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含哒嗪环聚酰亚胺的合成及性能表征!
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摘&要&以马来酸酐为原料与水合肼反应得到哒嗪酮!再与三氯氧磷反应制备 >!!<二氯哒嗪中间体!哒嗪中

间体与间氨基苯酚通过亲核取代反应合成了一种新的二胺单体’’’>!!<二 #><氨基苯氧基$哒嗪5通过$c<

3.0!@)10及 c*,(<.2 确证了哒嗪二胺及中间体的结构5这种哒嗪二胺单体与 ! 种芳香二酐单体’’’均苯

四甲酸二酐#*.e’$&>!>o!%!%o<联苯四甲酸二酐#A*e’$&%!%<六氟异丙基邻苯二甲酸酐#!@e’$&>!>o!%!%o<

二苯甲酮四甲酸二酐#A)e’$&>!>o!%!%o<二苯醚四甲酸二酐#+e*’$和双酚 ’型二醚二酐#A*’e’$通过两

步法聚合制备了一系列的聚酰亚胺!并对其结构和性能进行了研究5结果表明!聚酰胺酸的比浓对数黏度为
#N>9 U#N:# M,;S!该系列聚酰亚胺膜具有良好的热稳定性和机械性能!玻璃化温度#"S$为 $== U"%$ a!氮气

氛围下 :T和 $#T热失重分别为 %"$ U%%= a 和 %%9 U%9> a!拉伸强度#"2$高达 $#" .*D!断裂伸长率#:A$

为 "N#T U!N:T5紫外可见光谱测试得到的截止波长#,K7Z<4[[$为 >!9 U>=B 8C5

关键词&亲核取代! 哒嗪二胺! 聚酰亚胺薄膜

&&聚酰亚胺具有优异的耐热性!出色的耐化学
性能!杰出的电性能及机械性能!已广泛应用于航
空航天工业!光电行业!液晶材料及功能膜等领
域 ($ U=)5大量的研究表明!高分子链段的结构决定
着聚酰亚胺的性能5聚酰亚胺的合成通常由二胺
单体与二酐单体通过缩聚反应而得!最常用的有
一步法 (B) &两步法 ($#)及化学法 ($$) !不同的制备方
法对聚酰亚胺的性能有一定的影响 ($") !但是聚酰
亚胺的主要性能还是由主链的化学结构所决定5
近年来!将含氮芳香杂环单元引入聚酰亚胺主链
中的研究工作被广泛报道!例如苯并咪唑 ($>!$%) &
吡啶 ($:!$!) &嘧啶 ($9!$B) &哒嗪 ("#!"$) &杂萘酮 (""!">) 等
基团的引入!使聚酰亚胺具备了优异的耐热性和
机械性能5

由于哒嗪环易于合成!成本低!同时其刚性较
苯环更强!耐热性能相当!因此本文将哒嗪环结构
引入到二胺单体中!合成了 >!!<二 #><氨基苯氧
基$哒嗪二胺!并将所得到的哒嗪二胺单体与
*.e’!A*e’!!@e’!A)e’!+e*’及 A*’e’通
过两步法反应制备了一系列聚酰亚胺薄膜!旨在
提高聚酰亚胺的玻璃化温度及提升其光学性能!
同时保持聚酰亚胺固有的耐热性!耐化学及机械

性能5

"#实验部分
"$"#试剂与仪器

均苯四甲酸二酐#*.e’$&>!>o!%!%o<联苯四
甲酸二酐#A*e’$&%!%<六氟异丙基邻苯二甲酸酐
#!@e’$& >! >o! %! %o<二 苯 甲 酮 四 甲 酸 二 酐
#A)e’$&>!>o!%!%o<二苯醚四甲酸二酐#+e*’$&
双酚 ’型二醚二酐#A*’e’$!全部经乙酸酐重结
晶后!$># a真空干燥 $# H 后使用"二甲基亚砜
#e.2+$!C!C<二甲基乙酰胺 #e.’K$和甲苯使
用 (Dc" 干燥后减压蒸出用 %�分子筛干燥保存"
其它试剂和溶剂均为市售商品!未经处理直接用
于实验5

瑞士 .LZZFL\)4FLM4e2(="$L差热分析仪!升
温范围为 ": U%## a!升温速率为 $# W;CE8!氮
气氛围下进行测试5*L\dE8</FCL\)P’<" 热失重
分析仪!升温范围 $## U=## a!升温速率为 $#
W;CE8!氮气氛围下进行测试5)’e.’?=## 型动
态力学分析仪!薄膜拉伸模式!温度范围 :# U
>## a!升温速率 : W;CE8!测试频率 $ cb!样品的
玻璃化转变温度 #"S$根据损耗模量曲线的最高
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峰位置确定5岛津 XR<REI":#$ 紫外可见光分析
仪!透过模式5岛津 ’P<1型电子万能实验机!拉伸
速率 : CC;CE8!测试温度 # ": ~" $ a5RD\ED8
X8EẐ核磁共振谱仪!).2 为内标!e.2+<B! 为溶
剂"A\7dL\RLKZ4\"" @)10红外光谱仪"乌氏黏度

计!以 e.’K为溶剂!样品浓度为 #N: S;M,!测试
温度为 "# a5
"$%#单体的合成

单体的合成如示意图 $ 所示5

2KHLCL$&2 8̂ZHLIEI\47ZL4[MEDCE8LC484CL\

$N"N$&$!"<二氢哒嗪<>!!<二酮的合成#"$
将冰醋酸 $"# C,和马来酸酐 $BN! S# #N"

C4F$加入到干燥的反应器中!通氮气保护!缓慢加
热至回流!马来酸酐逐渐至全部溶解5回流下慢慢
滴加 =#T水合肼 $>N= S##N"" C4F$!滴加完毕继
续回流 " H!冷却到室温过滤!用乙醇洗涤!真空干
燥后得到 $>N= S#="T$白色化合物 "5熔点大于
>## a#e2($5
$N"N"&>!!<二氯哒嗪的合成#%$

将 $!"<二氢哒嗪<>!!<二酮 $$N" S##N$ C4F$

和 $>: C,新蒸馏的三氯氧磷依次加入到干燥的
反应器中!通氮气保护!加热回流 : H!蒸出约 $##
C,三氯氧磷!剩余反应液缓慢倒入到冰水中!加
入碳酸钠调 Oc到弱碱性!使用氯仿萃取!然后使
用无水硫酸镁干燥过夜!过滤!浓缩得到粗产品!

通过硅胶柱提纯!得到 $"N" S#="T$类白色晶体
化合 物 %! 熔 点 != U9# a #e2($5$c<3.0

#e.2+<B!! &$% =N#> #M! "c! O \̂EMDbE8L\E8S$5
$N"N>&>!!<二#><氨基苯氧基$哒嗪的合成#&$

氮气保护下!将间氨基苯酚 $=N> S# #N$9
C4F$!氢氧化钾 $$N: S##N$9$!!: C,e.2+及甲
苯 %: C,加入到干燥的反应瓶中!加热到 $$# a!

共沸脱水约 > H!降温到 =# a以下!慢慢加入 >!!<

二氯哒嗪 $#N: S##N#9 C4F$!升温到 $## a反应
> H!降温到室温!将反应液倒入 :## C,:T氢氧
化钠水溶液中!过滤!滤饼先后用 :T氢氧化钠水
溶液和水洗涤!粗产物用二氧六环重结晶!过滤!

干燥!得到 $:N$ S#9>T$类白色晶体化合物 &!熔
点 $=" a#e2($5c*,(<.2#.q$$ q%"B:N$"$c<

3.0 #e.2+<B!! &$% 9N%> # M! "c! O \̂EMDbE8L
\E8S$! 9N## U9N#! # M! "c! ’\c$! !N"% U!N%%

#Z! !c! ’\c$! :N>>#I! %c! ’3c"$5
"$&#聚酰亚胺薄膜的制备

聚酰亚胺的合成以示意图 " 的方法进行5以
*1<*.e’为例!在氮气下!将 $N9!!" S#! CC4F$
哒嗪二胺单体溶于 = Se.’K中!然后一次性加入
$N>#=9 S#! CC4F$*.e’!再加入 %N> Se.’K调
节固含量至 "#T!室温下搅拌 "% H!得到黏稠的
聚酰胺酸溶液5聚酰胺酸溶液在干燥洁净的水平
玻璃板上用刮刀刮成薄膜!首先在恒温箱中预处
理!%# a#" H$!!# a#" H$!除去大部分溶剂!然
后放入真空烘箱中进行亚胺化!经过 "## a#$ H$

和 >## a#$ H$后!降至室温后用蒸馏水浸泡玻璃
板即可得聚酰亚胺薄膜5

%#结果与讨论
%$" 单体的合成及表征

含哒嗪环的二胺单体通过示意图 $ 所示的路
线合成5根据参考文献!采用廉价易得的马来酸酐
为起始原料!制得 $!"<二氢哒嗪<>!!<二酮 ("%) #"$

和 >!!<二氯哒嗪 (":!"!) #%$5>!!<二氯哒嗪与间氨
基苯酚在氢氧化钾作用下!进行亲核取代反应得
到哒嗪二胺单体 &5通过$c<3.0!c*,(<.2 确证
了哒嗪二胺 & 及中间体 % 的结构5在$c<3.0中!

化合物 % 哒嗪环的质子 &出现在 =N#>"化合物 &

的 c*,(<.2 数据 "B:N$ 与其 #.qc$相吻合!

在$c<3.0中!哒嗪环的质子 &出现在 9N% 处!苯
环上的质子 &出现在 !N" U9N# 之间!氨基的质子
&出现在 :N> 处5以上的 c*,(<.2!$c<3.0表明
合成的化合物与预期的相符5
%$%#聚酰亚胺薄膜的合成

聚合物的合成采用传统的二步法!即缩合聚

B>=
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2KHLCL"&*\LOD\DZE48 4[O4F̂ECEMLI#*1I$

合和热酰亚胺化5所得聚合物的性能列于表 $!表
" 和表 >5聚酰胺酸的比浓对数黏度为 #N>9 U
#N:# M,;S#表 "$!具有很好的成膜性5聚酰胺酸
薄膜经过热亚胺化处理得到聚酰亚胺薄膜5

图 $ 是哒嗪二胺单体及聚酰亚胺薄膜的
@)10谱图 #WA\!@!KCh$ $!其中哒嗪二胺单体 &

在 >%": KCh$和 >>>$ KCh$处均出现 " 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!并且该吸收峰在聚酰亚胺的 @)10

谱图中消失!证实了亚胺化反应的完全5在聚酰亚
胺薄膜的 @)10谱图中 $99: U$9=% KCh$ #DÎC(
+!IZ\LZKHE8S$!$9"$ U$9"= KCh$ # ÎC( +!

IZ\LZKHE8S$!$>9" U$%"$ KCh$#(’3!IZ\LZKHE8S$!
$$#$ U$$$B KCh$和 9$B U9%% KCh$ #ECEML\E8S
[4\CDZE48$处有特征吸收"在 $!:# U$9"# KCh$和
"=## U>:## KCh$处对应酰胺键的吸收峰不存
在!从而进一步证实了聚酰亚胺的主链结构且亚
胺化反应的完全5
%$&#聚酰亚胺薄膜的性能

通过溶解性能实验结果#表 $$可以看出!*1<

@ES5$&@)10IOLKZ\D4[C484CL\& D8M *1I

*.e’由于其结构具有较强的刚性!不溶于常见的
有机溶剂!*1<A*’e’由于其二酐组分含有侧甲基
和柔性的醚键!易溶于有机溶剂!其它的聚酰亚胺
基本不溶于常见的有机溶剂!包括 3.*!e.@!
e.2+!7<(\LI4F!(c(F> 及 )c@!可见所合成的含哒
嗪环的聚酰亚胺薄膜有很好的化学稳定性5

#%=
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’()*+"#24F7YEFEẐ4[O4F̂ECEML[EFCIE8 4\SD8EKI4FQL8ZID

24FQL8Z 7+A8.%36 3.* e.’K e.@ e.2+ (c(F"(++c (c(F> )c@

*1<*.e’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
*1<A*e’ ’ ’ ’ ’ ’ qh ’ ’
*1<!@e’ ’ ’ qh ’ ’ qh ’ ’
*1<A)e’ ’ ’ ’ ’ ’ qh ’ ’
*1<+e*’ ’ ’ qh ’ ’ qh ’ ’
*1<A*’e’ qq qh qh qh qh qh qh ’

D$# CS4[O4F̂ECEMLE8 $ C,4[I4FQL8ZDZ\44CZLCOL\DZ7\L" qq! 24F7YFLDZ\44CZLCOL\DZ7\L" qh! *D\ZEDFI4F7YFL" ’! 18I4F7YFL

&&由于该系列聚酰亚胺具有全芳香的结构!因
而表现出很好的热性能5由表 " 可以看出!聚合物
的玻璃化转变温度#"S$为 $== U"%$ a5通常情
况下!影响聚合物 "S的主要因素是聚合物主链的
刚性和分子链的堆积密度!二酐的刚性表现为
*.e’ �A*e’ �A)e’ �!@e’ �+e*’ �
A*’e’!所以 *1<*.e’具有最高的 "S!而 *1<
A*’e’的 "S最低5其它聚酰亚胺的 "S结果也基
本满足以上规律!除了 *1<!@e’的 "S高于 *1<
A*e’及 *1<A)e’5这是由于聚酰亚胺骨架中的
六氟丙烷基团抑制了链段的旋转所造成的 ($9)5另

外!图 " 的 e2(曲线显示 *1<*.e’玻璃化转变不
如其余曲线明显!这可能是因为 *.e’带来的共
面因素!再加上哒嗪环中氮原子带来的极性!使分
子链间的作用力增加!分子链的自由活动性降
低 ("9)5在氮气氛围下的 :T和 $#T热失重温度
#": 与 "$# $分别为 %"$ U%%= a和 %%9 U%9> a!
表明聚合物具有出色的热稳定性5在图 > 中显示
了聚酰亚胺的热失重曲线!每种聚酰亚胺都显示
" 个失重阶段%第一阶段为哒嗪分解!第二阶段为
主链分解 ("#)5从图 > 中的 e)P图也验证了 " 个
失重阶段的存在5

’()*+%#)HL\CDFO\4OL\ZELI4[ZHL*1[EFCID8M E8HL\L8ZQEIK4IEZELI4[*’’

*4F̂ECEMLI
.E8H #*’’$

D

# M,;S$

"S#a$

e2(Y e.’K
"M

M

#a$

":
L

#a$

"$#
L

#a$

;]
[

#T$

*.e’ #N:# "%$ ’ %#B %"$ %%9 %9
A*e’ #N>9 ">% ’ %>" %%= %9> :B
!@e’ #N%B ">B "%> %>" %%= %9# :#
A)e’ #N%> ">" ">" %"# %%# %!! :=
+e*’ #N>B "$" "$! %"> %>: %:= :%
A*’e’ #N%! $== $=B %>! %%% %!$ :#

D18HL\L8ZQEIK4IEẐ4[*’’CLDI7\LM E8 e.’KDZ"# a ]EZH DK48KL8Z\DZE48 4[#N: S;M," Y ADILFE8LIHE[ZE8 ZHLILK48M HLDZE8Se2(Z\DKLI! ]EZH

DHLDZE8S\DZL4[$# W;CE8 78ML\3" "
K’ZDHLDZE8S\DZL4[: W;CE8 D8M DF4DM [\Ll7L8K̂ 4[$ cbE8 [EFC ZL8IE48 SL4CLZ\̂" M"M ! 48ILZ

MLK4CO4IEZE48 ZLCOL\DZ7\LY^)P’DZDHLDZE8S\DZL4[$# W;CE8 78ML\3" "
L": ! "$# ! ZLCOL\DZ7\LIDZ:T D8M $#T ]LESHZF4IIY^)P’DZD

HLDZE8S\DZL4[$# W;CE8 78ML\3" "
[;]! \LIEM7DF]LESHZ\LZL8ZE48 DZ=## a Y^)P’DZDHLDZE8S\DZL4[$# W;CE8 78ML\3" " ’34ZMLZLKZLM

@ES5"&e2(K7\QLI4[*1I

&&
@ES5>&)P’D8M e)PK7\QLI4[*1I

$%=
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&&由表 > 可以看出!聚合物的拉伸强度最大为
$#" .*D!拉伸模量最高为 >N: P*D!断裂伸长率
最高为 !N:T5表明这种新型的聚酰亚胺薄膜具
有良好的机械性能5

’()*+&#.LKHD8EKDFO\4OL\ZELID8M ]DZL\7OZDdL4[*1[EFCI

*4F̂ECEMLI
"I
D

#.*D$

".
D

#P*D$

:A
Y

#T$

,K7Z<4[[

# 8C$

*.e’ ’ ’ ’ ’

A*e’ =% "N= %N% >=B

!@e’ B" >N: >N! >!9

A)e’ $#" "NB !N: >=B

+e*’ %! "N9 "N# >!=

A*’e’ != >N: "N: >9%

D"2 ! ZL8IEFLIZ\L8SZH" ".! ZL8IEFLC4M7F7I"
Y :A! LF48SDZE48 DZ

Y\LDd" ’ 34ZMLZLKZLM

&&图 % 给出了聚合物在室温下的 XR<REI透过
率谱图5截止波长#,K7Z<4[[$为 >!9 U>=B 8C5通常
情况由于 *1分子链自身具有的较强的共轭作用!
导致 *1透光性较差!呈棕色5哒嗪的引入使聚酰
亚胺薄膜的截止波长有所降低!光透过性增加5

@ES5%&XR<REIIOLKZ\D4[*1[EFCI

&#结论

本文以马来酸酐和水合肼为起始原料合成了
一种新型的含哒嗪环的二胺单体!并将这种二胺
单体与 ! 种二酐聚合得到一系列聚酰亚胺薄膜5
由于哒嗪环的引入!该系列的聚酰亚胺薄膜!具有
较高的玻璃化转变温度!较低的截止波长和良好
的热稳定性!并具有出色的力学性能5

-./.-.01.2

$& PH4IH .c!.EZZDFW,5*4F̂ECEMLI%@78MDCL8ZDFD8M ’OOFEKDZE4853L]-4\d%.D\KLFeLddL\!$BB!5$ U!

"& .EZZDFW,5*4F̂ECEMLID8M +ZHL\cESH<ZLCOL\DZ7\L*4F̂CL\I5)HL3LZHL\FD8MI%R2*;A\EFF!"##B5$B U>$

>& )DdLd4IHE)5/8K̂KF4OLMED4[(HLCEKDF)LKH84F4Ŝ53L]-4\d%VEFL̂!$BB!5=$> U=>9

%& ’YDMEL.65cESH *L\[4\CD8KL*4F̂CL\I<*4F̂ECEMLIADILM<@\4C(HLCEIZ\̂Z4’OOFEKDZE48I5(\4DZED%18)LKH!"#$"5"$: U"%%
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