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基于三蝶烯结构 N( G对称性聚酰亚胺的合成及性能研究
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摘%要%以四氯邻氨基苯甲酸和蒽经 U>H?N8&?IHS反应得到 !!"!6!$8四氯三蝶烯!再经硝化(还原得到 "!;8二

氨基8!6!!$!!7!!;8四氯三蝶烯二胺单体4该二胺与双酚 &二酐#[)&U&$(六氟二酐#;iU&$和 6!6O!$!$O8二

苯甲酮四羧酸二酐#[(U&$经两步法缩聚得到系列聚酰亚胺4对 "!;8二氨基8!6!!$!!7!!;8四氯三蝶烯二胺

单体进行了! 8̂2-/!!6’82-/! i(0/表征!对所合成聚酰亚胺进行了! 8̂2-/(i(0/结构表征及溶解性(热性

能(特性粘度([.(等测试4结果表明!含四氯三蝶烯结构的聚酰亚胺具有优异的溶解性!能溶于 U-&J(

U-i(2-)((̂ i(吡啶(间甲酚等有机溶剂!其中基于双酚 &二酐和六氟二酐的聚酰亚胺在室温下能溶于氯仿

中4聚合物具有良好的热性能!在 # V6## ]之间没有发现其玻璃化转变温度以及 !#b 的热失重温度均高于
7## ]4聚合物可形成颜色较浅的透明薄膜!其中基于双酚 &二酐的聚酰亚胺薄膜为无色透明4基于六氟二

酐的聚酰亚胺 [.(比表面积为 69# <" LC!是一种新型多孔聚合物4

关键词%聚酰亚胺! 三蝶烯! 溶解性! 热稳定性! [.(表面积

%%聚酰亚胺是一类重要的芳杂环高技术材料!
由于突出的综合性能和在合成上具有多种途径而
以先进结构材料或功能材料广泛应用于航空航
天(电子电器等与国家安全和高新技术发展密切
相关的领域 &!!"’4聚酰亚胺因主链含有刚性芳香
环结构而使其具有卓越的热性能!然而这种芳香
环结构也导致聚合物分子链具有很强的刚性和分
子间相互作用!从而导致聚合物比较难溶和难熔
融4常用的聚酰亚胺材料一般都是在它的前体即
聚酰胺酸的形式下加工得到的!但这也存在有一
定的缺点4首先是聚酰胺酸在存储过程中容易水
解!会导致聚合物分子量的降低4其次是在聚酰
胺酸转化为聚酰亚胺过程需在高温条件下进行!
并产生大量的水!这会影响聚酰亚胺材料的性能4
因此!制备出具有良好溶解性的聚酰亚胺成为研
究重点4一般通过分子设计化学改性聚酰亚胺的
主要方法有%在聚合物主链引入柔性结构单
元 &6!$’ !大的取代侧基 &7 V9’ !非共平面结构 &: V!"’ !
含三氟甲基结构单元 &!6!!$’ 以及不对称结构
等 &!7!!;’4

三蝶烯在有机化合物中具有独特对称性
U6W!较大分子内孔穴#自由体积$以及刚性星球状

三维立体芳香结构!虽然早在 !P$" 年首次化学合
成!直到近年来!三蝶烯结构及其衍生物研究才受
到关注和重视 &!9 V"#’41g=CHS等关于三蝶烯在聚
合物材料应用方面做了系统研究!研究发现引入
三蝶烯结构的聚合物表现出更为优异的性能!如
提高了液晶材料的光学各向异性!降低绝缘材料
的介电常数!增加聚合物材料的机械强度 &"!’4他
们又基于三蝶烯二胺合成了系列聚酰亚胺!所得
到的聚酰亚胺均表现出良好的溶解性!其中伸展
三蝶烯二胺的聚酰亚胺表现出多孔拓扑结构 &""’4
由于聚酰亚胺主链中引入的三维刚性三蝶烯结
构!降低了聚合物链与链之间的紧密堆积和共聚
体的相互作用!提高了聚酰亚胺的溶解性4

基于有机合成化学原理! 选择理想的三蝶烯
结构作为研究切入点和平台!通过合理的分子设
计和超分子聚集体调控构筑合成新型聚酰亚胺是
我们多年来一直坚持的研究兴趣4前文基于三蝶
烯三胺合成了超支化聚酰亚胺 &"6’4本文以四氯
邻氨基苯甲酸原位生成的苯炔与蒽反应得到四氯
三蝶烯!再经硝化(还原得到新型的 "!;8二氨基8
!6!!$!!7!!;8四氯三蝶烯单体!然后与 [)&U&(
;iU&和 [(U&经两步法合成了聚酰亚胺4并通
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过 i(0/(2-/(U1’((h&(溶解性以及 2" 吸附行
为对其结构与性质进行了表征4

&+实验部分
&,&+试剂与仪器

二乙二醇二甲醚#h’!上海阿拉丁试剂有限
公司$"亚硝酸异戊酯#分析纯!上海科丰化学试
剂有限公司$"双酚 &二酐#[)&U&!PPb!上海树
脂研究所!重结晶纯化$(6!6O!$!$O8二苯甲酮四
甲酸二酐#[(U&!PPb!上海树脂研究所!重结晶
纯化$"六氟二酐#;iU&!PPb!&?A=&HN=S公司!重
结晶纯化$")IL’#化学纯!中国科学院大连化学
物理研究所$"四氯邻氨基苯甲酸是由苯酐制备
邻氨基苯甲酸类似方法合成的 &"$’ "其他分析纯试
剂均为市售!未纯化直接使用4

2>J3?HF2HEGN;9# i(0/光谱仪"[SGTHSU-l8
$## 型核磁共振波谱仪"(&公司的 U1’8"P!# 型热
分析仪"(&公司的 1U(8"P;# 型热失重分析仪4
&,$+二胺单体的合成
!K"K!%!!"!6!$8四氯三蝶烯 #’$ 的合成

在 "7# <+的三口烧瓶中加入 6K" C##K#!:
<3?$ 蒽!$# <+!!"8二氯乙烷!装上回流冷凝管和
滴液漏斗4向其中一个滴液漏斗加入 ;K7; C
##K#"7 <3?$ 四氯邻氨基苯甲酸溶于 7# <+二乙
二醇二甲醚的溶液!向另一个滴液漏斗加入溶于
!!"8二氯乙烷 9 <+亚硝酸异戊酯的溶液4加热
回流!控制滴加速度!大约滴加 " W!然后继续反应
$ W4反应 $ W 之后!拆下回流冷凝管!改为蒸馏装
置!将溶剂蒸出!直至蒸汽温度达到 !7# ]4待溶
液稍冷后!加入 6K; C顺丁烯二酸酐!加热回流约

!7 <>@4然后冷却溶液至室温!加入 7K$ C氢氧化
钠溶于 6# <+甲醇和 6# <+水的溶液!摇振后加
热回流 !7 <>@4将反应混合物冷却至室温!抽滤!
得到土黄色固体!经过柱色谱纯化得到 "K" C白
色粉 末 状 固 体 ’4产 率 为 66K66b4! 8̂2-/
#’U’?6! #$% 9K7# V9K$! #<! " $̂ !9K!! V9K##
#<! " $̂ ! 7KP7 #N! ! $̂ "熔点 <X "9" V"96 ]4
!K"K"%"!;8二硝基8!6! !$! !7! !;8四氯三蝶烯
#)$ 的合成

在 !## <+烧瓶中加入 #KP7 C#"K; <<3?$
四氯三蝶烯!6# <+乙酸酐!冰浴搅拌!然后滴加 $
<+;Pb 的硝酸!大约滴加 "# <>@4撤掉冰浴!室
温下反应 "$ W!然后将反应液倒入 !## <+冰水
中!搅拌 6 W4抽滤水洗得到淡黄色固体!经柱色
谱分离得到 #K"; C"!;8二硝基8!6!!$!!7!!;8四
氯三蝶烯4产率为 ""K#$b4! 8̂2-/ #’U’?6!
#$% :K67 # I! " $̂ !:K!! V:K#6 #<! " $̂ !9K;;
#F! " $̂ !;K"! #I! " $̂ "熔点 <X ";: V"9# ]4
!K"K6%"!;8二氨基8!6! !$! !7! !;8四氯三蝶烯
#*$ 的合成

在 "7# <+烧瓶中加入 #K7! C#!K!! <<3?$
"!;8二硝基8!6!!$!!7!!;8四氯三蝶烯!!## <+无
水乙醇! #K! C)IL’4加热搅拌回流!滴加 !K7 <+
水合肼!滴加时间不少于 "# <>@4反应 $ W 后!停
止反应!抽滤!收集滤液!然后将溶剂蒸掉得粗产
品!经柱色谱分离得到 #K6: C"!;8二氨基8!6!!$!
!7!!;8四氯三蝶烯! 产率为 :;K$#b4! 8̂2-/
#’U’?6! #$% 9K!9 # I! " $̂ !;K:# #F! " $̂ !;K6$
V;K"9 #<! " $̂ !7K;9 #F! " $̂ !6K$9 # I! $ $̂4
合成路线如示意图 !4

1JWH<H!%1B@FWHN>N3A<3@3<HS*

"#7!
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&,(+聚酰亚胺的合成
6 种聚合物均采用两步法合成4以制备 )!

为例!在 7# <+烧瓶中加入 #K"!!$ C##K7 <<3?$
"!;8二氨基8!6! !$! !7! !;8四氯三蝶烯! 6 <+
2-)!氮气保护4室温下搅拌溶解后加入 #K";#"
C##K7 <<3?$ [)&U&4室温反应 "$ W!然后加入

! <+乙酸酐!#K7 <+吡啶!室温下继续反应 ! W4
然后升温至 !"# ]!反应 $K7 W!待溶液冷却至室
温时!倒入甲醇中沉降!抽滤!用甲醇洗涤得到粗
产品!然后用甲醇索氏提取 "$ W!烘干得到白色固
体 #K$6 C!产率 P$K:b4合成路线如示意图 "4

1JWH<H"%1B@FWHN>N3AX3?B<HSN9&! 9$ =@I 9(

&,-+薄膜的制备
将聚合物 9&(9$ 溶于氯仿中!9( 溶于 X!X8

二甲基乙酰胺 #U-&J$ 中!充分溶解!倒入表面
皿中!置于 ;# ] 的真空烘箱中!将溶剂蒸干!冷
却至室温!得到聚酰亚胺薄膜4
&,.+表征

单体与聚合物的核磁共振在 [SGTHS$## 核磁
共振波谱仪上测试"红外光谱在 2.lj1;9# i(0/

型傅里叶变换红外光谱仪上测试"单体熔点在示
差扫描量热仪 #U1’$ 测试46 个聚合物的黏度
采用乌氏黏度计在 6# ]下测定4聚合物的热稳
定性在热重分析仪 #(h&$ 上测试!氮气保护!室
温开始升温!升温至 !### ]!升温速率 !# kL
<>@"聚合物的玻璃化转变温度通过示差扫描量热
仪 #U1’$ 测定4聚合物的溶解性测试%取聚合物
9&(9$ 和 9( 样品 #K#! C#各 9 份$!分别溶于 !
<+氯仿(U-&J(U-i(2-)( (̂ i(吡啶(-8JSHN3?

中!根据溶解情况!分为室温全溶# QQ$(加热可
溶# Q$(加热部分溶# Qf$和加热不溶# f$4聚
合物的孔道性质分析!测定了它们在 99 k时的氮

气吸附4

$+结果与讨论
$,&+单体的合成与结构表征

二胺单体 "!;8二氨基8!6!!$!!7!!;8四氯三
蝶烯经过三步反应得到4#!$ 四氯邻氨基苯甲酸
在亚硝酸异戊酯的作用下!原位生成四氯苯炔中
间体与蒽经 U>H?N8&?IHS反应生成 ’4#"$ 四氯三
蝶烯的硝化!硝基正离子进攻苯环!生成 e4还原
过程中!加入过量的硝酸!有利于产率的提高"该
反应会产生副产物一取代的成 "8硝基87!;!9!:8

四氯三蝶烯和二取代的成 "!98二硝基8!6!!$!!7!
!;8四氯三蝶烯同分异构体!通过柱色谱有效分
离!得到高纯度 )4#6$ "!;8二硝基8!6!!$!!7!!;8

四氯三蝶烯的还原!)IL’作为催化剂!在水合肼
的作用下生成化合物 *4*在加热时不稳定!通过
U1’不能得到该化合物的熔点4*的氢核磁谱图
如图 !!在 #a6K$9 V6K76 处为氨基的的峰!积分
面积为 $!由于氨基中的氢为活泼氢!所以其峰型
较宽!呈凸起状"#a7K;9 处为 P!!# 位的氢!积分

6#7!
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面积为 ""由于供电子基氨基与苯环的 X8+共轭
作用!使得苯环的电子云密度增大!化学位移变
小4$!:8̂ 由于位于氨基的间位!受到的作用最
小!同时受到 6!98̂ 的耦合作用!裂分为双重峰!
所以 #a9K!6 处应为 $!:8̂ 的吸收峰!积分面积
为 ""!!78̂ 位于给电子基氨基的邻位!并且受到
邻位取代基的影响!其化学位移较 6!98̂ 于低
场!所以 #a;K:# 处为 !!78̂ 的吸收峰!积分面积
为 ""6!98̂ 位于给电子基氨基的邻位!并且受到
$!:8̂ 的耦合作用!分裂成多重峰!故 #a;K$7 处
应归属为 6!98̂ 的吸收峰!积分面积为 "4碳核磁
谱图如图 "!与化合物结构一致!证明二硝基已经
完全转化为二氨基化合物!表明高产率高纯度合
成了 "!;8二氨基8!6!!$!!7!!;8四氯三蝶烯新型
单体4

i>C4!%! 8̂2-/NXHJFSG<3A<3@3<HS*

i>C4"%!6’82-/NXHJFSG<3A<3@3<HS*

$,$+聚合物的合成与表征
本文采用低温溶液缩聚8化学酰亚胺化两步

法合成了聚酰亚胺4首先二酐和二胺在低温下反

应生成聚酰胺酸!然后在吡啶催化与乙酸酐脱水
作用得到聚酰亚胺4聚酰亚胺的核磁谱图如图 6!
!K;7 附近为甲基 W 的吸收峰!积分面积为 ;";K!7
附近为三蝶烯中 P!!#8̂ 的吸收峰!积分面积为
""9 V: 之间为苯环上的氢的吸收峰4红外谱图如
图 $!6#;" J<f!处为苯环上 ’)^键的伸缩振动
吸收峰""P9"(":9; J<f!处为甲基 ’)^的伸缩
振动吸收峰"!9:#(!9"6 J<f!处分别为羰基的不
对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰"!;##(!7#7
J<f!处为苯环骨架振动吸收峰4!69; J<f!处为
’)2建的伸缩振动吸收峰"!#P7(9$" J<f!处为
亚胺环的变形振动吸收峰4在 6# ] 下测试其特
性黏数!9& 的特性黏数为 #K6; CLI+!9$ 的黏度
为 #K6P CLI+!9( 的特性黏数为 #K6$ CLI+!说明
合成出了聚酰亚胺4

i>C46%! 8̂2-/NXHJFSG<3AX3?B<HS9&

i>C4$%i(0/NXHJFSG<3AX3?B<HS9&

$,(+溶解性和膜性能
聚酰亚胺因含有刚性的酰亚胺结构!而难溶

于常见的有机溶剂!如%U-&J(U-i等4本文设
计合成了新型的 "!;8二氨基8!6!!$!!7!!;8四氯

$#7!
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三蝶烯单体!并将其独特的三蝶烯结构引入聚酰
亚胺骨架中4三蝶烯独特的三维刚性结构阻止了
聚合物链与链之间的紧密堆积和共聚体的相互作
用!从而增加了聚合物的溶解性能!三种聚合物的
溶解性能见表 !4’W3>等 &"7’通过引入氯原子来控

制主链的空间位阻!合成出高透明的聚酰亚胺4
与传统的含有均苯四酸二酐的聚酰亚胺相比!含
四氯三蝶烯结构的聚酰亚胺可形成颜色较浅的透
明薄膜!其中基于 [)&U&的聚酰亚胺薄膜为无
色透明4

/’)01&+13?Ge>?>FB3A9&! 9$ =@I 9( >@ I>AAHSH@F3SC=@>JN3?5H@FN

)3?B<HS ’̂ ’?6 U-&J U-i 2-) (̂ i )BS>I>@H <8’SHN3?

)! QQ Q Q QQ QQ QQ QQ
)" QQ Q Q QQ QQ QQ Q
)6 ) QQ QQ Q Qf Q Q

QQ% 13?Ge?H=FS33<FH<XHS=FGSH" Q% 13?Ge?H=FWH=F>@C" Qf% 1?>CWFN3?Ge?H=FWH=F>@C" f% 0@N3?Ge?H=FWH=F>@C

$,-+热性能
聚合物 9&(9$ 和 9( 的玻璃化转变温度#’C$

是采用示差扫描量热分析仪 #U1’$!在氮气氛
围!程序升温温度为 !# kL<>@!由室温升温至
6## ] 条件下进行测试的4在 # V6## ]之间没
有发现明显的玻璃化转变49&(9$(9( 的 !#b 热
分解温度分别为 7"!(76# 和 767 ]4这是由于在
聚合物主链中引入刚性的三蝶烯结构!使得聚合
物链具有很强的刚性!具有比较高的玻璃化转变
温度和热失重温度4聚合物 9&(9$(9( 的热失重
曲线如图 74

i>C47%(h&JGS5HN3A9&! 9$ =@I 9(

$,.+聚合物的 R3/分析
为了研究聚合物的凝聚态拓扑结构!通过测

试它们在 99 k时的氮气吸附行为得到了 9&(9$
和 9( 的比表面积!其中 9& 和 9( 的 [.(比表面
积分别为 !7 和 7! <" LC!9$ 的 [.(比表面积为
69# <" LC!与最近文献报道聚酰亚胺 [.(比表面
积数值相近 &""! ";’4由于将四氯三蝶烯结构引入
到聚酰亚胺骨架中!而三蝶烯就有独特的三维刚
性结构以及大的内自由体积!同时还引入了三氟
甲基结构!导致新型聚合物不能有效紧密堆积!进

而使得 9$ 表现出比较大的比表面积4聚合物 9&
和 9( 虽然也引入了三蝶烯刚性结构!但是
[)&U&([(U&不具有 ;iU&大的自由体积!所以
比表面积较小4一般具有多孔性质的聚酰亚胺是
通过多官能团单体如 &" Q[6 或 &" Q[$ 聚合体
系形成网状结构构筑合成的 &"9! ":’ !而聚合物 9$
则是通过 &" Q[" 形成线状聚合物!说明通过设
计合理单体的结构也可以得到具有多孔性质的线
型聚合物!聚合物 9$ 的 2"吸附 f脱附曲线如图
;4相关的进一步研究正在进行中4

i>C4;%2>FS3CH@ N3SXF>3@ >N3FWHS<N3A9$

(+结论

由四氯邻氨基苯甲酸与蒽经 U>H?N8&?IHS反
应(硝化(还原得到二胺单体!然后与 6 种二酐反
应得到 9&(9$ 和 9( 6 种聚酰亚胺!均在 U-&J(
U-i(2-)()BS>I>@H(<8’SHN3?中具有良好的溶解
性!其中 9& 和 9$ 在 ’̂ ’?6中均可室温下完全溶
解4在 # V6## ]之间没有发现明显的玻璃化转
变温度!9&(9$ 和 9( 热分解温度分别为 7"!(7"P
和 767 ]4聚合物 9$ 为新型多孔聚酰亚胺![.(
比表面积为 69# <" LC4

7#7!
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