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!"苯乙炔基苯胺封端聚酰亚胺树脂的合成与性能研究!

陈建升 曲希明 范 琳 左红军 孙宏杰 杨士勇!!

（中国科学院化学研究所 高技术材料研究室 北京 %"""6"）

摘 要 使用 7$苯乙炔基苯胺（7$8)9）作为反应性封端剂，和 &，&:，7，7:$二苯醚四酸二酐（;<89），&，&:，7，7:$
联苯四酸二酐（=8<9），%，7$双（7:$氨基$!:$三氟甲基苯氧基）苯（=>8=）和 &，7:$二氨基二苯醚（&，7:$;<9）反应合
成了系列 7$苯乙炔基苯基封端的聚酰亚胺低聚物，对低聚物的化学结构、热性能和熔体粘度以及固化后树脂
的热性能等进行了研究 5实验结果表明，低聚物均具有一定的结晶性，含有 ;<89的聚酰亚胺低聚物较之含有
=8<9的低聚物具有更低的熔体粘度，且出现最低熔体粘度的温度更低；固化后的树脂表现出良好的热性能，
含有 =8<9的树脂具有更高的玻璃化转变温度；系列低聚物中二胺单体的比例对于低聚物的熔体粘度和固化
后树脂的热稳定性有一定影响 5
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芳香族聚酰亚胺材料因其优异的耐高温性

能，良好的力学性能和丰富的功能性而成为过去

半个世纪中在电子电气和航空航天等领域应用最

为成功的一类耐高温高性能聚合物材料［% ? 7］5聚
酰亚胺一般由芳香族二胺和芳香族二酐在极性质

子溶剂中形成聚酰胺酸，然后通过化学酰亚胺化

或热酰亚胺化制备得到［(］5传统的热塑性聚酰亚
胺由于分子量大，熔体粘度高和溶解性差等原因

使其成形工艺性能不理想，在 !" 世纪 ’" 年代开
始采用的反应性封端剂封端的低分子量预聚物形

式的聚酰亚胺在研究中逐渐显示出在性能和成形

工艺性能方面的优势［%，!］5预聚物由于分子量较
低，使其溶解性好，高温下的熔体粘度低，从而具

有更好的成形工艺性能；反应性封端剂在高温下

固化交联后，树脂具有更高的交联密度，其玻璃化

转变温度高，热稳定性好，具有良好的耐溶剂性能

等 5目前在聚酰亚胺研究中主要使用的反应性封
端基团包括苯并环丁烯、乙炔基、降冰片烯酸酐和

苯乙炔基等［# ? @］，其中降冰片烯酸酐主要应用于

8AB聚酰亚胺树脂中［%"，%%］，乙炔基封端的聚酰亚
胺树脂由于交联温度与酰亚胺化温度过于接近而

导致成形工艺并不理想 5自 !"世纪 @"年代以来，
苯乙炔基封端的聚酰亚胺树脂得到越来越广泛的

应用，苯乙炔基封端剂在一定的高温下具有较宽

的加工窗口，在固化过程中没有小分子的放出，并

且固化后的树脂具有较高的韧性［%!］5

本文使用实验室合成的 7$苯乙炔基苯胺作为
封端剂，使用含有柔性醚键的二酐单体&，&:，7，7:$
二苯醚四酸二酐和刚性的二酐单体 &，&:，7，7:$联
苯四酸二酐，和不同配比的含氟二胺单体 %，7$双
（7:$氨基$!:$三氟甲基苯氧基）苯和 &，7:$二氨基二
苯醚合成了系列 7$苯乙炔基苯基封端的聚酰亚胺
低聚物 8)>C，重点考察了主链结构对低聚物的熔
体加工性能和热性能，固化后树脂的热性能的影

响 5

# 实验部分

#$# 原料与仪器
7$苯乙炔苯胺（7$8)9），&，&:，7，7:$联苯四酸

二酐（=8<9），%，7$双（7:$氨基$!:$三氟甲基苯氧
基）苯（=>8=）和 &，7:$二氨基二苯醚（&，7:$;<9），
由实验室合成；&，&:，7，7:$二苯醚四酸二酐
（;<89）购自上海合成树脂所 5
示差扫描量热分析（<DE）、热重分析（>F9）和

动态热力学分析（<A9）采用 8GHI,1$)-*GH ’ 系列
热分析仪测定，氮气流速 !" *JK*,15 <DE的升温
速度为 !" LK*,1，>F9 的升温速度为 %" LK*,1，
<A9的升温速度为 ( LK*,1；红外光谱采用 8GHI,1$
)-*GH’6!型傅立叶红外光谱仪测定；流变学性能
的测试使用美国 >9公司的 9B!"""；广角 M射线
衍射测试采用 B,2+IN <K*+O"!("" M 射线衍射仪
进行连续扫描；低聚物的特性粘度使用乌氏粘度
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计测定，条件为 !"#环境下，溶液浓度为 $%" &’()
的 *+,溶液 -
!"# $%苯乙炔苯基封端聚酰亚胺低聚物 &’()的
合成

本研究中共合成了 . 种聚酰亚胺低聚物
,/0123 4 .，如表 3 所示，低聚物的计算分子量为
33"$，以 ,/0123为例说明低聚物的合成过程 -

(*+,- ! 56789:87;<6=> 7? ,/01 7@8&7;8(<A A>B6:<A8C<(

5D;E@<A F8DB:>(=8(<A
F8D;8B<A

G0,G H，IJ2KFL

,/0123 G,FL 3 3
,/012! G,FL H 3
,/012H G,FL 3 $
,/012I KF,L 3 3
,/012" KF,L H 3
,/012. KF,L 3 $

在一个装有机械搅拌，分水器，水冷凝管和惰

性气体的三口烧瓶内，室温下加入 3.%3. &（HM%M
;;7@）G0,G，M%"" &（HM%M ;;7@）H，IJ2KFL，H. &
（3N.%H" ;;7@）I2,/L和 3I" & *+,溶剂，将上述
混合物在室温下搅拌 3 : 后再加入 IO%.$ &
（3.N%"N ;;7@）G,FL和 33! & *+,溶剂 -然后将
混合物升温到 M"#，并在该温度下搅拌 I 4 . :，
此时单体完全溶解在 *+, 中，固含量在 H$P左
右 -将 I$ ;)甲苯加入到混合液中并升温到 3N"#
左右，在该温度下反应 N 4 3$ :后升温放出甲苯，
当反应液温度超过 !$$#后停止加热 -待混合液
降至一定温度后，倒入大量热水中，析出黄色沉

淀，将黄色沉淀物反复热水洗涤过滤后，置于

3H$#真空烘箱中干燥至恒温，得到产物3$$%!I &，
产率 OMP -化学反应过程如图 3所示 -

Q8&- 3 5>B6:<A8A 7? E:<B>@<6:>B>@ 6<=;8BD6<( 7@8&7;<=A

!". 树脂的模压成型
将装有树脂模塑粉的模具放入预热至 H$$#

的平板硫化机中并升温到 HM3#，在该温度下恒
温 " 4 3$ ;8B后施加 3 +,D的压力，并恒温 3 :，随

后降温到 !$$#以下撤去压力，室温下开模得到
树脂模压件 -

$!" 高 分 子 学 报 !$$M年



! 结果与讨论

!"# 聚酰亚胺低聚物 $%&’的合成
聚酰亚胺低聚物的化学组成与合成过程如表

!和图 ! 所示 " #$%&’!，( 和 ) 使用的二酐单体为
*#+,，#$%&’-，. 和 / 使用的二酐单体为 0+#,"
#$%&系列低聚物使用的二胺单体为不同摩尔配
比的 *%#*和 )，-1’0+,两种二胺单体 " #$%&低聚
物通过经典聚酰胺酸途径合成，低聚物产率较高，

在 2/3以上 " #$%&系列低聚物均不能完全溶解在
四氢呋喃溶剂中，因而不能使用实验室 4#5测定
其分子量 " #$%&系列低聚物可以完全溶解在 67#
中，测定的特性粘度在 8928 : !98. ;<=>之间，低
聚物的化学结构对其特性粘度影响不大 " ?@+的
测试结果表明 /种低聚物均具有不同程度的结晶
性，基于 *#+,的低聚物显示了更强的结晶性能，
在我们其它研究中，类似的主链结构使用苯乙炔

苯酐作为反应性封端剂时，低聚物基本是无定形

的［!)］，图 ( 是典型低聚物 #$%&’! 和 - 的 ?@+ 曲
线 "

AB>" ( ?@+ CDEFGH IJ #$%& IKB>ILGEH

!"! 聚酰亚胺低聚物 $%&’的热性能
图 )是 #$%&低聚物典型的 +M5曲线，升温速

度为 (8 N=LBO，温度范围为 /8 : -(8P，#$%&’(和 )
低聚物均进行两次升温扫描 "由图 )（Q），（R）可以
看到在第一次升温扫描过程中，#$%&’( 和 ) 在
)88P左右均有明显的结晶熔融峰的出现，与 ?@+
的测试结果相符合 " +M5曲线中在 ))8 : -88P之
间的放热峰是由于低聚物中苯乙炔封端剂在高温

下发生固化交联反应 "由图 )（C），（;）可以看到在
第二次升温扫描过程中，没有结晶熔融峰和固化

交联放热峰的出现，说明在第一遍升温扫描时苯

乙炔基团基本反应完全 " #$%&’(和 )树脂在 (S8 :
)88P之间有玻璃化转变吸热峰的出现 "

AB>" ) +M5 CDEFGH IJ #$%& IKB>ILGEH

Q）#$%&’( JBEHT HCQO；R）#$%&’) JBEHT HCQO；C）#$%&’( HGCIO; HCQO；

;）#$%&’) HGCIO; HCQO

图 -是 #$%&低聚物典型的 %4,曲线，升温速
度为 !8 N=LBO，温度范围为 .8 : U.8P "由图 - 可
以看到低聚物在 )88P之前没有明显的失重，说
明低聚物在合成过程中酰亚胺化完全，低聚物中

没有残存的 67#溶剂 "低聚物表现出良好的热稳
定性，.3热失重温度均在 -U8P以上，此外随着
低聚物中 )，-1’0+,在二胺单体中含量的增加，其
.3热失重温度升高 "

AB>" - %4, CDEFGH IJ #$%& IKB>ILGEH

!"( 聚酰亚胺低聚物 $%&’的流变学性能
将聚酰亚胺低聚物 #$%&粉末在压机上冷压

制备得到直径 (. LL，厚度约为 !9( LL的圆片，
在 %,公司 ,@(888 流变仪上采用平板振荡模式
测定低聚物的流变学性能 "我们测定了低聚物在
升温过程中熔体粘度随温度的变化情况，测试温

度区间为 (.8 : -88P，升温速度为 - N=LBO"
图 .是低聚物 #$%&’!，(和 )熔体粘度随温度

的变化曲线 "可以看到随着温度的升高，#$%&’!低
聚物的熔体粘度不断下降，在 )(8P左右到达熔
体粘度最低值，约为 / #Q·H "此后苯乙炔基团的固
化交联反应导致的粘度增大效应超过由于温度升

!(./期 陈建升等：-’苯乙炔基苯胺封端聚酰亚胺树脂的合成与性能研究



高使低聚物粘度下降的效应，使得体系的粘度不

断增加 !低聚物中二胺单体的比例对于低聚物的
熔体粘度影响较大，随着 "，#$%&’(含量的增加，
低聚物的熔体粘度下降，其中 )*+,%-和 .熔体粘
度差别不大，而 )*+,%" 低聚物在 ./01之前熔体
粘度基本没有变化，且其最低熔体粘度在 /0 )2·3
左右 !此外可以看到 )*+,%. 和 " 低聚物在 "001
附近出现了粘度变化的肩峰，这应该是由于低聚

物结晶部分熔融造成的，但是在 )*+,%-并未发现
该肩峰（图 4 中低聚物 )*+,%#，5，4与之类似），这
可能是由于低聚物结晶度较小且此时熔体粘度

低 !我们利用 ’67测试了 4种低聚物结晶熔融峰
的熔融热，并定义 )*+,%"低聚物的相对结晶度为
-008，则其它几种低聚物的相对结晶度可通过其
结晶熔融热与 )*+,%" 低聚物结晶熔融热的比值
得到 ! 4 种低聚物的结晶度为 )*+,%" 9 )*+,%. 9
)*+,%- 9 )*+,%#，5，4，并且低聚物在结晶熔融温度
区域内的熔体粘度大小是 )*+,%#，5，4 : )*+,%- :
)*+,%. : )*+,%"，因而认为肩峰的出现与低聚物结
晶度和熔体粘度大小有关 !

;<=! 5 7>?@ABC D<3E>3<FG EHIDB3 >J )*+, >A<=>?BI3 2F K<JJBIBLF

FB?@BI2FHIB3

;<=! 4 7>?@ABC D<3E>3<FG EHIDB3 >J )*+, >A<=>?BI3 2F

K<JJBIBLF FB?@BI2FHIB3

图 4是 )*+,%#，5和 4熔体复合粘度随温度的
变化曲线 !其变化趋势与图 5 中的低聚物 )*+,%-
相似，含有相对柔性二酐单体的低聚物中二胺单

体的组成对于低聚物熔体粘度的影响较小；还可

以看到低聚物熔体粘度达到最低值的温度更低，

在较低的温度时苯乙炔基交联反应缓慢，从而

)*+,%5和 4低聚物在 "001之前较宽的温度范围
内，都具有很低的熔体粘度，从而提高了低聚物的

成行工艺性能 !总的来看，使用含有柔性醚键二酐
单体 &’)(制备的低聚物与使用 M)’(二酐制备
的低聚物相比，聚合物主链应该更加柔顺，从而具

有更好的加工性能 !此外根据相关研究可以发现
#%苯乙炔基苯胺封端剂相对于苯乙炔苯酐封端剂
会在更低的温度下发生明显的固化交联反应 !
!"# $%&’树脂固化后的性能
在 )*+, 低聚物的红外谱图中，..-0 E?N -处

炔基的吸收峰非常微弱，在 "O-1固化后炔基吸
收峰完全消失，但是由于低聚物自身炔基吸收峰

很微弱，因而难以定量研究低聚物在 "O-1时的
固化情况 !
表 .列出了固化后树脂的热性能，树脂均具

有较高的玻璃化转变温度，在 ".01以上 !可以看
到含有 M)’(二酐单体的树脂具有更高的玻璃化
转变温度，)*+,%- 树脂的玻璃化转变温度为
"##1，)*+,%#树脂的玻璃化转变温度为 ""51 !此
外随着树脂中 "，#$%&’(二胺单体含量的降低，树
脂的玻璃化转变温度逐渐降低，)*+,%-、. 和 " 的
玻璃化转变温度分别为 "##、"#0和 ""#1 !

&()*+ ! +PBI?2A @I>@BIF<B3 >J EHIBK IB3<L3

62?@AB3
!=（’Q(，1）

"$ F2L!
!=（’Q(，1）

)*+,%- "0/ "## "0-
)*+,%. "05 "#0 .R4
)*+,%" "0- ""# ./O
)*+,%# .R/ ""5 .R0
)*+,%5 .RO ""# .//
)*+,%4 .R. ".O .OR

综上所述，使用 #%苯乙炔基苯胺作为封端剂
通过经典聚酰胺酸途径合成了系列聚酰亚胺低聚

物 )*+,，低聚物具有较高的产率，ST’和 ’67测
试结果表明所有低聚物均具有一定的结晶性 !使
用 &)’(二酐单体的聚酰亚胺低聚物具有更低的
熔体粘度，且出现最低熔体粘度的温度更低，从而

低聚物具有更宽的加工窗口，具有良好的成形工
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艺性能 ! "#$%低聚物在 &’()固化后表现出良好
的热性能，其中使用 *"+,二酐单体的树脂具有
更高的玻璃化转变温度 !低聚物中两种二胺单体
的组成对低聚物的熔体粘度和固化后树脂的热稳

定性具有一定影响，对基于 *"+,的低聚物熔体

粘度影响更大，随着 &，-./0+,含量的下降，低聚
物熔体粘度升高，出现最低熔体粘度的温度升高 !
此外 -/苯乙炔基苯胺封端聚酰亚胺低聚物在
&11)开始发生固化交联反应 !

!"#"!"$%"&

( 234567 2 ,!,8894: ;3<=3> 6? 24@37=4:A BC=38C3，(DDE，FE：GDD H I&1

F J37K3876@L37 " 2!J=KL "37?67M48C3 "6:NM37，F11&，(G（(）：& H -G

& O=9 P=8K48K（刘金刚），BL48K Q9M=8K（尚玉明），R48 O=8（范琳），Q48K BL=N68K（杨士勇）! ,C@4 "6:NM37=C4 B=8=C4（高分子学报），F11&，（-）：GIG H

G’1

- SL38 Q=>48K（陈义旺），T=3 ;68KL94（聂华荣），SL38 O=3（谌烈），U48K #8@48K（康燕镗）! ,C@4 "6:NM37=C4 B=8=C4（高分子学报），F11G，（I）：E1’ H

E(F

G B766K S #! "76K "6:NM BC=，(DD(，(I（-）：GI( H ID-

I B@38V38W37K37 J! *7= "6:NM P，(DEE，F1（G）：&E& H &DI

’ B=M683 S +，BC6:4 + ,!24C76M6:3C9:3A，F11&，&I（(E）：I’E1 H I’D1

E SL38 P=48AL38K（陈建升），Q48K BL=N68K（杨士勇），R48 O=8（范琳），O= XL68KY=46（李仲晓），X96 J68KZ98（左红军），$46 XL=[=48K（陶志强）! ,C@4

"6:NM37=C4 B=8=C4（高分子学报），F11’，（(）：(G H F1

D SL38 P=48AL38K（陈建升），O= XL68KY=46（李仲晓），$46 XL=[=48K（陶志强），X96 J68KZ98（左红军），R48 O=8（范琳），Q48K BL=N68K（杨士勇）! ,C@4

"6:NM37=C4 B=8=C4（高分子学报），F11’，（&）：F&G H F&D

(1 234567 2 , *，P6L8A@68 P S，R7=M37 , ,，SL7=A@6\L37 ] B "!24C76M6:3C9:3A，(DDD，&F（(’）：GG&F H GG&E
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