
Vol．４６No．４ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第４期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年４月

含环己烯基脂环族二元酸酐的制备与性能研究
熊　磊１　陈　杰１　谢琦林１　胡振涛１　刘　峰２

(１．南昌大学科学技术学院生物化学系,南昌３３００２９;２．南昌大学化学学院,南昌３３００３１)

摘　要　以四氢苯酐与氯化偏苯三酸酐为反应物,通过加氢还原和酯化反应两步法合成了一种新型含环己烯基

脂环族二元酸酐,并对其进行了结构表征和溶解性研究.红外光谱(FTＧIR)与核磁共振(１HＧNMR)均证实了目标产

物被成功合成,且该二元酸酐在常规有机溶剂中具有良好的溶解性.
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Abstract　AnewcyclohexenylＧcontainingalicyclicdianhydride,cyclohexＧ４ＧeneＧ１,２Ｇdiylbis(methylene)bis(１,

３ＧdioxoＧ１,３ＧdihydroisobenzofuranＧ５Ｇcarboxylate) was synthesized by reduction and esterification,starting from
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　　聚酰亚胺因具有独特的性质,如耐高温性能、耐
化学性能、力学性能和电学性能,已经广泛地应用于

各行各业中[１Ｇ４].随着微电子行业的迅猛发展,原有

的芳香族聚酰亚胺材料因分子间存在较强的电荷传

递作用,导致材料难溶难熔,薄膜颜色多呈深黄色,
介电常数高,吸湿性较大,已不能满足现有需求.脂

族结构的引入,能够有效切断大分子链间的电荷,大
大降低分子间的作用力,使得分子间与分子内的电

荷转移络合物(CTC)难以形成,从而达到提高溶解

性和透明性的作用[５].因此,半脂族聚酰亚胺在保

持了芳香族聚酰亚胺耐高温、强的抗氧化性等性质

外,还具有较低的介电常数、薄膜颜色浅和易加工等

优良特性,备受人们的关注[６Ｇ７].聚酰亚胺可通过二

元胺与二元酐缩聚制备而得[８].脂环族二胺单体的

合成方法比较成熟,二酐的合成却未能寻到一些比

较有价值的合成路线.本研究通过两步法合成了一

种新型含环己烯基脂环族二元酸酐,将具备低介电

系数、低吸湿性能、高柔性的脂环族结[５]引入到了二

酐单体中,同时又保留芳环结构,以期由此制备出兼

具低介电常数、高透明性、低吸湿性和耐热性的高性

能聚酰亚胺材料.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

四氢苯酐(分析纯),濮阳惠成化工公司;氯化偏

苯三酸酐(分析纯),阿拉丁试剂有限公司;氢化锂铝

(LiAlH４)、四氢呋喃(THF)、吡啶、氯仿、正己烷、二
甲基亚 砜 (DMSO)、甲 苯、N,NＧ二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)、N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc)、丙酮、乙酸

乙酯(EAC),均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司.
傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,FTSＧ４０型),德国

Bruker公司,KBr压片,４００~４０００cm－１;显微熔点

仪(SGWＧX４型),上海精密科学仪器有限公司;核
磁共振仪(１HＧNMR,DRX５００型),德国Bruker公

司,TMS为内标,CDCl３ 和DMSOＧd６ 为溶剂.
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１􀆰２　４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲醇的合成

在５０mL三颈瓶中加入２􀆰８５gLiAlH４(７５mmol),
置于冰浴条件下,用恒压滴液漏斗缓慢滴加７５mL
THF.在氮气保护条件下,将溶有９􀆰４５g(６２􀆰１mmol)
四氢苯酐的５０mLTHF溶液缓慢(约１h)滴加于上

述三颈瓶中,室温反应８h.反应结束后,向三颈瓶

中缓慢滴加足量的蒸馏水直至白色沉淀完全析出,
抽滤得到黄色油状滤液,减压蒸馏,得到６􀆰５２１０g无

色油状液体[产率:７０％,沸点(b􀆰p．):１６６℃,真空

度:７mmHg].
合成时,须严格控制体系的反应温度与四氢苯

酐、THF混合液的滴加速度,滴加速度过快将导致

体系温度过高而造成氢化锂铝燃烧.实验表明,四
氢苯酐、THF混合液的滴加时间控制在１h左右为

佳.同时,由于反应体系放出大量热,易导致溶剂大

量挥发,致使体系出现板结现象,对产物的产率有很

大影响.应在反应至３０min后适当补充部分溶剂,
有助于提高产物产率.

１􀆰３　双(亚甲基偏苯三酸酐)Ｇ４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲

酯的合成

在２５０mL三颈瓶中,加入７􀆰９８g(３８mmol)氯
化偏苯三酸酐,２０mLTHF 与３􀆰１６g(４０mmol)吡

啶,产生白色固体.将溶有２􀆰１３g(１５mmol)４Ｇ环己

烯基Ｇ１,２Ｇ二甲醇的８０mLTHF缓慢滴加于上述溶

液中,冰浴反应６h,抽滤,滤液浓缩后得到淡黄色固

体,用 氯 仿 重 结 晶,真 空 干 燥,得 到 白 色 固 体

３􀆰０８９５g,产率为４２％,熔点(m􀆰p．)为１４２~１４４℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲醇和双(亚甲基偏

苯三酸酐)Ｇ４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲酯的FTＧIR谱图.

图１　４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲醇(a)和双(亚甲基偏苯

三酸酐)Ｇ４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲酯(b)的FTＧIR谱图

由图１曲线(a)可知,１６５０cm－１处较强的吸收

峰可被分别认为是碳环上碳碳双键的伸缩振动.在

低频区１０６７cm－１处出现的特征吸收峰则为伯醇醇

羟基C—O的伸缩振动,而在高频区３４２４cm－１处出

现的特征吸收峰也证明体系中存在醇羟基.同时,
在１７００cm－１处并未出现羧基C􀪅􀪅O的特征吸收峰,
则说明分子中的羧基已被全部还原成醇羟基.

由图１曲线(b)可知,碳环上碳碳双键的伸缩振

动 特 征 吸 收 峰 出 现 在 １６１９cm－１ 处,１７８２ 和

１８５８cm－１处出现的两个较强峰则为酸酐 C􀪅􀪅O 的

特征吸收峰.１２３６cm－１处出现的较强峰为分子中

酯基 C—O—C 的对称伸缩振动特征吸收峰,C—

O—C的反对称伸缩振动特征吸收峰则以较弱的形

式出现在１１７０cm－１处,１７１７cm－１处出现的强峰为

酯 基 中 C—O 的 伸 缩 振 动 特 征 吸 收 峰. 而 在

３４００cm－１左右出现的较强吸收峰则有可能是空气

中水分子造成的.因此,可以断定双(亚甲基偏苯三

酸酐)Ｇ４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲酯已被成功合成.

２􀆰２　１HＧNMR分析

图２为４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲醇和双(亚甲基偏

苯三 酸 酐)Ｇ４Ｇ环 己 烯 基Ｇ１,２Ｇ二 甲 酯 的１HＧNMR
谱图.

图２　４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲醇(a)和双(亚甲基偏苯

三酸酐)Ｇ４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲酯(b)的１HＧNMR谱图

由图可知,４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲醇的化学位移

(δ)为:５􀆰５２(s,２H,—CH􀪅􀪅CH—)、４􀆰９０(s,２H,
—O—H)、３􀆰５３(s,４H,—CH２—O—)、１􀆰９７(s,

４H,—CH２—C—)和 １􀆰６０~１􀆰７２(t,２H,—C—

CH—C—).由此可以说明,４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲

醇已被成功合成.
由图还可知,双(亚甲基偏苯三酸酐)Ｇ４Ｇ环己烯

基Ｇ１,２Ｇ二甲酯的化学位移(δ)为:８􀆰１９(s,２H,ph—

H)、８􀆰０９(s,４H,ph—H)、７􀆰７３(d,２H,ph—H)、

５􀆰６７(s,２H,—CH 􀪅􀪅CH—)、４􀆰３９~４􀆰３０(m,

４H,—CH２—O—)、２􀆰２０~２􀆰０５(m,４H,—CH２—

C—)和１􀆰２０(s,２H,—C—CH—C—).由此可以说

明,双(亚甲基偏苯三酸酐)Ｇ４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲酯

已被成功合成.

􀅰９０１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

２􀆰３　双(亚甲基偏苯三酸酐)Ｇ４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲

酯的溶解性分析

脂环族结构是大体积结构,能够增加分子间距

离,从而减小分子间范德华力,且分子中的酯基含有

C—O键,属于柔性链段,该二元酸酐可得到良好的

溶解性能.因此,对双(亚甲基偏苯三酸酐)Ｇ４Ｇ环己

烯基Ｇ１,２Ｇ二甲酯进行了溶解性实验.结果表明,除
正己烷和甲苯以外,双(亚甲基偏苯三酸酐)Ｇ４Ｇ环己

烯基Ｇ１,２Ｇ二甲酯在 THF、DMF和 EAC等常规溶

剂中都具有较好的溶解性,为今后合成聚酰亚胺材

料提供了相对便利的条件,实验结果见表１.
表１　双(亚甲基偏苯三酸酐)Ｇ４Ｇ环己烯基Ｇ１,２Ｇ二甲酯的溶解性

溶剂 正己烷 DMSO 甲苯 THF DMF

溶解性 － ＋ － ＋ ＋

溶剂　 EAC 丙酮 氯仿 DMAc

溶解性 ＋ ＋ ＋h ＋

　　注:“＋”:可溶;“－”:难溶;“＋h”:加热条件下可溶.

３　结论

利用加氢还原和酯化反应两步法合成了一种新

型含环 己 烯 基 脂 环 族 二 元 酸 酐,并 通 过 FTＧIR
与１HＧNMR对各步产物的结构进行了分析和确认,
同时该目标产物二元酸酐在常规有机溶剂中具有良

好的溶解性.由于目标产物中含有脂环结构,能够

有效切断大分子链间的电荷,大大降低了分子间的

作用力,使得分子间与分子内的 CTC难以形成,且
分子中存在酯基,C—O 键属于柔性链段,从而达到

提高溶解性和透明性的作用.因此,预期利用该单

体能够合成出溶解性较好、低介电常数、吸湿性较

低、热稳定性和尺寸稳定性均较好的高性能聚酰亚

胺材料.
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北大超薄柔性电子器件研究获得重要进展

　　近日,北京大学信息科学技术学院、纳米器件物理与

化学教育部重点实验室胡又凡研究员与彭练矛教授课题

组针对超薄柔性电子器件的研究取得重要进展.他们利

用碳纳米管网络薄膜作为沟道材料,在超薄柔性衬底上制

备出高性能的 CMOS电子器件,并成功地将传感集成系

统应用于人体信息监测.
课题组充分利用碳纳米管电子器件可低温加工的优

势,用金属钯和钪作为电极接触,分别注入电子和空穴,在
超薄柔性基底上构建CMOS器件和电路,克服了传统硅基

技术中柔性基底与高温掺杂工艺不兼容的问题.在低温条

件下制备的CMOS器件性能对称,柔性基底上的最大跨导

达到５􀆰４５μS/μm,为现有文献报道的最优结果,与相同材料

在刚性基底上所得到的性能相当,克服了一直以来存在的

柔性基底加工环境对器件性能的限制.他们还首次在超薄

柔性基底上实现５MHz的电路振荡频率,进入射频识别

(RFID)技术的高频工作范围———对于实现未来无线数据通

信和能量传输来说,这是关键性的突破.器件加工采用与

传统微电子工艺兼容的光刻工艺,从而保证了器件可规模

制备.与此同时,课题组还在该超薄衬底上实现了碳管电

路与湿度传感器的集成,可原位对传感信息进行数据处理.
整个传感系统的整体厚度仅为４μm(不足发丝的１/１０),可
轻柔地贴敷在皮肤上,实现对皮肤出汗状况的监测. (新型)
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