
第 �期 高 分 子 通 报

方 笨 外 局 分 于

专
·

论
·

与
·

综
·

述
卢凤才

�中国科学院化学研究所
，

北京
，
�������

提要 本文简要介绍芳杂环高分子进展及其在高科技工业中的应用概况
。

关健词 芳杂环高分子
，

刚性链
，

耐热高分子

����

�� 年代末
、

�� 年代初 由于宇航
、

航空
、

电

子
、

机械
、

化学工业的需要
，

耐热高分子得以迅

速发展
，

其中芳杂环高分子应运而生
，

它们具有

优 良的耐热性
、

绝缘性
、

力学性能
、

耐辐射性及

耐化学介质性
，

不仅用作结构材料
，

近期还用作

功能材料
〔，一 �〕 。

在芳杂环高分子中
，

聚酸亚胺是许多国家

研究
、

开发应用得最多的一类品种
，

其他如聚苯

并咪哇
、

聚苯并晤哇
、

聚苯并唾哇
、

聚苯基唆嗯

琳
、

聚苯基
一 �

，
�

，
�一
三嗦和聚苯并咪哇毗咯酮

等都各具特色
，

引起了人们很大的兴趣
，

不论是

合成方法
、

性能探讨
，

还是应用开发都不断在研

究和推广应用
。

下面将分别简要介绍这些高分

子的进展
。

�
，
�’ 一
二氨基二苯醚缩聚

，

得到中间预聚物—
聚酸胺酸

，

再通过化学方法 �乙酸配和毗咤�或

加热环化缩聚而形成 �见下式�
，

后面的一步反

应 通常称之 为酞亚胺化 ���������� �
。

在 ��

����公司的商品中
，

有薄膜为 �������性能见

表 ��
、

棒材为 ������
、

绝缘漆为 ���� 一 ��
、

用

以 》 � · ���

顶�
。 一

��
���

一

����

���� ����

��戎
�

�����

一 �凡���

卞���
�

�

����

������

� 聚酸亚胺��
���������

，
���

�� 是分子主链中含有酞亚胺环结构的芳

杂环高分子
〔卜

‘ “ 〕 ，

它们之所以如此迅速发展
，

首先是由于国家发展航天事业而给予的大力支

持
。

�� 这种高分子本身的特性也起了决定性的

作用
�
��� 优 良的综合性能

，

可在一���一���℃

之间长期使用 ���� 可 以加工成各种制品 ����

合成方便
，

成本低
���� 合成路线及合成方法

多
，

如环化缩聚
、

自由基或离子型聚合
、

����
� �

����� 聚合
、

亲核取代聚合等
，

这就便于分子设

计和进行化学改性
。

按照合成及加工成型方法
，

可将 �� 分为 �

种类型
。

�
�

� 缩合型聚酞亚胺��
����������� ���

最有代表性的 �� 是由均苯四 甲酸二配与

�聚酞胺酸�

�

��

丫丫
� �

�从护气
�

�

表 � ������ 一 � 薄膜的性能

测试温度�℃
性 能

一 ��� �� ��� ��� ���

极限拉伸强度���� ���

�写时的屈服点���
�

拉伸模量���
� ��

极限伸长率�� �

密度��
· �� 一 �

‘

��
� �

。

��

�� ���

��
。

�

���

�

山������︶厅才幽�月了
，��
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玻璃纤维增强的层压板为 ������ 等各种形态

的品种
。

缩合型 ��
，

由于在环化缩聚过程中有

挥发物�如水和溶剂 �逸出
，

会给胶接件带来结

构缺陷
，

通常在固化时加压以除去气泡
，

可见缩

合型 ��不宜用于大面积的胶接
。

为了克服这些

缺点
，

�� 年来开发了许多热塑性 ��
。

�
�

� 热塑性聚疏亚胺���
������碱�� ���

这类 ���结构示意如下�可溶
，

是以聚酞亚

�����

胺形式按热塑性塑料加工方式加工成型
。

将柔
�

性 基 团 � 、 、 为
琏一

，

一。 一
，
一��

�

一
，

一�一
，

一��
�

一
，

一����
���一

，

一����
�
�厂

，

一�����
��厂

，

一

�
�

料
��

，

一行令
，�

引入 �� 主链中
，

切断了主链的共扼体系
，

从而

降低了刚性 �引入侧基 �苯基
、
烷基等�

，

破坏了

主链的对称性
，
�

，
降低

、

柔性增加
、

溶解性提高

及 工 艺 性 改 善
。

例 如 � 为 ���一
、

��
为

�
�

�

�尹令
的 。 ，为 �

��
。 一 ���

，
已开发

应用
，

用以层压 ��薄膜
、

层压 �� 薄膜与导电金

属箔的胶接 �还用作石墨复合材料机翼板的大

面积胶接
，
���� 一 ��� 胶接 ����� 合金的室

温剪切强度为 ��
�

���
� ，

在 ���℃老化 �����

后 的 剪 切 强 度 为 ��
�

����
。

当 � 为

一毛���
�
�
�

一
，
��
为芳基或 由芳族四酸二配

与六氟芳族二胺作用
，

制备的一系列热塑性

��
，

在普通溶剂中有良好的溶解性
，

具有长期热

氧化稳定性
，
�� 一 ��� 系列就属于这一类

，

业

已有商品
。

一种新型的聚醚酞亚胺�����
一 ����� 〔�，

��〕

是通过芳族硝基
、

氯或氟基与双酚钠进行取代

反应制得的�反应示意如下�
。

这种合成方法和

�
�

了、 ‘ �
�
�扮

��一
��一 �

一�� � ����

���

—�� 占

�� 为对苯基
，

间苯基
，
�

，
�

’ 一

亚联苯基

��为对苯基
，

间苯基
，
�

，
�

’ 一

亚联苯基

，

今
。

今
，

今跳公
，

今
�

今今淤
���

一般缩聚方法不同
，

不会出现易水解的聚酞胺

酸
，

改善了工艺性
。

自 ����年推向市场以来
，

引

起了人们普遍关注
。

上海合成树脂研究所已成

功地研制这种树脂
〔川

。

����� 有较好的性能

�见表 ��和优良的加工性
，

在微波设备
、

电气电

子
、

汽车工业
、

航天及运输工业中均有应用
。

纺

成的纤维可做防护服 �可制备消毒盘
、

重复使用

的注射针管
，

于 ���℃蒸煮 ����次
，

树脂仍是

透明的
。

�
�

� 加成型聚酸亚胺�������
�� ���

��年代末开发了一条制备 �一
降冰片烯

�

�
，
�一二梭酸配 ��� 酸配�封端的短链芳族 ��

途径
�
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�

器碱才黑赞今
�

神
��

�

一。 器�

吟巨
一

�

。恤艺铸巨� � � � �”

����咋巾一
�

交联型 ��������

表 � �一��� 树脂的性能 发性的环戊二烯
，

这对于制备无孔器件或用作

胶粘剂是有害的
。

���
一
�� 和 ���� 一 ��� 是

采用新技术制得的
，
��� 表示单体反应物原位

聚合
，

��� ����
，

两者都是工艺性优 良的耐热

高分子
。

以 �
，
�
‘ 一二氨基二苯甲烷作为单体之一

合成的 ��� 一 ��
，

胶接 ����� 合金的剪切强度

为 ��
�

���
� ，

若用 �
，
�

‘ 一
二氨基二苯甲烷为单

体
，

则只有 �
�

����
� 。

由此可见
，

单体的选择也

应予以重视
。
��� 一 �� 已用来取代金属制备发

动机喷嘴
、

空气歧管
、

发动机定子和防冰翼板
、

风扇叶片等
，

在航空
、

航天事业中得到广泛应

用
。

乙炔基封端的酞亚胺预聚体首次报道于

����年
，

这些材料首先由芳族四酸二配和芳族

二胺在极性溶剂中生成酸配封端的酞亚胺预聚

体
，

再与含乙炔基芳族胺作用
，

然后加热或用乙

酸醉化学方法环化脱水
，

得到 乙炔基封端的酞

亚胺预聚体 �����
，

如 �� 一 ���和 �������
�

���
。

用石墨纤维增强的 �������一 ����层压

板在 ���℃老化 ����后
，

在 ���℃时仍维持很

高 的弯 曲强度 ��
�

������ 和剪切 强度 ���
�

�

����
。

�������一 ���的溶解性差
，

在较高温度

下其凝胶时间短
，

难以用溶液或熔融法加工
。

将

多巧������烈
‘‘�﹄叭

�
卜”��﹄�‘

�������创���
�上�

，‘‘己�﹄相对密度

拉伸强度����
伸长率��

弯曲模量���
�

������� 冲击���

��
�℃

极限氧指数��

吸水率��

这种预聚体最后加热通过双键加成反应得到第

一个 �� 封端
、

气孔小
、

高度交联的高聚物—
����

，

其齐聚物的 �� 约 ����
，
� 表示 �� 封

端
。

这种 �� 酸配封端的加成型 �� 存在两个缺

点
�
��� 高聚物中的 �� 都不是脂肪族基团

，

降

低了所得高聚物的长期热稳定性
���� 为避免

在 固化过程中
，
�� 部分发生 ����

� 一 ����� 的

逆反应
，

固化过程必须在加压下完成
，

否则
，

端

基会分解成两个组分�如下式�
，

其中一个是挥

���������卜 争小
�

��封端酞亚胺固化反应产物 了
一工二一 基换安毛���

�

�
�

一 基
，

可制得 ���
� �

���������

�
�

� �
’

�〔�三汇一了
、

济一�
戈岁 �

�

一 �

�
�

� �

�� ��
� �� �

� � � �
� �

� �
� �

� �
� �

�

戈尸城
�

��

为

炔基封端酞亚胺�����
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��� �� 一

����
，

热塑性得以提高
，

易溶于普通

溶剂中
，

容易加工
。

双马来酸亚胺 �����
〔�，

�
， ‘ �， ‘ ’ 〕

是 由马来酸

醉与二胺反应合成
�

� �

咚一妇一
�一�

’

一��
�

�

�

���

�代 卜
� �
�

州 �一�一� 卜丝一足一�十

…气
�

尸
�

卜
� � 尸

�������

���的双键具有很高的亲电子性
，

在较低温度

下易与含胺基
、

酞胺基
、

梭基
、

经基等多种化合

物进行亲核加成反应
，

例如 ���可与亲核试剂

芳族二胺按照异裂开键发生氢离子移位加成聚

合反应生成高聚物
。

湖北化学研究所在合成

���中将通用的 �� 盐催化剂改为 ��盐
，

产

量高
、

价格低
、

毒性小
。

值得注意的是
，

成都科技

大学利用我国来源丰富的桐油改性 ���
，

再加

上其他组分
，

这一途径很有前途
。

双马来酞亚胺

具有耐热
、

阻燃
、

低毒性特性
，

用于制作飞机地

板
、

隔离墙 �有显著的耐湿
一
热性

、

尺寸稳定性

高
、

热膨胀系数低
，

宜于制造多层结构线路板 �

其树脂用作复合材料树脂基体
、

绝缘漆
、

涂料

等
。

由于 ��具有优越的综合性能
，

可以和有机

氟
、

有机硅
、

环氧树脂
、

酚醛树脂
、

聚苯硫醚
、

聚

醚醚酮
、

聚酞胺共混
，

也可以共聚制备含有这些

基团

��� 〔�〕 ，

抗冲击强度 良好
，

耐湿
一
热

、

耐辐照
、

耐

化学介质
、

绝缘性优良
。

可代替金属制造齿轮
、

接插件等
。

由于树脂易溶解
、

易模压且易加工
，

是一类应用广泛的高聚物
。

至今
，

�� 已成为较常见的商业化耐热高分

子之一
，

报道它们的专利
、

文章以及商品化产品

之多居杂环高分子之最
，

而且从未中断报道
。

� 聚苯并咪哇��
�������������� �

���
，
����〔

‘�，
��〕

��� 是分子主链中含有苯并咪哇环的芳杂

环高分子
。

合成 ��� 的方法有溶液缩聚和熔融

固态缩聚
。

由芳族四胺和芳族二梭酸�或其衍生

物�
，

或和芳族二醛缩聚制备
�

��� ���

冲习汉
���

� · �“�����一

��
�������

���

一 �����
，
一 �凡������

���习��
�

少可勺千
仁 � � 一 」

”

�����

这一 ��� 是典型代表
，

也是第一个工业化商

品
。

���可制成层压板
、

反渗透膜
，

纺织成纤维
，

用作胶粘剂
。

��� 纤维在 ��������断裂伸长

保持不变
，

在真空或惰性环境中 ����
、

��� �

后无明显老化 ������ 和 ������
则分别失重

���和 ����
，

耐高温水解优良
。

��� 纤维的吸

湿性和人体穿着舒适感与棉花相似
，

又有良好

的纺织性
，

可以单独纺织或与其他纤维混纺
。

这

种纤维可制作消防服
、

宇航员升空与着陆的救

生服
、

宇航员在太空走动时和宇宙飞船连接的

操纵绳
，

也可用以生产超薄纸
，

其重量只有�
�

�

���
� 。

��� 另一突出特点是其单丝在 ����℃炭

化成碳纤维
，

用于高级复合材料
，

继而在 ����

�����℃石墨化
，

制成高强度
、

高模量的石墨化

纤维
，

这一操作 比纤维素或丙烯睛纤维石墨化

优越
，

缩短了裂解前预氧化的时间
。

��� 作为反

渗透膜从海水中脱盐
，

与醋酸纤维素相 比较
，

士

。����
�

�
�一�

�

一�
�

。�。

准
�。

�����

的共聚物
。

其中聚酸胺
一
酞亚胺 ���最引人注

目
，

它是由偏苯三酸醉 �或偏苯三酞氯�和芳族

二胺反应制得
。

�����
�
树脂是属于这类树脂之

一
。

共热扭变温度为 ��� �
，

弯曲模量达 �
�

�
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���时两者的通量相似
，

但 �� �时 ��� 膜的通

量为 �����
矛 ·

�
一 � ·

�一
‘ ，

而醋酸纤维素的通量

为零
。
����年美国 �������� 公司开始生产 ���

纤维
，

生产规模年产 ��� �以上
，

随后联邦德国

������公司也有产品
。

� 聚苯并晤哇��
���������������

，

����和聚苯并噬哇 ��
������

�

�����������
，
����〔‘

�〕

��� 和 ��� 是由 �
，
�
，一
二轻基联苯胺

、
�

，

�’ 一
硫醇基联苯胺分别和芳族二梭酸�或其衍生

物�缩聚制备
，

经干
、

湿法纺织成的纤维
，

具有优

越的耐热性及化学稳定性
，

高强度
、

高模量
，

适

用于高科技工业中
。

� 聚苯基喳暗琳��
�������������

���������
，
����

��� 是分子主链中含有二氮蔡环的芳杂

环高分子
，

由芳族四胺和芳族四酮在甲苯酚中

缩聚制备
〔‘ ， ” 〕�反应如下式�

。

其预聚物溶液可

���

� ��

���

分
�

《 ���

� � � �

、 ， 、

汤进迷一足足笼卜一
� �” ���

裂解的本质差别
。

芳杂环高分子的合成一般与

单体的合成有关
。

作者以价廉的对苯二甲睛为

起始原料
，

经格氏反应
，

再用新的氧化体系—
�����二甲基亚枫�和 ��� 或 ����

、

���和

微量 ��
，

成功地将节基氧化成苯拨基
，

合成了

�
，
�一双�苯乙二酮�苯

。

这一新的合成路线
，

产

物的纯度好
、

产量高
、

成本低
〔 ‘�〕 ，

已在工厂批量

生产
，

较之文献
〔 ‘ �〕
用对苯二 甲酸为起始原料

，

经傅氏反应
，

再用剧毒价昂的 ���
�

为氧化剂

的合成路线要优越得多
。

作者合成出一系列含

氯苯侧基
、

主链含苯并吠喃环的 ���
〔，�〕 ，

研究

了双��
一
次 甲基拨基�化合物的氧化反应

〔，，〕 ，

制

备的 ��� 一�
、

��� 一 ��的高分子络合物具有

高效催化活性
〔��，。

通过电化学氧化方法使 ���

转变成具有半导体性质的材料
，

其室温电导率

为 ��
一 �
����

，

电导率提高了 ��个数量级
‘��几。

���膜与 ����
�

溶液掺杂
，

制得的膜电导率为

��一 �����
〔川

。

由���研制的超滤膜
，

在沸水中

历时 ��� �分离性能没有变化
，

而市售的聚矾

超滤膜 �� �后 已破裂
，

不能使用
〔翻

。

利用 ���

涂制的漆包线组装成潜水电机
，

在北京地区露

天水池中运转 ���� �
，

情况 良好 �研制的超级

恒温水槽
，

在 ��℃水 中运行 了 �年
，

控温 ��

����℃ ���� 耐热防水应变片
、

高温高压水电

容液面计等在我国均 已研制成功
，

这些工作均

未见文献报道
。

� 聚苯基
一不对称三嗦�������

����

一 �� 一 ���������
，
�� 一 ����

� 为 一��
一一

、
一���一 等 �� 为 �

、

卤素等

以长期贮存于室温中
，

可制成膜
、

层压制品
、

用

作胶粘剂和涂料
。

��� 不仅耐热性优 良
，

而且

耐高温高压水性能突出
〔 ‘�· ’ 。 〕 ，

在 ���℃高温水

中 ���
，

其膜仍有韧性
，

在同样条件下
，

玻璃表

面变毛
、

陶瓷表面粉化
、

硅苯双链高分子被破

坏
、

以耐热著称的 �� 完全分解
，

可见高温高压

水的条件是十分苛刻的
，

由此揭示了耐热高分

子不一定耐高温水解
、

高温水解不同于空气热

由二眯踪和芳族四酮缩聚
，

可合成分子主

链中含 �
，
�

，
�一
三嗓环的 �� 一 ���

。

文献报道

由 �
，
�一
毗吮二眯踪

、

多氟烷基二眯踪或乙二眯

踪分别与芳族四酮合成了几种 �� 一���〔��，。

作

者从对苯二甲睛出发
，

既合成对苯二眯踪
，

又合

成 �
，
�一双 �苯乙二酮�苯

�

��

班卜
��

��

� ������

一
����

灵义几琏一
��� 、
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���������
�

����〔�一�

��
�

母达、
��

���� � ���一��
�

一
�� �

� �

����冷
�

《�������一�
�

迷
一

母迷一��一���

��一

公戎
� � ⑧

一

���
���‘
一

� �

公戎
��

迷
一

督琏一
��

心
� �

�
�

� � � �
〔�〕

灯 卜一仁��一戈�一代
，

夕一城
�

二一戈��夕一长
诊

》 ��二，，二二，二�二�卡
犯�了 、一

目 ，

�
� �����

，
���

或 】��亏〕 ，
���

，
��

� �

⑧华迷
� �

心琏站代』
将这两种单体在甲苯酚中缩聚

，

经热处理
，

制得

�� 一 ��� 〔��〕 �

�� ��
。 。 ��一��站心琏一

��一��
�

� � � �

� ， �

心
��

达站一浸逆代二卜一
� �” ���

�� 一 ���

�� 为
�

笼� 戈�一戈〕 一
�� 为 �

、

卤素

这 些 主链 含 芳基
、

侧基 为 卤代苯基 的 �� �

���
，

其耐热氧化稳定性 比文献报道的主链含

毗陡基
、

氟烷基 的 �� 一 ��� 要高得 多
，

且在

����水中 ��� �后仍有很好的绝缘性
，

在 ���

���� 溶液中沸腾 �� �
，

绝缘电阻也未发生变

化
〔，，一 ，。 二。

� 聚咄咙�������
��������

，
���

�� 是由芳族四胺和芳族四酸二配缩聚而

成
，

有梯型和阶梯型结构
，

�� 年代中文献报道

�� 的耐辐射性高达 �����〔�，·
��〕 ，

比 ��约高 �

个数量级
，

比 ��� 约高 �个数量级
，

因此引起

了人们的注 目
。

作者鉴于这类高聚物的主链至

�
�

��

少含有四稠环
、

七稠环甚至多稠环的结构
，

较

��更具刚性
，

有优 良的耐热性
，

由此发现 了
�

��� 耐烧蚀性
，

其线烧蚀速率和质量烧蚀速率

都低于酚醛
、

磷睛高聚物
、

苯撑有机硅高聚物等

的耐烧蚀性
〔��〕 ������ 均质膜对 �

� 、
��
有优

异的选择分离性
，

继而对一系列的 �� 膜进行

了结构与气体分离性能关系的研究
〔�‘ 一 ��〕 ����

通过高温热处理的方法
，

制得电导率高达 ���

���� 的导体
〔��，，

这些工作将继续深入研究
。

近些年来
，

人们研究芳杂环高分子的重点

几乎 已不再是合成新的耐热性更高的高分子
，

而是致力于合成方法和工艺操作的改进
、

降低

成本以及发现新性能等研究
。

例如以微波手段

快速缩聚合成 ��
〔���

，

以取代的均苯四甲酸二醉

为单体之一合成刚性棒状可溶的 ��
〔，的 ，
一步法

合成含氟基团可溶的 ��〔
‘ 。 〕 ，

随后在 ���
、

���
、

�� 等芳杂环高分子中都引入了六氟丙烷基以

改进它们的韧性和溶解性
，

而又不至于影响耐

热性 �从链结构分析
，

杂环高分子比铸型尼龙刚

性大
、

韧性好
、

耐热性高
，

分别以少量��
�

����

��
�

���的 ���
、

���
，

继而以其模型化合物和

类似模型化合物改性铸型尼龙
，

使制品的颜色
、

形态及性能发生很大变化
〔�‘一 ��〕 。

总之
，

随着高技术的不断发展
，

芳杂环高分

子的应用将越来越广泛
，

不仅是高科技工业必

不可少的高分子材料
，

而且最近某些发达国家

已开始用 �� 作装修房屋的材料
。

���

、

丫、 卜�，产丫
产

声夕 史护长
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