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摘要: 合成了同时含有芴基以及醚键的二胺单体, 9, 9-双 ( 4-胺基苯氧基苯基 )芴 ( BAOFL ), 并对其进行熔点、红外

以及核磁表征。结果表明, 该单体具有很高的纯度。分别采用 3, 3 , 4, 4-联苯四甲酸二酐 ( sBPDA )以及 2, 3, 3 , 4 -

联苯四甲酸二酐 ( aBPDA )与 BAOFL聚合, 通过热亚胺化法以及化学亚胺化法分别制备聚酰亚胺 ( P I)。研究芴取

代基对 P I耐热性能、溶解性能以及光学性能的影响。结果表明,引入芴取代基可以显著提高 P I树脂在有机溶剂中

的溶解性能以及在可见光区良好的透明性。同时, P I具有良好的耐热稳定性, 玻璃化转变温度超过 280 , 氮气中

起始热分解温度超过 500 。
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随着对功能性聚酰亚胺 ( P I)材料研究的不断

深入, 芴基取代 PI逐渐受到了广泛的重视。芴基庞

大的自由体积以及稠环结构赋予 PI优良的综合性

能,如在有机溶剂中优良的溶解性能,耐热及热氧化

稳定性能,良好的机械性能以及低介电常数与介电

损耗等。这些优良特性使得芴基 PI在微电子用

low-k材料、气体分离膜、燃料电池质子交换膜以及

先进显示等高科技领域中得到了广泛的应用
[ 1 ~ 4 ]
。

近年来,芴基取代 PI在耐高温复合材料中的应用受

到关注。例如,日本宇宙航空研究开发机构 ( JAXA )

的研究人员在成功开发高玻璃化转变温度苯乙炔基

苯酐封端 PI耐高温复合材料 TriA-PI 树脂的基

础上,进一步将树脂分子结构中的 4, 4-二胺基二苯

醚 ( ODA)用部分芴基二胺 9, 9-双 ( 4-胺基苯基 )芴

( BAFL)替换, 以期利用芴基结构良好的溶解性能

进一步提高酰亚胺预浸料的固体含量
[ 5]
。研究结

果表明,在 T riA-PI树脂中引入 50% BAFL可以显著

提高酰亚胺预聚体在 N-甲基-2-吡咯烷酮 ( NMP)中

的溶解性能,而且溶液具有良好的储存稳定性。固

化后的 PI树脂具有优良的耐热稳定性以及力学性

能。直接使用酰亚胺预聚体溶液与碳纤维复合制备

的 PI复合材料具有很低的孔隙率,但是材料内部存

在微裂纹, 其短梁剪切强度较 TriA-PI树脂有所下

降。从树脂分子结构分析, BAFL由于具有十分刚

性的骨架结构,因此制备的 PI分子结构内存在较大

的内应力,从而导致复合材料在成型过程中内部易

产生微裂。

本研究将醚键引入芴基二胺单体分子结构中,

合成一种同时含有柔性醚键以及刚性芴环的二胺单

体 9, 9-双 ( 4-胺基苯氧基苯基 )芴 ( BAOFL)。初步

考察了该单体的聚合行为及其分子结构对 PI性能

的影响。

1 试 验

1 1 原料与试剂

9, 9-双 ( 4-羟基苯基 )芴, 10% Pd /C, 肼单水合

物, 日本 TC I公司, 直接使用。4-氯硝基苯,分析纯,

北京化学试剂公司, 直接使用 2, 3, 3 , 4-联苯四甲

酸二酐 ( a-BPDA ), 试验室自制, 甲苯 /乙酸酐重结

晶。 3, 3 , 4, 4 -联苯四甲酸二酐 ( s-BPDA ), 试验室

自制,乙酸酐重结晶。N-甲基-2-吡咯烷酮 ( NMP ),

N, N-二甲基乙酰胺 ( DMAc ), N, N-二甲基甲酰胺

( DM F) ,北京化学试剂公司, C aH 2处理,减压蒸馏,

4 分子筛干燥。无水碳酸钾, 乙酸酐,吡啶, 氯仿,

四氢呋喃,北京化学试剂公司,直接使用。

1 2 测试手段

聚酰胺酸 ( PAA )与 PI树脂的特性粘度采用

Ubbelohde粘度计测试, 测试温度为 30 , 样品为

0 5 g dL
- 1
NMP溶液。傅立叶红外光谱 ( FT-IR )

采用 Perk in-E lmer 782型红外光谱仪测定, 试样为
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3 m的薄膜,量程为 4000-500cm
- 1
。U ltrav iole-t v is-i

b le (UV /V is)光谱采用 H itach iU-3210光谱仪测定,

扫描范围为 250 ~ 800nm。量热示差扫描分析

( DSC )与热重分析 ( TGA )分别采用 Se iko DSC6300

与 TG /DTA 6300热分析仪测定, 升温速度: 10 /

m in,测试环境为氮气。动态机械分析 ( DMA )采用

Se iko DM S 6300分析仪, 升温速度: 2 /m in, 频率:

1H z,测试环境为空气。玻璃化转变温度 ( T g )定义

为 tan 峰值对应温度。溶解性测试按如下步骤进

行,将 3g充分干燥的 PI树脂与 17mL相应的溶剂混

合,配成 15% ( w /v)固含量溶液。于干燥器中静置

24h, 观察溶解情况。如果溶液体系均匀透明, 无凝

胶、分层等现象则认为是溶解。由同样的方法判断

是否部分溶解或不溶解。

1 3 单体合成

1 3 1 9, 9-双 ( 4-硝基苯氧基苯基 )芴 ( BNOFL)

在一个配有电磁搅拌、温度计以及氮气通入口

的 500mL三口瓶中加入 17 52g ( 0 05mol) 9, 9-双

( 4-羟基苯基 )芴, 17 33g ( 0 11mol) 4-氯硝基苯,

15 89g ( 0 115mo l) 无水 K2 CO 3以及 125mL DMF。

搅拌下,通入氮气,升温至 135 ,反应 24h。减压蒸

除溶剂,残余物倾入 500mL去离子水中。浸泡 24h

后, 过滤, 反复水洗至滤液中无氯离子 ( AgNO3检

测 )。 100 真空干燥 24h后得到棕黄色砂状沉淀。

DMF-甲醇混合溶剂 ( 1 1, v /v)重结晶, 活性炭脱

色,过滤收集,减压干燥得到 26 2g浅黄色晶体, 收

率: 88 4%。熔点: 347 6 。 FT-IR ( KBr, cm
- 1
) :

1604, 1582, 1508, 1485, 1342, 1249, 1165, 1111,

879, 845, 752。元素分析 ( C37H24N 2O6 ) : 计算值

(% ): C 74 99; H 4 08; N 4 73。实测值 (% ): C

74 84; H 4 27; N 4 68。

1 3 2 9, 9-双 ( 4-胺基苯氧基苯基 )芴 ( BAOFL)

在一个配有电磁搅拌、滴液漏斗以及温度计的

250mL三口瓶中加入 16 59g ( 0 028mo l) BNOFL,

1 0g10% Pd /C以及 12 0mL无水乙醇。加热至回

流, 缓慢滴加 60mL水合肼。滴加完毕后, 维持回流

反应 24h。热过滤, 滤液冷却后析出银白色晶体。

过滤,水洗, 80 真空干燥。乙醇重结晶得到白色晶

体 12 6g, 收率: 84 8%。熔 点: 184 8 。 FT-IR

( KBr, cm
- 1
) : 3440, 3367, 1620, 1496, 1234,

1168, 872, 825, 748。
1
H-NMR ( DM SO-d6, ppm ):

7 88~ 7 91 ( d, 2H ), 7 42~ 7 38 ( m, 4H ) , 7 36

~ 7 30 ( m, 2H ), 7 05 ~ 7 02 ( d, 2H ), 6 75 ~

6 71 ( m, 8H ) , 6 58 ~ 6 55 ( d, 4H ), 4 87 ( s,

4H )。
13
C-NMR ( DM SO-d6, ppm ) : 157 6, 151 0,

145 5, 145 3, 139 3, 138 7, 128 8, 127 7,

127 4, 125 9, 120 8, 120 3, 116 1, 114 9。元素

分析 ( C37H28N2O 2 ) : 计算值 (% ): C 83 43; H 5 30;

N 5 26。实测值 (% ) : C 83 41; H 5 36; N 5 17。

1 4 PI制备

在一个配有电磁搅拌以及氮气入口的 100mL

三口瓶中加入 5 3264g ( 0 01mo l) BAOFL以及 30g

NMP。通入氮气,搅拌 15m in后得到均匀透明溶液。

缓慢加入 2 9422g ( 0 01mo l) sBPDA或 aBPDA。加

料完毕后,用 17g NMP冲洗残留的二酐单体, 同时

调整反应体系固含量为 15% ( w%t )。室温反应 24h

后得到均相粘稠聚酰胺酸 ( PAA)溶液。

热亚胺化:取一半 PAA溶液涂布在干净的玻璃

片上,于氮气保护下进行热亚胺化,亚胺化程序为:

80 /3h; 150 /1h; 200 /1h; 250 /1h; 300 /

1h。自然冷却后, 得到 PI薄膜。

化学亚胺化: 在另一半 PAA溶液中加入 5 10g

( 0 05mo l) 乙酸酐以及 3 16g ( 0 04mo l) 吡啶, 继

续搅拌 12h后得到均相 PI溶液。将该溶液缓慢倾

入无水甲醇中得到浅黄色丝状沉淀。

2 结果与讨论

2 1 单体合成

芴基二胺 BAOFL的合成路线如图 1。9, 9-双

图 1 单体 BAOFL合成

F ig 1 Synthes is of BAOFL
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( 4-羟基苯基 )芴与 4-氯硝基苯通过W illiam son反应

首先制备二硝基化合物 BNOFL, 然后在 Pd /C作用

下经过氢化还原反应得到目标化合物, 两步反应总

收率约为 75%。图 2为 BAOFL及其硝基化合物的

熔点测试结果。尖锐单一的吸收峰表明该二胺具有

很高的纯度。这一点也可从其红外光谱以及核磁谱

图中看出。例如,在图 3所示的 FTIR谱图中可以明

显观察到在 BNOFL 谱图中位于 1585cm
- 1
以及

1342cm
-1
处的硝基的对称及不对称伸缩振动吸收峰

在 BAOFL谱图中完全消失。同时在 3440cm
- 1
以及

3367cm
- 1
处出现了胺基的特征吸收峰, 表明硝基化

合物被成功还原为胺基化合物。图 4为 BAOFL的
1
H-NMR与

13
C-NMR谱图。

1
H-NMR谱图中可以明显

观察到胺基质子位于 4 87ppm处的吸收峰。同时

胺基邻位的 H质子受胺基的影响, 其吸收峰位于谱

图的次高场。在
13
C-NMR谱图中可以明显观察到

15个吸收峰, 这与 BAOFL的分子结构以及对称性

是一致的。 BAOFL的高纯度可通过元素分析进一

步证明。C, H和 N元素的实测值与理论值十分接

近。上述测试结果表明已成功制备了高纯度的

图 4 BAOFL的 1H-NMR与 13C-NMR谱图 ( DM SO-d6, 300MH z)

F ig 4 1H-NMR and 13C-NMR spectra of BAOFL ( DM SO-d6, 300MH z)
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BAOFL单体, 这为 PI的合成奠定了良好的基础。

2 2 P I合成

PI合成反应方程式如图 5。BAOFL分别与 sB-

PDA和 aBPDA通过两步热亚胺化法或化学亚胺化

法制备两种 PI, PI-1 ( sBPDA-BAOFL)与 PI-2 ( aBP-

DA-BAOFL)。化学亚胺化过程中反应体系始终保

持均相,表明亚胺化后的 PI树脂溶解于反应溶剂

中。将反应后的溶液倾入无水乙醇中得到连续的纤

维状树脂。分别测试 PAA与 PI的特性粘度以及 PI

树脂的溶解性能, 结果示于表 1。从表 1中可以看

出, 无论是 PAA还是 PI均具有较高的特性粘度, 表

明其具有较高的分子量。 PI树脂在极性非质子性

溶剂 (如 NMP与 DMA c)中均具有优良的溶解性。

PI-2可溶解于间甲酚中, 而 PI-1则部分溶解, 表明

前者具有更优良的溶解性, 这主要是由于不对称的

分子链结构使分子结构内部存在庞大的自由体积,

有利于溶剂的渗透与溶解。两种 PI均不溶解于苯

类及醇类溶剂中。

图 5 P I合成反应方程式

F ig 5 Synthesis o f P Is

表 1 聚酰亚胺的结构表征

Tab le 1 Structural analysis of the po ly im ides

P I D ianhydride
[ ] inh,

PAA a /dL g- 1

[ ] inh,

P Ia / dL g- 1

So lub ilityb

NMP DMAc m-creso l THF To luene

P I- 1 sBPDA 1. 46 1. 17 + + + + + - -

P I- 2 aBPDA 1. 03 0. 98 + + + + + + - -

a [ ] inh, PAA, [ ] inh, P I: inherent v iscosities measured w ith PAA so lution and P I so lution, respec tive ly.

b + + wholly so lub le; + pa rtia lly so lub le; - no t so luble.

图 6和图 7分别给出 PI的 FT-IR以及 XRD图

谱。由图 6 可以明显观 察到酰亚胺环位于

1780cm
- 1
(羰基不对称伸缩振动 )、1720cm

- 1
(羰基

对称伸缩振动 )以及 1385cm
- 1
( C-N伸缩振动 )处的

特征吸收峰,表明成功制备了 PI。而由图 7则可以

看出, 合成的 PI为典型的非晶聚合物, 这主要是由

于其分子结构中存在庞大的芴取代基, 因此破坏了

分子链的规整性,有效地抑制了分子链的结晶。

2 3 热性能

本研究中主要对热亚胺化法制备的 PI薄膜进

行了性能评价。PI的热性能评价结果示于表 2。 PI

的 TGA, DSC以及 DMA谱图分别如图 8~ 10。从中

可以看出,芴基取代的 PI具有十分优良的耐热稳定

性。氮气中 5%失重温度超过 520 , 700 时树脂

的残余重量百分数达到或超过 70%同时,树脂的 T g

超过 280 。在 DSC与 DMA测试中, P I-1的 T g均大
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表 2 P I薄膜的热性能与光学性能*

Tab le 2 Therm a l and optica l prope rties o f P I film s

P I
T g /

DSC DMA
T
5%

/ T
10%

/ R
w700

/%
cuto ff

/nm T
450nm

/%

P I- 1 311. 3 319. 2 548. 2 565. 5 72. 8 377 74. 4

P I- 2 283. 2 285. 4 526. 3 540. 8 69. 9 353 75. 1

* T g: g lass transition tem pera tures; T 5% , T 10% : tem pera tures at 5% and 10% we ight lo ss, respectively; Rw: res idua lw eigh t ra tio at

700 in n itrog en; cutof f: cutoffw aveleng th; T 450nm : transm ittance at 450nm

于 PI-2, 这与文献中报道的 aBPDA基 PI的 T g一般

大于 sBPDA基 PI的情况是不一致的
[ 6]
, 这主要是

由树脂的分子结构所造成的。芴取代基的稠环结构

使其在高温下可以保持优良的稳定性, 同时芴基刚

性的链段结构以及庞大的自由体积使其链段在高温

图 10 P I-1的 DMA曲线

F ig 10 DMA plot o f P I-1

下不易发生运动。同时,本研究中的 PI分子结构中

同时存在柔性的醚键。众所周知, 醚键在高温下易

于发生运动,因此聚醚酰亚胺通常具有相对较低的

T g。对于同时含有庞大取代基以及醚键的 PI而言,

其 T g的影响比较复杂。实际上,文献中曾有过关于

含有庞大取代基的 aBPDA基 PI的 T g低于 sBPDA

基 PI的报道
[ 7]
。这与本研究结果一致。

由图 10的 PI-1的 DMA曲线还可以看出,芴基

取代 PI具有优良的力学性能。例如 PI-1在 30 时

的存储模量 E 为 5 72GPa,损耗模量 E为 234MPa。

270 以后模量才出现显著降低。Tan 峰值温度

(T g )达到 319 2 。上述研究结果表明, 芴基取代

PI具有十分优良的耐热性能与力学性能。

2 4 光学性能

本研究中由热亚胺化法制备的 PI薄膜以及均

苯四甲酸二酐 ( PMDA )-4, 4-二胺基二苯醚 ( ODA )
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型 PI薄膜参照物的紫外-可见光谱如图 11,光学性

能数据示于表 2。从中可以看出,芴基取代 PI薄膜

具有良好的光学透明性,其紫外截止波长 ( cu toff )低

于 380nm, 450nm处的透过率超过 70%, 而同等厚

度的 PMDA-ODA型薄膜的透过率只有 12 7%。此

外, P I-2薄膜的透明性优于 PI-1,这主要是由于前者

分子结构中的不对称单元破坏了 PI分子间及分子

内电荷转移络合物 ( CTC )的形成, 因此在可见光区

具有良好的透过率
[ 7]
。

图 11 P I的紫外-可见光谱

F ig 11 UV-V is spectra of P Is

3 结 论

高产率地制备了芴基取代芳香族二胺单体

BAOFL,并进行结构表征。分别采用热亚胺化以及

化学亚胺化法制备两种芴基取代的联苯型 PI。一系

列性能表征结果表明,芴基取代 PI具有优良的耐热

稳定性、光学透明性、力学性能以及在有机溶剂中良

好的溶解性能。这些优良特性使其有望在高韧性耐

高温 PI复合材料中得到应用,相关研究正在展开中。

参考文献:

[ 1] GOTO K, AKIIKE T, INOUE Y, et al. Po lym er design fo r

therm a lly stab le po lyim ides w ith low d ie lec tric constant

[ J]. M acromo l Symp, 2003, 199: 321- 332.

[ 2] SON SW, JUNG SH, CHO H N. Nove l fluo rine-based po ly-

im ides w ith a con fined chromophone [ J]. Syn M eta ,l 2003,

137: 1065- 1066

[ 3] CHARLIER Y, HEDRICK J L, RUSSELL T P, et al. H igh

temperature polym er nano foam s based on am orphous, h igh

T
g
po ly im ides[ J]. P o lyme r, 1995, 36: 987- 1002.

[ 4] YE X H, BAIH, HO W SW. Synthes is and characteriza-

tion o f new sulfona ted po ly im ides as pro ton-exchange m em-

branes fo r fue l cells[ J]. JM em brane Sc ,i 2006, 279: 570-

577.

[ 5] ISH IDA Y, OGASAWARA T, YOKOTA R. Deve lopm ent of

high ly so lub le addition- type im ide o ligom ers for m atrix of

carbon fiber com posite I: Im ide o ligom ers based on asym-

m e tric biphenyltetracarboxy lic d ianhydride and 9, 9-b is( 4-

am inopheny l) fluor ine[ J]. H igh Perform Polym, 2006, 18:

727- 737.

[ 6] HERGENROTHER P M, WATSON K A, SM ITH JR J G, et

al. Po ly im ides from 2, 3, 3, 4 -b ipheny ltetracarboxylic dian-

hydride and arom atic diam ines [ J]. Po lym er, 2002, 43:

5077- 5093

[ 7] YANG C P, SU Y Y. Co lor less poly im ides from 2, 3, 3, 4-

bipheny ltetracarboxy lic dianhydr ide ( a-BPDA) and various

arom atic bis( ether am ine) s bea ring pendent tr ifluo rome thy l

groups[ J]. Po lym er, 2005, 46: 5797- 5807.

Synthesis and Property of Fluorenylidene-Containing

H igh Temperature Resistant Polyim ides

LIU Jin-gang, CHEN Jian-sheng, YANGH a-i x ia, YANG Sh-i yong

( L aboratory of Advanced Polym erM ate rials, Institute of Chem istry, Ch ineseA cadem y of Sc iences, Beijing 100080, China)

Abstrac t: An arom atic d iam inew ith ether linkage and fluorenylidenem o ie ty, 9, 9-bis ( 4- am inophenoxypheny l) fluorene ( BAOFL ) w as

syn thesized w ith high pur ity, which could be confirm ed by me lting po int, FT- IR and NMR m easurem ents. Two po ly im ides ( P Is) w ere

prepared by po lym erizing the diam inew ith 3, 3 , 4, 4-b ipheny ltetracarboxy lic dianhydr ide ( sBPDA ) and 2, 3, 3, 4 -biphenylte traca r-

boxy lic d ianhydr ide ( aBPDA ), respectively by therm a l im idiza tion or chem ical im idiza tion pro cedure. The e ffects o f fluoreny lidene

m o iety on the therm al property, so lub ility, and optica l property were investigated. It w as found that the fluo reny lidene-conta in ing PIs

had good so lub ility in comm on so lvents and good optical transparency in the v is ible light reg ion. In add ition, the P Is exh ibited good

therma l stab ilityw ith the g lass transition tem pera tures of higher than 280 and initial therm al decom pos ition temperatures o f h igher

than 500 in nitrogen.

K ey words: poly im ide; fluoreny lidene; bipheny ltetracarboxy lic d ianhydr ide; so lub ility; therm al stability
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