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摘　要：利用４辛氧基联苯酚３，５二氨基苯甲酸酯（Ｃ８）、３，３′二甲基４，４′亚甲基二苯胺（ＤＭＭＤＡ）以不同

比例与４，４氧双邻苯二甲酸酐（ＯＤＰＡ）一步法聚合制得第一体系不同二胺含量的聚酰亚胺（ＰＩ）。研究了二

胺含量对ＰＩ的溶解性、取向性、预倾角和热稳定性的影响。用Ｃ８、ＤＭＭＤＡ以相同比例与ＯＤＰＡ、均苯四甲

酸酐（ＰＭＤＡ）、３，３′，４，４′二苯甲酮四羧酸二酐（ＢＴＤＡ）一步法反应，制得第二体系不同二酐结构的ＰＩ，研究

了二酐结构对ＰＩ溶解性和热稳定性的影响。
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１　引　　言

聚酰亚胺（ＰＩ）因其具有其他高分子材料无法

比拟的优异性能，如优良的化学稳定性、热稳定

性、力学性能和电性能［１］，被广泛应用于宇航、军

事装备、电子工业等高技术领域［２］。然而，由于主
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链刚性大、链间相互作用力强，导致大部分ＰＩ难

溶解、难熔融，成型加工困难，从而限制了其应用

范围［３６］。通常工业上的解决方法是先生成ＰＩ预

聚体（聚酰胺酸），再高温亚胺化［７］。然而，聚酰胺

酸的贮存稳定性较差，放置后溶液黏度会升

高［１，８］，使其使用困难且产品质量下降；同时，亚

胺化需要较高温度，在应用时有可能会破坏电子

元件。因此，在保持ＰＩ稳定性和其他优良性能不

变的情况下，开发具有可溶性、高稳定性、优取向

性的新型ＰＩ是十分必要的。

本文采用４辛氧基联苯酚３，５二氨基苯甲

酸酯（Ｃ８）、３，３′二甲基４，４′亚甲基二苯胺（ＤＭ

ＭＤＡ）按不同比例和４，４氧双邻苯二甲酸酐

（ＯＤＰＡ）一步法聚合制得第一体系不同结构的

ＰＩ，研究了不同结构ＰＩ的溶解性、取向性和热稳

定性，并测定了其预倾角的大小。通过改变二酐

单体来改变ＰＩ的主链结构，用一步法聚合得到

ＰＩ，研究了ＰＩ结构与溶解性、热稳定性的关系。

２　实　　验

２．１　 原料和仪器

Ｃ８和ＤＭＭＤＡ均为实验室自制；ＯＤＰＡ，上

海合成树脂厂出产，使用前乙酸酐重结晶；均苯四

甲酸酐（ＰＭＤＡ）、３，３′，４，４′二苯甲酮四羧酸二酐

（ＢＴＤＡ），购自宁波贝特化工新材料有限公司；犖

甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ），使用前用氢化钙干燥后减

压蒸馏；异喹啉，购自成都弗瑞斯特化学试剂有限

公司；间甲酚、犖，犖二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、犖，犖

二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）、四氢呋喃（ＴＨＦ）、邻二

氯苯等试剂均为分析纯；液晶５ＣＢ，购自河北鹿泉

市新型电子材料有限公司。

实验中使用的仪器设备主要有：ＫＷ４Ａ 型

台式匀胶机（中科院微电子研究所），用来旋涂ＰＩ

膜；ＰＡＴ２０型预倾角测试仪（测量误差为±０．１°，长

春联诚仪器有限公司），用来测定取向后液晶分子

的预倾角；偏光显微镜（上海米厘特精密仪器有限

公司），用来观察液晶的取向效果；高压紫外汞灯

（蓝天特灯发展有限公司），用于固化；热重分析仪

（ＴＧＡ），用于测定ＰＩ热稳定性。

２．２　聚酰亚胺的合成

以Ｃ８和ＤＭＭＤＡ摩尔比为３５∶６５，与 ＯＤ

ＰＡ反应为例，来说明一步法合成ＰＩ的具体操

作。在１００ｍＬ三口瓶中加入ＤＭＭＤＡ和Ｃ８，加

入溶剂间甲酚（固含量为１０％），通入氮气，室温

搅拌，待ＤＭＭＤＡ和Ｃ８完全溶解后加入ＯＤＰＡ，

再加入几滴异喹啉。升温至８０℃反应１ｈ，然后

再将温度升高到１８０℃反应４ｈ。反应结束后，冷

却至室温。将反应液在搅拌作用下倒入足量的乙

醇溶液中使ＰＩ完全沉淀出来，抽滤，用乙醇清洗，

真空干燥（８０℃）２４ｈ，得到ＰＩ。其合成路线如图

１所示。

用同样的方法，以不同二胺单体比例制得第

一体系不同结构的ＰＩ，配比如表１所示。

再用同样的方法，以相同的二胺比例（Ｃ８摩
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图１　第一体系ＰＩ的合成

Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＩｓ
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表１　第一体系犘犐

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｆｉｒｓｔｓｅｒｉｅｓｏｆＰＩｓ

名称 二酐（ＯＤＰＡ） 二胺（狀ＤＭＭＤＡ∶狀Ｃ８）

ＰＩ１

ＰＩ２

ＰＩ３

１００

１００

１００

６５∶３５

７５∶２５

９５∶５

尔分数为３５％）与不同二酐反应制得第二体系不

同结构的ＰＩ，其中包括ＰＩ１（二酐为 ＯＤＰＡ）、ＰＩ４

（二酐为ＰＭＤＡ）、ＰＩ５（二酐为ＢＴＤＡ）。

２．３　液晶盒的制作

将所得ＰＩ溶于 ＮＭＰ中，配制成固含量为

２％的溶液，匀胶机上旋涂在洁净的ＩＴＯ玻璃上，

在８０℃下预热３０ｍｉｎ，再在１４０℃的烘箱中烘

烤２ｈ。固化后，在摩擦机上摩擦两次，再用含有

２０μｍ间隔子光固胶将两片摩擦好的玻璃片按照

反平行方向组装成液晶盒，并置于紫外光下固化

５ｍｉｎ，取出后灌入液晶５ＣＢ，随后用光固化胶

封口。

２．４　液晶分子取向性的测定

将做好的液晶盒子置于正交偏光显微镜下，

检测液晶盒的均匀性、取向方式等取向情况。

２．５　预倾角的测定

本实验采用晶体旋转法测试预倾角，按照实

验部分所述的液晶盒的制作工艺，每次制作５个

液晶盒，每个盒子随机选取３～４个点，在室温

（２０～２５℃）条件下测出预倾角并取平均值。

２．６　热稳定性的测定

将所得ＰＩ溶于 ＮＭＰ中，配成固含量为２％

的溶液，用胶头滴管滴于洁净的ＩＴＯ玻璃上，在

８０℃下预热３０ｍｉｎ，再在１４０℃的烘箱中烘烤

２ｈ。固化后，取出冷却，放入冷水中，使ＰＩ膜从玻

璃上脱落，洗净后放入１１０℃烘箱中烘干，然后用

ＴＧＡ测得其热失重曲线，分析其稳定性。

３　结果与讨论

３．１　不同的物质及配比对ＰＩ溶解性的影响

３．１．１　侧链二胺含量对ＰＩ溶解性的影响

实验中采用了３种不同配比的二胺单体与

ＯＤＰＡ发生反应，制得了第一体系不同结构的

ＰＩ１、ＰＩ２ 和ＰＩ３。分别将该３种ＰＩ溶于不同溶剂

中，观察其溶解性，结果如表２所示。

表２　第一体系ＰＩ的溶解性

Ｔａｂｌｅ２　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＰＩｓ

物质名称 间甲酚 ＮＭＰ ＤＭＦ ＤＭＡｃ ＤＭＳＯ 氯仿 ＴＨＦ 邻二氯苯

ＰＩ１

ＰＩ２

ＰＩ３

＋＋

＋＋

＋＋

＋＋

＋＋

＋

＋＋

＋

＋

＋＋

＋＋

＋

＋＋

＋

＋

＋

＋

＋

＋

＋

－

＋

－

－

注：＋＋：室温溶；＋：热溶；－：不溶；

　　由表２可知，间甲酚、ＤＭＦ、ＤＭＡｃ、ＤＭＳＯ、

ＮＭＰ都是共聚ＰＩ的良溶剂（室温下可溶）。随着

ＰＩ中Ｃ８含量的下降，其溶解性也随之变差。特

别是当Ｃ８在二胺中的摩尔分数降到５％时，产物

已不能溶于邻二氯苯、四氢呋喃中，而在其他良溶

剂中也只能热溶。这表明Ｃ８上的长侧链是产生

ＰＩ溶解性的主要原因。

长侧链和ＤＭＭＤＡ上的甲基的引入，增大

了分子链间距，同时也减弱了链间强烈的相互

作用，从而有利于溶剂向聚合物分子扩散［９１０］。

采用共聚的方式能在分子结构中引入不同结构

的二胺单体，破坏了分子链的对称性和规整性，

降低了聚合物结晶的倾向，进一步提高了ＰＩ的

溶解性［１１］。

３．１．２　二酐种类对ＰＩ溶解性的影响

实验中采用相同配比的二胺单体（Ｃ８摩尔分

数为３５％）与不同的二酐发生反应制得了第二体

系不同结构的ＰＩ１、ＰＩ４、ＰＩ５。将３种聚酰亚胺溶

于所选择的溶剂中，观察其溶解性，结果如表３

所示。

在表３中，Ｃ８摩尔分数为３５％，分别用ＯＤ

ＰＡ、ＢＴＤＡ、ＰＭＤＡ３种不同酸酐实施共聚。结

果发现，当用醚二酐ＯＤＰＡ共聚时，所得共聚ＰＩ

溶解性最好。其主要原因在于 ＯＤＰＡ的主链中

有柔性的醚键（—Ｏ—），能增大产物的柔顺性，从

而有利于溶解［１２］。而使用另两种酸酐聚合时，产

物的溶解能力均有一定程度下降，其中又以ＰＭＤＡ

更甚。主要是因为两者分子刚性比较大，导致产
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表３　第二体系犘犐的溶解性

Ｔａｂｌｅ３　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＰＩｓ

物质名称 间甲酚 ＮＭＰ ＤＭＦ ＤＭＡｃ ＤＭＳＯ 氯仿 ＴＨＦ 邻二氯苯

ＰＩ１

ＰＩ２

ＰＩ３

＋＋

＋

＋＋

＋＋

＋

＋＋

＋＋

＋

＋

＋＋

＋

＋

＋＋

＋

＋

＋

＋

＋

＋

－

－

＋

－

＋

注：＋＋：室温溶；＋：热溶；－：不溶

物柔顺性较低，不利于溶剂分子的扩散。虽然如

此，由于有长链二胺的存在，它们在加热条件下仍

可溶于ＤＭＳＯ、氯仿当中。

３．２　单体结构对犘犐热稳定性的影响

３．２．１　二酐种类对ＰＩ热稳定性的影响

用ＴＧＡ测量ＰＩ１、ＰＩ４、ＰＩ５ 材料的热失重曲

线，在Ｎ２ 保护下，升温速率为１５℃／ｍｉｎ，温度范

围为３５～８００℃，测定其热稳定性。结果如表４

所示。

表４　犘犐的热性能

Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＩ

ＰＩ 犜５／℃ 犜１０／℃ 犚８００／％

ＰＩ１

ＰＩ４

ＰＩ５

３３６

３４５

３３１

３９５

４０１

３７７

４７．１

４６．５

４３．２

注：犜５：ＰＩ质量损失５％时的热分解温度；犜１０：ＰＩ质量

损失１０％时的热分解温度；犚８００：温度到达８００℃时

ＰＩ的剩余质量分数。

由表４中数据可得，在二胺含量相同的情况

下，热稳定的顺序为：含ＰＭＤＡ的ＰＩ４＞含ＯＤＰＡ

的ＰＩ１＞含ＢＴＤＡ的ＰＩ５。这是由于ＰＭＤＡ具有

比ＯＤＰＡ和ＢＴＤＡ更大的刚性
［１３］，且没有弱键。

ＢＴＤＡ的 Ｃ Ｏ双键的耐热性不如醚键
［１４］，故

ＯＤＰＡ比ＢＴＤＡ的热分解温度高一些。因此在

增加分子链的刚性且无弱键存在的情况下，可以

提高ＰＩ的耐热性。

３．２．２　侧链二胺对ＰＩ热稳定性的影响

采用相同方法测定ＰＩ１、ＰＩ２、ＰＩ３ 这３种不同

二胺配比的ＰＩ的热稳定性。得ＰＩ１、ＰＩ２、ＰＩ３ 的

犜１０分别为３９５，３９３，３８２℃，而不含侧链的ＰＩ的

犜１０为５３０℃
［１５］。可见引入脂肪族长侧链，将导

致ＰＩ热稳定性的下降。但是其热分解温度仍然

较高，能够满足液晶取向膜的使用要求。开发耐

热性更好的侧链二胺是今后的课题之一。

３．３　侧链二胺含量对液晶分子取向性能的影响

本实验利用改变二胺配比ＰＩ的结构进行调

整，研究了ＰＩ结构对液晶分子取向性能的影响，

用第一体系ＰＩ用作取向材料，将制备好的液晶盒

置于偏光显微镜下观测，并旋转载物台得到其在

不同角度时的偏光照片，如图２所示。

从图２可明显看出：用ＰＩ１、ＰＩ２ 作为取向材

料的液晶盒，在偏光显微镜下旋转载物台观察时，

视野中始终呈现一个优良均匀的暗态，并能观察

!" !#

$% $&

'% '&

图２　Ｃ８摩尔分数为３５％的液晶盒旋转４５°前（Ａ１）、后

（Ａ２）的偏光照片；Ｃ８摩尔分数为２５％的液晶盒旋

转４５°前（Ｂ１）、后（Ｂ２）的偏光照片；Ｃ８摩尔分数为

５％的液晶盒旋转４５°前（Ｃ１）、后（Ｃ２）的偏光照片．

Ｆｉｇ．２　ＰｏｌａｒｉｚｅｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅＰＩ１ａｓ

ａｌｉｇｎｍｅｎｔｌａｙｅｒ：（Ａ１）Ｂｅｆｏｒｅｒｏｔａｔｉｎｇ；（Ａ２）

Ａｆｔｅｒｒｏｔａｔｉｎｇ．Ｐｏｌａｒｉｚｅｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏ

ｔｏｓｏｆｔｈｅＰＩ２ ａｓａｌｉｇｎｍｅｎｔｌａｙｅｒ：（Ｂ１）Ｂｅｆｏｒｅ

ｒｏｔａｔｉｎｇ；（Ｂ２）Ａｆｔｅｒｒｏｔａｔｉｎｇ．Ｐｏｌａｒｉｚｅｄｏｐｔｉｃａｌ

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅＰＩ３ａｓａｌｉｇｎｍｅｎｔｌａｙｅｒ：

（Ｃ１）Ｂｅｆｏｒｅｒｏｔａｔｉｎｇ；（Ｃ２）Ａｆｔｅｒｒｏｔａｔｉｎｇ．
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到明显的十字锥光（图中左上角），这些都说明液

晶盒中的液晶没有对入射光发生双折射作用，即

是液晶分子垂直排列在取向膜上［１６］，并且这个取

向是极为均匀的；而采用ＰＩ３ 作为取向材料的液

晶盒，在偏光显微镜下观察，当旋转显微镜载物台

时，不会出现上述稳定的暗态，取而代之的是明显

的明暗交替，说明液晶分子平行取向。如此均匀

的垂直取向可能与引入ＰＩ的侧链有关，ＰＩ侧链

与５ＣＢ液晶分子的结构类似，因此ＰＩ侧链的烷

基链与液晶分子的脂肪单元相互作用，液晶分子

的刚性部分与侧链上液晶元有很好的相容性［１７］，

所以随着侧链浓度的增加，液晶分子的取向性也

随之提高。另外，取向膜表面的侧链是露出表面

的，更有利于侧链和液晶分子单元排列。因此，当

Ｃ８含量逐渐增加时，ＰＩ对液晶分子的取向性能

会逐渐变成垂直取向。

３．４　侧链二胺含量对预倾角的影响

按照实验部分所述的液晶盒的制作工艺，每

次制作５个液晶盒，每个盒随机选取３～４个点，

在室温（２０～２５℃）条件下测出预倾角并取平均

值，所得结果如表５所示。

由表５中数据可知，当用ＰＩ１、ＰＩ２ 做取向材

料时，所测得的预倾角均在８９°左右，接近直角，

因此产生了垂直取向。垂直取向的机理可能是由

于侧链的排列垂直于主链，能够与液晶小分子发

表５　第一体系犘犐作为液晶取向膜所得的液晶预倾角

Ｔａｂｌｅ５　ＰｒｅｔｉｌｔａｎｇｌｅｓｏｆｌｉｑｕｉｄｃｒｙｓｔａｌｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙｔｈｅＰＩｓ

ＰＩ 预倾角／（°）

ＰＩ１

ＰＩ２

ＰＩ３

８９．５

８９．０

２．９

生强烈的相互作用，使其有序度很高地排列。而

当采用 ＰＩ３ 做取向材料时，所得预倾角降低到

２．９°，此时已经成为平行取向。该实验结论进一

步表明，结构单元中含有大侧基的共聚型ＰＩ可以

诱导液晶分子的垂直取向，前提是长侧链二胺单

体含量足够高。

４　结　　论

采用一步法合成了不同结构的ＰＩ，其溶解性随

着二胺配比中Ｃ８含量的增加而逐渐升高，随着二酐

刚性的增加而逐渐降低。其热稳定性随着Ｃ８的引

入而降低，在无弱键存在的情况下随着二酐刚性的

增加而逐渐增加。第一体系不同结构的ＰＩ都有良

好的液晶分子取向性，ＰＩ１、ＰＩ２ 可以垂直取向，而ＰＩ３

平行取向，预倾角只有２．９°。侧链浓度是影响液晶

分子垂直和平行取向的主要原因，随着侧链浓度的

增加，液晶分子取向由平行转向垂直。
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《光机电信息》征稿启事

本刊由中国光学学会、中国科学院长春光学精密机械与物理研究所主办，科学出版社出版。
本刊征集光学和应用光学、光电子学和激光、微纳科技、材料科学、电磁学和电子学、机械、信息科学

和技术等几大领域如下形式的文章：

１．研究信息快报
本栏目主要报道最新研究成果、阶段新结果、片段新结果的介绍或说明，不要求是纯学术论文。目

的是为那些尚未能形成正式研究论文，但希望把已有的最新研究成果、阶段或片断新结果抢先发表的科
研工作者提供一个平台，保护广大科研人员的知识产权。主要内容包括研究背景简介、研究过程或实验
过程简述、观察到的结果、数据及相关信息说明、评论等，附图表数据等，也可附参考文献（一般不要求）。
本栏目发表的论文数据不影响在正式发表论文时使用。

本栏目出版周期：收稿日期为每月５日之后、２５日之前收到，下月即出版发表。如为当月５号之前
收到，当月发表。

２．研究快报
本栏目主要征集研究新成果的快速报道，要求同其他刊物的研究快报。要求具有如下内容：摘要、

关键词、研究背景（引言）、研究过程或实验过程、研究结果、参考文献。

３．研究评论
主要是对当前最新研究结果或研究动态的评论或展望，也可是基于他人研究结果的二次开发或更

深层次的研究结果报道。

４．综述文章
（１）综述本领域或本学科的研究成果和进展、发展动态和趋势；（２）作者本研究群体的研究工作

综述。

５．研究论文
征集研究新结果的学术论文。

６．应用开发类论文
接受各类大学、研究所、企业自主研发的新产品性能报道和新应用报道；新型器件在系统应用结果

方面的报道等。是反映企业研发创新和对自身产品的再认识的能力、并能够让用户更好地了解产品性
能、拓展应用范围的手段。本栏目论文具有产品推广广告作用。

７．成果信息和研发信息
本栏目主要为大学、研究所等研发部门发布研究成果信息或项目工程研发信息；企业需要开发或攻

关的项目信息等。目的是为研发部门和企业之间架起沟通桥梁。

８．各类形式的企业宣传、广告，具体来电来函商谈，本刊做各类宣传、广告，费用低廉。
“好酒也怕巷子深”———您的产品多一份广告就会多一份收益，低廉的费用可以节约一个推销员的

出差费用，而效果和范围则要比一个销售人员大得多。
在我们这里刊登的广告哪怕只为您带来一个客户———您就收回了广告成本，同时也给您带来了久

远的影响和效益。
纸版的广告＋电子版的广告———更值得客户信赖，更能为您培养潜在的中、远期客户。
网上投稿：Ｅｍａｉｌ：ｇｊｄｘｘｗ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ　ｘｘｆｗ＠ｃｉｏｍｐ．ａｃ．ｃｎ


