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含全氟环丁基芳基醚结构的疏水性聚碳酸酯的合成及性能研究 
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(c上海健康医学院 上海 201318) 

摘要  以商业化的对羟基苯甲醚为原料, 合成了一种新型的含有全氟环丁基芳基醚结构的疏水性聚碳酸酯. 该聚合物

在不降低材料透明性的前提下, 表现出了优异的热稳定性和疏水性, 其热分解温度为 351 ℃, 涂膜与水的接触角为

110°. 为了进一步探究全氟环丁基芳基醚结构对聚碳酸酯的性能影响, 以含有全氟环丁基芳基醚结构的单体和双酚 A

单体为原料, 合成了一系列具有不同全氟环丁基芳基醚基团含量的聚碳酸酯. 通过性能比较可知, 将全氟环丁基芳基

醚结构引入聚碳酸酯, 能够降低聚碳酸酯的分散度, 提高其热稳定性和疏水性.  
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Synthesis and Properties of Perfluorocyclobutyl Aryl Ether-Based 
Hydrophobic Polycarbonate 
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Abstract  A novel hydrophobic polycarbonate containing perfluorocyclobutyl (PFCB) aryl ether was synthesized from com-
mercially available p-methoxyphenol. The polymer exhibited excellent thermal stability and hydrophobicity without reducing 
the transparency of the material. The thermal decomposition temperature was 351 ℃ and the contact angle between the film 
and water was 110°. In order to further explore the effect of PFCB aryl ether structure on the properties of polycarbonate, a 
series of polycarbonates with different PFCB aryl ether group contents were synthesized from PFCB aryl ether monomer and 
bisphenol A monomer. By comparing their properties, the introduction of PFCB aryl ether structure into polycarbonate can 
reduce its dispersion and improve its thermal stability and hydrophobicity. 
Keywords  polycarbonate; hydrophobicity; perfluorocyclobutyl aryl ether 

 

聚碳酸酯(PC)是分子链中含有碳酸酯基的高分子

聚合物, 一种性能优良的工程塑料, 具有突出的冲击韧

性、透明性和尺寸稳定性, 优良的力学强度和电绝缘性, 

使用温度范围宽, 在电子电器、汽车工业、航空航天等

领域得到广泛的应用[1～3]. 但聚碳酸酯材料还存在着一

些不足之处, 主要缺点是材料的耐水解性能差, 分子链

中存在对水和热都比较敏感的碳酸酯键, 在高温有氧及

潮湿的环境下聚碳酸酯的分子链会发生不同程度的降

解, 导致材料被破坏, 严重制约了其广泛应用. 目前国

内外主要通过在聚碳酸酯表面涂覆耐水解及耐候性功

能涂层的手段来改善其性能[4,5]. 例如将改性二氧化硅

溶胶及锆溶胶等涂覆于经过浓酸处理过的 PC薄膜表面, 

制备得到硬度和透明度高、疏水性强和耐候性高的涂层

薄膜[6], 从而具有很好的环境适应性, 但该方法工艺流

程复杂, 对设备的要求较高, 不适用于大规模的工业化

生产. 聚合物改性的另一重要方向是材料表面的超疏水

改性[7～10], 如采用氧气等离子体刻蚀和表面氟化处理的

方法来制备 PC 的超疏水表面, 但经过磨损测试后, PC
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表面的含 F 量下降, 疏水性纳米层薄膜受到破坏, 材料

的超疏水特性丧失[11]. 因此, 制备具有一定稳定性的疏

水性聚碳酸酯材料, 成为研究的重要方向. 将氟原子引

入到聚合物中, 可以使材料的表面能降低, 疏水性增强, 

耐热性提高[12], 但含氟聚碳酸酯的疏水性仍有待提高.  

全氟环丁基(perfluorocyclobutyl, PFCB)芳基醚是由

三氟乙烯基芳基醚在加热的条件下发生[2π＋2π]成环反

应所形成[13], 具有一种特殊的氟原子组成形式. 全氟环

丁基可看作是被“弯折”的全氟烷基链, 因此具有类似

于全氟烷基链的疏水性, 芳基可以提供较高的热分解温

度, 提高热稳定性, 同时全氟环丁基与芳氧基之间存在

无规则顺反构型, 可阻碍高分子链段的有序排列, 赋予

材料高透光性和低介电常数等性质[14～18]. 鉴于全氟环

丁基芳基醚结构的优异性能, 我们设计合成了含有全氟

环丁基芳基醚结构的双酚单体 PFCB2OH, 并将其与三

光气反应合成聚碳酸酯(PFCBPC)(图 1). 为了进一步研

究全氟环丁基芳基醚基团的引入对聚碳酸酯性能的影

响, 我们以不同比例的 PFCB2OH和双酚A单体为原料, 

与三光气反应制备一系列聚碳酸酯材料, 并进行性能比

较. 研究结果显示, 全氟环丁基芳基醚结构的引入可以

提高聚碳酸酯材料的热稳定性和疏水性.  
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图 1  单体 PFCB2OH 的化学结构 
Figure 1  Chemical structure of monomer PFCB2OH 

1  结果与讨论 

1.1  聚碳酸酯单体的合成与表征 

单体 PFCB2OH 的合成路线如 Scheme 1所示, 以商

业化的对羟基苯甲醚为前体, 首先与 1,2-二溴四氟乙烷

在无水的条件下进行亲核取代反应生成 2-溴四氟乙烯

氧基苯甲醚类中间体. 其中CsCO3既充当了干燥剂的作

用, 又充当了碱的作用, 之后在锌粉作用下经过脱卤化

反应得到 4-(三氟乙烯氧基)苯甲醚, 在加热条件下进行

[2π＋2π]成环反应得到二聚中间体(PFCB2OMe)[13], 最

后经 BBr3 脱除甲氧基得到含全氟环丁基芳基醚结构的

单体(PFCB2OH).  
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图式 1  聚碳酸酯单体 PFCB2OH 的合成路径 
Scheme 1  Synthesis of the polycarbonate monomer PFCB2OH 

通过 1H NMR, 19F NMR, FT-IR 等谱图对单体

PFCB2OH 的化学结构进行了表征 . 图 2 为单体

PFCB2OH 的核磁氢谱, δ 6.79 处的 c 峰归属于苯环上羟

基间位质子峰, δ 7.03 处的 b 峰归属于苯环上羟基邻位

质子峰[19], δ 9.64 处的 a 峰归属于羟基的质子峰. 从

PFCB2OH 的 19F NMR 谱图(图 3)中可以看到, PFCB 的

特征峰出现在 δ －128.08～－132.51 之间[20,21]. 图 4 为

PFCB2OH 单体的红外谱图, 其中 961 cm－1为 PFCB 的

特征吸收峰[22]. 以上谱图结果证明了制备所得产物的

化学结构与目标产物相符. 

 

图 2  单体 PFCB2OH 的核磁共振氢谱谱图 
Figure 2  1H NMR spectrum of PFCB2OH (DMSO-d6 400 
MHz) 

1.2  聚碳酸酯的合成与表征 

在成功制备得到 PFCB2OH 单体后, 我们以三光气

作为偶联剂, 以单体 PFCB2OH 为原料, 三乙胺为缚酸

剂, 制备得到白色固体, 即主链含有全氟环丁基芳基醚

结构的聚碳酸酯 PFCBPC, 具体合成过程如 Eq. 1 所示. 
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图 3  单体 PFCB2OH 的核磁氟谱谱图 
Figure 3  19F NMR spectrum of PFCB2OH (DMSO-d6 400 
MHz) 

 

图 4  单体 PFCB2OH 的红外谱图 
Figure 4  FT-IR spectrum of PFCB2OH 

通过 1H NMR, 19F NMR, FT-IR 和 GPC 等手段对合成的

聚合物进行表征. 图 5 为聚合物 PFCBPC 的核磁氢谱,  

δ 7.11～7.25 处的特征峰归属于苯环上羟基邻间位质子

峰. 从 PFCBPC 的 19F NMR 谱图(图 6)中, 可以看到在

－126.39～－132.20 之间出现明显的特征峰, 证明了全

氟环丁基芳基醚结构的存在. 图 7 为 PFCBPC 的红外谱

图, 3060 cm－1 处的吸收峰对应于苯环碳氢伸缩振动, 

1780 cm－1 处的吸收峰对应于苯环羰基的伸缩振动 , 

1600, 1500, 833 cm－1处的吸收峰对应于 1,4-二取代苯环

的骨架振动, 1166 cm－1 处的吸收峰对应于酯键的碳氧

伸缩振动, 961 cm－1处的吸收峰对应于 PFCB 环的特征

吸收峰, 其中 2359 cm－1 对应于空气中 CO2 的吸收峰. 

以上表征结果确定了聚合物 PFCBPC 的化学结构. 通过

GPC 测得合成聚合物的数均分子量为 12500, 分散度为

1.33. 全氟环丁基芳基醚结构中无规分布的顺式和反式

构型对聚合物 PFCBPC 的溶解性具有很大贡献, 其良好

的溶解性使得 PFCBPC 能够进行溶液加工, 同时由于全

氟环丁基芳基醚结构的引入, 赋予聚碳酸酯良好的柔

性, 减小了聚合物分子的应力缺陷, 提高了其加工性能. 
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图 5  聚合物 PFCBPC 的核磁共振氢谱谱图 
Figure 5  1H NMR spectrum of PFCBPC (CDCl3 400 MHz) 

 

图 6  聚合物 PFCBPC 的核磁共振氟谱谱图 
Figure 6  19F NMR spectrum of PFCBPC (CDCl3 400 MHz) 

为了进一步探究全氟环丁基芳基醚结构对聚合物

材料的性能影响, 以不同比例的 PFCB2OH 单体和双酚

A 单体为原料, 合成了一系列具有不同全氟环丁基芳基

醚基团含量的聚碳酸酯材料, 合成方法与 PFCBPC 类似

(Eq. 1), 并对合成的聚合物进行了表征. 由 GPC 测得合

成聚合物材料的数均分子量和分散度, 具体结果见于表

1. 从表 1结果可以看出, 不同单体比例合成的聚碳酸酯

的数均分子量在同一级别, 且随着单体 PFCB2OH 投料 
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图 7  聚合物 PFCBPC 的红外谱图 
Figure 7  FT-IR spectrum of PFCBPC 

比例的增大, 聚碳酸酯的分散度逐渐降低, 分子量的分

布越来越均匀. 

表 1  聚碳酸酯的数均分子量 
Table 1  The average molecular weight of polycarbonates 

Sample [PFCB2OH]∶[BPA] Mn Mw/Mn 

PFCBPC 1∶0 12500 1.33 
PFCBPC1 1∶1 11600 1.37 
PFCBPC2 1∶2 16200 1.41 
PFCBPC3 1∶3 15400 1.43 

PC 0∶1 12500 1.46 

1.3  聚碳酸酯的热稳定性和疏水性 

为了研究全氟环丁基芳基醚结构对聚碳酸酯性能

的影响, 对不同单体比例合成的聚碳酸酯的热稳定性及

疏水性进行了探究. 首先采用热重分析(TGA)对聚碳酸

酯的热稳定性进行了考察, 具体结果如表 2 所示. 从表

2 的 TGA 数据可以看到, 只以 PFCB2OH 单体为原料合

成的聚碳酸酯 (PFCBPC)的分解温度最高 , 达到了

351 ℃, 且 5%质量热重损失温度为 392 ℃, 10%质量热

重损失温度为 412 ℃, 展示了优异的热稳定性. 此外可

以看出, 随着聚合物单体中 PFCB2OH 单体含量的增加, 

聚碳酸酯的热分解温度基本呈逐渐增高的趋势, 热稳定

性也逐渐提高, 说明全氟环丁基芳基醚结构的引入会提

高聚碳酸酯的热稳定性. 此外, 我们对合成聚碳酸酯材

料进行了透光率测试, 由紫外可见光谱的透过率数据

(表 2)可以看出, 聚碳酸酯均具有很高的可见光透过率, 

全氟环丁基芳基醚结构的引入对聚合物的透明性没有

影响.  

通过测试材料与去离子水的接触角对合成聚碳酸

酯的疏水性进行了探究, 实验结果见表 2. 从表 2 可以

看出, 水滴在 PFCBPC 薄膜上的接触角为 110°, 传统的

以双酚 A (BPA)为单体合成的聚碳酸酯(PC)薄膜与水的

接触角为 50°(如图 8所示), 说明全氟环丁基芳基醚结构

的引入会显著增大聚碳酸酯表面的疏水性能. 此外, 随

着聚合物单体中 PFCB2OH 单体含量的增加, 聚碳酸酯

薄膜与水的接触角逐渐增大, 即聚碳酸酯的疏水性逐渐

提高, 证明了全氟环丁基芳基醚结构对聚碳酸酯材料表

面性质的影响. 全氟基团具有较低的表面能, 易于形成

氟碳相, 具有向材料表面迁移的趋势, 从而能够降低材 

 

图 8  PFCBPC 和 PC 薄膜表面与水的接触角 
Figure 8  Contact angle of water on PFCBPC and PC films 

料表面处薄膜与空气的界面能来提高材料的疏水性能. 

2  结论 

合成了具有全氟环丁基芳基醚结构的单体(PFCB- 

2OH), 并将其与三光气反应合成聚碳酸酯 PFCBPC, 成

功将全氟环丁基芳基醚结构引入聚碳酸酯主链. 通过对

以不同比例的 PFCB2OH 单体和双酚 A 单体(BPA)为原

料缩合聚合制备的一系列具有不同全氟环丁基芳基醚

含量的聚碳酸酯的性质进行比较, 结果显示在不降低聚

合物透明性的前提下, 全氟环丁基芳基醚结构的引入可

以显著提高聚碳酸酯材料的热稳定性和疏水性, 并使得

聚碳酸酯具有很好的分散度.  
 

表 2  聚碳酸酯的接触角和热稳定性 
Table 2  Contact angle and thermostability of polycarbonates 

Sample [PFCB2OH]∶[BPA] Contact angle/(°) Ta/% Tg
b/℃ Td

c/℃ Td
c(5%)/℃ Td

c(10%)/℃

PFCBPC 1∶0 110 100 130 351 392 412 
PFCBPC1 1∶1 89 99 101 316 385 407 
PFCBPC2 1∶2 83 100 103 310 380 397 
PFCBPC3 1∶3 80 99 103 310 370 392 

PC 0∶1 50 95 121 308 374 396 
a The transmittance of the polymer in visible light; b Tg represents the glass transition temperature of the polymer under a nitrogen atmosphere; c Td, Td (5%) and Td 
(10%) represent the decomposition temperature, the temperature of 5% mass loss and the temperature of 10% mass loss of the polymer under nitrogen atmosphere, 
respectively. 
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3  实验部分 

3.1  实验原料 

三光气(98%), 梯希爱; 对羟基苯甲醚(99%), 锌粉, 

阿拉丁; 碳酸铯, 麦克林; 1,2-二溴四氟乙烷(99%), 三

溴化硼(99.99%), 阿达玛斯; 四丁基溴化铵(99%), 双酚

A (96%), 北京百灵威科技有限公司. 所用试剂均从国

药集团化学试剂有限公司购买. 化合物 PFCB2OMe 按

已报道的方法合成[13].  

3.2  测试方法和仪器 

核磁共振采用的是 JEOL ECZ 400S 型核磁共振仪

测定, 氘代试剂为氘代氯仿和氘代二甲基亚砜, 氢谱的

内标为四甲基硅烷(TMS), 氟谱的外标为三氟乙酸; 红

外光谱(FT-IR)采用 Nicolet AVATAR-360 傅立叶变换红

外光谱仪(KBr 压片); 热失重分析(TGA)采用 TA Dis-

covery TGA 55 热分析仪, 在 N2 中测试, 加热速率为

10 ℃/min; 分子量采用 Waters 1515 凝胶色谱仪, 四氢

呋喃为淋洗剂, 线性聚苯乙烯为标准样品; 紫外可见光

谱采用 Hitachi U-2910 分光光度计; 差式扫描量热分析

(DSC)采用 TA Discovery DSC 250 差示扫描量热仪, 在

N2 中测试, 加热速率为 10 ℃/min; 接触角测量采用

XG-CAMB1 静态接触角测量仪. 

3.3  单体 PFCB2OH 的合成 

对 250 mL装有滴液漏斗和抽气头的三口瓶进行泵

抽-煤气焰烘烤-充氮气, 循环三次, 冷却至室温. 向三

口瓶中加入 PFCB2OMe (46.0 g, 0.113 mol)和二氯甲烷

(150 mL), 搅拌 10 min. 用循环水泵将体系温度降低至

0 ℃, 搅拌下将 BBr3 (25 mL, 0.226 mol)分批滴入三口

瓶, 用时30 min. 滴加完毕后混合物升温至室温, 搅拌3 

h, 加入 250 mL 去离子水, 用 150 mL 乙酸乙酯萃取 3

次, 除去有机溶剂得到 40 g 灰色黏性固体, 产率 93%. 

m.p. 104 ℃; 1H NMR (DMSO-d6 400 MHz) δ: 6.79 (d,  

J＝6.84 Hz, 2H), 7.03 (t, J＝6.84 Hz, 4H), 9.61 (d, J＝

7.90 Hz, 4H); 19F NMR (DMSO-d6, 400 MHz) δ: －

128.08～－132.51; FT-IR (KBr) ν: 3524, 2363, 2332, 

1660, 1500, 1185, 961 cm－1; HRMS calcd for C16H10O4F6 

380.22, found 380.00. 

3.4  聚碳酸酯的合成 

在 100 mL 三口烧瓶中, 加入一定体积的 1 mol/L 

NaOH的去离子水溶液, 之后加入等体积的溶有1 equiv. 

单体(不同摩尔比的PFCB2OH和BPA)的二氯甲烷溶液、

转子以及 0.05 equiv. 四丁基溴化铵. 将体系置于 0 ℃

冰水浴中保持 20 min 后, 开始滴加二倍体积的含有 1.2 

equiv.三光气的二氯甲烷溶液, 同时开始滴加 1.4 equiv.

三乙胺(当二氯甲烷溶液滴加 2/3体积时, 加入 3/10体积

的三乙胺; 当二氯甲烷溶液滴加结束时再滴加3/10体积

的三乙胺; 最后反应 30 min 后将剩余的三乙胺加入体

系). 滴加结束后, 使体系自然恢复至室温, 反应过夜. 

反应停止后, 用去离子水萃取有机相, 直至水中无 Cl－

(硝酸银去检验). 之后除去溶剂, 用四氢呋喃溶解残余

物, 在冰甲醇中沉降, 得到一系列白色聚合物.  

PFCBPC: 产率 83%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

7.11～7.25 (m, 8H); 19F NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: －

126.39～－132.20; FT-IR (KBr) ν: 3060, 1780, 1600, 

1500, 1166, 961, 833 cm－1. GPC: Mn＝12500, Mw/Mn＝

1.33. 

PFCBPC1: 产率 86%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ: 1.63～1.66 (m, 6H), 7.15～7.38 (m, 16H); 19F NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: －126.64～－131.45; FT-IR (KBr) 

ν: 2969, 2364, 2334, 1778, 1515, 1162, 1012, 957 cm－1. 

GPC: Mn＝11600, Mw/Mn＝1.37. 

PFCBPC2: 产率 78%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ: 1.63～1.66 (m, 6H), 7.14～7.25 (m, 16H); 19F NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: －128.62～－131.88; FT-IR (KBr) 

ν: 3080, 2363, 2345, 1783, 1506, 1160, 962 cm－1. GPC: 

Mn＝16200, Mw/Mn＝1.41. 

PFCBPC3: 产率 74%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 

δ: 1.63～1.67 (m, 6H), 7.14～7.25 (m, 16H); FT-IR (KBr) 

ν: 2969, 2363, 2339, 1778, 1500, 1148, 1018, 962 cm－1. 

GPC: Mn＝15400, Mw/Mn＝1.43. 

PC: 产率 82%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 

1.63～1.66 (m, 6H), 7.14～7.25 (m, 16H); FT-IR (KBr) ν: 

2969, 2363, 2332, 1778, 1512, 1191, 1093, 827 cm－1. 

GPC: Mn＝12500, Mw/Mn＝1.46. 

 

辅助材料(Supporting Information)  单体 PFCB2OH 及

聚合物 PFCBPC, PFCBPC1, PFCBPC2, PFCBPC3, PC 的
1H NMR、19F NMR、FT-IR 谱图及 GPC 曲线. 这些材料

可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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