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摘　要　以呋喃、四氢苯酐与氯化偏苯三酸酐为反应物,通过 DielsＧAlder反应、还原和亲核取代反应合成了一种

新型含呋喃杂环/环己基脂环的二 元 酸 酐,并 对 其 结 构 和 溶 解 性 进 行 了 研 究.红 外 光 谱(FTＧIR)与 核 磁 共 振 氢 谱

(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　A newoxygenheterocyclic/cyclohexyldianhydridewithbulkystructure,(１,４,４a,５,６,７,８,８aＧ

octahydroＧ１,４ＧepoxynaphthaleneＧ６,７Ｇdiyl)bis(methylene)bis(１,３ＧdioxoＧ１,３ＧdihydroisobenzofuranＧ５Ｇcarboxylate)was

synthesizedbydielsＧalderreaction,reductionandesterification,startingfromtetrahydrophthalicanhydride,furanand

trimelliticanhydrideacidchloride．FTＧIRand１HＧNMRspectraindicatedthatthenewdianhydridewassuccessfully

performed,andshowedexcellentsolubilityincommonorganicsolvents．
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　　聚酰亚胺(PI)是一种杂环聚合物,其分子重复

结构单元中含有酰亚胺基团[１].其分子中的芳杂环

结构所形成的共轭体系、阶梯及半阶梯链结构,使得

芳香族聚酰亚胺分子链具有很强的刚性、分子链段

自由旋转的能垒较高.因此,使其具备了其他高聚

物无法比拟的优异性能,如耐高温性、化学稳定性、
高强度、高折射率、高绝缘性和良好的气体选择

性[２Ｇ４]等.基于以上特点,PI已经广泛应用于宇航、
电子电器工业、光学材料、记忆材料、半导体及膜分

离技术等领域[５Ｇ８].但传统PI难溶难熔,难以加工,
使其使用受到一定限制[９].目前,提高其可加工性

的方式主要表现在４个方面[１０]:(１)主链中引入柔

性基团;(２)引入扭曲、非共面结构;(３)引入超支化

结构;(４)引入大体积侧基.其中以引入大体积侧基

的效果最为显著.本研究通过 DielsＧAlder反应、还
原反应和亲核取代反应等方法制备了一种新型含氧

杂环/环己基大体积结构的二元酸酐,该酸酐除含

有大体积结构以外,还保留了芳环结构.以期由

此制备出强度高、热稳定性好,且加工性能良好的

PI材料.

１　实验部分

１􀆰１　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;呋喃、氢
化锂铝(LiAlH４)、四氢呋喃(THF)、吡啶、氯仿、正
己烷、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),赛默

飞世尔科技公司,KBr压片,扫描范围为 ４００~
４０００cm－１;显微熔点仪(SGWＧX４型),上海精密科
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学仪器有限公司;核磁共振仪(１HＧNMR,DRX５００
型),德国 Bruker公司,三甲基硅基团 TMS为内

标,CDCl３ 为溶剂.

１􀆰２　含氧杂环/环己基二元醇的合成

在１００mL单口瓶中,加入１７g(０􀆰２５mol)呋喃

和７􀆰６１g(０􀆰０５mol)四氢苯酐在N２ 保护下室温反应

２４h,用旋转蒸发仪旋除过量的呋喃得到白色固体,
将白色固体在真空干燥箱中烘干,得到呋喃单酐.

参照 文 献 [１１],另 取 ２５０mL 三 颈 瓶,加 入

２􀆰８５g(７５mmol)LiAlH４,置于冰浴条件下,用恒压

滴液漏斗缓慢滴加７５mL无水THF.在N２ 保护条

件下,将混有呋喃单酐１３􀆰６６g(６２􀆰１mmol)５０mL
的 THF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０􀆰５％(wt,质量分数,下同)氢氧化钠溶液直至白

色沉淀完全析出,用水和 THF反复洗涤,得到滤

液,浓缩后析出固体,６０℃真空干燥,得到淡黄色固

体７􀆰７５g,产率６０％,m􀆰p．:１３８~１４０℃.

１􀆰３　含氧杂环/环己基二元酐的合成

２５０mL三颈瓶中,加入７􀆰９８g(３８mmol)氯化偏

苯三酸酐,２０mLTHF与３􀆰１６g(４０mmol)吡啶,生
成白色固体.将溶有３􀆰１２g(１５mmol)呋喃杂环/环

己基二元醇的８０mLTHF缓慢滴加于上述溶液中,
冰浴下反应６h,抽滤后用大量无水 THF洗涤,真空

干燥箱６０℃烘干,得到白色固体３􀆰３１g,产率４０％,

m􀆰p．:１７６~１７９℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为含氧杂环/环己基二元醇和含氧杂环/环

己基二元酐的FTＧIR谱图.
由图１(a)可知,在１４２５和１０５５cm－１处出现的

特征吸收峰分别为伯醇 O—H 的面内弯曲振动和

C—O的伸缩振动,而在３４０７cm－１处出现的特征吸

收峰是分子间氢键所致.同时,在１７００cm－１左右并

未出现羧基C􀪅􀪅O 的特征吸收峰,说明分子中的羧

基已被全部还原成醇羟基.１２０７cm－１处为桥环上

C—O—C 的 伸 缩 振 动 特 征 吸 收 峰,１５５９ 和

１６４９cm－１处的吸收峰可被认为是碳环上 C􀪅􀪅C的

伸缩振动.
由图１(b)可知,１７８４和１８５４cm－１处的两个较

强峰为酸酐C􀪅􀪅O的对称伸缩振动和反对称伸缩振

动.１２２７和１７１４cm－１处的两个较强峰分别为酯基

中C—O—C的对称伸缩振动和C􀪅􀪅O的伸缩振动.

而在３４２８cm－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.

图１　含氧杂环/环己基二元醇(a)和
含氧杂环/环己基二元酐(b)的FTＧIR谱图

２􀆰２　１HＧNMR分析

图２为含氧杂环/环己基二元醇和含氧杂环/环

己烯二元酐的 １HＧNMR谱图.

图２　含氧杂环/环己基二元醇(a)和含氧杂环/

环己烯二元酐(b)的 １HＧNMR谱图

(６００MHz,CDCl３,×１０－６)

从图２(a)可知,化学位移(δ)为１􀆰２０(s,２H)、

２􀆰０６~１􀆰９５(d,６H)、２􀆰３０(t,２H)、２􀆰４８(s,４H)、

３􀆰３６(s,２H)和５􀆰５３(d,２H).其中,δ＝２􀆰４８处出

现了亚甲基氢的化学位移说明酸酐已开环,而δ＝
５􀆰５３处的羟基化学位移说明酸酐已经成功被还原

成醇.
从图２(b)可知,化学位移(δ)为９􀆰１５(s,２H)、

􀅰３１１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

８􀆰５６(d,２H)、７􀆰７４(s,２H)、３􀆰５１(m,４H)、２􀆰９０(d,

６H)、３􀆰１１(t,２H)、１􀆰３３(s,２H)和４􀆰１６(d,２H).其

中,δ＝５􀆰５３处—OH 的化学位移消失,δ＝９􀆰１５、

８􀆰５６、７􀆰７４处出现了苯环质子化学位移,说明二酐

已被成功合成.

２􀆰３　含氧杂环/环己基二元酸酐的溶解性

所得含氧杂环/环己基二元酐的溶解性测试结

果见表１.由于该二元酸酐分子中引入了含氧杂环

结构,又含有环己基大体积结构,能够增加分子间距

离,减小分子间范德华力,且分子中的酯基属于柔性

链段,提高了分子的非共面性,因此该二元酸酐在常

见溶剂中均有较好的溶解性,为进一步制备PI提供

了更多参考.
表１　含氧杂环/环己基二元酐的溶解性

溶剂 正己烷 二甲基亚砜 甲苯 THF DMF

溶解性 － ＋ － ＋h ＋

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

通过分子设计制备了一种新型含氧杂环/环己

基脂环族的二元酸酐.该二元酸酐在常规溶剂中具

有较好的可溶性,为PI的进一步合成提供了有利依

据.该二元酸酐在保留芳环结构的同时,还引入了

酯基、呋喃杂环与环己基脂环结构.若制备成 PI,
在保留其热性能与力学性能的同时,还能增加分

子的柔性,减小分子间的作用力,提高其加工能

力.同时,杂环及脂环结构的引入还能提高 PI在

光学[４]、电学[５]、膜分离技术[７]和存储介质[１２]方面

的应用.
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