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有机可溶性高折射率聚酰胺酰亚胺的合成与性能!

李 卓 刘金刚!! 高志琪 陈建升 杨士勇!!

（中国科学院化学研究所高技术材料实验室 北京 &""&="）

摘 要 采用含硫二胺 &，’$双（’$氨基苯硫基）苯（!*>?@）与偏苯三酸酐反应制备了一种含硫二酸化合物 &，
’$双（’$三甲酰亚胺基苯硫基）苯（AB>A）9以此二酸为原料与两种高硫含量二胺单体，’，’C$双（’$氨基苯硫基）
二苯硫醚（%*?@）以及 !，,$双（’$氨基苯硫基）噻蒽（@>BB）通过高温缩聚法制备了两种聚酰胺酰亚胺（>@D）9
制备的 >@D在室温下可溶解于 !$甲基$!$吡咯烷酮（E)>）中 9 >@D薄膜的起始热分解温度（"FG）超过 ’’"H，玻

璃化转变温度（"5）大于 &="H 9>@D薄膜在波长大于 F"" :/的可见光区具有良好的透明性 9此外，>@D薄膜的

折射率大于 &I,%，双折射小于 "I"’9
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近年来，高折射率（;15;$#）聚合物材料在先
进光学领域中的应用得到了广泛的重视 9例如，在
发光二极管（J.?）器件的制作中广泛使用到无机
芯片材料与有机聚合物封装材料 9无机材料，如铟
镓氮化物（D:K0E）的折射率为 !I’#，而聚合物封装
材料，如聚硅氧烷、环氧树脂的折射率通常在 &IF
L &I- 之间 9这样光信号会在无机材料与有机材
料界面间产生显著的内反射 9这主要是由于无机
材料与有机材料间折射率的不匹配而造成的 9而
且两类材料间折射率的差异越大，光信号的反射

问题就越严重 9上述反射问题直接导致了 J.?的
光输出效率仅为理论值的 %"G左右，因此 J.?技
术的发展迫切要求开发高折射率聚合物封装材

料［& L %］9再如，在先进 ()M*图像传感器（(D*）的制
作中需要使用微透镜来改善其光学敏感度 9所使
用的微透镜材料的折射率要求大于 &I,"，同时还
要求具有优良的热稳定性以及光学透明性［’］9传
统聚合物材料的折射率通常在 &I% L &I,之间［F］，
难以满足先进光学领域发展的要求 9
根据 JNOP:QR$JNOP:R方程［-］，在材料分子结构

中引入具有高摩尔折射率数值的基团，如硫元素、

除氟以外的卤素（溴、碘）、芳环以及金属元素有利

于提高材料的折射率 9然而作为光学材料，还必须
考虑到材料的透明性以及加工性能 9因此，引入硫
元素以及芳杂环是提高聚合物光学材料折射率最

为理想的途径 9我们在前期的研究工作中系统研

究了硫元素对聚酰亚胺（>D）折射率、双折射、耐热
稳定性以及光学透明性的影响规律［, L &&］9 >D的芳
杂环结构赋予了其固有的高折射率以及优良的耐

热稳定性 9例如，标准型 >D［聚（均苯四甲酸二酐$
’，’C$二氨基二苯醚）］（>)?@$M?@）的折射率为
&I-=F"（-%!I# :/），远大于常见的光学聚合物，如
聚甲基丙烯酸甲酯（>))@，&I’=）、聚碳酸酯（>(，
&IF#）等［&!］9但 >)?@$M?@ >D薄膜的双折射较高
（"I",#），这主要是由于其分子链具有较大的刚
性，因此分子链易于在薄膜平面方向取向，造成薄

膜平面方向的折射率 #B.明显大于垂直方向上的

折射率 #B)，从而造成薄膜的双折射!#（ #B. S

#B)）较大，这在一定程度上限制了其应用
［&%］9我

们的研究结果表明，在 >D分子结构中引入柔性含
硫链节，如线形硫醚、环状噻酚与噻蒽等基团，可

以显著降低 >D分子链的刚性，进而可在显著提高
>D折射率的同时降低其双折射 9例如，基于 &，’$
双（’$氨基苯硫基）苯的含硫 >D 的折射率大于
&I,"，而双折射则低于 "I"&［#］9
本研究中，拟对一类具有特殊结构的 >D———

聚酰胺酰亚胺（>@D）结构与性能的关系进行研究 9
>D是一类分子结构中同时含有酰胺键以及酰亚
胺环的芳杂环聚合物材料［&’，&F］9酰胺键通常会赋
予 >@D良好的力学性能与加工性能，而酰亚胺环
则可以赋予 >@D优良的耐热稳定性 9同时，两种化
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学键均有助于提高聚合物的折射率 ! "#$ 不仅在
高性能工程塑料中有着广泛的应用，而且在先进

光电领域也得到了广泛应用［%&］!本研究通过在
"#$分子结构中引入含硫基团，希望利用酰亚胺
环、酰胺键以及含硫基团的协同作用，赋予 "#$高
折射率、低双折射以及良好的溶解性能、耐热性能

和力学性能 !

! 实验部分

!"! 原料与试剂
%，’(双（’(氨基苯硫基）苯（)*"+#）［,］，’，’-(双

（’(氨基苯硫基）二苯硫醚（.*+#）［/］以及 )，0(双
（’(氨基苯硫基）噻蒽（#"11）分别按照文献［%2］
合成 !偏苯三酸酐（13#），北京化学试剂公司，直
接使用 ! !(甲基()(吡咯烷酮（43"），北京化学试
剂公司，")56 回流，减压蒸馏 ! !，!(二甲基甲酰
胺（+37），北京化学试剂公司，89:) 回流，减压蒸

馏 !乙酸酐、吡啶，!(丁内酯（!(;<），环己酮
（8:#），亚磷酸三苯酯（1""），无水 898=)，北京化
学试剂公司，直接使用 !
!"# 测试
比浓对数黏度采用 >??@=ABC@黏度计测试，测

试温度为 .2D，样品为 2E6 FGC< 43"溶液 !傅立
叶红外光谱（71($H）采用 "@IJKL(M=N@I 0,)型红外
光谱仪测定，试样为 .!N的薄膜，量程为 ’222 O
622 PNQ % ! %:(43H 采用 R9IK9L S<()22 核磁共振
仪，核磁试剂为 +3*5("& !紫外(可见光谱（>R(
RKT）采用 :KU9PBK >(.)%2光谱仪测定，扫描范围为
)62 O ,22 LN!示差扫描量热分析（+*8）与热重分
析（1V#）分别采用 *@KJA +*8&.22与 1VG+1# &.22
热分析仪测定，升温速度 %2 WGNKL，测试环境为氮
气或空气 !动态机械分析（+3#）采用 *@KJA +3*
&.22 分析仪，升温速度 ) WGNKL，频率 % :X，测试环
境为空气 !玻璃化转变温度（#F）定义为损耗模量

$Y峰值温度 !折射率采用 *9KIAL1@PB 3AC@= *"#(
’222型棱镜耦合仪测试，测试波长为 &.)E, LN!
%1M为面内折射率，%13为面外折射率，%9Z为平均

折射率，%9Z [［（)%)
1M \ %)

13）G.］%G) !双折射"% [
%1M Q %13 !介电常数（"）按照 39]^@==方程由折射
率估算，"[ %E%%)

9Z
［%0］!

!"$ !，%&双（%&三甲酰亚胺基苯硫基）苯（’()’）
合成

在一个配有机械搅拌、氮气入口以及温度计

的 622 N<三口瓶中加入 )*"+#（.)E’ F，2E% NA=），
13#（’2E. F，2E)% NA=）以及 +37（)22 N<）!通入氮
气，室温搅拌反应 6 B!加入乙酸酐（%)6 F，%E).
NA=）与吡啶（02 F，2E,, NA=），升温至 %22D，维持
恒温反应 ’ B!降温至室温，将反应混合物倾入去
离子水中（&22 N<）!将生成的黄色固体过滤收集，
反复水洗，甲醇洗涤 ! ,2D真空干燥 )’ B，得到灰
白色粉末 ;1"; ’/E0 F，收率 0.E/_ !熔点 .2. O
.26D ! 8.& :)2 4)5,*) 元 素 分 析，计 算 值：8
&’E),_，: .E22_，4 ’E%&_；实测值：8 &’E’)_，
: .E)%_，4 .E/0_ ! %:(43H（.22 3:X，+3*5(
"&）：0E’)（C，’:），0E’/（N，,:），,E26 O ,E20（C，

):），,E)/（T，):），,E./ O ,E’)（C，):）!
!"% )*+树脂合成与薄膜制备
在一个配有机械搅拌、氮气入口以及温度计

的 )62 N< 四口烧瓶中加入 ;1";（.E.&.’ F，
6 NNA=），)*"+#（%E&)). F，6 NNA=），898=)（%E.&
F），亚磷酸三苯酯（1""，.E%% F），吡啶（6E,. N<）
以及 43"（)6 N<）!反应混合物于氮气保护下加
热至 %22D，维持恒温反应 . B!降温至室温，将得
到的浅黄色黏稠溶液缓慢倾入 )22 N<无水甲醇
中 !将得到的黄色丝状树脂过滤，收集，于 ,2D真
空干燥过夜得到黄色丝状树脂 "#$(% !

"#$()树脂按照类似的工艺合成 !
将 "#$树脂溶解于 43"中，配制成 %6 ^U_溶

液 !加压通过 2E’6!N 1@‘=AL过滤器过滤，滤液于
干燥环境中静置 .2 NKL后，真空脱泡 !将 "#$溶液
均匀涂布于干净的硅片上（直径为 0E&) PN），置于
匀胶机上进行涂膜 !薄膜的厚度通过控制匀胶速
度进行调节 !例如，用于 71($H 与 >R(RKT 测试的
薄膜样品，控制其厚度为 . O %2!N!而用于热性
能与力学性能测试的薄膜，其厚度则控制在 .2 O
62!N!将硅片置于干燥箱中，于氮气保护下进行
固化 !固化程序为 ,2DG. B；%)2DG% B；%,2DG% B
以及 )62DG% B!固化完成后自然降温至室温，将
硅片置于去离子水中，剥离得到 "#$薄膜 !

# 结果与讨论

#"! 单体合成
;1";的合成路线如图 %所示 !该方法是合成

含酰亚胺环二酸单体的常见路线［%,］! 13# 与
)*"+#反应首先生成酰胺酸化合物 $，$不经分离
直接在乙酸酐和吡啶作用下脱水环化得到 ;1";!
图 )给出了 ;1";的红外谱图，从中可以准确判
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定酰亚胺环羰基位于 !"#$ %&’ !以及 !"$( %&’ !波

数处的不对称以及对称伸缩振动吸收峰以及酰亚

胺环 )—*键位于 !+"" %&’ !波数处的特征吸收

峰 ,此外，还可以观察到羧基位于 +-#+ %&’ !以及

硫醚键位于 !$!. %&’ !波数处的吸收峰 ,图 +给出
了 /01/的!23*45谱图，可以看出，偏苯三酸酐

残余部分苯环上的 2质子（6，7，%）的吸收位于谱
图的最低场，而 $819:残余苯环的 2质子（;，<，=）
的吸收位于谱图的最高场，这与 /01/ 的结构特
征是一致的 , /01/的结构还可以从元素分析结果
加以验证，其中 )、2、*的元素组成与理论值基本
一致，表明我们已制得预期结构的二酸化合物 ,

>?@, ! 8ABCD<E?E F= ;??&?;<3;?6%?; /01/

>?@, $ >03G5 EH<%CI6 F= /01/ 6B; 1:GE

!"! #$%合成
1:G的合成路线如图 -所示 , /01/分别与芳

香族二胺单体 +89: 以及 :100 经 J6&6K6L? 反
应［!.］制备了两种可溶性 1:G树脂 , 1:G树脂的比
浓对数黏度超过 !M( ;NO@（表 !），表明其具有较高
的分子量 ,我们通过红外光谱确认了 1:G的化学
结构 ,如图 $ 所示，在 1:G3! 以及 1:G3$ 的红外谱
图中可以明显观察到酰亚胺环羰基分别位于

!""# %&’ !与 !"$( %&’ !处的不对称和对称伸缩振

动吸收峰以及酰亚胺环 )—* 键位于 !+"P %&’ !

波数处的特征吸收峰 ,酰胺键的特征吸收峰则位

>?@, + !23*45 EH<%CIQ& F= /01/

于 ++P+ %&’ !（*—2）以及 !P#! %&’ !（ !!) R）,此
外，还可以观察到硫醚键位于 !$(# %&’ !波数处的

吸收峰 ,上述结果表明我们已制得预期结构的
1:G,
!"& 溶解性能
耐溶剂稳定性是芳杂环聚合物材料固有的优

良特性之一，但在有机溶剂中较差的溶解性同时

也是影响芳杂环聚合物广泛应用的瓶颈之一 ,如
何提高芳杂环聚合物材料在某些溶剂中的溶解

性，但同时又保持其固有的耐溶剂特性是一项颇
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具挑战性的研究课题 !极性非质子性溶剂，如
"#$、%#&等通常是芳杂环聚合物的良溶剂 !我们
考察了 $’(树脂在常用溶剂中的溶解性能，结果
如表 )所示 !从中可以看出，$’(分子结构中由于
存在大量柔性硫醚链节，因此树脂可以在室温下

溶解于极性非质子性溶剂，如 "#$中 ! $’(*+分子
结构中含有庞大的噻蒽环，因此分子链间的自由

体积较大，有利于溶剂的渗透，可以溶解于 %#&
中 !相比之下，$’(*) 则部分溶解于 %#&!此外，
$’(*+树脂在!*丁内酯（!*,-）以及环己酮（./’）
中也具有一定的溶解度 !而在常见有机溶剂，如甲
苯以及甲醇中则不溶解，表明 $’(树脂具有良好
的耐溶剂特性 !

&01! 2 345678909 :; $’(9

!"#$% & (578<856 =09>:906089 ?5@ 9:ABC0A064 :; $’(9

$’(
［"］057

?

（@-D1）

3:ABC0A064C

"#$ %#& !*,- ./’ E:AB858 #867?5:A

$’(*) )FGH I I I J I J J J J
$’(*+ )F)K I I I I I J I J J J

? (578<856 =09>:906089 L8?9B<8@ M067 $’( 9:AB60:5 ?6 ? >:5>856<?60:5 :; GFN

1D@- 05 "#$ ?6 OGP；C I I 3:ABCA8 ?6 <::L 68LQ8<?6B<8，I J $?<60?AA4

9:ABCA8 ?6 <::L 68LQ8<?6B<8，J (59:ABCA8

’() 热性能
随着光电集成电路（RS(.）系统集成度的不

断提高以及器件尺寸的不断减小，器件内部的发

热问题也越来越突出［+G］!除了采取某些特殊工艺
增加系统的散热性外，对相关材料的耐热稳定性

也提出了更高的要求 !我们通过 ET’、%3. 以及
%#’手段考察了 $’(的热稳定性 !图 N与图 H分
别给出了 $’(的 ET’与 %3.曲线，相应的热性能
数据如表 +所示 !从中可以看出，$’(树脂无论是
在空气中还是在氮气中均表现出了良好的热稳定

性，氮气中 NU失重温度（ !NU）超过 22GP，KGGP
时的残余重量百分数超过 HKU !我们分别通过
%3.以及 %#’ 测试了 $’( 的玻璃化转变温度
（!1）!如图 H所示，$’(的 !1均大于 )VGP，$’(*+
由于分子结构中含有庞大的噻蒽环，因此 !1略高

于 $’(*) !%#’测试（图 K）得到了类似的结果 !此
外，由图 K还可以看出，酰胺键的引入赋予了 $’(
优良的机械性能 !以 $’(*)为例，其室温下（OGP）
的存储模量 "W以及损耗模量 "X分别为 GFHV T$?
以及 OOFN #$?，温度升高到 !1 时（)YNP），"W以及
"X分别为 GF) T$?以及 )YFY #$?，随着温度进一
步升高，$’(的模量快速下降 !

&01! N ET’ >B<=89 :; $’(*)

!"#$% ’ E78<L?A Q<:Q8<6089 :; $’(9

$’(
!1（P）?

%3. %#’
!NU

?

（P）

!)GU
?

（P）

#MKGG
?

（U）
$’(*) )V) )YN 2HH NGK HK
$’(*+ )VO +GV 22G 2VY K+

? !1：1A?99 6<?59060:5 68LQ8<?6B<8；!NU，!)GU：68LQ8<?6B<89 ?6 NU ?5@

)GU M80176 A:99，<89Q8>60=8A4；#MKGG：<890@B?A M80176 <?60: ?6 KGGP 05

506<:185
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!"#$ % &’( )*+,-. /0 123.

!"#$ 4 &52 )*+,-. /0 123.

由上述结果可以看出，123分子结构中的酰
亚胺环以及酰胺键赋予了其良好的热稳定性 $但
大量柔性硫醚链节在一定程度上降低了 123 的
!# $即便如此，高于 6789的 !# 值仍然可以保证

123在先进光电装配中的应用 $
!"# 光学性能
图 :给出了 123薄膜的 ;<=<".谱图，表 >给

出了相应的光学性能数据 $从中可以看出，123薄
膜在 ?88 @A处的透光率超过 78B，明显高于标准

!"#$ : ;<=<". )*+,-. /0 123.

型 13（15&2=C&2）（%7B）$ 123=6薄膜的紫外截止
波长!)*D/00为 >:E @A，较 123=E低 EF @A，表明噻蒽
环的引入会在一定程度上降低 123在紫外=可见
光区的透明性 $然而，噻蒽环的引入可以显著增加
123的折射率，例如 123=E的折射率 "G,为 6H4FE6，
较 123=6 约高 8H86，较 15&2=C&2 13 高 8H8F? $
123=E薄膜的高折射率主要是由于其分子结构中
较高的含硫量所造成的（64H?8B）$ 123薄膜的双
折射（!"）分别为 8H8E6F（123=6）与 8H8>?>（123=
E），显著低于 15&2=C&2 13（8H84:8），但略高于含
硫 E’1&2=13［:］$这种相对较高的折射率是由于
123分子结构中存在刚性的酰胺键，因此分子链
有沿着薄膜平面方向取向的趋势，造成 "IJ值相

对较高，从而增大了!" 值 $即便如此，123薄膜的
双折射还是相对较低的 $
根据 5GKL-MM 方程，我们可以由折射率估算

123的光学介电常数 $如表 >所示，123树脂的介
电常数大于 >H>8，与标准型 13相当 $

$%&’( ) ’*M0*+ )/@D-@D. G@N /OD")GM O+/O-+D"-. /0 13.

13
#(

G

（B）
!)*D/00

P

（@A）

!?88
)

（@A）

Q-0+G)D",- "@N")-. G@N P"+-0+"@#-@)-

$"IJ
N "I5

N "G,
N !"N "-

123=6 6FH77 >:E 7> 6H4>7E 6H464: 6H4>E6 8H8E6F >H>8
123=E 64H?8 F8% 76 6H4?>% 6H46:> 6H4F67 8H8>?> >H>F
Q-0 $ 130 8 F6? %7 — — 6H%7?8 8H84:8 —

G ’*M0*+ )/@D-@D；P(*D/00 LG,-M-@#DR；) I+G@.A"DDG@)- GD ?88 @A；N .-- 6HE 5-G.*+-A-@D.；- &"-M-)D+") )/@.DG@D -.D"AGD-N 0+/A "G, G))/+N"@# D/"S

6H68"EG,；0 15&2=C&2 L"DR DR- .D+*)D*+- .R/L@ "@ Q-0 $［6E］

) 结论
系统研究了含硫基团，包括硫醚以及噻蒽对

123热性能以及光学性能的影响规律 $研究结果
表明，含硫 123是一类具有良好耐热稳定性、力学
性能、光学透明性以及高折射率、低双折射的光学

材料 $良好的综合性能使其有望在先进光学领域
得到应用，相关研究正在进行中 $
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