
书书书

第４５卷　第４期
２０１３年４月

　
哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报

ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＨＡＲＢＩＮＩＮＳＴＩＴＵＴＥＯＦＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ４５ Ｎｏ４

Ａｐｒ．２０１３

　　　　　　

芳香不对称聚酰亚胺的合成及其介电性能
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（哈尔滨工业大学 化学系，１５０００１哈尔滨）

摘　要：通过氟烷基化及结构设计可获得具有良好热稳定性、介电常数和介电损耗较低的新颖结构的聚酰亚胺，可望有
效用于高透波涂层体系．在Ｐｂ／Ｃ催化下，４硝基氯苯与２氟４硝基苯酚反应合成硝基化合物２氟４硝基１（４硝基苯
氧基）苯（ＦＮＮＢ），其与水合肼反应生成二胺单体４（４氨基苯氧基）３氟苯胺（ＡＰＦＡ），进而与芳香对称二酐单体６ＦＤＡ
反应合成芳香不对称聚酰亚胺．通过红外光谱和热重－差热跟踪检测确定聚酰胺酸及其亚胺化过程；通过红外光谱、氢
核磁共振谱、差示扫描量热分析等表征确定聚酰亚胺的特定结构；对聚酰亚胺流延膜采用热重－差热分析、原子力显微
镜观测、紫外－可见分光光度以及介电常数（ε）、介电损耗（ｔａｎδ）等检测．结果表明：膜表面颗粒尺寸均匀，平均粗糙度
为９０２４ｎｍ；在可见光区透过率＞８０％；分解温度均超过５００℃；１ＭＨｚ和１０ＭＨｚ时，经２５０℃固化膜的ε分别为３６５
和２３８，ｔａｎδ峰值为００１０７．
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　　高灵敏、长期稳定和宽测湿范围的湿敏传感
器及湿度检测装置的研制一直是研究的热点［１］．
湿敏传感器的核心是湿敏材料，迄今，多类材料引

入到湿敏材料的研究领域［２－３］，有代表性的是离

子型湿敏材料［４］、半导体类湿敏材料［５－６］、陶瓷基

多孔金属氧化物湿敏材料［７－８］以及高分子湿敏材

料［９－１０］．其中高分子湿敏材料制成的湿敏传感器
因综合性能优异而被广泛研究．自１９８２年起，聚
酰亚胺及聚酰亚胺的改性材料应用于高分子湿敏

材料领域，并逐渐成为主导［１１－１２］．聚酰亚胺，尤其
是芳香型聚酰亚胺具有优异的热稳定性、良好的

化学稳定性和机械强度以及较低的介电常数．但



刚硬的骨架和较强分子链间的相互作用，使其具

有高的熔点或软化温度，且在多数有机溶剂中的

溶解性差，较低的粘结性也会造成其加工困难，作

为湿敏材料由于其易吸水、易水解而在高湿环境

发生溶胀、水分子凝聚等问题影响其对应的湿敏

元件的线性和湿滞，这些都限制了其在许多前沿

领域的应用．
降低极性或防止水分子凝聚可有效降低吸水

率与湿滞．因此，在设计和合成用于聚合反应的新
单体时，一般采用在分子链上引入结构较大的侧

基、柔性的醚链、多氟烷基团、多氟烷氧基团以及

引入不对称结构单元等方法，以得到性能优异的

聚酰亚胺［１３－１４］．有效的氟改性结构设计和功能化
等可以实现聚酰亚胺低介电损耗、良好的热稳定

性和高透过性能等．本研究即通过合成芳香不对
称二胺单体与芳香二酐单体缩聚制备具有低介电

损耗的新型聚酰亚胺．

１　实　验
１１　主要药品

Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ二甲基乙酰
胺（ＤＭＡｃ）、芳香对称二酐单体（６ＦＤＡ）、乙酸乙
酯、甲苯、石油醚、丙酮均由天津博迪化工有限公

司提供；４硝基氯苯、Ｐｄ／Ｃ（质量分数１０％Ｐｄ）、
无水碳酸钾均由上海晶纯试剂有限公司提供；２
氟４硝基苯酚（质量分数９８％）由辽宁阜新金鸿
泰化工有限公司提供；水合肼（质量分数８５％）由
天津科密欧化学试剂有限公司提供．
１２　合成方法及表征

采用威廉姆逊醚合成方法［１５］，通过 ２氟４
硝基苯酚、４硝基氯苯等在薄层色谱硅胶板上展
开来确定反应时间，展开剂为乙酸乙酯和石油醚

（体积比为１∶４）．
向三口瓶中分别加入 ２氟４硝基苯酚

６２８４０ｇ、４硝基氯苯６３２０４ｇ、无水碳酸钾
６０８０８ｇ和３５ｍＬＤＭＦ．开动磁力搅拌，在油浴
中加热至１４０℃．回流１２ｈ后趁热过滤，向滤液
中滴加蒸馏水（约１０℃），重结晶得到淡黄色针
状晶体，干燥后计算其产率为 ６５２％（质量分
数）．向四口瓶中分别加入 ＦＮＮＢ５５６２０ｇ、无水
乙醇６０ｍＬ和 ０２ｇ１０％ Ｐｄ／Ｃ．搅拌并加热至
８０℃，在３０ｍｉｎ内将１２ｍＬ８５％的水合肼逐滴加
入反应体系中．继续搅拌下回流１０ｈ后过滤，滤
液减压蒸馏至１５ｍＬ，倒入５０ｍＬ冷水中，得到白
色至浅黄色沉淀，离心并用蒸馏水冲洗３次，干燥
后计算其产率为８４２％（质量分数）．向四口瓶中

通入氮气，加入 ＡＰＦＡ４３６４６ｇ和 ＤＭＡｃ，待
ＡＰＦＡ溶解后，降温至１０～１５℃．将一定量６ＦＤＡ
分批加入到反应体系中，反应２４ｈ，将所得溶液冷
冻保存．分别得固体质量分数为 １０％、１５％
ＡＰＦＡ／６ＦＤＡ聚酰胺酸．将其流延成膜，置于６０℃
烘箱中，除去溶剂．按 ２５℃（１ｈ）、６０℃（２ｈ）、
１４０℃（２ｈ）、２１０℃（１ｈ）、２５０℃（１ｈ）的程序升
温方式热亚胺化，得到ＡＰＦＡ／６ＦＤＡ聚酰亚胺膜．

采用美国 ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３６０型红外光谱仪进
行 ＫＢｒ压片或薄膜测定，波数为 ４０００～
４００ｃｍ－１．采用 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶＡＮＣＥⅢ４００ＭＨｚ
核磁波谱共振仪，ｔｅｒａｍｅｔｈｙｌ（ＴＭＳ）为内标，分别
用ＣＤＣｌ３及ＤＭＳＯｄ６作为溶剂表征２－氟 －４－
硝基１（４硝基苯氧基）苯及４（４氨基苯氧基）
３氟苯胺的１ＨＮＭＲ化学位移．采用美国 Ｄｉｇｉｔａｌ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ的ＮａｎｏＳｃｏｐｅⅢ扫描探针显微镜在接
触模式（ＣｏｎｔａｃｔＭｏｄｅ）下测试聚酰亚胺膜表面微
观形貌，扫描范围５０００μｍ×５０００μｍ．采用美
国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ的Ｄｉａｍｏｎｄ功率补偿型差示扫描
量热仪和 Ｐｙｒｉｓ６热重综合热分析仪在 Ｎ２氛进行
热性能测试．温度测试范围为室温～８００℃，升温
速率为１０℃．采用ＴＵ－１９０１双光束紫外 －可见
分光光度计进行透光测试，测试波长范围是１９０～
９００ｎｍ，其分辨率为 ０１ｎｍ，测光准确度为
±０３％（Ｔ），重复精度 ０１ｎｍ，重复精确度为
±０１％（Ｔ）．将聚酰胺酸及聚酰亚胺制成平板
电容器，采用 Ａｇｉｌｅｎｔ公司４２９４Ａ型 ＬＣＲ数字电
桥对样品介电常数和介电损耗进行测试．将刷银
浆电极样品置于夹具并夹紧，在１００～１０ＭＨｚ范
围内分段选取频率点进行测量．

２　结果与讨论
图１为２氟４硝基苯酚、４硝基氯苯、２氟４

硝基１（４硝基苯氧基）苯、４（４氨基苯氧基）３氟
苯胺红外谱图．其中３３２３，３０８８ｃｍ－１为２氟４硝
基苯酚中酚羟基的吸收峰，１６０１，１４３９ｃｍ－１为苯
环骨架碳 －碳键的振动吸收峰，１５１８，１２５５ｃｍ－１

（依次移至１２８２、１３４２ｃｍ－１）为—ＮＯ２伸缩振动
吸收峰；３１０５、３１１５、３０９３ｃｍ－１为各试样中苯环
Ｃ—Ｈ键伸缩振动吸收峰；１５９７，１４７４ｃｍ－１为苯
环骨架Ｃ—Ｃ振动吸收峰；１６０８，１５８７，１４８７ｃｍ－１

为苯环骨架Ｃ—Ｃ振动吸收峰；１１３４，１１１１ｃｍ－１

为Ｃ—Ｆ键伸缩振动吸收峰，１２７９，１２２５ｃｍ－１为
Ｃ—Ｏ伸缩振动吸收峰；３４４５，３３１９ｃｍ－１为伯氨
基的两个吸收峰，伯氨基因有两个Ｎ—Ｈ键，具有
对称和反对称伸缩振动．
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ａ－２－氟－４－硝基苯酚、ｂ－４硝基氯苯、ｃ－２－氟－４－硝基－１

－（４－硝基苯氧基）苯、ｄ－４－（４－氨基苯氧基）－３－氟苯胺．

图１　红外光谱图

　　２氟４硝基１（４硝基苯氧基）苯的１Ｈ核磁共
振谱如图 ２（ａ）所示，４（４氨基苯氧基）３氟苯
胺１Ｈ核磁共振谱如图２（ｂ）所示．所合成的硝基化
合物的化学结构具有５种 Ｈ环境：化学位移 δ在
８２９～８３４为１位 Ｈ，δ在８１１～８１９为３、４位
氢，δ在７２１～７３２为５位Ｈ，δ在７１６～７１９为
２位Ｈ．对应的积分比例与所设计的硝基化合物结
构一致．测得２－氟－４－硝基－１－（４－硝基苯氧
基）苯的熔点为 ８０８～８３０℃，其熔程较窄．由
图２（ｂ）可知，δ在４７５～４７７及５１４～５２１为氨
基氢，δ在６２８～６６２以及６９５～７０５为苯环上
的Ｈ，由于化学环境相近以及苯环上氟、氧的影响，
峰位发生交叠，其化学位移向高场的移动是因为苯

环与氮原子、氟原子上的孤对电子发生ｐ－π共轭，
使氢原子的电子密度降低所致．其对应的积分比例
与所设计的氨基化合物ＡＰＦＡ结构一致．
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图２　１Ｈ核磁共振谱图

　　图３为质量分数１５％的聚酰胺酸溶液在室
温～８００℃的热重 －差热曲线．可以看出，５０℃
时溶液中溶剂开始挥发，１３５～１４５℃时挥发达最
大速率，此时温度接近 ＤＭＡｃ的沸点，１５０～
２５０℃开始亚胺化过程．２１０和２４０℃附近具有
较大的失重速率，此温度为亚胺化主要温度区间．
２５０～８００℃区间主要为热分解过程，所合成的聚

酰亚胺在４９５℃开始热失重，～５９０℃达到失重
最大速率．
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图３　聚酰胺酸溶液（１５％）的热重－差热曲线

　　４（４氨基苯氧基）３氟苯胺（ＡＰＦＡ）／６ＦＤＡ
聚酰胺酸不同温度固化后的红外光谱如图４（ａ）
所示．可以看出，在 ６０～２１０℃区间，２８５０～
３５００ｃｍ－１范围的吸收峰明显变化，这是芳香二
胺单体的氨吸收峰、聚酰胺酸中氨基和未完全亚

胺化的羧羟基吸收峰的消失过程：１４０℃时开始
亚胺化，２１０℃时亚胺化基本完成．由图４（ｂ）聚
酰亚胺 ＦＴＩＲ可知，位于３３００～４０００ｃｍ－１的芳
香二胺单体的氨吸收峰、聚酰胺酸中氨基和未完

全亚胺化的羧羟基吸收峰基本消失，表明聚酰亚

胺化已经完全．而２９３５ｃｍ－１的吸收峰有可能是
６个氟原子影响下的异丙基的吸收峰，１７８４和
１７２８ｃｍ－１处的吸收峰分别是聚酰亚胺分子中酰
亚胺环羰基的不对称伸缩振动和对称伸缩振动吸

收峰．同时，１３６９ｃｍ－１吸收峰是酰亚胺环碳氮键
的伸展，７２１ｃｍ－１吸收峰是酰亚胺环羰基弯曲．
证明聚酰亚胺环化完全．
　　图５为１５０和２５０℃下固化所得聚酰亚胺膜
的热重－差热曲线．图５（ａ）中，失重过程起始于
１２２２３℃，是未完全热亚胺化的聚酰亚胺进一步
热亚胺化过程．最大失重在１６６６３℃，第二个热
失重过程即为聚酰亚胺的热分解过程，外推得到

热分解温度 （ｔｄ）为 ５０７８５℃，其最大失重在
５７６０８℃附近．图５（ｂ）中只有一个失重过程，外
推得到热分解温度（ｔｄ）为５０２５１℃，这与１５０℃
固化过程基本一致，此时质量分数为试样量的

９８０７７％．聚酰亚胺失重 ５％、１０％、２０％的温度
ｔ５％、ｔ１０％、ｔ２０％ 分别为 ４３０７０、５０７３１、５５１７９℃，
７００℃下的残留质量分数 （Ｒｗ）为４９８６％．由图
６的差示扫描量热分析法（ＤＳＣ）检测结果，聚酰
亚胺的玻璃化温度 （ｔｇ）为２５１６０℃．结合图５，
不同固化温度下聚酰亚胺热稳定性均较好，分解

温度均大于５００℃．

·１７·第４期 唐冬雁，等：芳香不对称聚酰亚胺的合成及其介电性能
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（ｂ）聚酰亚胺

图４　不同固化温度聚酰胺酸以及聚酰亚胺的红外光谱图
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（ａ）固化温度为１５０℃
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（ｂ）固化温度为２５０℃

图５　固化温度为１５０和２５０℃的聚酰亚胺膜的热重－
差热曲线

　　图７为聚酰亚胺膜的紫外－可见分光光度检
测结果．可以看出，１５０℃固化膜透光性高于
２５０℃固化膜，这可能与高温处理后聚酰亚胺互
相交联以及紧密堆积有关．聚酰亚胺膜的截止波
长为 ３５７～３６８ｎｍ，４５０ｎｍ时透光率均大于
８０％，表明在较宽的波长范围内具有优良的透光
性．这与聚酰亚胺中含有氟代基团及氟原子较大
的电负性有关，且与减少芳香环的共轭密切相关．
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图６　聚酰亚胺膜的差示扫描量热检测曲线
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图７　聚酰亚胺膜的紫外－可见光谱检测结果

　　图８为聚酰亚胺膜的 ＡＦＭ照片．可以看出，
膜表面均匀，表面物质颗粒大小基本一致，平均粗

糙度为９０２４ｎｍ．

!

"

#

$

%

!

&

! %'()) !&*+,-

" %.))) !&*+,-

（ａ）二维图　　　　　　
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（ｂ）三维图　　　

图８　聚酰亚胺膜的原子力显微镜照片

　　图９为１５０℃固化聚酰亚胺介电常数与频率
的关系曲线．其相对介电常数随频率的增加而减
小，这可能是在低频区介电常数取决于电子极化，

而中、高频区电子极化受频率影响较小所致．
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１５０℃固化膜的介电常数高于２５０℃固化膜，这
是由于低温下的薄膜未亚胺化完全，含有较强极

性的羧基所致．频率为１ＭＨｚ时２５０℃固化膜介
电常数为３６５，１０ＭＨｚ时其介电常数为２３８．图
１０为聚酰亚胺膜介电损耗与频率关系曲线，可以
看出，聚酰亚胺的介电损耗正切值 （ｔａｎδ）峰值
为００１０７，具有较小的介电损耗．
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图９　不同固化温度聚酰亚胺膜介电常数与频率关系
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图１０　聚酰亚胺膜介电损耗与频率关系

３　结　论
１）以含氟不对称二胺单体与芳香二酐单体

反 应，合 成 了 芳 香 不 对 称 聚 酰 亚 胺．
ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＴＧ－ＤＴＡ、ＤＳＣ等多种结构表征
和检测手段确定了合成产物的化学结构和热处理

等工艺参数．
２）流延聚酰亚胺膜较为平整，平均粗糙度为

９０２４ｎｍ；在可见光的透过率大于８０％，分解温
度大于５００℃．
３）经２５０℃固化聚酰亚胺膜具有较低的介

电常数和介电损耗，在１ＭＨｚ和１０ＭＨｚ的 ε分
别为３６５和２３８，ｔａｎδ峰值为００１０７．
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