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光敏性二胺的合成研究
’

唐先忠
** 杨邦朝 何 为

(电子科技大学信息材料工程学院 成都 6 1 0 0 54 )

【摘要】 简述了光敏性二胺中间体在光敏聚酸亚胺合成中的作用和特点
:

研究了光敏性二胺中间体的

合成方法与工艺
;

探讨了溶剂
、

温度
、

催化剂等因紊对合成反应的影响规律
;

对产物的结构进行 了浏试
。
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光敏性二元胺是合成光敏聚酞亚胺的一种重要中间体
。

光敏聚酞亚胺材料因其优越的电性能
、

机械性能和热性能而被广泛作为微电子领域的介质材料
,

尤其是M C M
一

C和M C M
一

D等类型的多芯

片功能组件的制造更是不可缺少
。

目前光敏聚酞亚胺就结构类型而言主要有两类
:

一类是侧链含

光敏基团的聚酞亚胺
,

由普通二元胺与四元梭酸二酣聚合得到聚酞胺酸
,

然后通过竣基与光敏性

胺成盐或与光敏性醇成醋在侧链上引人感光基团
,

从而得到光敏聚酞亚胺 l[川
。

90 年代中期以前的

产品大多属于这种类型
,

这类材料的特点是合成较简单
,

但侧链上的感光基团部分在热处理时要

发生热分解离开基板
,

导致膜的收缩率较大
,

易产生裂纹
。

另一类是主链含光敏基团的光敏聚酞

亚胺
,

先合成含感光基团的光敏性二元胺中间体
,

然后由光敏性二胺与四梭酸二醉聚合直接得到

光敏聚酞亚胺 5[, 司
。

与前一类相比
,

该类型由于感光基团在聚合物主链上
,

热处理时不会发生热分

解
,

因此膜的收缩性极小
,

即成膜性很好闭
。

合成此类材料的关键在于合成含有感光基团的光敏性

二元胺中间体
。

合成原理
本文设计的光敏性二胺的合成原理为
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这是一个典型的交错经醛缩合反应
。

从理论上讲
,

酸
、

碱都可以催化反应的进行 ls] ,

以酸作催

化剂时
,

有利于第二步反应的进行
。

中间体 I在酸催化下更容易脱水得到产物 n
。

中间体 I不具
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备感光性
,

只有当其充分脱水转变成含有 C = C和C = O共扼的肉桂酞基的 n 时才是光敏性二胺
,

因

此考虑选择酸作为催化剂更恰当
。

但以酸作催化剂时
,

产物不是 以游离的 n 存在
,

而是以其盐的

形式存在
,

反应结束后尚需用碱中和
,

增加了实验步骤
,

而且给分离提纯造成困难
。

以碱作为催

化剂
,

I 不易脱水
,

使其脱水后产物以游离的二胺形式存在
,

有利于分离提纯
,

而且步骤较少
,

通过适当延长反应时间和提高反应温度也可促使 I 充分脱水转化为 n
,

因此本文选择稀碱作为催

化剂
。

2 实 验
.2 1 实验试剂

对苯二甲醛 浓度为98 % ;
间氨基苯乙酮 浓度为98 % ;

氢氧化钠 国产分析纯
;

无水乙醇 国

产分析纯
。

.2 2 实验步骤

在装有搅拌器
、

温度计
、

水浴及用黑布避光的三口瓶中加人无水乙醇35 m L
、

10 % N a O H Z mL
和间氨基苯乙酮 2

.

75 9
,

搅拌约 l h
,

使间氨基苯乙酮充分溶解
;
调节温度在20 ℃左右

,

搅拌下加人

对苯二甲醛 1
.

3 9 ;

保持20 ℃搅拌反应4 h
, ’

停止反应
,

抽滤
,

分别用去离子水
、

无水乙醇和丙酮洗

涤
、

抽滤
,

真空干燥
,

得到黄色产物约 1
.

5 9
。

3 结果与讨论
3

.

1 产品的结构表征

为了判断实验所得产物是否具有 n 的结构
,

我们对其进行了红外和元素分析
。

其红外吸收光

谱如图 l所示
。

由图可以看出
,

3 9 4 0 。 m
一 ,
和 3 3 4 0 c m

一 ,

为` N H Z

的N一伸缩振动吸收
; 3 0 3 0 。 m

一 ,

为

芳环的 C we H伸缩振动吸收
; 1 6 60 c m

一 ,

为与苯环共扼的碳基的特征吸收
; 1 59 0 c m

一 ,
和 1 6 20

c m
一 ,

为

共扼双键的伸缩振动吸收
; 1 3 3 O c m

一 ,

为一级芳胺的 C一伸缩振动吸收
。

产物的元素分析结果如表 1

所示
。

从表 1可见
,

按 n 的结构所作的理论计算值与产物的实测值是一致的
。

综合红外与元素分析

的结果
,

可以认为所合成的产物为光敏性二胺 n
。

表 1 产物的元素分析结果

元素
理论值

/ ( % )

实测值 / ( % )

岁

汀 5 0

0 1 _

4 0印 2 0 0 0 】

图 l

6 0 0 】4 0 0 】 20 0 】0的 8 0 0 6 00

产物的红外吸收光谱图

3
.

2 合成反应的影响因素

.3 2
.

1 溶剂的影响

水和醇是经醛缩合反应广泛使用的溶剂
。

但实验结果表明
,

以水作溶剂时
,

反应物在水中的

溶解性太差
,

不利于反应的进行 ; 而且产物纯度较低
,

因此应选择醇作为溶剂
。

在选用的固定醛

为.0 01 m ol
、

胺为0
.

02 m o l时
,

我们对溶剂(乙醇 )的用量进行了探讨
,

不同溶剂用量的实验结果如表
2所示

,

产物是否含杂质通过纸层析确定
。

由表2可见
,

当溶剂用量低于30 m L时
,

原料不能充分溶
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解
,

并导致产物中含有反应物杂质
;
而用量太多时又会因对产物的溶解导致得率下降

,

因此确定

在35 m L左右为宜
。

表 2 溶剂用量对反应的影响

溶剂加L

原料溶解情况

产物纯度

产物得率

未溶完

有杂质

4 9
.

0

未溶完

有杂质

4 8
.

1

基本溶完

有少许杂质

4 6
.

2

全溶

无杂质

4 4
.

2

全溶

无杂质

4 2
.

3

无杂质

4 1
.

1

3
.

.2 2 催化剂用量的影响

在经醛缩合反应中
,

催化剂碱的用量非常重要
,

用量过多或浓度太高都会导致醛的焦化
,

形

成结构不明的粘稠状聚合物 9[]
。

实验结果表明
,

在醛和胺的用量分别为 .0 01 m ol 和 .0 02 m ol
、

溶剂

用量为 35 m L的情况下
,

若 10 % N a O H的用量超过 3 m L
,

则原料一加人反应容器就立即生成一大

块粘弹性聚合物
;
而在用量低于 1

.

5 m L时
,

反应约 4 h无产物析出
,

说明N a O H的用量太低
,

催化

效果太差
,

因此选用 2 m L为宜
。

3
.

.2 3 反应时间的影响

不同反应时间的反应结果如表 3所示
。

由产物的颜色可知
,

反应时间为Z h时
,

产物主要是尚未

脱水的白色的 I ;

由于未脱水重量也较大
,

I 脱水后形成长长的共扼链结构使其颜色加深而成为

黄色
。

由表 3可见
,

反应时间应控制在 4 h左右为宜
。

表 3 时间对反应结果的影响

反应时间 / h 1 2 3 4 5

产物得率 2 8
.

0 4 9
.

0 4 7
.

0 4 2
.

3 4 2
.

1

产物颜色 白色 灰白色 淡黄色 黄色 黄色

3
.

.2 4 反应温度的影响

实验结果表明
,

当反应温度低于 10 ℃时
,

反应 s h仍无产物析出
;
而高于 40 ℃时

,

l h即可完成

反应
,

但产物略带粘性
,

说明可能有聚合
,

因此反应温度控制在 20
一

30 ℃的室温下即可
。

.3 3 结 论

在醛和胺的用量分别为0
.

0 1 m o l和 0
.

0 2 m o l
、

溶剂用量为3 5 m L
、

10 % N a O H 2 m L
、

反应时间4 h
、

反应温度为20 ℃这一较佳工艺条件下
,

我们得到了预期结构的光敏性二胺中间体
,

收率约为42 %
。

收率较低是有待于进一步研究的问题
。
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大天线阵列成像雷达系统及实验研究

主研人员
:

杨万麟 王正常 窦 衡 熊 红 王忠仁 刘 劲 刘晓峰 冯 健等

该课题采用大天线阵列成像雷达 (又称无线电摄像机 )原理
,

运用自适应波束形成 (A B )F 和宽带技术
,

完成了大阵列成

像雷达的实验系统及体制的实验
。

大天线阵列成像雷达系统发展了自适应数字相位校正技术
,

更有效地消除了由系统及复杂环境引起的各通道随机相

位差异与慢变化的影响
,

具有更大视角范围的成像能力
。

系统具有对高速运动的多目标成像测量的能力
;

通过外场实验

获得了飞行中的民航客机高质量的二维雷达图像
,

有效地实现了复杂目标和多目标情况下的自聚焦和成像
。

该系统达到

了 l m的高距离分辨力和高的角分辨力
。

该课题同时还发展和突破了(稀布)阵
、

单次快摄超分辨等高新技术
。

大天线阵列成像雷达系统采用如同照相机一样的工作方式
,

是一种具有全新工作方式的雷达系统—
“

拍照
”

式雷

达系统
,

能对高速运动密集多目标成像测量
,

适用于现代及未来战争的需要
。

在侦察
、

机载 (包括预警 )
、

火控及民用 (机

场管理)等方面有着广阔的前景
。

保密视频会议系统

主研人员
:

敬万钧 潘泽友 秦志光 朱长如 李国华等

保密视频会议系统是一种具有保密措施的会议系统
,

为及时
、

高效的工作创造了条件
。

该系统工作平台为 SGI IN D Y

工作站
,

UN I X操作系统
,

通过 FD DI 主干网运行
,

实现了语音
、

图形
、

图像和视频图像点对点的实时交互
;

该系统创造

性地实现了网上传输的声音
、

图形
、

图像白板数据实时 D E S加密解密
,

对所存贮的白板文件作数学签名
:

该系统提供的

视频功能
,

使交谈双方能清晰地了解对方的环境及表情
,

增强了对交流信息的理解
。

其电子白板功能完善
,

集图
、

文
、

声
、

像于一体
,

构成了一个有丰富媒体信息的综合会议环境
,

其语言注释功能大大地增强了系统使用的有效性
。

·

科 卞
·


