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具有酰胺键和不对称邻位侧基修饰的聚酰亚胺合成

马金文，何秀娟，张帮翠，杨艳华

（昆明学院 化学化工学院，云南 昆明 ６５０２１４）

摘要：为增加聚酰亚胺材料的溶解性，采用亲核取代反应引入柔性酰胺键部分和 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应修饰邻
位侧基的方法，制备具有柔性不对称结构的聚酰亚胺分子，并对合成的聚酰亚胺及其二胺单体进行核磁

表征．结果表明，由于引入的芳基基团具有各向异性以及二酐单体的吸电子能力不同，导致合成的聚酰
亚胺的特征峰化学位移存在差异．
关键词：聚酰亚胺；酰胺键；不对称邻位侧基；各向异性；化学位移
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　　含有环状酰亚胺基团的聚酰亚胺具有良好的热
稳定性、柔韧性、成膜性、高透光性以及低介电常

数等优异性能，已成为最具应用前景的工程塑料之

一．目前，该材料在航空航天、机械、化工等领域
均有广泛应用．随着有机电子学的发展及聚合物存
储材料的研究深入，芳香型聚酰亚胺已被逐渐用作

存储器件的活性材料和柔性器件的基底材料［１］
然而，芳香型聚酰亚胺的分子链呈刚性结构，

导致其具有难熔融性、难溶解性和难加工性，限制

了聚酰亚胺的实际应用．为了提高聚酰亚胺的溶解
性和可加工性，通常在分子结构中进行结构修饰，

例如，引入空间体积较大的基团、柔性链接部分、

芳香杂环和不对称基团修饰分子结构等［２－３］．因
此，本文采用引入柔性酰胺键部分和修饰邻位侧基

的方法，合成具有不对称结构的聚酰亚胺分子，以

期为聚酰亚胺的应用推广提供参考

１　实验部分

１１　试剂和仪器
所有有机化合物均购于阿拉丁试剂 （上海）

有限公司；有机试剂均购于南京化学试剂股份有限

公司，试剂均为试剂纯．



使用青岛市基亿达硅胶厂２００３００目的柱层硅
胶提纯物质；采用 ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩ４００型核磁共
振仪在 ２５℃下测试有机化合物和聚酰亚胺的
１ＨＮＭＲ和 １３ＣＮＭＲ；ＲＹ１Ｇ熔点仪测试有机化合
物熔点．
１２　实验步骤
１２１　硝基化合物的合成

３，５二硝基Ｎ苯甲酰基苯胺 （硝基化合物

１）和邻溴苄溴来自前期的研究工作［４－５］，合成过

程不再赘述
硝基化合物２的合成：室温条件下，在２５０ｍＬ

装有磁力搅拌子的三口反应瓶中，依次加入硝基化合

物 １（２２４ｇ，７８ｍｍｏｌ）、邻 溴 苄 溴 （１９４ｇ，
７８ｍｍｏｌ）、碳酸钾 （５３８ｇ，３９０ｍｍｏｌ）和 Ｎ，Ｎ
二甲基甲酰胺 （６０ｍＬ），在６０℃条件下搅拌５ｈ．反
应结束后加入１５０ｍＬ蒸馏水搅拌１０ｍｉｎ，抽滤，将
滤饼置于１５０ｍＬ装有磁力搅拌子和乙醇 （６０ｍＬ）的
三口烧瓶中，在５０℃条件下搅拌３０ｍｉｎ．冷却至室
温，抽滤，真空干燥箱５０℃条件下干燥７ｈ，得硝基
化合物 ２（Ｃ３０Ｈ１４ＢｒＮ３Ｏ３）（３２ｇ，９０％）．

１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８７２（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），
８５４（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），７６５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
ＡｒＨ），７６０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７３９（ｄ，
１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７３５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
ＡｒＨ），７２５（ｑ，３Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７１６（ｔ，
１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），５２２（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２）
１２２　氨基化合物的合成

氨基化合物３的合成：２５℃条件下，依次将
硝基化合物２（３６ｇ，７８ｍｍｏｌ）、乙醇 （４０ｍＬ）
和蒸馏水 （２０ｍＬ）加入１５０ｍＬ装有磁力搅拌子
的三口反应瓶中，当温度上升至６０℃时，加入乙
酸 （６ｍＬ）和铁粉 （３４８ｇ，６２４ｍｍｏｌ），６０℃
条件下搅拌５ｈ．冷却到室温，抽滤，滤液用氨水
中和至ｐＨ呈碱性，过滤去除不溶物，旋转蒸发仪
旋除溶剂，使用溶剂比例为 Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（正己
烷）＝１∶３的混合液为淋洗剂，柱层层析法提纯得
氨基化合物３（Ｃ３０Ｈ１８ＢｒＮ３Ｏ）（２４ｇ，８０％），熔点

１６５℃．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：７６０
（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７３９（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
４０Ｈｚ，ＡｒＨ），７２２（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７１１（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７０７（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），５８０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，

ＡｒＨ），５７１（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），５０４（ｓ，
２Ｈ，ＣＨ２），４７２（ｓ，４Ｈ，ＮＨ２）．

１３ＣＮＭＲ（１０１
ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６， δ）：１７１６２，１４９０６，１４３６７，
１３７５０，１３６８５，１３３０７，１２９５４，１２９３２，１２９２３，
１２８２８，１２７２０，１２６６６，１２２８３，１０３４６，１０１２６，
５３５４

氨基化合物４ａ的合成：Ｎ２条件下，依次将氨
基化合物 ３（０３００ｇ，０７５７ｍｍｏｌ）、苯基硼酸
（０１１００ｇ，０９０１６ｍｍｏｌ）、四 （三苯基膦钯）

（０００８７ｇ，０００７５７ｍｍｏｌ）、碳酸钾 （０２１ｇ，
１５２ｍｍｏｌ）、甲苯 （２０ｍＬ）和蒸馏水 （１０ｍＬ）加
入５０ｍＬ装有磁力搅拌子的三口反应瓶中，在
１００℃条件下搅拌８ｈ．反应液冷却到室温，抽滤，
滤液用甲苯萃取 （３×１０ｍＬ），收集有机层，旋转
蒸发仪旋除溶剂，使用溶剂比例为Ｖ（二氯甲烷）∶
Ｖ（正己烷）＝１∶３的混合液为淋洗剂，柱层层析法提
纯得氨基化合物４ａ（Ｃ２６Ｈ２３Ｎ３Ｏ）（０２７８ｇ，９３％），

熔点９３℃．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：７５３
（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７４２～７３５（ｍ，４Ｈ，
ＡｒＨ），７３３（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７１６（ｄｄ，
５Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），７０７（ｔ，１Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６８６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
５７４（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），５６８（ｓ，１Ｈ，
ＡｒＨ），４９２ （ｓ， ２Ｈ，ＣＨ２）， ４７０ （ｓ， ４Ｈ，

ＮＨ２）．
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１７１６３，

１４９０２，１４３８７，１４１４１，１４０５８，１３７７５，１３５５１，
１３０２４，１２９３８，１２９１０，１２８７０，１２８０５，１２７６１，
１２７５８，１２７３７，１２７０９，１２６４３，１０３４０，１０１１４，
５０９４

其余氨基化合物的合成条件与氨基化合物４ａ
的完全相同，只是将苯基硼酸换成等物质的量的邻

甲基苯基硼酸、３，４二甲基苯基硼酸、３，５二甲
氧基苯基硼酸和 ４（１萘基）苯基硼酸，合成路
线如图１所示，此处不再赘述．

化合物４ｂ（Ｃ２７Ｈ２５Ｎ３Ｏ）（０２６ｇ，８４％），熔点

９１℃．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：７５５（ｄ，
１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７４３（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
ＡｒＨ），７３２～７２４（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），７２０～７１３（ｍ，
３Ｈ，ＡｒＨ），７０９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７０５
（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６８７（ｄｄ，３Ｈ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），５７６（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，ＡｒＨ），５６９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），
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４７１（ｓ，４Ｈ，ＮＨ２），４６４（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），１８２

（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，

δ）： １７１２１， １４８５６， １４３４５， １４０１５， １３９５５，

１３７２２，１３５３１，１３５２０，１２９８４，１２９２６，１２９０５，
１２８６７，１２７５３，１２６７６，１２６６８，１２６６１，１２６０１，
１２５６０，１０２８９，１００６７，５０５２，１９４０

图１　二胺单体的合成路线

　　化合物４ｃ（Ｃ２８Ｈ２７Ｎ３Ｏ）（０２５ｇ，７８％），熔点

９９℃．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：７５１（ｄ，
１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７４０（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
ＡｒＨ），７３０（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７１６（ｔ，
４Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７０９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
ＡｒＨ），６８７（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），５７４（ｓ，
２Ｈ，ＡｒＨ），５６８（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），４９２（ｓ，２Ｈ，
ＣＨ２），４７１（ｓ，４Ｈ，ＮＨ２），２２４（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３），

２２１（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯ

ｄ６，δ）：１７１６７，１４９００，１４３８８，１４１４８，１３８０６，
１３７７９，１３６４６，１３５４９，１３０４５，１３０２５，１２９７５，
１２９１０，１２７７８，１２７５０，１２７２６，１２７２０，１２６７０，
１２６４６，１０３４０，１０１１３，５０９６，１９８６，１９５４

化合物４ｄ（Ｃ２８Ｈ２７Ｎ３Ｏ３）（０２９ｇ，８４％），熔点
９６℃．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：７５２（ｄ，
１Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），７４２（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
ＡｒＨ），７３１（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７１７（ｄｄ，
３Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），７０７（ｔ，１Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６９０（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
６４８（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），６２７（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），５７５
（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），５７０（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），４９７（ｓ，
２Ｈ，ＣＨ２），４７０（ｓ，４Ｈ，ＮＨ２），３７２（ｓ，６Ｈ，

ＯＣＨ３）
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１７１１３，

１６００７，１４８４２，１４３３１，１４２０９，１４０８５，１３７２６，

１３４９８，１２９３８，１２８４７，１２７５２，１２７０４，１２６６８，
１２６５８，１２５８５，１０６９７，１０２９４，１００６８，９９１８，
５５１３，５０２５

化合物４ｅ（Ｃ３６Ｈ２９Ｎ３Ｏ）（０３４ｇ，８６％），熔点

１２７℃．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８２９（ｓ，
１Ｈ，ＡｒＨ），８０４（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７９７
（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７９２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７８６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７５８～７５１（ｍ，３Ｈ，ＡｒＨ），７４５（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７３７（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７３１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７２５（ｄ，１Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７１７（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７０９（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６９２（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝
８０Ｈｚ，ＡｒＨ），５７６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），
５６９（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），５０２（ｓ，２Ｈ，
ＣＨ２），４７０（ｓ，４Ｈ，ＮＨ２）

１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６，δ）：１７１１９，１４８５４，１４３４５，１４０４５，
１３９３５，１３８６６，１３７２８，１３６９８，１３５１５，１３３３５，
１３２２８，１２９８０，１２９６４，１２８６６，１２８５２，１２８２３，
１２７６８，１２７５０，１２７１８，１２６９８，１２６８０，１２６６５，
１２６４３，１２６１７，１２５９９，１２５２６，１２５００，１０２９３，
１００６７，５０６３
１２３　聚酰亚胺的合成

聚酰亚胺３ＢＴＤＡ的合成：在 Ｎ２条件下，依
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次将化合物３（０１９８ｇ，０５ｍｍｏｌ）、３，３’，４，４’
二苯酮四羧酸二酐（ＢＴＤＡ）（０１６１ｇ，０５ｍｍｏｌ）
和除水 Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺 （５ｍＬ）加入 ５０ｍＬ
装有磁力搅拌子的三口烧瓶中，２５℃下搅拌２４ｈ．
依次加入除水Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺 （３ｍＬ）、吡啶
（０５ｍＬ）和醋酸酐 （０５ｍＬ）后，将反应温度升
温至１００℃．反应８ｈ后冷却至室温，将反应液滴
加至装有５０ｍＬ甲醇的１００ｍＬ烧杯中，搅拌５ｍｉｎ
后抽滤，滤饼依次用蒸馏水（２０ｍＬ）和甲醇
（２０ｍＬ）冲洗后 １００℃真空干燥 ７ｈ得聚酰亚胺

３ＢＴＤＡ（（Ｃ３７Ｈ２０ＢｒＮ３Ｏ６）ｎ）．
１Ｈ ＮＭＲ （４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：８２４ （ｄ，６Ｈ，Ｊ ＝３２０Ｈｚ，
ＡｒＨ），７６４（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝２８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７４５
（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７３４（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７１８（ｓ，
６Ｈ，ＡｒＨ），５１６（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２）．

其余聚酰亚胺的合成条件与聚酰亚胺３ＢＴＤＡ
完全相同，只是将化合物３换成等物质的量的化合
物４ａ、４ｂ、４ｃ、４ｄ和４ｅ，将 ＢＴＤＡ换成等物质的
量的３，３’，４，４’联苯二酐 （ＢＰＤＡ），合成路线如
图２所示，此处不再赘述

图２　聚酰亚胺的合成路线

　　聚酰亚胺３ＢＰＤＡ（（Ｃ３６Ｈ２０ＢｒＮ３Ｏ５）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８４３（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝
２００Ｈｚ，ＡｒＨ），８０８（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），７６３（ｓ，
４Ｈ，ＡｒＨ），７４８（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７３５（ｓ，１Ｈ，
ＡｒＨ），７２０（ｓ，６Ｈ，ＡｒＨ），５１８（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２）

聚酰亚胺 ４ａＢＴＤＡ（（Ｃ４３Ｈ２５Ｎ３Ｏ６）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８２２（ｄ，６Ｈ，Ｊ＝
３２０Ｈｚ，ＡｒＨ），７５８（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝２４０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７３５（ｄ，５Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），７１３（ｓ，６Ｈ，
ＡｒＨ），６９５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），５０５（ｓ，
２Ｈ，ＣＨ２）

聚酰亚胺 ４ａＢＰＤＡ（（Ｃ４２Ｈ２５Ｎ３Ｏ５）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８４１（ｄ，７Ｈ，Ｊ＝
１３６０Ｈｚ，ＡｒＨ），７５９（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝２８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７３７（ｔ，１２Ｈ，Ｊ＝８００Ｈｚ，ＡｒＨ），５０７（ｓ，２Ｈ，
ＣＨ２）

聚酰亚胺４ｂＢＴＤＡ（（Ｃ４４Ｈ２７Ｎ３Ｏ６）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８２３（ｄ，６Ｈ，Ｊ＝
３６０Ｈｚ，ＡｒＨ），７６２～７５５（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），
７３９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７２９～７１５（ｍ，
８Ｈ，ＡｒＨ），７０３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
６９６（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），６８０（ｄ，１Ｈ，

Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），４７７（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），１８０
（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）

聚酰亚胺４ｂＢＰＤＡ（（Ｃ４３Ｈ２７Ｎ３Ｏ５）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８４３（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝
２００Ｈｚ，ＡｒＨ），８０８（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），７６４（ｄ，
４Ｈ，Ｊ＝３６０Ｈｚ，ＡｒＨ），７４１～７１８（ｍ，８Ｈ，
ＡｒＨ），７０５～６８２（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），４７９（ｓ，
２Ｈ，ＣＨ２），１８３（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）

聚酰亚胺４ｃＢＴＤＡ（（Ｃ４５Ｈ２９Ｎ３Ｏ６）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８２３（ｄ，６Ｈ，Ｊ＝
３６０Ｈｚ，ＡｒＨ），７５８（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝２４０Ｈｚ，
ＡｒＨ），７３６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝３２０Ｈｚ，ＡｒＨ），７１４
（ｄ，５Ｈ，Ｊ＝１６０Ｈｚ，ＡｒＨ），６９５（ｓ，２Ｈ，
ＡｒＨ），６８２ （ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），５０５ （ｓ，２Ｈ，
ＣＨ２），２１８（ｓ，６Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＣＨ３）

聚酰亚胺 ４ｃＢＰＤＡ（（Ｃ４４Ｈ２９Ｎ３Ｏ５）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８４２～８０５（ｍ，６Ｈ，
ＡｒＨ），７６５～７５２（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），７３９（ｔ，１Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７３１（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７１９～７１２（ｍ，５Ｈ，ＡｒＨ），６９９～６８４（ｍ，４Ｈ，
ＡｒＨ），５０７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１６０Ｈｚ，ＣＨ２），２２５
（ｔ，６Ｈ，Ｊ＝１２０Ｈｚ，ＣＨ３）
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聚酰亚胺４ｄＢＴＤＡ（（Ｃ４５Ｈ２９Ｎ３Ｏ８）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８２２（ｄ，６Ｈ，Ｊ＝
３２０Ｈｚ，ＡｒＨ），７５８～７５０（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），
７３５（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝２８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７１５（ｓ，
４Ｈ，ＡｒＨ），６９７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），
６４１（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），６２６（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），５０９
（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），３６６（ｓ，６Ｈ，ＯＣＨ３）

聚酰亚胺 ４ｄＢＰＤＡ（（Ｃ４４Ｈ２９Ｎ３Ｏ７）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８４１～８３６（ｍ，４Ｈ，
ＡｒＨ），８０８（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），７５８（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝
３２０Ｈｚ，ＡｒＨ），７３７（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝２８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７１７（ｓ，４Ｈ，ＡｒＨ），６９９（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），６４４
（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），６２８（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），５１１（ｓ，
２Ｈ，ＣＨ２），３６９（ｓ，６Ｈ，ＯＣＨ３）

聚酰亚胺 ４ｅＢＴＤＡ（（Ｃ５３Ｈ３１Ｎ３Ｏ６）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８１７（ｄ，７Ｈ，Ｊ＝
４８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７８８（ｄ，６Ｈ，Ｊ＝２８０ Ｈｚ，
ＡｒＨ），７５３～７３６（ｍ，１０Ｈ，ＡｒＨ），７２３～７００
（ｍ，６Ｈ，ＡｒＨ），５２２（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２）

聚酰亚胺 ４ｅＢＰＤＡ（（Ｃ５２Ｈ３１Ｎ３Ｏ５）ｎ）．
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８２９（ｄ，５Ｈ，Ｊ＝

８００Ｈｚ，ＡｒＨ），８００～７８４（ｍ，９Ｈ，ＡｒＨ），
７５４（ｄ，９Ｈ，Ｊ＝８００Ｈｚ，ＡｒＨ），７２４～７０４
（ｍ，６Ｈ，ＡｒＨ），５２６（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２）

２　结果与讨论

采用化学酰亚胺法制备具有不对称结构的聚酰亚

胺分子，柔性的酰亚胺链接部分不会断裂，并通过核

磁图谱表征聚酰亚胺及其二胺单体．化合物３经
Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应后，ＣＨ２和ＮＨ２的化学位移都发生
改变，聚酰亚胺及二胺单体的核磁氢谱特征峰化学位

移值如表１所示．经苯基、邻甲基苯基、３，４二甲基
苯基、３，５二甲氧基苯基和４（１萘基）苯基修饰
后得到的化合物４ａ、４ｂ、４ｃ、４ｄ和４ｅ的ＣＨ２化学位
移值分别为４９２、４６４、４９２、４９７和５０２，相比较
于化合物３的ＣＨ２化学位移值５０４，δ较小，都向高
场方向移动．同时化合物４ａ、４ｂ、４ｃ、４ｄ和４ｅ的
ＮＨ２化学位移值分别为４７０、４７１、４７１、４７０和
４７０，相比较于化合物３的ＮＨ２化学位移值４７２，
δ较小，也都向高场方向移动．说明经芳基基团修饰
的聚酰亚胺，影响了芳环的各向异性，导致ＣＨ２和
ＮＨ２处于屏蔽区，化学位移值都向高场移动

表１　合成的聚酰亚胺及二胺单体结构式与核磁氢谱特征峰化学位移值

编号 结构式 特征峰化学位移（δ） 编号 结构式 特征峰化学位移（δ）

３
５０４（ＣＨ２）

４．７２（ＮＨ２）
４ａ

４９２（ＣＨ２）

４７０（ＮＨ２）

４ｂ

４．７１（ＮＨ２）

４．６４（ＣＨ２）

１．８２（ＣＨ３）

４ｃ

４．９２（ＣＨ２）

４．７１（ＮＨ２）

２．２４（ＣＨ３）

２．２１（ＣＨ３）

４ｄ

４．９７（ＣＨ２）

４．７０（ＮＨ２）

３．７２（ＯＣＨ３）

４ｅ
５．０２（ＣＨ２）

４．７０（ＮＨ２）

３ＢＴＤＡ ５．１６（ＣＨ２） ３ＢＰＤＡ ５．１８（ＣＨ２）

４ａＢＴＤＡ ５．０５（ＣＨ２） ４ａＢＰＤＡ ５．０７（ＣＨ２）
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续表１

编号 结构式 特征峰化学位移（δ） 编号 结构式 特征峰化学位移（δ）

４ｂＢＴＤＡ
４．７７（ＣＨ２）

１．８０（ＣＨ３）
４ｂＢＰＤＡ

４．７９（ＣＨ２）

１．８３（ＣＨ３）

４ｃＢＴＤＡ
５．０５（ＣＨ２）

２．１８（ＣＨ３）
４ｃＢＰＤＡ

５．０７（ＣＨ２）

２．２５（ＣＨ３）

４ｄＢＴＤＡ
５．０９（ＣＨ２）

３．６６（ＯＣＨ３）
４ｄＢＰＤＡ

５．１１（ＣＨ２）

３．６９（ＯＣＨ３）

４ｅＢＴＤＡ ５．２２（ＣＨ２） ４ｅＢＰＤＡ ５．２６（ＣＨ２）

　　经化学酰亚胺法合成聚酰亚胺后，聚酰亚胺
４ａＢＴＤＡ、聚酰亚胺４ｂＢＴＤＡ、聚酰亚胺４ｃＢＴＤＡ
和聚酰亚胺 ４ｄＢＴＤＡ的ＣＨ２化学位移值分别为
５０５、４７７、５０５和５０９，相比较于化合物３ＢＴ
ＤＡ的ＣＨ２化学位移值５１６，δ较小，都向高场方
向移动．同时聚酰亚胺４ａＢＰＤＡ、聚酰亚胺４ｂＢＰ
ＤＡ、聚酰亚胺 ４ｃＢＰＤＡ和聚酰亚胺 ４ｄＢＰＤＡ的
ＣＨ２化学位移值分别为 ５０７、４７９、５０７和
５１１，相比较于化合物 ３ＢＰＤＡ的ＮＨ２化学位移
值５１８，δ较小，也都向高场方向移动，这与二胺
单体中芳基各向异性对化学位移值的影响一致邻
位ＣＨ３对芳环的屏蔽效应最大，导致含有邻位
ＣＨ３的聚酰亚胺４ｂＢＴＤＡ和聚酰亚胺４ｂＢＰＤＡ中
的ＣＨ２－化学位移值 δ最小．但是含有４（１萘基）
苯基修饰和聚酰亚胺４ｅＢＴＤＡ和聚酰亚胺４ｅＢＰ
ＤＡ的ＣＨ２化学位移值δ较大，相比较于其他聚酰
亚胺都向低场方向移动，说明 ４（１萘基）苯基增
加了 π电子环电流产生的感应磁场，ＣＨ２位于去

屏蔽区，导致化学位移值处于低场［６］．
总之，相比较于含有 ＢＴＤＡ部分的聚酰亚胺，

含有ＢＰＤＡ部分的聚酰亚胺的ＣＨ２化学位移值都向
低场方向移动，δ较大，说明在此类合成的聚酰亚
胺中，ＢＰＤＡ部分的吸电子能力特性比 ＢＴＤＡ部分
强，导致物质的氢谱化学位移值向低场方向移动．

３　小结

综上所述，本研究合成了具有不对称酰胺键

邻位侧基修饰的聚酰亚胺，由于 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应
引入的芳基基团对聚酰亚胺分子芳环的各向异性

效应，以及二酐单体不同的电荷特性等因素，致

使合成的聚酰亚胺的特征峰在核磁氢谱中化学位

移存在差异．此外，本研可为聚酰亚胺材料的制
备提供参考．
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