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摘 要 ,，($二氮杂戊二烯盐（;09/.0<0=. >/1?>）与 :$硝基苯甲脒盐在碱性物质的存在下发生成环反应得含嘧
啶环的硝基化合物；硝基化合物用 @<A*和水合肼还原得到棒状含氮芳杂环二胺———!，($二（:$氨基苯基）嘧
啶 7通过,B$CDE，,& *$CDE，FE，DG及元素分析确证了含氮芳杂环二胺及其中间产物的结构 7这种二胺或加一
定量对苯二胺与均苯二酐（@DHI）或联苯二酐（+@HI）通过两步法聚合获得一系列聚酰亚胺，通过红外、动态
力学、静态力学、热重分析、广角 J射线衍射等实验测试了该类聚合物的结构、热性能、机械性能及结晶性能 7
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聚酰亚胺是一类综合性能优异的耐热高分子

材料，不仅具有很高的热性能，机械性能，和化学

稳定性，还具有较低的介电常数和热膨胀系数，使

它在航空，航天工业，微电子工业等诸多领域获得

了广泛的应用［, K :］7无数的研究表明，聚酰亚胺独
特的性能是由它的高分子链结构所决定 7聚酰亚
胺的合成方法很多，它通常由二酐单体和二胺单

体进行缩聚反应而得 7其中二胺单体的结构特点
对最终聚酰亚胺的性能有着很大的影响［: K %］7人
们认为芳杂环的引入能为聚酰亚胺带来一定特殊

的性能［’，)］，因而由芳杂环单体合成的聚酰亚胺一

直备受关注 7近年来由含氮杂环的单体合成的聚
酰亚胺及其性能不断被报道，这些聚合物具有很

优异的性能［," K ,#］7研究表明这些优异的性能与杂
环的对称性，芳香性和杂原子带来的极性有关 7 !"
世纪 )"年代末，前苏联工作者报道了一系列性能
与聚苯并!唑（@+L，MN149）纤维［,&，,:，,%，,’］相似的含
嘧啶环的聚酰亚胺纤维 7但是并未涉及这些聚酰
亚胺的其他性能 7
最近我们用示意式 ,所示的方法合成了含嘧

啶环的二胺———!，($二（:$氨基苯）嘧啶 7这种二
胺或加一定量对苯二胺与均苯二酐（@DHI）或联
苯二酐（+@HI）通过两步法聚合获得一系列聚酰
亚胺（示意式 !）7

% 实验部分

%&% 试剂
均苯二酐（@DHI），&，&O，:，:O$联苯二酐

（+@HI），对苯二胺（@HI）升华提纯后使用；!，
!$二甲基乙酰胺（HDI6）*/B!干燥后减压蒸出用

"P: 9. 分子筛干燥保存；其他的试剂和溶剂均为
市售商品，未经处理直接用于试验 7
%&! 仪器

Q/R0/9 S90?N 核磁共振谱仪，TDG 为内标，
HDGL$"# 为溶剂；+04$E/< UTG$’"傅立叶红外光谱
仪；V*W电喷雾质谱仪；JT$:型熔点仪；DLH$,,"#
（F?/1N<）元素分析仪；SXXY14Z<Y 粘度仪；@YR[09$
-1.YR T\I$! 热分析仪；E03/[= ./2 !("" Q @* J$
R/N 衍射仪（]/^/9）；F9>?R49 .4<Y1 ,,!!静态力学拉
伸仪 7
%&’ 单体的合成
单体的合成路线如示意式 ,所示 7

, P&P, !，($二（:$硝基苯基）嘧啶（’）的合成
将 &:P%’ 3（"P, .41）!，!，!O，!O $四甲基$&$（:$硝
基苯基）$,，($二氮杂戊二烯高氯酸盐［或 &&P(, 3
（"P, .41）!，!，!O，!O $四甲基$&$（:$硝基苯基）$,，
($二氮杂戊二烯四氟硼酸盐］（%），!"P! 3（"P, .41）
:$硝基苯甲脒盐酸盐（!），和 ,!" 3无水甲醇置于
干燥的反应器中，搅拌成悬浊液 7于室温下，向其
中慢慢滴加由 #P’’ 3（"P& .41）金属钠和 ,#" 3无
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水甲醇制备的甲醇钠溶液 !滴加完毕将反应器置
于 "#$的油浴中反应 %&# ’!然后将反应体系冷至

室温，过滤，固体先后用水和甲醇洗 (次，晾干得
)*&)) +（*,-）黄色化合物 ! !

./’010 % 2’0 3456’0373 89 "

%&(&) )，#:二（;:氨基苯基）嘧啶（"）的合成
将 %< +（<&( 18=）)，#:二（;:硝基苯基）嘧啶与)&< +
%<->?@A（含水 #<-）溶于 B<< 1C四氢呋喃中 !通
入氮气保护，加热至回流后慢慢滴加 (< 1C水合
肼 !滴加完毕继续回流 # ’，冷却至室温滤去>?@A，
滤液旋转蒸干，所得固体先后用水和无水乙醇洗

涤后真空抽干得到 ,&(* +（B)-）浅黄色晶体 " !
#$" 聚合物的合成
聚合物用以示意式 ) 所示的方法合成 !以 >D:

(的合成为例，在氮气氛下，把 <&#);" +（) 118=）

"和 <&)%") +（) 118=）>EF 溶于 (<&, 1C EGF/
中后一次性加入 <&*,)* +（; 118=）>GEF，室温搅
拌 ); ’，得到粘稠的聚酰胺酸溶液，其粘度为 (&;#
?C@+ !聚酰胺酸溶液在干燥洁净的水平玻璃板上
用流延法铺膜，在 "<$的恒温箱中放置过夜后，
按照下列条件处理，*<$（% ’），%#<$（<&# ’），
)<<$（<&# ’），)#<$（<&# ’），(<<$（<&# ’），(#<$
（<&# ’）和 ;<<$（<&# ’），降至室温后用蒸馏水煮
玻璃板即可得聚酰亚胺薄膜 !

./’010 ) 2’0 3456’0373 89 H8=4717?03
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! 结果与讨论

!"# 单体的合成及表征
含氮芳杂环二胺 $通过示意式 !所示的反应

合成，原料 !，!，!"，!" #四甲基#$#（%#硝基苯基）#
!，&#二氮杂戊二烯盐［!’，()］（#）和 %#硝基苯甲脒
盐［(!］（!）根据文献合成 * !，&#二氮杂戊二烯盐与 %#
硝基苯甲脒盐在碱性物质的存在下末端的胺基被

取代发生成环反应得含嘧啶环的硝基化合

物［(( + (%］；硝基化合物用 ,-./ 和水合肼还原得到
相应的含氮芳杂环二胺 *通过!0#123，!$ /#123，
43，25及元素分析确证了含氮芳杂环二胺 $及其
中间产物 %的结构（列于表 !和表 (）*元素分析的
数据与计算结果很接近；电喷雾质谱的数据

(6$7!与 $的（2 8 0）相吻合；%的红外谱图中，在
!%(% 9:; !，!$%& 9:; !处均出现强吸收谱带，分别

对应于芳环上硝基的反对称伸缩振动和对称伸缩

振动，还原为 $ 后硝基的吸收谱带消失，在 $%!(
9:; !，$$(( 9:; !处均出现两条吸收谱带，分别对

应于芳环上氨基的反对称伸缩振动和对称伸缩振

动；在!0#0123中，化合物 %芳环质子!在 <7()
+ ’7%6之间，而 $ 由于氨基的强给电子作用，使
得受到较强的屏蔽作用的芳环质子!向高场发
生位移，出现在 676( + <7’( 之间，氨基质子!出
现在 &76!，&7$’处；在!$/#123中由于受到氨基较
强的屏蔽作用，$的芳环碳!也向高场发生位移 *
以上!0#123，!$/#123，43，25及元素分析数据表
明，合成化合物与预期结果相符 *

&’()* # =>? -@A@ BC :?DAEFG HBEFA，IJ，43 @F- 25 BC 9B:HBKF-L % @F- $

/B:H-* :H（M）
ID?:?FA@D @F@DNLEL，CBKF-（O，9@D9-）

/ 0 1
43（PQR）（9:; !） 25，［2］8

% (’) + (’( &<7!&（&’7(&） $7)(（$7!!）!67<6（!S7(<） $)6<，!&’<，!&%!，!%(%，!$%&，<&( —

$ (6! + (6( S(7&&（S$7(<） &7!%（&7$%） (!76$（(!7$<） $%!(，$$((，$(!$，!6$!，!6)!，!&<S，!&()，<%%，S’’ (6$7!

&’()* ! 123 -@A@ BC 9B:HBKF-L % @F- $

/B:H-* !$/#123，! !0#123，!

%’
!6!7(!，!&67(6，!%’7)<，!%S7S$，!%(7$)，!%)7)%，
!$)7)%，!(’7)%，!(<7$&，!(%7(6，!(%7!)

’7%6（L，(0），<76’（-，(0，" T <7< 0U），<7%(（-，(0，" T <7% 0U），<7$’（-，
(0，" T <7% 0U），<7()（-，(0，" T <7< 0U）

$(
!6!7$!，!&$7(’，!&!7!%，!%’7($，!(’7%S，!(<7S’，
!(67<$，!(%7&)，!()7’S，!!%7$&，!!$7$<

<7’(（L，(0），<7)<（-，(0，" T <7% 0U），S7%S（-，(0，" T <7% 0U），676S（-，
(0，" T <7% 0U），676(（-，(0，" T <7% 0U），&76!（L，(0），&7$’（L，(0）

@ =>? -@A@ BC !0#123 V?R? BWA@EF?- @A %)) 20U @F- !$/#123 @A !)) 20U；W =>? -@A@ BC !0#123 V?R? BWA@EF?- @A $)) 20U @F- !$ /#123 @A S&7%
20U*

!"! 聚合物的合成
聚合物的合成采用传统的二步法，即缩合聚

合和热酰亚胺化 *所得的聚合物的性质列于表 $
和表 % *聚酰胺酸的比浓对数粘度为 (7!( + &76S
-X.G，具有很好的成膜性 *聚酰胺酸膜经过热处理
得到柔韧性很好的聚酰亚胺膜 *
图 ! 是聚酰亚胺膜的 Y=43 谱图（PQR，"，

9:; !），其中 !SS$ + !SS< 9:; !（ !!@LN: / Z，
LAR?A9>EFG），!S)S + !S!( 9:; !（ !!LN: / Z，
LAR?A9>EFG），!$%% + !$&’ 9:; !（/—1，LAR?A9>EFG），
!)S& + !)<( 9:; ! 和 S!6 + S$& 9:; !（ E:E-? REFG
CBR:@AEBF）处有特征吸收；在 !S)) + !6&) 9:; !和

$&)) + (<)) 9:; !处对应酰胺键的吸收消失，从而

证实了聚酰亚胺的主链结构且热亚胺化很完全 *
!"% 聚合物的性质
由于这类高分子主链呈棒状，刚性很强，高分

子链间距离短有一定的作用力，且链的堆积密度

YEG* ! =>EF CED: Y=43 LH?9AR@ CBR ,4#! @F- ,4#&

很大 *因而所得聚酰亚胺膜都不溶于常见的有机
溶剂中，如 氯仿，丙酮，[2J9，[25Z，甲酚，对氯
酚，冰醋酸等，表现出很好的化学稳定性 * 由
Q,[J聚合所得的聚合物都能溶于浓 0(5Z%；由

%6( 高 分 子 学 报 ())S年



!"#$ 聚合所得的聚合物用浓硫酸处理结果如
下，!%&’和 !%&(能溶于浓 )(*+,，!%&-变碎，!%&,只

是变软 .这些聚酰亚胺在浓 )(*+, 中溶解性的差

别与嘧啶环的碱性及其在分子链中的密度有关 .
由于 /!#$向分子链中引入单键，使分子柔性相
对增大，链的堆积密度较低，因而由 /!#$所得的
聚合物在浓 )(*+, 中溶解性较好 .
由于聚合物具有全芳香的主链结构，因而表

现出很好的热性能 .由表 -可以看出，这类聚合物
玻璃化转变温度（ !0）为 (12 3 ,-45，而热失重

67（!6）的温度在空气环境中为 6,1 3 6115，说
明聚合物具有很好的热氧化稳定性 .其中 !%&’，
!%&(没有明显的!转变，这可能是因为 !"#$带
来的共面因素，再加上嘧啶环中氮原子带来的极

性，使分子链间的作用力增加，链的自由活动性降

低 .一般来说，!#$含量的增加会减少分子链中单
键的数目，增强主链的刚性，从而提高聚合物的热

稳定性 .但由表 -可以看出，当二酐单体相同时聚
合物的 !0，!6 并不是随着 !#$含量的增加而升
高 .对于由相同二酐单体所得的聚合物，当 !#$
的含量为 467（!%&(，!%&8）时 !6 最高 .由此可见，
这类聚合物的热稳定性是由嘧啶环中杂原子的极

性和 !#$的刚性两方面的因素决定的，其中嘧啶
环中杂原子的极性对聚合物的热稳定性起着很重

要的作用 .

!"#$% & 9:;<=>? @<A@;<BC;D AE @A?FC=CG;D

HAG; !%D "
>
CI:

（GJK0）

!!
（5）L

!0

（5）L

%I >C<M

!6

（5）

!’2

（5）
!%&’ !"#$&!#$K’（2K’22） 6N84 OGG -P2 6,6 616
!%&( !"#$&!#$K’（(6K46） ,N,( OGG ,(8 644 6P2
!%&- !"#$&!#$K’（62K62） -N,6 ’6-NP ,-4 64, 6P(
!%&, !"#$&!#$K’（46K(6） (N88 ’82N- ,-- 6,1 64P
!%&6 /!#$&!#$K’（2K’22） -N2P ’4-N, (P1 64- 822
!%&8 /!#$&!#$K’（(6K46） (N1- ’6PNP (12 611 824
!%&4 /!#$&!#$K’（62K62） (N6( ’4(N8 (1( 68, 6P’
!%&1 /!#$&!#$K’（12K(2） (N’( ’82N’ (14 668 641

> %I:;<;IB QCDMADCBF AE @A?F（>=CM >MCG）D =;>DR<;G SCB: 2N6 0KGJ CI #"$M

>B -25；L +LB>CI;G E<A= GFI>=CM =;M:>ICM>? B:;<=>? >I>?FDCD >B >

:;>BCI0 <>B; AE 6 TK=CI >B ’ )U；M 67 >IG ’27 S;C0:B ?ADD CI >C<

ALB>CI;G E<A= B:;<=A 0<>QC=;B<CM >I>?FDCD >B > :;>BCI0 <>B; AE ’2 TK=CI；
G OIG;B;MB;G

由于聚合物具有严格的棒状结构，因而表现

出优异的机械性能 .由表 ,可见，由 /!#$得到的
聚合物的断裂伸长率要比由 !"#$得到的高一个

数量级，这是因为 /!#$向分子链中引入单键，增
加了分子链的柔顺性 .所得到的薄膜都具有很高
的抗张强度（’16 3 (1( "!>）和抗张模量（-N6 3
8N,8 V!>）.由表 , 可以看出，由相同二酐单体所
得的聚合物，当 !#$ 的含量为 627（!%&-，!%&4）
时，薄膜的断裂伸长率，抗张强度和抗张模量都达

到最理想的状态，这说明两种二胺以这个比例所

得的聚合物分子链中，嘧啶环中氮原子的极性和

!#$的刚性两方面因素的综合作用使聚合物具有
最好的机械性能 .

!"#$% ’ ";M:>ICM>? @<A@;<BC;D AE @A?FC=CG;D>

HAG; !%D
W?AI0>BCAID
（7）

9;IDC?; DB<;I0B:

BA L<;>X
（"!>）

"AGR?RD
（V!>）

!%&’ !"#$&!#$K’（2K’22） ’2N’ (6, 6N88
!%&( !"#$&!#$K’（(6K46） PN- ’16 ,N1,
!%&- !"#$&!#$K’（62K62） ’8 (12 8N,8
!%&, !"#$&!#$K’（46K(6） PN’ ’16 -N1’
!%&6 /!#$&!#$K’（2K’22） -6 (1’ 6N4’
!%&8 /!#$&!#$K’（(6K46） ,’ (8, -N84
!%&4 /!#$&!#$K’（62K62） 6’ (1( -N6
!%&1 /!#$&!#$K’（12K(2） -6 (86 ,N6’

> ";>DR<;G >B <AA= B;=@;<>BR<; CI >C< RDCI0 >I %IDB<AI =AG;? ’’(( >B >

G<>SCI0 <>B; AE 6 ==K=CI

YC0. ( Z$[# MR<Q;D EA< @A?FC=CG; EC?=D

图 (给出了所得聚酰亚胺薄膜在室温下测得
的 [ 射线衍射图（扫描角度 ( 3 12\，扫描速度
(（\）K=CI.图中显示，由 !"#$所得的聚酰亚胺薄
膜在 (#] (2\左右都有一个强的衍射峰，说明这类
聚酰亚胺的分子链的规整性很高 .由 /!#$所得
的聚酰亚胺薄膜，除了在 (#] (2\左右都有一个较
强的衍射峰外，在 (#] (6\左右还有一较弱的峰，
这个峰随着 !#$含量的增加而变得明显 .说明这
类聚酰亚胺的分子链在膜的面内有强的取向，呈

现近晶态聚集结构 .
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A 0+&&, ; B3 /+&, /&$45 0C#，!??!，!D：ED! F D?G

H "<’, )&’,4I（王宏宇），;.&I JI（"菊），K.<& )I#（赵晖）3 ;.*5 J ;.#’*%* L’#M*+%#-#*%（高等学校化学学报），!??N，!?：GN F E@

G OI P*’,C<#（卢凤才）3 /&$45*+ QI$$*-#’（高分子通报），!??D，!：! F R

E S+I22 T O，L$*+4 U O，05#-. T J，TI$$&% S O，9<,C# )，V<-.#<% O J，O<’,%<5 V3/&$45*+，!???，G@（!E）：GAR? F GANN

D V<-%I5&-& T，7#%.#5I+< W，WI+&%<:# T3 BI+ /&$45 J，!???，HE：!EA? F !EHE

R ;.I’ X 0，W#5 0 93V<C+&5&$*CI$*%，A@@@，HH（?）：H!?@ F H!?H
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