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摘要!以 #"#A二氯二苯砜&T0T=U'和硫氢化钠为单体"2A甲基吡咯烷酮& +̂='和水为溶剂"并引入第三单体"制备了聚芳

硫醚砜&=$UU'树脂$ 研究了第三单体的种类和用量#含水量对聚芳硫醚砜分子质量和收率的影响$ 采用马弗炉#乌氏黏度计#

差示扫描量热仪&TU0'和热重分析仪&MV$'对=$UU树脂进行性能分析$ 在以 *"("#A三氟氯苯为第三单体"%&T0T=U't%&硫

氢化钠't%&第三单体' n*t*t)>( 等最佳反应条件下"所得=$UU树脂的特性黏数为 )>!*"收率为 [Z>?*a"灰分 k)>?a"玻璃

化转变温度6

H

为 (("o"热分解温度6

-

为 #*(o$
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<<聚芳硫醚砜&=$UU'由于兼具结晶性树脂和无定

性树脂的共同优点"具有耐热#耐腐蚀及优异的力学

性能**+

$ 而且由于其分子链结构中具有芳基砜结构"

使其具有比聚苯硫醚&==U'更优良的抗冲#抗弯#绝

缘以及优良的加工性能*( A!+

$ 近年来广泛应用于汽

车工业#电子电器#机械#军事工业等领域"已成为当今

世界塑料工业中增长速度最快的特种工程塑料之一$

国内对于=$UU材料的研究虽然已步入国际先

进水平"但在高性能 =$UU 树脂的合成及产业化方

面还有较大差距$ 目前 =$UU 主要是以 T0T=U 和

含水硫化钠为单体在高压釜内进行缩聚反应得到

的"在大规模工业化生产过程中存在产品收率低"分子

质量不高"性能不稳定和生产成本高等问题*# AB+

$ 此

外"目前工业上所使用的含水硫化钠纯度较低"使物料

很难达到精确的配比"这对产品质量的影响也较大$

为解决以上问题"笔者以T0T=U和硫氢化钠为

单体"在极性有机溶剂中采用复合催化剂"通过在反

应体系中引入第三单体制备=$UU树脂$

AB实验部分

A$AB试剂与仪器

#"#A二氯二苯砜&TUT0='"工业级"湖北远成

赛创科技有限公司生产%液体硫氢化钠"质量分数为

!(a"工业级"天津滨海源鑫化工有限公司生产%催

化剂"分析纯"实验室自制%氢氧化钠"质量分数为

ZZa"工业级"青海宜化化工有限责任公司生产%

+̂="质量分数为 ZZa"工业级"南京金龙化工有限

公司生产% +̂="分析纯"成都市科龙化工试剂厂生

产%对二氯苯"质量分数为 ZZ>[a"工业级"江苏扬

农集团有限公司生产%对二氟苯"质量分数为 ZZa"

工业级"射阳县宝硕化工有限责任公司生产%("BA二

氯苯腈"分析纯"江苏万隆科技有限公司生产%*"("#A

三氯苯"质量分数为 ZZa"工业级"成都润泽本土化

工有限公司生产$ 马弗炉!U@A#A*) 型"北京科伟

永兴仪器有限公司生产%平型乌氏黏度计"浙江台州

市椒江玻璃仪器厂生产%差示扫描量热分析仪

&TU0'"=.&E3/ I62.&[))) 型"美国 =.&E3/I62.&股

份有限公司生产%热重分析仪&MV$'" 3̂4,6.:39*)

型"美国M1.&2,公司生产$

A$#B实验过程

将称量好的 +̂=#液体硫氢化钠#氢氧化钠#催

化剂以及约占总质量 ?)a的 T0T=U 投入到脱水釜

中"在氮气保护下将体系升温脱水"当脱水量达到预

定要求后"将预聚物转移至聚合釜内$

.?#*.
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选择性的向反应釜内加入适量蒸馏水对预聚物

进行降温"当温度降到指定要求后将T0T=U 的 +̂=

溶液缓慢滴加至聚合釜内%滴加完毕后"通氮气置换

掉釜内空气"将体系温度按规定的升温速率升至

())o"然后恒温反应 ! 1得到低分子质量聚合物$

将得到的低分子质量聚合物降温至 *")o以

下"再将第三单体的 +̂=溶液缓慢滴加至聚合釜

内%通氮气置换掉聚合釜内空气"将该体系温度按规

定的升温速率升高至 (*?o"然后继续恒温反应 ( 1

得到高分子质量聚合物$

将得到的高分子质量聚合物降温至 *))o以

下"出料"并与水按一定比例进行混合"然后经固液

分离装置进行分离"得到固体颗粒%将固体颗粒经洗

涤#干燥#包装得到=$UU产品$

A$CB测试与表征

&*'TU0测试方法!称取样品&[>" �)>?'2H"在

氮气气氛"氮气流速为 *)) 2_C23/ 下"于 !)o保温

* 23/%以 ?)oC23/ 的速率从 !)o升温至 !))o"在

!))o下保温 ? 23/%从 !))o以 *)oC23/ 的速率降

至 !)o"于 !)o保温 ? 23/%从 !)o以 *)oC23/ 的

速率升温至 !))o%在处理数据时取的是第 B 段的

曲线$

&('MV$测试方法!称取 ? *̀) 2H样品"升温

速率为 ()oC23/"于氮气气氛下进行测试$

&!'马弗炉测 =$UU 灰分的方法!称取试样 * `

( H置于 [))o恒重的 "? 2_的瓷坩埚中"先于电炉

上熔融"再置于设定温度为 #))o的马弗炉中逐渐

炭化 * (̀ 1"直至不再有烟雾产生"若炭化不完全"

可取出冷却后逐滴加入约 ? 2_浓硫酸"刚好使残留

物完全润湿"加热到不再冒烟为止"继续于 [))o的

马弗炉中灼烧 ( !̀ 1至恒重$

&#'乌氏黏度计测=$UU特性粘数的方法!在温

度为&!) �*'o"溶剂为分析纯 +̂="溶液质量浓度

为 )>? HC-_的条件下"以一点法测量树脂的特性黏

度"并计算特性黏度!

*
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式中!+为=$UU的 +̂=溶液的质量浓度"HC-_%

#

9%

为增比黏度%

#

&

为相对黏度$

#B结果与讨论

#$AB第三单体种类对聚合反应的影响

在聚合反应前期温度为 ()) o"反应时间为

! 1"后期温度为 (*?o"反应时间为 ( 1"体系中含水

量为 )"%&T0T=U't%&硫氢化钠' n*t*"%&第三单

体't%&硫氢化钠' n)>*t*时"考查第三单体种类对

聚合反应的影响"结果如表 * 所示$

表 AB第三单体种类对聚合反应的影响

第三单体种类 特性黏数 收率Ca

对二氯苯 )>** B?>*"

对二氟苯 )>*? "B>#!

("BA二氯苯腈 )>*! "*>!)

*"("#A三氯苯 )>*[ [(>!(

*"("#A三氟苯 )>*Z [!>)Z

由表 * 可以看出"当选择 *"("#A三氟苯为第三

单体时"=$UU 的特性黏数和收率最大$ 原因是

*"("#A三氟苯具有 ! 个活性反应点"在一定条件下"

他可以将 ! 个小分子=$UU 连接起来形成 * 个很大

的渔网状分子结构"这在一定程度上大大提高了分

子质量和产品收率%虽然 *"("#A三氯苯也有 ! 个活

性点"但是其活性却远不如 *"("#A三氟苯$

#$#B第三单体加入量对聚合反应的影响

在聚合反应前期温度为 ())o"反应时间为

! 1"后期温度为 (*?o"反应时间为 ( 1"体系中含水

量为 )"%&T0T=U't%&硫氢化钠' n*t*"第三单体

为 *"("#A三氟苯时"考查第三单体加入量对聚合反

应的影响"结果如表 ( 所示$

表 #B第三单体加入量对聚合反应的影响

%&*"("#A三氟苯'C%&硫氢化钠' 特性黏数 收率Ca

)>)? )>*# [)>*!

)>*) )>*Z [!>)Z

)>*? )>() [!>("

)>() )>(( [?>#!

)>(? )>*Z "[>?*

)>!) )>*[ "#>)#

由表 ( 可以看出"第三单体的加入量并不是越

多越好"*"("#A三氟苯和硫氢化钠的最佳摩尔比为

)>(t*$ 原因是 *"("#A三氟苯虽然可以促进小分子

质量=$UU 间相互结合形成大分子质量的网状结

构"但其毕竟还是小分子"再加上苯环上的 0/W键

键能较强"在实验合成过程中并不是每个 *"("#A三

氟苯都能顺利接到大分子上"故造成随着其加入量

的增加"树脂特性黏数反而降低的现象$

#$CB含水量对聚合反应的影响

在聚合反应前期温度为 ())o"反应时间为

! 1"后期温度为 (*?o"反应时间为 ( 1"%&T0T=U't

%&硫氢化钠' n*t*"第三单体为 *"("#A三氟苯"且

%&*"("#A三氟苯't%&硫氢化钠' n)>(t*时"考查了

体系中含水量对聚合反应的影响"结果如表 ! 所示$

.B#*.
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表 CB含水量对聚合反应的影响

%&P

(

]'C%&硫氢化钠' 特性黏数 收率Ca

) )>(( [?>#!

# )>(( [B>(Z

B )>(B [[>*!

[ )>(" [[>#!

*) )>!* [Z>?*

*( )>(Z Z)>**

*# )>(B [[>B#

由表 ! 可以看出"当 %&P

(

]'t%&硫氢化钠' n

*)t*时"最终得到的 =$UU 产品的特性黏数和收率

都较好$ 原因是!在一定条件下"水的存在可以促进

聚合反应"=$UU的合成属于亲核取代反应"在极性

较大的水分子存在的条件下"#"#A二氯二苯砜的

0/06键更易发生断裂"促进聚合反应"但是如果水

的加入量过多"各组分的浓度会相应降低"反而不利

于聚合$

#$EB实验重复性分析

根据以上实验确定 =$UU 的合成方案为!聚合

反应前期温度为 ())o"反应时间为 ! 1"后期温度

为 (*?o"反应时间为 ( 1%%&T0T=U't%&硫氢化

钠' n*t*%第三单体为 *"("#A三氟苯"且 %&*"("#A

三氟苯't%&硫氢化钠' n)>(t*%反应体系中必须要

含有一定量的水"且含水量为 %&P

(

]'t%&硫氢化

钠' n*)t*$ 按照以上合成方案进行四组平行实

验"然后测定各组产品的特性黏数#收率和灰分"结

果如表 # 所示$

表 EB平行实验结果

序号 特性黏数 收率Ca 灰分Ca

* )>!* [Z>?* )>!#

( )>!( Z)>*! )>#*

! )>(Z Z(>## )>(?

# )>!* [[>B? )>!"

利用TU0仪分别测定 # 组实验所得产品的6

H

"

结果如图 * 所示%再利用MV$仪测定平行实验所得

产品的热分解温度6

-

"结果如图 ( 所示$

*/第 * 组%(/第 ( 组%!/第 ! 组%#/第 # 组

图 *<=$UU的6

H

测定结果

*/第 * 组%(/第 ( 组%!/第 ! 组%#/第 # 组

图 (<=$UU的6

2

谱图

由图 * 可以看出"各曲线所对应的 =$UU 的玻

璃化转变温度6

H

分别为 ((?#(("#((#>?#((">B o"

即各组实验所得到的=$UU 树脂的玻璃化转变温度

相近%由图 ( 可以看出"各曲线所对应的 =$UU 的热

分解 温 度 6

-

分 别 为 #)(>?*# #*(>""# #)(>#[#

!Z(>?(o"即各组实验所得到的=$UU 树脂的热分解

温度相近$ 由此可以看出"平行实验所得产品性能比

较稳定"即该实验配方的重复性好"产品较稳定$

CB结论

&*'通过实验研究了第三单体的种类及加入量"

以及反应体系中水含量对=$UU 树脂合成的影响"确

定了=$UU 的最佳制备工艺!聚合反应前期温度为

())o"反应时间为 ! 1"后期温度为 (*?o"反应时间

为 ( 1%%&T0T=U't%&硫氢化钠' n*t*%第三单体为

*"("#A三氟苯"且 %&T0T=U't%&硫化钠't%&第三

单体' n*t*t)>(%反应体系中必须含有一定量的

水"且含水量为 %&P

(

]'t%&硫氢化钠' n*)t*$

&('利用该技术路线进行=$UU 的生产"产品性

能稳定"实验重复性好$

&!'本实验中"只对第三单体的种类和加入量

以及合成体系中的含水量进行了讨论"后续还可以

对物料配比#聚合温度#聚合时间#催化剂和溶剂等

做进一步研究*"+

$
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