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基于柔性酰肼的热塑性聚酰亚胺薄膜的制备及其自修复性能研究

郭卫平 何 光 许青松 * 张家霖 李琇廷 董 杰 赵 昕 张清华
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摘　要　聚酰亚胺(PI)材料因其优异性能被广泛应用于诸多领域 . 由于材料在使用中会不可避免地受到机

械损伤，因此设计开发自修复聚酰亚胺材料十分重要 . 然而，本征型自修复PI存在着自愈合性能与力学

性能的矛盾 . 针对该问题，本研究将含有氢键给/受体的柔性己二酸二酰肼(ADH)通过三元共聚的方法引

入到传统聚酰亚胺中，得到了一种具有优异机械性能和自愈合特性的热塑性聚酰亚胺(H-TPI)薄膜 . 研究

表明，柔性的ADH共聚后能够在相邻分子链之间形成具有温度响应性的氢键网络 . 这一方面使得H-TPI

的机械性能得到显著提升，抗拉强度从 111.7 MPa提高至 130.5 MPa. 另一方面使得聚合物分子链运动能

力提高，进而赋予TPI薄膜优良的自修复能力，在260 ℃、15 MPa下，5 min即可实现高效自修复，愈合

效率达到84.6%. 同时，H-TPI还具有较好的溶解性和熔融加工性 . 本项研究为高性能自修复聚酰亚胺材料

的设计和制备提供了一种新的思路和路径 .
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聚酰亚胺(polyimide, PI)是一种具有酰亚胺

环的芳香族聚合物，具有优异的热稳定性、出色

的机械性能以及耐化学性[1~3]，广泛应用于航空

航天、电气电子等领域[4]. 然而，在长期服役过

程中，它会持续受到机械、电、热应力等外部因

素的作用 . 在此过程中，材料内部会逐步产生微

观缺陷，并且逐步发展扩大，进而形成孔洞或宏

观裂纹[5]. 当这些损伤累积到一定程度时，就可

能引发设备的突发灾难性故障，导致严重的安全

事故，给生产生活带来巨大隐患[6].

自修复材料被认为是解决以上问题的方法之

一[7, 8]，该策略可以大幅提高材料的可靠性，延

长使用寿命并有效降低成本[9~11]. 自修复PI可以

自主修复损伤，从而延长PI的使用寿命 . 同时，

近年来高科技产业的迅猛发展，进一步拉动了市

场对PI材料的需求，但大多数PI由于其特殊刚

性结构而不溶解且不熔化，导致其不能通过简单

的加热或溶剂处理来回收，难以实现自我修复和

重复使用 . 因此，可自愈、可回收的PI材料受到

了研究人员的广泛关注[12].

目前自愈合聚合物的分类方法有很多，根据

材料修复机理不同，可将其分为外援型自修复材

料和本征型自修复材料[13~15]. 外援型自修复聚合

物通过在基体材料中加入预填充修复剂的胶囊或

其他微结构，来实现自修复 . Kong等[16]通过将易

熔热塑性聚苯乙烯(PS)作为愈合剂掺入形状记忆
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PI基体中形成可以在高温下修复损伤的自修复形

状记忆聚酰亚胺 . 因为形状记忆效应可以促进损

伤界面接触，而熔融的 PS可以在基体中流动，

因此能够有效修复裂纹、穿孔和切割损伤 . 然而，

该方法过程较为复杂且实施成本较高[17]. 本征型

自修复聚合物是指在不外加修复剂的情况下，利

用自身含有的动态化学键或结构单元(如二硫键、

氢键和狄尔斯-阿尔德反应等)来实现材料损伤处

的自愈合[18~21]. 与外援型自修复相比，本征型自修

复的显著特征是不需要在材料内部埋植修复剂，

而是通过内在的可逆化学键实现重复多次自愈

合 . 例如，Guo等[22]构建了基于刚性聚酰亚胺-
柔性聚氨酯脲(PI-PUU)的弹性体材料，PUU链段

中的可逆氢键赋予材料优异的自修复性能 . Wu

等[23]利用机器学习辅助和优化设计，所得环氧树

脂材料在室温下即可实现基于可逆氢键和动态二

硫键的高效率自修复 . 对于本征型自修复PI，Wan

等[24]通过将二硫键引入PI基体，成功证明了受

损PI在特定压力和温度条下的自愈能力 . Lee等[25]

通过将传统聚氨酯与功能性PI共混，设计了一

种自修复聚合物材料，PU链段运动能力强，使

其具有自修复性能，但在共混过程中2种聚合物

相容性的巨大差异会导致相分离，从而影响其机

械性能 . 总的来说，自修复需要断裂界面接触以

及聚合物链运动扩散2个条件 . 然而，对于PI来

说，聚合物链的刚性结构虽然赋予材料很强的力

学性能，但也阻碍了分子链的相互扩散 . 如果降

低PI的刚性，增强分子链的自由运动，自愈能

力将相应提高，但 PI 的机械强度可能会减

弱[26, 27]. 因此，调和PI的机械强度和自愈合能力

之间的矛盾是当前自修复PI领域的主要挑战 .

针对以上问题，本研究通过三元共聚的方

法，在聚酰亚胺分子链上引入含有氢键给/受体

的柔性链段，形成三元共聚H-TPI. 聚合采用典

型的两步法：以 4,4′-氧双邻苯二甲酸酐(ODPA)

为二酐单体，4,4′-二氨基二苯醚(ODA)和己二酸

二酰肼(ADH)为二胺单体，共聚得到聚酰胺酸

(PAA)前驱体溶液 . 随后将前驱体溶液铺膜并热

亚胺化，最终得到聚酰亚胺结构(H-TPI). 一方

面，由于分子间氢键的设计，H-TPI具有优异的

机械性能；另一方面，由于第三单体中的柔性结

构，聚合物链段在自修复所需温度下更容易运动，

从而促进了自修复性能的提升 . 此外，还研究了

基团比例对材料自修复性能的影响 . 研究表明，

由于柔性链段和氢键交联网络的存在，制备的薄

膜不仅表现出良好的机械性能，抗拉强度达到了

130.5 MPa，还同时表现出优异的自修复能力，

在260 ℃、15 MPa条件下，5 min即可达到84.6%

愈合效率 .

1　实验部分

1.1　实验原料

4,4′-氧双邻苯二甲酸酐(ODPA，纯度99%)、

4,4′-二氨基二苯醚(ODA，纯度99%)，购自天津

众泰材料科技有限公司；己二酸二酰肼(ADH，

纯度99%)，购自上海麦克林生化科技有限公司；

N-甲基吡咯烷(NMP)，购自国药集团化学试剂有

限公司 . 其中，NMP使用前用分子筛除水 .

1.2　聚酰胺酸溶液的制备

ODA和ADH为二胺单体，ODPA为二酐单

体，控制ODA与ADH的摩尔比，采用两步法制

备了一系列含酰胺键的聚酰亚胺，分别命名为

H-TPI-0、H-TPI-1、H-TPI-2、H-TPI-3和H-TPI-4，

如表1所示 . 以H-TPI-1为例，具体步骤如图1所

示：先将ODA (7.26 g，36 mmol)置于烧瓶中于

氮气气氛下搅拌溶解，0.5 h后将ADH (0.70 g，

4.0 mmol)加入 . 1 h时后改为冰水浴将反应体系

温度降至 0 ℃，然后边搅拌边分批加入 ODPA 

(12.49 g，40 mmol)，在氮气氛围下搅拌反应12 h，

得到黏稠状聚酰胺酸(PAA)溶液 .

1.3　含有柔性酰肼的H-TPI薄膜的制备

采用溶液浇铸法制备具有柔性酰肼的热塑性

聚酰亚胺薄膜，过程如图2所示 . 将聚酰胺酸溶

液通过铜网过滤后浇铸在干净平坦的玻璃板上 . 

随后分别在 40、60 ℃处理 2 h，而后 80 ℃处理

20 h，使溶剂 NMP 充分蒸发并形成聚酰胺酸

Table 1　Feeding ratios of the 3 kinds of monomers during 

the polymerization of H-TPI.

Series

H-TPI-0

H-TPI-1

H-TPI-2

H-TPI-3

H-TPI-4

n(ODPA) 

(mol%)

100

100

100

100

100

n(ODA) 

(mol%)

100

90

80

70

60

n(ADH) 

(mol%)

0

10

20

30

40
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PAA前驱体膜 . 继而将PAA膜在真空下，250 ℃

进一步热处理 4 h，以进行亚胺化反应使其完全

转化为聚酰亚胺，而ODPA/ODA均聚结构PAA

膜需要在300 ℃热处理4 h来充分亚胺化 .

1.4　结构与性能表征

采用 iS50型傅里叶变换红外光谱仪(Nicolet, 

USA)测定产物的傅里叶变换红外光谱(FTIR)，

选用全反射模式扫描范围为 4000~500 cm−1，扫

描32次，分辨率为4 cm−1. 原位升温FTIR测试方

法如下：将PI薄膜放入带有加热装置中，选用

透射模式在扫描波数为 4000~500 cm−1范围内进

行样品信息采集 . 扫描温度范围为50~220 ℃，每

隔10 ℃进行采样，每个采样点保温5 min，采集

升温过程中的红外数据 . 采用Bruker Avance 400

核磁共振仪，以DMSO-d6为溶剂，对H-TPI薄

膜进行核磁共振氢谱(1H-NMR)测试 . 采用Rigaku

公司的D/Max-2550 PC型X射线多晶衍射仪(XRD)

测试薄膜的聚集态结构，射线源为Cu Kα靶(波长

λ=0.154 nm)，测试区间为 5°~50°，扫描速度和

步长分别为5 s/step、0.02 (°)/step.

采用 Netzsh 209F3 热重分析仪 (TGA)测试

H-TPI样品的热稳定性能，样品质量为5~10 mg，

在氮气氛围下，测试温度为 50~800 ℃，升温速

率为 10 ℃/min，气体流量 20 mL/min. 采用 TA 

instrument公司Q800型动态热机械分析仪(DMA)

测试H-TPI薄膜的热机械性能，扫描频率为1 Hz，

温度范围为50~350 ℃，升温速率为5 ℃/min. 采

用美国TA仪器公司的TA Q20示差扫描量热仪

(DSC)表征PI的玻璃化转变温度(Tg)，样品质量

为 5~10 mg，测试温度为 50~400 ℃，升温速率

为 10 ℃/min，氮气流速 50 mL/min. 使用长春新

科公司的WDW3020型万能材料试验机测试薄膜

的力学性能，测试速率为 5 mm/min，测试样品

宽度为5 mm. 将薄膜用手术刀切断后拼在一起，

采用热压机进行自愈合实验，用光学显微镜观察

自修复效果，后用拉伸机测试其自修复后的力学

性能 .

2　结果与讨论

2.1　化学结构表征

H-TPI薄膜的1H-NMR谱图如图3(a)所示，在

δ=10.8附近出现酰胺单元(―CO―NH―)对应的质

子的特征峰，表明含有氢键的第三单体ADH被成

功聚合到PI分子链中 . 随着ADH投料比的提高，

酰胺基团特征峰的强度也随之提高 . 图3(b)为H-

TPI-3薄膜的 1H-NMR图，H-TPI上每个质子都能

与相应的特征峰对应 . 其中，H-TPI结构中ADH

Fig. 2  Scheme for the preparation of H-TPI films.
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上亚甲基质子出现在 δ=2.36 (Ha)和 δ=1.64 (Hb)，

ODPA 芳香族苯环上的质子位于 δ=7.6 (Hc,e)和

8.0 (Hd)，而 δ=7.2 (Hg)和 7.5 (Hf)对应着ODA苯

环中的质子 . 上述分析结果初步表明，已经成功

合成出含有柔性酰肼的H-TPI.

进一步用 FTIR表征聚合产物的化学结构，

图 3(c)为H-TPI膜的 FTIR图，由图中可以看出

H-TPI膜均存在酰亚胺环的特征吸收峰，1775和

1710 cm−1处分别对应酰亚胺环中 C＝O 的对称

伸缩振动和不对称伸缩振动，1370 cm−1 处为

C―N―C键的伸缩振动及740 cm−1为亚胺环羰基

的弯曲振动峰 . 值得注意的是含ADH链段的共聚

H-TPI，其热亚胺化反应是在 250 ℃下进行，这

低于传统ODPA/ODA体系TPI的热亚胺化温度

(300 ℃)，与早期的研究结果保持一致[28]. 这是因

为ADH中柔性酰肼单元的引入可以提高分子链

的运动能力，从而降低亚胺化反应所需的活化

能 . 上述FTIR结果进一步证明含有酰胺键的H-

TPI成功合成 .

近年来，氢键作用被证明是提升聚合物力学

和耐热性能的一种有效方法 .通过在聚合物链内

和链间引入氢键作用力，可以有效地限制链段运

动，从而提高聚合物的机械性能和热性能[29]. 采

用FTIR研究H-TPI样品中的氢键作用情况，结

果表明，与自由 N―H 键的伸缩振动吸收峰

(3400~3500 cm−1)相比，H-TPI 中酰胺单元所属

N―H键的伸缩振动峰出现在3330 cm−1附近，明

显向低波数范围移动，如图 3(d)所示 . 这表明

H-TPI中形成了氢键 .

进一步地，通过分析不同ADH含量H-TPI

系列膜N―H和羰基基团特征峰的频移，对氢键

的形成进行更深层次研究 . 图 4(a)显示波数在

1800~1600 cm−1范围内的羰基伸缩振动，对于含

有ADH的H-TPI薄膜，FTIR光谱中应有 3种羰

基伸缩振动峰，其中2种来自ODPA中酰亚胺环

的羰基，第3种来自ADH中的酰胺键的羰基 . 通

常，在1775和1710 cm−1附近可以观察到酰亚胺

环中的羰基特征峰，另一种酰胺键上的羰基特征

峰出现在1670 cm−1附近 . 在图4(a)中可观察到酰

亚胺环上的羰基峰没有发生明显的频移，表明

ODPA中酰亚胺环上的羰基不参与氢键的形成 . 而

伴随着ADH含量的提高，酰胺键的羰基振动峰向
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低波数方向频移从1668 cm−1处移至1657 cm−1，表

明分子链间氢键的强度也随之加强，以上数据说

明，H-TPI中氢键是在酰胺键上的C＝O和N―H

之间形成的[30]，如图4(b)所示 .

据报道，氢键对温度敏感，这种相互作用在

高温条件下会被破坏[31]. 为了进一步确认氢键的

存在，对H-TPI-3进行原位升温 FTIR测试以观

察N―H振动峰 3350 cm−1处的变化 . 如图 4(c)所

示，当H-TPI-3薄膜加热到50 ℃或更高时，N―H

峰从3329 cm−1蓝移到3339 cm−1，说明PI中的分

子间氢键在升温过程中发生了解离[32]. 这一现象

进一步证实PI中氢键相互作用的存在及其温度

依赖性 .

2.2　透光性能分析

多数聚酰亚胺因分子链间的电荷转移络合物

(CTC)效应，吸收约500 nm波长处的光，导致PI

呈现淡黄色[33]. 测量所使用的薄膜厚度约为30 μm，

所有起始吸收光波长(λ值)均≤400 nm，表明光的

透射在可见光波长范围之前开始(如图5所示). 在

500 nm波长处，TPI薄膜的光学透过率均在60%

以上，H-TPI-0的光学透过率最高为 78%，随着

ADH含量的增加，H-TPI的光学透过率逐渐变

小，透光性能变差 . ODPA/ODA薄膜光透过率高

是由于聚合物分子链中含有柔性醚键，减少了分

子链间的CTC效应 . 而在H-TPI中由于ADH的

加入导致H-TPI分子链间形成大量氢键，使得分

子链紧密堆积，CTC效应增强，从而导致TPI透

光性降低 .

2.3　XRD分析

利用X射线衍射测试对不同ADH含量的TPI

膜进行聚集态结构分析 . 由图 6(a)可以看出，对

于二元聚酰亚胺(ODPA/ODA)，在 2θ=13.66°处

出现一个较宽的衍射峰，加入第三单体ADH后，

13.66°处的衍射峰逐渐移至 20.31°，并且H-TPI

膜衍射峰全为宽峰，说明加入ADH的H-TPI膜

为无定形结构 . 根据布拉格方程λ = 2dsinθ，通过

测量衍射峰的位置计算膜内平均分子链间距为
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0.435~0.642 nm (图6(b))，说明随着ADH含量的

增加，2θ不断变大，TPI 分子链间距离不断减

小 . 这是由于ADH中含有酰胺键―NH―CO―，

形成了分子间氢键，使分子链紧密堆积，从而降

低了H-TPI的分子链间距 .

2.4　热性能分析

图 7(a)为H-TPI膜的 TGA和DTG曲线，可

以看出TPI膜表现出两阶段失重过程：第一阶段

失重发生在 283~451 ℃之间，主要为第三单体

ADH的分解 . 该组分含有柔性脂肪链，耐热性能

较差；第二阶段发生在475~800 ℃对应着聚酰亚

胺酰亚胺环的断裂及热降解 . 如表2所示，不加

入 ADH 时均聚 ODPA/ODA(H-TPI-0)分解 5% 的

温度(Td5)为 547 ℃，随着ADH含量的提升，Td5

呈现下降趋势，Td10也呈现相同的规律，表明随

着ADH含量的增加，H-TPI的热稳定性下降 .

H-TPI薄膜的DMA曲线和DSC曲线如图7(b)

和7(c)所示，数据列于表2. 由图7(b)和表2可知，

H-TPI薄膜的玻璃化转变温度(Tg)均在 243 ℃以

上，且随着ADH含量的增加而逐渐变小 . 这主要

是因为ADH的引入导致H-TPI主链中含有大量

柔性的脂肪链结构和酰胺键 . 虽然酰胺单元间形

成的氢键增强了分子间的作用力，但对于Tg而
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Table 2　Summary on the thermal properties of the H-TPIs.

Series

H-TPI-0

H-TPI-1

H-TPI-2

H-TPI-3

H-TPI-4

Td5 (℃)

547

510

433

406

389

Td10 (℃)

566

548

507

468

417

Tg-DMA

274.8

268.6

260.2

259.3

243.5

Tg-DSC

271

258

249

229

217

659



高 分 子 学 报 2026年

言，柔性结构的作用大于氢键作用，导致H-TPI

提高链段的运动能力，因此薄膜的Tg随着ADH

含量的提高而降低 . DSC 的 Tg低于 DMA 的 Tg，

本质是因为DSC通过热流变化检测链段运动的

“启动阶段”，对应于玻璃化转变的起始阶段；而

DMA 则是通过动态力学损耗检测链段运动的

“活跃阶段”，对应于玻璃化转变的中后期, 这就

造成了 2种检测手段得到Tg的差异[34,35]. DSC测

得的Tg变化规律与DMA变化一致，且在升温过

程中无明显的结晶熔融峰，表明均聚 ODPA/

ODA及含ADH第三单体的H-TPI均为无定形结

构，这与XRD测试所得到的结果相符 .

2.5　机械性能与自愈合性能

对不同ADH含量的H-TPI薄膜的机械性进

行测试，拉伸强度和模量结果如图8(a)和8(b)所

示 . 由图8(a)可以看出，抗拉强度随体系中ADH

含量的增加而增加，在 H-TPI-4 时达到最大值

130.5 MPa. 这种趋势是由于随着ADH含量的增加，

氢键数量也随之增加，分子链间的相互作用增

强，从而导致抗拉强度随之增强 . 然而，由图8(b)

可以看出，H-TPI的模量变化呈现上升后下降的

趋势，当ADH为30 mol%时，H-TPI-3的模量达

到最高 1.93 GPa，这是因为ADH中同时含有酰

胺键和柔性脂肪链，当ADH含量较少时，酰胺

键形成的氢键相互作用使得分子链运动困难，可

提高H-TPI的模量 . 而当ADH达到40 mol%时，

柔性脂肪链段含量增多，这使得H-TPI的分子链

更容易旋转，从而模量下降 .

我们还研究了H-TPI的自愈合性能. 以H-TPI-1

薄膜为例，将薄膜用手术刀切断后拼在一起，采

用热压机进行自愈合实验，在 260 ℃、15 MPa

下热压8 min，断裂损伤完全愈合，薄膜表面观

察无裂纹，并且ADH含量越多，自愈合时间越

短，热压时间也随之变短，如H-TPI-4热压5 min

即可实现自愈合，后采用万能拉伸机测试愈合后

H-TPI薄膜的机械性能 . 测试的结果如图 8(c)和

8(d)所示，在这一系列的膜中，H-TPI-4的抗拉

强度最大为110.5 MPa，ADH含量越多，自修复

后的机械性能也越强，模量的变化与切断前一致

且符合规律变化 . 表3所示为不同比例样品的愈

合效率，即自修复后最大的抗拉强度与切断前抗

拉强度的比值 . 由表3可知，H-TPI系列膜的愈合
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效率均达到80%以上，其中H-TPI-4的愈合效率

最高为84.6%. 以上结果证明，H-TPI系列样品具

有良好的自愈合性能，能够在260 ℃实现较高效

率的自我修复，且耐热性优于大部分常见自修复

材料[36, 37].

为进一步探索H-TPI薄膜的愈合机理，以不

含ADH的H-TPI-0样品及典型性H-TPI-4为例进

行分析，利用光学显微镜观察愈合前后2个样品

的微观形貌，如图 9所示 . 对于不含ADH的H-

TPI-0薄膜样品而言，由于温度和压力的影响，

裂缝间距变小，但不存在自愈合现象，即H-TPI-0

几乎不具有自愈合性能(图9(a1)~9(a3)). 而在相同

实验条件下，含有ADH的H-TPI-4样品则裂缝消

失，实现了较为完全的愈合(图9(b1)~9(b3)). 这一结

果证明，ADH是赋予材料自愈合性能的关键 . 之

后，进一步研究了H-TPI-4愈合前后的力学性能及

宏观变化情况 . 图10(a)为愈合前后H-TPI-4膜的数

码照片对比，在260 ℃、15 MPa条件下断裂的膜

经过5 min热压处理，可以重新黏合，表面无明

显裂痕，愈合后的薄膜抗拉强度达到110.5 MPa，

愈合效率高达 84.6% (图 10(b)). 当薄膜受到断裂

损伤时，在外界热压作用协助下，相较于刚性较

强的传统 PI，三元共聚H-TPI由于ADH所具有

的脂肪链结构，且此时氢键处于解离状态，因此

有利于聚合物膜断裂面的接触及进一步的分子链

运动，从而得到较好的愈合效果 . 进一步地，回

到常温后，薄膜中的氢键重新形成，“锁定”愈

合状态并进一步增强愈合效果[22, 23, 38].

Table 3　Self-healing efficiency of H-TPI films.

Series

H-TPI-1

H-TPI-2

H-TPI-3

H-TPI-4

Healing efficiency (%)

80.6

80.0

81.3

84.6

H-TPI-0
260 ℃
0 min

H-TPI-0
260 ℃
5 min

H-TPI-0
260 ℃
8 min

H-TPI-4
260 ℃
0 min

H-TPI-4
260 ℃
2 min

H-TPI-4
260 ℃
5 min

200 μm(a1) (a2) (a3)

(b1) (b2) (b3)

Fig. 9  Self-healing of crack in H-TPI-0 at 260 ℃ for 0 min (a1), 5 min (a2), and 8 min (a3); Self-healing of crack in H-TPI-4 at 

260 ℃ for 0 min (b1), 2 min (b2), and 5 min (b3).
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Fig. 10  (a) H-TPI-4 film before and after self-healing; (b) Tensile stress-strain curves of H-TPI-4 film.
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2.6　溶解及熔融加工性能

可加工性是热塑性聚酰亚胺的重要参数之一 . 

因此测试了H-TPI在不同溶剂中(DMAc：N,N-二甲

基乙酰胺；DMF：N,N-二甲基甲酰胺；m-Cresol：

间甲酚；DMSO：二甲基亚砜；THF：四氢呋喃；

Acetone：丙酮)的溶解能力，结果如表4所示 . 按

照薄膜在溶剂中的溶解状况大致可分成如下几种

情况：室温可溶(++)，加热可溶(+)，部分溶解

(+−)和不溶(−−). 由表4可以看出，ODPA/ODA薄

膜不溶于上述有机溶剂，而加入第三单体ADH

后H-TPI表现出优良的溶解性能 . 在室温下，共

聚 H-TPI 薄膜均可溶解于 NMP、DMAc、DMF

等高沸点的极性溶剂，不溶于低沸点的THF. 还进

一步研究了H-TPI薄膜的熔融再加工性能 . 将H-

TPI薄膜剪碎置于350 ℃、20 MPa热压机下进行

熔融热压成型，时间为 1.5 min，如图 11所示，

样品可重新成型为均匀完整的薄膜 . 以上数据表

明，H-TPI具有良好的溶解性和熔融加工性 .

3　结论

针对本征型自修复聚酰亚胺材料中，自愈合

性能与机械性能之间的矛盾问题，通过三元共聚

的方法，在传统TPI结构ODPA-ODA中引入带

有氢键给/受体的柔性第三单体己二酸二酰肼

(ADH)，制备得到含有分子间氢键网络的新型聚

酰亚胺(H-TPI)薄膜 . 研究结果表明，该薄膜兼具

良好的机械性能和自修复性能 . 一方面，由于

ADH的引入导致分子间氢键的形成，使得H-TPI

的抗拉强度由 111.7 MPa提升至 130.5 MPa；另

一方面，在损伤修复过程中，ADH所形成的链

段具有较好的柔性，同时其形成的氢键具有温度

响应特性，这赋予薄膜良好的修复效率和修复速

度：在 260 ℃、15 MPa下 5 min即可达到 84.6%

的愈合效率 . 在后续研究中，我们将进一步探究

热压压力、温度等因素的影响 . 总之，与传统的

二元热塑性聚酰亚胺 ODPA-ODA 体系相比，

ADH的引入有效缓解了自愈合性能与机械性能

之间的矛盾问题 . 同时，H-TPI还展现出了良好

的溶解性和熔融加工性，从而为回收再加工奠定

了基础 . 总之，本研究为高性能自修复聚酰亚胺

材料的设计和制备提供了一种新的路径，有望应

用机器人柔性组件、航空航天设备等多个领域 .
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Research Article

Preparation and Self-healing Performance Study of Thermoplastic 

Polyimide Films Based on Flexible Hydrazide

Wei-ping Guo, Guang He, Qing-song Xu*, Jia-lin Zhang, Xiu-ting Li, Jie Dong, Xin Zhao, Qing-hua Zhang
(State Key Laboratory of Advanced Fiber Materials, College of Materials Science and Technology, Donghua University, 

Shanghai 201620)

Abstract  Polyimide (PI) materials are widely used in many fields due to their excellent properties. During 

service, these materials inevitably suffer from mechanical damages, which seriously impair their service performance 

and lifetime, and may even lead to serious accidents. Therefore, the design and development of polyimide 

materials with self-healing properties have become great significant. However, for intrinsic self-healing PI, there 

exists a trade-off between self-healing performance and mechanical properties. To address this issue, in this study, 

flexible adipic dihydrazide (ADH) containing hydrogen bond donors/acceptors was introduced into traditional 

* Corresponding author: Qing-song Xu, E-mail: qsxu@dhu.edu.cn
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polyimide via ternary polycondensation, resulting in a hydrogen bond-containing thermoplastic polyimide 

(H-TPI) film that combines excellent mechanical properties and self-healing capabilities. Studies showed that 

after copolymerization with flexible ADH, a temperature-responsive hydrogen bond network could be formed 

between adjacent molecular chains. On one hand, this significantly enhanced the mechanical properties of H-TPI, 

with the tensile strength increasing from 111.7 MPa to 130.5 MPa. On the other hand, it improved the mobility of 

polymer molecular chains, thereby endowing the TPI film with excellent self-healing ability. Specifically, 

self-healing could be achieved within 5 min at 260 ℃ and 15 MPa, with a healing efficiency of 84.6%. This research 

provides a new idea and approach for the design and preparation of high-performance self-healing materials.

Keywords  Flexible hydrazide; Thermoplastic; Polyimide; Self-healing
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