$溴苯酰基）苯，经两步合成芳香二胺 !，!$双$［($（($
氨基苯氧基）苯基］丙烷，以 %，($双$（(C$溴苯酰基）苯和 !，!$双$［($（($氨基苯氧基）苯基］丙烷为单体，以三（二
亚苄基丙酮）二钯为催化剂，%D%C$联萘$!D!C$二苯膦（EFGHI）为配体，由钯催化的胺基化反应缩聚合成了高分子
量含异亚丙基聚亚胺醚酮（ !"$IF,J），#6 K LD%L M %"(、#N K %D!* M %"L 7其结构由红外、核磁氢谱和元素分析表

征，表征结果与目标结构吻合良好 7通过 OPQ、QR)和 ST等对 !"$IF,J的主要性能进行分析，结果表明 !"$
IF,J为无定形态，表现出良好的热稳定性（高的热分解温度 $Q U (L"V）、力学性能（拉伸强度为 +!D+* WI.、拉

伸模量为 %"%&D*& WI.、断裂伸长率为 %"D&!X）和较好的溶解性能，!"$IF,J在室温条件下可溶解在普通有机
溶剂氯仿中，L"V溶于丙酮 7
关键词 聚亚胺醚酮，钯催化，!，!$双$［($（($氨基苯氧基）苯基］丙烷，异亚丙基

高性能聚合物由于其优良的物理性能在特殊

用途上被认为是极具价值的一类材料，可被运用

于汽车、飞机、航天等工业及医药行业［% Y L］，但由

于其昂贵的生产成本，只有极少聚合物得以商业

化 7聚酰胺（IH）为耐高温材料，具有良好的抗化
学腐蚀性能及较高的抗张性能，然而其较高的玻

璃化转变温度（ $Z）和极差的有机溶解性能大大

限制了其加工性［*］7另外，半结晶的聚醚酮（I,J）
是一类新型耐高温树脂，具有耐高温高湿、耐化学

腐蚀（浓 [!R\( 除外）、机械性能好等特点 7芳香氟
化物作为单体合成聚醚酮已被广泛应用，但由于

含氟化合物价格昂贵使得聚醚酮的成本大为提

高［+，#］7聚亚胺酮（IFJ5）作为一类新型高性能材料
已被合成［’ Y %&］，其良好的耐热性（ $Z U %#"V，$Q

U (L"V）、较好的动态机械性能和良好的溶解性
能，是航空航天、电子器件、核能工业和民用高技

术领域极具价值的备选材料，同时在激光惯性约

束聚变（F)A）高强度球壳靶、低密度多孔填充材料
及封口薄膜［%( Y %*］等方面具有极其广阔的应用前

景 7然而聚亚胺酮相对较低的分子量将直接影响
其物理化学性能，从而限制了聚亚胺酮的应用领

域 7为了进一步提高聚亚胺酮系聚合物的分子量，
改善其在普通有机溶剂中的溶解性能，例如，氯仿

和丙酮 7本文首先通过 A</@;@0$)<.B?5 酰基化反应

合成了芳香二卤化合物 %，($双$（(C$溴苯酰基）苯，
经两步合成了含异亚丙基结构的芳香二胺 !，!$双
$［($（($氨基苯氧基）苯基］丙烷 7再以 %，($双$（(C$
溴苯酰基）苯和 !，!$双$［($（($氨基苯氧基）苯基］
丙烷为单体，通过钯催化的胺基化反应［%+ Y !%］缩聚

合成了含异亚丙基聚亚胺醚酮（ !"$IF,J）7 !"$
IF,J具有较高的分子量（#6 K LD%L M %"(，#N K
%D!* M %"L），结构为无定形态，表现出良好的热稳
定性、力学性能和较好的溶解性能 7

! 实验部分

!"! 主要原料仪器
%，($双$（(C$溴苯酰基）苯（实验室合成，纯度

"’’DLX）；!，!$双$［($（($氨基苯氧基）苯基］丙烷
（实验室合成，纯度"’’D"X）；三（二亚苄基丙酮）
二钯（I;!（;].）&）（’!DLX，I; 含量 !%DLX，美国
H0B. H@5.< 公司）；%D%C$联萘$!D!C$二苯膦（EFGHI）
（"’+X，旋光度$!&(（̂% K "D& ?90>@6@），石家庄市
圣佳化工有限公司）；叔丁醇钠（分析纯，百灵威化

学技术有限公司，纯度"’#X）7 I@<_/6$,0-@< RI
96@ AS$FP 光谱仪，美国，JE< 压片；E<>_@< ‘.68@
&"" W[1型核磁共振仪，瑞士，QWR\$&* 为溶剂，

SWR为内标；I@<_/6$,0-@< I3</5% QR) 仪，氮气氛
围，美国，气体流速为 !" -ab-/6，升温速度为 %"
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!"#$%；岛津 &’()*型热分析仪，日本，升温速度 +*
!"#$%，氮气氛围；,-.测定分子量及分子量分布，
&/0为流动相，聚苯乙烯为标样；12*+3(射线衍射
仪测定样品的 453&谱图 6
!"# !，$%双%（$&%溴苯酰基）苯的制备
在 +** #7的三口烧瓶中，先后加入 +*8+9 :

（*8*2 #;<）对苯二甲酰氯，+*=8*9 :（*892 #;<）溴
苯，搅拌均匀 6缓慢加入无水氯化铝粉末 +9 :
（*8+= #;<），反应放热使得体系的温度稍有升高 6
室温搅拌 += >升温至 ?2@并继续搅拌 = >，停止
反应 6待体系温度缓慢冷却至室温，将有色的反应
液体直接倒入去离子水中，产物以棕色沉淀析出，

用去离子水清洗 A B C次以除去残留的 D.< 6粗产
物在空气中 +**@条件下干燥，用二甲基乙酰胺
（&/5E）重结晶得到无色晶体产物 6在真空 2*@下
干燥得到 +，)(双(（)F(溴苯酰基）苯 6

+，)(双(（)F(溴苯酰基）苯的熔点为 =A= B
=A1@；0’(GH（!IJ 压片）；C)*，C)1 E#K +为苯环对

位取代特征吸收峰，其分别属于不同取代基苯环

上的碳氢面外弯曲振动吸收峰，+9)* E#K +为羰基

特征峰；/L（MG）：)))8+*；.=*D+=IJ=N=（)))8+=）元
素分析计算值：. 2)8*?O，D =8A=O，IJ 128?CO 8
测量值：. 2)8**O，D =8A*O，IJ 12829O 6图 +为
+，)(双(（)F(溴苯酰基）苯的+D(P/H谱图，其分子
结构与化学位移的对应关系如图中所示 6
!"’ !"%()*+的制备
在 +** #7三口烧瓶中，采用无水无氧装置，

氮气保护，依次加入+，)(双(（)F(溴苯酰基）苯（2

0$:6 + +D(P/H QRSETJU ;V +，)(I$Q(（)(WJ;#;WS%X;Y<）WS%XS%S

##;<），=，=(双(［)(（)(氨基苯氧基）苯基］丙烷（2
##;<），叔丁醇钠（+)8* ##;<），钯催化剂 -Z=（ZWU）1
（*8*2 ##;<），配体 IGP5-（*8+2 ##;<），!，!(二甲
基乙酰胺（+* #7）6抽真空，充入氮气，该过程重复
1次 6混合物加热至 +**@并搅拌 1 >，然后升温至
+92@继续搅拌 = >6得到的聚合物溶液缓慢冷却
至室温，过滤，将滤液倒入冷水中析出聚合物，过

滤，分别用水和甲醇冲洗，在真空下 +**@干燥得
到 "#(-GM!聚合物 6

# 结果与讨论

#"! !"%()*+的合成与表征
以具有富电性的 =，=(双(［)(（)(氨基苯氧基）

苯基］丙烷和缺电性的 +，)(双(（)F(溴苯酰基）苯为
单体，通过钯催化的胺化反应缩聚得到聚合物 "#(
-GM!，其合成路线见示意式 + 6

LE>S#S + LY%T>SQ$Q ;V "#(-GM!

反应体系在 +**@条件下反 1 > 后升温至
+92@继续反应 = >，黏度明显增加，表明体系中已
经存在高分子量的聚合物，反应历时 2 >后随着
时间的增加体系的黏度基本保持不变，表明缩聚

反应达到平衡，体系黏度随着时间的变化关系如

图 =所示 6该聚合反应历时 2 >，而传统聚亚胺酮

的缩合反应则在 =) >以上 6通过芳香二胺 =，=(双(
［)(（)(氨基苯氧基）苯基］丙烷在分子链中引入苯
氧基，该基团的推电子作用使得伯胺具有富电性，

而 +，)(双(（)F(溴苯酰基）苯中溴原子具有缺电性，
这样增加了聚合反应活性，在同样的反应条件下

缩短了反应时间，提高了聚合物合成效率 6
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以 4，56双6（576溴苯酰基）苯和 %，%6双6［56（56
氨基苯氧基）苯基］丙烷为单体，钯体系催化作用

下合成了 !"689:;，该反应为卤代芳烃胺化反应，

该反应机理包含 4，56双6（576溴苯酰基）苯对钯体
系的氧化作用 $诱导作用有利于芳香溴化物与给
电子体进行对位溴代反应 $ <9=>8和 82%（2?+）@ 首
先形成化合物（<9=>8）82（2?+），随后（2?+）与
（<9=>8）82分离，由于 4，56双6（576溴苯酰基）苯的
氧化作用（<9=>8）82（2?+）与溴化物形成钯的溴化
物! $!与 %，%6双6［56（56氨基苯氧基）苯基］丙烷
络合形成氨基化合物"，叔丁醇钠 =+A,6<B 存在
条件下生成#，再通过还原消去反应得到目的产
物 !"689:;，同时钯催化剂再生 $另外在叔丁醇钠
=+A,6<B存在条件下，!反应的另一反应机理是
首先形成化合物$，再通过与 %，%6双6［56（56氨基
苯氧基）苯基］丙烷络合形成氨基化合物#，最后
实现目的产物 !"689:;和钯催化剂再生 $

CD’(3( % 82E<9=>8 D+,+*F,"D DFD*(/ -1 +3".+,"-. -1 4，56?"/6（56?)-3-?(.G-F*）?(.G(.( H",’ %，%6?"/［56（56+3".-0’(.-IF）0’(.F*］0)-0+.(

!"689:;具有刚性骨架结构，分子主链上含有
苯环、羰基和亚氨基等特性基团，通过合成具有特

定性能的芳香二胺 %，%6双6［56（56氨基苯氧基）苯
基］丙烷引入异亚丙基和醚键 $ !"689:;的结构通
过 !&9J、4K6=LJ和元素分析表征 $
图 @为 !"689:;的红外光谱图（!&69J），其中

@@MN D3O 4为 =—K 吸收峰，@M4M D3O 4为苯环 P—
K 振动吸收峰，%QRM 为甲基特征吸收峰，4R%Q
D3O 4处于芳酮的特征吸收峰，P—=的特征吸收峰
在 4@MR D3O 4 $
图 5 为 !"689:; 的4K6=LJ 谱图（NMM LKG），

溶剂为 SLCA6#R $各种化学环境下的质子氢对应
的化学位移如图中所示，表征结果与理论值吻合 $
将聚合物配成 MTN #E2U的 $，$6二甲基乙酰

胺（SL>D）溶液，在 %NV恒温水槽中用乌氏粘度计
测定，按!".’ W % O 4 *. &4 E &M 计算，!".’ W MTNX 2UE# $通

!"#$ @ !&69J /0(D,)B3 -1 ,’( !"689:;

过 Y8P测定聚合物 !"689:;的相对数均分子质量
（’.）为 NT4N Z 4M5，相对重均分子质量（’H）为

4T%R Z 4MN，分散度 %T5N（图 N）$
图 R为 !"689:;的广角 [射线衍射（\>[S）

谱图 $由图可知，!"689:;为无定形态结构，没有明
显的尖锐峰，只有一个“钝峰”的连续强度分布曲
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线 $异亚丙基的引入使得分子链的紧密堆砌受到
限制，增大了分子间距离和链段运动的自由体积 $
自由体积的增大使得链段运动的自由度增大，在

宏观上表现为聚合物玻璃化转变温度较同类聚亚

胺酮低 $

!"#$ : ;6< /21=. 45 !"(6789

!"#$ > ?@AB -C00.1D, 45 !"(6789

!"! !"#$%&’的热分析
!"(6789的 BE<曲线中显示出明显的玻璃化

转变，如图 F所示，在 &GHI左右吸热显著增强，链

段开始从“冻结”向“运动”转变，由于玻璃化转变

不属于相变过程，所以在转变区域出现吸热台阶 $
沿两基线和转变区拐点处分别作切线，定义转变

区中点为聚合物的玻璃化转变，其玻璃化转变出

现在 &G&I $与聚醚酮（689,）类聚合物的玻璃化
转变温度（##）相比 !"(6789的 ## 相对较高，这使

得 !"(6789具有良好的热力学性质 $与同类聚亚
胺酮（679,）相比，!"(6789的 ## 相对较低，没有明

显熔融峰 $

!"#$ F BE< /21=. 45 !"(6789

!"#$ G J; /21=. 45 !"(6789

图 G为 !"(6789 热重分析曲线 $与其它耐高
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温材料相比，聚亚胺酮（!"#$）类聚合物表现出较
高的热稳定性，其 %&失重温度（!% &）为 ’%()左
右；在氮气条件下，*%()残碳率（"+&）为 %(&以
上 ,
!"# !"$%&’(的溶解性能与力学分析
聚合物的溶解度由溶剂的性质，聚合物分子

量大小和聚合物的化学结构等决定 ,通过合成 -，
-.双.［’.（’.氨基苯氧基）苯基］丙烷作为合成 #$.
!"/#的单体，在 #$.!"/#分子链中引入异亚丙基
和醚键 ,异亚丙基具有一定的空间体积，减少了分
子间作用力，提高了聚合物在有机溶剂中的溶解

性能，同时可赋予聚合物韧性和熔融加工性 ,醚键
的引入可增加分子链的柔顺性，并且也可改善熔

融加工性 , #$.!"/#表现出良好的溶解性能，将 %
01 #$.!"/#溶解在 2 03溶剂中，室温条件（-()）
聚合物可溶解于四氢呋喃（456）、二甲基乙酰胺
（789:）、二甲基亚砜（78;<）、二甲基甲酰胺

（786）和氯仿（+5+=>），%()溶于丙酮，聚合物完
全溶解，无絮凝物，且溶液稳定，为均相体系 ,

#$.!"/#薄膜具有良好的力学性能，拉伸强度
和拉伸模量分别为 ?-@?* 8!A、2(2>@*> 8!A，断裂
伸长率为 2(@>-& ,

# 结论
以对苯二甲酰氯和溴苯为单体，通过 6BCDED=.

+BAFG$酰基化反应得到 2，’.双.（’H.溴苯酰基）苯，
产率 I?& ,经两步合成芳香二胺 -，-.双.［’.（’.氨
基苯氧基）苯基］丙烷，产率 ’%& ,以缺电性 2，’.
双.（’H.溴苯酰基）苯和富电性 -，-.双.［’.（’.氨基
苯氧基）苯基］丙烷为单体，经胺基化缩聚反应合

成了高分子量的含异亚丙基聚亚胺醚酮（ #$.
!"/#）,该聚合物为无定形态，易加工，具有良好的
力学性能，在保持热稳定性的同时表现出较好的

溶解性能 ,
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