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不同合成方法对杂萘联苯结构共聚芳醚腈结构和性能的影响!

刘%锐"%郭%皓"%王锦艳"!!%蹇锡高$!!
# $辽宁省高性能树脂工程技术研究中心%大连%$$R#$"$%# "大连理工大学化工学院高分子材料系%大连%$$R#"!$

摘%要%以联苯二酚 #<)$和 "!R8二氟苯甲腈 #‘\<2$为原料通过假高稀释的方式合成了 "!" 8̂(($!$ 8̂联

苯)8!!! 8̂二氧基)二(R8氟8苯腈)单体!进而与 !8#!8羟基8苯基$8"a8二氮杂萘8$8酮 #‘a)g$进行亲核取代逐

步聚合反应!制得类似交替结构的共聚芳醚腈 /8))<.24以 <)%‘a)g和 ‘\<2通过一步加料的方式!聚合得

到无规共聚芳醚腈 28))<.24_)’结果表明!两种聚合方法均得到高分子量聚合物4利用红外%核磁%质谱%元

素分析等手段对其结构进行了表征!结果与设计一致4‘1’%(_&%‘-&等测试表明!/8))<.2比 28))<.2具有

更好的热稳定性!更高的玻璃化转变温度和更高的储能模量4偏光显微镜%c/‘等测试表明!28))<.2有部分

结晶!/8))<.2则完全为无定型结构4扭曲非共平面的二氮杂萘酮结构的引入改善了聚合物的溶解性能!两

种聚合物均能在常温下溶解于多种极性非质子溶剂4

关键词%共聚芳醚腈! 交替共聚物! 无规共聚物! 结构! 性能

%%聚芳醚腈#).2$是含氰基侧基的聚芳醚类高
性能工程塑料!其全芳环的大分子骨架以及强极
性的氰基侧基!使其具有优异的耐热性%阻燃性%
电绝缘性能!而且氰基易于反应可实现材料的多
功能化!使其在航空航天%电子电气等高技术领域
发挥重要作用4其代表性品种是日本出光兴产公
司#0MI=?HKJ b3K>B ’34+HM$开发并于 $Z9R 年进
入产 业 化 的 产 品! 牌 号 为 ).280‘7## # 简 称
).2(-$!是由间苯二酚与 "!R8二氟苯腈通过亲核
取代逐步聚合而制得 ($ T7)4由于强极性的氰基侧
基的存在!分子链间的偶极8偶极作用力增大!且
结构规整!使其具有较高的结晶度!因此!常温下
只溶解于浓硫酸 (!!:) !限制了其在耐高温涂料%绝
缘漆%复合材料等领域的应用4近 "# 多年来!许多
学者通过共聚的方法开发出新的聚芳醚腈品种!
期望在保持高耐热性的同时改善聚芳醚腈的溶解
性能!包括引入第三单体破坏链段规整度 (R!;) %引
入较大侧基 (9!Z)以及引入扭曲非共平面结构 ($#!$$)

等方法4比如!X>BD等报道了杂萘联苯结构聚芳
醚腈酮#)).2b$!是一类无定型聚合物!由于扭
曲%非共平面的二氮杂萘酮结构的引入!改善了聚
合物的溶解性能!且具有优异的耐热性能 ($$)4

聚芳醚腈共聚物的研究报道!大多数是对无

规共聚物的研究!鲜有类似交替共聚物的报道4众
所周知!除了化学组成以外!聚合物链段的连接方
式对材料最终的性能也有较大影响4本文采用具
有扭曲非共平面结构的 !8#!8羟基苯基$8"!78二
氮杂萘8$8酮 #‘a)g$ ($"!$7)与棒状结构的联苯二
酚#<)$为共聚单体!采用 " 种不同聚合方法与 "!
R8二氟苯甲腈#‘\<2$进行亲核取代逐步聚合反
应!分别合成了具有无规结构和交替结构的 " 种
共聚芳醚腈!通过红外%核磁%_)’等手段对 " 种
聚合物的结构进行了表征!讨论了在化学组成相
同的情况下不同链段链接方式对聚合物结晶性%
热性能以及溶解性的影响4

"#实验部分
"H"#实验原料

!!!8二甲基甲酰胺 #‘-\$!分析纯!天津富
宇精细化工股份有限公司生产!"!R8二氟苯甲腈
#‘\<2$!纯度 ZZORV!山东日照力德士化工股份
有限公司4!8# !8羟基苯基 $8"!78二氮杂萘8$8酮
#‘a)g$用 !!!8二甲基乙酰胺 #‘-&N$ 重结晶!
过滤干燥后在乙醇中回流!冷却后过滤得到白色
粉末状固体!于 $## S 真空烘箱中烘干 "! F 后备
用"工业环丁砜!先加入活性炭于 $:# S搅拌!趁
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热过滤除去活性炭!再加入 2>*a回流!然后减压
蒸馏4联苯二酚 #<)$!分析纯!&@M6?NF4无水碳酸
钾研磨后真空烘箱烘干 $" F 后使用4
"H$#双卤单体 $%$\!&&"%"\!联苯’!&%&\!二氧基’
二&-!氟!苯腈’ !简称 1!A;:,4" 的合成

采用假高稀释的方法 ($!) !在配有机械搅拌!
回流分水器!冷凝管及氮气出入口的 :## =+三口
烧瓶中!加入 ‘\<2#7!O;: D!":# ==3@$!b"’*7
#$#O7R:! D!;:# ==3@$!‘-\#$## =+$!甲苯#;#
=+$!开启搅拌!通氮气与冷却水!加热升温4将
<)#!OR::" D!": ==3@$用 :# =+‘-\溶解后转
移至 $## =+恒压滴液漏斗4待烧瓶内物料开始回

\?D4$%(FIKABHFIH?N63JHI3["!" 8̂( ( $! $ 8̂L?5FIBA@)8

!!! 8̂M?A@L?K#3]A$ ) L?K(R8[@J3638LIBE3B?H6?@I) =3B3=I6

流后滴加 <)的 ‘-\溶液!控制滴加速度不超过 $
滴P秒!强烈搅拌4滴加完毕后继续回流 $ F!开始升
温!放出分水器中的甲苯!开大氮气流量4控制油浴
温度不超过 $!: S!继续反应 ! F 左右!降温4减压
过滤!将滤液沉于乙醇中!静置析出固体!过滤干
燥!用乙醇索提 "! F 得到白色泡沫状固体4产率
ZRV!液相色谱纯度 ZZV以上4-&+‘08(*\P-1&
$IQe!"!O#ZR; #-r$! ’"R a$! 2"*"\" #理论值&
!"!O7Z9! $" 元 素 分 析! 理 论 值& ’;7O:9V!
a7O77V! 2 ROR#V4测 试 值& ’;7OR7V!
a7O7"V!2RO!;V4反应方程式如图 $ 所示4
"H%#类似交替共聚物 %!88U/1的合成

在配有机械搅拌!回流分水器!冷凝管及氮气
出入 口 的 $## =+三 口 烧 瓶 中! 加 入 ‘a)g
#$OZ#:Z D!9 ==3@$!28M?=I6#7O7Z" D!9 ==3@$!
b"’*7#$O!7;7 D$!环丁砜 $"O: =+!甲苯 ": =+4
通 2" 和冷凝水!开启搅拌!升温至回流!回流
"O: F!放出分水器中的甲苯并升温!升温至
"#: S反应 R F 左右!最后沉降于热水中!得灰白
色纤维状产物4将聚合物用水煮 : TR 遍!红外灯
下烘 $" F!再于 $## S中的真空烘箱中烘 "! F4用
氯仿将所得聚合物溶解!配成 $#V的溶液!过滤
后将滤液沉淀于 : T$# 倍于氯仿体积的乙醇中!
得白色絮状物!过滤!烘干4将烘干的聚合物用丙
酮索提!9 F!烘干备用4反应方程式如图 " 所示4

\?D4"%(FIKABHFIH?N63JHI3[/8))<.2@?iIM >@HI6B>HIN353@A=I6

"H&#一步加料法合成无规共聚物 ’!88U/1
在配有机械搅拌!回流分水器!冷凝管及氮气

出入 口 的 $## =+三 口 烧 瓶 中! 加 入 ‘a)g
#$OZ#:Z D! 9 ==3@$! <) # $O!99 D! 9 ==3@$!

b"’*7 #$O!7;7 D$! ‘\<2#"O""! D! $R ==3@$!环
丁砜 $"O: =+!甲苯 ": =+4通 2" 和冷凝水!开启
搅拌!升温至回流!回流 "O: F!放出分水器中的甲
苯并升温!升温至 $Z# S反应 : F 左右!最后沉降
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于热水中!得灰白色长条状产物4将聚合物用水煮
; T9 遍!红外灯下烘 $" F!再于 $## S的真空烘
箱中烘干 "! F4用氯仿将所得聚合物溶解!配成
$#V的溶液!过滤后将滤液沉淀于 : T$# 倍于氯

仿体积的乙醇中!得白色絮状物!过滤!烘干4将烘
干的聚合物用丙酮索提 !9 F!烘干备用4反应方程
式如图 7 所示4

\?D47%(FIKABHFIH?N63JHI3[28))<.2@?iIM 6>BM3=N353@A=I6

"H’#聚合物薄膜的制备
将 " 种聚合物分别溶解于 !8甲基吡咯烷酮

#2-)$中!配制成浓度为 $#V左右的聚合物溶
液!过滤以除去微量不溶物!将过滤之后的溶液浇
铸于表面平整的干净玻璃板上4将玻璃板加热至
R# S!使溶剂缓慢挥发!保持 R# S加热 $# F 后!

将膜从玻璃板上取下!放入真空烘箱!真空 $R# S
加热 9 F!以完全除去残留溶剂4之后自然冷却至
室温!得到聚合物薄膜4
"H-#测试仪器

特性黏数(*) #?BH6?BK?Nf?KN3K?HA$在 ": S下
采用乌式黏度计用四点法测定!溶液浓度为 #O:
DPM+4其中测定结果 /8))<.2为 #OZR M+PD!28
))<.2为 #OZ! M+PD4

凝胶渗透色谱 #_)’$!在 &D?@IBH)+8_)’:#
上进行测试!柱温 !# S!氯仿为流动相4

核磁共振 #2-/$!在 <6JNiI6K5INH63=IHI6
!## 仪器上进行测试!采用 ’‘’@7 为溶剂4

红外光谱#0/$!在 (FI6=32?N3@IH2I]JK!;#
\3J6?I6H6>BK[36=?B[6>6IM #\(0/$上进行测试!采
用氯仿涂膜法4

元 素 分 析 在 d>6?3 .+ 000 ’a2*1
.@I=IBH>6>B>@AK>H36元素分析仪上进行测试4

热失重分析 #(_&$!在美国 (&仪器 (_&
j:## 热失重分析仪上进行聚合物热稳定性能测

试!测试条件为 $## T9## S! "# bP=?B!2" 保护4
示差扫描量热分析 #‘1’$!在美国 (&仪器

‘1’j"# 差示扫描量热仪上进行单体的熔点及聚
合物的玻璃化转变温度的测试4聚合物测试的扫
描方式为 $## T79# S!$# bP=?B!二次升温!2"
保护#:# =+P=?B$4

动态热机械分析 #‘-&$!在美国 (&仪器
‘-&j9## 上对聚合物的动态力学性能进行测
试!拉伸模式!测试频率为 $ aE!7 bP=?B!所测试
聚合物薄膜样品的长度为 R N=!宽为 #O9 N=!厚
度为 !# T$## !=4

广角 c射线衍射 #X&c‘$!日本理学电机
‘P->]8"!## 型!’J8b"靶!电压 !# d!电流 $##
=&!扫描范围 !tTR#t!测试样品为聚合物薄膜!
尺寸为 $: ==Y$9 ==4

偏光显微镜测试!在 2?i3B *)(0)a*("8)*+

上对 " 种聚合物薄膜进行偏光显微镜观察4

$#结果与讨论
$H" 不同合成方法对聚合物结构及分子量的影响

图 ! 是 " 种聚合物的红外谱图4从图 ! 中可
以看出!/8))<.2和 28))<.2的红外谱图相同!

其中在 $R;R N=U$为二氮杂萘酮结构中羰基的特
征吸收峰!""7$ N=U$为氰基特征吸收峰!$"!:
N=U$为芳香醚键的伸缩振动吸收峰4从 /8))<.2

!7:
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%%%%

\?D4!%\(0/K5INH6>3[/8))<.2>BM 28))<.2

和 28))<.2的氢核磁谱图可见#如图 : 所示$!交
替结构共聚物 /8))<.2的质子信号裂分明显!而
对于一步加料法制得的无规共聚物 28))<.2!其
质子信号裂分不明显!这是由于在聚合过程中有
多种链段结构生成所致4

采用氯仿为流动相!对 " 种聚合物进行了
_)’的测试!结果如图 R 和表 $ 所示4

由图 R 中可知!" 种聚合物均只在流出时间
为 9## K左右出现一个单峰!其中 /8))<.2的峰
形略宽 28))<.2!表明 /8))<.2的分子量分布略
大于 28))<.2的分子量分布4从表 $ 也可知!无
规共聚物28))<.2有更高的数均分子量和更窄

\?D4:%$a82-/K5INH6>3[/8))<.2>BM 28))<.2

\?D4R%(FI_)’K5INH63D6>=3[/8))<.2>BM 28))<.2

的分子量分布!这可能是单体 ‘\<2相比于 28
M?=I6单体有更高的反应活性所致4

()*+,"#(FI_)’M>H>3[/8))<.2>BM 28))<.2

.B Y$#
U! .WY$#

U! )‘0

/8))<.2 "O! ZO! !O#
28))<.2 7O! 9O: "O:

$H$#不同合成方法对聚合物热性能的影响
图 ; 是 " 种聚合物以絮状物状态测试 ‘1’

的第二遍升温曲线4从图 ; 可见!" 种共聚芳醚腈
均只有一个明显的玻璃化转变温度 #7D$! /8

))<.2的 7D#"R$ S$比 28))<.2的 7D#":" S$

高了近 $# S4文献报道的联苯型聚芳醚腈
#)<.2$ (7)和二氮杂萘酮型聚芳醚腈#)).2$ ($#)

的 7D分别为 "$R S和 "Z: S!本文合成的 " 种共

聚物的 7D介于 " 种均聚物的 7D之间4/8))<.2和

:7:
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28))<.2共聚物的 ‘1’曲线均没有熔点峰出现!
说明具有扭曲非共平面结构特点的二氮杂萘酮结
构的引入!破坏分子链的规整性!削弱结晶!从而
导致 " 种共聚物均为无定型聚合物4

\?D4;%(FI‘1’NJ6fIK3[/8))<.2>BM 28))<.2

由于 ‘-&检测的灵敏度远远高于 ‘1’的检
测!因此通过 ‘-&测试可以判断共聚物主链是
否含有小链段 ($:)4图 9 为 " 种聚合物薄膜在扫描
频率为 $ aE条件下!储能模量与温度之间变化关
系图4从图 9 可见!28))<.2玻璃化转变温度为
":9 S!略高于 ‘1’的测试结果!另外!28))<.2
共聚物在 $;! S 出现了由于小链段的运动产生
的小转变峰!此微小的转变峰来自于体系中活性
较高的联苯二酚与二氟苯腈的聚合链段 )<.2的
自由运动!说明该共聚物是一种存在 )<.2链段
的*微嵌段型共聚物+ ($R)4交替共聚物 /8))<.2

则只在 ";; S出现一个玻璃化转变温度!说明 /8
))<.2分子主链中只有一种链段结构4从储能模
量的曲线上来看!/8))<.2的储能模量要高于 28
))<.2!且 /8))<.2在 "!: S之前储能模量没有
明显下降!远高于 28))<.2的 $:# S!这可能因
为 /8))<.2分子主链中的二氮杂萘酮结构分布
均匀!分子结构具有更大的刚性4
%%图 Z 和表 " 为 " 种聚合物的 (_&和 ‘(_数
据4从图 Z 发现!" 种聚合物的 (_&和 ‘(_曲线
的形状基本类似!当失重速率达到一个峰值后又
趋于平缓!推测其热分解模式均以大分子链的随
机断裂为主 ($;!$9)4表 " 中的数据显示! /8))<.2
的 :V热失重温度%最大失重速率温度和残炭率
均高于 28))<.24‘-&测试中表明 28))<.2中存
在 )<.2和 )).2微链段结构4因此!我们推测 28
))<.2较低的热分解温度是由于分子链中含有
这些低分子量的局部链段造成的4为了验证这个
推测!我们又合成了低分子量的 )).2来和高分

\?D49%(FI‘-&NJ6fIK3[/8))<.2>BM 28))<.2

子量的 )).2进行比较!结果表明!低分子量
)).2的 :V热分解温度只有 !97 S!要远低于高
分子量 )).2的 :$R S!验证了我们的推测4

\?D4Z%(FI(_&>BM ‘(_NJ6fIK3[/8))<.2>BM 28))<.2

()*+,$#(FI(_&>BM ‘(_M>H>3[/8))<.2>BM 28))<.2

7:V
> 7=>]

L ’AN

/8))<.2 :"$ S :"Z S ;#V
28))<.2 !;" S !Z# S R;V

>(I=5I6>HJ6I[36:V WI?DFH@3KK?B B?H63DIB! FI>H?BD6>HI3["# bP

=?B" L (I=5I6>HJ6I[36HFI=>]?=J=WI?DFH@3KK?B B?H63DIB! FI>H?BD

6>HI3["# bP=?B" N’F>6A?I@M N>@NJ@>HIM >KHFI5I6NIBH>DI3[K3@?M

6IK?MJI>[HI6FI>H?BD[63=$## S H39## S ?B B?H63DIB

$H% 不同合成方法对聚合物结晶性能的影响
将 /8))<.2和 28))<.2聚合物薄膜进行偏

光显微镜测试!结果如图 $# 所示428))<.2偏光
显微镜照片中有明显的黑十字消光图像!这是球
晶的典型特征4一般结晶性的高聚物从浓溶液中
析出!或从熔体冷却结晶时!在不存在应力或流动
的情况下!都倾向于生成球晶4通过偏光显微镜目
镜中的标尺!计算出 28))<.2所形成的球晶直径
大概为 $# !=!直径较小!且晶区之间没有相互连
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! 期 刘锐等&不同合成方法对杂萘联苯结构共聚芳醚腈结构和性能的影响

接!没有形成贯穿整个材料的连续相!说明 28
))<.2中有存在一定尺寸的 )<.2链段!但结晶
度不高4而 /8))<.2偏光显微镜照片中没有任何
光学图样!呈现典型的无定型结构4

\?D4$# % (FI53@>6?EIM 35H?N>@?=>DIK3[HW3i?BMK3[

53@A=I6[?@=K& #>$ 28))<.2>BM # L$ /8))<.2

" 种聚合物薄膜的广角 c射线衍射研究#如
图 $$ 所示$表明!/8))<.2在 ")e"#t附近出现
了一个较宽的弥散峰!显示出无定型聚合物的特
征4而 28))<.2的衍射曲线在 ")e"$O7t和 ")e
"RO:t处有 " 个较小的尖锐衍射峰!说明分子链中
可能存在一些局部有序的序列结构!这与偏光显
微镜和 ‘-&的测试结果相符4

\?D4$$%X&c‘M?[[6>NH3D6>=K3[/8))<.2>BM 28))<.2

%%为了进一步研究 " 种聚合物的结晶行为!我
们又对 " 种聚合物薄膜做了 ‘1’测试!如图 $"
所示4结果表明! 28))<.2薄膜的第一遍升温曲
线在 "#; S处出现一个明显的熔融峰!其熔融峰
温度低于 )<.2聚合物 7!R S的熔融温度 (7) !这
可能是由于 28))<.2中的 )).2链段阻碍了
)<.2的结晶!其形成类似准晶的结构!而非完整
的球晶!且晶区较小所致4然后以 $# bP=?B 的速
率对其进行等速降温!发现其并没有结晶峰出现!

可能是由于降温速率过快!结晶链段还来不及紧
密堆砌!因而 ‘1’曲线上并没有出现结晶峰4其
第二遍升温曲线上只在 ":$ S处出现一个玻璃化
转变温度而没有熔点峰4/8))<.2则在 ‘1’*升8
降8升+的过程中均没有观察到熔融峰!是典型的
无定型聚合物!这些结果均与偏光显微镜和广角
c射线衍射结果相吻合4

\?D4$"%‘1’NJ6fIK3[/8))<.2>BM 28))<.2[?@=K

$H&#不同合成方法对聚合物溶解性能的影响
表 7 列出了 " 种聚合物的溶解性能4结果表

明!" 种聚合物在室温下均可很好的溶解于 2-)%
‘-&N%‘-\和氯仿等极性非质子性溶剂中!部分
溶解于 ‘-1*和环丁砜中!但不溶解于四氢呋喃
中4这是因为分子链中二氮杂萘酮的扭曲非共平
面结构! 破坏了大分子链的紧密堆砌! 使自由体
积增加! 溶解性能得到改善4

%#结论

采用假高稀释方法合成 "!" 8̂(($!$ 8̂联苯)8
!!! 8̂二氧基)二 (R8氟8苯腈)单体!再与 !8#!8羟
基苯基$8"!78二氮杂萘8$8酮经亲核取代逐步聚合
合成了具有交替结构的聚芳醚腈共聚物 /8
))<.2!采用 !8# !8羟基苯基 $8"!78二氮杂萘8$8
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/8))<.2 r r r s r s -
28))<.2 r r r s r s -
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M?=IHFA@>NIH>=?MI" ‘-\& !!!8M?=IHFA@[36=>=?MI" ‘-1*& M?=IHFA@KJ@[3]?MI" (a\& HIH6>FAM63[J6>B

酮%联苯二酚和 "!R8二氟苯腈一步加料方式合成
了无规共聚物 28))<.2!详细研究了 " 种共聚物
的分子链结构对聚合物耐热性能%结晶性能以及
溶解性能的影响4交替共聚物 /8))<.2具有更高
的玻璃化转变温度和储能模量!表现出更优异的
耐热性能和热稳定性能4无规共聚物 28))<.2存
在 )<.2微链段!当在一定的剪切外力作用下!呈

现一定的结晶性能!其 ‘-&的 H>B%曲线在$;! S
处表现出了 )<.2链段的次级转变!因此!其高温
力学性能低于 /8))<.2!但这种微嵌段结构可能
会对热固性树脂增韧有益4二氮杂萘酮结构的引
入改善了聚合物的溶解性!" 种共聚物常温下均
可溶解于常用极性非质子溶剂中!拓宽了聚芳醚
腈在涂料%功能膜等领域的应用4
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