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一种新型耐热可溶聚酰亚胺的制备及性质
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(四川大学 高分子科学与工程学院 高分子材料与工程国家重点实验室,四川 成都６１００６５)

摘要:成功合成带有三苯胺和吡喃环结构的新型功能性二胺４Ｇ[(２Ｇ二氢吡喃)氧]Ｇ４’,４”－二氨基三苯胺 (THP).使用

此单体与４,４′Ｇ二氨基二苯醚 (ODA)和４,４′Ｇ(六氟异丙烯)二酞酸酐 (６FDA)共聚,利用两步化学酰胺化法,制备了共

聚物的组成配比不同的３种聚酰亚胺 (PI).使用 NMR、FTＧIR、DSC、UVＧVis等测试手段对单体和PI进行了结构表征

和各项性能测试.研究了其溶解性能、耐热性能、透光性能和取向性能.结果表明３种PI均可溶于 NMP、DMF等极性

溶剂,同时在 THF、DCM 等低沸点溶剂中也具有较好的溶解性.PI的玻璃化转变温度在２７０ ℃以上,在５００~８００nm
区域透过率在８０％以上,液晶分子的预倾角随 THP的增加而增大,可达２．３°,且具有均一的取向效果.
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Abstract:Thediamine４Ｇ(((tetrahydroＧ２HＧpyranＧ２Ｇyl)oxy)methyl)Ｇ４′,４″Ｇdiaminotriphenylamine
(THP)containingtriphenylaminegroupandpyranringwassuccessfullyprepared．AseriesofpolyimＧ
ides(PIs)weresynthesizedwiththecopolymerizationofTHP,４,４′ＧOxydianiline (ODA),４,４′Ｇ
(hexafluoroisopropylidene)diphthalicanhydride(６FDA)bychemicalimidization．Thestructuresand
propertiesofthePIswerecharacterizedbyNMR,FTＧIR,DSC,andUVＧVisetc．Itwasfoundthatall
PIsweresolubleinpolarsolvents,suchasNＧmethylpyrrolidone(NMP)andN,NＧdimethylformamide
(DMF)andevensolubleinsomecommonorganicsolventwithlowboilingpointsuchasTetrahydroＧ
furan(THF)andTrichloromethane(DCM)．Theglasstransitiontemperature(Tg)ofthePIswasaＧ
bove２７０℃,andtheirtransmittancein５００~８００nmwavelengthswasmorethan８０％．ItcanbeobＧ
servedunderPOMthattheliquidcrystalcouldbealigneduniformlyandapretiltangleofabout２．３°
canbeobtainedbyusingthePIfilmsasliquidcrystalalignmentlayer．
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１　引　　言

　　芳香族聚酰亚胺 (PI)由于优良的热稳定

性、机械性能和电性能而引起了很多研究者的兴

趣,并被广泛应用于液晶取向材料等领域中[１Ｇ３].
尽管PI有优异的性能,但由于PI分子间存在强

大的相互作用力、分子链刚性大,所以传统主链型

PI在许多溶剂中不溶解,成型加工困难,从而限

制了其应用.为了解决这些问题,可溶性PI成为

了人们的研究热点.可溶性PI仅需在较低的温

度(约１５０℃)下即可蒸发溶剂成膜,可应用于液

晶取向膜,从而在液晶显示器(LCD)中能起到重

要的作用.多年来许多研究者通过在PI主链中

引入柔性基团[４],不对称取代基[５]、脂肪环[６]、大
的侧基[７Ｇ８]或者共聚[９]的方法以改善其溶解性能.
但在提高溶解性的同时,经常会导致热稳定性的

下降[１０].众所周知,摩擦 PI取向膜是工业中大

规模生产LCD设备的方法,而在摩擦过程中会产

生巨大的热量[１１],所以用于液晶取向剂的可溶PI
的热稳定性成为了一个关键问题.既有良好的溶

解性又有优异的耐热性的单体的合成是当今新型

液晶取向剂研究的热点之一.
本论文合成了一种功能性二胺４Ｇ[(２Ｇ二氢吡

喃)氧]Ｇ４’,４”－二氨基三苯胺(THP),把 THP与

４,４′Ｇ二氨基二苯醚(ODA)和４,４′Ｇ(六氟异丙烯)
二酞酸酐(６FDA)共聚,采用两步化学酰胺化的方

法首次合成了主链含三苯胺基团和吡喃环结构的

新型PI.使用NMR、FTＧIR对单体和PI的结构进

行了表征,使用 DSC对 PI的热稳定性进行了测

试,同时对PI的透过率及取向性能也进行了研究.
本实验希望在保持可溶PI良好的溶解性能的同

时,仍具有优异的热稳定性及液晶取向性能.

２　实　　验

２．１　原料和仪器

２．１．１　原料

６FDA,ODA(阿拉丁试剂有限公司),在使

用之前用乙酸酐重结晶.液晶 E７(烟台显华化

工科技有限公司).间甲酚 (mＧCresol),四氢呋

喃 (THF),N,NＧ二甲基甲酰胺 (DMF),N,NＧ
二甲 基 乙 酰 胺 (DMAc),NＧ甲 基 吡 咯 烷 酮

(NMP),吡啶 (pyridine),三氯甲烷 (DCM),乙
酸酐,无水二甲基亚砜 (DMSO),水合肼,对硝基

苯甲醇,３,４Ｇ二氢吡喃,Pd/C,氟化铯,等均为分

析纯试剂.

２．１．２　仪器

使用美国 Nicilolet公司的 Nicolet５６０型傅

立叶红外光谱仪表征红外光谱.液晶取向性能使

用上海米厘特精密仪器有限公司的 XP６型偏光

显微镜(POM)测定.使用晶体旋转法,采用长春

光学精密机械与物理研究所的预倾角测试仪测定

预倾角,预倾角经三次测量取平均值.PI的透光

率 采 用 北 京 普 析 通 用 仪 器 公 司 的 UVＧVis
１８１０PC型紫外分光光度计进行测定,扫描范围

是 ２００~８００ nm. 使 用 NETZSCH 公 司 的

DSC２０４型差热扫描量热仪,以１０℃/min的升温

速率在氮气氛围中测定玻璃化转变温度,测试样

品用量５Ｇ８mg.使用美国 VARIAN 公司的 UniＧ
tyINOVA４００型核磁共振氢谱仪对单体的１HＧ
NMR进行测定.

２．２　功能二胺THP的合成

THP的合成路线如图１所示.

图１　二胺单体 THP的合成

Fig．１　Synthesisofthediaminemonomer４Ｇ(((tetrahydroＧ２HＧpyranＧ２Ｇyl)oxy)methyl)Ｇ４′,４″ＧdiaminotriphenyＧ
lamine(THP)
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２．２．１　４Ｇ[(２Ｇ二氢吡喃)氧]Ｇ１Ｇ硝基苯(I)的合成

在圆底烧瓶中装好磁力搅拌,加入 ６．９g
(０􀆰０５mol)对硝基苯甲醇的二氯甲烷溶液(６０
ml),加入０．０６g(０．３mmol)对甲苯磺酸一水合

物,冰浴下滴加１６．８２g(０．２mol)３,４Ｇ二氢吡

喃,滴加完毕后撤去冰浴,在室温条件下反应６h,
反应程度采用薄层色谱(TLC)板来检测.当反

应完成,通过减压蒸馏除去溶剂,用柱色谱洗涤分

离(石油醚:乙酸乙酯＝１０∶１)得到淡黄色固体

１０􀆰３２g.１HＧNMR(DMSOＧd６,δ),８．２２(m,２H,

NO２ＧArH),７．６２(m,２H,ArHＧCH２),４．８１,

４􀆰６２(m,２H,四氢吡喃环氢),４．７２(s,１H,O－
CH－O－),３．７５,３．４８(m,２H,四氢吡喃环

氢),１．７２(m,２H,－O－CH２ＧAr),１．５１(m,

４H,四氢吡喃环氢).

２．２．２　４Ｇ四氢吡喃醚Ｇ１Ｇ苯胺(II)的合成

在圆底烧瓶中装好磁力搅拌,依次加入７．５６
g(０．０３mol)的(I),７０mL乙醇,０．８gPd/C.升

温加热至体系回流.逐滴滴加８mL(０．１３mol)
水合肼到反应体系中,反应７h,反应程度通过

TLC板来检测.反应完成,降温至环境温度,抽
滤除去 Pd/C,减压蒸馏得到的固体产物用乙醇

重结晶,最终得到白色固体产物６．２１g.１HＧNMR
(DMSOＧd６,δ),６．９６ (m,２H,ArHＧNH２),

６􀆰５１(m,２H,ArHＧCH２),５．０４(s,２H,NH２),

４．６０(s,１H,OＧCH－O－),４．４６,４．２１ (m,

２H,四氢吡喃环氢),３．７７,３．４４(m,２H,四氢

吡喃环氢),１．６６ (m,２H,ArＧCH２ＧO),１．４５
(m,４H,四氢吡喃环氢).

２．２．３　４Ｇ四氢吡喃醚Ｇ４’,４”Ｇ二硝基三苯胺(III)
的合成

在三口烧瓶中装好磁力搅拌,在其中加入４０
mLDMSO,１０．０３g(０．０６６mol)氟化铯,６．２２g
(０．０４mol)对氟硝基苯,通入氮气升温至１２０℃,
逐滴加入４．５７g(０．０２mol)(II)的无水 DMSO
溶液(２０mL),滴加完毕后在氮气气氛中反应２４
h.反应程度通过 TLC板来检测.反应完成后

冷却至室温,倒入冷甲醇中沉淀.通过抽滤获得

黄色固体.用二氯甲烷洗涤,在真空烘箱中干燥

后得到产物７．５３g.１HＧNMR (DMSOＧd６,δ),

８．２１(m,４H,NO２ＧArH),７．４７(m,２H,ArHＧ
CH２),７．２３(m,６H,NＧArH),５．０４ (s,１H,

O－CH－O－),４．７２,４．４８(m,２H,四氢吡喃

环氢),３．８０,３．５０ (m,２H,四氢吡喃环氢),

１􀆰７２(m,２H,ArＧCH２ＧO),１．５２(m,４H,四氢

吡喃环氢).

２．２．４　功能二胺 THP(IV)的合成

在圆底烧瓶中装好磁力搅拌,加入 ４．９g
(０􀆰０１mol)的 (III),５０mL乙醇,０．５g的Pd/C.
升温加热至回流,将４．８ml(０．０８mol)的水合肼

逐滴加入反应体系,反应程度通过 TLC板来检

测.待反应完成,降温至环境温度,抽滤掉Pd/C,
通过减压蒸馏,再在真空烘箱中干燥,得到灰白色

固体 产 物 ３．７８g.１ HＧNMR (DMSOＧd６,δ),

７􀆰０２(m,２H,ArHＧCH２),６．８２(m,４H,ArHＧ
NH２),６．５８(m,６H,NＧArH),４．９７(s,４H,

NH２),４．６３(s,１H,OＧCH－O－),４．５０,４．２５
(m,２H,四氢吡喃环氢),４．０３,３．７７(m,２H,
四氢吡喃环氢),１．６５ (m,２H,ArＧCH２－O),

１．４５(m,４H,四氢吡喃环氢).核磁谱图如图２
所示.

图２　THP的核磁氢谱图

Fig．２　１HＧNMR (DMSOＧd６,δ)ofTHP

２．３　聚酰亚胺的合成

本实验共合成了３种 PI,分别为 PI２,PI６,

PI１０(配比如表１所示).以 THP 和辅助二胺

ODA摩尔比为２０∶８０,与６FDA 反应为例,来说

明两步法化学酰胺化合成PI的具体操作.首先

将功能二胺 THP加入反应瓶中,再加入 ODA,
加入少量 NMP,待二胺全部溶解后,加入二酐

６FDA,加入 NMP至固含量为１５％,室温条件下

反应２４h后,通过补加 NMP稀释至５％的聚酰

胺酸溶液,按照摩尔比(二胺∶乙酸酐∶吡啶＝
４∶３６∶９)加入吡啶和乙酸酐,室温搅拌３０min
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混合均匀,再升温至８０℃,反应１６h.待反应完

成之后降温冷却至室温,倒入激烈搅拌的过量甲

醇溶液中沉淀得到丝状固体.抽滤,并使用热的

乙醇洗涤产物,再在真空烘箱干燥(８０ ℃)２４h
后,得到产物PI２.用同样方法,以不同二胺单体

比例制得一系列PI.

２．４　液晶盒的制作

将制备好的 PI样品溶于 NMP中,配制成固

含量为４％的溶液,使用匀胶机将溶液旋涂在干

净的玻璃片上成膜.将玻璃片先置于８０℃加热板

上烘烤１h,之后分别在１２０℃下烘烤１h,１８０℃
下烘烤１h,获得平整的PI膜.使用摩擦机摩擦玻

璃片,用含有４０μm间隔子的紫外光固化胶将两片

玻璃片按照反平行方向组装起来,在６０℃采用毛

细管法灌入液晶E７后密封,获得液晶盒.

表１　三种PI的单体组成的摩尔配比

Tab．１　MoleratioofmonomersofPIprepared

Sample THP ODA ６FDA

PI２ ２ ８ １０

PI６ ６ ４ １０

PI１０ １０ ０ １０

３　结果与讨论

图３　PI２和PAA的红外谱图

Fig．３　FTＧIRspectraofthesamplePI２andPAA

３．１　聚酰亚胺的结构表征

图３是PI２及聚酰胺酸 (PAA)的傅立叶红

外光谱图.其中 PAA 是通过涂覆１０％ 固含量

的聚酰胺酸溶液在玻璃板上,真空烘箱１００℃处

理２h除去溶剂,使用制得的薄膜进行红外测试.

由图３可见,PAA的FTＧIR(KBr,cm－１):３４３０,

１５４２ (NＧH),１６５９(C＝O).PI２ 的 FTＧIR
(KBr,cm－１):１７８３,１７２７(C＝O),１６０５,１５０５
(苯环),１３７８(CＧNＧC),其中３４３０cm－１和１５４２
cm－１处的峰是酰胺的特征峰,１６５９cm－１处的峰

是羧基的特征峰,１７８３cm－１和１７２７cm－１处的

峰为酰亚胺 环 羰 基 的 特 征 伸 缩 振 动 峰,１３７８
cm－１处的峰为酰亚胺 C－N－C的伸缩振动特征

吸收峰,可以明显观察到到PI２中酰胺的特征伸

缩振动峰已经消失,而酰亚胺的特征振动峰出现,
表明已经生成了聚酰亚胺.

３．２　聚酰亚胺的透光性能

使用紫外分光光度计测试了样品 PI２、PI６、

PI１０的透光性能(薄膜膜厚２０μm),图４ 为这３
种PI膜的紫外Ｇ可见光谱.因为电子转移络合物

(CTC)的形成,大多数聚合物在紫外和可见光区

都有较高的吸收,而我们可以看到,在５００~８００
nm区域中,这３种 PI膜的透光率都在８０ ％以

上,截断波长在３４５nm 以上,与文献[１２]报道的

聚酰亚胺相比,表现出更优异的透光性能.这是

由于６FDA上的三氟甲基基团具有很强的位阻

效应,从而降低了分子间作用力,因此PI分子内

CTC的形成被抑制.同时,在 PI的主链上引入

了大侧基功能二胺 THP,分子间的距离增大,分

子间CTC也不易形成[１３].

图４　三种PI样品的 UVＧVis谱图

Fig．４　UVＧVisspectraofPI２,PI６andPI１０samＧ

ples(filmthickness:２０μm)

３．３　聚酰亚胺的溶解性

通过将２０mg制得的PI在１mL的不同溶剂

中溶解,观察溶解性能.实验制得PI的溶解性能

见表２.所有的PI均具有优异的溶解性能,不仅
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可以溶于常用极性溶剂,如 NMP、DMF中,同时

在四氢呋喃和三氯甲烷这种低沸点溶剂中也具有

较好的溶解性.这主要是因为功能二胺的引入使

得PI主链的堆砌松散,分子链间距离增加,结晶

能力降低,同时主链上的柔性醚键提高了链段柔

性,６FDA三氟甲基的位阻效应使得分子间作用

力减弱,阻碍分子链紧密堆砌,从而都对溶解性的

提高有所帮助.

表２　聚酰亚胺在不同溶剂中的溶解性

Tab．２　SolubilityofPIsinvariousorganicsolvent

Sample NMP mＧCresol DMF DMAc DMSO THF DCM

PI２ ＋＋a ＋＋ ＋ ＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋

PI６ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋

PI１０ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋

　　a(＋＋)solubleatroomtemperature;(＋)solubleuponheating．

３．４　聚酰亚胺的Tg测试

将PI薄膜在２００℃热处理后,称量压实置于

坩埚中,以升温速率１０ ℃/min在氮气氛围中,
从１００℃升至３５０℃,图５是DSC曲线图.实验

中测试的３种PI膜的玻璃化转变温度为２７２Ｇ３２１
℃,具有较好的热性能.这是因为PI主链上三氟

甲基和苯环的存在,使得位阻效应强,分子链不易

运动,因而获得了较高的玻璃化转变温度.同时

我们发现当PI中功能二胺的含量增加,测得的玻

璃化转变温度降低.这主要是因为主链中引入了

大侧基,让PI分子链间的紧密堆砌松散,聚合物

分子链间的距离增加,从而有利于链段的运动,

Tg降低.

图５　PI的 DSC曲线

Fig．５　DSCcurvesofthePIs

３．５　聚酰亚胺的取向性能

本实验将制作好的 PI２、PI６、PI１０的液晶盒

分别放置在正交偏光显微镜(POM)下观察取向

性能.从图６(a)可见,PI６液晶盒呈暗态,这是由

图６　PI６液晶取向膜的偏光图

Fig．６　Polarizedopticalmicroscopeimagesofthe
PI６liquidcrytalcell．(a)０°;(b)rotate４５°

于此时偏正光入射的方向和液晶盒的摩擦方向平

行,透射光强度在此情况下最小.通过旋转样品

台,从图６(b)可见,呈亮态,这是由于此时偏振光

入射的方向和液晶盒摩擦方向呈４５°,透射光强

度在此情况下最大,而且明暗状态对比度大,说明

PI６膜表面取向性能良好.随着样品台转动,

PI２、PI１０同样可以观察到明暗交替变化,说明PI
膜可以诱导液晶分子产生平行取向,这是由于摩

擦使得柔性的侧链可以在膜的表面沿摩擦方向倾

斜,PI的表面极性提高,从而诱导液晶分子沿摩

擦方向平行取向[１４].通常使用预倾角来测量 PI
取向膜对液晶分子的取向程度.本实验测得预倾

角见表３,我们发现预倾角随着功能二胺浓度的
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提高有所增加,因为取向与PI的侧链有关,当侧

链浓度增加,使得侧链更能在膜表面均匀分布,侧
链与液晶分子的作用力增强,表现出良好的定向

能力.液晶取向剂运用在 LCD领域不仅需要均

一的取向性能,还需要在高温下有良好的取向稳

定性.通过在烘箱１４０℃下烘烤１０h,再进行预

倾角的测量,来观察经过高温处理后,制备的液晶

表３　PI取向膜的预倾角

Tab．３　PretiltangleofPIalignmentlayersbeforeandafＧ
terbakingat１４０oCfor１０h

Samples
Pretiltangle/°C

Beforebaking Afterbakingfor１０h

PI２ １．１±０．２ ０．９±０．１

PI６ １．８±０．１ １．７±０．１

PI１０ ２．３±０．１ ２．１±０．２

取向剂的热稳定性.结果表明,液晶取向膜在经

高温处理后仍具有良好的取向性能.

４　结　　论

合成了一种带有三苯胺和吡喃环结构的二胺

单体,并与６FDA和 ODA共聚制备了３种单体配

比不同的PI,由于引入了三苯胺和吡喃环结构,所
有的PI均具有优异的溶解性能,且在５００~８００
nm区域内透光率在８０％以上,具有良好的透光

性能.同时PI均具有良好的热稳定性,玻璃化转

变温度在２７０℃以上.将合成的PI用于液晶取

向膜发现,可以诱导液晶分子平行取向,有良好的

定向能力,并且随着侧链浓度增加,预倾角增大,

最大可达２．３°,在液晶显示器领域有良好的潜在

应用前景.
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