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摘　要　通过双酚Ａ４，４′二氟二苯甲酮苯并咪唑酮（ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ）无规共聚得到一系列聚芳醚酮共聚物。
采用亲核缩聚和Ｃ—Ｎ偶联缩聚的方法，获得了高相对分子质量聚合物。通过红外、核磁等技术手段表征了
聚合物的结构，ＤＳＣ、ＴＧＡ分析了聚合物的热性能。结果表明，随着苯并咪唑酮加入量的增大，共聚物对ＤＭＦ、
ＮＭＰ等极性溶剂的耐溶剂性能得到提升，热稳定性增强，玻璃化转变温度（Ｔｇ）也明显提高，Ｔｇ最高可达
２３６℃。当苯并咪唑酮与双酚Ａ的摩尔比大于７∶３时，溶解性降低，反应出现前期沉淀，难以得到高相对分子
质量的聚合物。
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聚芳醚酮［１３］是一类性能优异的特种工程塑料，作为高性能聚合物，几十年来一直受到广泛的关注，

在航空航天、电子电器、机械化工以及医疗领域得到广泛应用［４７］。随着科学技术的发展，对聚芳醚酮的

研究不断深入。近年来，针对聚芳醚酮的研究趋势主要为：ａ）聚芳醚酮的新结构单体的设计及其对聚合
物性能的影响［８］；ｂ）针对已有聚芳醚酮进行改性研究，提高聚合物的耐热性、拉伸性能和粘附力等性
能，以达到聚芳醚酮的高性能化［９１１］，其中提高聚芳醚酮的耐热性的课题在这一领域具有极其重要的影

响。聚芳醚酮的主要品种有聚醚醚酮（ＰＥＥＫ）、聚醚醚酮酮（ＰＥＥＫＫ）、双酚 Ａ型聚芳醚酮［１２］、酚酞聚芳

醚酮（ＰＥＫＣ）［１３］和二氮杂萘酮聚芳醚酮（ＰＰＥＫ）［１４］等。其中前两种为结晶型聚芳醚酮，具有较高的熔
点，可达３３５℃以上，耐热性能优异，且具有较好的耐化学溶剂性质。后３种则为无定型聚芳醚酮，通常
是由于在聚合物主链中引入大的侧基导致分子链无法有序排列，因此这类聚合物在氯仿、四氢呋喃

（ＴＨＦ）和Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）等有机溶剂中具有良好的溶解性。双酚 Ａ型聚芳醚酮的玻璃化转变
温度相对较低（Ｔｇ＝１５５℃），主链中两个亚苯基由脂肪族的异丙基连接，虽然耐溶剂性能较差，却具有
较高的热稳定性，其失重５％的温度却高达４９８～５１０℃［１２，１５１６］。因此，改善双酚 Ａ型聚芳醚酮的耐热
性和耐溶剂性能的工作意义重大。

针对聚合物的耐热性的改性方法主要有共混改性和共聚改性，本文通过共聚改性的方法，利用在双

酚Ａ型聚芳醚酮主链中引入苯并咪唑酮，采用溶液亲核缩聚和 Ｃ—Ｎ偶联缩聚获得高相对分子质量聚
芳醚酮共聚物。咪唑环的引入，不但可以大幅提升聚合物的耐热性，还可以提高聚合物的功能性。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

双酚Ａ（ＢＰＡ），化学纯，北京市海淀新星试剂厂，真空干燥后使用；苯并咪唑酮（ＨＢＩ），ＡｌｆａＡｅｓａｒ，
９８％，直接使用；４，４′二氟二苯甲酮（ＤＦＫ），工业级，纯度９９９％，常州花山化工厂，直接使用；环丁砜
（ＴＭＳ），化学纯，天津光复试剂厂，苛性钠烧制后减压蒸馏；碳酸钾，化学纯，真空除水；碳酸钙，化学纯，
真空除水；甲苯，化学纯，北京化工厂；Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ），化学纯，天津光复试剂厂，直接使用。
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乌氏粘度计（实验室自制）；７０型傅里叶红外光谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；４００（４００ＭＨｚ）型核磁共
振谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＤＳＣ１型示差扫描量热分析仪（瑞士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）；ＴＧＡ／ＤＳＣ１型热
重分析仪（瑞士ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司）；Ｉｎｓｔｒｏｎ５８６９型材料试验机（美国Ｉｎｓｔｒｏｎ公司）。
１．２　实验方法

本文中共聚物以ＡｘＩｙ的形式进行命名。其中Ａ代表双酚Ａ，Ｉ代表苯并咪唑酮，ｘ和 ｙ分别为双酚
Ａ和苯并咪唑酮物质的量。制备方法以双酚Ａ和苯并咪唑酮投料比为７∶３（Ａ７Ｉ３）为例，描述如下：在装
有ＤｅａｎＳｔａｒｋ分水器、机械搅拌和通氮管的１００ｍＬ三口瓶中加入环丁砜１５ｍＬ作为溶剂，加入苯并咪
唑酮（０４０２ｇ，０００３ｍｏｌ），双酚Ａ（１５９８ｇ，０００７ｍｏｌ）和４，４′二氟二苯甲酮（２１８２ｇ，００１０ｍｏｌ），其
中苯并咪唑酮和双酚Ａ的物质量之和等于加入的４，４′二氟二苯甲酮的物质的量。加入碳酸钾２７３６ｇ，
碳酸钙 １０００ｇ，加入甲苯１２ｍＬ作为带水剂，在１３５℃下搅拌共沸带水，反应２ｈ，除去带水剂。然后升
温至２００℃，继续反应４５ｈ，降温，加入一定量的稀释剂ＤＭＡｃ，然后将产物转移至烧杯中静置过夜。以
２８０ｍＬ工业酒精、７０ｍＬ去离子水和１０ｍＬ乙酸配制成沉淀液，将反应产物在沉淀液中沉淀、过滤，机
械粉碎，在索氏提取器中用水抽提 １２ｈ后，干燥过夜，得到粉末 ３５２３ｇ。聚合产物收率为 ９３％。
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ：１７１，６９８～７０３，７０４，７２５～７２９，７７９，７８７，７９８，８０８。ＦＴＩＲ，σ／ｃｍ

－１：３０３７，
２９６９，１７２６，１６５６，１５９６，１４９８，１３８９，１２４２。差扫描量热分析测试方法：Ｎ２，流速２００ｍＬ／ｍｉｎ，测试温度区
间３０～３５０℃，升、降温速率为 １０Ｋ／ｍｉｎ，Ｔｇ为二次升温曲线结果；热重分析测试方法：Ｎ２气，流速
２０ｍＬ／ｍｉｎ，测试温度区间３０～９５０℃，升温速率为１０Ｋ／ｍｉｎ；拉伸试样制备方法：将２０ｇ共聚物溶解
于５ｍＬ氯仿、１０ｍＬ１，２二氯乙烷，１０ｍＬ１，１，２三氯乙烷中，经过滤、脱气后在玻璃板上流延得到均质
薄膜。拉伸测试方法：２５℃下，拉伸速率为５ｍｍ／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　共聚物的合成
含苯并咪唑酮结构双酚Ａ型聚芳醚酮共聚物的合成反应方程式如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＢＰＡＤＦＫＨＢＩｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

双酚Ａ型聚芳醚酮是在典型的亲核缩聚反应条件下制备的，在碳酸钾存在下，可得到高相对分子
质量聚合物［１２］；苯并咪唑酮与活性的芳香卤代物的反应，为Ｃ—Ｎ偶联缩聚反应，在仅有碳酸钾存在的
条件下难以得到高相对分子质量聚合物［１７］，并且由于苯并咪唑酮全芳香聚酮链刚性的原因，在常见溶

剂中溶解性较差，聚合反应中易发生前期沉淀的现象，聚合相对困难。本文通过引入碳酸钙，氟离子在

反应过程中形成ＣａＦ２沉淀物，成功制得 ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元共聚物。聚合物的粘度测试方法为配制成
０５％的氯仿溶液，在（２５±０１）℃恒温条件下测试。氯仿中可溶的共聚物的特性粘度达到０５３ｄＬ／ｇ
以上，见表１。随着苯并咪唑酮含量的增大，共聚物在环丁砜中的溶解性越来越差，特性粘度呈下降趋
势，当含量大于７０％时，聚合物溶解性差，无法对粘度进行测试，相对分子质量相对较低，对热性能有一
定影响，见表３。共聚物体系中，苯并咪唑酮结构形成的Ｃ—Ｎ键部分取代双酚Ａ聚芳醚酮的芳香醚键，
增强了聚合物主链刚性，得到耐热性能更好的共聚物。
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表１　ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元共聚物在氯仿中的比浓粘度
Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｔｒｉｎｓｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＢＰＡＤＦＫＨＢＩｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ Ａ９Ｉ１ Ａ８Ｉ２ Ａ７Ｉ３ Ａ６Ｉ４ Ａ５Ｉ５ Ａ４Ｉ６
ηｓｐ·ｃ－１／（ｄＬ·ｇ－１） １．３５ １．１７ １．０５ ０．９８ ０．８５ ０．５３

２．２　共聚物的结构
在ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元共聚物的ＦＴＩＲ（图１）中，３０３７ｃｍ－１为聚合物苯环上Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰，

２９６９ｃｍ－１为甲基上Ｃ—Ｈ伸缩振动吸收峰，１７２６ｃｍ－１为咪唑环上羰基 Ｃ Ｏ双键伸缩振动吸收峰，
１６５６ｃｍ－１为二苯酮上羰基 Ｃ Ｏ双键伸缩振动吸收峰。随着苯并咪唑酮含量增加，１７２６ｃｍ－１吸收峰变
强，１６５６ｃｍ－１吸收峰变弱。

图１　ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ共聚物的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＰＡＤＦＫＨＢＩｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

图２　ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ共聚物的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＰＡＤＦＫＨＢＩｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

在ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元共聚物的１ＨＮＭＲ（图２）中，δ１７１处出现了甲基上 Ｈ的共振峰。６，７位 Ｈ
的化学位移与４，５位Ｈ的化学位移高，这是由于咪唑单元的影响，共轭体系范围增大，位移向低场移
动。随着苯并咪唑酮加入量增大，６～９位Ｈ的峰面积也逐渐增大。
２．３　共聚物的性能
２．３．１　共聚物的溶解性试验　双酚Ａ型聚芳醚酮由于具有２个甲基侧基，阻碍了主链紧密堆砌，在氯
仿、ＴＨＦ、ＤＭＦ中具有较好的溶解性，耐溶剂性能较差。本文考察了ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元共聚物在常见溶
剂和极性溶剂中的溶解性，如表２所示。共聚物除在氯仿中保持了双酚Ａ聚芳醚酮的溶解性外，在其它
溶剂如极性溶剂ＮＭＰ、ＤＭＦ、ＴＨＦ等中溶解性显著下降，均不溶于芳香烷烃和丙酮中。溶解性的变化是
由于共聚物中苯并咪唑酮含量增加导致的。苯并咪唑酮全芳香聚酮结构单元的刚性更强，共轭结构更

大，其耐溶剂性能增强。因此，通过调节双酚Ａ和苯并咪唑酮的投料比例，可得到具有一定耐溶剂性能
的无定形聚芳醚酮树脂。

表２　ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元共聚物在几种溶剂中的溶解性

Ｔａｂｌｅ２　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＢＰＡＤＦＫＨＢＩｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ
Ｓｏｌｖｅｎｔ

ＴＨＦ ＣＨＣｌ３ ＮＭＰ ＤＭＳＯ ＤＭＦ Ｔｏｌｕｅｎｅ Ａｃｅｔｏｎｅ
Ａ９Ｉ１ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ － －
Ａ８Ｉ２ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ － －
Ａ７Ｉ３ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ － －
Ａ６Ｉ４ － ＋ ＋ － － － －
Ａ５Ｉ５ － ＋ － － － － －
Ａ４Ｉ６ － ＋ － － － － －
Ａ３Ｉ７ － － － － － － －
Ａ２Ｉ８ － － － － － － －
Ａ１Ｉ９ － － － － － － －

　　＋：ｓｏｌｕｂｌｅ；－：ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ．
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２．３．２　共聚物的热性能分析　双酚Ａ型聚芳醚酮的 Ｔｇ为１５５℃
［１２］。本文制备的 ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元

共聚物，热性能表征ＤＳＣ和ＴＧＡ曲线见图３和图４，结果如表３所示。ＤＳＣ结果显示，共聚物仅存在一
个玻璃化转变而无熔融转变，为无定形聚芳醚酮。随着苯并咪唑酮加入量的增大，共聚物的Ｔｇ从１６５～
２３６℃逐渐增大，当加入量超过７０％时，Ｔｇ的提高变得不明显。这可能是由于聚合物在环丁砜体系中溶
解度小，发生前期沉淀，相对分子质量低导致的。

图３　共聚物ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＢＰＡＤＦＫＨＢＩｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

图４　共聚物ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ的ＴＧＡ曲线
Ｆｉｇ．４　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＢＰＡＤＦＫＨＢＩｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

表３　ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元共聚物的耐热性

Ｔａｂｌｅ３　ＨｅａｔｒｅｓｉｓｔａｎｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢＰＡＤＦＫＨＢＩｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ Ｔｇ／℃ Ｔｏｎｓｅｔ／℃ Ｔ－５％ ／℃ Ｔｍａｘ／℃ Ｃｙ／％

Ａ９Ｉ１ １６５ ５２６ ５２５ ５４０ ４８．３１

Ａ７Ｉ３ １８０ ５２６ ５２６ ５４２ ５３．２９

Ａ５Ｉ５ ２１２ ５２６ ５３２ ５４３ ５８．２３

Ａ３Ｉ７ ２３３ ５２９ ５３５ ５５０ ６３．１６

Ａ１Ｉ９ ２３６ ５４８ ５５６ ５８１ ６６．８２

　　Ｔｇ：ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｏｎｓｅｔ：ｏｎｓｅｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ；Ｔ－５％：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｈｅｎ５％ ｍａｓｓｌｏｓｓｗａｓｆｏｕｎｄ，Ｔｍａｘ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆｍａｘｒａｔｅｏｃｃｕｒｒｅｄ，Ｃｙ％：ｃｈａｒｙｉｅｌｄａｔ９００℃．

ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元共聚物的 ＴＧＡ结果表明，随着苯并咪唑酮加入量增大，５％热失重温度和残炭
率均呈现升高的趋势。当苯并咪唑酮的加入量大于５０％时，５％热失重温度为５３２℃，比双酚Ａ型聚芳
醚酮提高了２２℃，９００℃时的残炭率大于５８２３％。表明苯并咪唑酮的加入，显著增强了共聚物的热稳
定性和耐烧蚀特性。这是由于聚合物主链中引入苯并咪唑酮结构后，共轭结构范围更大，导致热稳定性

增强。

２．３．３　共聚物的拉伸性能分析　双酚 Ａ型聚芳醚酮经共聚改性所得聚合物采用流延法得到２０～
３０μｍ的均质透明薄膜，在Ｉｎｓｔｒｏｎ５８６９型材料试验机上对其力学性能进行测试，见表４。

表４　ＢＰＡＤＦＫＨＢＩ三元共聚物薄膜的拉伸性能

Ｔａｂｌｅ４　ＴｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｉｌｍｓｏｆＢＰＡＤＦＫＨＢＩｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ Ｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ Ｂｒｅａｋｉｎｇｅｌｏｎｇａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

Ａ９Ｉ１ ７６．６ ２．９ １４．８
Ａ８Ｉ２ ７５．１ ２．８ ４．９
Ａ７Ｉ３ ７６．５ ２．７ ３．４
Ａ６Ｉ４ ７６．０ ２．７ ３．８

　　共聚物的拉伸性能规律性不强，但拉伸强度高于７５１ＭＰａ，强度模量高于２７ＧＰａ，断裂伸长率高
于３４％。共聚物呈现较好的力学性能，主要是由于芳香性聚合物主链及高相对分子质量导致的。

７０５　第５期 王志鹏等：含苯并咪唑酮结构双酚Ａ型聚芳醚酮共聚物的制备和表征



３　结　论
苯并咪唑酮、二氟二苯甲酮和双酚Ａ通过溶液亲核缩聚和 Ｃ—Ｎ偶联缩聚反应得到一系列聚芳醚

酮共聚物。与双酚Ａ型聚芳醚酮相比，该共聚物具有优异的热稳定性和耐溶剂性能。当苯并咪唑酮加
入量大于３０％（占总质量分数的９６％）时，具有优良耐溶剂性能，Ｔｇ可提高２５℃，该系列共聚物可以通
过调节单体中苯并咪唑酮的含量调控共聚物的 Ｔｇ，实现热性能的可调控性。共聚物的拉伸强度高于
７５１ＭＰａ，弹性模量大于２７ＧＰａ，有望作为特种工程塑料在航空航天、电子电器等领域得到应用。
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