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含三氟甲基聚酰亚胺的合成与性能研究!

陈建升!! 杨士勇 范 琳 李仲晓 左红军 陶志强
（中国科学院化学研究所高技术材料研究室 北京 &"""3"）

摘 要 通过在 ’，’4$二氨基二苯醚（’，’4$567）单体中引入三氟甲基合成了一种新型二胺单体 !$三氟甲基$’，
’4$二氨基二苯醚（89567），该单体具有良好的溶解性和高的反应活性，使用 89567替代 ’，’4$二氨基二苯甲烷
（:67）制备了 ;:<热固性聚酰亚胺树脂 1树脂溶液高浓度低粘度，具有室温下良好的储存稳定性；树脂具有
很好的加工性能，成型后的模压件显示了优异的热性能和耐热氧化稳定性，玻璃化转变温度在 88= > 8?%@之
间；此外树脂具有较好的电性能和较低的吸水率 1
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聚酰亚胺因其优异的耐高温性能、良好的力

学性能和电性能，而作为轻质耐高温结构材料和

绝缘材料等广泛地用于航空、航天及微电子等高

科技领域［&，!］1其中作为耐高温基体树脂材料使用
的热 固 性 单 体 反 应 物 原 位 聚 合（ +2 /+AB
CD,E)FG+H*A+D2 DI )D2D)FG GF*-A*2A/，;:<）聚酰亚胺
自上世纪 ?"年代开始受到了最广泛的关注［8］，美
国 J7K7在该领域进行了深入系统的研究，并取
得巨大成功，国内包括中科院化学所等单位最早

在 !"世纪 ?"年代开始也在该领域进行了大量的
研究工作 1第一代 ;:<型聚酰亚胺材料 ;:<$&#、
LM$8"’和 LM$8"3 等具有优良的综合性能，可以
在 8&=@高温下长期使用［’］；第二代 ;:<型聚酰
亚胺材料 ;:<$!、79<$?""N和 LM$8"#等具有更
优异的耐高温性能，可以在 8?&@下使用［#］1但是
在研究和应用过程中发现第一代 ;:<聚酰亚胺
存在一些问题，包括使用的单体 :67具有潜在致
癌性，在成型较大和较复杂部件时树脂流动性不

够，加工性能需要进一步改善［=］1
’，’4$二氨基二苯醚（’，’4$567）是目前聚酰

亚胺领域中用量最大的芳香族二胺单体，杜邦公

司的 L*CAD2薄膜就由该单体制备，该单体的特点
是反应活性高，制备的材料力学性能和热性能优

异，且成本低 1但是由于 ’，’4$567结构规整性好，
易结晶，在低沸点醇类溶剂中溶解度太低，难以使

用 ;:<方法制备树脂溶液 1本研究在 ’，’4$567
的基础上设计并合成了一种新型含氟二胺单体 !$
三氟甲基$’，’4$二氨基二苯醚（89567），该单体结

构不对称，不易结晶，同时含有三氟甲基，这使得

单体具有良好的溶解性和加工性，此外三氟甲基

的引入可以提高材料的热氧化稳定性，降低吸水

率和介电常数 1本文使用 89567制备了设计分子
量为 &#""和 8"""的 ;:<聚酰亚胺基体树脂，对
树脂溶液的合成，树脂体系的固化过程，树脂模压

件的制备和树脂模压件的性能进行了研究，研究

结果表明该树脂体系作为耐高温材料在航空航天

等领域具有良好的应用前景 1

! 实验部分

!"! 原料与仪器
对氨基苯酚，化学纯；!$三氟甲基$’$硝基氯

苯，实验室合成；无水碳酸钾，分析纯；!，!$二甲
基乙酰胺（6:7-），分析纯，减压蒸馏后分子筛干
燥；还原铁粉，分析纯；浓盐酸；无水乙醇，分析纯，

分子筛干燥；8，84，’，’4$二苯甲酮四羧酸二酐
（NO67），分析纯，使用前真空干燥；降冰片烯酸酐
（J7），化学纯，使用前减压升华提纯 1
红外光谱采用 ;FGP+2$(,)FG?3!型傅立叶红外

光谱仪测定，制样方法采用 LNG压片法 1 &M$J:<
的测试采用 NGBPFG 6:Q$8""核磁共振仪，核磁试
剂为 6:K5$"= 或 R6R,8 1 质谱（(S）测试采用
7(S:K$#" 型质谱仪测定 1熔点的测定采用日本
T7U7V7熔点仪 1粘度的测定采用 RKS RK$&8?R旋
转粘度计 1示差扫描量热分析（6KR）、热重分析
（OW7）、动态热机械分析（6:7）、热机械分析
（O:7）采用 ;FGP+2$(,)FG? 系列热分析仪测定，氮
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气流速 !" #$%#&’，()* 升温速度 !" +%#&’，,-.
和 ,/. 升温速度 0" +%#&’，(/. 升温速度 1
+%#&’2材料成型使用青岛化工设备厂的高温平板
硫化机 2表面电阻（! 3）及体积电阻（!4）的测试采

用上海第六电表厂生产的 5*67型超高电阻测试
仪进行 2介电常数采用 $+890 电容仪测试，频率
0"" /:;，温度 !6< 2
!"# 单体的合成
0=!=0 6>?@.单体的合成 在配有机械搅拌、

水冷凝管和氮气入口的三口烧瓶内，加入 76=" A
的 !9三氟甲基9B9硝基氯苯，6"=1 A的对氨基苯酚，
6C=1 A的碳酸钾和 !"" #$的 (/.D2在氮气保护
下，于 0!"<加热搅拌 07 E2停止加热，稍冷后，减
压蒸馏除去部分溶剂和未反应的原料 2然后在搅
拌下将余下的溶液倾入到 0"F的 @G?:溶液中，
析出土黄色固体，抽滤，用水反复冲洗至中性 2用
H1F的乙醇重结晶，得 7C=1 A黄色粉状物，产率为
C!F 2#I H" J H0<；0:9@/K（(/)?9"7，!）：C=B!
J C=B7（L，!:），7=HH J M="!（L，!:），7=CC J 7=H0
（L，!:），7=71 J 7=7C（L，!:）；质谱（/)）（N8，
#% $，F相对强度）：!HC（/ O，0""）；元素分析计
算值（*06:H>6@!?6）：* 1!=67F，: 6="BF，@
H=6HF；实测值：* 1!=66F，: 6=0"F，@ H=67F 2
0=!=! 6>?(.单体的合成 在配有机械搅拌、

水冷凝管和氮气入口的三口烧瓶内，加入71=" A
的 !9三氟甲基9B9硝基9BP9氨基二苯醚，01" A的还
原铁粉，!1" #$ 1"F的乙醇，搅拌加热至微沸 2缓
慢滴加由 0! #$的浓盐酸和 6" #$ 1"F乙醇配制
的溶液 2滴加完毕，继续加热搅拌 ! E2加入 0! #$
的浓氨水，加热搅拌 "=1 E2加入 6"" #$的无水乙
醇，加热回流 "=1 E2趁热过滤，并用 0"" #$的无
水乙醇冲洗铁粉 2将滤出液浓缩至 B"" #$并加入
到 0""" #$的三口瓶中，在搅拌下加入 B"" #$的
去离子水，析出粉色的固体物 2抽滤，真空下于
1"<干燥，得 1!=1 A的 !9三氟甲基9B，BP9二氨基二
苯醚，产率为 CH=CF 2 #I 00" J 00!<；/)（N8，
#% $，F QRSGT&4R &’TR’3&TU）：!7C（/ O，0""）2元素
分析计算值（ *06 :00 >6@!?）： * 1C=!0F， :
B=06F，@ 0"=BBF；实 测 值： * 1C=07F， :
B=0"F，@ 0"=!CF 2
!"$ 含氟 %&’聚酰亚胺树脂的制备
制备了设计分子量分别为 01""和 6"""的两

种 V/K聚酰亚胺树脂 6>?(.9V8901和 6>?(.9V89
6"，以 6>?(.9V8901 为例说明树脂制备过程，

6>?(.9V896"的制备与 6>?(.9V8901相似，主要是
改变了单体的比例 2
将 !M=! A（"="CB1 #WS）的 X,(.在 B1 #$无水

乙醇中搅拌加热回流 ! E后得到 X,(N的澄清溶
液 2将 07=B A（"=0""" #WS）@.在 6" #$无水乙醇
中搅拌加热回流 B E后得到 @N的澄清溶液 2在一
个配有机械搅拌、氮气入口、回流冷凝管的三口瓶

内，加入 67=" A的 6>?(.（"=06B6 #WS）和 B1 #$的
无水乙醇，室温搅拌一定时间后加入前述 X,(N
溶液和 @N溶液 2氮气保护下继续搅拌 7 E，得到
浅红色的均相粘稠溶液 2将树脂溶液在旋转蒸发
器上除去大部分乙醇溶剂，然后在 7"<真空处理
B E，0!"<%! E，!""<%! E，得到金黄色模塑粉 2
!"( 树脂的模压成型与测试
将装有树脂模塑粉的模具放入预热至 !M"<

的平板硫化机中，施加接触压并升温到 !H"<，恒
温一段时间后加压 "=1 J 0 /VG，升温到 6!"<，恒
温保压 ! E后降温到 !""<以下时开模得到树脂
模压件 2在空气流中（0"" #$%#&’）将纯树脂模压
件放于老化炉中，于 6!"<后固化 0" E2将经后固
化的模压件裁成所需尺寸（0" ## Y 0" ## Y 0=1
##），在空气流下进行恒温热氧化失重测试 2

# 结果与讨论

#"! 单体的合成与表征
新型含氟二胺单体的合成如图 0 所示，通过

两步法合成得到 2先由对氨基苯酚与 !9三氟甲基9
B9硝基氯苯反应生成单硝基化合物 !9三氟甲基9B9
硝基9BP9氨基二苯醚（6>?@.），再由 >R%:*S 体系
还原得到目标化合物 !9三氟甲基9B，BP9二氨基二
苯醚（6>?(.）2两步反应的产率较高，产物较纯，
化学结构通过 >,98K，0:9@/K及元素分析得到进
一步确认 2图 !为 6>?@.和 6>?(.的红外谱图，
其各种吸收峰的归属如表 0所示 2

)*+,- ! *EGQGDTRQ&;GT&W’ WZ 6>?@. G’L 6>?(.

/W’W#RQ >,8K（D#[ 0）

6>?@.

66H1（3，@—:，@:!），60"1（\，.Q—:）

07""，01HM，010"，0BCB（3 GQW#GT&D Q&’A * *!! ）

01!6（3，"@?!
）

6>?(.

0766，01""，0B11（)，GQW#GT&D Q&’A，* *!! ）

6B!6，6B"0，66"B，6!"C（3，@—:，@:）

6"MC，6"1B（\，.Q—:）

含氟二胺单体 6>?(. 有多组氨基的红外吸
收峰，单硝基化合物 6>?@. 仅有一个较强的氨基
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(456 0 789:;3<4< => ?4@A493（)(",.）

(456 $ (BCD <E3/:F@ => )("#. @9? )(",.

吸收峰 6此外 )("#. 在 0G$) /AH 0处有硝基的不

对称伸缩振动峰，经还原得到二胺单体 )(",.没
有此吸收峰，表明硝基已被完全还原成为氨基 6
图 ) 为 )(",. 的 0!I#-D，! J GK$G 和! J

LKM$处弱的宽峰为氨基的化学位移，与三氟甲基
相连的苯环上的氨基的化学位移出现在低场（!
J GK$G）6 N KG$ O NKNP之间的四重峰为不含三氟甲
基苯环上的氢的化学位移，与三氟甲基相连的苯

环上氢的化学位移在低场 NKNP O NKQQ之间 6各种
氢的积分面积与实际氢的数量非常接近 6质谱
（RC）和元素分析结果与理论值相符 6该种二胺单
体可溶于甲醇、乙醇、丙酮和氯仿等常用有机溶

剂，适合于 S-D树脂的制备 6

(456 ) 0!I#-D <E3/:FTA => )(",.

!"! 树脂溶液的制备与性能
二胺单体 )(",.在乙醇中具有很好的溶解

性和反应活性，常温下即可制得均相稳定的树脂

溶液，在制备过程中要严格控制单体与溶剂纯度，

酸酐与溶剂比例以及酯化时间 6如表 $ 所示树脂
溶液固体含量 L1U O LGU，粘度较低（$L O
)) AS@·<），非常适宜制备预浸料；树脂溶液为浅红

色，在室温下存放两个月没有发现分相和明显的颜

色变化，红外吸收基本没有变化，表明树脂溶液具

有良好的储存稳定性，为其实际应用提供了保障 6

#$%&’ ! &;@F@/:3F4V@:4=9 => A=9=A3F F3<49 <=’T:4=9

-=9=A3F F3<49

<=’T:4=9

-=’3/T’@F

W345;:

D3<49 /=9:39:
（W:U）

.EE@F39: X4</=<4:8
（AS@·<，$G2）

)(",.ISCI0G 0G11 L) $L O $N
)(",.ISCI)1 )111 LL $Q O ))

!"( 树脂模塑粉的制备与性能
树脂溶液经过程序升温处理后得到模塑粉，

在此过程中体系基本完成酰胺化反应［P，Q］6图 L和
G分别是 )(",.ISCI0G 树脂不同温度处理后的热
失重曲线和红外谱图 6

(456 L BY. /TFX3< => )(",.ISCI0G <@AE’3<
@）N12；Z）0$12；/）$112

(456 G (BCD <E3/:F@ => )(",.ISCI0G <@AE’3<
@）N12；Z）0$12；/）$112

可以看到在 0G12之前有 0GU的失重，主要
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归属于溶剂乙醇的失去，酰胺化脱除乙醇，另外还

有少量的酰亚胺化关环反应（脱去水分子）! "#$ %
&$$’之间约有 #(的失重，主要是树脂模塑粉进
一步酰亚胺化反应 !由红外谱图可以看出，随处理
温度的升高，")*+ ,-. "（酰亚胺环羰基不对称伸

缩振动）处酰亚胺环的吸收峰越来越明显 !此外，
+$$’处理过的模塑粉在"*#$ ,-. "处有一弱的吸

收峰，这是升温过程中羧酸脱水成酐的吸收峰，通

过酸酐与二胺的反应，预聚物的分子量进一步增

加，经过更高温度的处理，酸酐的吸收峰消失［/］!
!"# 树脂模压件的制备

012聚酰亚胺树脂加工成型的过程是树脂

进一步酰亚胺化和封端剂交联的过程，这两个反

应在一定时间内同时进行，其过程复杂 !图 3是树
脂模塑粉经过 +$$’处理后两次扫描的 456 曲
线，在第一次扫描过程中在 ++$’有明显吸热峰
的出现，这是进一步酰亚胺化反应吸热，在 &+$ %
&*$’之间有大的放热峰出现，这是封端剂 78发
生交联［"$］；在第二次扫描过程中，两个峰消失，在

&$#’附近出现吸热峰，这是树脂的玻璃化转变吸
热峰 !树脂模压件的模压成型工艺与 9:;&$< 类
似，工艺流程如图 )所示 !树脂固化交联后的可能
的结构如图 *所示 !

=>?! 3 456 ,@ABCD EF &=G48;"# =>?! ) HICA-JK ,@A>L? MAE,CDD EF 0N ACD>L

=>?! * 6IC->,JK DOA@,O@AC EF &=G48;0N ACD>L

!"$ 树脂模压件的性能
树脂成型后在空气氛围中进行了后固化，红

外谱图显示树脂化学结构后固化前后基本没有变

化 !图 /是树脂后固化前后的 HP8谱图，后固化
前（706），&=G48;0N;"# 和 &=G48;0N;&$ 的分解温
度分别为 #&+’和 #33’，#(失重分别为 <*$’和
#$$’；后固化后（06），&=G48;0N;"# 和 &=G48;0N;
&$的分解温度分别为 #"<’和 #)"’，#(失重分
别为 <*"’和 #)"’ !分子量较高的 &=G48;0N;&$
比分子量低的 &=G48;0N;"#有更高的热分解温度
能，这是因为 &=G48;0N;"#树脂中封端剂 78的含
量比 &=G48;0N;&$ 高，在高温下由于交联点含有
较多的 6饱和键，耐热性差，成为交联网络中的
弱点，因而有较大的热失重 !图 "$是 &=G48;0N;"#
树脂模压件后固化前后的 418谱图，可以看到树

=>?! / HP8 ,@ABCD EF 0N ACD>L

脂在后固化前后的玻璃化转变温度变化不大，后

固化前的玻璃化转变温度是 &))’，后固化之后
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!"#$ %& ’() *+,-./ 01 2!3’)4%5 ,./"6

!"#$% & 78.,9:; <,0<.,="./ 01 >? ,./"6

!#（@）
’AB ’()

!C（@）

D>B >B D>B >B D>B: D>BE

2!3’)4>?4%5 2%F 2GH 2II 2IJ 52G 5%F
2!3’)4>?42& 2&F 2G5 2G2 22H 5HH 5I%

: D>B：60 <0/=*+,.；E >B：<0/=*+,.

为 2IJ@ $由表 2可以看到 2!3’)4>?42&树脂后固
化后的玻璃化转变温度升高更明显，但是因为其

交联密度低于 2!3’)4>?4%5，因而其玻璃化转变温
度低于 2!3’)4>?4%5［%%］$
我们对树脂体系在空气中的热氧化失重进行

了测定，样品的失重与样品的尺寸和具体测试条

件相关，本文测试的样品为 5K& 99 L 5K& 99 L
%K5 99$测定了 2!3’)4>?4%5和 2!3’)4>?42&纯树
脂模压件在空气流中的恒温热失重，经 2&& 8 的
热老化，2!3’)4>?4%5的热失重为 MN，2!3’)4>?4
2&的热失重为 5N，分子量较大的 2!3’)4>?42&
失重明显小于分子量较小的 2!3’)4>?4%5 $这是由
于在 2%H@高温下，树脂的热失重很大一部分来
自于端基及交联点的氧化分解［%G］$ 2!3’)4>?树脂
在 2%H@可能的热氧化机理如图 %%所示［%2］$
对树脂的电性能和吸水率进行了初步测试，

结果如表 F 所示 $ 电性能测试样品为厚度为
5 99，直径为5&99；吸水性按国标OP%&2F4MH测

!"#$ %% 78.,9:; C.#,:C:="06 01 >? ,./"6

!"#$% ’ B8:,:*=.,"Q:="06 01 >? ,./"6

A:9<;.

R0;+9.

,./"/=:6*.
（!·*9）

A+,1:*.

,./"/=:6*.
（!）

’".;.*=,"*

*06/=:6=

S:=., +<=:T.
（U=N）

2!3’)4>?4%5 %K2 L %&%5 GKH L %&%F 2KGM %K&M
2!3’)4>?42& %KG L %&%5 GKF L %&%F 2K2& %K&5

定，样品直径为5& 99，厚度为（2 V &KG）99的圆
片，在 G2@的水中浸泡 GF 8$
综上所述，通过在 F，FW4二氨基二苯醚单体中

引入三氟甲基，合成了二胺单体 G4三氟甲基4F，FW4
二氨基二苯醚，该单体在醇类溶剂中具有良好的

溶解性能和反应活性 $采用 >(X方法制备得到了
设计分子量分别为 %5&&和 2&&&的聚酰亚胺树脂
溶液，树脂溶液具有良好的室温储存稳定性 $通过
热模压制备得到的树脂模压件具有较高的玻璃化

转变温度，在 22H Y 2IJ@之间，热分解温度在
5&&@以上，2!3’)4>? 树脂在 2G&@空气中处理
2&& 8后失重在 5N左右，有望在航空航天等领域
作为耐高温结构和次结构部件材料使用 $此外树
脂具有较好的电性能和较低的吸水率 $

()*)()+,)-

% (.:C0, ( )$)66+:; X.-".U 01 (:=.,":;/ A*".6*.，%JJM，GM：5JJ Y H2&
G Z"+ ["6#:6#（刘金刚），A8:6# \+9"6#（尚玉明），!:6 Z"6（范琳），\:6# A8"]06#（杨士勇）$ )*=: >0;]9.,"*: A"6"*:（高分子学报），G&&2，（F）：5H5 Y

5I&
2 >:=., X ^$ A)(>_ [0+,6:;，%JJF，2&（5）：GJ Y 2M
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