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５种新型聚酰亚胺的合成及光谱学性能研究
徐山祖，李　先，王甫鹏，杨艳华

（昆明学院 化学化工学院，云南 昆明 ６５０２１４）

摘要：为探讨芳基基团对聚酰亚胺光谱学性能的影响，采用 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应对分子结构进行修饰，制备
具有不同电荷特性芳基取代基的５种聚酰亚胺分子，并对制备的化合物进行核磁表征．结果表明，引入
的基团影响了分子中的各向异性，导致制备的聚酰亚胺的特征峰核磁氢谱化学位移存在差异．对制备的
聚酰亚胺进行紫外－可见光谱测试结果显示，引入的基团影响了分子的共轭效应，致使最大吸收峰波长
发生红移或蓝移．
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　　芳香型聚酰亚胺由于具有低介电性能和强机械
强度等特性，已被广泛应用于微电子领域．然而，
在电场作用下，聚酰亚胺分子链中存在从二胺单体

到二酐单体的电荷转移复合物，致使聚酰亚胺呈现

深棕色或紫褐色，限制了其在光学器件领域的应

用．一般情况下，通过引入柔性链接、不对称结构
基团或空间体积较大的芳香基团［１］，影响电荷转

移效应，从而起到改善聚酰亚胺光学性能的作用．
我们前期的工作［２－４］主要聚焦于聚酰亚胺结构对电

稳态存储性能的影响，在此基础上，我们采用相同

的合成方法制备取代基不同的聚酰亚胺，进一步探

讨结构对核磁和光学性能的影响．因此，本文拟通
过引入不同电荷特性的芳基取代基团，调控聚酰亚

胺分子的光谱学性能，旨在为获得适合制造光学器

件的聚酰亚胺材料提供参考依据．

１　实验部分

１１　试剂和仪器
Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺 （ＤＭＡｃ）购自南京化学

试剂有限公司，加入 ＫＯＨ减压蒸馏后除水备用；



所有芳基硼酸和有机试剂均购自阿拉丁试剂 （上

海）有限公司，所有试剂和溶剂均为分析纯．
ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅＩＩ４００型核磁共振仪测试化合物

的１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ；日本岛津ＵＶ２４５０／２５５０型
紫外可见分光光度计测试化合物的光谱图．根据
之前的研究［２－４］结果，合成化合物１、２和３
１２　实验步骤
１２１　二胺单体的合成

根据之前的研究［４］结果，以４氨基Ｎ（４氨基苯
基）Ｎ（２溴苯基）苯甲酰胺（化合物３）为底物，经
Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应进行结构修饰，合成路线如图１所示，
反应涉及的物质的量完全相同，此处不再赘述

二胺单体４ａ（Ｃ２６Ｈ２３Ｎ３Ｏ）：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：７５２（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７４０（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７３０～７２３（ｍ，
２Ｈ，ＡｒＨ），７１８（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
６９９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝１２０Ｈｚ，ＡｒＨ），６５２（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６３０（ｄ，４Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
ＡｒＨ），５４０（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），５０１（ｓ，２Ｈ，

ＮＨ２），４８５（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２）
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：１７０１，１５０５，１４７２，１４１４，
１４０８，１３６０， １３３２， １３１０， １３０１， １２９４，
１２８７，１２８２， １２７９， １２７５， １２７１， １２３０，
１１４３， １１２５， ５１６

图１　二胺单体的合成路线

　　二胺单体４ｂ（Ｃ２７Ｈ２５Ｎ３Ｏ）：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：７５０（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７３６（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），７２９（ｔ，１Ｈ，
Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７２１（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
ＡｒＨ），７１３（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７０６（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６９９（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
ＡｒＨ），６５３（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６３０（ｄ，
４Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），５４０（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），
５０１（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），４８５（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），２３４
（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）

１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，
δ）： １７０２， １５０５， １４７３， １４１３， １３７９，
１３６７，１３６０， １３３２， １３１０， １３０１， １２９３，
１２９３，１２８３， １２８２， １２７８， １２７７， １２７０，
１２３１， １１４３， １１２５， ５１６， ２１２

二胺单体４ｃ（Ｃ２７Ｈ２５Ｎ３Ｏ）：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：７５４（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），

７３９（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７２９（ｓ，１Ｈ，
ＡｒＨ），７２６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），７２０～
７１６（ｍ，１Ｈ，ＡｒＨ），７０３（ｑ，３Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，
ＡｒＨ），６８８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６５１（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６３１（ｑ，４Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，
ＡｒＨ），５４１（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），５０３（ｓ，２Ｈ，
ＮＨ２），４６２（ｑ，２Ｈ，Ｊ＝１２０Ｈｚ，ＮＨ２），１８５
（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）

１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，
δ）： １７０１， １５０５， １４７３， １４０６， １４０３，
１３６３，１３５７， １３３３， １３１０， １３０３， １２９６，
１２９５，１２８１， １２７９， １２７９， １２７５， １２６９，
１２６０， １２３０， １１４３， １１２５， ５１６， ２００

二胺单体４ｄ（Ｃ２８Ｈ２７Ｎ３Ｏ３）：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：７４８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），
７３７（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），７２８（ｔ，１Ｈ，Ｊ＝８０
Ｈｚ，ＡｒＨ），７１５（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝４０Ｈｚ，ＡｒＨ），６９８
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（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０Ｈｚ，ＡｒＨ），６５３（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝８０
Ｈｚ，ＡｒＨ），６４７（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），６３０（ｄ，６Ｈ，Ｊ＝
１２０Ｈｚ，ＡｒＨ），５４０（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２），５０１（ｓ，
２Ｈ，ＮＨ２），４８８（ｓ，２Ｈ，ＮＨ２），３７３（ｓ，６Ｈ，

ＯＣＨ３）
１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１７０２，

１６０６，１５０５，１４７２，１４２９，１４１４，１３６０，１３３１，
１３１０，１２９８，１２８３，１２８０，１２７０，１２３１，１１４２，
１１２５，１０７５，９９７，５５７， ５１３
１２２　聚合物的合成

根据之前的研究［４］结果，合成所有聚酰亚胺

化合物，并进行核磁氢谱表征
聚酰亚胺３ＰＭＤＡ（（Ｃ３０Ｈ１６ＢｒＮ３Ｏ５）ｎ）：

１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８３０（ｓ，２Ｈ，ＡｒＨ），
７９５～７２２（ｍ，１２Ｈ，ＡｒＨ），５２０（ｓ，２Ｈ，ＣＨ２）

聚酰亚胺４ａＰＭＤＡ（（Ｃ３６Ｈ２１Ｎ３Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８３１～８１５（ｍ，２Ｈ，
ＡｒＨ），７７０～７０３（ｍ，１７Ｈ，ＡｒＨ），５１０（ｔ，
２Ｈ，Ｊ＝２８０Ｈｚ，ＣＨ２）

聚酰亚胺 ４ｂＰＭＤＡ（（Ｃ３７Ｈ２３Ｎ３Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８２９（ｔ，２Ｈ，Ｊ＝２８０
Ｈｚ，ＡｒＨ），７６７～６８３（ｍ，１６Ｈ，ＡｒＨ），５０９（ｄ，
２Ｈ，Ｊ＝２８０Ｈｚ，ＣＨ２），２３６（ｓ，３Ｈ，ＣＨ３）

聚酰亚胺４ｃＰＭＤＡ（（Ｃ３７Ｈ２３Ｎ３Ｏ５）ｎ）：
１ＨＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８３０～８２１（ｍ，２Ｈ，

ＡｒＨ），７８５～７５５（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），７４４～７２１
（ｍ，８Ｈ，ＡｒＨ），７１６～６８３（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），
４８６（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝３２０Ｈｚ，ＣＨ２），１８８（ｓ，
３Ｈ，ＣＨ３）

聚酰亚胺４ｄＰＭＤＡ（（Ｃ３８Ｈ２５Ｎ３Ｏ７）ｎ）在氘代二
甲亚砜中溶解度太差，未能测出核磁氢谱．

２　结果与讨论

２１　核磁表征
化合物３经 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应后，分别引入苯

基、对甲基苯基、邻甲基苯基和３，５二甲氧基苯
基等基团，得到二胺单体４ａ，４ｂ，４ｃ和４ｄ．以上
物质分别与均苯四甲酸二酐经化学酰亚胺法得到聚

酰亚胺３ＰＭＤＡ，４ａＰＭＤＡ，４ｂＰＭＤＡ，４ｃＰＭＤＡ
和４ｄＰＭＤＡ．二胺单体和聚酰亚胺的核磁氢谱特征
峰化学位移值（δ）如表１所示．二胺单体４ａ，４ｂ，
４ｃ和 ４ｄ的ＣＨ２化学位移值分别为 ５４０，５４０，
５４１和５４０，相比较于化合物３的５４５，δ减小，
向高场方向移动．同时二胺单体４ａ，４ｂ，４ｃ和４ｄ
的ＮＨ２化学位移值相比较化合物 ３的 ５０６和
４９４，δ减小，也向高场方向移动，说明引入芳基
修饰的二胺单体，增加了分子中 π电子的流动性，
产生感应磁场，影响了分子的各向异性效应，

ＣＨ２和ＮＨ２恰好处于屏蔽区，δ都向高场移动
［５］．

表１　聚酰亚胺及其二胺单体结构式与光谱学数据

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）

最大吸收

波长／ｎｍ

３

５４５（ＣＨ２）

５０６（ＮＨ２）

４９４（ＮＨ２）

３ＰＭＤＡ ５２０（ＣＨ２） ３１０

４ａ

５４０（ＣＨ２）

５０１（ＮＨ２）

４８５（ＮＨ２）

４ａＰＭＤＡ ５１０（ＣＨ２） ３０８

４ｂ

５４０（ＣＨ２）

５０１（ＮＨ２）

４８５（ＮＨ２）

２３４（ＣＨ３）

４ｂＰＭＤＡ
５０９（ＣＨ２）

２３６（ＣＨ３）
３１１
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表１（续）

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）

最大吸收

波长／ｎｍ

４ｃ

５４１（ＣＨ２）

５０３（ＮＨ２）

４６２（ＮＨ２）

１８５（ＣＨ３）

４ｃＰＭＤＡ
４８６（ＣＨ２）

１８８（ＣＨ３）
２９８

４ｄ

５４０（ＣＨ２）

５０１（ＮＨ２）

４８８（ＮＨ２）

３７３（ＯＣＨ３）

４ｄＰＭＤＡ 　　－ ２９６

　　聚酰亚胺４ｄＰＭＤＡ在氘代试剂中的溶解性太
差，未能测试核磁氢谱．聚酰亚胺 ４ａＰＭＤＡ，
４ｂＰＭＤＡ和 ４ｃＰＭＤＡ中ＣＨ２的 δ分别为 ５１０，
５０９和４８６，相比较于３ＰＭＤＡ的５２０，δ变小，
都向高场方向移动，说明分子中的各向异性效应影

响了ＣＨ２的 δ．然而，４ｂＰＭＤＡ和 ４ｃＰＭＤＡ中

ＣＨ３的δ分别为２３６和１８８，相比较于４ｂ和４ｃ
的２３４和１８５，δ偏大，向低场方向移动，说明
两种物质中的ＣＨ３处于去屏蔽区．同时所有聚酰

亚胺中ＣＨ２的δ都比二胺单体的偏小，说明ＣＨ２
处于屏蔽区，δ都向高场移动
２２　聚酰亚胺的紫外－可见光谱测试

测试紫外 －可见光谱 （ＵＶ）试剂为二氯甲

烷，溶液浓度为５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ．将测试结果进行
归一化处理后，得到的５种聚酰亚胺ＵＶ图谱，如
图２所示，最大吸收波长数据如表１所示

λ／ｎｍ

图２　聚酰亚胺归一化紫外－可见光谱图

５种聚酰亚胺的 ＵＶ图谱中，只有一个位于
２９０～３２０ｎｍ区间的最大吸收波长，这是由电子供
体 （二胺部分）与电子受体 （二酐部分）间的分

子内电荷转移导致的［２］．在２５０～２７５ｎｍ波长范围
内有两个很弱的吸收峰，这是由分子内含有的杂原

子多重键生色团 （Ｃ＝Ｏ）的 ｎ→π跃迁导致的，
这种跃迁符合轨道重叠禁阻和对称性禁阻的条件，

所以吸收强度很弱［６］相较于聚酰亚胺３ＰＭＤＡ的
最大吸收波长值３１０ｎｍ，经 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应引入
的芳基基团不同，导致每个聚酰亚胺分子的最大吸

收波长值间存在差异
虽然聚酰亚胺４ａＰＭＤＡ在结构上只比４ｂＰＭＤＡ

少了一个对甲基基团，但是相较于４ａＰＭＤＡ的最大
吸收波长值３０８ｎｍ，４ｂＰＭＤＡ的为３１１ｎｍ，波长红
移，说明４ｂＰＭＤＡ含有对ＣＨ３基团中Ｃ－Ｈ键的电
子与整个分子中的 π电子重叠，产生超共轭效应，
使得π电子的离域空间增加，降低了分子的π轨
道能量，导致ＵＶ光谱发生红移．相较于４ａＰＭＤＡ
的ＵＶ光谱，３ＰＭＤＡ最大吸收波长红移２ｎｍ，说
明Ｂｒ连接在共轭体系上后，形成了 ｐ－π共轭效
应，使π电子的离域范围增大，导致光谱发生红
移［５］
４ｃＰＭＤＡ和４ｄＰＭＤＡ的最大吸收波长值分别

为２９８，２９６ｎｍ，波长蓝移，说明４ｃＰＭＤＡ中的邻
ＣＨ３基团和４ｄＰＭＤＡ中的两个ＯＣＨ３基团，增加
了分子间的空间位阻效应，减弱了分子的刚性和平

面性，使得分子中的 π电子离域性减弱，提升了
分子的π轨道能量，导致ＵＶ光谱发生蓝移

９１１第３期　　　　　　徐山祖，李　先，王甫鹏，等：５种新型聚酰亚胺的合成及光谱学性能研究



３　小结

综上所述，本研究合成了５种具有均苯四甲酸
二酐部分的聚酰亚胺，由于 Ｓｕｚｕｋｉ偶联反应引入
的芳基基团电荷特性不同，不仅导致聚酰亚胺分子

中存在各向异性效应，而且扰乱了分子的共轭体

系，致使聚酰亚胺特征峰在核磁氢谱中的化学位移

存在差异，以及紫外－可见光谱图谱发生红移或蓝
移．此外，由于聚酰亚胺的取代基不同，还可能会
影响聚酰亚胺薄膜的吸水性、热稳定性能和透明性

等性质，对于该问题我们将在后续的工作中继续深

入研究．
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