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摘 要：针对无色透明聚酰亚胺（CPI）薄膜低热膨胀（low-CTE）化研究的应用需求，开展了甲基取代型主链含

刚性酰胺键芳香族二胺单体，包括 2-甲基-4，4′-二氨基苯酰替苯胺（MeDABA）与 2，3′-二甲基-4，4′-二氨基苯

酰替苯胺（MMDABA）的结构设计与合成研究。采用甲基取代对硝基苯甲酸或甲基取代对硝基苯胺为原材

料，通过酰胺化反应制得了二硝基化合物，然后在Pd/C催化下采用水合肼还原得到了一系列新型二胺基化合

物。采用差示扫描量热分析（DSC）、傅里叶红外光谱（FT-IR）、核磁（NMR）、质谱（MS）以及元素分析（EA）等

手段表征了制备的二胺单体的化学结构。结果表明成功制得了预期结构的芳香族二胺单体。
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Abstract: According to the application requirements of low thermal expansion (low-CTE) for colorless and

transparent polyimide (CPI) films, the structural design and synthesis of methyl-substituted aromatic diamine

monomers containing rigid amide bonds in the main chain, including 2-methyl-4, 4′-diaminobenzanilide

(MeDABA) and 2, 3′-dimethyl-4, 4′-diaminobenzanilide (MMDABA), were performed. Firstly, the dinitro

compounds were prepared by the amide reactions using the methyl-substituted p-nitrobenzoic acid or methyl-

substituted p-nitroaniline as raw material. Then, a series of new diamine compounds were obtained by the

reduction of hydrazine hydrate under the catalysis of Pd/C. The chemical structures of the diamine monomers were

characterized by differential scanning calorimetric analysis (DSC), Fourier infrared spectroscopy (FT-IR), nuclear

magnetic resonance (NMR), mass spectrometry (MS), and elemental analysis (EA). The results show that the

aromatic diamine monomers with expected structure are prepared successfully.
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0 引 言

近年来，随着以柔性显示（flexible display）、柔

性光伏（flexible photovoltaics）、柔性透明印制线路

板（flexible transparent printed circuit board）等为代

表的柔性电子产业的迅猛发展，对于兼具优良光学

透明性、耐热稳定性以及优良力学性能的有机高分

子薄膜的需求日益迫切[1-3]。传统的聚酯光学薄膜，

包括聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）、聚萘二甲酸乙

二醇酯（PEN）、聚碳酸酯（PC）、高温聚碳酸酯（HT‐

PC），甚至是近年来实现商业化的环状烯烃高分子

（COP）等光学薄膜在柔性电子领域中的应用受到越

来越多的挑战[4]。在此背景下，新型耐高温透明光

学薄膜材料应运而生，逐渐成为高分子薄膜材料领

域内炙手可热的研究方向之一[5]。在目前报道的各

种新型耐高温透明光学薄膜材料中，无色透明聚酰

亚胺（CPI）薄膜以其优异的综合性能得到了最为广

泛的关注。CPI薄膜的设计与开发的初衷是在保持

传统聚酰亚胺（PI）薄膜固有的优良耐热稳定性、高

温尺寸稳定性以及良好的力学、介电与阻燃特性的

前提下，通过分子结构设计来消除其分子链结构中

强烈的电荷转移（CT）作用，从而使其外观由棕红色

或深黄色转变为无色透明，光学性能得到显著的改

观[6-8]。虽然这种设计思路在理论上具有良好的可

行性，但在实际实施过程中往往事与愿违。在通用

型 PI 薄膜如聚（均苯四甲酸二酐-4,4′-二胺基二苯

醚）（PIPMDA-ODA，商品名Kapton®，美国杜邦）或聚（3,3′,

4,4′-联苯四甲酸二酐-1,4-对苯二胺）（PIBPDA-PDA，商品

名 Upilex-S®，日本宇部）等实现无色透明化的过程

中，通常采用的改性手段包括在PI分子链中引入高

电负性基团（如三氟甲基、砜基等）[9]、引入低共轭或

非共轭结构（如脂肪链或脂环结构等）[10]、引入异构

化结构（如异构化联苯、异构化二苯醚等）[11]以及引

入具有庞大摩尔体积的侧链基团（如烷基、芳基、芴

基等）[12]。上述改性手段的运用均是为了减小在 PI

分子链中从二胺单元（电子给体）到二酐单元（电子

受体）之间电荷转移络合物（CTC）的形成概率，从而

减少电荷在跃迁过程中产生的对可见光的吸收，进

而赋予PI薄膜无色透明的特征。从改性结果来看，

上述手段的实施确实可以或多或少地赋予 PI薄膜

优良的光学性能，但这种结果往往是以牺牲PI薄膜

固有优良特性为代价的。

在迄今为止文献中报道的各种CPI薄膜中，含

氟型与半脂环型是最为重要的两类。文献中也已

证明二酐单体对 PI薄膜光学性能方面的影响程度

远高于二胺单体的影响，因此CPI薄膜也可按照其

使用的二酐单体种类而粗略地分为“含氟二酐型”

以及“脂环二酐型”。前者目前主要是基于商业化

含氟二酐单体，4,4′-（六氟异亚丙基）双邻苯二甲酸

酐（6FDA）的体系，而后者主要是基于商业化脂环

二酐单体，如氢化均苯四甲酸二酐（HPMDA）、氢化

联苯四甲酸二酐（HBPDA）的体系。虽然这两类

CPI薄膜在基础性能、薄膜制造以及应用特性方面

各有特点，但二者都面临着共同的性能缺陷，即高

温尺寸稳定性显著劣化。具体表现为其线性热膨

胀系数（CTE）远高于通用型全芳香族 PI 薄膜，如

Kapton®型薄膜（CTE 为 33×10-6 K-1（50～200℃））与

Upilex-S®型薄膜（CTE为 3×10-6 K-1（50～200℃））[13]。

例如，T MATSUURA等[14]报道了基于 6FDA与含氟

二胺 2,2′-双（三氟甲基）-4,4′-二胺基联苯（TFDB，或

称 TFMB）的 CPI 薄膜的 CTE 约为 82×10-6 K-1（50～

300℃）。M HASAGAWA等[15]报道了基于 HPMDA

与 4,4′-二胺基二苯醚（ODA）的 CPI 薄膜的 CTE 约

为 55×10-6 K-1（100～200℃）。如此高的CTE数值限

制了标准型含氟以及半脂环型CPI薄膜在先进光电

领域中的应用。因此，如何有效降低上述两类CPI

薄膜的CTE值成为目前CPI薄膜研究领域内的重要

方向之一。

对于含氟二酐型 CPI 薄膜而言，通过在 6FDA

二酐部分引入刚性二酐单体，如 3,3′,4,4′-联苯四甲

酸二酐（sBPDA）是降低其CTE的有效手段。例如，

ZHANG Y J 等[16]采用 6FDA、sBPDA 与 TFMB 通过

共聚制备了一系列 CPI薄膜，该共聚型 CPI薄膜分

子结构中的三氟甲基赋予其优良的光学透明性，而

刚性联苯基团则降低了其CTE。通过调节 6FDA与

BPDA的比例可制得兼具优良光学透明性和良好尺

寸稳定性的CPI薄膜，其在 450 nm波长处的透光率

高于 83%，黄度指数与浊度分别低至 2.66与 0.57%，

玻璃化转变温度（Tg）高于 349℃，而 50～300℃内的

CTE最低可在（6.8～22.4）×10-6 K-1（50～300℃）之间

加以调节。YU X H 等[17]采用同样的体系制备了

CTE 低至 18.8×10-6 K-1 的 CPI 薄膜。美国杜邦公

司[18]以及韩国Kolon工业公司[19]分别于 2009年以及

2014年获得了该体系CPI薄膜的制造专利。虽然刚

性 sBPDA 二酐单元的引入可显著降低含氟型 CPI

薄膜的CTE，但同时牺牲了这类CPI薄膜的有机可

溶性。因此这类 CPI（6FDA/sBPDA/TFMB）薄膜只
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能采用两步热亚胺化工艺制备，即首先制成PI前驱

体—聚酰胺酸（PAA），然后在氮气保护下高温亚胺

化制得CPI薄膜，其亚胺化温度需要达到300℃。如

何保证高温下CPI薄膜不发生黄变是一项极具挑战

性的研究课题。YANG Y等[20]报道了通过加入高温

抗氧剂来防止这类CPI薄膜（6FDA、sBPDA、TFMB

的摩尔比为1∶3∶4）高温黄变的工艺。

对于半脂环型CPI薄膜而言，降低CTE的研究

更具有现实意义。这主要是由于脂环结构的引入

显著降低了PI薄膜分子链之间的相互作用，在很大

程度上牺牲了薄膜的高温尺寸稳定性。虽然某些

刚性脂环二酐单体，如 1,2,3,4-环丁烷四酸二酐（CB‐

DA）[21]、1,3-二甲基-1,2,3,4-环丁烷四酸二酐（DM-

CBDA）[22]等可制得低CTE半脂环CPI薄膜，但薄膜

的力学性能相对较差，难以满足实际应用的需求。

近年来，刚性酰胺键（-CONH-）在改性 CPI薄

膜的高温尺寸稳定性方面得到了广泛的关注。酰

胺键本身的刚性棒状结构加上其可形成分子间氢

键的能力，使其可赋予 PI薄膜较低的 CTE。例如，

M HASEGAWA等[23]报道了基于含酰胺键二胺单体

4,4′-二胺基苯酰替苯胺（DABA）与 HPMDA 的 CPI

薄膜，其CTE为 46.7×10-6 K-1（100～200℃），显著低于

HPMDA/ODA 体 系（CTE 为 55.0×10-6 K-1（100～

200℃）。T MATSUMOTO 等[24]采用 DABA 与脂环

二酐单体环戊酮-α′-螺环-2″-降冰片烷-5,5″,6,6″-四

酸二酐（CpODA）聚合，制备了 CTE 为 15×10-6 K-1

（100～200℃）的CPI薄膜。虽然DABA在改善CPI

薄膜的CTE方面具有显著的效果，但其本身分子链

的刚性较高，由其聚合制备的PI树脂难以溶解于有

机溶剂中，只能采用两步高温热亚胺化法制备PI薄

膜，在一定程度上限制了其在 CPI 薄膜研发中的

应用。

本研究针对CPI薄膜低CTE化的应用需求，设

计并合成一类含甲基取代基的4,4′-二氨基苯酰替苯

胺（DABA）单体衍生物，希望利用甲基侧基来增加

PI树脂在有机溶剂中的溶解性，进而赋予CPI薄膜

良好的溶液加工特性。同时，利用苯酰替苯胺（Ph-

CONH-Ph）结构来赋予CPI薄膜良好的高温尺寸稳

定性。

1 实 验

1.1 主要原材料

对硝基苯甲酸、3-甲基-4-硝基苯甲酸、2-甲基-

4-硝基苯胺、Pd/C（5%）、水合肼（80%），分析纯，日

本东京应化株式会社（TCI），直接使用。氯化亚砜、

无水乙醇、甲苯、无水碳酸钾、浓盐酸，分析纯，上海

国药集团化学试剂有限公司，直接使用。

1.2 合成步骤

以 2-甲基-4,4′-二氨基苯酰替苯胺（MeDABA）

为例说明甲基取代含酰胺键二胺单体的合成步骤。

在一个配有机械搅拌、温度计以及加热套的三口瓶

中加入对硝基苯甲酸以及氯化亚砜，升温后反应物

全溶。减压蒸净氯化亚砜后加入甲苯升温至全溶，

降温后备用。在另一个配有机械搅拌、温度计、氮

气出入口、加热套以及Dean-Stark分水器的三口瓶

中加入 2-甲基-4-硝基苯胺、无水碳酸钾以及甲苯，

升温至回流，分水器中无水分蒸馏出后降温至 90～

100℃，开始滴加之前制备的对硝基苯甲酰氯/甲苯

溶液，滴加结束后继续升温至回流，反应 6 h后降温

至室温后抽滤，滤饼用热水浸泡洗涤至中性后，用

盐酸浸泡洗涤，最后用蒸馏水洗涤至中性，烘干。

重结晶后得到黄色结晶 2-甲基-4,4′-二硝基苯酰替

苯胺（MeDNBA），收率为79.2%。

在一个配有机械搅拌器、温度计、加热套以及

回流冷凝管的三口瓶中加入一定量的 MeDNBA、

5% Pd/C、无水乙醇，升温至回流。停止加热，开始

滴加水合肼。滴加完毕后升温至回流态，反应结束

后停止加热。热过滤，滤液冷却后得到MeDABA白

色晶体，收率为 81.1%。熔点：109.3℃（DSC峰值温

度）。红外光谱（cm-1）：3 406, 3 383, 3 329, 3 225,

3 032, 3 001, 2 901, 2 897, 1 632, 1 605, 1 512, 1 427,

1 315, 1 265, 1 238, 818 以及 525。核磁氢谱（400

MHz，DMSO-d6）：9.11（s,1H）,7.70～7.37（d,2H）,6.87

～6.84（d,1H），6.58～6.56（d,2H）,6.44～6.36（m,2H）,

5.65（s,2H）,4.92（s,2H）以及 2.04（s,3H）。核磁碳谱

（400 MHz，DMSO-d6）：166.0, 152.2, 146.9, 135.2,

129.6,128.2,126.2,122.0,115.9,113.2,111.9以及 18.4。

质 谱 ：m/z=242.13（M++1）。 元 素 分 析（% ）：

C14H15N3O，Mw=241.29 g/mol。理论值：C, 69.69%；

H, 6.27%；N, 17.41%。 实 测 值 ：C, 68.38%；H,

6.42%；N, 17.17%。

2,3′-二甲基-4,4′-二氨基苯酰替苯胺（MMDA‐

BA）按照类似的工艺合成，除了将对硝基苯甲酸变

为 3-甲基-4-硝基苯甲酸。熔点：185.4℃（DSC峰值

温度）。红外光谱（cm-1）：3 460, 3 341, 3 217, 3 213,

2 967, 2 920, 1 627, 1 570, 1 481, 1 288, 1 153, 833,

50



绝缘材料 2021,54(11) 职欣心等：无色透明聚酰亚胺薄膜低CTE化用关键单体的制备与表征

以及 768。核磁氢谱（400 MHz，DMSO-d6）：9.09（s，

1H）, 7.59～7.53（m, 2H）, 6.86～6.82（m, 1H）, 6.61

～6.57（m, 1H）, 6.42～6.35（m, 2H）, 5.39（s, 2H）,

4.90（s, 2H）以及 2.10～2.03（m, 6H）。核磁碳谱

（400 MHz，DMSO-d6）：166.0, 150.1, 147.0, 135.1,

130.3, 128.3, 127.1, 126.2, 122.2, 120.3, 115.8, 113.1,

112.0, 18.6以及 17.9。质谱：m/z=256.31(M++1)。元

素分析（%）：C15H17N3O，Mw=255.31 g/mol。理论值：

C, 70.56%；H, 6.71%；N, 16.46%。 实 测 值 ：C,

70.52%；H, 6.67%；N, 16.52%。

1.3 结构表征

熔点采用德国耐驰公司DSC 214型差示扫描量

热分析（DSC）仪测试，升温速率为 10℃/K，测试环

境为氮气。单体与 PI薄膜的红外光谱采用日本岛

津公司的 Iraffinity-1S傅里叶红外光谱仪测试，测试

采用高灵敏度单次衰减全反射附件 Quest，获得衰

减全反射傅里叶变换红外（ATR-FTIR）光谱。核磁

共振氢谱（1H-NMR）和碳谱（13C-NMR）采用日本电

子株式会社（JEOL）AV 400 光谱仪测试，溶剂为氘

代二甲基亚砜（DMSO-d6），其中四甲基硅烷（TMS）

作为化学位移内标峰。质谱（MS）采用英国KRTOS

公司AEI MS-50型质谱仪测定。元素分析采用美国

Thermo Electron SPA公司Flash EA1112微量分析仪

测试。

2 结果与讨论

甲基取代含酰胺键芳香族二胺单体包括MeD‐

ABA与MMDABA的合成路线如图 1所示。（甲基）

对硝基苯甲酸首先与氯化亚砜反应制得（甲基）硝

基苯甲酰氯，然后溶解于甲苯中配得酰氯溶液。然

后将酰氯溶液滴加到（甲基）对硝基苯胺的甲苯溶

液中，同时加入无水碳酸钾作为HCl吸收剂。回流

反应后降温，制得二硝基化合物。重结晶提纯后得

到精制的二硝基化合物。然后将其在 Pd/C催化剂

作用下，采用水合肼进行还原，最终制得芳香族二

胺单体。两种单体制备的总收率均超过了60%。

二胺单体的熔点测试结果如图 2 所示。由图

2(a)与图 2(b)可以看出，制备的 MeDABA 与 MMD‐

ABA二胺单体及其硝基化合物在加热过程中均显

示单一尖锐吸收峰，表明均具有较高的纯度，有望

满足未来聚合的应用需求。

二胺单体的质谱测试结果如图 3 所示。由图

3(a)可以看出，MeDNBA 与 MeDABA 质荷比（m/z）

分别为 302.08与 242.13，分别对应于其分子离子峰

（M++1），这与其分子量（MeDNBA：301.25 g/mol，

MeDABA：241.29 g/mol）是相符的。由图 3(b)可以

看出，MMDNBA 与 MMDABA 的质荷比分别为

316.09与 256.15，也同样对应于其分子离子峰（M++

1），这与其分子量（MMDNBA：315.28 g/mol，MMD‐

ABA：256.31 g/mol）也是相符的。

二胺单体的ATR-FTIR谱图如图 4所示。由图

4(a)可以看出，-NO2分别位于 1 589 cm-1以及 1 335

cm-1处的不对称和对称伸缩特征吸收峰在 MeDA‐

图1 二胺单体的制备反应方程式

Fig.1 Chemical preparation of diamine monomers

(a)MeDABA

(b)MMDABA

图2 二胺单体的熔点谱图

Fig.2 Melting points spectra of diamine monomers
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BA的谱图中完全消失，取而代之的是 3 383 cm-1以

及 3 329 cm-1 处出现的-NH2 特征吸收峰。这表明

MeDNBA结构中的-NO2被完全还原，转化为MeD‐

ABA结构中的-NH2。此外，在两种化合物谱图中均

可以观察到-CONH-中 N-H位于 3 406 cm-1处的特

征吸收峰、-CONH-中 C=O 的特征吸收峰（MeDN‐

BA：1 662 cm-1；MeDABA：1 632 cm-1）、苯环位于

1 512 cm-1处的特征吸收峰以及-CH3中饱和C-H键

位于 2 901 cm-1以及 2 897 cm-1处的特征吸收峰。由

图 4(b)可以看出，在谱图中可以准确观察到MMD‐

ABA 单体中-NH2位于 3 341 cm-1以及 3 217 cm-1处

的特征吸收峰。此外，还可以观察到-CONH-中N-

H位于 3 460 cm-1处的特征吸收峰、-CONH-中C=O

位于 1 627 cm-1 处的特征吸收峰、苯环位于 1 481

cm-1处的特征吸收峰以及-CH3中饱和 C-H 键位于

2 967 cm-1以及 2 920 cm-1处的特征吸收峰。以上结

果表明成功制备了预期结构的单体。

图 5 给出了二胺单体的核磁氢谱（1H-NMR）。

由图 5(a)可以看出，MeDABA 及其硝基化合物中

-CONH-键的H质子的吸收均位于谱图的最低场位

置（MeDNBA：δ =10.47；MeDABA：δ =9.11）。而-

CH3 上 H 质子的吸收均位于谱图的最高场位置

（MeDNBA：δ=2.42；MeDABA：δ=2.04）。对于MeD‐

NBA而言，H1与H2分别受强吸电子基团硝基以及-

CONH-结构中羰基的影响，其吸收出现在谱图的次

低场。对于 MeDABA 而言，两个氨基（-NH2）上的

H质子（H7与H8）由于所处的化学环境不同，因此在

谱图中的吸收出现在不同的位置。氨基邻位的 H3

与H5由于受供电子氨基的影响，其吸收出现在谱图

较高场的位置。由图 5(b)可以看出，-CONH-键的

H质子的吸收也均位于谱图的最低场位置，而-CH3

上 H 质子的吸收均位于谱图的最高场位置。两个

氨基（-NH2）上的H质子（H9与H10）由于所处的化学

环境不同，因此在谱图中的吸收出现在不同的位

置，以上情况与理论预期结果均十分相符。

继续测试了二胺单体的核磁碳谱（13C-NMR）和

DEPT-135谱（distortionless enhancement by polariza‐

tion transfer，无畸变极化转移）。DEPT-135 测试技

术十分有助于对复杂结构化合物 13C-NMR 谱图的

解析。DEPT-135谱图中，连有奇数个H原子的C原

子的吸收呈现出向上的峰，连有偶数个H原子的C

原子呈现向下的吸收峰，季 C原子无吸收峰。图 6

(a)MeDABA

(b)MMDABA

图3 二胺单体的质谱

Fig.3 Mass spectra of diamine monomers

(a)MeDABA

(b)MMDABA

图4 二胺单体的ATR-FTIR谱图

Fig.4 ATR-FTIR spectra of diamine monomers

52



绝缘材料 2021,54(11) 职欣心等：无色透明聚酰亚胺薄膜低CTE化用关键单体的制备与表征

给出了两种二胺单体的 13C-NMR 以及 DEPT-135

谱图。

由图 6(a)可以看出，MeDABA结构中每个C原

子的吸收均可以准确地加以辨认。谱图共记录了

12个吸收峰，这与其化学结构特征一致（一共 14个

C 原子，其中两对 C 原子的化学环境相同）。

-CONH-基团中强吸电子羰基上的C原子（C5）的吸

收出现在谱图的最低场，而具有供电子特性的-CH3

基团中的C原子（C12）的吸收出现在谱图的最高场。

季C原子的吸收普遍出现在谱图的次低场，如C1、C9

与 C7。图中揭示的这 12 个 C 原子中的 6 个在相应

的DEPT-135谱图中出现了吸收，上述信息与MeD‐

ABA 的化学分子结构是相符的。由图 6(b)可以看

出，MMDABA 的 13C-NMR 谱图出现了 15 个吸收

峰。-CONH-基团中羰基上的C原子（C5）的吸收仍

旧出现在谱图的最低场，而两个-CH3中的 C 原子

（C12与 C15）的吸收也同样分别出现在谱图的最高

场。供电子氨基邻位的 C原子（C10）的吸收出现在

谱图的次高场。这些均与MMDABA单体的化学结

构特征是一致的。

表1给出了二胺单体的元素分析结果。

从表 1可以看出，合成的MeDABA以及MMD‐

ABA分子结构中各种元素的含量与理论值基本一

致，表明成功制备了预期结构的二胺单体，其纯度

可以满足后续聚合的要求。

表1 二胺单体的元素分析结果

Tab.1 Elemental analysis results of diamine monomers

二胺单体

MeDABA

(C14H15N3O)

MMDABA

(C15H17N3O)

项目

计算值

实测值

计算值

实测值

元素含量/%

C

69.69

68.38

70.56

70.52

H

6.27

6.42

6.71

6.67

N

17.41

17.17

16.46

16.52

(a)MeDABA及其硝基化合物

(b)MMDABA及其硝基化合物

图5 二胺单体的 1H-NMR谱图

Fig.5 1H-NMR spectra of diamine monomers

(a)MeDABA

(b)MMDABA及其硝基化合物

图6 二胺单体的 13C-NMR和DEPT-135谱图

Fig.6 13C-NMR and DEPT-135 spectra of

diamine monomers
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3 结 论

设计并合成了两种含甲基取代基的苯酰替苯

胺类芳香族二胺单体MeDABA与MMDABA，一系

列结构表征测试结果显示成功制得了预期结构的

二胺单体。这类具有特殊结构的芳香族二胺单体

有望在保持CPI薄膜固有的溶液加工特性以及良好

光学与耐热性能的同时，赋予其良好的高温尺寸稳

定性。
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