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一种主链含光敏基团聚酰亚胺的合成与表征!
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摘 要 通过 %，%@$二羟乙基查尔酮与 ?，!，%$苯三酸酐酰氯反应，得到了一种新型的主链含查尔酮的二酐单
体，通过二酐和 !，!$双（(（$氨基$%（$羟基苯基）六氟丙烷缩聚并高温亚胺化，得到了一种新型的主链含查尔酮，
侧链含羟基的光敏聚酰亚胺，并通过?A$BCD、EFGD、HIJ及热分析表征了得到的聚酰亚胺的结构和热性能 9这
种聚酰亚胺在极性溶剂中具有较好的溶解性，并具有较高的热稳定性，在紫外光照射下，能进行［! K !］的环加
成反应 9
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聚酰亚胺（LM1N0.057，IG）具有高热稳定性、高
电阻系数、高击穿电压及较低的介电常数等优异

性能，被广泛应用于电子、空间、航天、包装及膜技

术等领域［?，!］9在电子领域，聚酰亚胺常用作集成
电路的封装保护和绝缘材料（GJ;）及电子多层封
装薄膜 9
和其他聚酰亚胺相比，光敏的聚酰亚胺作为

一种可光刻材料具有一些特殊的优点 9对于一般
的湿法、干法处理制备 IG膜图案，光敏 IG需要的
步骤更少［(］9光敏聚酰亚胺在用作液晶光定向层
材料上也有研究报道 9这种利用光制备定向层的
方法可避免传统摩擦法生产过程中的静电、灰尘

等影响显示器质量的因素［% O )］，被认为是一种干

净的液晶显示器生产方法［#］9
烯烃类可光交联光敏基团很多，如可进行［!

K !］光环化二聚的肉桂酸［%，&，)］、香豆素和查尔
酮［, O ??］等芳香烯酮类化合物及其衍生物，可进行

紫外光聚合的丙烯酸酯及甲基丙烯酸酯及其衍生

物［?!，?(］等 9查尔酮衍生物为一类可以进行［! K !］
光环化二聚的化合物，主链含查尔酮基团的聚酰

亚胺的研究已有报道，但合成方法都是基于由含

查尔酮二胺和六氟二酐（’EP*）得到的共聚
物［, O ??］9
本文报道一种新型的含查尔酮基团的二酐单

体的合成，并通过和二胺单体共聚得到一种可溶

性的侧链含羟基主链含查尔酮基团的聚酰亚胺，

并对其结构、溶解性能、热性能、光反应特性进行

了研究 9
! 含查尔酮基团的二酐单体的合成

?，!，%$苯三酸酐购自 FMQNM R*S-G化学公司 9
!，!$双（(@$氨基$%@$羟基苯基）$六氟丙烷购自北京
百灵威化学公司 9无水吡啶、无水 PC*6、无水 FAE
等试剂通过常规方法提纯得到，其他试剂，则在购

买后直接使用 9
含查尔酮的二酐单体的制备是先合成含查尔

酮基团的二醇，再由二醇与 %$氯甲酰基邻苯二甲
酸酐反应得到（图 ?）9
?T? %，%@$二羟基查尔酮（!）的合成 将 ?!T! 4
（"T? .M1）%$羟基苯甲醛、?(T’ 4（"T? .M1）%$羟基苯
乙酮、%" .U哌啶混合在一起置于一个 ?"" .U的圆
底烧瓶中，混合物在搅拌下加热到 #"V反应 !% =9
反应结束后，将烧瓶中的深红色黏稠溶液倒入 ?"""
.U水中，加入足够的 ? .M1WU稀盐酸调节到 LA低
于 ?，放置 ?! =9收集初产品并用乙醇和水的混合溶
液（!W! X ? Y ?"）重结晶，得到浅黄色固体 9产率为
&"Z 9 ?A$BCD（PCS[$"’，!）：?"T(!（;，?A，—[A），
?"T"(（;，?A，—[A），#T"% O #T"(（5，!A，*\A），)T)?
（5，!A，*\A），)T)"（5，?A，—*\— ""JA JA—），)T’#
（5，?A，—*\— ""JA JA—），’T#, O ’T##（5，!A，
*\A），’T#%（5，!A，*\A）9
?T! %$氯甲酰基邻苯二甲酸酐（"）的合成 取

?，!，%$苯三酸酐 (#T% 4（"T! .M1）和 &" .U二氯亚砜
混合加入至一个 !&" .U的圆底烧瓶中，将混合物
加热至回流（约 )&V）并搅拌 ?! =9反应结束后，多
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余二氯亚砜通过减压蒸馏除去，随后再用 !" #$石
油醚分 %次带除多余的二氯亚砜，残留液体置于真
空干燥器中冷却后得到白色固体 &产率 ’() & *+,
-./（0.12,!3，!）：(45( 6 (45!（#，*+，78+），(4%’
（9，*+，78+），(4:" 6 (4*(（;，*+，78+）&
* 4% 5，5<,二羟乙基查尔酮（!）的合成 取 5，
5<,二羟基查尔酮 54( =（"4": #>?）、:,氯乙醇 54(% =
（"4"3 #>?）、无水 @:A2% (4% =（"4"3 #>?）、@B约 * =
和 %" #$ 0.C混合在一起加入至一个 *"" #$圆
底烧瓶中，混合物在 ’" 6 *""D下搅拌反应 *: E&
反应结束后，反应混合物倒入至 :"" #$水中，得
到浅黄色沉淀，收集沉淀并在乙醇中重结晶纯化 &
产率为 (!) & *+,-./（0.12,!3，!）：(43" 6 (4!3
（;，:+，78+），(4:5 6 (4*’（;，*+，78— !!A+ ），(4:*
6 (4*F（;，:+，78（+），(4*’ 6 (4*3（;，*+， !!2 A—

!!A+ ），F4!% 6 F45’（;，:+，78—+），F45( 6 F455
（;，:+，78+），543: 6 54!!（#，5+，78—2—A+:—），

54!! 6 54%3（#，:+，—2+），54%3 6 54%:（#，5+，
78—2—A+:—A—）&
* 45 含查尔酮基团的二酐（"）的合成 将 !4"!

=（"4":5 #>?）5,氯甲酰基邻苯二甲酸酐溶于 :"
#$干燥的 G+C中，再加入 *4’ #$（"4":5 #>?）的
无水吡啶，置于冰浴中搅拌 &取 :45 =（"4* #>?）5，
5<,二羟乙基查尔酮溶于 :" #$干燥的 G+C中，逐
滴加入至酰氯溶液中，滴完后继续保持在室温下

搅拌 :5 E&反应结束后，过滤，收集沉淀并用干燥
G+C洗涤数次，烘干，在乙酸酐中重结晶两次得到
黄色粉末状固体 &产率 3() & *+,-./（0.12,!3，

!）：(4!" 6 (45F（;，:+，78+），(45:（9，:+，78+），
(4:% 6 (4:"（;，:+，78+），(4*F 6 (4*5（;，:+，78+），
F4(F 6 F4(5（;，:+，78+），F4(! 6 F4("（;，*+，78—

!!A+ A—），F4F" 6 F43!（ ;，*+， !!2 A— !!A+
A—），F4*F 6 F4*5（;，:+，78+），F4** 6 F4"(（;，:+，
78—+），54F% 6 54F*（ 9，5+， !!2 A—2—A+:—

A—），54!5 6 545(（ ;，5+，78—2—A+:—A—）&
CGB/（@H8，I#J *）：%"F5，%"%F（苯环，78+），:’!5，
*533（—A+:—），*(!*，*F(:，F*’（环酐），*F*(（芳香
酸酯基，— !!A 2），*3!!（"，#,不饱和酮，— !!A
2），*3"*，*!F5，*!*"，*5:!（苯环）&

CK=& * 1LMNEONKI 9IEO#O >P NEO QE>N>9OM9KNKRO ;KSMEL;8K;O #>M>#O8

! 光敏聚酰亚胺的合成
光敏聚酰亚胺的合成先通过上述得到的光敏

二酐和 :，:,双（%<,氨基,5<,羟基苯基）六氟丙烷缩合
得到聚酰胺酸，然后利用高温亚胺化的方法得到 &
利用含三氟甲基的二胺作为聚合单体，可以大幅度

增加 TB的溶解性 &其结构式和合成路线见图 :&
第一步先得到带有查尔酮基团的聚酰胺酸 &

取 :，:,双（%<,氨基,5<,羟基苯基）六氟丙烷 "4%33%
=（"4""* #>?），溶于 :4( #$ 的干燥 0.7I 中并置

于冰浴中搅拌，准确称取 "43FF =（"4""* #>?）的上
述合成之二酐单体，在不断搅拌下缓慢加入到二

胺溶液中，随着反应进行，溶液黏度很快增大，在

避光下进行 *: E&
第二步采用了高温亚胺化的方法，将 "4%: =

无水吡啶（"4""5 #>?）加入到聚酰胺酸的 0.7I溶
液中并搅拌 "4! E，然后取 *43 =甲苯加入到溶液
中，将反应混合物在氮气保护和不断搅拌的情况

下于 *3!D下反应 3 E&反应结束后，待冷却后将
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反应液倒入至 %55 .6乙醇中沉淀，得到浅黄色固
体，将固体溶于 78!再于乙醇中沉淀，反复 9 次
得到纯净的产物 $产率 :;< $ =>?@8A（78&B?!C，

!）：=5DE:（ -，%>，FG—B>），:DEE H :DE=（4，%>，
FG>），:D99（-，%>，FG>），:D=C H :D=E（4，%>，FG>），
:D5: H :D5C（4，%>，FG>），ID:C H IDIJ（ )，9>，FG>，
FG— !!K> K—），IDI5 H IDC;（4，=>，— !!K K>—

!!
K

B），IDEC（-，%>，FG>），ID%; H ID%%（4，%>，FG>），
ID=C H ID=9（4，%>，FG>），ID=5 H ID5I（4，E>，FG>），
EDI%（-，E>， !!B K—B—K>%—K—），ED;: H EDE:
（4，E>，FG—B—K>%—K—）$ !LMA（NOG，,.P =）：

99C=（—B>），95IE（苯环，— !!K K—>），%JC5，%::I
（—K>%—），=I:C，=I%:，=9IJ，I9=（酰亚胺环，芳香
酸酯基），=C;;（"，#?不饱和酮，— !!K B），=C5=，
=;IE，=;=5，=E%;（苯环）$ "( Q %I9=5，"R Q E%9:5，

"R S"( Q =D;;D
! 结构表征
各种化合物的 =>?@8A 谱峰由 TUB6 T@8?

UKFC55核磁共振仪测试得到，图 9为二酐单体和
VM的=>?@8A谱峰，经过缩合和亚胺化后，含有环
酐的苯环上的氢原子（图 9W的氢 =，%，9）的峰!Q
:DE%，:D;5 H :DEI和 :D%9 H :D%5 不同程度地向高
场移动并且略微变宽，表明酰亚胺环的形成 $图 9
（X）为相应聚酰亚胺的=>?@8A谱图，!Q =5DE:处
出现吸收峰表明酚羟基的存在，但在更低场没有

羧基的质子峰，说明亚胺化完全 $所有的谱峰都和
VM的结构式很好的对应 $

!LMA谱峰通过将待测化合物制成 NOG 盐片
后，再由 @",/3+) ;C5?MA分光光度计测试得到 $图 E
为得到的二酐和 VM 的 !LMA 谱图，对于图 E（W），

!"#$ 9 =>?@8A -1+,)GW /0 V*/)/-+(-")"2+ 4"W(*’4G"4+（W）W(4

V/3’"."4+（X）

959I、%J;E ,.P =分别为苯环及亚甲基的 K—>伸
缩振动吸收峰，=:;=、=I:%、I=J ,.P =的峰分别为环

酐的吸收峰，=I=: ,.P = 的吸收峰对应于酯键

!!K B伸缩振动的吸收峰，=C;; ,.P =的吸收峰则

对应于"，#不饱和酮（查尔酮）的 !!K B伸缩振动
的吸收峰，而 VM的 !LMA谱图，=:;= ,.P =处对应于

酐的吸收峰消失，=I:C、=I%:、=9IJ 和 I9= ,.P =处

的吸收峰则表明了酰亚胺环的形成，=C;; ,.P =为

"，#不饱和酮（查尔酮）的 !!K B伸缩振动的吸收
峰，99C= ,.P =处的吸收峰表明 VM链中含有羟基等
活泼氢 $

!"#$ E !LMA -1+,)GW /0 1*/)/-+(-")"2+ 4"W(*’4G"4+（ W） W(4

1/3’"."4+（X）

" 热性能及溶解性能
VM的溶解性能和热性能是重要的指标，合成

的光敏 VM在各种强极性非质子溶剂如 78!、@8V
等中具有很好的溶解性，在极性相对较低的 L>!
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中也具有较好的溶解性，但在极性更低的氯仿和

甲苯或者质子性溶剂中如乙醇中则不能溶解 !
聚酰亚胺的热性能由 "# $%& ’()* 和 "+#

’(,*测试得到 !测定在氮气氛围下进行，升温速
率为 )* -./01! !2 由 $%& 曲线的下降切线点得
到，图 ,给出了 $%&曲线，可以看到这种 34是一
种典型的无定形聚合物，!2 为 ’*56，其 "+# 曲
线在取切线点、质量损失 ’7,8和 ,8点得到的热
分解温度（!9 :）分别为 ;(’6、;<’6和 =**6 !

>02! , $%& ?@AB/C2BD/ CE ?@A FCGH0/09A EBC/ ?@A E0B:? @AD?012

:ID1 J0?@ ?@A :ID1 BD?A CE )* -./01

! 光敏性
利用紫外光辐照前后的紫外K可见光谱来表

征合成聚合物的光敏性 !测定样品采用旋涂在石
英片上的聚合物膜 !紫外光由高压汞灯得到，在
;L, 1/处强度为 ,, /M.I/’ !光照时，NO光垂直
于膜表面入射，通过控制光照时间来控制曝光能

量 !紫外紫外K可见光谱（NOKP0:）采用 3ABQ01 RG/AB
SD/T9D U0CK=*分光光度计 !
图 L给出了 34在 NO光照前和不同能量的紫

外光照射后的的 NOKP0: 吸收谱图，最大吸收峰
（!/DV）为 ;=’ 1/，相对于查尔酮基团（;)* W ;’*
1/）的吸收有较大红移，这是由于分子内的强共
轭作用造成 !可以看到在紫外光照射下，;=’ 1/
处的查尔酮基团的吸收峰随着曝光时间的增加不

断降低，’L, 1/处的吸收逐渐增大表明了环加成

产物的不断生成 !在经过 ’* X.I/’ 能量的 NO 光
照射后，;=’ 1/处的吸收峰即几乎消失，并且光
照后聚合物膜不再溶于 $Y>、ZY3等极性溶剂，
说明光敏 34在紫外光照射下可以进行［’ [ ’］光
环化交联反应 !

>02! L &@D12A CE ?@A DT:CBF?0C1 :FAI?BD CE ?@A FCGH0/09A E0G/:

9\B012 ?@A IC\B:A CE 0BBD90D?0C1 J0?@ NO G02@?

含羟基的可溶性聚酰亚胺由于容易通过酯化

和醚化进行进一步的官能团修饰，可广泛用作各

种材料的中间预聚物 !比如可以接枝不同官能化
度和不同类型的感光基团［)= W )L］，接枝生色团作为

非线性光学材料［)5］等 !羟基和玻璃等表面有较强
的黏附性 !因此，本文报道所合成的侧链带有大量
羟基的主链含可光交联查尔酮基团的聚酰亚胺，

可以赋予这类材料更多的可应用可能性 !
" 结论
合成了一种新型的含查尔酮基团的二酐单

体，并通过二酐单体和含羟基的二胺共聚得到一

种含羟基的可溶性光敏聚酰亚胺 !这种聚酰亚胺
在极性有机溶剂里具有较好的溶解性，并具有较

高的热稳定性 !在紫外光照射下，光敏聚酰亚胺能
进行环加成反应 !

#$%$#$&’$(

) YAD9CB Y #!#11\DG ]AP YD?AB %I0，)((<，’<：,(( W L;*

’ ^AB2A1BC?@AB 3 Y! 0̂2@ 3ABECB/ 3CGH/AB:，’**;，),：; W =,

; _D12 % _，3DBQ & R，X\12 Y %! 3CGH/AB，’**;，==：;’=; W ;’=(

= %I@D9? Y，%I@/0?? -，-C‘01QCP O，&@02B01CP O! XF1 X #FFG 3@H:，)((’，;)：’),, W ’)L=

, 4I@0/\BD -! &@A/ ]AP，’***，)**：)<=5 W )<5;

L ^A _D1012（和亚宁），S0\ U01（刘斌），]A1 ^C12EA12（任鸿烽），MD12 a0DC2C12（王晓工）! #I?D 3CGH/AB0ID %010ID（高分子学报），’**L，（5）：(*< W

())

5 _\ ^D0EA12（于海峰），XD12 Y01:CQ（张民锡），S0D1 _D1b012（连彦青），MD12 a0DC2C12（王晓工），S0\ $A:@D1（刘德山）! #I?D 3CGH/AB0ID %010ID（高
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分子学报），!""#，（$）：!! % !&

’ ()*++,+ - .，/011,+2 3 4，(5+ ( 67 8*95:;，$<<#，=&’：>=! % >==

< ?;+@ A，6252)0B* 4，4*925B,9, 6，A5:,2*C0 67 . -,DEB (F0 -*:9 G，$<<’，=&：&’> % &<=

$" 40)*:* 6，8*C*, H，A,0I; 87 -,DEB;: .，!"">，=&：’<< % <"’

$$ 65+;DD J，(;D, 4，(C*:KA，J01,:+ .7 -,DEB;: .，!""&，=’：L$& % L!=

$! M*B . 3 H，6*+@ N O7 GFF P);B Q;2，!"">，=’：L#> % L>#

$= H5*+ 3 O，R0+ G，M*B . 3 H，(5+ . O，S,+@ H O，JT522D;: 4，M05 . O，U5 J -，O);+@ R，6*+@ N O74*F:,B,D;F5D;2，!""L，#"：=$>< % =$&&

$# A0B J 6，M;; . 3，(5+@ ( .，-*:C . A7 M0V50I P:E29*D，!"""，!L：$=#= % $=>&

$> M;; ( 3，P)*+@ 6，Q;; 474*F:,B,D Q*K0I P,BB5+，!""$，!!：<#$ % <#L
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