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聚醚砜酮薄膜在炭化过程中化学结构的变化
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摘 要： 用傅里叶变换红外光谱法研究了聚醚砜酮薄膜试样在氩气氛中，室温至 &-" .热解过程中固体残留物的
内部结构的转变。根据谱带的变化规律，提出了试样在热解炭化时会沿着二氮杂萘环的 /$/键断裂，形成共轭腈
基及异氰基的苯环化合物。异氰基化合物进一步二聚成二苯基碳化二亚胺，后者又聚合生成含氮杂环的多环芳

烃。继续热解炭化会导致芳杂环的合并和脱除 01/等气态小分子，生成连续巨大的含氮杂芳环多环化合物。再
经稠环芳构化最终得到具有芳环层面结构的大分子固态残留物。
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% 前言

膜分离作为一项新兴的高效、节能分离技术，被

认为是解决当代人类面临的能源、资源和环境等重

大问题的有用技术，已在许多工业领域得到了广泛

的应用［%］。目前对膜的研究主要在膜材料和气体分

离机理的理论研究两方面进行［!，#］。因此，研究具有

高度化学稳定性、热稳定性的新型聚合物膜材料，突

破渗透性和选择性的上限关系，已成为气体膜分离

领域研究的热点之一。含二氮杂萘酮结构的聚醚砜

酮（55!67），是由大连理工大学化工学院高分子材
料系根据该系的专利［’，-］制得的产品。其玻璃化温

度为 !-# . / #"- .，是目前耐热等级较高的可溶性
聚醚砜酮树脂。55!67的机械强度高，耐溶剂性和
成膜性均好，具有良好的综合性能，特别适应于分离

膜领域，在气体分离中已显示出良好的膜性能［)］。

由 55!67经特殊加工而成的耐热薄膜，再经炭化和
石墨化后即可得到近似单晶结构的石墨薄膜。

本工作采用傅里叶变换红外光谱法研究 55!67
薄膜样品在热解炭化过程中分子结构的变化，以揭

示 55!67转化为热稳定性更高的芳稠环或稠杂环
精细结构瞬间形成和变化的规律，并为在研制工艺

中正确掌握有关操作参数提供科学依据。

! 实验部分

! "# 样品制备
所用原料聚合物 55!67是大连理工大学化工

学院高分子材料系研制的一种新型膜材料，其化学

结构如图 %所示。

图 % 55!67的化学结构

8$( ,% 1*,"$+#% 9):.+).:, ;< 55!67
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样品膜通过平板刮膜法成膜，并经过溶剂直接

蒸发法制备而成［!］。热解炭化过程在带有程序控温

仪的热解炭化炉中进行的，将样品在氩气氛下以一

定的升温速度（" #$!"#）加热到预定的温度，进行炭
化，即得到各温度下的实验样品，供分析用。

! "! 分析方法
红外光谱分析在 %&$%& ’(’)*型傅里叶变换红

外光谱仪上进行的。采用 +&,压片法，将制备好的
样品置入仪器的光路中。经光谱测定即可得到各样

品的红外光谱图。

" 结果与讨论

为了探讨 --./+及其在炭化期间产物的分子
结构和相关阶段的热解反应机理，对室温下聚合物

--./+薄膜和不同炭化温度下 --./+薄膜的红外
光谱图进行了分析与比较，结果如图 %所示。

0’(："&!)*+( 1!, (，0’%："&(&*(- 1! , (，0’"：(!!)*)! 1!, (，

0’-：(./&*!+ 1!, (，0’.：(-))*(- 1! , (，0’!：("%!*%% 1!, (，

0’+：("((*&" 1!, (，0’)：(%-%*)" 1! , (，0’/：((!+*(" 1!, (，

0’(&：((.% *!( 1! , (，0’((：((&!*+" 1!, (，0’(%：(&(. *&( 1! , (，

2’(："-"! *.- 1!, (，2’%："&!"*/) 1! , (，2’"：%%%+*&& 1! , (；

2’-：(!-" *.. 1!, (，2’.：(-/!*". 1! , (，2’!：(%""*+/ 1! , (，

2’+：((!. *%+ 1!, (，2’)：(&(-*/. 1! , (，1’(："-"%*+/ 1! , (，

1’%：(.!(*+/ 1!, (，1’"：((&/*-% 1! , (，1’-：+-&*() 1! , (，

3’(："-%! *-" 1!, (，3’%：(!%+*." 1! , (，3’"：(&+&*.& 1! , (，

4’(："-%!*)% 1!, (，4’%：(!%.*%% 1! , (，4’"：(&++*&) 1!, (

0 * *55! 64!74,068,49；2 * .&& #；1 * !.& #；3 * )&& #；4 * /.& #
图 % 不同炭化温度下 --./+薄膜的 ’()*谱图

’": *% ’()* 97416,0 5; --./+ 6<"#’;"=! 06 3";;4,4#6

10,25#">06"5# 64!74,068,4

图 %（0）列举了室温下 --./+薄膜的红外吸收
峰的位置及其归属。对其进行了分析，推断出各峰

的归属可能如下："&!) *+( 1! , (和 "&(& *(- 1! , (是苯

环中的 0 ?’@ 伸缩振动和苯环骨架振动的合频；

(!!) *)! 1! , (是二芳基酮伸缩振动；( "%! * "% 1! , (

和 ("(( *&" 1! , (是二芳基砜基 A 0 / 0 A的反对称
伸缩振动，((!+ *(" 1! , (和 ((.% *!- 1! , (是二芳基砜

基 A 0 / 0 A 的对称伸缩振动；(%-% *)" 1! , ( 和

(&(. *&( 1! , ( 是二芳基醚基反对称伸缩振动；

(./& *!+ 1! , (和 ( -)) * (- 1! , (芳香氮杂环中 ? 0 B
键的伸展运动；/&& 1! , (以下的峰是苯环中 ?’@的
面外弯曲振动吸收的贡献。谱图中官能团的位置与

图 (中所给出的分子结构相符。
由图 %（2）可见，当样品在纯氩气流中炭化到

.&&#时，各吸收峰强度均有所降低，尤其是代表
二芳基醚 ?’A’? 的 ( %-% * )" 1! , (和 ( &(. * &- 1! , (

和二 芳 基 砜 基 A 0 / 0 A 的 反 对 称 伸 缩 振 动
("%! *"% 1! , (和 ("(( *&" 1! , ( 和对称伸缩振动的

((!+ *(" 1! , (和 ((.% *!- 1! , (吸收峰降低的比较明

显；代表二芳基酮的 ( !!) * )! 1! , (峰位消失，在

(!-" *.. 1! , (处出现了一个新峰，可能是环酰胺中

的 ? 0 A基，该峰可能在室温时被二芳基酮基所屏
蔽，故在室温下的谱图中没有出现。这些现象反映

出样品受热后，在此温度下结构单元中的二芳基醚

键、二芳基砜基键和二苯基酮键部分被断开，脱除了

?A和 /A% 等小分子气体。谱图中在 " -"! * .- 1! , (

处出现了一宽吸收峰，可能是 B’@基特征吸收峰；
在 % %%+ * && 1! , (处出现了一个比较弱的尖峰，可能

是芳香腈结构的吸收峰［+］。这可能是断键产生芳香

族的’B 0 ? 0 A和’B 0 ? 0 B’基特征基团的结果，并
释放出 ?A% 气体。即在此热解断键过程中形成了

苯基氰酸酯（ !! !! ""

""

##
A ? B ）和二苯基炭化二

亚胺［)］ ""

""

##
（ !! !! ""

""

##
B ? B ）。

由图%（1）可见，当加热到!.&#时，只有少数
的几个吸收峰，且各峰的背景增宽，峰强减弱。

"-"% *+/ 1! , (和 ((&/ *-% 1! , (峰变得尖锐正是含

氮稠 芳 环 中 ?’B 基 和 B’@ 基 存 在 的 象 征。
(.!( *+/ 1! , (处的吸收峰可能是在断键过程中有相

""

""

##
当量的苯基腈（ !!? B ）基团生成的缘

"""

"""

###
故，此类腈基会聚合成芳杂环（

##

"""

"""

###
B

）。

至于更细节的问题还有待进一步深入探讨。

+-& *() 1! , (处苯环 ?’@的面外振动吸收峰背景变
宽，且强度减弱，表明整个芳香缩合反应进行的深度

还是十分深刻的。

·&.· 新 型 炭 材 料 第 (/卷



由图 !（!）看出，随着炭化温度的升高，吸收
峰的背景进一步加宽，而且峰的个数也减少了。

"#!$ %#" "# & ’和 ’()( %*( "# & ’峰变得尖锐亦正是含

氮稠芳环中 $+% 基和 &+$ 基存在的象征。在
’$!) %*" "# & ’处出现了一个新峰，可能是芳杂环

中—& , $基 与 苯 环 共 轭 的 的 特 征 吸 收 峰。
’*$’ %)- "# & ’峰变得弱不可见，这意味着样品分子

中发生脱去芳环和芳杂环上的氢后，芳核自由基聚

合成环数更多的分子，这与 ’()*+,-［-］等提出观点相
一致。-(( "# & ’以下的峰变成平台，说明整个芳香

缩合反应进行的程度在加深。

由图 !（,）可见，谱图中峰的位置和个数与图
!（!）相同，可认为在该温度段没有新产物出现。由
于 -*(.时峰的强度较 /((.时有很大程度的降低，
由此可见，原来的芳香缩合反应程度进一步深化。

由此可见，随着炭化温度的升高，’’./0分子结
构发生了明显的变化，吸收峰的强度降低，峰的个数

减少。表明在 ’’./0分子中各官能团在炭化过程
中发生断键，以小分子的形式析出，并形成了具有大

分子多环芳烃结构的产品。

由上述分析，可以推断出在此条件下，体系中可

能生成了共轭碳的网状结构，其可能的模式如下：

# 结论

尽管 ’’./0薄膜在 -*(.以下的热解炭化过程
中不能直接转化成元素，而是经过若干化学反应使

分子中的二芳基醚键、二芳基酮键和二芳基砜键断

开，脱除 &1和 /1! 等气态小分子；二氮杂萘环进行

开环 $+$键断开，形成具有共轭腈基和异氰基的苯
环型化合物和菲型等杂环状物。异氰基化合物再进

一步发生反应，脱除 &1! 气体，彼此相连成碳化二

亚胺状结构，此结构在较高温度下继续进行环化和

聚合，脱除 %&$气体，便形成了含氮的芳杂环多环
体系。这类由碳和氮原子组成的杂芳环进一步缩

聚，再经过稠环芳构化缩合成大分子多环芳烃的炭

化产物。

致谢：本工作所用原膜样品由大连理工大学化工学院高分子

材料系提供，在此特表谢忱。
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!

炭专业文献中的关键词（P#/L+$(4 -+$ 0&$F+,4）
—制备和过程（2$#.&$&!*+, &,( .$+0#44*,)）

80!*E&!*+, 活化
8,,#&’*,) 退火
8$0 (*40"&$)# 电弧放电
Q&C*,) 烘焙
A&’0*,&!*+, 锻烧
A&$F+,*G&!*+, 炭化
A&!&’/4! 催化剂
A&!&’/4! 4?..+$! 催化剂载体
A"#%*0&’ !$#&!%#,! 化学处理
A"#%*0&’ E&.+$ (#.+4*!*+, 化学气相沉积
A"#%*0&’ E&.+$ *,-*’!$&!*+, 化学气相渗
A+&!*,) 涂覆
A+C*,) 焦化

A+%F?4!*+, 燃烧
A$&0C*,) 裂化
R+.*,) 掺杂
5’#0!$+0"#%*0&’ !$#&!%#,! 电化学处理
5!0"*,) 刻蚀
:&4*-*0&!*+, 气化
:$&."*!*G&!*+, 石墨化
:$*,(*,) 研磨
7#&! !$#&!%#,! 热处理
7*)" .$#44?$# 高压
7/($+!"#$%&’ !$#&!%#,! 水热处理
=%.’&,!&!*+, 植入
=%.$#),&!*+, 浸渍

=,!#$0&’&!*+, 插层
S&4#$ *$$&(*&!*+, 激光辐照
O*;*,) 混合
9;*(&!*+, 氧化
2’&4%& (#.+4*!*+, 等离子沉积
2’&4%& $#&0!*+,4 等离子反应
2’&4%& 4.?!!#$*,) 等离子溅射
2/$+’/4*4 热解
3*,!#$*,) 烧结
3!&F*’*G&!*+, 稳定化
3?$-&0# !$#&!%#,! 表面处理

（李峰，王茂章 供稿）
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