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新型含偶氮结构聚芳醚酮树脂的合成及表征
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摘要在无水AICI，及Ⅳ．甲基吡咯烷酮(NMP)／1，2-二氯乙烷(DCE)复合溶剂的存在下。将含氰侧基芳二

醚单体与含偶氮苯结构芳二甲酰氯进行低温付．克缩聚反应，合成了新型含偶氮结构聚芳醚酮。用IR、TG及

元素分析等测试技术进行了结构表征和性能测试。结果表明，所合成的聚合物具有预期结构；在N，气气氛中

温度(瓦)为426～452℃的质量损失为5％；聚合物除了能在浓H2s0。、CF，COOH／CHCI，等强极性质子型溶剂

中溶解外。还能溶解于NMP、DMF、DMSO等强极性非质子型溶剂中，也能在普通溶剂(CHCI，、DCE、THF)中溶

解。

关键词含偶氮结构聚芳醚酮，付．克低温缩聚反应。合成
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芳香偶氮类化合物显著的顺反异构化特点使它在光信息存储材料、非线性光学材料、液晶材料、生

物活性光控制及纳米材料等领域都有重要的应用[1'2]。但是小分子有机偶氮类化合物的高温易分解、毒

性较高等缺陷限制了它的应用范围。而偶氮型聚合物如含偶氮结构聚芳酰亚胺13 J、聚芳酰胺HJ及聚芳

酯[51等，克服了小分子偶氮化合物的缺陷。展现出广泛的应用前景。聚芳醚酮是一类高性能热塑性高分

子材料，具有优异的热、电、力学和抗幅射性能[6’151。若将偶氮结构引入聚芳醚酮类骨架中，可获得含偶

氮结构的聚芳醚酮功能高分子材料；既可克服小分子有机偶氮类化合物的缺点，又可以扩大聚芳醚酮类

材料的应用范围。目前，有关含偶氮结构聚芳醚酮的合成还未见报道。

前文[1副报道了可溶性高分子量含氰侧基聚芳醚酮的合成。本文在此基础上合成了含氰侧基芳二

醚类单体与含偶氮结构芳二酰氯类单体，在无水AICI，及』、，．甲基吡咯烷酮(NMP)／1，2．二氯乙烷(DCE)

复合溶剂中进行低温付一克亲电缩聚反应，合成了一类新型含偶氮结构的聚芳醚酮。

1实验部分

1．1试剂和仪器

无水AICI，(分析纯)；1。2．二氯乙烷(DCE)、Ⅳ．甲基吡咯烷酮(NMP)，均为工业品，重蒸后加入5A

分子筛干燥备用；其余均为分析纯试剂。Perkin Elmer SP one型FTr．IR光谱仪(美国PE公司)，KBr压

片；Pyfis．I型差示扫描量热仪(美国Perkin Elmer)，升温速率为10℃／rain，N，气气氛；DT-40型热分析仪

(日本Shimadzu)，N，气氛围；Perkin．Elmer-2400型元素分析仪(美国)；Braker PC 400(400 MHz)型核磁

共振仪(德国)，CDCl，作溶剂。乌氏粘度计，用质量浓度为0．5 g／dL的浓硫酸溶液，于30℃测定，按对

数比浓粘度‰h=c～In tl／t。计算，式中，t。和t。分别为空白试样和试样的流出时间(8)。

1．2含氰侧基芳二醚单体的合成

在装有N'气导出入管、机械搅拌器和分水器的干燥三口瓶中，依次加入0．072 mol苯酚(2．萘酚)、

0．06 tool KOH、0．012 tool K，CO，、35 mL NMP和25 mL甲苯。通N：气除氧后，混合物在N：气的保护下加

热回流脱水，水脱尽后蒸出甲苯。加入0．03 mol 2，6．二氟苯甲腈，在185～200 oC下反应5 h。冷却至室

温，将产物倒入水中．过滤，用热水洗涤至中性得粗产物。

粗产物1用无水甲醇重结晶2。3次，得高纯度的2，6．二苯氧基苯甲腈(单体M。)，用DSC测得其

熔点为132。133 oC．收率为87．2％。IR谱中2 231 cm。1处为氰基的特征吸收峰；1 578、1 494 cm。1处为
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苯环骨架的振动特征峰；1 251 crfl‘1处为芳醚的不对称伸缩振动吸收峰；1H NMR谱中晶(CD，COCD，)：

6．60-6．73(m，3H)，7．29—7．75(m，IOH)；C19 H13 02 N元素分析的实测值(计算值)／％：C 79．22

(79．45)，N 4．93(4．88)，H 4．35(4．53)。

粗产物2用y(DCE)：V(C，H，OH)=1：4的混合溶剂再重结晶2。3次得高纯度2，6--'乙萘氧基苯

甲腈(单体M：)单体，用DSC测得其熔点为149．151℃，收率为89％。IR谱中2 227 cm_1处为氰基的

特征吸收峰；1 576、1 457 cm。1处为萘环骨架的振动特征峰；l 254 cm一处为芳醚的不对称伸缩振动吸

收峰；1H NMR谱中6H(CDCl3)：6．54～6．56(m，2H)，7．25—7．55(m，9H)，7．47—7．55(m，5H)，7．79—

7．93(m，6H)；C27 H1，N02元素分析的实测值(计算值)／％：C 79．22(79．45)，N 4．93(4．88)，H 4．35

(4．53)。其反应方程式如Scheme 1。

CN CN

2Arl一0H+
KOH／K2C03 Ar

-----------------------------·-—-----------------—一
NMP．185—200℃

札A◇江《X)_
Scheme 1 Synthesis of aromatic diether monomers with cyano side group

1．3偶氮苯二甲酰氯的合成

在装有搅拌的三El烧瓶中依次加入6．5 g(38．9 mm01)对(间)硝基苯甲酸，NaOH 25 g(625 mm01)

和120 mL水，搅拌均匀，升温至50℃，N：气保护。取50 g(227．5 mm01)葡萄糖溶于75 mL水中，30 rain

内搅拌下滴入三13烧瓶中，在50℃反应8 h后冷却至室温。混合物用稀盐酸中和至pH=6，过滤，水洗。

滤饼用碳酸钾溶液溶解，再酸化至不再有固体析出为止，过滤，水洗至滤液呈中性，干燥得玫瑰红色固体

(偶氮苯二甲酸)。

取2 g(约7．4 mm01)干燥好的偶氮苯二甲酸置于圆底烧瓶中，加入20 mL氯化亚砜和几滴DMF，回

流反应12 h。经过常压、减压蒸馏将剩余的氯化亚砜蒸出，残留固体用无水正己烷重结晶，60℃真空干

燥，得橙红色针状结晶。

偶氮苯．3，3’．二甲酰氯(单体M。)：熔点101～103℃；IR谱中3 073 cm。1处为芳氢的特征吸收峰；

1 758、1 694 cm一处为羰基的振动特征峰；l 584、l 476 cm一处为苯环骨架的伸缩振动吸收峰；1H NMR

谱中6H(CD3COCD3)：8．72(s，2H)，8．28(d，4H)，7．73(t，2H)。

偶氮苯一4，4’．二甲酰氯(单体M。)：熔点163—165℃，表明单体的纯度较高；IR谱中3 095 cm。1处

为芳氢的特征吸收峰；1 778、l 734 cm一处为羰基的振动特征峰；1 596、1 577 cm。1处为苯环骨架的伸缩

振动吸收峰；1H NMR谱中6H(CD3COCD3)：8．32(d，4H)，8．07(d，4H)。其反应方程式如Scheme 2。

Hooc—Ar2一N02—等NaNO Naooc～Ar2一N—N—Ar2—cooNa—坠Hooc—Ar2— 21瓦五再_+ 00c～Ar2一N—N—Ar2—cooNa—-+

O

0

Hooc—-Ar，一N：：：N—Ar，—屯ooH—』!!!!兰．cloc—-Ar'一N：：N—Ar'—￡ocl

心．a．吖卜．b．n
＼∥

⋯
Scheme 2 Synthesis of azobemide diformylchloride

1．4含偶氮聚芳醚酮树脂的合成

在装有N：气导管和机械搅拌器的干燥三口瓶中，加入12．68 g无水AICl3和25 mL DCE，用一5—

0℃冰盐浴冷却，搅拌下滴加2．5 mL NMP和5 mL DCE，反应约l h后改用一10℃冰盐浴冷却。依次加

入10 mmol含氰侧基芳二醚单体和10 mmol偶氮苯二甲酰氯搅拌反应2 h，撤去冰盐浴，自然升温至室

温下继续搅拌反应6 h。滴加1 mL二苯醚(DPE)封端反应30 rain，在冰浴冷却下用50ml CH，OH猝灭。

过滤，捣碎，用甲醇抽提8—9 h，过滤，用水洗至中性，烘干，得红色粉末状树脂，即含偶氮结构的聚芳醚
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酮，产率大于98％。反应方程式如Scheme 3。
CN

2结果与讨论

4Ar

舡t+c·。c—Ak—N—N—心一c。c-—雨≤：岩苗
CN

O O

A，。■一A如一N—N—A如』—kArl—c—Ar2一N—N—Ar2—c—k

Scheme 3 Synthesis of novel poly(aryl ether ketone)8 with ago·units

2．1聚合物的红外光谱分析和元素分析

在聚合物lb的红外光谱图(图1)中，2 231 em‘1处为氰基的伸缩振动吸收峰，l 668 cm。1处为羰基

(C-一-O)的伸缩振动吸收峰，1 241 cm-1处为芳醚的伸缩振动吸收峰，1 573、1 474 cm一处为苯环骨架的

伸缩振动吸收峰。由以上结果表明，单体1和单体b之间发生了缩聚反应，生成了预期的聚合物。

∥／伽～
H(Mb)／ntMl)

·图1聚合物1b的红外分析 图2单体的摩尔比对聚合物lb粘度的影响

Fig．1 FT-IR spectrum of polymer lb Fig．2 Effect of monomer mole ratio on叼柚

聚合物1b的元素分析实测值(计算值)／％：C 75．96(76．01)，H 3．59(3．65)，N 7．98(8．06)。结果

表明，聚合物具有预期结构。

2．2影响聚合反应的因素

图2、图3、图4分别为单体摩尔比、AICl，用量及NMP用量对聚合物lb粘度的影响。从图中可以看

到，当n(A1CI，)／n(M。)控制在9．0—9．5，凡(NMP)／n(M。)控制在2．38～2．59和n(Mb)：厅(M。)控制在

1．01：1．0左右时，可获得高分子量的聚合物，其对数比浓粘度为0．62 dL／g。

"(AICI，)／H(M。)

图3 A1C1，的用量对聚合物1b粘度的影响

Fig．3 A1C13 amount傩刀；l-II of polymer lb

n(NMP)／n(MI)

图4 NMP的用量对聚合物1b粘度的影响

Fig．4 NMP amount椰町汕of polymer lb
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2．3聚合物的热失重(TG)分析和溶解性能测试

聚合物1a、lb、2a、2b的热分解温度(质量损失为5％)分别为426、438、445及452℃。可见聚合物

具有很好的耐热性能，说明高分子化的偶氮结构可以大大提高其使用温度。

在室温下将聚合物粉末于各种有机溶剂及溶液中分别浸泡24 h．结果表明．聚合物除了能溶于浓

H2sO。、CF3COOH／CHCI，等强极性质子型溶剂外，还能溶解于NMP、DMF、DMSO等强极性非质子型溶剂

中，也能在一些普通溶剂(CHCI，DCE、THF)中溶解。良好的溶解性能使其易于进行溶液加工成型(如

流延成膜等)。
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Synthesis and Characterization of Novel

Poly(aryl ether ketone)S with Azo·units

YU Yi．Kai4’，ZHANG Rong．Li4，ZHANG Yue．Jun6，CAI Ming．Zhon94

(“College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang 330022；

6College of Chemical Engineering，Nanjing University of Science and Technology，Nanjing)

Abstract A series of novel poly(aryl ether ketone)S with zao-units were prepared by low temperature Friedal—

Crafts polycondensation of azobenzide diformylehloride and aromatic diethers with pendant cyano groups in the

presence of AICl3，DCE and NMP．IR，DSC，TG and elemental analysis techniques were used to characterize

the polymers．The resulted polymers had the proposed structures and their瓦values in N2 were 426～452℃，

indicating that the polymers had good heat-resistance properties．In addition，the polymers call be dissolved in

aprotic polar organic solvents(NMP，DMSO and DMF)and some common solvents(DCE，CHCl3，and THF)

as weU as in strong protic acid，such as aqueous sulfuric acid，and in CHCl3／CF，COOH mixtures．

Keywords poly(aryl ether ketone)S with ago—units，low temperature Friedal—Crafts polycondensation，synthesis
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