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含硫杂环桥联的高折射率聚酰亚胺的合成与性能!
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摘 要 合成了两种含硫杂环桥联的芳香族二胺单体，!，>$双（’$氨基苯硫基）噻吩（?@*A）以及 !，>$双（’$氨基
苯硫基）$&，%，’$噻二唑（B?AA）9分别采用这两种二胺单体与含硫二酐单体 ’，’C$双（%，’$二羧基苯硫基）二苯硫
醚二酐（%*D.?）通过两步聚合法制备了两种聚酰亚胺（@E），@E$&（%*D.?$?@*A）与 @E$!（%*D.?$B?AA）9系统研究
了含硫杂环对 @E耐热性能以及光学性能的影响 9研究结果表明，与苯环相比，含硫杂环的引入在一定程度上
降低了 @E薄膜在可见光区（’"" F ,"" :/）的光学透明性以及耐热稳定性 9 @E$&与 @E$!薄膜的起始热分解温度
（!>G）分别为 ’&#H与 ’--H 9@E薄膜在 ’>" :/处的透光率低于 >"G 9但是含硫杂环的引入可以显著提高 @E薄

膜的折射率 9 @E$&与 @E$!的折射率分别为 &I,>!,和 &I,’="9两种材料的双折射均小于 "I"&9
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近年来，高折射率（;15;$"）聚合物材料在固
态器件，如光电集成电路（J.E(）、光学传感器、发
光二极管（K.D）中的应用越来越广泛［&］9 ;15;$" 聚
合物通常指的是折射率大于 &I,"的聚合物 9传统
聚合物的折射率在 &I%" F &I,"之间［!］，只有经过
改性后，其折射率才会进一步提高 9根据 KLMN:OP$
KLMN:P方程，分子结构中含有高摩尔折射率、低摩
尔体积的聚合物通常具有较高的折射率［%］9因此，
芳香族聚合物、多溴（碘）代聚合物、含硫聚合物以

及含金属聚合物一直是 ;15;$" 聚合物材料研究
领域内的热点研究话题［’，>］9我们早期的研究结果
表明，含硫聚酰亚胺（@E）是一类具有优良综合性
能的 ;15;$" 聚合物材料［- F &&］9除了具有大于 &I,"
的折射率外，含硫 @E通常还具备高耐热稳定性、
高环境稳定性以及良好的光学透明性 9特别是含
硫 @E还具有十分广泛的分子结构可设计性，我们
可以根据需要选择具有不同结构特征的含硫 @E
以满足不同光学领域的需求 9早期的实验结果表
明，随着 @E分子结构含硫量的增加，@E薄膜的折
射率会随之增大 9此外，含硫基团的种类，如硫醚、
砜基、噻吩、噻蒽等对 @E折射率、双折射以及透明
性的影响是不同的 9例如，砜基的引入可以明显提
高 @E薄膜在可见光区的透明性，但其折射率有所
下降［&"］，而噻蒽基团对 @E的影响则正相反［=］9
为了更好地揭示含硫基团的种类以及含硫量

对 @E薄膜综合性能的影响规律，本研究工作合成
了两种新型含硫 @E9一种分子结构中含有噻吩环
（@E$&），而另外一种含有噻二唑环（@E$!）9作为参
考，我们还参考文献［,］合成了一种苯环桥联的 @E
（QNR$@E），并系统研究了上述基团对 @E热性能以
及光学性能的影响 9

! 实验部分

!"! 原料与试剂
!，>$二巯基$&，%，’$噻二唑，!，>$二氯噻吩，’$

氨基苯硫酚，’$氯硝基苯，日本 A(E 公司，直接使
用 9 &，’$双（’$氨基苯硫基）苯（!*@D?）［,］与 ’，’C$双
（%，’$二羧基苯硫基）二苯硫醚二酐（%*D.?）按照
文献［#］合成 9 #$甲基$!$吡咯烷酮（S)@），北京化
学试剂公司，(0T! 回流，减压蒸馏，"I’ :/分子筛
干燥 9其它商品化试剂均直接使用 9
!"# 测试
比浓对数黏度采用 UVVN2L;WN黏度计测试，测

试温度为 %"H，样品为 "I> 5XWK S)@溶液 9傅立
叶红外光谱（YA$EQ）采用 @NMZ1:$.2/NM ,#!型红外
光谱仪测定，试样为 %!/的薄膜，量程为 ’""" F
>"" 7/[ & 9 &T$S)Q 采用 \0M10: ]K$!"" 核磁共振
仪，核磁试剂为 D)*J$$- 9紫外$可见光谱（U\$
\18）采用 T1O07;1 U$%!&"光谱仪测定，扫描范围为
!>" F #"" :/9示差扫描量热分析（D*(）与热重分
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析（!"#）分别采用 $%&’( )$*+,--与 !".)!# +,--
热分析仪测定，升温速度为 /- 0.1&2，测试环境为
氮气 3折射率采用 $4&5(2!%67 8(9%: $;#<=---型棱
镜耦合仪测试，测试波长为 +,>?@ 213 !!A为面内

折射率，!!8为面外折射率，!4B为平均折射率，!4B

C［（>!>
!A D !>

!8）.,］/.> 3双折射!! C !!A E !!8 3介
电常数（!）按照 84FG%:: 方程由折射率估算，!C
/?/!>

4B
［/>］3

!"# 单体合成
/?,?/ >，H<双（=<氨基苯硫基）噻吩（#;$!） 在
一个配有机械搅拌、温度计、氮气通入口以及

)%42<$I45’分水器的 >H- 1J三口瓶中加入对氨基
硫苯酚（K?,K L，-?-MH 1(:），无水 0>*N,（H?,K L，

-?-,K 1(:）以及 )8#6（,- 1J）和甲苯（H- 1J）3反
应体系升温至回流，脱水反应 = 73继续升温至
/+-O除去残留甲苯 3反应体系降温至 />-O，滴加
>，H<二氯噻吩（=?HK L，-?-, 1(:）与 )8#6（/- 1J）
的混合溶液 3滴加完毕后，升温至回流反应 /> 73
降温至室温，将反应混合物倾入去离子水中（>H-
1J），得到棕色油状物，静置后变为固体 3过滤收
集，反复水洗 3将粗产物用无水乙醇重结晶，活性
碳脱色，得到白色晶体 />?H L，收率 @/?,P，熔点
为 />@?@O（)$* 峰值温度）3 Q!<RS（0T5，61E /）：

,=H/?K，,,=M?@，/+/+?/，/HK>?K，/=K>?+，/>@=?=，
//M+?=，@>K?>? /U<V8S（,-- 8UW，)8$N<"+）：H?,+
（X，=U），+?H= Y +?H+（9，=U），+?K/（X，>U），M?/- Y
M?/>（9，=U）3 */+ U/= V>$, 元素分析，计算值：*
H@?/HP，U =?>MP，V @?=@P；实测值：* H@?,@P，
U =?,HP，V @?>KP 3
/?,?> >，H<双（=<氨基苯硫基）</，,，=<噻二唑
（T#!!） 在一个配有机械搅拌、温度计以及氮
气通入口的 >H- 1J 三口瓶中加入 =<氯硝基苯
（,=?++ L，-?>> 1(:），>，H<二巯基</，,，=<噻二唑
（/H?-, L，-?/- 1(:），无水 0>*N,（,/?MK L，-?>,
1(:）以及 )8Q（>H- 1J）3反应体系升温至回流，维
持恒温反应 >= 73降温至室温，将反应混合物倾入
去离子水中（H-- 1J），得到深黄色沉淀，过滤收
集，反复水洗 3将粗产物用乙二醇单甲醚重结晶，
活性碳脱色，@-O减压干燥得到浅黄色晶体 >，H<
双（=<硝基苯硫基）</，,，=<噻二唑（TV!!）>=?+ L，
收率 +>?,P 3熔点 /+-?MO（)$*峰值温度）3 Q!<RS
（0T5，61E /）：,-K,?,，/HK+?@，/HM,?+，/H-=?>，
/,=>?>，/>M+?M，//M+?=，@H>?=? /U<V8S（,-- 8UW，

)8$N<"+）：M?H> Y M?HH（9，=U），@?/> Y @?/H（9，

=U）3
在一个配有机械搅拌、温度计以及滴液漏斗

的 H-- 1J 三口瓶中加入 TV!!（/-?K/ L，-?->@
1(:），;9.*（/?> L）以及无水乙醇（/>H 1J）3反应
体系升温至回流，缓慢滴加水合肼（+- 1J）3滴加
完毕后，维持回流反应 >= 73热过滤，滤液冷却析
出晶体 3过滤收集，反复水洗，@-O减压干燥得到
浅黄色晶体 >，H<双（=<氨基苯硫基）</，,，=<噻二唑
（T#!!）M?>+ L，收率 M@?HP 3熔点 //-?@O（)$*
峰值温度）3 Q!<RS（0T5，61E /）：,=HH?@，,=-K?H，
,,,+?>，/+>M?+，/HK>?K，/=K>?+，/>M>?@，//M+?=，
@>/?H? /U<V8S（,-- 8UW，)8$N<"+）：H?/-（ X，

=U），+?=K Y +?H>（9，=U），+?KM Y +?KK（9，=U）3
*/=U/> V=$, 元素分析，计算值：* H-?H@P，U
,?+=P，V /+?@HP；实测值：* H-?+=P，U ,?+@P，
V /+?=KP 3
!"$ %&合成
以 ;R</为例说明 ;R的制备过程 3在一个配有

机械搅拌，氮气入口以及冷水浴的 /-- 1J三口瓶
中加入 #;$!（,?,-=@ L，-?-/ 1(:）以及新蒸馏的
V8;（>-?- L）3搅拌 ,- 1&2后得到透明的二胺溶
液 3一次性加入 ,$)A#（H?=>+- L，-?-/ 1(:），并用
V8;（/=?K L）洗涤，同时调整反应体系固含量为
>-P（重量百分比）3搅拌 > 7后得到棕黄色透明
粘稠溶液 3氮气保护下继续反应 >- 7得到粘稠聚
酰胺酸（;##）溶液，补加 V8;溶剂将反应体系稀
释至 /-P，快速加压过滤，滤液于干燥环境中静
置 ,- 1&2后，真空脱泡 3将 ;##溶液均匀涂布于
干净的硅片上（直径 M?+> 61），置于匀胶机上进行
涂膜 3薄膜的厚度通过控制匀胶速度进行调节 3例
如，用于 Q!<RS 与 Z[<[&X 测试的薄膜样品，控制
其厚度为 , Y /-"13而用于热性能与力学性能测
试的薄膜，其厚度则控制在 ,- Y H-"13将硅片置
于干燥箱中，于氮气保护下进行亚胺化 3亚胺化程
序为 @-O., 7；/>-O./ 7；/@-O./ 7；>H-O./ 7；
,--O.-?H 73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 ;R</（,$)A#<#;$!）薄
膜 3 ;R<>（ ,$)A#<T#!!）以及参考 ;R（S%\<;R，
,$)A#<>$;)#）薄膜按照类似的方法制备 3

’ 结果与讨论

’"! 单体合成
图 /给出了本研究中新型含硫杂环桥联二胺
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单体的合成路线 ! "#$%由 &’氨基硫苯酚与 (，)’二
氯噻吩一步反应得到，而 *"%% 则是首先经过了
&’氯硝基苯与 (，)’二巯基’+，,，&’噻二唑的
-.//.01234反应，然后催化氢化而制备的 !图 ( 给
出了两种二胺单体的熔点测试曲线（5$6），可以
看出，在测试温度范围内，两种单体均具有单一尖

锐的熔点吸收峰，表明二者具有较高的纯度 !图 ,
给出了二胺单体的红外谱图 !从中均可以观察到
伯胺与 6—$ 键分别位于 ,,77 8 ,)77 91: +以及

+(;7 8 +(<7 91: +附近的特征吸收峰 !两种二胺单
体的+=’>?@光谱如图 &所示 !可以看出，氨基 =
质子的吸收均位于谱图的最高场，而氨基邻位的

=质子（=0）的吸收则位于谱图的次高场 !在 "#$%
的谱图中，我们还可以明显观察到噻吩环上 =9 质

子的单吸收峰，这与其结构特征是一致的 !结合元
素分析结果，我们可以认为合成了预期结构的二

胺单体 !

A.B! + $C4DEF2.2 3G H.01.4F2 "#$%（0）04H *"%%（I）

A.B! ( ?F/D.4B J3.4D2 3G DEF H.01.4F2

A.B! , A%’K@ 2JF9DL0 3G H.01.4F2 04H #K

A.B! & +=’>?@ 2JF9DL0 3G H.01.4F2 "#$%（"）04H *"%%（*）
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!"! #$合成
!"的合成路线如图 #所示 $本研究的主要目

的是考察含硫杂环的结构对 !"性能的影响，同时
也是为了探索 %&’%(! !"的分子设计与化学制备
技术 $为此，我们选择了一种含硫二酐单体 )*+,-
分别与 ) 种芳香族含硫二胺，-!*.，/-.. 以及
0*!+-聚合，制备了 ) 种含硫 !"$ !" 前驱体 !--
的比浓对数黏度为 1233 4 1256 789’（表 :），表明

具有较高的分子量 $通过热亚胺化制备了柔韧性
良好的 !"薄膜 $ !"(:薄膜的 ;.("<光谱如图 )所
示 $可以明显观察到酰亚胺环羰基位于 :=50 >?@ :

以及 :=01 >?@ :波数处的不对称以及对称伸缩振

动吸收峰以及酰亚胺环 A—B 键位于 :)== >?@ :

波数处的特征吸收峰 $此外，还可以观察到硫醚键
位于 :000 >?@ :波数处的吸收峰，表明我们已制得

了预期结构的 !"$

;&’$ # *CDE%FG&G HI !"G

%&’() * "D%FJFDE K&G>HG&E&FG LD7 E%FJ?LM NJHNFJE&FG HI !"G

!"
［!］&D%

L

（789’）

"O
’

（P）

"O
#Q

（P）

"O
:1Q

（P）

#O
R##1

（Q）

!"(: 1256 :6S S:5 S#) =1
!"(0 1253 :5= S33 S6: =1
<FI(!" 1233 :6: S66 #1S =6

L "D%FJFDE K&G>HG&E&FG ?FLGTJF7 R&E% !-- LE L >HD>FDEJLE&HD HI 12# ’978 &D

BU! LE )1P； O "’：’MLGG EJLDG&E&HD EF?NFJLETJF； "#Q，":1Q：

EF?NFJLETJFG LE #Q LD7 :1Q RF&’%E MHGG，JFGNF>E&KFMC；#R##1：JFG&7TLM

RF&’%E JLE&H LE ##1P &D D&EJH’FD

!"+ 热性能
我们通过 .V-与 +*A手段考察了含硫杂环

对 !"热性能的影响 $图 3给出了 !"的 .V-曲线，
表 :给出了相应的热性能数据 $可以看出，本研究
合成的两种含硫杂环桥联的 !"的起始热分解温
度（"#Q）较 !"参照物，即苯环桥联的 !"（)*+,-(

0*!+-）有较大幅度降低 $例如，!"(:与 !"(0的 "#Q

值较 <FI(!"分别低 5:P和 ))P $这表明五元杂环
在高温下的热稳定性低于六元环 $我们早期的研

;&’$ 3 .V- >TJKFG HI !" I&M?G

究工作表明［::］，将二苯并噻吩基团引入二胺分子

结构中，与 )*+,-聚合制备的 !"具有良好的热稳
定性，"#Q值为 S53P，较 !"(:高 35P $因此，稠杂
环（苯并噻吩）的引入较单杂环（噻吩）更有利于提

高 !"的耐热稳定性 $
如表 :所示，!"薄膜的玻璃化转变温度约为

:61P，与 <FI(!"相近 $氮气中 ##1P时的残余重量
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百分数为 !"#，较 $%&’()低 *"# +
!"# 光学性能
我们通过测试 () 薄膜的 ,-’-./ 光谱，考察

了含硫杂环对 ()透明性的影响 + ()薄膜的 ,-’-./
光谱如图 !所示，光学性能数据如表 0所示 +可以
看出，含硫杂环的引入在一定程度上降低了 ()的
光学透明性 + ()’*与 ()’0薄膜的紫外截止波长分

1.2+ ! ,-’-./ 3456%/ 7& () &.89/

别为 :*! ;9与 :*< ;9，较 $%&’()高 =" ;9左右 +这
可能是由于 ()分子结构中五元杂环的引入使得
其对可见光的吸收发生红移，从而在可见光区产

生了明显的吸收［*=］+这一点从 () 薄膜在 :>" ;9
处的透光率可以看出，例如 ()’*与 ()’0的 !:>"值

分别为 :?@!#与 *:@!#，较 $%&’()（A>@!#）有较
大幅度降低 +

()薄膜的折射率测试结果如表 0所示 +可以
看出，含硫杂环的引入赋予了 () 较高的硫含量
（"3），因此 ()薄膜具有较高的折射率 +例如，()’*
与 ()’0的折射率分别为 *@!>0! 与 *@!:?"，较 5%&’
()分别高 "@""AA和 "@""0? +此外，两种 ()薄膜的
双折射均小于 "@"*，这主要是由于其分子结构中
含有柔性硫醚链节，因此有效抑制了分子链沿着

薄膜平面方向的取向，从而降低了 ()薄膜的双折
射［*:］+ ()’* 与 ()’0 薄膜的光学介电常数分别为
=@=<与 =@=A，均略高于 $%&’() +

$%&’( ! BCD.3E8 C57C%5D.%/ 7& () &.89/

()
"3

E

（#）
!34D7&&

F

（;9）

!:>"
3

（#）

$%&5E3D.6% .;G.3%/ E;G F.5%&5.;2%;3%/

#HI
G #HJ

G #E6
G !#G

"%

()’* 00@?< :*! :?@! *@!>>0 *@!:!< *@!>0! "@""!: =@=<
()’0 00@?= :*< *:@! *@!>0* *@!:0< *@!:?" "@""?= =@=A
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) 结论
分别合成了主链含有噻吩环（P(KH）以及噻

二唑环（QPHH）的芳香族二胺单体 +通过与含硫二
酐 =KNIP的聚合反应制备了两种 ()+实验结果表
明，五元含硫杂环的引入虽然在一定程度上降低

了 () 的耐热稳定性与光学透明性，但赋予了 ()

较高的折射率 + ()’*的折射率高达 *@!>0!，是目前
文献报道的有机聚合物材料折射率较高的数值之

一 +这为将来探索有机聚合物材料的极限高折射
率提供了有益的参考 +
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