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酯化指数对聚酰亚胺泡沫性能的影响
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(自贡中天胜新材料科技有限公司，四川自贡 643030)

摘要：以均苯四甲酸二酐(PMDA)为原料，通过调节乙醇用量制备不同酯化指数(R)的发泡A料，采用一步法与异

氰酸酯反应制备聚酰亚胺泡沫。对酯化单体结构进行表征，证实了合成单体分子结构的正确性。进一步制备了聚酰

亚胺泡沫，通过核磁共振氢谱、傅里叶变换红外光谱、力学性能分析、极限氧指数分析等系统研究了R值对泡沫的亚胺

化进程、热稳定性、微观形貌及综合性能的影响。结果表明，酯化结构可通过氢键作用提升 PMDA 在溶剂中的溶解

性，但会降低反应速率，导致泡沫酰亚胺环和苯环的重复结构减少，性能变差。R值为0.5时效果最好，在热重分析中

的230~300 ℃阶段不再有明显失重峰，此时泡沫的拉伸强度达123.3 KPa，较R值为2.0的酯化样品提升34.2%，极限氧

指数为39.1%，较R值为2.0的酯化样品提高23.0%，且热稳定性优异。提出在后续的研发工作中，可在保证发泡A料

完全溶解的条件下，通过引入氢键、小分子杂质以及合成其他溶解性更好的中间体等方式，尽可能提高酸酐基团比

例，进而最终提高泡沫的亚胺化程度，制备出高性能聚酰亚胺泡沫，推动其在高精尖端领域的进一步应用。
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Influences of esterification index on properties of polyimide foam
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Abstract : Using pyromellitic dianhydride (PMDA) as the raw material, different foaming A materials with different esterifica‐

tion indices (R) were prepared by adjusting ethanol dosage. Polyimide foams were prepared by reacting with isocyanate through a 

one-step method. The structure of esterifying monomer was characterized to confirm the correctness of the synthesized monomer's 

molecular structure. Polyimide foams were further prepared and systematically studied through nuclear magnetic resonance hydro‐

gen spectra, Fourier transform infrared spectroscopy, mechanical property tests, and limit oxygen index analysis to investigate the 

influence of R on the imidization process, thermal stability, microstructure, and comprehensive properties of the foams. The results 

show that the esterification structure can enhance PMDA's solubility in solvents through hydrogen bonding, but it will reduce the 

reaction rate, resulting in a decrease in the repetitive structure of the imidazole ring and benzene ring in the foam and a deterioration 

in performance. The effect is the best when R is 0.5. No significant weight loss peak is observed in 230-300 ℃ stage in the thermo‐

gravimetric analysis. At this time, the tensile strength of the foam reach 123.3 kPa, which is 34.2% higher than that of esterified 

sample with 2.0 of R. The limit oxygen index is 39.1%, which is 23.0% higher than that of the esterified sample with 2.0 of R, and 

the thermal stability is excellent. It was proposed that in subsequent research and development work, while ensuring the complete 

dissolution of the foaming A material, hydrogen bonding, small molecule impurities, and the synthesis of other more soluble interme‐

diates could be introduced to increase the proportion of the acid anhydride group as much as possible, thereby ultimately improving 

the imidization degree of the foam and preparing high-performance polyimide foams, promoting their further application in high-

precision and cutting-edge fields.
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聚酰亚胺泡沫是一类分子主链内含有亚胺环

的高分子泡沫材料，兼具良好的耐高低温性、高强

度、本质阻燃性及耐腐蚀性等优势，其长期工作温

度可达200~300 ℃[1-2]，是当前综合性能最为优异的

有机高分子材料之一，在航空航天、船舶制造、高铁

装备等高端科技领域展现出广阔的应用场景与显

著的商业价值[3]。

异氰酸酯基聚酰亚胺泡沫是以酸酐和多异氰

酸酯为主要反应原料，通过一步法自由发泡的方式

制备而得，具有制备工艺简单、生产高效的优点[4]，

得到广泛研究与应用[5-7]。然而，由于芳香二酐在常

用有机溶剂中溶解性较差，限制了其工业化应用。

为此，目前工业上通常先使用过量醇类溶剂将芳香

二酐酯转化为二酸二酯结构，制成发泡A料，再与

异氰酸酯混合进行发泡[8-10]，国内外研究内容多为

水、发泡条件、工艺条件、物理掺杂等对泡沫性能的

影响。翁凌等[11]以水作为发泡剂，利用水在反应过

程中产生的无机低分子物CO2进行发泡，发现用水量

对泡沫的分子结构和热稳定性均没有明显的影响，

但泡孔大小随着用水量的增加而逐渐变小，泡孔结

构及其分布更加均匀。Xu等[12]在聚酰亚胺泡沫中引

入经过—OH化修饰的多壁碳纳米管，通过多壁碳

纳米管与酰亚胺键之间的交联作用有效提升了材

料的压缩强度和压缩模量，降解温度从 302 ℃提高

到了 332 ℃。Sun等[13]将三氯化铁乙酰丙酮和碳纳

米管涂层引入聚酰亚胺泡沫中，抑制热解过程中的

严重收缩，并通过铁催化石墨化过程提高最终碳泡

沫的石墨化程度，从而使其即使在较低的热解温度

下也能具有更好的电磁屏蔽性能。尽管酯化改性

可有效改善芳香二酐的溶解性，但酯化对后续发泡

反应、亚胺化过程以及泡沫最终性能的影响尚不明

确，针对酯化作用效果及其机理的研究仍待进一步

深入研究。

为了探究酯化对聚酰亚胺泡沫性能的影响，使

用不同酯化指数的发泡A料制备了聚酰亚胺泡沫，

对所制得聚酰亚胺泡沫的微观形貌、热稳定性、力

学性能和阻燃性能等进行了详细分析，为制备更高

性能聚酰亚胺泡沫提供新思路，推动其在高精尖端

领域的进一步应用。

1 实验部分

1. 1　主要材料

均苯四甲酸二酐(PMDA)：纯度>99%，天津众

泰材料科技有限公司；

多亚甲基多苯基多异氰酸酯：PM-400，异氰酸

酯质量分数为 30.5%~32.0%，万华化学集团股份有

限公司；

六亚甲基二异氰酸酯三聚体:N-3390，异氰酸酯

含量约为19.6%，科思创聚合物(中国)有限公司；

硅油：AK-8805，徐州熠辉扬新材料有限公司；

二甲基咪唑：湖北兴东诚化工有限公司；

N，N'-二甲基甲酰胺(DMF)、四氢呋喃、乙醇：分

析纯，成都市科隆化工有限公司；

去离子水：自制。

1. 2　主要设备和仪器

高温烘箱：2020B，绍兴市上虞区道墟注盛仪

器厂；

万能试验机：CMT6103，深圳泰欣荣科技有限

公司；

热重(TG)分析仪：ZDHW-5000，鹤壁市先烽仪

器仪表有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet 6700，

美国赛默飞世尔科技公司；

核磁共振波谱(NMR)仪：Bruker Avance 400/54，

瑞士布鲁克公司；

极限氧指数(LOI)仪：PX-01-005，江苏费尔曼安

全科技有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：SEM4000X，国仪量子

技术(合肥)股份有限公司。

1. 3　试样制备

A 料制备：依次向烧瓶添加 43.62 g PMDA、乙

醇(分别为0、4.93、9.67、14.51、19.34 g)、15.99 g四氢

呋喃、37.31 g DMF、0.10 g二甲基咪唑，在60 ℃下回

流搅拌反应4 h至混合液澄清透明，加入5.81 g AK-

8805混合均匀避免固体析出，得到A料。

混合发泡：依次向A料中加入50.40 g PM-400、

8.57 g N-3390、5.81 g去离子水，并在 1 000 r/min下

持续约 10 s至溶液发白；将混合液转移至模具自由

发泡成型，静置 20 min 至泡沫初步固化，依次以

60 ℃×2 h、120 ℃×2 h、220 ℃×4 h固化反应，得到聚

酰亚胺泡沫。

制样过程中，根据PMDA用量计算得到乙醇用

量，将PMDA物质的量设定为1，梯度改变乙醇用量

完成不同酯化指数(以 R 表示，其值为 0、0.5、1.0、

1.5、2.0)的A料制备，探究其对聚酰亚胺泡沫性能的
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影响。分析认为，R=0 时，A 料为纯 PMDA；R=1.0

时，A 料为单酸单酯结构；R=2.0，A 料为二酸二酯

结构。

1. 4　性能测试与表征

NMR 测试：分别采用核磁共振氢谱(1H NMR)

对样品进行测试，以四甲基硅烷(TMS)为内标，以氘

代二甲亚砜(DMSO-d6)为溶剂。

FTIR分析：将样品放入 FTIR仪中进行扫描测

试，扫描范围为500~4 000 cm-1，分辨率为4 cm-1。

TG分析：采用TG分析仪对样品的热稳定性进

行分析。气体流动速率为 60 mL/min，样品测试温

度范围为30~800 ℃。

拉伸性能分析：采用万能试验机对泡沫的拉伸

性能进行测试。按照GB/T 6344-2008进行测试，使

用 I型刀模进行冲切。试样横截面应为矩形，试样

厚度为15 mm，设定拉伸速度为(500±50) mm/min。

LOI测定：采用LOI测试仪对样品进行阻燃性

能分析。按照GB/T 2406-2008进行测试，燃烧筒高

450 mm，内径 100 mm，样品尺寸为 100 mm×10 

mm×10 mm。

2 结果与讨论

2. 1　酯化单体的合成与表征

PMDA酯化完成后，在添加AK-8805前取部分

反应液静置析出，经过滤、洗涤、烘干得到酯化单

体，进行了NMR测试。图 1和图 2分别是R=1.0和

2.0下酯化单体的 1H NMR谱图，对酯化单体上c/d位

H的峰面积归一化为2.0后，得到化学位移 δ和峰面

积见表1。

当R=1.0时，单体为非对称结构，苯环上两个芳

香氢 c和d向高场移动并产生了分离，芳香氢d在—

C(=O)C—吸引下偏移至 δ=7.96~8.03处，芳香氢 c在

—C(=O)OC—吸引下进一步偏移至 δ=7.88~7.95处；

不同的是，当R=2.0时，单体变为对称结构，此时苯

环上两个芳香氢 c和 d产生了重叠，在 δ=7.88~8.03

处形成了明显的单峰。

单体末端的乙氧基氢原子 a 和 b 分别位于 δ=

1.25~1.33 和 δ=4.26~4.35，R=1.0 时峰面积为 2.93 和

2.04[14-15]，可以认为分别为 3个和 2个氢原子；R=2.0

时峰面积为5.62和3.83，可以认为分别为6个和4个

氢原子。

由表1可知，—COOH中的活泼氢e出现在最低

场，δ=13.64~13.95，R值为 2.0时酯化单体峰面积为

1.82，接近R=1.0时酯化单体峰面积 1.02的两倍，但

峰面积低于 2.00，说明纵使在乙醇略微过量的条件

下，反应液依旧未完全酯化。

可见，通过 1H NMR测试结果，数据理论值和测

量值基本一致，结果偏差在仪器检测误差范围，可

以确认目标化合物分子结构正确，即通过调整乙醇

用量成功制备了不同酯化指数的A料。

2. 2　聚酰亚胺泡沫的合成与表征

图3为聚酰亚胺泡沫制备过程中可能发生的反

应，其中式(1)为A料的合成反应。将发泡A料、异

氰酸酯以及水混合后，混合物会进入自由发泡过程

和交联固化过程。发泡过程主要包括两种反应：①
七元环中间体进一步降解反应产生CO2，见式(2)；②
异氰酸酯基团与水反应生成氨基基团和CO2，见式

(3)。在此阶段中，式(2)的反应活性较低，自由发泡
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图1　酯化单体(R=1.0)的 1H NMR谱图

Fig. 1　1H NMR spectra of esterified monomers (R=1.0)
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图2　酯化单体(R=2.0)的 1H NMR谱图

Fig. 2　1H NMR spectra of esterified monomers(R=2.0)

表1　酯化单体的 1H NMR测试数据

Tab. 1　1H NMR test data of esterified monomers

Item

R=1.0 

R=2.0

δ

Peak area

δ

Peak area

Position

a

1.25~
1.33

2.93

1.25~
1.33

5.62

b

4.26~
4.35

2.04

4.26~
4.35

3.83

c

7.88~
7.95

0.93

7.88~8.03

2.00

d

7.96~8.03

1.07

e

13.64~
13.95

1.02

13.64~
13.95

1.82
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过程中产生的 CO2主要由式(3)所示的异氰酸酯基

团与水反应产生[11]。

交联过程涉及多步反应。首先，异氰酸酯基团

与酸酐基团反应生成七元环中间体，七元环中间体

进一步降解反应产生 CO2 并亚胺化，见式(2)。其

次，产生的氨基基团与酸酐基团和二酸二酯反应，

见式(4)和式(5)。此外，异氰酸酯基团还可以与氨基

基团反应，生成脲基基团，见式(6)。

可见，式(6)所示的脲基生成反应，会与式(2)、式

(4)以及式(5)的亚胺化形成竞争，降低泡沫中酰亚胺

环的生成比例。然而，相较于酰亚胺环结构，脲基

的热稳定性和耐燃性显著更差，其生成会明显降低

聚酰亚胺泡沫的各种性能。

取少量未亚胺化(220 ℃烘烤前)聚酰亚胺泡沫，

进行数次揉捏、按压后进行拍照，数码照片如图4所

示，从图4可以看出，在120 ℃烘烤后，R=0时A料发

泡的聚酰亚胺泡沫已基本成型，并具有较好的弹性

和韧性。R提高至0.5时，聚酰亚胺泡沫同样具有一

定弹性和韧性，但明显降低。进一步提高酯化指数

后，材料几乎完全丧失韧性。

图 5为未亚胺化(220 ℃烘烤前)聚酰亚胺泡沫

的FTIR谱图。由图 5可以看出，R=0、0.5下的FTIR

谱图整体一致，与R=1.0、1.5、2.0下有明显区别，均

在 1 380 cm-1和 717 cm-1处分别出现了酰亚胺环中

C—N的伸缩振动吸收峰和酰亚胺环的弯曲振动吸

收峰[16-17]，其中 R=0 时的峰强度更高。R=1.0、1.5、

2.0时对应的FTIR谱图不具有酰亚胺环的特征吸收

峰，而在 1 539 cm-1处出现明显的聚酰胺酸的羧基

中C=O的特征吸收峰。对比未亚胺化(220 ℃烘烤

前)聚酰亚胺泡沫的数码照片可以发现，泡沫中间体

为聚酰胺酸结构，R=0、0.5 时的聚酰亚胺泡沫在

120 ℃×2 h下均能部分亚胺化。

图 6为亚胺化(220 ℃烘烤后)聚酰亚胺泡沫的
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图3　制备过程中可能发生的反应方程式

Fig. 3　Reaction equations that may occur during preparation process

(a) R=0 (b) R=0.5

(c) R=1.0 (d) R=1.5

(e) R=2.0

图4　未亚胺化(220 ℃烘烤前)聚酰亚胺泡沫的数码照片

Fig. 4　Digital photos of unimineated (before baking at 220 ℃)

polyimide foam
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图5　未亚胺化(220 ℃烘烤前)聚酰亚胺泡沫的FTIR谱图

Fig. 5　FTIR spectra of unimidized (before baking at 220 ℃) polyimide 

foam
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FTIR谱图。由图6可以看出，不同酯化指数下的聚

酰亚胺泡沫均在 1 783 cm-1和 1 726 cm-1处分别出

现了酰亚胺环中C=O的不对称伸缩振动和对称伸

缩振动吸收峰，在 1 380 cm-1处出现了聚酰亚胺环

C—N 的对称伸缩振动吸收峰，在 717 cm-1处具有

明显的酰亚胺环的弯曲振动吸收峰[18]；其中，R=0

和 R=2.0 时的峰强度更低。R=2.0 下的 FTIR 谱图

在 2 923 cm-1 处出现了—CH3 的特征吸收峰，在

3 431 cm-1处出现了强烈的—NH2—和—NH—的特

征吸收峰(见式3)，且未在1 660 cm-1处和1 257 cm-1

处出现脲基的特征吸收峰，这表明体系中部分二酸

二酯结构未参与后续反应，其反应进程停留在式(5)

所示的阶段。

可见，相比于酯化结构，纯 PMDA 的电子亲和

势(Ea)约为183.23 kJ/mol，和异氰酸酯的反应速度更

快，即式(4)比式(5)反应速度更快，能得到更多的酰

亚胺环结构。而R=0时的聚酰亚胺泡沫的亚胺化程

度偏低是因为纯 PMDA无法与体系中的四氢呋喃

形成氢键，其溶解性能弱于酯化后的单体，在和异

氰酸酯混合发泡前有少量的析出，导致其未与异氰

酸酯充分混合反应。

2. 3　聚酰亚胺泡沫热稳定性测试

图 7 和图 8 分别为不同酯化指数下未亚胺化

(220 ℃烘烤前)聚酰亚胺泡沫的TG和DTG曲线。

R=0.5、1.0、1.5、2.0 时的 DTG 曲线趋势大体一

致，可以看出所得泡沫的热失重大致分为三个阶

段。第一阶段的热失重大约出现在 150~210 ℃，是

体系内小分子的热分解，以及热亚胺化过程中挥发

的乙醇和二氧化碳，随着温度继续升高，酰亚胺化

程度逐渐提高，泡沫结构也逐渐趋于稳定。第二阶

段的热失重大约出现在 230~300 ℃，是由芳香二酐

与乙醇发生酯化反应所产生的氨基乙酸酯链段的

分解；该温度条件下，仍未充分亚胺化的样品，将发

生进一步热分解。第三阶段的热失重大约出现在

540~640 ℃的温度范围内，对应聚酰亚胺链段结构

中酰亚胺环和C—C键发生热分解。

R=0下的DTG曲线的第一阶段为 150~280 ℃，

几乎覆盖了 150~210 ℃和 230~300 ℃两个阶段，是

因为该样品虽然其反应速度最快，但较多PMDA和

PM-400未参与反应，无法形成亚胺化结构。此外，

PMDA 未完全溶解使发泡体系内的异氰酸指数偏

高，PM-400 中—NCO 官能团的高反应活性极易造

成体系中脲基等副产物[见式(6)]的产生，持续高温

分解。

聚酰亚胺泡沫热亚胺化温度高达 220 ℃，在烘

箱加热的过程中，体系内存在热亚胺化、热分解以

及其他副反应等竞争反应关系。图 9 为亚胺化

(220 ℃烘烤后)聚酰亚胺泡沫的TG曲线。

随着R值的降低，酐基比例增加，A料能更快且

更充分地与异氰酸酯反应形成稳定的亚胺化结构，

提高耐高温性能，避免其在继续升温时发生其他副
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图6　亚胺化(220 ℃烘烤后)聚酰亚胺泡沫的FTIR谱图

Fig. 6　FTIR spectra of imidized (baked at 220 ℃) polyimide foam
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图8　未亚胺化(220 ℃烘烤前)聚酰亚胺泡沫的DTG曲线

Fig. 8　DTG curves of polyimide foam before imidization (before 

baking at 220 ℃)
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图7　未亚胺化(220 ℃烘烤前)聚酰亚胺泡沫的TG曲线

Fig. 7　TG curves of polyimide foam before imidization (before baking 

at 220 ℃)
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反应。由于在样品制备中的热亚胺化温度条件为

220 ℃，故R=0和R=2.0时的FTIR谱图的酰亚胺结

构峰强度明显弱于其他样品。

以上数据表明所得聚酰亚胺泡沫具有良好的

热稳定性，其亚胺化温度应位于 210~230 ℃，R=0.5

下的样品可在该温度范围内充分亚胺化。

2. 4　聚酰亚胺泡沫的力学性能和阻燃性能

图 10为不同R值下聚酰酰亚胺泡沫的表观密

度。结果表明，R值对泡沫密度具有一定影响，泡沫

表观密度随R值的增大而逐渐降低；当R值增至2.0

时，表观密度降至7.96 kg/m³，较R=0时下降13.4%。

在A料、异氰酸酯与水混合发泡并初步固化阶

段，主要发生水与异氰酸酯的反应生成氨基，此时

体系尚未形成聚合结构，难以抑制泡孔持续膨胀。

在后续加热过程中，泡孔内气体受热膨胀，内压升

高，促使泡沫进一步长大；同时，生成的氨基可与体

系中的酸酐及二酸二酯发生反应，持续释放水和乙

醇等小分子气体，进一步推动泡沫膨胀。降低R值

可减少水与乙醇的生成量，并使聚合反应更早发

生，在一定程度上抑制泡孔过度膨胀，从而使泡沫

具有更高的表观密度。

图 11和图 12分别为不同R值下聚酰亚胺泡沫

的负荷-位移曲线及LOI值。各试样最大应力依次

为36.6、44.7、44.0、41.1、33.3 N，除以试样截面积(实

测约25.0 mm×14.5 mm)即得拉伸强度，结果依次为

101.0、123.3、121.4、113.4、91.9 kPa。

由图 11 和图 12 可见，聚酰亚胺泡沫的拉伸性

能与阻燃性能变化趋势基本一致，均呈现先升高后

降低的趋势。分析表明，其与材料的亚胺化程度直

接相关。当 R 过低时，体系中存在部分 PMDA 析

出，过量异氰酸酯易与氨基反应生成脲基；脲基的

力学性能与耐热性均弱于酰亚胺结构，甚至在高温

亚胺化过程中发生热分解。同时，未反应的PMDA

作为杂质在材料内部形成缺陷，导致综合性能下

降。当R值进一步增大时，体系反应活性降低，部分

反应停留在式(5)所示阶段，致使材料聚合度下降、

内部缺陷增多，从而使力学与阻燃性能变差。

因此，在保证 A 料完全溶解的条件下，降低 R

值，能明显提高聚酰亚胺泡沫的拉伸性能和阻燃性

能。R=0.5 时制备的聚酰亚胺泡沫拉伸强度为

123.3 kPa，比 R=2.0 时增加了约 34.2%；其 LOI 值为
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图11　聚酰亚胺泡沫的负荷-位移曲线

Fig. 11　Load-displacement curves of polyimide foam
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图12　聚酰亚胺泡沫的极限氧指数

Fig. 12　Limiting oxygen index of polyimide foam
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图9　亚胺化(220 ℃烘烤后)聚酰亚胺泡沫的TG曲线

Fig. 9　TG curves of imide-treated (after baking at 220 ℃) polyimide 

foam
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图10　聚酰亚胺泡沫的表观密度

Fig. 10　Apparent density of polyimide foam
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39.1%，比R=2.0时的31.8%增加了约23.0%。

2. 5　聚酰亚胺泡沫的扫描电镜分析

图13为不同R值下聚酰亚胺泡沫的SEM照片。

由图 13可见，所制泡沫泡孔分布均匀，壁厚基本一

致。在低温发泡阶段，尽管各样品R值不同，但其发

泡主要依靠异氰酸酯与水反应生成的 CO2进行发

泡，此时各体系发泡速度与泡孔大小基本一致。加

热后，泡孔受热膨胀，发泡过程与聚合反应同步进

行；R值越低，材料聚合速率越快，能在一定程度上

抑制泡孔增长，同时避免泡孔破裂。因此，随着R值

的增加，泡孔尺寸随之增大。

3 结论

(1)使用不同用量的乙醇成功酯化PMDA制备

了不同酯化指数的发泡A料，并通过一步法制备性

能优异的异氰酸酯基聚酰亚胺泡沫。

(2)酯化结构中羧酸基团有利于与体系中的四

氢呋喃形成氢键，增加A料溶解性，但其与异氰酸

酯的反应速度明显慢于酸酐基团；纯PMDA作为A

料时，可在120 ℃下进行亚胺化反应。

(3) R=0.5下既能保证A料完全溶解，又能充分

亚胺化反应，进而在 TG 分析中的 230~300 ℃阶段

不再有明显失重峰，泡沫的拉伸强度比R=2.0时增

加了34.2%，LOI值增加了23.0%。

(4)在后续的研发工作中，可在保证发泡A料完

全溶解的条件下，通过引入氢键、小分子杂质以及

合成其他溶解性更好的中间体等方式，尽可能提高

酸酐基团比例，降低泡沫亚胺化所需的温度，降低

泡沫加工时高温分解比例，进而最终提高泡沫的亚

胺化程度，提高其力学、阻燃以及抗掉渣等性能，制

备出高性能聚酰亚胺泡沫，以满足我国高精尖端及

民用领域的应用需求。
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