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摘要: 将合成的 N- ( 4-氯苯基)-对氯苯甲酰胺,与 4, 4.-二氟二苯甲酮及硫化钠作为反应单体,在氮甲基吡咯烷酮( NMP)

中进行常压缩聚,制备了聚芳硫醚酮/酰胺( PASK / A)共聚物; 采用红外、紫外光谱、核磁共振对聚合物链结构进行了表

征,通过 XRD表征聚合物聚集态结构, 对聚合物进行 DSC 和 TG 分析, 发现该聚合物保持了聚芳硫醚酮优良的耐热性

能;但改善和提高了聚芳硫醚酮的溶解性能。
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Abstract: Copoly ( po lyarylene sulf ide keteone/ polyary lene sulfide amide) w as synthesized at normal

pressure by the po lycondensat ion o f sodium sulf ide( Na2S # xH 2O) w ith N-( tet ra- chlorphenyl )-para-

chlorobenzoyl am ide and 4, 4-dif ldibenzophenone( DFBP) in NMP. IR, U V spect ra and H
1
-NMR ana-

ly t ical w ere car ried out to char acterize the st ructure of copo lymers. T hermal propert ies of the copoly-

mer w ere measured by means o f DSC and TG. T he r esults w er e show ed that PASK/ A retained exce-l

lent thermal stability and it had a bit of improvement of solubility to PASK.
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  聚芳硫醚( Po lyarylene Sulfide, PAS)具有优良的

耐热性能、力学性能、电性能和抗辐射性能, 特别适合

用作特种工程塑料和高性能复合材料树脂基体[ 1] , 自

聚芳硫醚的第一个品种 ) ) ) 聚苯硫醚( PPS) 20 世纪

70年代问世并工业化以来, 人们又相继开发了一系列

的新型聚芳硫醚树脂 [ 2- 4] ,使得聚芳硫醚在电子信息、

机械、宇航、能源等许多高新技术领域获得了广泛的应

用。

聚芳硫醚酮 ( Polyary lene Sulf ide Ketone, 简称

PASK)是聚芳硫醚类中的一种高性能材料, 其结构相

当于是在 PPS的主链结构上引入了酮基,其熔点高达

310~ 380 e ,具有优异的热稳定性和均衡的机械强度,

且其耐化学腐蚀性非常好,除浓硫酸外不溶于其他任

何有机和无机溶剂[ 5] ; 聚芳硫醚酰胺 ( Polyary lene

Sulf ide Am ide , 简称 PASA)是另一种新型的聚芳硫

醚树脂,其结构相当于是在 PPS的主链结构上引入了

酰胺基团, 这使得该高聚物在具有 PPS 良好的耐热、

耐溶剂、耐腐蚀等性能的同时,还具有较好的溶解性和

加工成型性。四川大学的周祚万、伍齐贤等曾经做过

关于 PASA 合成与表征的报道 [ 6]。

随着高科技的发展, 人们对耐高温聚合物有了更

高的要求,耐温等级高、高模量等性能不再是耐高温聚

合物优良性能的唯一体现,优良的溶解性、良好的加工

性等也成为重要的性能指标。因此本工作采用共聚的

方式将酰胺基团引入 PASK 的主链中,期望改善聚芳

硫醚酮的溶解性能, 同时保持其优良的热性能。

1  实验

1. 1  试剂

4, 4.-二氟二苯甲酮( DFBP) :聚合级, 金坛花山

化工厂;精制工业硫化钠: 工业级, 南风集团; 对氯苯

胺:分析纯,北京市兴津化工厂; 对氯苯甲酰氯: 工业

级,江苏金坛化工有限公司;氢氧化钠: 分析纯,天津市

化学试剂三厂; N- 甲基吡咯烷酮( NM P) :工业品,德

国 BASF 公司; N, N-二甲基甲酰胺 ( DMF) : 分析纯,
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成都长联长工试剂; 三乙胺: 分析纯, 成都科龙化工试

剂厂;催化剂 A、助催化剂 B:羧酸盐,自制。

1. 2  制备工艺

1. 2. 1  共聚单体的制备
在配备有搅拌装置、回流冷凝管和温度计的

250mL 的三口瓶中依次加入 100mL 10%的N aOH 溶

液, 40mL DMF, 0. 1mol的对氯苯胺, 搅拌使之溶解,

然后缓缓滴入 0. 1mo l的对氯苯甲酰氯, 反应后期加

入少量三乙胺以提高收率,维持室温反应 30min后将

其倒入水中, 加入少量 NaOH 并微微煮沸,除去未反

应的对氯苯甲酰氯, 后用沸水反复抽洗,烘干,即制得

N-( 4-氯苯基)-对氯苯甲酰胺 N-( tetr a-chlor phenyl )-

parachlor obenzoy l amide,简称 T CPCA。

1. 2. 2  聚合物的制备

在装有搅拌器、分水器、冷凝器和温度计的三颈瓶

中加入 NMP 作溶剂, 在 N 2 保护下依次加入助催化

剂、催化剂、Na2S # xH 2O, 脱水后加入部分 DFBP 加

热搅拌、继续升温至 170 e 左右加剩余的 DFBP 和

TCPCA,在 200 e 反应 4h 后, 将聚合物倒入水中沉

降,热水抽洗,烘干, 即得共聚 PASK/ A树脂。

1. 3  结构与性能表征

用于分析测试的聚合物在索氏提取器中用蒸馏水

抽提 24h, 再用丙酮抽提 24h, 130 e 下烘干 24h 备用。

1. 3. 1  结构表征

红外分析: 德国 NEXU S 670-FT-IR 型傅立叶变

换红外光谱仪, KBr 压片;

紫外测试: 日本岛津 UV-2100紫外分光光度计;

XRD: DAN DONG FANGYUAN INST RU-

MENT Co. LT D DX-200; X光源为 CuKA;

核磁共振: U NITY Varian INOVA-400, 以氘代

丙酮作内标。

1. 3. 2  热分析

DSC: 美国沃特斯公司 Q100, N 2 气氛, 升温速率

10 e / min;

TGA:美国沃特斯公司 Q500, N 2 气氛, 升温速率

10 e / min。

1. 3. 3  黏度测定

将聚合物样品用 98% 的浓硫酸配成浓度为 0. 5

g/ dL 的溶液, 在 30 e ? 0. 1 e 下, 采用乌氏黏度计

( Cannon-Ubbelodhe型)以一点法
[ 7]
测定,并由下面的

公式计算特性黏度:

[ G] =
2( Gsp - ln Gr )

C
,此处 Gsp = t/ t 0 - 1, G r =

t
t 0

2  结果与讨论

2. 1  聚合物的合成

2. 1. 1  单体的合成
单体的合成比较容易进行, 且产率高达 98%。其

反应式如下:

2. 1. 2  聚合物的合成

本工作主要以 PASK 为主体聚合单元, 即以

Na2 S和 DFBP 为主聚合单体, 而自制的 T CPCA为共

聚第三单体,选择高沸点的非质子极性有机溶剂 NMP

为反应用溶剂, 进行溶液共缩聚反应,着重考察了单体

配比、催化剂、反应时间、反应温度以及加料方式等因

素对合成反应及聚合物分子量的影响, 其反应方程式

如下:

  实验结果表明,单体配比 Na2S # xH 2O B DFBP B

TCPCA 为 1. 02 B 0. 7 B 0. 3时, 所得产物分子量较

高。在此基础上我们进行了催化剂选择, 反应时间和

反应温度的考察, 结果表明, 在自制催化剂 A 和 B的

共同作用下,在 210 e 反应 4. 5h后即可得到较高分子

量的共聚产品。由于是共聚反应, 共聚单体的加入时

间和加料量对反应和产品结构都存在较大影响:若一

次性加入全部反应单体, 将会导致剧烈反应, 放出大量

的反应热,单体会被蒸汽带出反应体系,导致单体配比

失衡,从而导致制得的聚合物分子量低。为此,通过比

较,选择了先加入一部分单体 DFBP 与体系中的 Na2S

进行反应, 待反应进行到一定时间后再加入剩余的

DFBP 和 T CPCA进行共聚合的加料方式, 有效地控

制了反应,使其平稳顺利地进行, 同时, 采用分段加料

聚合还达到了控制产品结构与性能的目的。经过反应

条件的优化, 合成了特性粘数为 0. 215dL/ g 的共聚

物。

2. 2  聚合物的链结构表征

2. 2. 1  红外光谱分析

图 1 为 PASK/ A 的红外光谱图, 由其可见,
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3440cm
- 1
处存在的水吸收峰是由于样品干燥不够或

吸潮之故,在 3267cm- 1处是酰胺的 N-H 键的伸缩振

动吸收峰,在 1648cm - 1处是酮基的伸缩振动特征吸收

峰, 而 1586cm
- 1
处是酰胺中的羰基的特征吸收峰,

1492处是 N- H 的弯曲振动吸收峰,苯环骨架振动吸

收峰 1538, 1396, 1311, 1281cm- 1均存在, 对位二取代

苯环的 C- H 弯曲振动吸收峰 780~ 860cm
- 1
也存在,

在 1083cm
- 1
出现了 C- S 特征伸缩振动吸收峰;因此

可以认为所得聚合物在主链结构上与所设计的聚合物

一致。

图 1  PASK/ A的红外谱图

Fig. 1  IR spect ra of PASK/ A

2. 2. 2  紫外光谱分析
由于聚合物可微于无水乙醇, 因此选用无水乙醇

作为溶剂,在 40 e 的超声波中振荡 20min,静置,将上

层清液稀释后作为样品以无水乙醇做参比液进行测

试。

图 2为 4, 4.-二氟二苯甲酮和 PASK/ A 的紫外图

谱。从图 2可以看出随着聚合物的形成, 紫外图谱中

对应吸收峰的位置都发生了红移, 这与聚合物结构中

将形成大 0 共轭体系的预期效果是一致的。同时,聚

合物的紫外图谱中还出现了 0 号吸收峰, 0 号峰是典

型的 n-P* 跃迁吸收峰, S更易发生 n-P* 跃迁, 对比 4,

4.-二氟二苯甲酮的图谱,在此将 0号峰归结为 S 的 n-

P* 特征吸收峰。

图 2  PASK 与 DFBP在无水乙醇中的紫外谱图

Fig. 2  UV spect ra for PASK/ A and DFBP in th e

solvent of absolu te ethanol

2. 2. 3  核磁共振分析
共聚物 PASK/ A 可微溶于丙酮,因此选用氘代丙

酮作为溶剂, 在超声波中振荡 20min 后静置, 取上层

清液作为样品待测。

其聚物的分子式如下:

  由共聚物的分子式知,理论上应有 6 组与苯环相

联的 H,即为结构中的 H a , H b , H c , H d , H e 和 H f。但

从图 3可以看到,实际呈现出 4组峰。但是 4组氢的

积分面积不相等为 2. 00 B 2. 16 B 1. 97 B 1. 92。可以

认为是因为 H a 和 H b 分别与 H c 和 H d 的 1, 4取代所

连接的两个基团近似相同,所以它们所处的化学环境

近似相同, 导致它们的化学位移也近似为等同。在核

磁图谱上 4组峰面积积分应该有很大差异, 但是由于

共聚物中引入酰胺基团数量的相对较多, 即本来是

H e B H f BH a BH c 为 1B 1B 1B 1, 由于少量的酮官能

团的引入使积分峰面积偏离理论值,而差别不大。H g

是酰胺中 N- H 的化学位移, 由于酮官能团的影响,

使 H g 的化学位移值变大,且酰胺中的氢相对比较活

泼使峰形变钝。

图 3  PASK/ A的核磁共振图谱

Fig. 3  H 1-NMR spect ra of PASK/ A

2. 2. 4  聚集态结构表征
样品的处理: 将自制的 PASK、PASK/ A、PASA

树脂粉末置于烘箱中 80 e 干燥 3h。

测试条件: Cu 靶, 4kV, 25mA; 狭缝; 石墨单色

器;扫描范围 2H: 10~ 40b; 扫描速度: 0. 03b/ s。所得
XRD图谱如图 4所示。
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图 4  PASK/ A, PASK 和 PASA 的 XRD衍射图谱

Fig. 4  XRD spect ra of PASK/ A, PASK and PASA

图4为共聚物 PA SK/ A 与 PASK、PASA 的 XRD

衍射图,由图 4可以看出 PASK, PASA 均有强的衍射

峰,是典型的结晶聚合物。所形成的共聚物 PASK/ A

分子链结构规整,结晶倾向显著,同时由于酰胺基团的

引入,聚合物的分子链之间具有一定的氢建作用, 因此

使聚合物更易于结晶。对比 PASK 与共聚物 PASK/

A的 XRD图可以看出, 在 25b处出现两种均聚物都没

有的强峰,这说明共聚物的聚集态结构与两种均聚物

结构都有差异, 结合红外与紫外图谱,也再次肯定了合

成的产品是共聚物而非两种均聚物的混合物。

2. 2. 5  热性能
将制得的 PASK/ A, PASA 树脂进行 DSC 分析与常

规TG分析,样品制作的具体操作为: 在 130 e 左右进行

热处理 12h,退火后进行测试。测试结果见图5和图 6。

图 5  PASA, PASK/ A 的DSC曲线

Fig. 5  DSC curves of th e PASA and PASK/ A

由图 5共聚物与 PASA 的 DSC 曲线分析可知,

共聚物 PASK/ A 的熔点为 343. 12 e , 保留了聚芳硫

醚酮优良的耐热性能 (聚芳硫醚酮 Tm = 310 ~

340 e [ 8]
) , 同 PASA 的熔点 300. 32 e 相比, 提高了

40 e ,因此,该共聚物是一种耐热性能优良的聚合物。

  图6为 PASA、PASK/ A 的T G曲线,将它们的起

始热失重温度 T i、最大失重速率处的分解温度 T max、

图 6  PASA, PASK/ A 的 T G曲线

Fig. 6  TG curves of the PASA and PASK/ A

表 1 PASK/ A, PASA的 TG分析数据

Table 1 The TG analysis of PASK / A and PASA

S am ple T i/ e T max / e T end/ e

PASK/ A 530. 21 570. 0 601. 51

PASA 398. 89 437. 64 545. 10

终止分解温度 T end的具体数据列于表 1。由表 1可以

看出,共聚物 PASK/ A 的热稳定性远高于 PA SA; 同

时,共聚物的热稳定性也高于 PASK( PA SK 的起始热

失重温度为 485 e , 最大失重速率处的温度约为

530 e [ 9] )。由此可见本工作合成的 PASK/ A 树脂是

一种热稳定性能优异的聚合物。

2. 2. 6  溶解性实验
将合成的聚合物作了初步的溶解性实验,聚合物

在常用溶剂中的溶解性列于表 2, 从表 2发现该共聚

物同 PA SK 相比溶解性有一定改善, 在室温下可微溶

于 NMP、丙酮、乙醇等有机溶剂。原因可能是在大分

子主链中引入了柔性的酰胺基团, 破坏了 PASK分子

的对称性和重复规整度, 使分子链间的堆砌变得不规

整,增大了分子间的空隙,使得溶剂分子较容易渗入到

分子链间, 进而改善了其溶解性能。同时可能共聚物

中形成了特殊的结构使聚合物的溶解性能得到了改

善。

3  结论

( 1)在常压下采用复合催化体系和二次投料的形

式成功地合成了聚苯硫醚酮/酰胺共聚物,并且优化了

聚苯硫醚酮/酰胺的合成条件。该方法相对于高压合

成法来说,具有反应条件温和, 易于控制, 可有效降低

树脂合成成本和能耗的优点。

( 2)通过红外、紫外光谱、核磁共振等一系列有效

的表征手段, 对聚合物的链结构进行表征, 表明在
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PASK的主链结构上引入了酰胺基团, 聚合物为所设

计的结构,达到了预期目标;

( 3)发现共聚物 PASK/ A 同 PASA 相比具有更

优良的耐热性能和热稳定性;并对其溶解性能进行研

究,发现共聚物一定程度改善了 PASK 的溶解性能,

从而弥补了聚苯硫醚酮溶解性差的缺点。

表 2  PASK/ A在一些常用溶剂中的溶解性

T able 2  The solubility of PASK / A in some common so lutions

Solvent Room temperatur e H igh tem perature S olvent Room temperature H igh temperature

Concent rated sulfuric acid + + Cyclohexane - -

N-methylpyrrolidon e( NMP) $ $ Dimethyl Sulfoxide( DMSO) $ $

T et rahydrofu ran( T H F) $ $ Dim ethyl formam ide( DMF) $ $

Dioxane $ $ Chloroform $ $

Acetone $ $ Absolute ethyl alcoh ol $ $

  ( + ) : Solub le, ( $) : Sligh tly s oluble, ( - ) : Insolub le
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da/ dN 的下降幅度显著变小之前的部分呈抛物线状;

其后,由于 da/ dN 逐渐趋近于 0, 故 a-N 曲线也逐渐

趋近于水平线。也就是说,在上限温度较高时, a-N 曲

线只具有上限温度较低条件下 da/ dN 达到最大值之

后所具有的特征和规律。

4  结论

  ( 1)金属热疲劳的 a-N 曲线可用/单组试样法0,

通过测试样在不同循环次数表面裂纹长度的方法测

定。

  ( 2)试样表面的粗糙度对裂纹长度的测量精度有

重要影响。要清晰准确地观察和测量出试样的表面裂

纹,必须对试样表面进行打磨和抛光, 其粗糙度 Ra至

少应 [ 01 1;当裂纹较细或较短时, 试样 Ra 应 [ 01 028,
显微镜的放大倍数应\100。

  ( 3)金属热疲劳的 a-N 曲线可按 da/ dN 的变化,

分为 da/ dN 随循环次数递增和其后随循环次数递减

两个阶段。因此, a-N 曲线是非线性的,用多项式拟合

a-N 曲线,能较好地反映金属材料从裂纹起始到最终

停止扩展全过程的裂纹扩展规律。

  ( 4)试验温度对 a-N 曲线有显著影响。当上限温

度达到某一温度以上时, a-N 曲线只具有上限温度较

低条件下 da/ dN 达到最大值之后所具有的特征和规

律。
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