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含三氟甲基聚芳醚酮的合成与表征
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摘要：以六氟双酚 A 和 4，4′– 二氟二苯酮为原料，以 N– 甲基吡咯烷酮为溶剂采用新的合成工艺合成含三氟甲基

聚芳醚酮，采用傅里叶变换红外光谱、核磁共振波谱及 X 射线衍射等对聚合物的结构和性能进行分析和表征。结果

表明，采用新工艺合成的聚芳醚酮与传统工艺合成的树脂的热性能基本一致，具有良好的耐热性能，其玻璃化转变温

度为 162.6℃，氮气中 5% 热失重温度为 517.1℃；80 kHz 下含三氟甲基聚芳醚酮的介电常数为 1.55，具有良好的电绝

缘性；室温下能溶解于 N– 甲基吡咯烷酮、氯仿、四氢呋喃等有机溶剂。
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Synthesis and Characterization of Poly(aryl ether ketone) Containing BPAF
Zhao Xiaogang， Li Yanling， Gong Wei， Zhou Tong， Ji Kejian， Deng Weihua， Ma Kaibao

（CNGC Institute 53， Jinan 250031， China）

Abstract: The poly（aryl ether ketone） containing bisphenol AF was synthesized by a new method with bisphenol AF, 4，
4'–difluorobenzophenone as the monomer and N-methyl-2-pyrrolidone as the solvent. The synthesized polymer was analyzed and 
characterized by FTIR, NMR and XRD. The results showed that the polymer’s performance was consistent with that synthesized 
by the traditional crafts. It exhibited excellent heat-resistance，its glass transition temperature was 162.6℃， and the temperature  of 
5% weight loss in nitrogen was 517.1℃ . The polymer had good electrical insulation and its electrical constant was 1.55 at 80 kHz ； 
the polymer showed good solubility in some solvents such as N-methyl-2-pyrrolidone, chloroform and tetrahydrofuran at room 
temperature.
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聚芳醚酮（PAEK）具有力学强度高、弹性模量

高、耐热等级高、阻燃性能好、介电性能佳、耐辐射、

耐化学药品腐蚀、耐疲劳等优异的综合性能，在航空

航天、电子通讯及民用高技术产品等领域具有广泛

的应用［1–4］。

氟元素具有很小的原子半径和很高的电负性，

可以形成强化学键并具有良好的电性能等，使得其

在分子结构设计中成为极有价值的取代基，将氟元

素引入到聚合物中是改善聚合物性能的一种有效方

法。氟元素的引入不但可提高聚合物的热稳定性、

溶解性，而且还可降低聚合物的吸湿性及介电常数。

笔者拟将氟元素引入 PAEK 中。由于 PAEK
的亲核取代法合成有反应温度较高、工艺复杂等缺

点，笔者拟采用新的合成工艺合成三氟甲基聚芳醚

酮（PAEK–BPAF）。新工艺在合成过程中不使用带

水剂和保护气体，而且合成过程只需要成盐反应和

聚合反应两个控温过程，减少了传统工艺中的除水

过程，避免了带水剂的后处理，减少了对人体的危害

和环境的污染，缩短了反应时间，减小了合成工艺的

复杂性，提高了效率。

1　实验部分

1．1　主要原材料

4，4′– 二氟二苯酮（DFK）：分析纯，常州化山化

工有限公司；

六氟双酚 A（BPAF）：纯度 99.75%，自贡市天

龙化工有限公司；

无水碳酸钾（K2CO3）：分析纯，天津市广成化

学试剂有限公司；

N– 甲基吡咯烷酮（NMP）：分析纯，天津市科密

欧化学试剂有限公司；
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三氯甲烷（CDCl3）：分析纯，天津市富宇精细

化工有限公司。

1．2　仪器及设备

傅立叶变换红外光谱（FTIR）仪：Magna750 型，

美国 Nicolet 公司；

核磁共振波谱（NMR）仪：INOVA–300 型，美

国瓦里安公司；

X 射 线 衍 射（XRD）仪：X’Pert Pro 型，荷 兰

Panalytical 公司；

热重分析仪：STA449C 型，德国 Netzsch 公司；

阻抗分析仪：AS2851 型，上海无线电仪器厂。

1．3　试样制备

向装有分水器、机械搅拌和温度计的 250 mL
三口烧瓶中加入 60 mmol 的 DFK 和相同物质的

量的 BPAF，加入 90 mL 的 NMP，加热熔融后按与

BPAF 物质的量比为 1／1.1 的量加入 K2CO3。搅拌

升温至 160℃进行成盐反应，时间 1.5 h，再升温至

200℃进行聚合反应，时间 2.5 h。聚合反应结束后

将反应混合液趁热呈细流状倒入大量去离子水中析

出。最后用热的去离子水洗涤 3～4 次，100℃下干

燥 8 h 得到 PAEK–BPAF，PAEK 的比浓黏度达到

0.39 dL/g，产率 97.7%。反应方程式如下：
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1．4　测试与表征

FTIR 测试：谱宽为 400～4 000 cm － 1，扫描次数

8 次，分辨率 4 cm － 1 ；

NMR 测试：CDCl3 为溶剂，TMS 为内标，采样

时间 2 s，延迟时间 8 s ；

XRD 测试：Cu Kα 靶，工作电压 40 kV，工作电

流 35 mA，扫描速度 1°／min，扫描范围 4°～60°；

热性能测试：温度范围 30～700℃，N2 气氛，流

速为 50 mL／min，升温速率 10℃／min，样品量为

10 mg。
介电常数测定：试验方法为谐振法，频率为 80 

kHz。
2　结果与讨论

2．1　PAEK–BPAF 的结构

图 1 是 PAEK–BPAF 的 FTIR 谱 图。 由 图 1

可以看出，1 171，1 210 cm － 1 处为—CF3 的吸收峰；

1 652 cm － 1 处为酮羰基的伸缩振动特征吸收峰；

1 592，1 496 cm－ 1 处为苯环的平面内振动吸收特征

峰，835 cm-1 处为苯环对位取代特征吸收峰；1 240 
cm － 1 处为芳醚键（Ar—O—Ar）的不对称伸缩振动

吸收峰，1 014 cm － 1 处为芳醚键的对称伸缩振动吸

收峰。
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图 1　PAEK–BPAF 的 FTIR 谱图

图 2 是 PAEK–BPAF 的 1H–NMR 谱图。苯环

氢分别出现的位置是：H1（δ ＝ 7.43×10 － 6）；H2（δ
＝ 7.84×10 － 6）；H3（δ ＝ 7.10×10 － 6）。由于羰基

的共轭作用所以 H2 的化学位移最高；H1 因为—CF3

是吸电子基团使得其电子云密度降低，化学位移移

向低场，因而其化学位移比 H3 要高。经计算，H1，

H2，H3 质子峰面积之比为 4 ∶ 4 ∶ 8，与预期吻合，进

一步说明聚合物是由 BPAF 和 DFK 合成的。
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图 2　PAEK–BPAF 的 1H–NMR 谱图

为了说明聚合物中含有氟元素，对聚合物做了
19F–NMR 谱图，见图 3。图 3 中出现—CF3 峰，确定

聚合物中含有氟元素。
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图 3　PAEK–BPAF 的 19F–NMR 谱图

图 4 是 PAEK–BPAF 的 XRD 谱图。由图 4 可
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以看出，合成的聚合物为无定形结构，这是由于分子

主链中引入了三氟甲基，含氟基团的引入增加了分

子链之间的距离，减少了分子链间的作用力，破坏了

分子链之间的堆积密度，阻止了聚合物的结晶，使得

大分子链难以达到规整的有序排列，因而聚合物呈

现非晶态结构。
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图 4　PAEK–BPAF 的 XRD 谱图

2．2　PAEK–BPAF 的热性能

图 5 为 PAEK–BPAF 的 DSC 曲线。由图 5 可

看出，新工艺所制备的聚合物为无定形聚合物，与

XRD 测试结果一致。聚合物的玻璃化转变温度（Tg）

为 162.6 ℃，一方面，由于聚合物分子链的键能高，

内旋转比较困难，使大分子间的相互作用受到限制，

另一方面，由于三氟甲基的引入，导致共聚物大分子

间的相互作用力增大，使大分子间的相互运动变得

更加困难，这使得聚合物具有较高的 Tg。传统工艺

合成的 PAEK 的 Tg 为 163 ℃［5］，二者相差无几。
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图 5　PAEK–BPAF 的 DSC 曲线

图 6 为 PAEK–BPAF 的 TG 曲线（起始点超过

100% 是由于刚开始载气的浮力作用的影响导致曲

线漂移）。
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图 6　PAEK–BPAF 的 TG 曲线

由图 6 可看出，聚合物的 5% 热失重温度为

517.1℃，具有较高的热稳定性。PAEK–BPAF 是由

苯撑环通过氧桥和羰基连接而成，分子链中存在着

大量的芳环，化学键能高，链段的刚性大，因而其热

稳定性好。传统工艺合成的 PAEK 的 5% 热失重温

度为 515℃［5］，二者基本一致。

2．3　PAEK–BPAF 的介电性能测试

氟元素的引入不但可提高聚合物的热稳定性、

溶解性，而且还可降低聚合物的吸湿性及介电常

数。以 CDCl3 为溶剂，将 PAEK–BPAF 制成直径

100 mm 的薄膜，按照 GB／T 1409–2006 规定的程

序测试聚合物的介电性能。结果表明，80 kHz 下

PAEK–BPAF 的介电常数为 1.55，具有良好的电绝

缘性，这主要是因为 PAEK–BPAF 分子链中的氟含

量较高，而且氟取代结构都是对称的，增加了聚合物

的自由体积，减少了吸湿性，从而能降低聚合物的介

电常数，提高电绝缘性，从而使得聚合物的应用范围

更加广泛。

2．4　PAEK–BPAF 的溶解性

取 30 mg 聚合物加入到 1 mL 溶剂中，室温下

溶解 4 h，观察溶解现象。结果表明，聚合物能溶

于 NMP，CDCl3，四氢呋喃，浓 H2SO4，DMF 等有机

溶剂中。这是由于含氟基团的引入，增加了 PAEK–
BPAF 分子链之间的距离，减小分子间的作用力，因

而聚合物具有更好的溶解性。同时聚合物还具有良

好的成膜性，可以制得有韧性的透明薄膜。因此，聚

合物可以通过溶液加工成型，如流延或涂布等成膜

方法，这就克服了以往聚醚酮只能用高温熔融加工

成型的不足，扩大了其应用范围。

3　结论

新工艺以六氟双酚 A 和 4，4′– 二氟二苯酮为原

料，以 N– 甲基吡咯烷酮为溶剂，在合成过程不使用

保护气体和带水剂，减少了除水过程，因而新工艺缩

短了反应时间，减小了合成工艺的复杂性，提高了效

率，而且基本没有降低聚合物的热性能，因而新的合

成方法是可行的。新工艺具有重要的理论价值和实

际意义，为 PAEK 工业化成本的降低奠定了良好的

基础。
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年份 期数 每册单价 / 元 全年定价 / 元 合订本 / 元

1986～1989 16 0.825 13.2 19
1990～1992 12 1.4 16.8 23
1993、1994 10 2.4 24 30

1995 6 2.8 16.8 23
1996 6 3 18 24
1997 6 3.5 21 27
1998 12 3.5 42 48
1999 12 4 48 54
2000 12 5 60 66
2001 12 5.5 66 78（两本）

2002 12 6 72 84（两本）

2003 12 6.5 78 90（两本）

2004 12 7 84 96（两本）

2005 12 7.5 90 102（两本）

2006 12 8 104 116（两本）

2007 12 9 108 120（两本）

2008 12 10 120 132（两本）

2009 12 12 144 156（两本）

2010 12 13 156 168（两本）

2011 12 15 180 192（两本）

2012 12 15 180 180（单册）

合计 237 1200（优惠） 1300（优惠）

表 2　化学分析计量》单册期刊、合订本价格表

年份 期数 每册单价 / 元 全年定价 / 元 合订本 / 元
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1998～2001 14 4 56 62

2002
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6
6

5
6
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6
6

7
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6
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8
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