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摘　要　用４，４′二氟代二苯甲酰与双酚Ａ的溶液缩聚制得聚醚苯偶酰（ＰＥＢ），经邻苯二胺改性后，通过两步
法得到聚苯基醚喹

!

啉（ＰＥＱ１）。在ＰＥＢ的改性反应中加入质量分数分别为１０％和１３％的３，３′，４，４′四
胺基二苯醚，可有效增加聚苯基醚喹

!

啉的相对分子质量，得到 ＰＥＱ２和 ＰＥＱ３（总收率≥９０％），其质均相
对分子质量分别为７４９２×１０４和１４８６×１０５。并用ＩＲ、ＮＭＲ等对这些聚合物进行了表征。该法操作简便，具
有潜在的应用价值。
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芳族聚喹
!

啉（ＰＱｓ）具有很高的耐热性能和机械性能，良好的抗水解和耐酸碱腐蚀性，广泛应用于
航空、航天和电子等行业。同时它可用作催化剂载体、渗透汽化膜。因此，开发不同种类的 ＰＱｓ材料和
扩展其应用范围极具研究价值［１３］。

聚喹
!

啉通常由以下方法得到：１）通过芳族四胺与芳族四酮或芳族二醛酮水合物缩聚制得 ［４５］；

２）通过喹啉单体的自聚或共聚形成聚喹
!

啉［６７］；３）通过邻苯二胺及其衍生物对含有１，２二羰基单元
的聚合物进行改性制得［８］。

Ｂａｅｋ［６７］报道了苯基喹
!

啉单体和一种新型的含有超支化聚醚结构的苯基喹
!

啉单体的合成。但

这种合成方法非常繁琐；卢凤才等［４］以１，４对苯二甲腈为起始原料，与氯苄或４氯代氯苄反应，再进行
氧化制得芳族四酮。但是，Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂不易操作，且１，４对苯二甲腈有毒。因此，如何价廉有效地得到
聚喹

!

啉单体已成为目前聚喹
!

啉材料发展应用的瓶颈。

据报道［９１０］，喹
!

啉化合物可以由１，２二羰基化合物和芳族二胺在温和的条件下合成，且收率很
高。本文首次通过４，４′二氟代二苯甲酰与双酚Ａ的溶液缩聚制得聚醚苯偶酰（ＰＥＢ），然后与邻苯二胺
反应，通过两步法合成得到新型聚苯基醚喹

!

啉（ＰＥＱ１）。其合成步骤如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＥＢａｎｄＰＥＱ１
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在合成过程中加入少量扩链剂３，３′，４，４′四胺基二苯醚（ＯＢＤＡ）可以控制聚苯基醚喹
!

啉分子链

增长的程度，由此分别得到了ＰＥＱ２和ＰＥＱ３。合成方法如Ｓｃｈｅｍｅ２所示。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＣｈａｉｎｅｘｔｅｎｓｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＰＥＢｔｏｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｏｆｔｈｅＰＥＱｓ（ｅｇ：ＰＥＱ２ａｎｄＰＥＱ３）

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
４，４′二氟代二苯甲酰、双酚Ａ、邻苯二胺、四甲基硅烷、二甲苯等均购自上海化学试剂公司，以上试

剂均为化学纯；３，３′，４，４′四胺基二苯醚（ＯＢＤＡ），自制［１１］。

Ａｖａｎｃｅ４００型核磁共振仪（ＳｗｉｔｚｅｒｌａｎｄＢｒｕｋｅｒ公司），温度２５℃，４００ＭＨｚ；Ｐａｒａｇｏｎ１０００型红外光
谱仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），透明膜状聚合物采用反射红外法，扫描范围４０００～４００ｃｍ－１；Ｕｂｂｅｌｏｈｄｅ
粘度计（上海司乐仪器有限公司）在２５℃，０５ｇ／ｄＬＮＭＰ溶液中测定；ＲＪＹ１Ｐ型 ＴＭＡ分析仪（上海精
密科学仪器有限公司），加热速率为１０℃／ｍｉｎ，ＤＡＷＮＨｅｌｅｏｓ１８ａｎｇｌｅ型动态激光散射仪（美国怀亚特
科技有限公司），四氢呋喃为溶剂；配备聚苯乙烯柱的ＳｈｉｍａｄｚｕＬＣ１０ＡＶＰＧＰＣ和ＲＩＤ１０Ａ折射率探测
仪的ＬＣ１０ＡＶＰ型凝胶渗透色谱仪（日本岛津ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司），四氢呋喃为淋洗液，２０℃下测定。
１．２　ＰＥＢ的合成

将３６９３ｇ（１５ｍｍｏｌ）４，４′二氟代二苯甲酰和３４２５ｇ（１５ｍｍｏｌ）双酚Ａ溶解在５０ｍＬＴＭＳ中，加入
２０ｍＬ二甲苯和２１ｇ碳酸钾。通Ｎ２气，油浴回流２ｈ，通过二甲苯共沸的方法除去反应过程中产生的
水。然后升温至２２０℃，保温６ｈ，形成粘稠液体。冷却至室温后，将体系倒入水中析出固体，抽滤，用适
量热水和乙醇冲洗。将产物在 １２０℃干燥 １０ｈ，得到 ６２０１ｇ浅灰色固体，产率 ９５％，特性粘度
０５１ｄＬ／ｇ，玻璃化转变温度（Ｔｇ）１８２℃。
１．３　通过邻苯二胺对ＰＥＢ进行化学改性合成ＰＥＱ１

将１６７０ｇＰＥＢ和０４４０ｇ（４ｍｍｏｌ）邻苯二胺溶解在２５ｍＬ间甲酚中。通Ｎ２气，室温下搅拌１６ｈ，
然后升温至５０℃，反应３ｈ。在搅拌下，将反应液倒入乙醇中，析出浅黄色沉淀，８０℃真空干燥过夜得产
物１８３１ｇ，产率９４％。特性粘度为０５３ｄＬ／ｇ，玻璃化转变温度为２１１℃。
１．４　通过加入邻苯二胺和ＯＢＤＡ的混合物对ＰＥＢ进行化学改性，合成ＰＥＱ２和ＰＥＱ３

将１６７０ｇＰＥＢ、０４２５ｇ（４ｍｍｏｌ）邻苯二胺、００２１ｇ（００９３ｍｍｏｌ）ＯＢＤＡ和２５ｍＬ间甲酚加入反应
瓶中，通Ｎ２气，室温下搅拌１６ｈ，然后升温至５０℃，反应３ｈ。在搅拌下将反应液倒入乙醇中，析出浅黄
色沉淀，８０℃真空干燥过夜得１８７０ｇ产物ＰＥＱ２，产率９６％。其特性粘度为０７５ｄＬ／ｇ，玻璃化转变温
度２１３℃。

ＰＥＱ３的合成过程同上，各试剂用量为：１６７０ｇＰＥＢ，０４２１ｇ（４ｍｍｏｌ）邻苯二胺，００２７ｇ
（０１１６ｍｍｏｌ）ＯＢＤＡ，得产物１８７２ｇ，产率９６％。特性粘度为１０５ｄＬ／ｇ，玻璃化转变温度２１６℃。
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２　结果与讨论

２．１　ＰＥＢ、ＰＥＱ１、ＰＥＱ２、ＰＥＱ３的结构表征
ＰＥＤ数均相对分子质量（Ｍｎ）：１１９８×１０

４。相对分子质量分布系数（Ｍｗ／Ｍｎ）：２０７。紫外吸收（在
四氢呋喃溶液中）：３００ｎｍ。ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３０６２，３０３２，２９６８，１６７０，１５９４，１５００，１４２３，１３６４，１２５３，
１２１２，１１６０，１０１２；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１６７（ｓ，６Ｈ），７０８（ｓ，８Ｈ），７３１（ｓ，４Ｈ），７８８（ｓ，４Ｈ）；
１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：３１０，４２４，１１７４，１１９９，１２７５，１２８４，１３２３，１５２８，１６３６，１９３１。

ＰＥＱ１质均相对分子质量（Ｍｗ）：２６４７×１０
４；紫外吸收（在四氢呋喃溶液中，ｎｍ）：２５０，２８０，３６０；

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３０５７，３０４０，２９６３，１５９４，１５００，１３９４，１２４１，１１７１，１０１２；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），
δ：１６７（ｓ，６Ｈ），６９２～９９８（ｍ，８Ｈ），７１８～７２１（ｄ，４Ｈ），７４９～７５２（ｄ，４Ｈ），７７２（ｓ，２Ｈ），８１３（ｓ，
２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：３１０，４２２，１１８２，１１８８，１２８１，１２９１，１２９９，１３１４，１３３７，
１４１１，１４６０，１５２７，１５４３，１５８３。

ＰＥＱ２质均相对分子质量（Ｍｗ）：７４９２×１０
４；紫外吸收（在四氢呋喃溶液中，ｎｍ）：２５０，２８０，３６０；

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３０５７，３０４０，２９６３，１５９４，１５００，１３４１，１３９４，１２４１，１１７１，１０１２；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３），δ：１６７（ｓ，６Ｈ），６９２～９９８（ｍ，８Ｈ），７１８～７２１（ｄ，４Ｈ），７４９～７５２（ｄ，４Ｈ），７７２（ｓ，２Ｈ），
８１３（ｓ，２Ｈ）。

ＰＥＱ３质均相对分子质量（Ｍｗ）：１４８６×１０
５；紫外吸收（在四氢呋喃溶液中，ｎｍ）：２５０，２８０，３６０；

ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３０５７，３０４０，２９６３，１５９４，１５００，１３４１，１３９４，１２４１，１１７１，１０１２；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３），δ：１６７（ｓ，６Ｈ），６９２～９９８（ｍ，８Ｈ），７１８～７２１（ｄ，４Ｈ），７４９～７５２（ｄ，４Ｈ），７７２（ｓ，２Ｈ），
８１３（ｓ，２Ｈ）。
２．２　ＰＥＢ和ＰＥＱ１的红外光谱分析

图１为ＰＥＢ和ＰＥＱ１的红外吸收光谱。２个样品在１５９４和１５００ｃｍ－１处均有芳香环的特征吸收

图１　ＰＥＢ和ＰＥＱ１的红外光谱
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＢａｎｄＰＥＱ１

峰，在ＰＥＢ的图谱上，１６７０ｃｍ－１周围有吸收带，由
羰基的伸缩振动所引起。而在ＰＥＱ１的谱图中则没
有此吸收带，说明ＰＥＢ中的羰基已经完全发生了反
应。

２．３　ＰＥＢ和ＰＥＱ１的核磁共振谱分析
图 ２为 ＰＥＢ（Ａ）和 ＰＥＱ１（Ｂ）的核磁氢谱

（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）。从图２可以看出，２个图中均有
δ１６７的共振峰，这归属为甲基中的氢；在 ＰＥＢ中，
δ７０８～７８８范围内的峰属于聚合物主链中芳环上
的氢（该共振峰与溶剂 ＣＤＣｌ３中的氢重叠）；而在
ＰＥＱ１的谱线中出现了 ２个新峰（δ７７２和 δ
８１３），它们对应于喹

!

啉环上的氢。

图３为ＰＥＢ（Ａ）和ＰＥＱ１（Ｂ）的１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）。从图３可以看出，１，２二羰基的碳原子
的化学位移出现在δ１９３１，在ＰＥＱ１的谱图中没有此峰 ，而在δ１３１４和δ１３３７处有２个与喹!

啉环

对应的峰，说明１，２二羰基已与邻苯二胺发生了反应，形成了相应的喹
!

啉环。

２．４　ＰＥＱ２和ＰＥＱ３相对分子质量的测定
在ＰＥＢ的改性反应中加入少量的ＯＢＤＡ可以有效的增加ＰＥＱｓ的相对分子质量。它可由ＯＢＤＡ与

ＰＥＢ的摩尔比ｎ，用下式估算得到：

ＭＰＥＱ＝ＭＰＥＢ×
ｎ
ｎ－１

式中，ＭＰＥＱ和ＭＰＥＢ分别为ＰＥＱ与ＰＥＢ的数均相对分子质量，ｎ可以通过调整ＯＢＤＡ的量予以控制，ＭＰＥＢ
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啉的合成



图２　ＰＥＢ（Ａ）和ＰＥＱ１（Ｂ）的核磁氢谱（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＢ（Ａ）ａｎｄＰＥＱ１（Ｂ）

图３　ＰＥＢ（Ａ）和ＰＥＱ１（Ｂ）的１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）

Ｆｉｇ．３　１３ＣＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＢ（Ａ）ａｎｄＰＥＱ１（Ｂ）

由ＧＰＣ测得。但是这个方程只适用于２个 ＰＥＱ分子链之间只有１个耦合基团。以 ＰＥＱ２为例：ｎ＝
１５，所以ＭＰＥＱ２＝３ＭＰＥＢ；而对于ＰＥＱ３，ｎ＝１２，ＭＰＥＱ３＝６ＭＰＥＢ。

由于链增长反应的随机性和分子间反应的复杂性，ＰＥＱ２和ＰＥＱ３均有一定的支化度，故此方程只
是一个粗略的估计。

支化聚合物比线性聚合物的相对分子质量分布更宽。ＧＰＣ所测得的支化聚合物的相对分子质量一
般偏低［１１］。因此，本文用激光散射法（ＬＬＳ）测得 ＰＥＱ２和 ＰＥＱ３的质均相对分子质量。用 ＬＬＳ测得
ＰＥＱ１的Ｍｗ＝２６４７×１０

４，ＰＥＱ２和 ＰＥＱ３的 Ｍｗ分别为７４９２×１０
４和 １４８６×１０５，可见 ＰＥＱ２和

ＰＥＱ３的Ｍｗ分别是ＰＥＱ１的２８倍和５５倍。
３种ＰＥＱｓ的特性粘度值按下列顺序递增：ＰＥＱ１＜ＰＥＱ２＜ＰＥＱ３，这与ＬＬＳ的测试结果相一致，表

明质均相对分子质量与特性粘度值之间存在正相关关系。此外，由于只用了很少量的ＯＢＤＡ（质量分数
为１０％～１３％），ＰＥＱ２和ＰＥＱ３的红外光谱与核磁图谱与ＰＥＱ１的基本一致。

３　结　论
以４，４′二氟代二苯甲酰为起始原料，通过两步法合成，高收率得到新型聚苯基醚喹

!

啉。它具有

较高的热稳定性、良好的光学性能和优异的耐酸碱性，具有潜在的应用价值。
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