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含全氟环丁烷环可溶性聚酰亚胺的合成与表征!

李 思% 李洪启% 孟卫东% 卿凤翎%，!!!

（% 东华大学化学与化工学院 上海 !"%&!"）（! 中国科学院上海有机化学研究所 上海 !"""5!）

摘 要 以乙酰氨基苯酚为原料，经过 6789! 89! 67氟烷基化、:4催化脱卤、热环化二聚，以及水解去保护，合

成了一种含全氟环丁烷环的二胺单体 %，!，5，5，’，’$六氟$%，!$双［’$（氨基）苯氧基］环丁烷 0用该单体分别与酯
环二酐双环［!;!;%］辛烷$!，5，#，&$四羧基 !，5，#，&$二酐（6<=>）、芳香性二酐 5，5?，’，’?$联苯四酸二酐（6@=>）
和 5，5?，’，’?$二苯酮四酸二酐（6A=>）通过“一步法”制备了 5种新型含全氟环丁烷环聚酰亚胺 0通过粘度测
试、溶解性实验、9A$BC、热失重分析（AD>）和差热扫描量热（=E8）分析等手段，对所合成的聚酰亚胺的结构与
性能进行了表征 0结果显示该类聚酰亚胺可溶于大多数常用极性有机溶剂，热分解温度高于 ’F"G，其中两种
聚合物玻璃化温度低于 %#"G，表明含全氟环丁烷环聚酰亚胺具有良好的溶解性和可加工性 0
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芳香族聚酰亚胺以优异的机械性能、热性能

和电性能而引起广泛关注，并被广泛应用于高温

薄膜、粘合剂和模具等领域［%］0但是部分常规型聚
酰亚胺不溶于有机溶剂，通常都是以聚酰胺酸的

形式成型，在应用处最终形成聚酰亚胺 0而且这类
聚合物大多具有较高的玻璃化温度（!H），因此热

塑性聚酰亚胺一般都需要在很高的温度下加工成

型，在一定程度上限制了该类聚合物在更广泛领

域中的应用 0改进聚酰亚胺的加工成型性能最成
功的方法之一是引入含氟单体［!，5］0
在高新材料的发展过程中，将含氟基团引入

聚合物起到了重要作用，含氟聚合物显示出了优

良的热稳定性、耐氧化稳定性、化学稳定性和优越

的电绝缘性能［’］0部分氟化的聚酰亚胺成为近来
研究的一个焦点，重复单元中的含氟基团可以增

强其性能［#，&］0 6*II 及其合作者发现了一条新的
合成路线，制备以三氟乙烯基封端的单体［J］0在此
基础上，通过芳香族三氟乙烯基醚单体的自由基

环化聚合反应，制备出一类新型的含全氟环丁烷

环（@986）的聚合物［F］0这类含有 @986环的聚合
物因其较低的介电常数、良好的热$氧化稳定性、
优异的加工性和光学性能而受到极大的关注 0本
论文通过将 @986环引入聚酰亚胺大分子链中对
其进行改性，经性能测试发现所得的改性聚酰亚

胺表现出良好的溶解性和可加工性 0

! 实验部分

!"! 试剂及处理
双环［!;!;%］辛烷$!，5，#，&$四羧基 !，5，#，&$

二酐（6<=>）为实验室自制，5，5?，’，’?$联苯四酸
二酐（6@=>）和 5，5?，’，’?$二苯酮四酸二酐
（6A=>）由北京波米科技有限公司提供，用醋酸酐
重结晶纯化，真空干燥而得 0主要试剂均为分析
纯，"，"$二甲基乙酰胺（=K>3）经过 8*<! 干燥除

水处理，蒸馏分离，得到无水 =K>30
!"# 仪器及测试
核磁共振由 67LMN7公司 >K5""（5"" K<O）测

定，AKE作为内标；质谱由 <@#PFP型质谱仪测定，
采用 (B离子化，(B离子化在 J" NQ测得；傅立叶
红外光谱分析由 R+32,NS #&"$BC 傅立叶变换红外
光谱仪测定，将样品配成溶液涂于溴化钾片上，烘

干溶剂成膜后测定；热重分析测试由德国

R(A:E8<公司生产的 AD!"P热重分析仪测定，测
定条件为氮气环境、升温速度 %" TU)+4；差热扫描
量热由德国 R(A:E8<公司生产的 =E8!"’差热扫
描量热仪测定，测定条件为氮气环境、升温速度

%" TU)+4，温度范围 V #" W 5#"G；特性粘数由乌氏
粘度计于 5"G恒温下测定，以 =K>3为溶剂；熔点
由北京泰克仪器有限公司的 X$’型显微熔点测定
仪测得 0
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!"# 二胺单体的制备
!"#"! !，$，#，#，%，%&六氟&!，$&双［%&（乙酰胺）苯
氧基］环丁烷（#） 参照文献［$］的方法合成化
合物 %&（$&溴四氟乙氧基）乙酰苯胺（!）和 %&（三氟
乙烯氧基）乙酰苯胺（$），熔点分别为 !’’ ( !’!)
和 *$ ( *#)（文献值分别为 ++ ( !’!)和 *$ (
*#)）,经!-&./0和 12&30测试证实其结构 ,
在装有磁力搅拌器、氮气管、温度计、回流冷

凝管的 4’’ 56三口烧瓶中，加入化合物$（!!"7 8，
’"’4 59:），通氮气 #’ 5;<，加热至 !=’)并持续
$% >，反应结束后冷却至室温，用中性氧化铝填
柱，石油醚和乙酸乙酯作淋洗剂，分离得淡黄色产

物 #（4"= 8，4’?），同时回收未反应的原料 $
（%"’ 8，#%?）,产物 #，5@ !’! ( !’#)；!-&./0
（ABA:#，!）：$"!（C，7-，A-#），7"+ ( *"%（DD，=-，

EF—-），="4（C，$-，.-）；!+ 1&./0（ABA:#，!）：

G !$="7 ( G !#!"7（5，71，H1AI&17）；12&30（JIF，

"，K5G !）：+7’（H1AI），!*’’（ !!A L），#!’’ ( #%’’
（—.-）,
! "#"$ !，$，#，#，%，%&六氟&!，$&双［%&（氨基）苯氧
基］环丁烷（%） 将 4"= 8（’"’!$4 59:）化合物 #
投入 !’?稀盐酸中，搅拌下加热至回流并持续
$ >,将反应液冷却至室温，用 !’?.ML- 溶液中
和，调 @-值到 *" 再用二氯甲烷萃取 #次，收集有
机相，水洗后干燥，旋干溶剂得 %"4 8（+4?）化合
物 %的白色晶体，!-&./0（B/NL&!7，!）7"+ ( *"%
（DD，=-，EF—-），#"%（ C，%-，.-$）；

!+ 1&./0
（B/NL&!7，!）：G !$="7 ( G !#!"7（5，71，H1AI&
17）；OAP/N（/Q KM:KD MC A!7 -!$ L$.$17 R #*="$*）

"P#（?）：#*+"$（!%"#=），#*="$（7="+=），!=+"’4
（!4"++），!%$"’4（!4"!$），!’+"!（!="!$），!’="!
（!’’），+$"’4（ #7"!7），=’"’4（ $$"*=），74"’7
（#$"++），#7（!$"77）；12&30（JIF，"，K5G !）：+7’
（H1AI），!4’=，#$’’（EF），##4’ ( #%4’（.-$）,
!"% 聚酰亚胺的合成
!"%"! 聚酰亚胺 &’( 的合成 向装有磁力搅

拌器、氮气管、温度计、回流冷凝管和气球的 4’’
56三口烧瓶中，通入氮气彻底除氧除水，将二胺
单体 %（!"4! 8，’"’’% 59:）溶解在 !’’ 56 无水
B/EK中，在氮气保护下加入到三口瓶中，然后将
溶解在 !’’ 56 无水 B/EK 中的二酐单体 (
（’"+4 8，’"’’% 59:）迅速加入反应体系，在 ’)反
应 $ >，缓慢加热到 #’ ( #4)反应 $% >，最后加热

至 !=’)持续回流，再反应 $% >，反应结束后将反
应液倒入水中，过滤得到沉淀，乙醇洗并真空干燥

得聚合物 &’(（!"+* 8，=4?）,
! "%"$ 聚酰亚胺 &’)，&’* 的合成 聚酰亚胺

&’)和 &’*的合成方法同上，所用二酐单体为 )，*
其产率分别为 =+?和 +!? ,

$ 结果与讨论

$"! 单体的合成与表征
已报道的含氟二胺单体的合成方法主要有以

下几种，含氟二硝基化合物的还原、含氟酮化合物

与硝基苯、苯胺或其衍生物的反应、含氟苯的偶联

反应、含氟胺或醇与二硝基卤代苯或二硝基酰卤

的反应、含氟硝基苯的硝基取代反应［+］,氟原子的
引入一般是以三氟甲基或者氟代苯的形式，本文

尝试将全氟环丁烷环引入二胺单体，从而达到改

性的目的 ,新型二胺单体 %的合成路线如示意式
!所示，化合物 !、$ 的合成基于文献［$］的路线，
化合物 #是经过三氟乙烯基官能团的［$ Q $］型环
化二聚反应得到，最后在酸性条件下水解，高收率

得到含氟二胺单体 % ,其中生成化合物 # 的二聚
反应符合单一的环加成反应机理，主要以头并头

的方式进行，得到一个 !，$&二取代的六氟环丁烷 ,
相应的 !，#&二取代产物通常不超过总量的
$?［!’］,反应的选择性符合步增反应机理（如示意
式 $所示），首先烯键断裂，两分子间头碰头连接
形成一个最稳定的双自由基中间体，然后分子内

双自由基相互碰撞，得到 !，$&二取代的六氟环丁
烷环化合物 ,该步反应产率仅 4’?，不过未反应
的化合物 $可以回收（约为投料量的 #%?）,
二胺单体 %的结构通过!-&./0、!+ 1&./0、/N

和 12&30进行了表征 , !-&./0谱图中! R #"% 处
显示出氨基的活泼氢，!+ 1&./0 谱图中! R
G !$="7 ( G !#!"7 显示出全氟环丁烷环的多重
峰，12&30谱图中在 +7’ K5G !处显示出全氟环丁烷

环的特征吸收峰 ,二胺单体 %的质谱图中可观察
到分子离子峰（/ Q !）为 #*+，几个主要碎片离子
峰与碎裂途径相符，A=-7.1#LQ，"P $ R !=+；

A7-7.LQ，"P $ R !’=；A7-7.Q，"P $ R +$，证实了
目标化合物的结构 ,
$"$ 聚酰亚胺的合成
聚酰亚胺是通过二胺的氨基进攻二酐上的羰

基碳反应生成酰胺键而得到的 ,该亲核进攻反应
的速率很大程度上取决于氨基的供电势以及酐羰
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基的亲电势 !因此，单体的性质在很大程度上决定
了聚酰亚胺的合成工艺 !氟原子高的电负性会降
低氨基的碱性以及增加酐的亲电性 !某些情况下，

含氟基团的空间及电子特征可能会降低缩聚反应

中亲核组分的反应活性，从而使聚合反应难以发

生 !

"#$%&% ’ "()*$%+,+ -. /,0&,)% !

"#$%&% 1 2%#$0),+& -. 3%4.56-4-#(#5-76*0)%（89:;）04-&0*,# %*$%4 .-4&0*,-)

本文采用一步法合成含氟聚酰亚胺，合成路

线如示意式 <所示，即由二酐同二胺单体在高沸
点溶剂 =2>#中，惰性气体保护下，高温下进行缩
合反应，反应过程中保持体系均相，直接生成亚胺

化完全的聚酰亚胺 !该法是一种制备可溶性聚酰
亚胺的有效方法，同传统的两步法相比具有反应

周期短、亚胺化完全、生成的聚合物分子量大等优

点 !粘度测试结果显示利用一步法得到了分子量
较大的聚酰亚胺（见后文）!
"#$ 聚酰亚胺的性能
1?<?’ 溶解性能 含有 89:;环的聚酰亚胺溶
解性能如表 ’所示 !可以看出，所得聚酰亚胺可溶

解于大部分极性有机溶剂，如 =29、@28、AB9，显
示出良好的溶解性能 !由于在二胺单体中引入了
全氟环丁烷环和醚键，增大了分子链的柔顺性，降

低了主链的规整性，减少了分子间作用力，从而提

高溶解性 !另外全氟环丁烷环切断了聚酰亚胺大
分子链的共轭结构，降低了聚合物的结晶能力，也

有助于提高溶解性 !
1 ?<?1 粘度 氟原子以及含氟取代基对于氨

基的碱性和二酐羰基的亲电性都有影响，氟原子

高的电负性会降低氨基的碱性以及增加酐的亲电

性，降低缩聚反应中亲核组分的反应活性，难以得

到较高分子量的聚合物 !

%&’() * "-567,5,*( -. *$% 3-5(,&,/%+

8-5(,&,/% >#%*-)% AB9 =29 @28 2%CB :B:5< D*$(5 0#%*0*% A-56%)% D*$%4 B1"CE

8FG H H H H H I I H I I I H
8FJ H H H H H H I I I H
8FK H H H H H I H I I I H

@-*%：（ H）+-5675%；（ H I）304*,055( +-5675%；（ I）,)+-5675%
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!"#$%$ & !’()#$*+* ,- .,/’+%+0$ !"#，!"$，!"%

聚酰亚胺的特性粘数如表 1所示，表中数据
显示利用一步法聚合克服了含氟二胺难以较好聚

合的缺点，得到了较高分子量的含全氟环丁烷环

聚酰亚胺 2通常一步法聚合过程中，如果所合成的
聚酰亚胺无法溶解在所用溶剂中，则在聚合过程

中聚合物会从体系中沉淀出来而发生凝胶，而含

全氟环丁烷环的聚酰亚胺恰具有良好的溶解性，

使得聚合过程可以顺利进行 2

&’()* + 3()4+(*+" 5+*",*+)’ ,- )#$ .,/’+%+0$*

6,/’+%+0$* !"# !"$ !"%

［!］（0789） :;&< :;=> :;?@

1;&;& 热稳定性
聚合物 !"#，!"$，!"%的 ABC曲线图如图 @所

示，由表 &可知，含全氟环丁烷环的聚酰亚胺保持
了聚酰亚胺特有的较高的热分解温度，同时由于

分子主链上引入了全氟环丁烷环这一空间结构较

大的基团，打破了芳香共轭结构的刚性长链，降低

了聚合物链间作用力，因此该类聚酰亚胺显示出

较低的玻璃化温度 2其中，聚合物 !"$和 !"%的玻
璃化温度分别为 @<?;<D和 @11;ED，显著低于常
规型聚酰亚胺的 !9（一般在 1::D以上）2聚合物

!"#的玻璃化温度为 1:E;ED，可能是由于分子结
构中刚性较大的降冰片烷基的存在 2较低的玻璃
化温度，虽然对于耐高温应用有一定限制，但是有

利于加工成型，扩大了该类聚酰亚胺的应用范

围［@@ F @&］2

&’()* , A#$4%G/ .4,.$4)+$* ,- )#$ .,/’+%+0$*

6,/’+%+0$* !0（D）! !9（D）

!"# <E1;H 1:E;E
!"$ ?1:;: @<?;<
!"% <>E;< @11;E

!I$",%.,*+)+,( )$%.$4G)J4$ G) K#+"# G ?L K$+9#) /,** KG* 4$",40$0 M’

ABC

N+92 @ A#$ ABC "J45$ ,- !"#，!"$，!"%

综上所述，通过三氟乙烯基的二聚反应，合成

了一种含全氟环丁烷环的新型二胺单体，利用该

单体与二酐的“一步法”反应制备了 &种新型含全
氟环丁烷环聚酰亚胺 2由于主链上的环丁烷环结
构以及氟原子特殊的物理化学性质，该类聚酰亚

胺显示出良好的溶解性和加工成型性，可溶于大

多数常用极性有机溶剂，热分解温度为 <E: F
?1:D，两种聚合物的玻璃化温度低于 @?:D 2
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