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摘 要：试验合成了两种新型的N-苯基取代苯并咪唑二胺，区别在于N-苯基的邻位分别由甲基和氟原子取

代。将新型二胺分别与二酐 4，4′-（六氟异丙烯）二酞酸酐（6FDA）和 4，4′-氧双邻苯二甲酸酐（ODPA）通过两

步热亚胺法制备聚苯并咪唑酰亚胺（PBII）薄膜，并对新型二胺单体及 PBII薄膜进行了性能测试与表征。结

果表明：新型PBII薄膜表现出良好的耐热性（玻璃化转变温度Tg=341～381℃）和拉伸强度（σ=95～135 MPa）。

不同邻位取代的N-苯基破坏了分子的有效堆积，使得PBII薄膜的溶解性和光学透明性得到改善。
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Improved Solubility and Transmittance
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Abstract: Two novel diamines contained N-phenyl substituted benzimidazole were synthesized, and their

difference was that the ortho-position of N-phenyl was substituted by methyl and fluorine atom, respectively. The

novel diamines and commercially available dianhydrides 4, 4′- (hexafluoroisopropylidene) diphthalic anhydride

(6FDA) and 4,4′-oxydiphthalic anhydride (ODPA) were used to prepare poly(benzimidazole-imide) (PBII) films

by two-step thermal imidization. The properties of new diamine monomer and PBII films were tested and

characterized. The results show that the PBII films exhibit good thermal properties (glass transition temperature Tg=

341−381℃) and mechanical properties (σ=95−135 MPa). The N-phenyl groups with different ortho units destroy

the effective molecular packing, which improves the solubility and optical transmittance of the PBII films.
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0 引 言

聚苯并咪唑酰亚胺（PBII）是一类主链含有苯并

咪唑（BI）单元的改性聚酰亚胺，在材料工程和科学

领域有着广阔的应用前景[1-3]。PBII 有着优异的热

学性能，例如超过 400℃的玻璃化转变温度、优异的

热稳定性和低热膨胀系数。研究表明，PBII优异的

性能得益于 BI单元上丰富的质子供体（N-H）和酰

亚胺环上质子受体（-N=或者C=O）易形成分子间氢

键[4]。此外，基于BI的二胺单体表现出强的给电子

性，加速了分子间电荷转移络合物（CTC）的形成。

BI单元的引入可以有效地提高PBII的热性能，然而

BI单元同样会导致衍生聚酰亚胺高的亲水性，吸水

率高达 15%～18%，这会破坏聚酰亚胺优异的绝缘

性能和介电性能，同时水分会加速亚胺环的降解，
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使金属粘合失效，从而缩短亚胺制品的工作寿命[5]。

同时，由于分子间氢键和强 CTC作用，PBII表现出

差的溶解性、低的光学透过率和不理想的加工性，

限制了其在微电子领域的应用[6]。

本课题组之前的研究表明，在BI环中引入适当

的N-甲基取代基可以解决 PBII高吸水率的问题[7]。

但是由于分子间形成氢键的阻碍，这一系列N-甲基

取代的PBII玻璃化转变温度相对较低。研究证明，

大刚性侧基的引入可以通过其空间位阻增强聚合

物的热性能[8-9]。同时大刚性侧基，尤其是非共平

面，可以破坏分子链的有效堆积，改善衍生聚合物

的溶解性和光学透过率。

本研究设计并合成了具有 N-苯基取代的苯并

咪唑二胺，N-苯基的邻位分别被甲基和氟原子取

代。这类N-苯基取代的 PBII有望在牺牲可接受的

热学性能的同时改善聚合物的溶解性和光学透过

率。通过比较不同取代 N-苯基的空间位阻作用对

分子链堆积及对聚合物性能的影响，探讨聚合物分

子结构与性能的关系。

1 实 验

1.1 原材料

2,4-二硝基氟苯、苯胺和 4-硝基苯甲酰氯分别

购自上海皓鸿生物医药技术有限公司和阿拉丁化

学有限公司，其他化学药品均购自国药化学试剂有

限公司。二酐 4,4′-（六氟异丙烯）二酞酸酐（6FDA）

和 4,4′-氧双邻苯二甲酸酐（ODPA）使用前在 80℃的

真空干燥箱干燥 12 h，N,N′-二甲基乙酰胺（DMAc）

使用前通过真空蒸馏进行纯化。其他市售试剂均

在没有进一步纯化的情况下使用。

1.2 表征

核磁共振氢谱图（1H NMR）和二维核磁共振氢

谱图（1H-1H COSY）采用 Bruker 公司 600AVANCE

Ⅲ型光谱仪进行测试 ，使用氘代二甲基亚砜

（DMSO-d6）作为溶剂。单体的元素分析采用 El‐

mentar公司Vario EL-III型元素分析仪进行测定。聚

酰胺酸（PAA）的特性黏度（ηinh）通过配制 0.1 mol/L的

DMAc聚合物稀释液在 25℃下的乌氏黏度计（NAS‐

REN公司的 SBQ81834型乌氏黏度计）中测得。衰

减全反射傅里叶变换红外光谱（ATR-FTIR）使用

Thermo Scientific 公司 Nicolet 6700 型光谱仪在

4 000～400 cm-1的波数范围内获得。紫外可见光谱

（UV）采用 Shimadzu公司UV-3600型分光光度计在

300～700 cm-1波长范围内，通过透射模式记录。广

角X射线衍射光谱（WAXD）通过Rigaku公司Denki

D/MAX-2500型转靶 X射线衍射仪在室温下收集。

聚合物的热重分析（TGA）采用 TA 公司 Discovery

TGA 550型热重分析仪进行，氮气氛围，升温速率为

10℃/min。聚合物的动态热力学分析（DMA）通过

TA公司DMA Q800型动态热机械分析仪采用拉伸模

式进行测试，其中频率为 1 Hz，升温速率为 5℃/min。

聚合物的玻璃化转变温度同时通过差示扫描量热

法（DSC）采用TA公司Discovery 250型示差扫描量

热仪进行测试记录。采用 Shimadzu公司AG-I型万

能试验机以 5.0 mm/min的速度测试聚合物的拉伸

性能，其中拉伸强度（σ）、拉伸模量（E）和断裂伸长

率（ε）取 5个平行样品的平均值。二胺单体中氮原

子的净电荷分布和能量最小化结构通过 B3LYP

（Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr） Gaussian

09W中6-311G（d，p）基集基的交换-相关函数获得。

1.3 二胺单体的合成

1.3.1 5-硝基-2-（4-硝基苯）-1-（邻甲基苯基）-苯并

咪唑（5a）

将 2,4-二硝基氟苯（10.00 g，53.7 mmol）、邻甲

基苯胺（5.75 g，53.7 mmol）和 50 mL甲醇的混合物

在室温下搅拌 18 h（TLC 检测），然后过滤，再在

80℃下真空干燥24 h，得到产物2,4-二硝基-N-（邻甲

苯基）苯胺（12.25 g，产率为 83.5%），无需纯化，直接

用于下一步反应。将 2,4-二硝基-N-（邻甲苯基）苯

胺（12.00 g，43.9 mmol）、碳酸氢钠（5.54 g，65.9

mmol）、硫化钠（5.14 g，65.9 mmol）、80 mL乙醇溶液

和 40 mL水的混合物在 80℃搅拌过夜，TLC检测后

放入冰水浴中降温，再倒入水中，最后使用减压抽

滤收集沉淀物，水洗 2～3次后干燥，得红色粉末产

物 4-硝基-N1-（邻甲苯基）苯-1,2-二胺（9.11 g，产率

为 85.3%）。将 4-硝基-N1-（邻甲苯基）苯-1,2-二胺

（9.0 g，37.0 mmol）、三乙胺（5.62 g，55.5 mmol）和

50 mL四氢呋喃混合并置于冰水浴中，在 0.5 h内等

份加入 4-硝基苯甲酰氯（8.15 g，44.4 mmol），在室温

下搅拌反应 16 h。倒入水中沉淀，过滤干燥。将上

述产物溶解在乙酸（200 mL）中 120℃回流反应过

夜。TLC检测后倒入水中沉淀，反复洗涤 2～3次，

过滤干燥，通过从二甲基亚砜中重结晶得到黄色粉

末化合物 5-硝基-2-（4-硝基苯）-1-（邻甲基苯基）-苯

并咪唑（6.6 g，产率为 47.5%）。1H NMR（600 MHz,

DMSO-d6）：δ =8.79（d，J=2.1 Hz，1H），8.28～8.25

（m，1H），8.24（dd，J=8.9，2.2 Hz，3H），7.88～7.76

（m，2H），7.59（t，J=7.3 Hz，2H），7.56（d，J=7.3 Hz，
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1H），7.51～7.46（m，1H），7.26（d，J=8.9 Hz，1H），

1.87（s，3H）。C20H14N4O4理论元素含量：C，64.17%；

H，3.77%；N，14.97%。实测元素含量：C，64.3%；H，

3.81%；N，15.20%。

1.3.2 5-氨基-2-（4-氨基苯）-1-(邻甲基苯基)苯并咪

唑（6a）

将二硝基化合物 5a（5.0 g，15.9 mmol）、钯催化

剂（10%钯/碳，0.5 g）和 50 mL乙醇的混合物加热到

80 ℃，然后滴加 7.0 mL水合肼。回流反应 4～5 h，

然后冷却至室温。趁热过滤去除钯催化剂，减压旋

蒸除去大部分乙醇溶液，然后将浓缩液倒入 100 mL

水中，收集沉淀，干燥得到白色目标二胺（3.7 g，产

率为 88.1%）。 1H NMR（600 MHz，DMSO-d6）δ =

7.49～7.36（m，3H），7.31（dd，J=7.5，1.3 Hz，1H），

7.17～7.11（m，2H），6.82（dd，J=2.0，0.6 Hz，1H），

6.53（dd，J=8.4，0.6Hz，2H），6.49（dd，J=8.4，2.0 Hz，

2H），6.44-6.38（m，2H），5.43（s，2H），4.79（s，3H）。

C20H18N4 理论元素含量：C，76.41%；H，5.77%；N，

17.82%。实测元素含量：C，77.35%；H，5.23%；N，

17.42%。

1.3.3 5-硝基-2-（4-硝基苯）-1-（邻氟苯基）-苯并咪

唑（5b）

合成方法与 5a 相似，除了使用 2-氟苯胺。 1H

NMR（600 MHz，DMSO-d6）δ =8.80（d，J=2.0 Hz，

1H），8.32～8.25（m，3H），7.88～7.82（m，3H），7.72

（dd，J=7.0，4.9 Hz，1H），7.61～7.54（m，1H），7.52

（td，J=7.7，1.2 Hz，1H），7.47（d，J=9.0 Hz，1H）。

C19H11FN4O4理论元素含量：C，60.32%；H，2.93%；N，

14.81%。实测元素含量：C，61.04%；H，2.55%；N，

15.11%。

1.3.4 5-氨基-2-（4-氨基苯）-1-(邻氟苯基)苯并咪

唑（6b）

合成方法与 6a 相似。 1H NMR（600 MHz，

DMSO-d6）δ=7.58（m，1H），7.53（m，1H），7.46（m，

1H），7.40（m，1H），7.15（d，J=12.0 Hz，2H），6.83（d，J

=2.4 Hz，1H），6.70（d，J=3.6 Hz，1H），6.53（dd，J=

2.4，1.8 Hz，1H），6.45（d，J=8.4 Hz，2H），5.47（s，

2H），4.83（s，2H）。C19H15FN4 理论元素含量：C，

71.68%；H，4.75%；N，17.60%。实测元素含量：C，

72.33%；H，4.45%；N，18.10%。

1.4 聚合物的合成与薄膜的制备

采取传统的两步热酰亚胺化反应制备聚酰亚

胺薄膜。以 6a-ODPA为例，具体的实验步骤为：将

二胺单体 6a（2.000 0 g，6.36 mmol）和超干 DMAc

（14.09 g）装入带有氮气氛围的三口瓶中，搅拌至二

胺单体完全溶解，再将二酐单体 ODPA（1.973 0 g，

6.36 mmol）等量分批加入，继续搅拌反应 24 h。将

得到的透明澄清聚酰胺酸溶液减压除去气泡，然后

刮涂在洁净平整的玻璃板上。在 80℃烘箱中过夜

缓慢烘干大部分溶剂。之后，聚酰胺酸（PAA）薄膜

在 200、300、400℃下各加热 1 h，以完成亚胺化过

程。最后将玻璃板冷却至室温，并浸泡在去离子水

中，得到PBII膜。

2 结果与讨论

2.1 二胺单体与聚酰亚胺的合成

将不同的 N-苯基取代单元引入到苯并咪唑中

的反应式如图 1所示。通过一维核磁氢谱对新二胺

单体进行了表征，结果如图 2所示。从图 2可以看

出，在核磁氢谱中，没有观察到BI单元中-N-H质子

图1 二胺单体的合成路线以及市售二酐单体的化学结构

Fig.1 Synthetic route of diamine monomer and chemical structure of commercially available dianhydrides
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的信号，并且 4组峰（7.58～7.36）归因于芳族质子，

证明在BI上的不同取代苯基。胺基质子氢的出现

（5.40～6.60）表明二硝基中间体已被完全还原为目

标二胺。为了进一步确定二胺单体上芳香质子的

归属，通过二维核磁氢谱进行分析，结果如图 3示。

从图 3不难看出，与BI相连的胺基质子氢的化学位

移要小于苯环上胺基的质子氢，这表明前者具有更

高的亲核性[10]。

通过传统两步热亚胺法制备了PBII薄膜，合成

路线如图 4所示，所有薄膜显示出理想的柔性与韧

性。通过红外光谱表征了聚合物的分子结构，结果

如图 5所示。从图 5可以看出，典型的聚酰亚胺特

征峰分别出现在 1 783、1 719、1 367 cm-1处，分别对

应于酰亚胺中羰基不对称拉伸、对称拉伸和环状C-

N拉伸，在 1 660 cm-1（灰色带域）处几乎没有观察到

特征吸收峰，说明酰亚胺化过程已完全完成。BI环

在 1 303 cm-1处的特征吸收（咪唑环呼吸峰）证实了

BI单元的成功引入[11-13]。另外，PBII中 C=O的特征

吸收峰与游离羰基的值非常吻合，即在制备的 PBII

中没有氢键形成，表明N-苯基在咪唑上限制了分子

间氢键的形成。

2.2 分子构象与堆积

基于密度泛函数理论（DFT）对 PBII 的重复单

元空间构象进行了最优模拟，并且总结了不同刚性

平面之间的扭结角，包括亚胺环与BI单元上的苯环

（α）、BI单元上咪唑环与邻位苯胺的苯环（β）、邻位

苯胺的苯环与酰亚胺环（γ）、N-取代苯环与 BI单元

上的咪唑环（δ），结果如图 6 所示。从图 6 不难看

出，BI单元上N-苯环引入破坏了分子主链的线性和

共面性[14]，同时 BI上 N 位取代的不同间位取代（甲

基与氟原子）的苯环由于不同的空间位阻效应显示

图3 二胺单体的二维核磁氢谱

Fig.3 1H-1H COSY spectra of diamine monomers

图4 聚酰亚胺的合成路线

Fig.4 Synthetic route of polyimide

图5 PBII薄膜的红外光谱

Fig.5 FT-IR spectra of PBII films

图2 二胺单体的一维核磁氢谱

Fig.2 1H NMR spectra of diamine monomers
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出差异性的扭结角。比如，PI-6b具有比 PI-6a更大

的 β扭结角，这使得前者衍生聚合物的分子堆积更

为松散。此外，较大的 δ扭结角（58°，62°）表明N-苯

基与分子主链的非共面性，这也有利于大的自由体

积分数（FFV）的形成。进一步通过广角X射线衍射

仪表征聚合物的微观形貌和分子堆积，结果如图 7

所示。从图 7可以看出，所得衍射光谱表现出一个

以 2θ=22°为中心的宽衍射峰，表明所得聚合物为典

型的非晶材料。松散的分子堆积是由于主链中存

在大量的N-苯基导致链间距离增加。相比之下，已

报道的苯并咪唑基聚酰亚胺由于强的分子间相互

作用通常表现出高度有序的分子排列和紧密的链

堆积[15-16]。可见，通过 N-苯基这样的大侧基且非共

面单元来破坏分子紧密堆积是可行的。

2.3 PBII薄膜的物理性能

表 1 为 PBII 前躯体聚酰胺酸的特性黏度以及

PBII的吸水率与光学性能，可以看出，PBII前驱体

聚酰胺酸溶液表现出理想的特性黏度。表 2为PBII

的溶解性。传统的 PBII由于强的分子间相互作用

而表现出差的有机溶解性和加工型，本研究所得

PBII薄膜由于大侧基的存在，分子链间距被打开，

分子松散堆积，表现出改善的有机溶剂溶解性，如

表 2所示，特别是 6b-6FDA在室温下NMP、DMA和

THF中表现出良好的溶解性。含BI单元的聚合物

通常对水具有高亲和力，主要原因是亲水的咪唑N-

H基团可以与水形成氢键。因此，通过对咪唑上N-

H的质子氢进行取代可能会阻碍与氢键结合的水分

子的形成，从而改善了此类聚合物高吸水率的问

题。N-苯基取代PBII的吸水率在2.2%～2.4%，与报

道的 PABZ-BPDA 相比吸水率显著下降（见表 1）。

可见，在咪唑N位取代是解决 PBII系列高吸水率问

题可行的技术之一。

聚酰亚胺薄膜的颜色通常与 CTC的形成理论

有关，CTC的形成很容易受到二酐的吸电子性、二

胺的给电子性和链段的堆积状态的影响，而具有大

的吸电子单元、柔性基团或非共面结构的聚酰亚胺

往往具有较浅的颜色[17-18]。通过紫外可见光谱对

PBII薄膜进行了研究，结果如图 8所示，薄膜的截止

波长（λcut-off）和在 500 nm处的透射率（T500）列于表 1。

从图 8可以看出，N-苯基大侧基单元的引入削弱了

分子间的CTC作用，使得PBII薄膜的光学透过性得

图7 PBII薄膜的广角X射线衍射光谱

Fig.7 WAXD spectra of PBII films

图6 二胺的最优分子构象

Fig.6 Optimal molecular conformation of diamines

表1 PBII前躯体聚酰胺酸的特性黏度，

PBII薄膜的吸水率与光学性能

Tab.1 Intrinsic viscosity of PBII precursor poly(amic

acid), water absorption and optical properties of PBII films

PBII

6a-ODPA

6b-ODPA

6a-6FDA

6b-6FDA

PABZ-BPDA[7]

ηinh/(dL/g)

1.38

0.88

1.18

0.87

—

吸水率/%

2.4

2.2

2.3

2.2

5.9

λcut-off/nm

411

399

377

362

—

T500/%

50

60

77

80

—

表2 PBII的溶解性

Tab.2 Solubility of PBIIs

溶剂

间甲酚(m-cresol)

N-甲基吡咯烷酮(NMP)

二甲基亚砜(DMSO)

N,N′-二甲基乙酰胺(DMAc)

N,N′-二甲基甲酰胺(DMF)

四氢呋喃(THF)

PBII

6a-ODPA

-

±

-

±

-

-

6b-OD‐

PA

±

±

-

±

-

-

6a-

6FDA

-

+

-

+

±

-

6b-

6FDA

±

+

±

+

+

±

注：+：加热（6℃）溶解；±：加热时部分溶解或溶胀；-：加热

不溶。
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到改善。值的注意的是，基于 6FDA的 PBII薄膜比

基于ODPA的 PBII薄膜表现出更高的光学透过率，

这是由于三氟甲基单元更大的空间位阻作用以及

氟原子更强的电负性弱化了分子间的 CTC 作用。

此外，与分子的空间最优构象模拟相吻合，在 N-苯

基邻位取代的官能团中，由于更大的空间扭结角，

氟原子取代表现出比甲基单元更好的改性潜力，包

括更好的有机溶解性和光学透过率。

PBII 薄膜的热学性能通过 TGA、DSC 和 DMA

进行评估，结果如图 9～10 及表 3 所示。PBII薄膜

表现出理想的耐热性，初始分解温度大于 400℃，

5% 热失重温度在 496～549℃（见图 9 和表 3）。一

般而言，具有强共轭分子骨架的分子往往具有高耐

热性的潜力，这是由于共轭 π体系有利于热的传

导[4,19]。此外，基于 6FDA的 PBII薄膜显示出比基于

ODPA更高的耐热稳定性，这归因于氟原子固有的

耐热性。在以前的研究中，PBII薄膜突出的高 Tg（>

400℃）可以从两个方面来解释。一方面，源自BI单

元的分子间氢键限制了链段运动；另一方面，含 BI

二胺的较高亲核性导致当这些 PBII 经历高温时，

CTC 和链间增强的物理相互作用增加了分子链运

动的难度[20-22]。本研究中，即使 PBII的二酐段分别

由柔性桥联醚键和大侧基三氟甲基组成并且不存

在分子间氢键相互作用，所得PBII薄膜仍具有理想

的 Tg（ 如 图 10 和 表 3 所 示 ，345～373℃/341～

381℃）。除了N-苯基BI二胺段仍保留的强CTC作

用外，更重要的是，刚性的N-苯基限制了 PI骨架周

围的旋转自由度。

图 11为 PBII薄膜的应力-应变曲线，力学性能

数据列于表 3。从图 11及表 3可以看出，PBII薄膜

的拉伸强度（σ）为 95～135 MPa，模量（E）为 3.6～

4.9 GPa，断裂伸长率（ε）为 2.5%～5.9%，证实了其良

好的柔韧性。研究表明，具有较高结晶度和分子间

相互作用的 PI具有较高的力学性能[23-25]。在表 3中

观察到基于 6FDA的 PBII力学性能下降，这是由于

三氟甲基单元更大的空间位阻破坏了分子链的有

图11 PBII薄膜的应力-应变曲线

Fig. 11 Stress-strain curve of PBII films

图8 PBII薄膜的紫外-可见光光谱

Fig.8 UV-Vis spectra of PBII films

(a)DSC

(b)DMA

图10 PBII薄膜的DSC和DMA图

Fig.10 DSC and DMA of PBIIs films

图9 PBII薄膜的TGA热图

Fig.9 TGA thermogram of PBII films
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效堆积，降低了物理相互作用。然而，其拉伸强度

接近 100 MPa，初始模量超过 2 GPa，能够满足商业

用途的要求[4]。

3 结 论

本研究成功制备了一系列含有 N-苯基取代的

新型PBII薄膜。N-苯基阻碍了分子间氢键的形成，

从而使衍生聚合物显示出较低的吸水率。N-苯基

大侧基还破坏了分子的有效堆积，削弱了分子间的

CTC效应，最终PBII薄膜的有机溶解性和光学透过

性得到改善。此外，N-苯基大侧基扭曲了分子链骨

架，削弱了分子链段的流动性，从而使 PBII薄膜具

有良好的热学性能和力学性能。
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表3 PBII薄膜的物理性能

Tab.3 Physical properties of PBII films

PBII

6a-ODPA

6b-ODPA

6a-6FDA

6b-6FDA

Tg/℃

(DSC)

346

345

373

364

Tg/℃

(DMA)

346

341

381

375

Td5%/℃

496

549

498

537

σ/MPa

135

126

95

95

E/GPa

4.0

3.6

4.9

4.1

ε/%

5.9

5.1

2.5

3.5
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