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含有柔性酰胺键链接部分的聚酰亚胺的合成
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摘要：为制备含有柔性酰胺键链接部分的聚酰亚胺，采用羧基与氨基进行酰胺化反应合成聚酰亚胺的柔

性酰胺键部分，该反应设计路线合理，不会破坏酰胺键部分，且产率较高、条件温和、操作简单．此外，
对合成的聚酰亚胺及其中间体进行核磁表征，结果表明，由于二胺部分和二酐部分的种类不同，导致分

子内的推拉电子效应也不同，致使聚酰亚胺的化学位移产生变化．
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　　自１９６１年美国杜邦 （ＤＵＰＯＮＴ）公司生产商
业化的聚酰亚胺 （ＰＩｓ）薄膜 －Ｋａｐｔｏｎ以来，芳
香型聚酰亚胺被广泛应用于平板电脑及手机散热

膜、电工绝缘材料、柔性电路板、气体分离膜、

高温标签和保护胶带等［１－２］．随着科技的不断发
展，ＰＩｓ材料也被应用于航空航天领域，例如，
２０１８年１２月８日我国发射到月球表面的嫦娥四
号着陆器上颜色艳丽的五星红旗就是 ＰＩｓ材料制
作的．这主要是由于 ＰＩｓ材料具备耐高温性、耐
化学腐蚀性、低介电常数、优异的成膜性和高抗

辐射性等优异性能，而这些特性与 ＰＩｓ结构中紧

密堆积的分子结构有关［３－４］．然而，分子间或分
子内的紧密堆积常常导致合成的聚酰亚胺呈现出

棕黄色或深棕色，限制了其在光学器件中的应

用［５］．为了得到具有高透明性的 ＰＩｓ材料，需要
对其结构进行合理修饰，例如，引入烷基链等柔

性基团就是其中一种策略［６］但是，在目前的研
究中，含有柔性酰胺键链接部分的 ＰＩｓ材料很少
有报道．因此，本文报道了一系列具有柔性酰胺
键链接部分的 ＰＩｓ材料的合成，该反应的合成路
线简便，原料便宜，产物纯度较高，且后处理

简单．



１　实验部分

１１　试剂和仪器
所有有机化合物原料均购于萨恩化学技术

（上海）有限公司；有机试剂均购于阿拉丁试剂

（上海）有限公司，所有试剂均为分析纯；柱层层

析法提纯物质使用的柱层硅胶大小为２００３００目，
购自青岛市基亿达硅胶试剂厂．２５℃下 Ｂｒｕｋｅｒ
ＡｖａｎｃｅＩＩ４００型核磁共振仪测试 ＰＩｓ材料１ＨＮＭＲ
和１３ＣＮＭＲ，ＴＭＳ为内标
１２　实验步骤
１２１　硝基化合物的合成

硝基化合物１的合成：室温下，在１００ｍＬ装
有磁力搅拌子的三口烧瓶中，依次加入３，５二硝
基苯甲酸（０４２２ｇ，２ｍｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ’二环己基碳酰
亚胺 （ＤＣＣ）（０４３３ｇ，２２ｍｍｏｌ）和二氯甲烷
（６０ｍＬ），搅 拌 １０ｍｉｎ后，加 入 ２氨 基 吡 啶
（０１８８ｇ，２ｍｍｏｌ），继续搅拌１２ｈ．停止搅拌后，
过滤除去固体，旋除大部分二氯甲烷至有白色沉淀

析出，冷冻２ｈ．过滤除去固体、旋除溶剂、柱层
层析法提纯 （使用的溶剂比例为 Ｖ（二氯甲烷）∶
Ｖ（正己烷）＝１∶２０）得化合物 １（Ｃ１２Ｈ８Ｎ４Ｏ５）

（０３９ｇ，６８％）．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：
１１６０（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），９２０（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），９００（ｓ，１Ｈ，
ＡｒＨ），８４５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝４４Ｈｚ，ＡｒＨ），８２１（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８４Ｈｚ，ＡｒＨ），７９２（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７２５（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝５２Ｈｚ，ＡｒＨ）．

硝基化合物２，３和４的合成与化合物１的
合成条件完全相同，只是将 ２氨基吡啶分别换成
等物质的量的苯胺、对甲基苯胺和邻甲基苯胺，如

下图１所示，此处不再详列
１２２　氨基化合物的合成

氨基化合物 １的合成：惰性气体保护下，在
１００ｍＬ装有磁力搅拌子的三口烧瓶中，依次加入
化合物１（０２８８ｇ，１ｍｍｏｌ）、乙醇（４０ｍＬ）和蒸馏
水（２０ｍＬ），加热至 ６０℃时加入还原性 Ｆｅ粉
（０４４８ｇ，８０ｍｍｏｌ）和冰醋酸（４ｍＬ），６０℃搅拌
１ｈ．冷却至室温，过滤，反应液倒入 ５００ｍＬ烧杯
中，过滤除去固体、滤液用二氯甲烷萃取 （３×
１００ｍＬ）、收集有机层、加入氨水中和至ｐＨ碱性．
过滤，滤液用无水Ｎａ２ＳＯ４干燥、过滤、旋除溶剂、
柱层层析法提纯（使用的溶剂比例为Ｖ（乙酸乙酯）∶

Ｖ（正己烷）＝１∶３）得化合物１（Ｃ１２Ｈ１２Ｎ４Ｏ）（０１６ｇ，

７０％）．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：９９４（ｓ，
１Ｈ，ＮＨ），８３４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝５２Ｈｚ，ＡｒＨ），８１４（ｄ，
１Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ，ＡｒＨ），７８２７７８（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），７１３
（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ＝４８Ｈｚ，２４Ｈｚ，ＡｒＨ），６３８（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝１６Ｈｚ，ＡｒＨ），６０１（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），４９４（ｓ，４Ｈ，
ＮＨ２）．

１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１６７６１，
１５２６７，１４９７１，１４８４３，１３８４６，１３６０６，１１９９０，
１１４６６，１０３１４，１０２８７

其余化合物的合成条件与化合物１的完全相
同，只是将化合物１分别换成等物质的量的化合
物２、化合物３和化合物４，合成路线如下图１所
示，此处不再详述

氨基化合物２（Ｃ１３Ｈ１３Ｎ３Ｏ）：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：９９２（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），７７５（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝７６Ｈｚ，ＡｒＨ），７３２（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝７６Ｈｚ，ＡｒＨ），７０６
（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝７６Ｈｚ，ＡｒＨ），６２８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，
ＡｒＨ），５９９（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ，ＡｒＨ），４９５（ｓ，４Ｈ，
ＮＨ２）．

１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１６７７４，
１４９５２，１４０１０，１３７３６，１２８９４，１２３５４，１２０４３，
１０２８４，１０２７７

氨基化合物３（Ｃ１４Ｈ１５Ｎ３Ｏ）：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：９８３（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），７６３（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝８４Ｈｚ，ＡｒＨ），７１１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８４Ｈｚ，ＡｒＨ），６２７
（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ，ＡｒＨ），５９８（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝１６Ｈｚ，
ＡｒＨ），４９２（ｓ，４Ｈ，ＮＨ２），２２６（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）．
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１６７５５，１４９５６，
１３７５９，１３７４３，１３２４０，１２９３３，１２０４３，１０２７５，
１０２６３，２０９４

氨基化合物４（Ｃ１４Ｈ１５Ｎ３Ｏ）：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：９４２（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），７３３（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝７６Ｈｚ，ＡｒＨ），７２４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ，ＡｒＨ），７１９
（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝６０Ｈｚ，ＡｒＨ），７１３（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ，
ＡｒＨ），６３４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝２０Ｈｚ，ＡｒＨ），５９９（ｔ，１Ｈ，
Ｊ＝２０Ｈｚ，ＡｒＨ），４９２（ｓ，４Ｈ，ＮＨ２），２２１（ｓ，３Ｈ，

ＣＨ３）．
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１６７３８，

１４９６１，１３７３８，１３６９０，１３３６４，１３０６３，１２６５３，
１２６３３，１２５８７，１０２８２，１０２７１，１８３８
１２３　聚酰亚胺的合成

聚酰亚胺ＰＩ１１的合成：惰性气体保护下，在
５０ｍＬ装有磁力搅拌子的三口烧瓶中，依次加入化合
物１（０１１４ｇ，０５ｍｍｏｌ）、３，３，４，４二苯酮四
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羧酸二酐 （ＢＴＤＡ）（０１６１ｇ，０５ｍｍｏｌ）和除水Ｎ，
Ｎ二甲基乙酰胺 （ＤＭＡｃ）（５ｍＬ），室温搅拌２４ｈ．
在反应液中依次加入除水 Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺
（３ｍＬ）、吡啶 （０５ｍＬ）和醋酸酐 （０５ｍＬ），加
热至１００℃搅拌８ｈ．冷却至室温，反应液倒入装有
５０ｍＬ甲醇的１００ｍＬ烧杯中搅拌５ｍｉｎ，过滤，滤饼
依次用蒸馏水和甲醇冲洗，１００℃真空干燥后得聚酰
亚胺 ＰＩ１１（（Ｃ２９Ｈ１４Ｎ４Ｏ６）ｎ）．

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０９６（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），８４１～８１５（ｍ，
８Ｈ，ＡｒＨ），８０７～７９７（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７９４～９８２（ｍ，
２Ｈ，ＡｒＨ），７２７～７１５（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ）

其余聚酰亚胺的合成条件与聚酰亚胺ＰＩ１１完
全相同，只是将 ＢＴＤＡ分别换成等物质的量的３，
３，４，４联苯二酐 （ＢＰＤＡ）和均苯四甲酸二酐
（ＰＭＤＡ），合成路线如下图２所示，此处不再详述

聚酰亚胺 ＰＩ１２（（Ｃ２８Ｈ１４Ｎ４Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０９６（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），８５９～
８０７（ｍ，９Ｈ，ＡｒＨ），７９５～７８７（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），７２２～
７１９（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ）

聚酰亚胺 ＰＩ１３（（Ｃ２３Ｈ１０Ｎ４Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１１０２～１０９１（ｍ，１Ｈ，
ＮＨ），８６０～８１１（ｍ，６Ｈ，ＡｒＨ），８０１～７８２（ｍ，２Ｈ，
ＡｒＨ），７２２～７１５（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ）

聚酰亚胺 ＰＩ２１（（Ｃ３０Ｈ１５Ｎ３Ｏ６）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０４０（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），８２０～
７８２（ｍ，９Ｈ，ＡｒＨ），７６８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝５２Ｈｚ，ＡｒＨ），
７２８（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），７０４（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ）

聚酰亚胺 ＰＩ２２（（Ｃ２９Ｈ１５Ｎ３Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０４９（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），８５４～
７９１（ｍ，８Ｈ，ＡｒＨ），７８０～７７５（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７４１～
７０８（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ）

聚酰亚胺 ＰＩ２３（（Ｃ２３Ｈ１１Ｎ３Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０５５（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），８５１～
８２３（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），７９９～７７５（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），７４１～
７３３（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ），７２０～７０７（ｍ，２Ｈ，ＡｒＨ）

聚酰亚胺 ＰＩ３１（（Ｃ３１Ｈ１７Ｎ３Ｏ６）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０４２（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），８２９
（ｄ，７Ｈ，Ｊ＝２１６Ｈｚ，ＡｒＨ），７９８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝３４０Ｈｚ，
ＡｒＨ），７６３（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），７１６（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），２２８（ｓ，
３Ｈ，ＣＨ３）．

聚酰亚胺 ＰＩ３２（（Ｃ３０Ｈ１７Ｎ３Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０４１（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），８５３～

７９０（ｍ，９Ｈ，ＡｒＨ），７６７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝６８Ｈｚ，ＡｒＨ），
７２０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７６Ｈｚ，ＡｒＨ），２２９（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）

聚酰亚胺 ＰＩ３３（（Ｃ２４Ｈ１３Ｎ３Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０４６（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝９６Ｈｚ，
ＮＨ），８５１～８２２（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），７６７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８４
Ｈｚ，ＡｒＨ），７２０～７１０（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），２２９（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，ＣＨ３）

聚酰亚胺 ＰＩ４１（（Ｃ３１Ｈ１７Ｎ３Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０２１（ｓ，１Ｈ，ＮＨ），８３６
（ｄｄ，８Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ，１４０Ｈｚ，ＡｒＨ），７９６（ｓ，１Ｈ，
ＡｒＨ），７４４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７２Ｈｚ，ＡｒＨ），７３４～７２４（ｍ，
３Ｈ，ＡｒＨ），２３０（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）

聚酰亚胺ＰＩ４２（（Ｃ３０Ｈ１７Ｎ３Ｏ５）ｎ）：溶解性太差，
不能溶于氘代试剂，未测出核磁

聚酰亚胺 ＰＩ４３（（Ｃ２４Ｈ１３Ｎ３Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０２２（ｄ，１Ｈ，ＮＨ），８５１～
８２７（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），７９９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝２２８Ｈｚ，ＡｒＨ），
７３９～７１６（ｍ，５Ｈ，ＡｒＨ），２２７（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３６Ｈｚ，
ＣＨ３）

２　结果与讨论

二胺单体的合成路线如图 １所示．首先，３，
５二硝基苯甲酸和氨基化合物在 ＤＣＣ作用下脱水
形成酰胺键，由于 ＤＣＣ在脱水过程中形成白色的
二环己基脲 （ＤＣＵ），通过过滤除去大部分后，柱
层层析法提纯后可得到硝基化合物１４．由于酰
胺键在强酸强碱及高温下易断裂，因此，本研究选

择ＦｅＨＡｃ体系，在 ６０℃下可高效还原硝基化合
物，生成氨基化合物１４．其次，以氨基化合物为
电子供体分别与 ３，３，４，４苯酮四羧酸二酐
（ＢＴＤＡ）、３，３，４，４联苯二甲酸二酐 （ＢＰＤＡ）
和均苯四甲酸二酐 （ＰＭＤＡ）等为电子受体，在
ＤＭＡｃ作用下发生亚酰胺化反应生成粘稠的聚酰胺
酸 （ＰＡＡ），而聚酰亚胺的合成通常采用热酰亚胺
法和化学酰亚胺法两种，其中热酰亚胺法通过程序

升温加热ＰＡＡ至３５０℃脱水成环形成ＰＩｓ，在此条
件下，酰胺键会断裂．因此，本研究选择化学酰亚
胺法．ＰＡＡ中加入 ＤＭＡｃ稀释后，在吡啶和醋酸
酐体系中的加热条件下脱水成环，生成目标聚酰亚

胺，如图２所示．聚酰亚胺及其中间体结构式如
表１所示

制备的ＰＩｓ及其二胺单体中间体可通过核磁图
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谱表征，如图３所示．以聚酰亚胺系列２的核磁共
振氢谱图为例：硝基化合物 ２被还原成化合物 ２
后，在４０～５０范围内的氢谱中出现ＮＨ２峰，说
明硝基已经全部被还原；而ＮＨ峰从１０８７转移到
高场的９９２处，这主要是由于具有吸电子特性的
硝基基团被还原成具有供电子效应的氨基基团所

致．与此同时，芳环上的氢也向高场方向移动．氨

基成化合物２与二酐聚合后，４０～５０范围内的
ＮＨ２峰消失，说明在聚合反应的第１步中两种物质
全部生成了ＰＡＡ；而１１０～１２０范围内没有出现
ＣＯＮＨ特征峰，说明在聚合反应的第２步中 ＰＡＡ
完全脱水成环形成 ＰＩｓ．成环后生成的酰亚胺环部
分具有吸电子特性，导致ＰＩｓ中ＮＨ峰和芳环上的
氢向低场方向移动

　　由于４种二胺单体的供电子特性不同，导致ＰＩｓ
化学位移存在差异如图４（ａ）所示，以ＰＭＤＡ部
分相同的ＰＩｓ为例：由于吡啶是一种 “缺π”芳香
杂环，与 ＰＩ２３相比，吡啶环的吸电子效应致使
ＰＩ１３的化学位移向低场方向移动．ＣＨ３基团为供

电子基团，因此ＰＩ３３和ＰＩ４３中ＮＨ峰和芳环上
的氢向高场方向移动．由于ＰＩ４３的ＣＨ３基团位于
邻位，影响了芳环的各向异性，导致ＰＩ４３的整体
化学位移向高场方向移动．即使二胺单体相同，以
及二酐部分的吸电子特性差异，也会对 ＰＩｓ的化学
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位移产生影响．如图４（ｂ）所示，以聚酰亚胺系列
３为例，由于吸电子能力：ＰＭＤＡ＞ＢＴＤＡ＞ＢＰＤＡ，

导致ＰＩ３３化学位移向高场移动，而ＰＩ３２化学位
移向低场移动

表１　具有柔性酰胺键链接部分的聚酰亚胺及其中间体结构式

编号 结构式 产率／％ 编号 结构式 产率／％

１ ６８ １ ７０

２ ６５ ２ ５０

３ ５０ ３ ５４
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续表１

编号 结构式 产率／％ 编号 结构式 产率／％

４ ５７ ４ ６２

ＰＩ１１ ８１ ＰＩ２１ ８５

ＰＩ１２ ８７ ＰＩ２２ ８７

ＰＩ１３ ７１ ＰＩ２３ ９０

ＰＩ３１ ５３ ＰＩ４１ ６０

ＰＩ３２ ５９ ＰＩ４２ 溶解度太差，未能进行核磁表征 －

ＰＩ３３ ７６ ＰＩ４３ ５４

３　结论

综上所述，本研究成功制备出含有柔性酰胺键

链接部分的聚酰亚胺，由于二胺部分供电子特性和

二酐部分吸电子特性的不同，导致合成的聚酰亚胺

的化学位移存在差异．该合成路线简便，反应条件
温和，操作简单，可为制备具有高透射率的聚酰亚

胺材料提供参考依据
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