
　第３２卷　第５期 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版 ） Ｖｏｌ．３２　Ｎｏ．５　

　２０１１年９月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕａｑｉａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ） Ｓｅｐ．２０１１　

　文章编号：　１０００５０１３（２０１１）０５０５３２０５

基于三蝶烯结构新型聚酰亚胺的设计与合成

侯晓伟，李晓燕，石慧英，熊兴泉，程琳

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　合成具有独特结构的三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐，利用低温溶液缩聚?化学酰亚胺化法，分别与４，４′?

二氨基二苯甲烷（ＤＭＡ）、４，４′?二氨基二苯醚（ＯＤＡ）合成两种结构新颖的聚酰亚胺．利用傅里叶变换红外光

谱（ＦＴ?ＩＲ）、热失重分析（ＴＧＡ）与示差扫描量热法（ＤＳＣ）等手段对聚酰亚胺进行表征，研究其溶解性能、特性

粘数等．结果表明：聚酰亚胺可溶于Ｎ?甲基?２?吡咯烷酮、Ｎ，Ｎ?二甲基乙酰胺等极性溶剂，其特性粘数为０．８３

ｄＬ·ｇ
－１，５％热分解温度均在５９０℃以上．
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芳香族聚酰亚胺材料因其良好的综合性能，在航空、航天及微电子等高科技领域得到广泛应用［１?２］．

聚酰亚胺一般由芳香族二胺和芳香族二酐在极性质子溶剂中形成聚酰胺酸，然后通过化学酰亚胺化或

热酰亚胺化制备得到［３］．但大部分聚酰亚胺既难熔融又难溶解的特性，使它们难以加工和成型，从而影

响其应用价值［４］．因此，设计合成可加工并具有优异耐热性能的聚酰亚胺具有重要的商业价值和技术

挑战性．三蝶烯是一类具有犇３犺对称性、独特三维刚性结构的化合物，其独特的结构特点和丰富的化学

性质引起了人们越来越多的重视［５?７］．三蝶烯结构已经应用于合成研究分子手推车
［８］、分子马达［９］、分

子陀螺仪［１０］．Ｓｗａｇｅｒ等
［１１?１３］合成了一系列三蝶烯结构化合物，分别可用作液晶材料、荧光材料和低介

电常数材料．张所波等
［１４］将三蝶烯中一个苯环引入到聚酰亚胺主链中，成功合成具有良好溶解性、热

和热氧化稳定性的聚酰亚胺．Ｘｕ等
［１５］合成了具有良好溶解性和高分子量的超支化聚酰亚胺．因此，基

于三蝶烯结构设计合成新的功能性有机小分子或聚合物是非常有意义的．本文基于三蝶烯结构设计合

成了新型三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐，并利用此二酐合成主链中含有三蝶烯结构的聚酰亚胺．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

（１）仪器．Ｎｅｘｕｓ４７０型傅里叶变换红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；ＢｒｕｋｅｒＤＭＸ?４００ＮＭＲ型核磁共振仪

（ＴＭＳ为内标）；ＤＳＣ?２９１０型热分析仪，ＳＤＴ?２９６０型热失重分析仪（氮气氛围下升温速率为１０℃·

ｍｉｎ－１）．

（２）试剂．４，５?二甲基邻氨基苯甲酸的合成见文献［１６］；４，４′?二氨基二苯甲烷（化学纯，上海国药集

团化学试剂有限公司，无水乙醇重结晶）；４，４′?二氨基二苯醚（化学纯，中国医药上海化学试剂公司，无

水乙醇重结晶）；Ｎ?甲基?２?吡咯烷酮（ＮＭＰ，分析纯，上海医药集团试剂一厂，经甲苯共沸脱水后减压蒸

馏）；二乙二醇二甲醚（化学纯，上海国药集团试剂有限公司）；亚硝酸异戊酯（分析纯，上海科丰化学试

剂有限公司）．

１．２　三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐单体的合成

三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐单体的合成，如图１所示．
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图１　三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐的合成

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｒｉｐｔｙｃｅｎｅ?２，３，６，７?ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｄｉａｎｈｙｄｒｉｄｅ

１．２．１　２?（３，４?二甲基苯甲酰基）苯甲酸的合成　在０～５℃条件下，将邻二甲苯（１１３．０ｍＬ）、无水三氯

化铝（４５ｇ，０．３８ｍｏｌ）依次加入２５０ｍＬ三口烧瓶中，每隔０．５ｈ，均分３次共加入邻苯二甲酸酐（２２．５

ｇ，０．１７ｍｏｌ），加毕反应０．５ｈ．然后，于室温反应２ｈ，再于５５～６０℃反应３ｈ．将产物在５∶１（体积比）

冰水?浓盐酸中沉降，然后溶于质量分数为６．０％氢氧化钠水溶液中，再用稀盐酸酸化至ｐＨ＜７，析出产

物，干燥可得白色固体３０．７ｇ，产率为８０％．

１．２．２　２，３?二甲基蒽醌的合成　搅拌条件下，将２?（３，４?二甲基苯甲酰基）苯甲酸（３０．７ｇ，０．１ｍｏｌ）缓

缓加入到装有浓硫酸（６８．０ｍＬ）的２５０ｍＬ三口烧瓶中，于８５℃下反应１．５ｈ；然后，将产物在冰水混合

物中沉降得粗产品，用邻二甲苯重结晶，可得黄色针状晶体１２．０ｇ，收率４６．２％，熔点为２１７～２１８℃．

１．２．３　２，３?二甲基蒽的合成 　依次将２，３?二甲基蒽醌（４．８ｇ，２０．３ｍｍｏｌ）、活化锌粉（１５．０ｇ，０．２

ｍｏｌ）、２．０ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠水溶液２００．０ｍＬ、甲苯５０．０ｍＬ加入到５００ｍＬ三口烧瓶中，回流条件下

反应４８ｈ．粗产品用甲苯重结晶，得白色固体２．６ｇ，收率为６３．４％，熔点为２６１～２６２℃．

１．２．４　２，３，６，７?四甲基三蝶烯的合成　在１Ｌ的三口烧瓶中加入２，３?二甲基蒽（３．０ｇ，１４．６ｍｍｏｌ）、

１，２?二氯乙烷１６０．０ｍＬ、二乙二醇二甲醚４０．０ｍＬ，加热回流．４ｈ内同时滴入４，５?二甲基邻氨基苯甲

酸（７．５ｇ，４５．５ｍｍｏｌ），溶于二乙二醇二甲醚１１０．０ｍＬ的溶液、亚硝酸异戊酯１２．０ｍＬ和１，２?二氯乙

烷６０．０ｍＬ的混合液，继续回流反应３ｈ．然后，改为蒸馏装置蒸出溶剂（温度达１６０℃为止）．加入顺

丁烯二酸酐３．０ｇ，回流１５ｍｉｎ；加入氢氧化钠溶液（８．０ｇ氢氧化钠溶于６０．０ｍＬ甲醇和６０．０ｍＬ水），

回流１０ｍｉｎ过滤得到粗产品，经硅胶柱色谱分离得到高纯度的白色固体２．９ｇ，收率为６０．０％，熔点为

２４０～２４１℃．

１．２．５　三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸的合成　依次向２５０ｍＬ三口烧瓶中加入２，３，６，７?四甲基三蝶烯（１．５

ｇ，４．８ｍｍｏｌ）、吡啶７５．０ｍＬ和水１２．０ｍＬ，搅拌条件下加热回流．分次加入高锰酸钾３０．０ｇ（每次高

锰酸钾２．０ｇ溶于８．０ｍＬ蒸馏水），３０ｈ内加完．继续回流反应２４ｈ，过滤并将滤液浓缩到３０ｍＬ，用

３．０ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸酸化至ｐＨ＝１，得到白色粗产品．粗产品用丙酮和水重结晶，得白色固体１．７４ｇ，收

率为８３．７％，熔点大于３６０℃．

１．２．６　三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐的合成　将三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸（１．３ｇ，３．０ｍｍｏｌ）、乙酸酐

５２．０ｍＬ加入到１００ｍＬ的三口烧瓶中，回流条件下反应６ｈ．过滤干燥可得白色固体１．０ｇ，收率为

８５．２％，熔点大于３００°Ｃ．

１．３　聚酰亚胺的合成

选择低温溶液缩聚?化学酰亚胺化法，合成两种高分子量的新型可溶性聚酰亚胺，如图２所示．该
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体系的反应条件十分严格，需要在无水条件下进行．因此要对原料严格除水，且所有原料在聚合前应进

行重结晶或升华加以精制．

图２　聚酰亚胺的合成

Ｆｉｇ．２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰｏｌｙｉｍｉｄｅｓ

在装配有Ｎ２ 保护和磁力搅拌装置的１００ｍＬ三口烧瓶中加入ＤＭＡ（０．１９８７ｇ，１．０ｍｍｏｌ），３．０

ｍＬ的ＮＭＰ，待二胺单体完全溶解后加入三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐（０．３９４５ｇ，１．０ｍｍｏｌ）和的３．１

ｍＬＮＭＰ，在冰浴下搅拌１２ｈ，反应体系为淡黄色粘稠溶液．在装置上装配分水器和冷凝管，向反应体

系中加入乙酸酐１．０ｍＬ和吡啶０．５ｍＬ，升温至１２０℃并在此温度下反应１２ｈ．冷却到一定温度后，将

反应液倒入甲醇中，有白色固体和短纤维析出，过滤，经甲醇洗涤和真空干燥可得到聚酰亚胺．

合成的聚酰亚胺ａ，ｂ，其ＮＭＰ用量分别为６．１，５．９ｍＬ，收率分别为８４．５％，８６．２％，特性粘数分

别为０．８３，０．７５ｄＬ·ｇ
－１．可知，新型三蝶烯聚酰亚胺具有较高的特性粘数，即具有较高的分子量．

２　结果与讨论

２．１　三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐单体的结构表征

２．１．１　核磁共振分析　利用核磁共振（
１ＨＮＭＲ）分别对反应过程的各种产物进行分析表征．图３为

图３　三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐的核磁共振图

Ｆｉｇ．３　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ｔｒｉｐｔｙｃｅｎｅ?２，３，６，７?ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｄｉａｎｈｙｄｒｉｄｅ

三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐单体的核磁共振谱图．

（１）２，３，６，７?四甲基三蝶烯．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３），δ值：２．１２（ｓ，１２Ｈ，４ＣＨ３），５．２６（ｓ，２Ｈ，Ｈ?９，

１０），６．９１～６．９３（ｍ，２Ｈ，Ｈ?１２，１３），７．１４（ｓ，４Ｈ，Ｈ?１，

４，５，８），７．２９～７．３１（ｍ，２Ｈ，Ｈ?１１，１４）．

（２）三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸．
１Ｈ ＮＭＲ （４００

ＭＨｚ，ＤＭＳＯ?犱６），δ值：５．９８（ｓ，２Ｈ，Ｈ?９，１０），７．０５～

７．０７（ｍ，２Ｈ，Ｈ?１２，１３），７．４８～７．５１（ｍ，２Ｈ，Ｈ?１１，１４），

７．７６（ｓ，４Ｈ，Ｈ?１，４，５，８），１３．０７（ｂｒｓ，ＣＯＯＨ）．

（３）三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐．
１Ｈ ＮＭＲ（４００

ＭＨｚ，ＤＭＳＯ?犱６），δ值：６．３６（ｓ，２Ｈ，Ｈ?９，１０），７．１１～

７．１４（ｍ，２Ｈ，Ｈ?１２，１３），７．５７～７．５９（ｍ，２Ｈ，Ｈ?１１，

１４），８．１７（ｓ，４Ｈ，Ｈ?１，４，５，８）．测试结果表明，合成的三

蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐单体结构与所设计的二酐单

体结构是一致的．

２．１．２　红外光谱分析　利用傅里叶变换红外光谱（ＦＴ?ＩＲ）对三蝶烯?２，３，６，７?四甲酸二酐单体进行分

析表征．结果表明：１７８０，１８４１ｃｍ－１为羰基吸收峰，１２７１ｃｍ－１为Ｃ－Ｏ键吸收峰．

２．２　聚酰亚胺的结构表征

对合成的新型聚酰亚胺进行了红外分析，结果如图４所示．从图４中可以看到：在所有的ＰＩ特征

吸收峰处都观察到了酰亚胺的吸收，在１７８１，１７２８ｃｍ－１处明显出现了酰亚胺环上羰基不对称伸缩振

动和对称伸缩振动吸收峰；１３７６ｃｍ－１处的吸收峰则对应酰亚胺环上Ｃ?Ｎ伸缩振动．这表明所合成的

４３５ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１１年



聚酰亚胺是成功的．

２．３　聚酰亚胺的热性能分析

分别用ＴＧＡ对所合成聚酰亚胺的热性能进行测试，如图５所示．结果表明：聚酰亚胺ａ，ｂ的５％

热失重温度分别为５９３，５９２℃；１０％热失重温度分别为６１１，６１０℃．由于聚合物具有全芳香的主链结

构，因而表现出良好的热性能．聚合物５％热失重温度在５９０℃以上，１０％热失重温度在６１０℃以上，

８００℃热残余在６０％以上．在室温到３００℃的温度范围内，没有明显的玻璃化转变．由此可见，所制备

的聚酰亚胺具有良好的热性能．

图４　聚酰亚胺的红外光谱图 图５　聚酰亚胺的热性能分析

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ　　　　　　　　Ｆｉｇ．５　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ

２．４　聚酰亚胺的溶解性能

研究聚合物在多种有机溶剂中的溶解性，如表１所示．由表１可见，聚合物加热后在Ｎ?甲基?２?吡

咯烷酮，Ｎ，Ｎ?二甲基甲酰胺，Ｎ，Ｎ?二甲基乙酰胺中可溶解，但不溶于氯仿、四氢呋喃、吡啶等极性有机

溶剂．可能是因全芳聚合物分子主链刚性较大，导致聚合物溶解性一般．

表１　聚酰亚胺的溶解性能

Ｔａｂ．１　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｐｏｌｙｍｅｒ ＮＭＰ ＤＭＦ ＤＭＡｃ ＣＨＣｌ３ ＴＨＦ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｍ?Ｃｒｅｓｏｌ ＤＭＳＯ

ａ ＋ ＋ ＋ － － － － －

ｂ ＋ ＋ ＋ － － － － －

　　＋ ＋：室温下完全溶解；＋：高温易溶；－：不溶性

３　结束语

通过分子设计，将具有犇３犺对称性、独特三维刚性的三蝶烯结构引入聚合物分子主链中，得到一种

结构新颖聚酰亚胺材料．该聚合物具有优良的热性能和溶解性能，有望应用于航空、航天及微电子等高

科技领域．

中国科学院化学研究所杨士勇研究员在ＮＭＲ测试中给予帮助，特此致谢．
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