
型聚酞亚胺单体的合成及气相沉积聚合研究

武迪蒙 曾 科 唐文春 杨 刚
四川大学高分子科学与工程学院高分子材料工程国家重点实验室

,

成都 以拓

文 摘 合成了三种 型聚院亚胺单体 一 一氮基苯氧基 邻苯二甲酸 单体
, 一 一 氛基苯氧

基 邻苯二甲酸 单体 和时 间 乙基 一 一 孰基苯氧基 部苯二甲酸醋 单体 或
。

利用热失重分析

对比研究了这三种 型聚跳亚胺单体的热行为
。

结果表明
,

单体
、

单体 和单体 在升温的过程

中能发生热聚合生成聚跳亚胺
。

将单体 用于气相沉积聚合设备
,

得到了均匀透明的聚统亚胺薄膜
。

对分子

结构的修饰使单体 较之单体 有更好的挥发性
。
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,
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前言

聚酸亚胺具有突出的热稳定性
、

力学性能
、

化学

稳定性以及介电性能其膜材已广泛用于航空航天
,

微电子以及光电材料等领域
。

目前
,

聚酞亚胺膜的制备所采用的路线主要是溶

液法
,

这种传统的成膜方式存在诸多问题
,

如 膜厚度

不均 与基版粘结性差 只适用于在平面表面上成膜
。

而近年来开发出一种干法成膜方式—气相沉积聚合
,

这种技术第一次应用到聚酞亚胺膜
一 的制备是在 年和 年分别由

和 。等人提出
’一 ’ 。 此后

,

为了适应不同使

用要求
,

各种结构的二元胺和二元酸配也被引人到这

项成膜技术中 ’
一 ’ 。

法与聚酞亚胺膜传统制备

方法相比具有 膜厚均匀且可控 成膜过程无溶剂参

与 可在不同形状的表面上成膜等诸多优点
。

但是

灯 体系的聚酸亚胺 成膜只能得到低分子

量的膜
。

等研究者〔’,
一 ’“ 推测可能是由于二酸

醉和二胺的升华和沉积速率不同
,

引起微区的官能团

化学计量比出现偏差
,

导致聚酸亚胺膜分子量偏低
。

为了进一步理解固相反应的机理
,

将 型聚酞

亚胺单体引人 的固相反应机理研究中
。

与 刀
体系不同的是

,

型单体分子中含两种可相互反

应的官能团
,

其摩尔比为严格的
。

因此这种单体的

使用则有可能解决 成膜过程中官能团化学计量

比偏差的问题 有望突破 无法制备高分子量聚

酞亚胺膜材的理论瓶颈
。

实验

主要药品和试剂
一 硝基邻苯二甲睛

,

工业品
,

山东埃法有限公

司 二环己基碳二亚胺
,

化学纯
,
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工厂 一 二甲胺基毗吮
,

分析纯
,

成都爱斯

特医药技术有限公司 二甲基亚矾
、

无水碳

酸钾
、

对胺基酚
、

间胺基酚
、

乙醇
、

氢氧化钠
,

均为分析

纯
,

成都科龙化工试剂厂
。

仪器和设备

上海天平仪器厂
, 一 型差示扫描量热

分析仪 氮气氛围
,

升温速度为 ℃
。

上海天平仪器厂
, 一 型热重分析

仪 氮气氛围 口
,

升温速度为 ℃
。

仃 一 公司
,

巧 型傅里叶变换

红外光谱仪 粉末样采用 压片法
。 ’ 美国

公司生产
,

核磁共振仪
,

固体样品经提纯
,

溶解在 一 中测试
,

四

甲基硅烷 为内标
。

气相沉积聚合 在中

国工程物理研究院激光聚变研究中心自制的 装

置 图 上进行
,

真空度
。

图 气相沉积聚合 设备简图

叫梦 伴

单体合成
一 一橄基苯权鑫 邻苯二甲酸《引

灰色固体产物
,

产率
。 ’

。 一 ,
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, 一 , ,
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一 一撅墓苯叙基 邻苯二甲酸

单体 的合成方法除原料 和中间体 不同外
,

其余步骤和单体 相同
。

中间体 产率为
,

单

体 产率为
。

对《间 】乙墓 一 一 奴甚笨权荟 】邻笨二甲

酸砧
,

在装有磁力搅拌装置的圆底烧瓶中加人

单体
,

溶液
,

随后向反应液中滴加

和 的乙醇液
。

室温反应

后
,

过滤除去白色的 脱水副产物酞脉 将滤液

倒入水中沉淀
、

过滤
、

水洗
、

干燥
。

再以抓仿为流动

相
、

硅胶为固定相柱层析进行分离
,

得纯净的单取代

醋异构体 和
,

产率
。

结果与讨论

理论背景

气相沉积聚合是一种集聚合与成膜为一体的加

工工艺
。

图 是气相沉积聚合过程的示意图
。

第一

阶段
,

在高真空状态下
,

二元酸醉和二元胺以恒定的

速率升华到基板上
,

形成聚酞胺酸膜
。

这对于气相沉

积聚合用的单体
,

需要其有较高的挥发性
。

第二阶

段
,

经热处理闭环成聚酸亚胺膜
。

因此
,

气相沉积聚

合用的单体必须有热聚合行为
。

在装有磁力搅拌装置的烧瓶中依次加人对氨基

苯酚
, 、 一硝基邻苯二甲睛

, 、 , 、

和

中
,

氛围下搅拌
。

将反应液倒入水中

沉淀
,

过滤
、

干燥
。

得到灰色固体产物
,

产率
,

。 ’ 一 一 ,

一
, 一 , ,
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, 一 ,
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将
,

的水 乙醇

溶液加人装有磁力搅拌装置的圆底烧瓶中
,

鼓

泡 将化合物
,

加人反应器
,

氛围下搅拌回流
。

待反应液冷却至室温
,

向

反应液中缓慢滴加 稀盐酸 当溶液 二 一

时
,

大量沉淀析出
,

过滤
、

四氢吠喃洗涤
、

干燥
。

得到

一 一

图 聚酞亚胺气相沉积聚合过程

脱 阿 呷

图 是 刀 体系和 体系气相沉积聚合过

程的一个对比简图
,

可以看出
,

在气相沉积的过程中
,

刀 体系存在微区化学计量比偏差的问题
,

这可

能是导致气相沉积膜分子量低的主要原因
。

而

体系就可能避免计量比偏差的问题
,

从而实现高分子

量的气相沉积膜的制备
。
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型单体合成

图 体系和 刀 体系气相沉积聚合对比过程

即 即

型聚酞亚胺单体的合成见图
。

第一步反应

选在强极性非质子溶剂 中进行
,

有利于提高

产物产率
。

反应第二步
,

在 和乙醇溶液中

水解得单体
。

氰基的水解会形成中间产物酞胺
,

且

酞胺键通常都较稳定
,

故反应需要回流
。

反应的

第三步
,

由于脱水剂 和催化剂 的作用
,

单

体 首先脱水生成 一 一氨基苯氧基 邻苯二甲酸

配 在大量乙醇的存在下
,

酸醉被醇解生成单醋异构

体
。
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型单体的结构表征

图 型聚酞亚胺单体的合成路线
一

伴 即

图 是 一 一 氨基苯氧基 邻苯二甲酸 单体

图 是 一 一 氨基苯氧基 邻苯二甲腊 单体

的
’ 图谱

。

的
’
图谱

。

从 伴叹 人‘产 人目产

万
〔

气

’

洲日 ⋯
一
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一
、

、

化学位移

化学位移

图 一 一 氨基苯氧基 邻苯二甲睛的核磁共振氢谱
’ 伴 一 一

叩 己
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图 一 一氨基苯氧基 邻苯二甲酸的核磁共振氢谱
’ 。

卿加
一 一

以

核磁共振氢谱证明
,

产物与所设计的结构相符
。

型聚陇亚胶单体的热行为和气相沉积滚合行为

一 一





但是由于分子中对位氨基结构和二元酸结构使其挥

发性较差
,

成膜速度较慢
。

基于这个思路
,

将氨基调

整到醚键间位 单体
,

并将二酸结构单醋化
,

制备

了 一 一 氨基苯氧基 邻苯二甲酸单醋化合物 单

体 和
。

随后利用 对比研究了单体 和单体

的热行为
,

图 中曲线是单体 和单体 的

对比曲线 单体 在 一 ℃间出现明显

失重
,

失重率
,

远大于单体 的巧
,

而 ℃后

出现热失重平台
,

℃有 的残碳率
。

由此失重

平台可知道醋化单体 也发生了明显的热聚合
,

形成了热稳定性较好的酞亚胺结构
,

同时其挥发性较

单体 明显提高
。

这预示着醋化单体更加适用于气

相沉积积聚合的成膜工艺
,

加快成膜速度
。

印℃ 一一夕一一一
、 、、

卫 一
‘

滋

即

印绪裤阔徽

佣 肠 叹刃

沮勿 ℃

图 剿本 和单体岁 的 曲线

①单体 ②单体 月
。

结论

借助亲核取代
,

水解
,

脱水
,

醇解等有机反

应
,

合成了三种 型聚酞亚胺单体 一 一 氨基苯

氧基 邻苯二甲酸 单体
, 一 一 氨基苯氧基 邻

苯二甲酸 单体 和对 间 乙基 一 一 氨基苯氧

基 邻苯二甲酸醋 单体
。

单体
、

单体 和单体 几种 型聚酞

亚胺单体可以发生热聚合反应
。

将单体 应用在 成膜设备上制得了透

明均一的聚酞亚胺薄膜
。

对 型聚酞亚胺单体的分子结构调整可制

得具有更高挥发性的醋化单体
,

其将更适用于

气相沉积聚合的成膜加工
。
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