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聚芳醚（ＰＡＥｓ）具有优异的热稳定性和力学强度， 已在航空航天、 汽车和生物材料等获领域得了重

要应用［１，２］ ． 将具有一定作用的功能性基团， 如—Ｆ， —ＳＯ３Ｈ 和—Ｃ≡ＣＨ 等， 引入到 ＰＡＥｓ 分子链中使

这类材料获得特殊的性能是高性能高分子材料研究领域的重要课题［３～５］ ．
以 Ｔｅｆｌｏｎ 􀅺 和 Ｎａｆｉｏｎ 􀅺为代表的含氟聚合物在不粘涂层、 燃料电池用质子交换膜和高效气体分离

膜等领域具有广泛的市场应用前景［６～８］ ． 由于受含氟单体数量和价格的限制， 目前报道的新型含氟聚

芳醚并不多见［１～８］ ． 双卤单体有更好的化学稳定性， 易于精制和保存． 然而， 具有聚合反应活性的含氟

双卤单体极为稀缺， 合成方法有限， 因此探索和发现含氟双卤单体的新合成路线极具吸引力［１～８］ ． 我们

曾报道了含有—ＣＦ３ 双酚单体用于聚芳醚酮的合成工作［９，１０］ ． 本文利用一种新型含有 ２ 个—ＣＦ３ 基团

的具有联苯结构的双氯单体合成一系列高含氟量的可溶性聚芳醚．
１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器 　 ４⁃氯⁃３⁃三氟甲基苯胺， 浙江东阳化工厂； 对苯二酚、 双酚 Ａ、 双酚 ＡＦ、 ４，４′⁃联苯二

酚和双酚芴， Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司， 使用前重结晶处理； 碳酸钾（北京化学试剂公司）使用前研细， 于

１２０ ℃干燥； 其它试剂均为市售商品． Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｉｍｐａｃｔ ４１０ 红外光谱仪； Ｂｒｕｋｅｒ ５１０ ＮＭＲ ５００ ＭＨｚ 核磁共

振谱仪； Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＤＳＣ８２１ｅ仪， 升温速率 １０ Ｋ ／ ｍｉｎ； ｅｔｚｃｈ Ｓｔａ ４４９ｃ 热分析仪， 升温速率 ２０ Ｋ ／ ｍｉｎ；
Ｗａｔｅｒｓ ４１０ 型凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）测试仪， 四氢呋喃为流动相； ＪＣ２０００Ｃ２ 型接触角测量仪（上海中

晨）， 水为二次去离子水． 聚合物薄膜的折光指数由 Ｍｅｔｒｉｃｏｎ ＰＣ⁃２０００ 测试． 聚合物的分子模拟（２ 个重

复单元）采用 ＣｈｅｍＤｒａｗ １５􀆰 １ Ｐｒｏ 中的 ＣｈｅｍＢｉｏ３Ｄ 完成．
１．２　 含有三氟甲基二氯单体的合成　 将 ４⁃氯⁃３⁃三氟甲基苯胺（１９５ ｇ）、 ＮａＮＯ２（６９ｇ）、 盐酸（３５０ ｍＬ）及
冰水混合物（４００ ｍＬ）混合， 于 ０ ～ ５ ℃ 得到 ４⁃氯⁃３⁃三氟甲基苯胺的盐酸重氮盐水溶液． 同时， 将

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ（５００ ｇ）溶于 １５００ ｍＬ 蒸馏水中， 加入 Ｚｎ 粉（１３０ ｇ）， 搅拌 １ ｈ 后， 得到 Ｃｕ ／ Ｚｎ 粉末混合

物（催化剂）． 进一步， 将盐酸重氮盐水溶液在搅拌下分批加入到 Ｃｕ ／ Ｚｎ 粉末混合物中， 激烈搅拌至 Ｎ２

气不再溢出． 收集淡黄色粉末， 充分干燥， 经乙醇重结晶、 真空升华等步骤， 获得 ４，４′⁃二氯⁃３，３′⁃二
（三氟甲基）联苯单体（合成路线见本文支持信息 Ｓｃｈｅｍｅ Ｓ１）． 产率 ４０％．
１．３　 含氟聚芳醚的合成　 以 ＡＦ⁃ＰＡＥ 的为例． 聚合反应采用由三口瓶、 带有冷凝装置的带水器、 搅拌

和 Ｎ２ 气接入口组成的 Ｄｅａｎ⁃Ｓｔａｒｋ 装置进行， 恒温油浴精确控温． 将所制备的双氯单体 ３􀆰 ５９ ｇ
（１０ ｍｍｏｌ）、 双酚 ＡＦ ３􀆰 ３６ ｇ（１０ ｍｍｏｌ） 、 无水 Ｋ２ＣＯ３ ２􀆰 ０８ ｇ（１５ ｍｍｏｌ） 、 Ｎ⁃甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ，
２５ ｍＬ）和甲苯（２０ ｍＬ）加入到 １００ ｍＬ 三口瓶中， 在 Ｎ２ 气保护下， 加热至体系沸腾， 带水反应 ３ ｈ． 继

续加热除去水和甲苯， 升温至 １８０～２００ ℃再反应 ６ ｈ． 将黏稠的反应物出料至乙醇中， 得到聚合物． 搅



碎后分别用蒸馏水和乙醇抽提 ５ 次， 于 １２０ ℃干燥得白色 ＡＦ⁃ＰＡＥ 聚合物粉末． 合成路线见 Ｓｃｈｅｍｅ １．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｏｌｙａｒｙｌｅｔｈｅｒｓ

２　 结果与讨论

２．１　 单体和聚合物的合成及结构表征　 具有功能性基团的新型单体的制备一直受到关注［１１］ ． 本文中

从具有反应活性的双氯单体的合成出发， 经过简洁的重氮盐去氮偶合反应合成了带有 ２ 个—ＣＦ３ 的具

有联苯结构的单体． 单体的化学结构得到了 １Ｈ ＮＭＲ（见本文支持信息图 Ｓ１）的确认． 另外， 在 ＦＴＩＲ 谱

图中， 在 １１３７ 和 ７１０ ｃｍ－１处出现了—ＣＦ３和 Ｃ—Ｃｌ 的特征吸收峰． 通常， 能够发生芳香亲核取代反应的

单体需要具有较高的反应活性， 因而制备聚芳醚采用双氟单体和双酚单体较多， 具有反应活性的双氯

单体并不常见． 本文所设计的双氯单体中的氯原子受邻位强吸电子基团—ＣＦ３ 的影响， 具有反应活性．
ＧＰＣ 结果表明， 所合成的 ５ 种聚合物数均分子量（Ｍｎ）在 １３９００～４４０００ 之间， 其中高含氟量的 ＡＦ⁃ＰＡＥ
的 Ｍｎ达 ４４０００， 分子量分布（Ｍｗ ／Ｍｎ）为 １􀆰 ９（表 １）． 聚合物的化学结构均得到了 ＦＴＩＲ 和１Ｈ ＮＭＲ 的确

认． 所合成的聚合物在 １２４０ 和 １１３０ ｃｍ－１具有 Ａｒ—Ｏ—Ａｒ 和—ＣＦ３ 的特征吸收峰． 图 １ 为聚合物 ＰＱ⁃
ＰＡＥ 和 ＢＰ⁃ＰＡＥ 的１Ｈ ＮＭＲ 谱． 各个吸收峰均获得了很好的归属， 符合聚合物的化学结构．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｏｍｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｍｎ（ＧＰＣ） Ｍｗ ／Ｍｎ Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ／ （°） Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ

ＡＦ⁃ＰＡＥ ４４０００ １􀆰 ９ １０４􀆰 ７ １􀆰 ３８ ２􀆰 １０
ＢＰ⁃ＰＡＥ １３９００ １􀆰 ３ ９４􀆰 ８ １􀆰 ４０ ２􀆰 １６
ＰＱ⁃ＰＡＥ １８７００ １􀆰 ５ ９６􀆰 ５ １􀆰 ４８ ２􀆰 ４１
ＤＰ⁃ＰＡＥ ３２３００ ２􀆰 ０ ８２􀆰 ９ １􀆰 ４９ ２􀆰 ４４
ＢＦ⁃ＰＡＥ １６２００ １􀆰 ３ ８７􀆰 ２ １􀆰 ３６ ２􀆰 ０３

Ｆｉｇ．１　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＱ⁃ＰＡＥ（ａ） ａｎｄ
ＢＰ⁃ＰＡＥ（ｂ） ｉｎ ＣＤＣｌ３

２．２　 热性能及溶解性 　 由于刚性联苯结构的存在，
聚合物具有很高的 Ｔｇ值（１３９～２１０ ℃）（见本文支持信

息图 Ｓ２）， 并且一些聚合物的 Ｔｇ远高于 ＶＩＣＴＲＥＸ 􀅺
ＰＥＥＫ （ １４３ ℃）． 其 中 具 有 双 联 苯 主 链 结 构 的

ＤＰ⁃ＰＡＥ 和大体积芴结构的 ＢＦ⁃ＰＡＥ 的 Ｔｇ 分 别 达 到

１９８ 和 ２１０ ℃ ． 另外， 聚合物具有优异的热稳定性， 在

氮气氛围下热失重（ＴＧＡ）曲线在 ３２０ ℃无分解． ＢＰ⁃
ＰＡＥ 和 ＢＦ⁃ＰＡＥ 在约 ３３０ ℃开始出现失重， 主要是因

为分子量较低所致． 由 Ｃ—Ｆ， Ｐｈ—Ｐｈ 和 Ｐｈ—Ｏ—Ｐｈ
等链接组成的 ＡＦ⁃ＰＡＥ 和 ＤＰ⁃ＰＡＥ 的 ５％热分解温度

在 ５００ ℃以上（见本文支持信息图 Ｓ３）．
ＶＩＣＴＲＥＸ 􀅺 ＰＥＥＫ 等聚芳醚由于刚性主链结构， 不能溶解于常用有机溶剂． 新型的含氟聚芳醚由

于引进的 ２ 个—ＣＦ３ 基团破坏了分子链的规整性， 因而大部分聚合物在 ＮＭＰ、 Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙酰胺

（ＤＭＡｃ）、 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）， 四氢呋喃和氯仿等溶剂中均具有一定的溶解性．
２．３　 接触角与折光指数　 含氟聚芳醚的水接触角为 ８２􀆰 ９° ～１０４􀆰 ７°（表 １）． 如图 Ｓ４（见本文支持信息）
所示， 每个重复单元含有 ４ 个—ＣＦ３基团（１２ 个氟原子）的高含氟量聚芳醚的接触角高达 １０４􀆰 ７°； 分子

模拟中可以清楚地看到ＡＦ⁃ＰＡＥ具有更高的—ＣＦ３ 相对含量． 含氟聚芳醚酮等在光通讯波长具有低的吸
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收， 是潜在的光波导材料［９］ ． 本文制备的高含氟量聚芳醚都具有非常低的折光指数（表 １）． 在 ６３２􀆰 ８
ｎｍ 下的折光指数在 １􀆰 ３６～１􀆰 ４９ 之间， 低于绝大多数同类芳醚聚合物［３，１２］ ． 介电常数可以通过改进的

Ｍａｘｗｅｌｌ 方程 ε＝ １􀆰 １０ｎ２（ｎ 为膜在 ６３２􀆰 ８ ｎｍ 处的折光指数）进行估算， 所合成聚合物的介电常数在

２􀆰 ０３～２􀆰 ４４ 之间， 远低于 Ｋａｐｔｏｎ（ ～３􀆰 ５）， Ｕｌｔｅｍ（ ～ ３􀆰 １５）和 ＶＩＣＴＲＥＸ􀅺 ＰＥＥＫ（ ～ ３􀆰 ２） 等商品化材料

（表 １）．
综上所述， 在合成新型双氯单体的基础上， 制备了每个重复单元含有 ２～４ 个—ＣＦ３ 基团的高含氟

量聚芳醚． 这类含氟聚合物表现出优异的稳定性、 较好的溶解性、 较强的疏水性、 较低的折光指数与介

电常数， 在疏水涂层、 低折光指数和低介电常数材料等方面具有潜在的应用前景．

支持信息见 ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｊｃｕ．ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ ／ ＣＮ ／ １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７０１９７．
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