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含氟聚醚醚酮酮的制备及其性能

张　培　赵　芸　周明吉　张林雅　矫庆泽

（北京理工大学化工与环境学院　北京 １０００８１）

摘　要　以邻氟对苯二酚和 ４，４′二氟三苯二甲酮为原料通过亲核缩聚反应，合成含氟聚醚醚酮酮
（ＦＰＥＥＫＫ）材料。用ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ和ＷＡＸＤ进行了结构表征，用ＤＳＣ、ＴＧＡ测试了热性能，并研究了聚合物
的溶解性、吸水性、介电性能及光学性能。结果表明，含氟聚醚醚酮酮具有较好的热性能（Ｎ２气气氛中，５％热
分解温度为５０５℃）；能溶于氯仿、四氢呋喃和 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺等有机溶剂；具有较低的吸水率（０２４％）
和介电常数（ε＝３０）；在近红外区１３００和１５５０ｎｍ处吸收非常弱。
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聚醚醚酮酮（ＰＥＥＫＫ）是在聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）基础上开发成功的一种半结晶性的热塑性高分子材
料，具有优异的力学性能、热性能、电性能和抗辐射性等，已被广泛应用于航天、电子、信息及核工业等领

域［１］。由于分子结构的特点，ＰＥＥＫＫ熔融温度较高，且具有极好的耐溶剂性，除浓硫酸外几乎不溶于其
它任何有机溶剂，难以成型加工。由于Ｆ原子有较大的电负性、较小的摩尔极化率和原子半径，在聚醚
醚酮酮链上引入氟不仅可以降低聚合物的介电常数、折光指数和吸水率［２６］，而且还能提高材料的热稳

定性、溶解性和阻燃性［７９］，增加材料透明度，降低材料的光传输损耗。这类材料在低介电常数微电子绝

缘材料、光波导器件和气体选择性透过膜等方面极具应用潜力［１０１２］。

目前报道的含氟聚醚醚酮酮，大多是在聚醚醚酮酮主链上引入大体积的含氟侧基，通过改变分子主

链的刚性来改善聚合物的性能。本文以邻氟对苯二酚和４，４′二氟三苯二甲酮为原料，通过亲核缩聚反
应制备了主链苯环上含单个氟原子的含氟聚醚醚酮酮，并对聚合物的性能进行了初步研究。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

邻氟对苯二酚，按照文献［１３］方法自制，ｍｐ１２３～１２５℃；４，４′二氟三苯二甲酮，无水碳酸钾，环丁
砜（ＴＭＳ），甲苯，甲醇，以上试剂均为分析纯。

ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａ５６０ＦＴＩＲ型红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＫＢｒ压片；Ｂｒｕｋｅｒ５１０型核磁共振仪（瑞
士Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ为内标；ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏＤＳＣ８２１

ｅ型差示扫描量热仪（瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ公司），Ｎ２气气氛，升温速率为１０℃／ｍｉｎ；ＮｅｔｚｃｈＳｔａ４４９ｃ型热重分析仪（德国Ｎｅｔｚｃｈ公司），Ｎ２气
气氛，升温速率为１０℃／ｍｉｎ；Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型Ｘ射线衍射仪（荷兰帕纳科公司），２θ为５°～８０°；Ｗａｔｅｒｓ
１５１５型凝胶渗透色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），进样量为５０μＬ，以聚苯乙烯为固定相，四氢呋喃为流动
相，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ；ＨＰ１６４５Ｂ／４１９Ａ型阻抗／增益相位分析仪（美国惠普公司），测试频率为１ＭＨｚ；
ＡＧＳＪ型台式电子精密万能试验机（日本岛津公司），样品尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ×００６０ｍｍ，室温下测
试，拉伸速率５ｍｍ／ｍｉｎ；ＴＪ２７０６０型近红外光谱仪，以氯仿为溶剂，溶液质量浓度为５ｇ／Ｌ；以乌式粘度
计法根据公式［η］＝ｌｎ（ｔ／ｔ０）／ρ测定样品的特性粘度，浓硫酸为溶剂，溶液浓度为０００５ｇ／ｍＬ，温度为
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２５℃，ｔ和ｔ０分别为溶液和纯溶剂（浓Ｈ２ＳＯ４）流出的时间，ρ为溶液质量浓度（ｇ／Ｌ）。
１．２　聚合物的制备

在装有机械搅拌、温度计和通Ｎ２气的三口烧瓶中依次加入１２８ｇ（００１ｍｏｌ）邻氟对苯二酚，３２２ｇ
（００１ｍｏｌ）４，４′二氟三苯二甲酮，１７９４ｇ（００１３ｍｏｌ）无水碳酸钾，２５ｍＬ环丁砜和１５ｍＬ甲苯。搅拌
下升温至１２０℃反应２ｈ，将反应生成的水完全带出后，继续升温放出甲苯，最后升温至２２０℃反应４～
６ｈ。反应毕，将反应产物倒入去离子水中，冷却后将产物粉碎，用热的甲醇及去离子水洗涤数次，真空
干燥后得白色聚合物粉末，产率为９０％，特性粘度［η］＝１２６７ｍＬ／ｇ。反应方程式如Ｓｃｈｅｍｅ１所示
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＦＰＥＥＫＫ

２　结果与讨论

２．１　ＦＰＥＥＫＫ的结构表征
图１为 ＦＰＥＥＫＫ和单体邻氟对苯二酚的红外光谱图。图中 ＦＰＥＥＫＫ主要特征峰的归属为，

σ／ｃｍ－１：１６５９（—ＣＯ—），１２２５（Ａｒ—Ｏ—Ａｒ），１１６８（Ｃ—Ｆ），１５９４、１４８７（Ｃ Ｃ 苯环 ）。对比邻氟对苯二酚

的红外光谱图可以看出，ＦＰＥＥＫＫ在３２００～３５００ｃｍ－１之间几乎没有出现—ＯＨ的振动吸收峰，而在
１１６８ｃｍ－１附近出现了Ｃ—Ｆ的振动吸收峰，这表明聚合过程中Ｃ—Ｆ键没有脱落。

图１　ＦＰＥＥＫＫ（ａ）和邻氟对苯二酚（ｂ）的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＦＰＥＥＫＫ（ａ）ａｎｄｏｆｌｕｏｒｉｎｅ
ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ（ｂ）

图２　ＦＰＥＥＫＫ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦＰＥＥＫＫ

图２和图３分别为ＦＰＥＥＫＫ和邻氟对苯二酚的１ＨＮＭＲ谱图。图２中ＦＰＥＥＫＫ主要特征峰的归属
为δ：７７７～７９１（ｍ，８Ｈ，Ｈ５，６，７，８），７１２～７２７（ｍ，３Ｈ，Ｈ２，１，３），７０５（ｓ，２Ｈ，Ｈ９），６６８（ｓ，１Ｈ，Ｈ４）。对比
邻氟对苯二酚的１ＨＮＭＲ谱图（图３）可以看出，ＦＰＥＥＫＫ在 δ７９～８１之间没有出现羟基氢产生的信
号峰，这进一步表明发生了聚合反应（Ｓｃｈｅｍｅ１）。

ＦＴＩＲ和１ＨＮＭＲ分析结果表明，所得聚合物与预期结构基本一致。
２．２　ＦＰＥＥＫＫ的热性能

图４为ＦＰＥＥＫＫ的ＤＳＣ图。由图４可知，ＦＰＥＥＫＫ的玻璃化转变温度（Ｔｇ）为１３３℃，低于 ＰＥＥＫＫ
的玻璃化转变温度（１５８℃）［１４］。这可能是因为 Ｃ—Ｆ键的引入破坏了主链苯环间的缔合能力，使分子
链的堆砌更不规整，同时因为分子量较小（Ｍｎ＝４８２４），端基的含量较多，分子链末端链段的活动能力较
大，从而使Ｔｇ降低。若增加反应时间使小分子量的产物进一步聚合，可能会使产物的分子量增大。
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图３　邻氟对苯二酚的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｏｆｌｕｏｒｉｎｅｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ

图４　ＦＰＥＥＫＫ的ＤＳＣ图
Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｔｒａｃｅｏｆＦＰＥＥＫＫ

图５为ＦＰＥＥＫＫ的ＴＧ图。由图５可知，ＦＰＥＥＫＫ的５％热失重温度为５０５℃，１０％热失重温度为
５２９℃（ＰＥＥＫＫ的热分解温度高于５００℃），呈现出较好的热稳定性。这是因为氟的原子半径很小，可以
形成键长短、键能大的Ｃ—Ｆ键；而且氟侧基的引入还增加了链段移动的位阻［５６］。

图５　ＦＰＥＥＫＫ的ＴＧ图
Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆＦＰＥＥＫＫ

图６　ＦＰＥＥＫＫ（ａ）和ＰＥＥＫＫ（ｂ）的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦＰＥＥＫＫ（ａ）ａｎｄＰＥＥＫＫ（ｂ）

２．３　ＦＰＥＥＫＫ的结晶性和溶解性
图６为ＰＥＥＫＫ和ＦＰＥＥＫＫ的ＸＲＤ图。由图６可知，ＰＥＥＫＫ的ＸＲＤ曲线在２θ为１５°～３０°之间有

几个尖锐的衍射峰，而ＦＰＥＥＫＫ的ＸＲＤ曲线较为平滑，只在１８°左右出现了范围较宽的衍射峰，这表明
ＦＰＥＥＫＫ的结晶度下降。这是因为聚合物主链上的氟侧基破坏了分子链的规整堆砌，从而使聚合物的
结晶性降低。

聚合物的溶解性测试结果列于表１。由表１可知，ＰＥＥＫＫ只溶于浓 Ｈ２ＳＯ４，而 ＦＰＥＥＫＫ在氯仿、二
氯甲烷、四氢呋喃（ＴＨＦ）、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）和二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）
等溶剂中有较好的溶解性。这表明氟的引入使得这类聚合物分子链之间的排列不紧密，增加了分子链

之间的距离，从而使溶剂分子容易渗入［１５］。

表１　ＦＰＥＥＫＫ和ＰＥＥＫＫ的溶解性

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＦＰＥＥＫＫａｎｄＰＥＥＫＫ

Ｓｏｌｖｅｎｔ ＦＰＥＥＫＫ ＰＥＥＫＫ Ｓｏｌｖｅｎｔ ＦＰＥＥＫＫ ＰＥＥＫＫ

ＣＨＣｌ３ ＋＋ － ＮＭＰ ＋＋ －
ＣＨ２Ｃｌ２ ＋ － ＤＭＡｃ ＋ －
ＴＨＦ ＋＋ － ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄＨ２ＳＯ４ ＋＋ ＋＋
ＤＭＦ ＋ －

　　＋＋：ｓｏｌｕｂｌｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；＋：ｓｏｌｕｂｌｅａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；－：ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ．
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２．４　ＦＰＥＥＫＫ的介电性能和吸水性
ＦＰＥＥＫＫ在１ＭＨｚ下的介电常数为３０，小于ＰＥＥＫＫ的介电常数（ε＝３３）。这是因为氟元素具有

很高的电负性，能降低电子的极化作用；而且氟的引入破坏了聚合物链的规整性，聚合物的结构比较松

散，使得介电常数降低［１６］。

将聚合物制成直径为１３ｍｍ、厚度为２ｍｍ的样品，在１００℃下于水中浸泡２ｈ，由浸泡前后的质量
差得到ＦＰＥＥＫＫ的吸水率为０２４％，低于同样测试条件下的 ＰＥＥＫＫ吸水率（０３４％）。这是因为氟的
引入增加了聚合物的疏水性［１６］。

图７　 ＦＰＥＥＫＫ的近红外光谱图
Ｆｉｇ．７　ＮＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦＰＥＥＫＫ

２．５　ＦＰＥＥＫＫ的力学性能和光学性能
室温下，ＦＰＥＥＫＫ的拉伸强度为５９７２ＭＰａ，杨

氏模量为１４２ＧＰａ，断裂伸长率为４１８２％，具有较
好的的力学性能。

聚合物在近红外区（８００～２０００ｎｍ）的吸收主
要来自于化学键的谐振和耦合振动，碳氢键和氢氧

基能强烈影响近红外区的吸收。聚合物中的碳氢键

越少，在近红外区的吸收就越弱。在波长为１３００和
１５５０ｎｍ处吸收弱，是聚合物能否用作光学装置的
重要条件［１７］。

图７为聚合物ＦＰＥＥＫＫ在近红外区域的吸收光
谱。由图７可知，ＦＰＥＥＫＫ在１３００和１５５０ｎｍ处吸
收非常弱，这表明ＦＰＥＥＫＫ在光波导器件领域，如塑料光纤和光学透镜等方面可能具有一定的应用潜
力。

３　结　论
本文采用亲核缩聚反应合成了在主链苯环上含单个氟原子的含氟聚醚醚酮酮（ＦＰＥＥＫＫ）。所得

ＦＰＥＥＫＫ在Ｎ２气气氛中５％热分解温度为５０５℃；能溶于氯仿、四氢呋喃、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺等有机溶
剂；具有较低的吸水率（０２４％）、介电常数（ε＝３０）以及较好的力学性能；在近红外区１３００和１５５０ｎｍ
处吸收非常弱。所合成的ＦＰＥＥＫＫ所具有的优良性能表明，这类聚芳醚酮在低介电领域和光波导器件
方面有很好的应用前景。
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