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研究论文

酚酞聚芳醚酮酮环状齐聚物的合成及开环聚合

鲁丹丹ａ　王志鹏ｂ　王红华ｂ　周光远ｂ，ｃ　崔善子ａ

（ａ长春工业大学化学工程学院　长春 １３００１２；ｂ中国科学院长春应用化学研究所　长春 １３００２２；
ｃ常州储能材料与器件研究院　常州 ２１３００２）

摘　要　从４，４′二氟三苯二酮（ＤＦＴＢＤＫ）和酚酞出发，利用“拟高稀（ｐｓｅｕｄｏｈｉｇｈｄｉｌｌｕｔｉｏｎ）”技术，一步法制
备酚酞聚芳醚酮酮环状齐聚物（ｃＰＥＫＫＣ），成环率７８％。基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱ＭＡＬＤＩＴＯＦ
ＭＳ数据表明，聚合产物系聚合度为 ｎ＝２～８的环状低聚物，其中以二、三聚体为主要成分（占环化产物的
８５％）。运用ＪＳ高分子环化理论证实４，４′二氟三苯二酮的单体结构有利于形成环状化合物。以４，４′联苯二
酚钾盐为催化剂，在３００～３５０℃范围内，Ｎ２气保护下，环状齐聚物进行熔融开环聚合反应得到相应的线性高

相对分子质量酚酞聚芳醚酮酮（ＲＯＰＰＥＫＫＣ），ＧＰＣ测得其Ｍｗ为１２×１０
５。
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芳香环状齐聚物的研制为热塑性先进复合材料的制备和加工带来了革命性变化［１２］。芳香环状齐

聚物的制备已成为近年来教学关注的研究热点之一。众所周知，高性能聚芳醚酮树脂如：ＩＣＩ公司的
ＰＥＥＫ和杜邦公司的ＰＥＫＫ［３］的链结构均由对、对位取代单体出发制备的，但是对、对位键结构则不利于
环状齐聚物的合成，使成环率较低，甚至不能形成环状化合物。为制备高成环率的对、对位结构环状聚

芳醚酮齐聚物，人们不得不采用“多步法”，解聚成环等制备方法。例如，Ｂｒｕｎｅｌｌｅ等［４］采用高聚物降解

法来制备芳香环状齐聚物，改变聚合物的起始浓度在０３～００５ｍｏｌ／Ｌ之间时，环状齐聚物的产率从
４２％上升到９６％。Ｇｉｂｓｏｎ等［５６］采用多步法，先合成长链的双酚和二氟单体，随后在“拟高稀”条件下合

成得到环状的ＰＥＥＫ，这种方法步骤繁琐，反应时间长，成环率低。本文采用一种新单体４，４′二氟三苯
二酮，在“拟高稀”条件下，与酚酞进行溶液缩聚反应，一步法高产率制得酚酞聚醚酮酮环状齐聚物，并

将酚酞聚醚酮酮环状齐聚物在４，４′联苯二酚钾盐引发下进行开环聚合。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
酚酞（９９％，天津光复精细化工厂）；４，４′二氟三苯二酮（聚合级，长春吉大特塑工程研究公司）；无

水碳酸钾（纯度９５％，国药集团化学试剂有限公司）；４，４′Ｂｉｐｈｅｎｏｌ（９７％，Ａｌｄｒｉｃｈ）；氢氧化钾（优级纯，
北京化工厂）；其它试剂均为分析纯（天津市富宇精细化工有限公司）。

ＢＴ１００１Ｆ型蠕动泵驱动器（保定兰格恒流泵有限公司）；ＶａｒｉａｎＵｎｉｔｙ４００型核磁共振仪（美国瓦里
安公司），氢观测频率为４００ＭＨｚ，溶剂为ＣＤＣｌ３；ａｕｔｏｆｌｅｘＩＩＩ型质谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），基质为１，８，
９蒽三酚，浓度为２０ｇ／ｍＬ，样品浓度为１ｇ／ｍＬ，激光波长３５５ｎｍ，离子检测电压为２０ｋＶ，以正离子线性
方式收集记录谱图；凝胶色谱仪（美国Ｗａｔｅｒｓ公司），Ｗａｔｅｒｓ１５１５型泵，Ｗａｔｅｒｓ２４１４型检测器，ＨＴ４型色

第３１卷 第１２期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３１Ｉｓｓ．１２

２０１４年１２月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｄｅｃ．２０１４



谱柱（５～６００Ｋ），流动相为ＬｉＢｒ的ＤＭＦ溶液（４ｇ／Ｌ），流速为１０ｍＬ／ｍｉｎ。
１．２　环状齐聚物ｃＰＥＫＫＣ的制备

将酚酞和４，４′二氟三苯二酮按化学计量比配成一定浓度的溶液，然后将该反应物溶液缓慢滴加到
反应体系中（最大反应体系浓度小于１０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）。本文实验方法以酚酞计量为３７５ｍｍｏｌ的实
验为例：称取酚酞３７５ｍｍｏｌ（１１９４ｇ）和４，４′二氟三苯二酮３７５ｍｍｏｌ（１２０９ｇ）配成５０ｍＬＤＭＦ溶
液，在配有带水器、机械搅拌、温度计和Ｎ２气入口的５００ｍＬ四口瓶中加入２５０ｍＬＤＭＦ、３０ｍＬ甲苯和
４ｇ无水碳酸钾，剧烈搅拌下，回流加热到１５０℃，将反应溶液缓慢滴加到反应瓶中，反应温度保持在
１４６～１５０℃，滴加完毕后继续搅拌使反应完全。过滤，减压蒸馏ＤＭＦ溶液至２０ｍＬ，加大量蒸馏水沉出
淡褐色产物，将产物烘干备用，收率为９３９％；后使用丙酮和氯仿的混合溶液（体积比１∶１）进行提纯，烘
干溶液后，得到淡黄色粉末，环化率７８２％。
１．３　环状齐聚物ｃＰＥＫＫＣ的开环聚合

开环聚合系阴离子熔融开环聚合，聚合温度为３００～３５０℃，引发剂为４，４′联苯二酚钾盐。开环聚
合步骤如下：４，４′联苯二酚钾盐的制备参考文献［１］，称取一定量的环状酚酞聚醚酮酮和１％（质量分
数）的联苯二酚钾盐溶于１５ｍＬ的二氯甲烷中，室温下搅拌混溶，蒸干二氯甲烷，混合样品真空干燥２４ｈ
（５０℃）后备用。每次称量１０ｍｇ混合样品，在３００℃、Ｎ２气保护条件下聚合３０ｍｉｎ，得到浅褐色线性酚
酞聚芳醚酮酮 （ＲＯＰＰＥＫＫＣ）ａ。

２　结果与讨论

２．１　环状齐聚物ｃＰＥＫＫＣ的合成
以４，４′二氟三苯二酮和酚酞为单体，ＤＭＡｃ为溶剂，在“拟高稀”条件下，采用“一步法”合成酚酞聚

芳醚酮酮环状齐聚物（Ｓｃｈｅｍｅ１）其结果如表１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃＰＥＫＫＣ

表１　不同进料速率对环状低聚物成环率的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｆｅｅｄｉｎｇｒａｔｅ（ｖｆ）ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｃｙｃｌｉｃｏｌｉｇｏｍｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｆｅｅｄｉｎｇ／ｍｍｏｌ

ＰＰｈ ＤＦＴＢＤＫ
１０－６ｖｆ／（ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１）ａ Ｙｉｅｌｄｓ／ｇ Ｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

Ａ ３．７５ ３．７５ １．４ １．７６ ７８．２
Ｂ ３．７５ ３．７５ ２．８ １．０４ ４６．２

　　ａ．ｔｈｅｆｅｅｄｉｎｇｒａｔｅ，ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｓｔｈｅｍｏｌａｒａｍｏｕｎｔｏｆｅａｃｈｒｅａｃｔａｎｔｄｉｖｉｄｅｄｂｙｔｈｅｔｏｔａｌａｄｄｉｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｖｏｌｕｍｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｉｎｃｌｕｄｉｎｇｏｎｅｈａｌｆ

ｏｆｖｏｌｕｍｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｉｎｗｈｉｃｈｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓｗｅｒｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄ．

“拟高稀”技术［１，７］原理：

环化物的反应速率表示为：
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ｖｃｎ ＝ｋｃｎｃ （１）
　　线性链的增长速率表示为：

ｖｌｎ ＝ｋｌｎｃ
２ （２）

由此得环状化合物的产率为：

Ａ＝
ｋｃｎ

ｋｃｎ＋ｋｌｎｃ
（３）

式中，ｋｃｎ、ｋｌｎ分别为成环反应和链增长反应的速度常数，ｃ为反应物浓度。由此得知，随着反应物浓度的
降低，Ａ值增大，环状化合物的产率提高。

数据表明，酚酞聚芳醚酮酮环状齐聚物的产率达到７８％以上，成环率随进料速率降低而升高。这
是因为进料速率低，使反应物未反应端基总保持在较低的浓度，可以高选择性地生成环状低聚物。

另外，成环率的高低亦受反应单体的分子结构影响［１，８］，分子链越柔顺，链端距离越小，越容易成

环。４，４′二氟三苯二酮的单体结构键角可调，Ｓｃｈｅｍｅ２所示，在“拟高稀”条件下使其呈现柔性链分子，
进而使成环反应易于进行。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆＤＦＴＢＤＫ

２．２　环状齐聚物ｃＰＥＫＫＣ的结构

图１　ｃＰＥＫＫＣ的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃＰＥＫＫＣ

２．２．１　环状齐聚物 ｃＰＥＫＫＣ的分子结构　图 １
为酚酞聚芳醚酮酮环状齐聚物的１ＨＮＭＲ谱，δ７２２
处为溶剂ＣＤＣｌ３的质子峰，图中６组质子峰的积分
面积比为１∶８∶１∶２∶４∶８（谱峰从低场到高场排列）。
δ７９９（１Ｈ），δ７７６（１Ｈ），δ７６１（２Ｈ）的谱峰归属
于酚酞侧链苯环上１，２，３，４位氢；δ７３８（４Ｈ）的谱
峰归属于６位氢；δ７８４（８Ｈ）的谱峰归属于８，９位
氢；δ７０６（８Ｈ）谱峰归属于５，７位氢。
２．２．２　环状齐聚物 ｃＰＥＫＫＣ的环状结构　图２、
图３分别为ｃＰＥＫＫＣ的未添加阳离子剂及添加银
离子的基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱

（ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ）图。图２数据表明，ｃＰＥＫＫＣ主
要由聚合度ｎ为２～７的环状低聚物组成，未发现线性低聚物的谱峰。低聚混合物中环状二聚体和三聚
体为主要成分，占环化物的８５％。银离子的添加（见图３）可检测到聚合度达到８的环状低聚物，每一聚
合度组分的谱峰，为银离子加合物的谱峰，表明该环状齐聚物可与银离子发生缔合。通过添加阳离子

剂，能够更加准确地归属谱图，确认ｃＰＥＫＫＣ的结构。
根据ＪａｃｏｂｓｏｎＳｔｏｃｋｍａｙｅｒ环化理论，环张力很小时，环状低聚物的分布遵循公式：

ｃｎ ＝Ｂｎ
－γｘｎ （４）

式中，ｃｎ代表聚合度为 ｎ的环状低聚物的浓度，ｘ表示已反应的末端及所占比率，反应程度极大时，ｘ趋
近于１。各组分的浓度ｃｎ的计算公式为：

ｃｎ ＝
ｍｗ
ＭｒｎＶ

（５）
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图２　未加三氟醋酸银时的 ｃＰＥＫＫＣ的 ＭＡＬＤＩ
ＴＯＦＭＳ图
Ｆｉｇ．２　ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳｏｆｃＰＥＫＫＣｗｉｔｈｏｕｔｓｉｌｖｅｒ
ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅ

图３　ｃＰＥＫＫＣ的 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ图，三氟醋酸银
为阳离子剂

Ｆｉｇ．３　 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ ｏｆｃＰＥＫＫＣ， ｓｉｌｖｅｒ
ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅａｓｔｈｅｃａｔｉｏｎｉｚａｔｉｏｎａｇｅｎｔ

式中，ｍ为环状低聚物的总质量，ｗ为聚合度为ｎ的组分在产物中的质量分数，Ｍｒ为重复单元的摩尔质
量，Ｖ为反应体系溶剂的体积，计算结果如表２所示。使用ｌｎｃｎ对ｌｎｎ作图（图４）与ＪＳ理论相符，得到
的直线斜率为 －γ；γ值越大，越有利于生成小环；由于成环反应在“拟高稀”条件下进行，所得的 γ为
５９３，远远高于ＪＳ理论预测值 ２５，也高于文献［９１０］报道的 γ值 ３５２、３４０、２６０、３０９、２７８和
２６３；以上结果表明，４，４′二氟三苯二酮的单体结构更加有利于成环。

表２　ｃＰＥＫＫＣ的激光质谱分析及计算结果
Ｔａｂｌｅ２　ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃＰＥＫＫＣａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔ

Ｍ２ Ｍ３ Ｍ４ Ｍ５ Ｍ６ Ｍ７

Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ １２０２．４ １８０３．２ ２４０３．８ ３００４．４ ３６０５．１ ４２０５．０
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅ １２０１．２ １８０１．８ ２４０２．４ ３００３．０ ３６０３．６ ４２０４．１
Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｗ／％ ６２．９１ ２２．４７ ９．４６ ３．５０ １．１８ ０．４７
１０３ｃｎ／（Ｌ·ｍｏｌ－１） １６９．１３ ２４．４１ ５．７８ １．３７ ０．３２ ０．０９

图４　ｃＰＥＫＫＣ的ｌｎｃｎ对ｌｎｎ曲线

Ｆｉｇ．４　ＰｌｏｔｏｆｌｎｃｎａｇａｉｎｓｔｌｎｎｏｆｃＰＥＫＫＣ
图５　ＲＯＰＰＥＫＫＣ的ＧＰＣ曲线
Ｆｉｇ．５　ＧＰＣｃｕｒｖｅｏｆＲＯＰＰＥＫＫＣ

２．３　ｃＰＥＫＫＣ的开环聚合
ｃＰＥＫＫＣ由联苯二酚钾盐作为引发剂引发进行开环聚合。ｃＰＥＫＫＣ中的醚键被对位吸电子的基

团（－ＯＰｈＰｈＯ－）激活，在亲核引发剂的进攻下醚键裂解。所以ｃＰＥＫＫＣ可以通过醚交换反应进行阴离
子开环聚合（如图１）。表３所示，开环聚合反应在３００～３５０℃下所得的聚合产物，其质均相对分子质量
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Ｍｗ＝１２×１０
５，可溶于ＴＨＦ和ＤＭＦ等溶剂中；而在３８０℃下的开环聚合产物不溶于ＴＨＦ和ＤＭＦ以及

其它溶剂中，可能是温度过高，导致聚合产物交联，使其溶解性下降。图５为 ＲＯＰＰＥＫＫＣ的 ＧＰＣ曲
线，ｃＰＥＫＫＣ经熔融开环聚合后，曲线上仍有相应于 ｃＰＥＫＫＣ的峰存在，表明开环反应不完全；这是
由于芳香环状齐聚物的熔融开环聚合反应是一个典型熵推动的平衡聚合反应所致。

表３　不同条件下开环聚合反应结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｎｏ． Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｐｒｏｄｕｃｔｃｏｌｏｒ Ｍｗ
Ｓｏｌｕｂｉｌｌｉｔｙ

ＴＨＦ ＤＭＦ
ａ ３００ ３０ Ｂｅｉｇｅ １．２×１０５ ＋＋ ＋＋
ｂ ３２０ ３０ Ｐｕｃｅ － ＋＋ ＋＋
ｃ ３５０ ３０ Ｂｌａｃｋ － ＋－ ＋－
ｄ ３８０ ３０ Ｂｌａｃｋ － －－ －－

　　＋＋：ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；＋－：ｐａｒｔｉａｌｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；－－：ｉｎｓｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ．

３　结　论

采用“拟高稀”技术，以４，４′二氟三苯二酮和酚酞为单体，通过溶液亲核缩聚反应高选择性地合成
了酚酞基环状聚醚酮酮低聚物（ｃＰＥＫＫＣ），环化率为７８％以上。ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ检测到环状低聚物的
聚合度为２～８，且其中８５％为环状二聚体和环状三聚体。由 ＪＳ高分子环化理论的计算结果所得的 γ
为５９３，远远高于ＪＳ理论预测值２５，证实了４，４′二氟三苯二酮的单体结构有利于生成环状化合物。
ｃＰＥＫＫＣ经熔融开环聚合生成了相应高相对分子质量的线性聚合物（Ｍｗ＝１２×１０

５）。
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