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含二氮杂萘酮结构新型聚酰亚胺的合成

李桃桃，程琳

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　设计含二氮杂萘酮结构的３种二胺单体，与４，４′?（４，４′?异丙基二苯氧基）双（邻苯二甲酸酐）（双酚 Ａ

二酐）合成一系列不对称新型聚酰亚胺．采用傅里叶红外光谱、核磁共振氢谱法、差示扫描量热法、热重法、凝

胶渗透色谱等手段对聚酰亚胺进行结构表征和性能测试，并研究其溶解性、特性粘度．结果表明：聚酰亚胺在

室温下易溶于氯仿、吡啶、二甲基甲酰胺、二甲基乙酰胺、Ｎ?甲基吡咯烷酮等非质子极性有机溶剂，其氯仿溶

液能形成透明、韧性较好的膜，特性粘度为０．５０～０．８１ｄＬ·ｇ
－１；聚酰亚胺（Ｐ４ｂ～Ｐ４ｃ）的数均分子量（犕ｎ）和

分散指数（ＰＤＩ）分别为２５０００～３４０００和１．２１～１．２７；此类聚酰亚胺玻璃化转变温度（狋ｇ）均大于２３５℃，而在

氮气氛围下，８００℃时的残余量为５１％～５８％，５％和１０％的热失重温度分别为４４６～４８０℃和４５９～４９５℃．
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聚酰亚胺作为一种高性能高分子材料具有优异的综合性能，已广泛应用在微电子、光电信息、航空

航天和膜分离等与高新技术发展密切相关的领域［１?５］．但聚酰亚胺仍存在不溶、不熔、加工成型难、成本

高等缺点，在聚合物主链中引入侧基和不对称结构是有效的改性方法［６?８］．Ｈａｙ
［９］于１９９３年首次合成了

一系列不对称扭曲和非共平面含二氮杂萘酮结构的杂环化合物，并将这种杂环结构通过新颖的Ｎ－Ｃ

偶联聚合反应引入聚芳醚酮．研究表明，不对称扭曲非共平面二氮杂萘酮杂环结构单元的引入，使这类

聚合物具有良好的溶解性、高的玻璃化转变温度、优异的热稳定性和机械性能．在聚酰亚胺方面，王植

源等［８］合成了第一个不对称二酐及其对应的聚酰亚胺，Ｋｉｍ等
［１０］利用不对称二胺合成了一系列聚酰亚

胺，蹇锡高等［１１?１２］报道了含二氮杂萘酮结构的新型芳香二酐单体．通过对比，不对称结构单体改性方法

极为有效地改善了聚酰亚胺溶解性与耐高温性能之间的矛盾，有着较为典型的意义．本文从分子设计

出发，采用含二氮杂萘酮结构的二胺为单体，将侧基与不对称扭曲非共平面结构引入聚合物的大分子主

链中，成功合成了一系列基于二氮杂萘酮的新型聚酰亚胺．

１　实验部分

１．１　实验原料

将含二氮杂萘酮结构的二胺单体１ａ～１ｃ（４?（３′?犚?４′?羟基苯基）二氮杂萘?１?酮；ａ：犚为甲基；ｂ：犚为

乙基；ｃ：犚为异丙基），按文献［１３］方法合成；其他试剂均为市售，未纯化而直接使用．

１．２　测试仪器及条件

Ｎｅｘｕｓ?６７０型ＦＴＩＲ光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），溴化钾压片，扫描范围５００～４０００ｃｍ
－１；ＤＭＸ?

３００型核磁共振仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＴＭＳ为内标，以ＣＤＣｌ３ 为溶剂；ＤＳＣ２００Ｆ３型差示扫描分析仪

（德国Ｎｅｔｚｓｃｈ公司），氮气保护，升温速度为１０℃·ｍｉｎ－１；ＤＴＧ?６０Ｈ型热重分析仪（日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公

司），氮气保护，升温速度为２０℃·ｍｉｎ－１；乌氏粘度计，配制０．５ｄＬ·ｇ
－１的聚合物氯仿溶液，在３０℃

下测试；１５１５型凝胶渗透色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司），以四氢呋喃为淋洗液，流速为１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１．
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１．３　单体的合成

二胺单体１ａ～１ｃ的合成路线，如图１所示．类双酚化合物的内酰胺Ｎ－Ｈ质子与Ｏ－Ｈ质子类

似，属活泼氢，具有一定的酸性．在亲核取代反应中，氧负离子的亲核性相对较强
［１４］．反应体系中加入

过量无水碳酸钾形成弱碱性溶液，同时用甲苯脱水，以保证类双酚化合物完全生成亲核试剂－Ｏ－Ｒ－

Ｎ－双负离子．通过甲苯脱水，可缩短反应时间．在还原反应中，水合肼应适当过量，保证将二硝基化合

物完全还原，避免一元胺副产物生成．

１．３．１　系列二硝基化合物２ａ～２ｃ的合成　以二硝基化合物２ｃ为例，其合成路线如图１所示．在配有

磁力搅拌器、冷凝管、温度计、分水器的２５０ｍＬ三口烧瓶中，加入８．４１ｇ（３０ｍｍｏｌ）的二胺单体１ｃ，９．４５

ｇ（６０ｍｍｏｌ）的对氯硝基苯，９．１２ｇ（６６ｍｍｏｌ）的无水碳酸钾，６０ｍＬ的二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）和２０ｍＬ

的甲苯，在氮气保护下，于１３８℃左右回流脱水约５ｈ，然后升温至１４５℃脱甲苯约２ｈ．从分水器中分

出甲苯后，于１６４℃反应２ｈ．反应完成后，将反应物迅速地倒入大量的冰水混合液中，同时进行剧烈搅

拌．静置后过滤，用乙醇洗涤，烘干后用ＤＭＡｃ重结晶，得到浅黄色固体１４．２ｇ，其产率（γ）为８９．６％．

ＩＲ（ＫＢｒ）：１６６８ｃｍ－１（Ｃ＝Ｏ）；１５１８，１３４４ｃｍ－１（－ＮＯ２）；１２６０ｃｍ
－１（Ｃ－Ｏ）．

其余二硝基化合物以类似方法合成，分别得二硝基化合物２ａ，２ｂ，其产率分别为９５．２％，９２．４％．

１．３．２　系列二胺化合物３ａ～３ｃ的合成　以二胺化合物３ｃ为例，其合成路线如图１所示．在配有磁力

搅拌器、冷凝管、恒压滴液漏斗的２５０ｍＬ三口烧瓶中，加入１２ｇ（２３ｍｍｏｌ）的化合物２ｃ，１２０ｍＬ的乙二

醇甲醚，５％（０．３ｇ）的Ｐｄ／Ｃ，加热至回流后，逐滴地加入水合肼４０ｍＬ，加完之后再回流反应５ｈ，停止

反应趁热过滤掉Ｐｄ／Ｃ，再静置冷却，从反应溶液中析出大量晶体，过滤并用乙醚反复洗涤，得到浅黄色

晶体９．７ｇ，其产率为９０．７％，熔点为２４９～２５０℃．ＩＲ（ＫＢｒ）：３４５２，３３５０ｃｍ
－１（－ＮＨ２）；１６５７ｃｍ

－１

（Ｃ＝Ｏ）；１２４０ｃｍ－１（Ｃ－Ｏ）．

以类似的方法合成，分别得二胺化合物３ａ，３ｂ，其熔点分别为２５３～２５５℃，２５１～２５２℃，其产率分

别为８４．１％（文献［１５］中的熔点为２５０～２５２℃，产率为８５．６％），８６．２％．

图１　二胺化合物３ａ～３ｃ的合成

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉａｍｉｎｅｓ３ａ～３ｃ

１．４　系列聚酰亚胺犘４犪～犘４犮的合成

聚酰亚胺Ｐ４ａ～Ｐ４ｃ的合成路线，如图２所示．采用两步法制备聚酰亚胺：第一阶段是二酐与二胺

反应生成聚酰胺酸，由于反应活性较大，通常在室温甚至是低温下进行；第二阶段在乙酸酐和催化剂吡

啶存在的条件下，通过化学环化使上一阶段的聚酰胺酸转化为相应的聚酰亚胺，在１２０℃下反应１２ｈ，

使酰亚胺化反应完全．

聚酰亚胺合成方法类似，以聚酰亚胺Ｐ４ｃ为例，其合成路线如图２所示．在装配有Ｎ２ 保护和磁力

搅拌装置的１００ｍＬ三口烧瓶中加入０．４６２６ｇ（１ｍｍｏｌ）的化合物３ｃ，４ｍＬ的ＮＭＰ，待完全溶解后再

一次性加入０．５２０５ｇ（１ｍｍｏｌ）的二酐单体ＢＰＡＤＡ和５ｍＬ的Ｎ甲基吡咯烷酮 （ＮＭＰ），体系的固体

质量分数约为１０％，在室温下搅拌１２ｈ．在装置上装配上分水器和冷凝管，往体系中加入１ｍＬ的乙酸

酐和０．５ｍＬ的吡啶，升温至１２０℃反应１２ｈ．最后，将体系倾倒入２００ｍＬ，体积比为１∶１的乙醇?水

混合液，在沉降的同时剧烈搅拌，过滤得到片状或纤维状固体．精制两次得到纤维状固体，于真空１００

℃烘干２４ｈ，其产率为９２．８％．
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图２　聚酰亚胺Ｐ４ａ～Ｐ４ｃ的合成

Ｆｉｇ．２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓＰ４ａ～Ｐ４ｃ

２　结果和讨论

图３　聚酰亚胺Ｐ４ｃ的核磁氢谱图

Ｆｉｇ．３　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｐｏｌｙｍｅｒＰ４ｃ

　　聚酰亚胺Ｐ４ｃ的核磁氢谱图，如图３所示．由图３

可知：无二胺单体的氨基特征峰，也无聚酰胺酸中的酰

胺酸基团特征峰，表明制得的聚酰胺酸亚胺化完全．化

学位移（δ）：８．６１～８．６３是Ｈ－ｄ的吸收峰，７．００～７．９３

是Ａｒ－Ｈ的吸收峰，３．７０～３．７４和１．２４是异丙基中

Ｈ－ｂ和Ｈ－ｃ的吸收峰，１．７５是二酐单体中甲基的吸

收峰，７．２６是 ＣＤＣｌ３ 中残余质子的吸收峰，１．６３是

Ｈ２Ｏ的吸收峰．

其他聚酰亚胺的１ＨＮＭＲ谱图数据与Ｐ４ｃ类似，各

种氢吸收峰的积分面积比与结构相符．从二酐中的甲基

氢Ｈ－ａ和二氮杂萘酮二胺结构中的邻异丙基中的甲

基氢Ｈ－ｂ的积分值相近可以看出，聚酰亚胺中二酐和

二胺结构数量大致相等，符合单体严格当量比的聚酰亚胺结构，Ｈ－ｃ的积分面积与δ值为７．００～９．００

之间除氯仿峰外各峰积分面积比接近１∶２８．

通过１ｍＬ溶剂溶解１０ｍｇ聚酰亚胺样品定性测量聚酰亚胺Ｐ４ａ～Ｐ４ｃ的溶解性能，其测试结果如

表１所示．表１中：＋＋表示室温下至溶；－表示加热时不溶．聚酰亚胺在室温下易溶于非质子极性溶

剂氯仿，吡啶（Ｐｙ），ＮＭＰ，ＤＭＡＣ，ＤＭＦ．这主要是因为将侧基和不对称的扭曲非共平面环状结构引入

聚酰亚胺主链，破坏了主链的规整结构，使分子链间不能紧密堆砌排列，降低了电荷转移作用，使聚酰亚

胺有较好的溶解性．此外，聚酰亚胺的氯仿溶液能形成透明韧性薄膜，说明该类聚酰亚胺有望应用于耐

高温膜领域．

表１　聚酰亚胺的溶解性能

Ｔａｂ．１　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ

聚酰亚胺 ＮＭＰ ＤＭＦ ＤＭＡｃ ＣＨＣｌ３ ＴＨＦ Ｐｙ 甲酚 丙酮

Ｐ４ａ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ －

Ｐ４ｂ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ －

Ｐ４ｃ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ －

　　聚酰亚胺Ｐ４ａ～Ｐ４ｃ的ＤＳＣ，ＴＧＡ曲线，如图４～５所示．其对应的数据，如表２所示．表２中：特征

粘度（ηｉｎｈ）是在温度为（３０±０．２）℃，质量浓度为０．５ｇ·ｄＬ
－１的聚酰亚胺氯仿溶液中，用乌氏粘度计
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测定；玻璃化转化温度狋ｇ是在Ｎ２ 气氛中，升温速率为１０℃·ｍｉｎ
－１，用ＤＳＣ测定；５％失重时的温度狋ｄ５

是在Ｎ２ 气氛中，升温速率为２０℃·ｍｉｎ
－１，用ＴＧ测定；１０％失重时的温度狋ｄ１０是在Ｎ２ 气氛中，升温速

率为２０℃·ｍｉｎ－１，用ＴＧ测定；热残余（ξ）是从室温程序升温至８００℃聚酰亚胺质量残留率，在Ｎ２ 气

氛中，升温速率为２０℃·ｍｉｎ－１，用ＴＧ测定．由于分子主链具有芳香结构，聚酰亚胺表现出良好的热性

能，玻璃化转变温度均在２３５℃以上，高于聚醚酰亚胺（Ｕｌｔｅｍ）的玻璃化转变温度 （２１７℃）
［１６］．其中，

邻异丙基取代聚酰亚胺的玻璃化转变温度最低，可见，侧链的增长更有利于大分子间链段的运动，使得

玻璃化转变温度降低．聚酰亚胺５％热失重温度在４４６℃以上，１０％热失重温度（狋ｄ）在４５９℃以上，８００

℃热残余在５１％以上．

表２　聚酰亚胺的合成和性能数据

Ｔａｂ．２　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｄａｔａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ

聚酰亚胺 γ／％ ηｉｎｈ／ｄＬ·ｇ
－１ 狋ｇ／℃ 狋ｄ５／℃ 狋ｄ１０／℃ 犕ｎ ＰＤＩ ξ／％

Ｐ４ａ ９４．７ ０．８１ ２４８ ４８０ ４９５ － － ５１

Ｐ４ｂ ９３．３ ０．５０ ２４０ ４４６ ４５９ ３４０００ １．２１ ５８

Ｐ４ｃ ９２．８ ０．５８ ２３５ ４５２ ４６９ ２５０００ １．２７ ５５

　　　图４　Ｐ４ａ～Ｐ４ｃ的ＤＳＣ曲线 图５　Ｐ４ａ～Ｐ４ｃ的ＴＧＡ曲线

　　　Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰ４ａ～Ｐ４ｃ Ｆｉｇ．５　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＰ４ａ～Ｐ４ｃ

３　结束语

由３种含二氮杂萘酮结构的二胺与二酐ＢＰＡＤＡ缩聚合成了一系列新型不对称聚酰亚胺，具有优

异的溶解性和良好的耐热性能，并且其氯仿溶液能形成透明、韧性较好的膜．该类新型聚酰亚胺可望应

用于耐高温膜等领域．
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