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!"苯乙炔苯酐封端聚酰亚胺树脂的合成与性能研究!

陈建升 左红军 何冠君 范 琳 杨士勇!!

（中国科学院化学研究所 高技术材料研究室 北京 %"""&"）

摘 要 使用 5，56，7，76$二苯醚四酸二酐（89:;）、5，56，7，76$联苯四酸二酐（<:9;）、%，5$双（7$氨基苯氧基）苯
（%，5，7$;:<）、5，76$二氨基二苯醚（5，76$89;）和反应性封端剂 7$苯乙炔苯酐（7$:(:;）合成了设计分子量为
="""的系列苯乙炔基封端的聚酰亚胺低聚物，并使用 >?9、9@A、BC;、DB$E?、9F;和流变仪等对低聚物的化学
结构、热性能和熔体性能，固化后树脂的热性能和力学性能进行了测试 4研究结果表明基于 89:;的低聚物具
有低的熔体粘度和良好的熔体粘度稳定性，固化后的树脂具有很高的热失重温度，较高的玻璃化转变温度以

及良好的力学性能尤其是高的断裂伸长率（ G %"H）；基于 <:9;的低聚物具有一定的结晶性，其结晶熔融温
度与苯乙炔基固化交联温度相近，影响了材料的成型工艺性能 4
关键词 聚酰亚胺，苯乙炔苯酐，热性能，熔体粘度

!"世纪五、六十年代由于航空航天和电子等
工业对耐高温聚合物材料的迫切需求，高性能聚

酰亚胺材料得到快速发展，作为高性能基体树脂、

工程塑料、薄膜、光刻胶、微电子封装材料、粘结

剂、气体分离膜和非线性光学材料等应用于航空

航天、电子I电气、汽车和石油化工等诸多领
域［% J =］4经过半个世纪的发展，聚酰亚胺材料从当
初比较单一的追求高耐热稳定性的研究水平发展

到目前兼顾材料耐热稳定性、成型工艺性能和韧

性的研究水平上，然而传统热固性和热塑性聚酰

亚胺由于固有的一些问题难以在上述性能间达到

较好的平衡［% J 5］4
美国国家航空航天局的研究者在高速民用飞

行器计划中的系统研究表明苯乙炔基封端聚酰亚

胺材料由于苯乙炔基封端剂的特性使得该类材料

可以在成型工艺性能、热性能和韧性之间达到较

好的平衡［’ J K］4苯乙炔基封端剂具有以下特性，
（%）苯乙炔基在高温下具有较好的稳定性，在一
定时间内不发生非常明显的固化交联反应，从而

具有较宽的熔体加工窗口，（!）在更高温度下炔
键打开形成多烯结构的扩链反应占据固化反应的

重要部分，因此较低设计分子量的低聚物可以通

过扩链反应得到高分子量线性链段部分，从而材

料具有良好的韧性，并且低的设计分子量使得低

聚物具有更好溶解性能和更低的熔体粘度，（5）
苯乙炔基反应后形成一定的交联结构，从而树脂

具有较高的玻璃化转变温度和良好的耐溶剂性

能 4正是由于上述特性，苯乙炔基封端的聚酰亚胺
成为耐高温聚合物材料研究的热点和重点，本实

验室在该类材料研究方面也开展了较为系统的研

究工作［%" J %!］，目前明晰这类聚合物材料结构与性

能的关系是研究的重点 4
在本文中我们使用反应性封端剂 7$苯乙炔苯

酐合成系列聚酰亚胺树脂，考察树脂主链组成和

形态对聚合物性能的影响 4在相关的研究中，研究
者主要使用正构联苯酐合成了苯乙炔苯酐封端的

聚酰亚胺树脂，我们将使用正构联苯酐和醚酐这

两种二酐单体，考察二酐单体对聚合物性能的影

响，同时研究二胺单体的变化对基于醚酐的苯乙

炔基封端聚酰亚胺树脂性能的影响规律，我们所

关注的性能主要是树脂的熔体加工性能和耐热稳

定性 4

# 实验部分

#$# 原料与仪器
7$苯乙炔苯酐（7$:(:;）和 5，56，7，76$联苯四

酸二酐（<:9;）由实验室合成，%，5$双（76$氨基苯
氧基）苯（%，5，7$;:<）和 5，76$二氨基二苯醚（5，76$
89;）由实验室合成；5，56，7，76$二苯醚四酸二酐
（89:;）购自上海合成树脂所 4
示差扫描量热分析（9@A）采用美国 B;公司

L%""热分析仪测定，氮气流速 !" )MI)+0，升温速
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度为 !" #$%&’；热重分析（()*）采用 (*公司 +,"
热分析仪测定，氮气流速 !" %-$%&’，升温速度为
." #$%&’；动态热力学分析（/0*）采用 1234&’5
67%23 8系列热分析仪测定，氮气流速 !" %-$%&’，
升温速度为 , #$%&’；红外光谱采用 1234&’5
67%2389!型傅立叶红外光谱仪测定；流变学性能
的测试使用美国 (*公司的 *:!"""；广角 ;射线
衍射测试采用 :&<=4> /$%=?"!,"" ; 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

计测定，条件为 !,@环境下，溶液浓度为 "A, <$B-
的 C01溶液 D力学性能测试使用 E’FG3H’ IIJ,型万
能试验机，拉伸测试标准参照 )K$( ."L"A!5!""J
和 )K$( ."L"AI5!""J，弯曲测试标准参照 )K$(
MIL.5!""" D
!"# 苯乙炔苯酐封端聚酰亚胺 $%的合成
本文共合成了 L种聚酰亚胺低聚物 1EK 5.和

1EN5.、!和 I，如表 . 所示，聚酰亚胺的设计分子
量为 ,"""，以 1EN5. 为例说明聚酰亚胺低聚物的
制备过程［.I］D
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 I,AL <（.!.
%%H7）.，I，L5*1K、8!A8 <（IJI %%H7）I，LO5N/*和

I"" < C01溶剂，将上述混合物在室温下搅拌. P
后加入 !LA9 <（."" %%H7）161*、.ILAJ <（LIL
%%H7）N/1*与 !," < C01溶剂的混合物，然后用
8, < C01溶剂清洗上述混合物并倒入前述三口
瓶内 D将混合物升温到 8,@，并在该温度下搅拌
! P，此时单体完全溶解在 C01中，固含量在 I"Q
左右 D将 ."" %-甲苯加入到混合液中，然后通过
甲苯量的调节使反应温度稳定在 .9"@左右，在
该温度下反应 J R 9 P后升温放出甲苯，当反应液
温度超过 !""@后停止加热 D待混合液降至一定
温度后，倒入大量热水中，析出浅黄色沉淀，将浅

黄色沉淀物反复热水洗涤过滤后，置于 .I"@真
空烘箱中干燥至恒温，得到产物 !L.A, <，产率
MJAJQ D化学反应过程如图 .所示 D

&’()* ! SGH&TP&H%2G3U HV 1. H7&<H&%&B2F FU’GP2F&W2B

S=%X72 /&=’PUB3&B2
/&=%&’2F

I，LO5N/* .，I，L5*1K

1EK5. K1/* I .
1EN5. N/1* I .
1EN5! N/1* . .
1EN5I N/1* . I

Y&<D . SU’GP2F&F HV XP2’U72GPU’U7 G23%&’=G2B H7&<H%23F
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!"# 苯乙炔基封端聚酰亚胺树脂的模压成型
将装有聚酰亚胺低聚物粉末的模具放入预热

至 !""#的平板硫化机中并升温到 !$%#，并在该
温度下恒温 %" & ’" ()*后施加 % & ’ +,-的压力，
恒温 % .，然后降温到 ’""#以下撤去压力，室温
下开模得到树脂模压件 /

$ 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 / ,012% 低聚物使用的二酐单体是
1,34，,052%、’ 和 ! 低聚物使用的二酐单体为
53,4，两类低聚物使用的二胺单体都是 %，!，62
4,1和 !，672534，,012%和 ,052%的差别在于使用
的二酐不同，,052’和 !与 ,052%的差别在于使用
的两种二胺单体的配比不同 /上述低聚物通过高
温一步法制备得到，低聚物产率较高，在 89:以
上 / ,0系列低聚物不能完全溶解在四氢呋喃溶剂
中，不能使用实验室 ;,<测定分子量 / ,0系列低
聚物可以完全溶解在 =+,中，,012% 的特性粘度
为 ">!6 ?@AB，,052%、’ 和 ! 的特性粘度在 ">’C &
">’$ ?@AB之间，二胺的组成对 ,05系列低聚物的
特性粘度影响较小 /图 ’是低聚物 ,012%和 ,052%
的 DE3曲线 / DE3 的测试结果表明由刚性规整
1,34制备得到的 ,012% 低聚物具有很强的结晶
性，这与 FGHBG*HIJ.GH等制备的 ,KL02C相类似［%6］，
这种强的结晶性一般会使得低聚物具有高的熔融

温度，影响材料的加工性能，而我们使用含有柔性

醚键二酐单体 53,4制备得到的 ,05系列低聚物
基本是无定形的 /

M)B/ ’ DE3 NOHPGQ IR ,0 IS)BI(GHQ

$"$ 聚酰亚胺低聚物 %&的性能
图 !是典型 ,0低聚物第一遍升温扫描时的

3T<曲线，升温速度为 ’" UA()*，温度范围为 9" &
66"# /可以看到 ,052%低聚物在测试过程中没有
结晶熔融峰的出现，在 ’""#有低聚物玻璃化转
变的吸热峰，!V"#附近的放热峰是苯乙炔基高温
下固化交联反应造成的［%C］，,052’ 和 ! 的 3T<测
试结果与 ,052% 相似；,012% 低聚物在 !$"#左右
有非常明显的结晶熔融峰出现，这与 DE3的测试
结果相符，并且由于结晶区熔融的原因导致苯乙

炔基固化交联反应的放热峰后移 /

M)B/ ! 3T< NOHPGQ IR ,0 IS)BI(GHQ

图 6是低聚物在升温过程中熔体粘度随温度
的变化曲线，熔体粘度的测定是在 L4 4E’"""流
变仪上采用平板振荡模式完成的，具体测试方法

是首先将聚酰亚胺低聚物粉末在压机上常温冷压

制备得到直径 ’C ((，厚度约为 %>’ ((的圆片，
然后放置于流变仪的测试平板上，设定应变为

C:，频率为 %" H-?AQ，测试温度范围是 ’C" &
6""#，升温速度是 6 UA()*/

M)B/ 6 <I(WSGX P)QNIQ)JY NOHPGQ IR ,0 IS)BI(GHQ

,012%低聚物熔体粘度随温度的变化比较复
杂，在测试初始阶段 ,012% 低聚物熔体并没有随
着温度的升高而出现明显下降，这是由于低聚物

8!!6期 陈建升等：62苯乙炔苯酐封端聚酰亚胺树脂的合成与性能研究



结晶造成熔体粘度较高，不能与测试的平板间形

成完全的接触，此时处于测试的不稳定阶段［!"］，

当温度继续升高时低聚物与测试平板间形成良好

的接触，熔体粘度随着温度的升高而下降，结晶部

分开始熔融，出现粘度最低值的温度在 #$%&左
右，然后随着温度继续升高，苯乙炔基固化交联反

应导致体系熔体粘度快速升高的因素占据主导地

位，体系的熔体粘度上升，苯乙炔基的固化交联反

应比较复杂，确切的机理还在探讨中，主要可能的

途径是苯乙炔基通过扩链反应形成多烯结构，然

后进一步反应形成交联结构 ’
()*低聚物的熔体粘度随温度的变化趋势比

较简单，在开始阶段随着温度的上升粘度快速下

降，而后在粘度较低的区间出现小的平台期，这是

由于两个相对的趋势共同作用造成的，一个是温

度上升粘度下降的趋势，一个是苯乙炔基发生扩

链交联反应导致粘度上升的趋势，随后扩链交联

反应导致粘度上升占据主导地位，树脂的熔体粘

度快速增加［!$ + !,］’此外随着 ()*低聚物中柔性单
体 !，#，-./(0 含量的增加，熔体粘度不断下降，
()*.!、%和 #的最低熔体粘度分别为 %11 (2·3、-1
和 %1 (2·3，而 ()0低聚物的最低熔体粘度在 #111
(2·3以上，无定形的 ()*低聚物具有更优异的成
型工艺性能 ’
聚酰亚胺低聚物一定温度下的熔体粘度稳定

性对于其成型工艺性能是非常重要的，我们对

()*.% 低聚物高温度下的熔体稳定性进行了测
试，如图 4 和 " 所示，测试条件为从 %41&以 -
56789的速度分别升温到 %$1 和 #11&，然后恒温
% :后升温到 #$!& ’ ()*.%低聚物在 %$1&恒温过
程中的起始粘度为 $41 和 %;11 (2·3，在 #11&恒
温过程中的起始粘度为 !! 和 #411 (2·3，苯乙炔
基在上述温度下虽然发生了一定程度的扩链交联

反应导致熔体粘度升高，但低聚物仍表现出较低

的熔体粘度和较好的熔体粘度稳定性，显示良好

的成型工艺性能，同时随着恒温温度的升高，苯乙

炔基扩链交联反应速度增加 ’让我们比较意外的
是低聚物在 %$1和 #11&恒温过程的最终熔体粘
度差别不大（%;11和 #411 (2·3），在进一步升温过
程中出现熔体粘度最低点的温度相近（#-1&），但
是熔体粘度的最低值差别很大（,1和 !-11 (2·3），
原因尚不清楚 ’
!"# 聚酰亚胺树脂固化后的性能

()低聚物在红外测试时，%%!- <7= !处有苯乙

>8?’ 4 @A7BCDE F83<A38GH 3G2I8C8GH AJ ()*.% 2G %$1&

>8?’ " @A7BCE F83<A38GH 3G2I8C8GH AJ ()*.% 2G #11&

炔基明显的的特征吸收峰，而在 #$!&固化后该
特征吸收峰完全消失，但是由于该特征吸收峰不

是很强，难以利用该峰定量研究苯乙炔基的固化

交联反应 ’

>8?’ $ KL/ <MNFD3 AJ <MNDO () ND3893

图 $是树脂固化后的 KL/曲线，()0.!、()*.
!、()*.% 和 ()*.# 树脂的 4P热失重温度分别为
4,,、4$,、4"$和 44%&，显示了非常优异的耐热稳
定性，由刚性 0(Q/制备的树脂具有更好的耐热
稳定性，而随着 ()*树脂中多醚键二胺单体 !，#，
-./(0含量的增加，树脂的热失重温度降低 ’表 %
列出了固化后树脂的热性能，()0.! 树脂的玻璃
化转变温度（ G29!）较之 ()*.! 树脂高出 #1&，而

1-# 高 分 子 学 报 %11,年



!"#$% & !"#$%&’ ($)(#$*+#, )- ./$# $#,+0,

1&%(’#,
!2（3）45 678

"9& !23

!2（3）

45 61:

;<=>? @AB C?@ @AA
;<D>? @EB @A? @EA
;<D>@ @CE @BF @CA
;<D>C @@@ @GC @CC

在 ;<D系列树脂中随着 ?，C，G>8;=含量的增加，
树脂的玻璃化转变温度由 @A?3降至 @GC3 H
此外我们对 ;<D树脂模压件的力学性能进行

了测定，主链组成中二胺单体的配比对力学性能

的影响很小，树脂表现出较为优异的力学性能，尤

其是较高的断裂伸长率，苯乙炔基热固性聚酰亚

胺高的断裂伸长率与苯乙炔基在固化交联反应过

程中发生明显的扩链反应有关［?I］，典型 ;<D>@ 树
脂的拉伸强度为 ?F@ 7;&，弹性模量在 ?JA K;&，断
裂伸长率 ?FJ@L，弯曲强度在 ?G@ 7;&，弯曲模量
CJ? K;&H
综上所述，我们使用 C，C9，G，G9>二苯醚四酸

二酐（D6;8）、C，C9，G，G9>联苯四酸二酐（=;68）、?，
C>双（G>氨基苯氧基）苯（?，C，G>8;=）、C，G9>二氨基

二苯醚（C，G9>D68）和反应性封端剂 G>苯乙炔苯酐
（G>;M;8）合成了设计分子量为 EFFF 的系列苯乙
炔基封端的聚酰亚胺低聚物 ;<=和 ;<D，低聚物产
率在 IBL以上 H研究结果表明由刚性规整 =;68
合成的 ;<= 低聚物具有一定的结晶性，由 D;68
合成的 ;<D低聚物是无定形的 H ;<= 低聚物由于
较强的结晶性使其熔体粘度较高，结晶部分的熔

融温度与苯乙炔基固化交联温度相近；;<D 低聚
物具有较低的熔体粘度，苯乙炔基封端剂在 @NF
O CFF3的高温下虽发生了一定程度的扩链交联
反应，但在该温度范围内仍显现出较好的熔体粘

度稳定性，此外随着主链中柔性结构单元比例的

提高，低聚物的熔体粘度降低 H在 CN?3固化后的
;<树脂均具有良好的耐热稳定性，EL热失重温
度在 EEF3以上 H 678测试结果表明基于刚性规
整 =;68的 ;<=树脂玻璃化转变温度高达 C?@3；
随着刚性链段的增加，;<D 树脂的玻璃化转变温
度由 @GC3上升到 @A?3 H此外 ;<D树脂模压件具
有良好的力学性能尤其是高的断裂伸长率（ P
?FL）H
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