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摘 � 要:采用付氏烷基化法,以氟苯、四氯化碳为原料, 无水三氯化铝为催化剂, 合成单体 4, 4��二
氟二苯甲酮;再以二苯砜为溶剂,在无水碳酸钾/碳酸钠的催化下,通过对苯二酚与 4, 4��二氟二苯
甲酮进行亲核取代反应, 合成了聚醚醚酮( PEEK) ,并探讨了反应温度对相对分子质量的影响。通

过 IR, DSC和 TG对聚醚醚酮的结构与性能进行了表征。TG测试表明, 在 N 2 气氛下 PEEK 初始

分解温度为 541 � , 且到 1 200 � 时也没分解完全;由 DSC 分析可知, PEEK 熔点为 335. 67 � 。
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Abstract: 4, 4� �dif luor odibenzophenone is prepared based on fluo rophenyl and carbon tetrachlo ride, using anhydrous aluminum

mur iate as cataly zer . Po ly ether ether ketones are prepared by t he nucleophilic r eaction of hydroquinone w ith 4, 4��difluo rod�

ibenzophenone using diphenylsulfone as so lv ent in the presence of anhydrous K 2CO3 / Na2CO3 ; the effect o f the reaction temper�

atur e on mo lecular weights is discussed. T he polymer s are character ized by IR, DSC and T G, and the str uction is pr oved to be

PEEK. TG studies show the polymer is stable up to 541 � w ith a char y ield at 1 200 � in N 2 atmosphere; the DSC studies

show the melting point of t he polymer is 335. 67 � .
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� � 聚醚醚酮( PEEK)是一种半晶态芳香族塑性工程塑料,具有耐热等级高、耐辐射、耐化学药品、冲击强度

高、耐磨性和耐疲劳性好、阻燃及电性能优异等特点,以其出色的物理、力学性能,在许多领域可以替代金属、

陶瓷等传统材料,是当今热门的高性能工程塑料之一, 已经在航空航天、电子电气、医疗、能源、电力、机械、汽

车、涂料等领域获得了广泛的应用并成为不可或缺的关键材料[ 1~ 6] 。

笔者采用自制的 4, 4��二氟二苯甲酮为原料, 通过亲核取代反应合成 PEEK, 所合成的 PEEK 熔点高于

文献值[ 7, 8] ,提高了收率,降低了成本。

1 � 实验部分

1. 1 � 试剂与仪器

氟苯: 98% (体积分数) , 沸点为85 � ,无色液体;四氯化碳: 98% (体积分数) ,沸点为 76. 8 � , 无色液体;



三氯化铝: 99% (质量分数) ,浅黄色粉末状结晶;对苯二酚钠盐( HQ) :在 N 2 保护下利用丙酮重结晶, 并于真

空下干燥( HPLC测试其纯度为 99. 86%) ; 4, 4��二氟二苯甲酮( DFBP) : 自制,采用甲醇重结晶( HPLC 测试

其纯度为 99. 95% ) ;无水碳酸钾: AR级, 使用前于 100 � 真空干燥;无水碳酸钠: AR级, 使用前于 100 � 真

空干燥;二苯砜:工业品, 纯度为 98% ,使用前用丙酮重结晶; N, N�二甲基甲酰胺: AR 级,储存时加入干燥的

分子筛( 4A) ,使用前减压蒸馏; N�甲基吡咯烷酮: AR级,储存时加入干燥的分子筛( 4A) ,使用前减压蒸馏。

乌氏黏度计(特性黏度 �的测定: 25 � 下, 在0. 2 g 样品中溶入 20 mL 的浓硫酸) ; Nexus470 FT IR型傅

里叶红外光谱仪 ( KBr 压片 ) ; T G/ SDTA 热重分析仪 ( 升温速率为 10 K � min
- 1
, N2 流速为

30 mL �min- 1 ) ; 德国耐驰热流型 DSC2000, 升温速率为 10 K �min- 1。

1. 2 � 单体 4, 4� �二氟二苯甲酮的合成
合成 PEEK 树脂的关键单体 4, 4��二氟二苯甲酮的方法很多, 主要有苯系化合物缩合法、卤素交换法、

催化羰基化法、二氯乙烯氧化法、付氏烷基化法以及重氮化法 6种生产方法,其中前 4种方法在不同程度上

存在反应收率低、条件苛刻、异构体等杂质含量高、精制工艺复杂和生产成本高等缺点。目前的生产方法主

要是付氏烷基化法和重氮化法。本实验采用付氏烷基化法,该法原料易得,反应条件温和,合成路线短, 收率

较高,生产成本低。

1. 2. 1 � 化学反应式

单体 4, 4� �二氟二苯甲酮的合成反应式见式( 1)。

1. 2. 2 � 实验操作
在装有回流冷凝器、电动搅拌装置的反应器中, 加入计量的四氯化碳、无水三氯化铝, 搅拌下降温至

- 5~ 0 � ,滴加氟苯,室温下搅拌反应 4 h,至氯化氢气体逸出不明显时放置过夜。次日加入冰水,进行水蒸

气蒸馏,回收四氯化碳和氟苯,分离酮层,水层用苯提取后并入酮层。冷却至析出晶体,得到浅棕色结晶为粗

品,再用甲醇重结晶,得到白色片状结晶,熔点为 109. 64 � , 收率为 68% ,高于文献报道。

1. 3 � PEEK的合成

PEEK树脂主要是以 4, 4��二氟二苯甲酮与对苯二酚钠盐为原料,以二苯砜为溶剂, 溶液在无水条件下

于 300~ 340 � 进行缩聚反应, 得到的聚合物经脱溶剂、去盐、水洗, 然后于 140 � 真空中干燥制得产品。将
二苯砜与 4, 4� �二氟二苯甲酮放入 1 000 mL 的圆底三口烧瓶中, 在高纯 N 2 的保护下升温使之熔融并升至

180 � , 加入对苯二酚、无水碳酸钾/无水碳酸钠,缓慢升温至 250 � ,恒温反应 30 m in后, 升温至 320 � 反

应 3 h,停止加热,继续在 N2 保护下自然冷却,当冷却到室温时, 加入一定量的丙酮煮沸直到产物可倒出为

止。将粗产品用粉碎机粉碎, 用丙酮和去离子水洗涤 6次,以除去粗产品中的溶剂和无机盐,烘干得到白色

粉末状纯化产物,聚合物的合成反应式见式( 2)。

2 � 结果与讨论

2. 1 � PEEK的 IR分析

所制聚合物的红外谱图见图 1。图 1中: 1 650 cm- 1为 C O 伸缩的振动谱带; 1 595 cm- 1和 1 500

cm
- 1
为 R � O � R苯环的平面内振动谱带; 1 305 cm

- 1
为 R � CO � R苯环的平面内振动谱带; 1 233 cm

- 1
为

R � O � R的不对称伸缩振动谱带; 1 161 cm
- 1
为芳醚或芳酮结构中苯环的 C � H 平面内弯曲振动吸收谱

带; 928 cm- 1为 R � CO � R的对称伸缩振动谱带; 840 cm- 1和 764 cm- 1为苯环的 C � H 平面外弯曲振动吸

收谱带,且 840 cm- 1为芳环对位取代的特征峰。

2. 2 � PEEK的热失重(TG)分析

PEEK的热失重分析结果见表 1。由表 1可以看出,所制备的 PEEK 的初始分解温度很高( 541 � ) ,在
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575 � 分解速率最高。另外实验可得当温度达到 1 200 � 时, 其残余物的质量分数仍大于 30%,说明所制得

的 PEEK热性能非常稳定。

图 1 � PEEK 的红外谱图
F ig. 1� FT IR spectrum of PEEK

表 1 � PEEK的 TG数据分析

T ab. 1� T G analy sis o f PEEK

项 � � 目 对应的温度值/ �

初始分解温度 541

最大分解速率温度 575

失重 5 %的温度 561

失重 20 %的温度 581

失重 50 %的温度 869

2. 3 � PEEK的差热(DSC)分析

对所合成 PEEK 进行差热分析, 可知其为结晶性聚合物, 具有

一定宽度的熔融吸热峰, 对应的熔点为 335. 67 � ,与文献值相符。
2. 4 � 反应温度对产品相对分子质量的影响

用乌氏黏度计测定了不同反应温度得到的 PEEK 的黏度,考察了不同反应温度对 PEEK 相对分子质量

的影响。表 2列出了制备 PEEK时二苯砜中不同的终止温度。

表 2 � 二苯砜中不同的终止温度制备 PEEK

Tab. 2 � Different temperature to pr oduce PEEK in diphenylsulfone

终止温度/ � 终止反应时间/ h 黏度

280 3. 0 0. 54

300 3. 0 0. 58

320 3. 0 0. 90

由表 2可看出, 随着反应温度的降低,产品的黏度降低,说明相对分子质量呈下降趋势。

3 � 结 � 论

1)采用付氏烷基化法合成了单体 4, 4��二氟二苯甲酮,提高了收率,降低了成本。

2)以对苯二酚与自制 4, 4��二氟二苯甲酮进行亲核取代反应, 采用阶段升温工序与新的后期处理操作,

所制得的聚合物的熔点不仅超过文献值,而且避免了聚合完成后高温倒出聚合物的危险及溶剂二苯砜的升

华。

3)本工艺对实验室操作不仅更安全,而且更经济环保, 对工业操作也具有一定的参考价值。
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