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含氟苯乙炔苯胺封端聚酰亚胺的合成与性能研究!
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摘 要 设计并合成了一种含氟苯乙炔苯胺封端剂 8$苯乙炔基$)$三氟甲基苯胺（)9:;），使用 )9:;与 8，8<$
（六氟异丙基）双邻苯二甲酸二酐（#9=;）和对苯二胺（ !$:=;）制备了计算分子量为 (""" 的聚酰亚胺树脂
)9:;$:>$("，并对树脂溶液、树脂模塑粉和树脂模压件的制备与性能进行了研究，实验结果表明 )9:;$:>$("树
脂溶液具有良好的储存稳定性，成型后树脂具有优异的热性能和热氧化稳定性，后固化后树脂玻璃化转变温

度为 8"8?，(@热失重温度大于 ()"? 6此外树脂具有低的介电常数和吸水率 6
关键词 含氟苯乙炔苯胺，聚酰亚胺，热性能

芳香族聚酰亚胺材料因其良好的综合性能在

航空、航天及微电子等高科技领域得到广泛应

用［%，!］，其中作为耐高温基体树脂使用的 :AB（单
体反应物原 位 聚 合，"# $"%& CD.1+EF-G,H-D2 DI
+D2D+EF FE,5H,2H/）聚酰亚胺因其优异的耐高温和
力学性能自上世纪 ’" 年代开始受到了广泛关
注［)］，美国国家航空航天局在该领域进行了深入

系统的研究，国内包括中科院化学所等单位也在

同期进行了相关研究工作 6目前最具代表性的
:AB聚酰亚胺是耐 )%#?的 :AB$%(，已经得到广
泛应用［8］，但是航天飞行器飞行速度的不断增大

对于材料的使用温度提出了更高的要求，美国国

家航空航天局和中科院化学所分别研制的第二代

耐 )’%?的 :AB$!［(］和 JK$)"(树脂由于封端剂
降冰片烯酸酐（L;）中含有脂肪族饱和键，影响了
其高温下的热氧化稳定性［#］，同时固化过程中环

戊二烯单体的放出给加工带来问题［’］6很多研究
者对苯乙炔基封端剂聚酰亚胺进行了研究，该类

封端剂在高温下没有小分子的放出，结构中不含

脂肪族饱和键，材料具有良好的加工性能和优异

的热性能［7 M %"］6本文设计并合成了含氟苯乙炔苯
胺封端剂 8$苯乙炔基$)$三氟甲基苯胺（)9:;），该
单体中三氟甲基的引入有利于改善材料的热氧化

稳定性，邻位三氟甲基的吸电子效应会提高炔键

的活性，有利于三键的交联反应［&］，同时该单体的

线性不对称结构使得苯乙炔苯胺的溶解性良好，

使树脂的加工性能得到改善 6使用该封端剂我们

制备了聚酰亚胺基体树脂，并对其主要性能进行

了研究 6

! 实验部分

!"! 原料与仪器
邻溴三氟甲苯、（:0):）)·:NO.! 和苯乙炔均购

自 ;5FD/公司，直接使用；浓硝酸和浓硫酸购自北
京益利精细化学品公司，直接使用；三乙胺购自北

京益利精细化学品公司，干燥重蒸后使用；三苯膦

购自北京金龙化学试剂有限公司，直接使用；碘化

亚铜购自北京平谷双燕化工厂，直接使用；8，8<$
（六氟异丙基）双邻苯二甲酸二酐（#9=;）购自德
国 O.,F-,2H 公司，高温真空干燥使用；对苯二胺（ !$
:=;）购自北京化工厂，升华后使用；无水乙醇购
自北京益利化学品公司，分子筛干燥后使用 6
红外光谱使用 :EFP-2$*.+EF ’7! 型傅立叶红

外光谱仪测定，JQF 压片；%K$LAB 的测试，采用
QFRPEF =AS$)"" 核磁共振仪，核磁试剂为 =ATU$
’# 6质谱（*>）测试采用 ;*>AT$(" 型质谱仪测定 6
熔点的测定采用日本 V,G,W,熔点仪 6粘度的测定
采用 OT> OT$%)’O 旋转粘度计 6示差扫描量热计
（=TO）、热重分析（XY;）、动态热力学分析（=A;）、
热机械分析（XA;）采用 :EFP-2$*.+EF’系列热分析
仪测定 6材料成型使用青岛化工设备厂的高温平
板硫化机 6
!"# 单体的合成

8$苯乙炔基$)$三氟甲基苯胺的合成路线如示
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意式 !所示，通过三步反应得到 "

#$%&’& ! #()*%&+,+ -. /012

!343! 45三氟甲基565硝基溴苯的合成 将

78388 9邻溴三氟甲苯与 :8 ’;浓硫酸的混合溶
液滴加到由 78 ’;浓硫酸和 78 ’;浓硝酸配制的
混酸中，搅拌并使体系温度控制在 !7<以下 "滴
加完毕后，继续搅拌 /8 ’,)"过程中有白色粉状物
析出 "将反应混合物倾入到冰水混合物中，抽滤，
用冰冷的水反复冲洗，直到滤出液为中性，沉淀干

燥后得到白色晶状物，称重 7=378 9，产率 >:? "’@
/6 A /7< " !B5CDE（FD#G5!H，!）：=36:（+，!B），
=3/: A =36!（I，!B），=3!> A =344（I，!B）" 0J5KE
（LMN，$’O !）：/!!=，!H!/，!7:/，!7/8，!6H=，!68>，
!/6H，!/!8，!4=/，!!76，!!!8，!846，>!7，==4，=68，
:=>，:/= "D#（"P #，? N&QR*,S& ,)*&)+,*(）：4H>（D T，
!88）；4:!（ D T，>=）" 元 素 分 析 计 算 值
（U:B/MN0/CG4）：U /!3!6?，B !3!4?，C 73!>?，
实测值：U /!34!?，B !3!4?，C 734H? "
!3434 65苯乙炔基5/5三氟甲基硝基苯的合成与
表征 将上述制备的 45三氟甲基565硝基溴苯
（7:378 9）、苯乙炔（46388 9）、83H6 9（1%/1）/·

1IUQ4、43!/ 9 三苯膦、83!= 9 碘化亚铜及 !H8 ’;
三乙胺一次加入到 !888 ’;的三口瓶中 "机械搅
拌 "在氮气保护下，油浴缓慢加热至回流 "反应进
行 !H %后冷却，有大量的黄色固体物析出 "加入
788 ’;蒸馏水，抽滤，水洗 "粗产物 74378 9，产率
=6? "用乙醇重结晶，得黄色固体 " ’@ !48 A
!4!< " !B5CDE（FD#G5!H，!）：=37/ A =376（I，

!B），=36=（+，!B），=387 A =38=（I，!B），:37= A
:3H!（I，4B），:367 A :374（’，/B）" 0J5KE（LMN，
$’O !）：/!8/，4447，!H8=，!7>/，!744，!6>7，!/78，
!/!7，!4=/，!!64，!86=，:76 " D#（"P #，? N&QR*,S&
,)*&)+,*(）：4>!（D T，!88）" 元素分析计算值
（U!7B=0/CG4）：U H!3=H?；B 43::?；C 63=!?；

实测值：U H!3=8?，B 43=!?，C 63:=? "
!343/ 65苯乙炔基5/5三氟甲基苯胺（/012）的合
成与表征 在一个配备有机械搅拌、冷凝管和

氮气入口的 ! ;三口烧瓶内，加入 7H388 9的 65苯
乙炔基5/5三氟甲基硝基苯，!!8388 9的还原铁粉，
488 ’; 78?的乙醇，搅拌加热至微沸 "缓慢滴加
由 !7 ’;的浓盐酸和 48 ’; 78?乙醇配制的溶液
（约需 / %）"滴加完毕，继续加热搅拌 4 %"然后，加
入 48 ’;的浓氨水，加热搅拌 837 %"加入 /88 ’;
的无水乙醇，加热回流 837 %"趁热过滤，并用 78
’;热的无水乙醇冲洗铁粉 "将滤液浓缩至约 !78
’;，在搅拌下加入 788 ’;的去离子水，析出浅黄
色的油状物 "分液得到油状物，旋蒸除去溶剂，冷
却，析出浅黄色固体物 "称重 643:8 9，产率 =7? "
’@ /> A 68< " !B5CDE（FD#G5!H，!）：:3/6 A :364
（’，HB），H3>6（+，!B），H3:6 A H3:=（I，!B），H386
（+，4B）" !/ U5CDE（FD#G5!H，!）：!78，!/736，
!/!3=，!/!34，!4>3/，!4=3:，!4H，!4/34，!4437，
!!H37，!!!，!8736，>!，=:3 0J5KE（LMN，$’O !）：

/66=，///8，/448，/8:4，/8!:，44!:，!H/7，!H!7，
!7>=，!7!!，!67:，!/6!，!4H/，!!H>，!!7!，!!!=，
!86=，>!!，=:=，=/H，:74，H=7 " D#（VK，"P #，?
N&QR*,S& ,)*&)+,*(）：4H!（D T，!88）"元素分析计算值
（U!7B!80/C）：U H=3>H?；B /3=H?；C 73/H?；实
测值：U H=3=6?，B /3=:?，C 73//? "
!"# 苯乙炔苯胺封端聚酰亚胺树脂 #$%&’%(’)*
的制备

在 !888 ’; 单口瓶内，加入 /8838 9（83H:7/
’-Q）H0F2和 688 ’;无水乙醇 "电磁搅拌，加热回
流 6 %，得到浅黄色的 H0FV澄清溶液，冷至室温，
备用 "在一个配有机械搅拌、氮气入口、回流冷凝
管（有氯化钙干燥尾管）的 4788 ’;三口瓶内，分
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别加入 !"#$ %（&#!’(( )*+）的 !,-./和 ’&& )0的
无水乙醇，室温搅拌 &#1 23在快速搅拌下，一次性
加入 !4.5的乙醇溶液，并用 1& )0无水乙醇冲洗
器壁 3搅拌 &#1 2之后，一次性加入 (6#$ %（&#71’&
)*+）(4-/3在氮气保护下继续搅拌! 2，得到浅红

色的均相粘稠溶液 3将树脂溶液浓缩除去大部分
溶剂，再通过程序升温的方法处理，得到亚胺化反

应基本完成的树脂模塑粉（8,阶段树脂），化学结
构如图 7所示，预聚物的设计分子量为 1&&&，简称
为 (4-/,-9,1& 3

4:%3 7 ;2<):=>+ ?@AB=@BA< *C (4-/,-9,1& A<?:D

!"# 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 (&&E

的平板硫化机中，施加接触压并升温到 (’&E，施
加 7 F->的压力；而后升温到 (1&E，恒温 7 2；随
后升温到 ($&E，恒温 7 2；然后降温到 ’&&E以下
撤去压力，室温时开模得到树脂模压件 3
在空气流中（7&& )0 G):D）将纯树脂模压件放

于老化炉中，于 ($&E后固化 7& 23将经后固化的
模压件裁成所需尺寸（7& )) H 7& )) H 7#1 ))），
在空气流下进行恒温热氧化失重测试 3

$ 结果与讨论

$"! 含氟苯乙炔苯胺 %&’(的合成
(4-/通过三步反应得到 3先将邻溴三氟甲苯

硝化，得到 ’,三氟甲基,",硝基溴苯，该硝化反应
产率很高 3 ’,三氟甲基,",硝基溴苯与苯乙炔在钯
催化剂下发生偶联反应生成单硝基化合物 ",苯乙
炔基,(,三氟甲基,硝基苯 3偶联反应在三乙胺的回
流温度进行，反应过程比较平稳，没有剧烈的放热

效应 3在反应进行 &#1 2，器壁上有白色的固体物
析出，可溶于水 3用 /%IJ( 溶液滴定有白色的固

体物析出，表明析出的白色的固体物为反应产生

的溴化氢与三乙胺的络合盐 3由 4<GK;+体系还原
得到目标化合物 (4-/3反应的产率较高，产物较
纯，化学结构通过 4L,9M，7K,IFM，质谱及元素分
析得到确认 3图 ’为中间产物单体 ’,三氟甲基,",
硝基溴苯（>）、",苯乙炔基,(,三氟甲基硝基苯（N）
和 (4-/（=）的红外吸收 3曲线 >中 (77O =)P 7处的

吸收峰为苯环氢的伸缩振动吸收峰 3曲线 N 中在
’’’1 =)P 7处出现了炔的吸收峰，表明 ’,三氟甲基,
",硝基溴苯与苯乙炔发生了偶联反应 3曲线 = 为
(4-/的红外吸收，(""O、(((&、(’’& =)P 7处的吸收

峰为氨基伸缩振动吸收，表明硝基被成功还原为

氨基，而 ’’7$ =)P 7处为炔基的吸收峰 3

4:%3 ’ 4L,9M ?Q<=@A> *C )*D*)<A?

>）’,LA:C+B*A*)<@2R+,",D:@A*,NA*)*N<DS<D<；N）",-2<DR+<@2RDR+,(,

@A:C+B*A*)<@2R+,D:@A*N<DS<D<； = ） ",-2<DR+<@2RDR+,(,@A:C+B*A*)<@2R+,

>D:+:D<

$"$ 树脂溶液的制备与性质
含氟苯乙炔苯胺 (4-/ 具有较好的溶解性，

在常温下反应即可得到均相稳定的树脂溶液，树

脂溶液为浅红色，其固体含量为 "&T U "1T，’1E
时粘度为 ’O U (! )->·?；室温下存放两个月后树
脂溶液的红外吸收与新鲜制备的树脂溶液相比基

本没有变化，在 7$&& =)P 7或 7$O& =)P 7附近未出

现酰胺键或亚胺键的吸收峰，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 3
$"% 树脂模塑粉的制备与树脂模压件的成型
树脂溶液旋蒸去除大部分溶剂后，经过

!&E、7’&E和 ’&&E的程序升温处理得到树脂模
塑粉 3由图 ( 的红外谱图可以看出，经 !&E处理
的树脂模塑粉的红外吸收与树脂溶液的红外吸收

相同，此时树脂没有酰胺化或亚胺化反应发生；随

着处理温度的升高，经 7’&E处理的模塑粉在
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!"#$ %&’ !（亚胺环羰基不对称伸缩振动）处有一

很弱的吸收峰，表明亚胺化程度很低；经 ($$)处
理的模塑粉在 !"#( %&’ !处有明显的亚胺键的吸

收峰［!!，!(］*通过模塑粉 +,- 固化放热峰的测定，
我们选择的 ./0120324$ 树脂最终固化温度为
."$)，压力为 ! 5 ( 607之间，选择的后固化条件
是空气氛围中，温度为 ."$)，时间是 !$ 8*苯乙炔
苯胺封端的热固性聚酰亚胺树脂交联固化的过程

比较复杂，其可能的化学过程是碳碳叁键打开，然

后通过自由基过程偶联增长，在增长过程中，可能

伴随着双键之间的进一步反应［!.］，详细机理目前

仍在进一步研究中 *

/9:* . /;23< =>?%@A7 BC A?=9D @8?A&7EEF @A?7@?G 7@ G9CC?A?D@

@?&>?A7@HA?=

7）6BDB&?A A?=9D =BEH@9BD=；I）J$)；%）!($)；G）($$)

!"# $%&’(&)(*+树脂的性能
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 *采用热失重分析（;K1）和动态热力学分析
（+61）对树脂模压件的热性能进行了表征，如图
L和 4 所示 *树脂表现出优良的热性能，树脂模压
件后固化前后的 4M 失重温度由 4($)升至
4.J)，!$M失重温度有所降低，由 4#$)降至
4"$)；后固化前，./0120324$ 树脂模压件的玻璃
化转变温度在 .N.)附近，后固化后玻璃化转变
温度在 L$L)附近，储能模量拐点温度在 .N$)左
右，后固化处理使其玻璃化转变温度升高 !$)左
右 *
我们对 ./0120324$ 树脂和 06<23324$（O1封

端）树脂在空气中的热氧化失重进行了测定，一般

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 !$P$ && Q !$P$ && Q !P4 &&*

/9:* L ;K1 %HAR?= BC 03 A?=9D=

/9:* 4 +61 %HAR?= BC 03 A?=9D=

经.$$ 8的空气热氧老化，./0120324$模压件的热

氧化失重为 JP"#M，06<2!24$的热氧化失重为
"P!4M，苯乙炔封端的 ./0120324$ 树脂表现出较
好的耐热氧化性能，有望在 ."!)下长期使用 *
此外对树脂的介电性能和吸水率进行了测

定，介电性能测试样品厚度为 4 &&，直径为 4$
&&，树脂的介电常数为 (PN(，介电损耗 $P$$L；吸
水性按国标 KS!$.L2#J测定，样品直径为 4$ &&，
厚度为（. T $P(）&&的圆片，在 (.)的水中浸泡
(L 8，吸水率为 $P#!M *
综上所述，设计并合成了新型含氟苯乙炔苯

胺封端剂 L2苯乙炔基2.2三氟甲基苯胺（./01），该
单体在醇类溶剂中具有良好的溶解性能和反应活

性，利用 ./01 作封端剂制备了计算分子量为
4$$$的 06<树脂 ./0120324$ *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

模压件具有优异的热性能，后固化后树脂的 4M
失重温度为 4.J)，玻璃化转变温度为 L$L)，树
脂具有 ."!)下较好的热氧化稳定性，在该温度
时热氧老化处理 .$$ 8后，失重为 JP"# *此外树脂
具有低的介电常数（(PN(）和介电损耗（$P$$L），低
的吸水率（$P#!M）*
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