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摘 要 以 ?3-3% @A-/@ABC为溶剂体系，采用低温溶液缩聚合成全对位聚醚砜醚酮酮（ !$)/D/EE）树脂，研究

了端基、分子量及溶剂体系对树脂的溶剂诱导结晶行为的影响 =结果表明，在 ?3-3% @A-/@ABC的良溶剂中制得

的 !$)/D/EE为低结晶度聚合物，由于分子链中四面体结构砜基的影响，树脂熔融后很难再结晶；随脂肪链端
基碳原子数的增加，溶剂诱导结晶速度逐渐下降，结晶度降低，与主链结构相同的端基更有利于结晶的形成；

高分子量的 !$)/D/EE端基的比例相对较小，有利于溶剂诱导结晶 =
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聚芳醚酮类树脂属半结晶热塑性结构型有机

高分子材料，具有高强、高模及优良的耐湿热稳定

性和耐辐射性能，且加工成型时间短、易于修补、

可反复成型、可以利用超声波或惰性气体焊接等

优点，其不足是熔融温度高，不溶于普通有机溶剂

中，只能采用熔融加工成型，同时玻璃化转变温度

和韧性还需进一步提高 =聚醚酮（)/E5）的机械力
学性能和高分子链的结构及结晶性密切相关，提

高结晶度可提高树脂的刚性、耐热性、耐磨性及耐

介质性等性能，因此研究 )/E树脂的结晶行为具
有很大的实际价值 = F3G8H733［&］和 I1JH87J等［! . ,］较
系统的研究了聚醚酮酮 )/EE5的结构与多晶型，
邱兆斌等［K］研究了 %种聚芳醚酮醚酮酮类聚合物
（)/E/EE5）的晶体结构及外场诱变结晶行为 =全
对位聚芳醚砜醚酮酮（ !$)/D/EE）具有较高的 "9

（&L,M），较低的 "0（!’%M），加工性能优良，由于

分子主链中含有强极性的四面体砜基，树脂的冲

击韧性好（断裂伸长率 !,N），与碳纤维、玻璃纤
维等极性基材的黏接性好，可作为先进复合材料

的树脂基［# . &"］=本文研究了 !$)/D/EE 的结晶性
及溶剂诱导结晶行为 =

! 实验部分

!"! 主要原料
’，’O$二苯氧基二苯砜（A)PA)D），参照文献

［&&］合成，熔点为 &%# . &’"M；对苯二甲酰氯
（*)-），减压重蒸后 0Q 为 #! . #%M（南昌农药

厂）；无水 ?3-3%（?R上海金山兴塔化工厂）；#，#$
二甲基甲酰胺（ABC），分析纯，重蒸后加 "S+ 80
分子筛干燥备用；&，!$二氯乙烷（A-/），二苯醚
（A)/）均为工业品，重蒸后加 "S+ 80分子筛干燥
备用 =其它试剂均为市售，未经处理直接使用 =
!"# 主要仪器
示差扫描量热分析（AD-）)7JE28$/307J )<J25&，

T! 气氛，气体流速为 !" 0U@028，动态 AD-升温速
率 !" E@028，降温速率 &"，+和 ! E@028；V$R?W采
用 FRXE/R ?VD A# ?AY?T-/ V$射线衍射仪，
-GE!’" ZY@’" 0?，!![ ’ . ’"\，室温 !+M，粉末样
品；结晶度（ $4 N）按公式

［&!］$4 N [［ %4 @（ %1 ]
%4）］̂ &""N求算，%4 和 %1 分别为衍射峰曲线的

晶区和非晶区的面积；"286测定是将树脂配成 "S+
9·HU_ &的浓硫酸溶液，在 %"M恒温水槽中用乌氏
黏度计测定，按"286 [ & _ & 38 ’& @ ’" 计算；真空干燥
箱，上海博讯实业有限公司医疗设备厂 A‘C,"!"
型 =
!"$ 不同端基 !%&’(’))树脂的合成
按文献［&!］的方法合成 =将 &’ 9无水 ?&-&%

和 %" 0U A-/置于带有通氮管和搅拌器的干燥洁
净的三颈瓶中，_ + . "M下加入 % 0U ABC和 %"
0U A-/的混和液，搅拌 %" 028 至溶液澄清后加
入 #S"’ 9（"S"! 0:3）A)PA)D 和 ’S", 9（"S"! 0:3）
*)-，于 _ &+M下反应 & 6，室温反应 # 6，滴加适量
的 A)/封端，! 6后加入乙醇淬灭反应，将树脂捣
碎依次用 &"N的甲酸，稀氨水，蒸馏水洗涤多次，
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甲醇抽提，干燥，得白色粉末状树脂 !"，产率大于

#$% &缩聚反应完成后，分别改用甲醇，乙醇，正丁
醇，正辛醇和 ’()’(! 封端，制得不同端基的

!*(+!+,,树脂 !- . / &缩聚反应出现爬杆时，即用

’()’(!封端，制得低分子量的 !*(+!+,, 树脂
!0 &聚合物结构单元如示意式 "所示 &

!12343 " !56715763 89 !*(+!+,,

!"# 溶剂诱导结晶样品的制备
将试样 !" . 0置于 :;;<马弗炉中熔融，取出树

脂于常温下快速冷却，得到非晶态 !*(+!+,,，树
脂在常温下能溶于酰胺类溶剂如 ’=>、’=?1、
@=(及卤代烃等溶剂中 &取试样 !" . 0各 - A，分别
溶于 ";; 4B /; . #;<的 ’=>中，冷却至室温，记
录树脂溶液析出凝胶及溶剂诱导结晶的时间，定

时取出试样于水中析出树脂，过滤，水洗，在

"-;<下真空干燥 - 2，制得试样 !" . 0! &

$ 结果与讨论

$"! !%&’(’))的结晶行为
图 "为 !" 的 ’!C曲线 &升温曲线在 "#/<处

出现玻璃化转变，在 --$，-D:<出现宽的结晶熔融
双峰 &冷却速率分别为 ";，E和 - ,F4GH时，均无
冷结晶峰出现 &将树脂熔融后，在 -$;<放置 - 2，
再慢慢冷却至室温，或将树脂熔融后拉丝取向，再

进行 ’!C分析，升温曲线只出现 "A，而没有 "4 出

现，表明 !" 样品熔融冷却过程中由于熔体黏度很
大，大分子链很难有序排列而形成非晶态结构 &

>GA& " I23 ’!C 176J3 89 !"

K）"L5 23K5GHA；M）C88NGHA；1）-HO 23K5GHA

图 -为 !" 的 P?Q’衍射花纹 &从图可知，!*
(+!+,,的结晶衍射峰和 !*(+,,极为相似，但结
晶度大大降低，!*(+!+,, 的结构单元中具有和
!*(+,,相同的结构规整的对位取代醚酮酮

（+,,）结构，因此可以推断 !*(+!+,,与 !*(+,,
同属正交晶系［E，"-］&但由于四面体结构的砜基使
大分子链的规整性降低，不仅使结晶度大幅度下

降，而且熔融后很难再结晶 &

>GA& - P?Q’ LR3156K 89 523 R8NS436L

K）(+,,（IFT U ";;F;）；M）!"

在 ?NCN: F’C+F’=> 良溶剂体系中，单体 I(C
和 ’()’(!进行缩聚反应，大分子链逐步增大，反
应初期生成的聚合物呈溶解状态，随着反应的进

行，分子量增大，聚合物转变成凝胶状态，大分子

链通过构象重排达到结晶所要求的有序排列的能

垒较小，故缩聚反应直接得到的 !*(+!+,,分子
链段有部分结晶（#1 % U ":V;%）（见表 "）&
$"$ 端基对溶剂诱导结晶的影响

!" . /!的 ’!C及溶剂诱导结晶 ";天后 P?Q’
分析结果列于表 " &

!"!溶剂诱导结晶 $ 2后 ’!C曲线上出现结
晶熔融峰 &说明端基为二苯醚的 !*(+!+,,初期
结晶行为不明显，后期结晶度逐渐增加 & "; 天后
P?Q’测得的 #1 %为 "-V"% &二苯醚端基和高分
子主链中结晶的 ++,链段结构相同，在溶剂 ’=>
中高分子链较易伸展，通过构象重排达到结晶所

要求的有序排列能叠较低，可进入高分子晶体的

晶格中，成为晶格的一部分 &
!-!溶剂诱导结晶 D 2后 ’!C曲线上就出现
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结晶熔融峰；!" # $!溶剂诱导结晶 %& ’，(!)曲线
上均无结晶熔融峰，*+天后 (!)曲线上出现结晶
熔融峰 ,表明随着脂肪链端基碳原子数的增加，
溶剂诱导结晶的速度降低 ,由于酯端基和高分子
链中结晶的 --.链段在结构上有本质差异，不能

进入主链晶格中，能使高分子结晶产生缺陷，结晶

度降低 ,
!/!的端基结构和主链相同，*0 ’ 后在 (12

中产生不溶凝胶粒子，(!)曲线上出现结晶熔融
峰，溶剂诱导结晶 *+天后 !3 4达到 *05+4 ,

!"#$% & 6’7 788739: ;8 7<= 3>??7= @A;B? ><=!C<’ ;< :;DE7<9 C<=B37= 3AF:9>DDCG>9C;< ;8 "HI-!-..

!>J?D7 K（-<= 3>??7= @A;B?） !C<’
6CJ7 ;8 :;DE7<9 C<=B37= 3AF:9>DDCG>9C;< C< (12

0 ’ % ’ & ’ *0 ’ 0% ’ "0 ’ %& ’ *+ =>F
!3（4）!!

!*! (I-H + ,/& — — L L L L L L *0,*
!0! 17MH + ,/N — L L L L L L L **,"
!"! -9MH + ,O+ — — — — — — — L **,*
!%! #HPBMH + ,O+ — — — — — — — L **,+
!$! #HM39MH + ,O* — — — — — — — L &,%
!/! (IM(I!H + ,O0 — — — L L L L L *0,+
!O! (IM(I!H + ,$O — — — — — — — — Q
!* (I-H + ,/& *" ,+

L 2C<= J7D9C<@ ?7>R；— S; 8C<= J7D9C<@ ?7>R；!!!>J?D7 ;T9>C<7= 97< =>F: D>97A U’7< :;DE7<9 C<=B37= 3AF:9>DDCG>9C;< C< (12,

’() 分子量对溶剂诱导结晶的影响
与 !/!相比较，!O!溶剂诱导结晶 *+天后 (!)

曲线上仍未出现结晶熔融峰（见表 *）,表明低分
子量的 "HI-!-..不利于结晶，而高分子量的 "H
I-!-..有利于结晶 ,低分子量的 "HI-!-..所含
的端基比例相对较高，由于端基中四面体结构的

砜基使分子链的规整性降低，所以 !O!在 (12中
很难诱导结晶 ,

) 结论
（*）以 %，%VH二苯氧基二苯砜和对苯二甲酰氯
为单体，在 WD)D" Q()-Q(12良溶剂体系中亲电共

缩聚合成的 "HI-!-..为低结晶度聚合物，由于
四面体砜基及端基的影响，树脂熔融冷却后很难

再结晶，而形成非晶态结构，可溶于 (12、(1W3、
S1I以及 )X0)D0 等有机溶剂中，可采用溶剂法加
工成型；（0）随脂肪链端基碳原子数的增加，溶剂
诱导结晶速度逐渐下降，甚至完全不能结晶，而与

主链中结晶的 --.链段结构相同的端基更有利
于结晶；（"）当 "HI-!-..分子量较小时，端基所
占的比例相对较大，不利于溶剂诱导结晶，提高聚

合物的分子量，端基所占的比例相对较小，有利于

溶剂诱导结晶 ,

*+,+*+-.+/
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