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含苯并噁唑结构耐高温聚酰亚胺模塑料制备及性能
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摘要：为提高聚酰亚胺 (PI) 模塑料的耐高温性能，以 2–(4– 氨基苯基 )–5– 氨基苯并噁唑 (BOA) 和二氨基二苯醚

作为混合二胺与均苯四甲酸酐合成聚酰胺酸树脂，随后通过热亚胺化法制备得到不同噁唑单元添加量的 PI 模塑粉。

利用傅立叶变换红外光谱对模塑粉化学结构进行表征，并考察其在氮气和氧气氛围中的热失重行为。通过热模压方

法制备得到含苯并噁唑结构的耐高温 PI 模塑料，对模塑料室温和 430℃高温条件下力学性能进行测试，并对其高温

性能稳定性和尺寸稳定性进行表征分析。结果表明，通过两步法和热亚胺化法成功将噁唑基团引入到 PI 结构中；随

着 BOA 引入量的增加，模塑粉耐热氧稳定性显著提升，模塑料室温拉伸性能有所下降，压缩性能提升，但 430℃高温

下拉伸性能和压缩性能均优于不含 BOA 的模塑料，且力学性能保持率显著提高；BOA 的引入还提高了 PI 材料高温

性能稳定性，显著降低线性热膨胀系数，含苯并噁唑结构的 PI 模塑料展现出优越的耐高温性。
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Abstract ：To improve the high temperature resistance of polyimide (PI) molding plastics，polyamide acids were synthesized 
from 2–(4-aminophenyl)–5-aminobenzoxazole (BOA)，diaminodiphenyl ether and pyromellitic dianhydride，then PI powders 
containing different amount of benzoxazole units were prepared by thermal imidization subsequently. The chemical structures of 
PI powders were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy and the thermogravimetric behaviors in nitrogen and air 
were studied using thermogravimetric analysis. The high temperature resistant PI molding plastics with benzoxazole structure were 
prepared by hot molding pressing process. The mechanical properties of PI molding plastics were tested at room temperature and 430 
℃，and the thermal properties were studied. Results showed that，benzoxazole units were successfully introduced into PI structure，
and the thermal stability of the PI powders increased significantly with the introduction of BOA monomer in the main chain. With 
the increase of benzoxazole units，the tensile properties of molding plastics decreased and the compression properties improved at 
room temperature. However，the mechanical properties of PI containing BOA at 430℃ were superior to those of PI without BOA，

exhibiting better high-temperature mechanical property retention. At the same time，the introduction of BOA improved the thermal 
stability of PI molding compound，significantly reduced the linear thermal expansion coefficient. PI molding compound with 
benzoxazole groups showed superior high temperature resistance.
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聚酰亚胺 (PI) 是一类主链结构中含有酰亚胺

环的高分子材料，具有优异的力学性能和耐高低温

稳定性，同时具有良好的尺寸稳定性和电学性能，广

泛应用于汽车、化工、航空航天和电子电气等诸多领

域 [1–3]。近些年来，航空航天和电子封装等新技术领

域的飞速发展要求其使用的材料具有高耐热性，并

且能够在高温工况条件下长期使用，这就对 PI 材料

的耐高温性能提出更高的要求 [4–5]。一系列研究工
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作表明，通过分子结构设计、在分子主链中引入耐热

性能更好的特殊结构单元可以有效提高 PI 材料的

耐高温性能 [6–7]。Meng Xiangli 等 [8] 以 2，6– 二 ( 对
氨基苯 ) 苯并 [1，2-d ；5，4-d'] 二噁唑为二胺单体与

均苯四甲酸酐通过两步法制备 PI 薄膜，该薄膜玻璃

化转变温度为 343℃，在空气氛围中的 5% 和 10%
热失重温度分别为 551℃和 575℃，展现出良好的

热氧稳定性。韩松锋等 [9] 将苯并噁唑结构单元的

2–(4– 氨基苯基 )–5– 氨基苯并噁唑 (DAPBO) 引入

到 PI 分子结构中得到 PI 薄膜，DAPBO 含量的增

加促进 PI 薄膜的力学性能和热学性能提高，同时显

著降低其热膨胀系数。这些研究结果表明，将类似

噁唑结构的芳杂环单元引入到 PI 分子主链结构中

可以显著改善 PI 材料的耐热性能和力学性能 [10–12]。

但目前关于耐高温 PI 材料的研究多集中在薄膜纤

维材料领域，耐高温 PI 模塑料的研究较少 [13–14]。大

多数研究工作中所采用的二胺单体为实验室自制，

原料来源受限，且合成过程较为复杂，不利于开展大

规模生产和使用。

笔者利用目前市场现有的含单噁唑环结构的

噁唑二胺单体 2–(4– 氨基苯基 )–5– 氨基苯并噁唑

(BOA) 和二氨基二苯醚 (ODA) 作为混合二胺与均

苯四甲酸酐 (PMDA) 进行聚合反应，通过两步法和

热亚胺化法合成 PI 模塑粉，随后通过热模压成型工

艺制得耐高温 PI 模塑材料，并对其性能进行研究。

1　实验部分

1．1　原材料

PMDA ：纯度 99%，如皋市乐恒化工有限公司；

ODA ：纯度 99.8%，山东冠森高分子材料科技

股份有限公司；

BOA ：纯度 98%，常州市阳光药业有限公司；

N，N– 二甲基乙酰胺 (DMAc)、二甲苯：工业级，

上海普明化工有限公司，实验前用分子筛干燥除水。

1．2　仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nexus 型，美

国 Nicolet 仪器公司；

高温万能材料试验机：Lloyd LR50K 型，英国

Lloyd 仪器公司；

热重分析 (TGA) 仪：TG 209F 型，德国 Netzsch
仪器公司；

动态热力学分析 (DMA) 仪：DMA Q800 型，美

国 TA 仪器公司；

热机械分析 (TMA) 仪：TMA Q400，美国 TA 仪

器公司。

1．3　PI 模塑粉的合成

采用两步法和热亚胺化方法制备 PI 模塑粉。

在装配有机械搅拌、氮气保护、分水器和回流冷凝器

的反应釜中加入一定量的 DMAc，通 N2 保护。按一

定比例加入 ODA 和 BOA 二胺混合物，搅拌溶解完

全后加入与混合二胺等物质的量比例的 PMDA，反

应投料比例见表 1，单体质量为反应体系中总量的

10%。控制反应温度，室温下搅拌反应 3 h 得到黏

稠的前驱体聚酰胺酸 (PAA)。继续向该反应体系中

加入一定量的二甲苯，升温至回流温度并保持 3 h，
通过热亚胺化方法得到不同BOA含量的PI模塑粉。

模塑粉合成制备过程如图 1 所示。
         表 1　PI 模塑粉样配方        % 

样品名称 n(PMDA) n(ODA) n(BOA)
PI–BOA–0 100 100 0
PI–BOA–30 100 70 30
PI–BOA–50 100 50 50
PI–BOA–70 100 30 70

PI–BOA–100 100 0 100

图 1　含 BOA 基团 PI 模塑粉的合成反应方程式

1．4　PI 模塑料的制备

将合成得到的 PI 模塑粉进行过滤、洗涤、干燥

脱挥和热处理后加入到模具中，使用热模压成型方

法制备 PI 模塑料，其中成型温度 400℃，成型压力

150 MPa。将得到的 PI 模塑料板坯进行机加工得

到性能测试样。

1．5　结构表征与性能测试

FTIR 分析：将一定量 PI 模塑粉与溴化钾混合

均匀后研磨压片，扫描范围为 4 000～400 cm–1。

力学性能测试：参照 ASTM D1708 测试 PI 模
塑料室温和 430ºC 高温条件下拉伸性能，工字型样

条，样条厚度为 3.2 mm ；参照 GB／T 1041 测试模
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塑料室温和 430℃高温条件下压缩性能，样品尺寸

为 10 cm×10 cm×4 cm。测试前试样需在测试温

度环境中平衡 30 min。
TGA 测试：氮气和空气氛围，温度范围 100～

800℃，升温速率 10℃／min。
DMA 测试：温度范围 50～450℃，升温速率

10℃／min，氮气气氛，单悬臂测试模式，样品尺寸

50 mm×10 mm×2 mm。

TMA 测试：温度范围 50～400℃，升温速率

10℃／min，氮气气氛，压缩测试模式，样品尺寸

5 mm×5 mm×2 mm。

2　结果与讨论

2．1　PI 模塑粉的合成及结构分析

图 2 为不同 BOA 含量合成制得的 PI 模塑粉红

外光谱图。从图 2 可以看出，三种结构的 PI 模塑粉

样品在 1 776，1 720，1 376，722 cm–1 附近均出现明

显红外吸收峰，分别对应酰亚胺化学结构中 C=O
不对称伸缩振动峰、对称伸缩振动峰、C—N 伸缩振

动峰以及 C=O 弯曲振动峰，这也与文献报道结果

相一致 [15]，说明所有模塑粉样品基本完成亚胺化转

变。此外，不含 BOA 结构的 PI–BOA–0 模塑粉样品

在 1 240 cm–1 处有较强的吸收峰，对应 ODA 结构

中醚键特征峰，随着 ODA 含量减少和 BOA 占比的

增加，此处吸收峰强度逐渐减弱。同时，PI–BOA–
100 和 PI–BOA–50 模塑粉样品在 1 557 cm–1 位置

出现吸收峰，对应噁唑结构中 C=N—不对称伸缩

振动，并且随着模塑粉样品化学结构中 BOA 占比

的增加，峰强增大；而在不含 BOA 的 PI–BOA–0 模

塑粉样品中没有在该处出现特征峰。
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图 2　含 BOA 基团 PI 模塑粉红外光谱图

2．2　PI 模塑粉的热氧稳定性

对合成的不同 BOA 引入量的 PI 模塑粉进行热

失重分析，考察其在氮气和空气氛围中的热稳定性，

测试结果见图 3。5% 热失重温度 (T5%)、10% 热失

重温度 (T10%) 及 800℃残余量统计数据见表 2。从

测试结果可以看出，所有样品在 500℃之前均能保

持较好的热稳定性。其中，PI–BOA–0 样品，即不含

BOA 结构的 PI 模塑粉在氮气中 5% 和 10% 热分解

温度分别为 585℃和 598℃；随着噁唑基团的引入和

占比的增加，含 BOA 结构 PI 模塑粉的 5% 和 10%
热分解温度逐渐升高，同时 800℃残余量随之增大。

当完全使用 BOA 作为单体二胺时，PI–BOA–100 模

塑粉在氮气中 5% 和 10% 热分解温度分别为 618℃
和 627℃，较不含 BOA 的 PI–BOA–0 样品分别提高

了 33℃和 29℃，展现出良好的热稳定性。从图 3b
可以看出，在空气氛围中，所有样品的 5% 和 10%
热分解温度与氮气氛围相比有所提前，5% 和 10%
热分解温度区间分别为 567～590℃和 582～603℃。

随着 BOA 引入量的增加，样品的热分解温度提

高。其中 PI–BOA–100 样品 10% 热分解温度超过

600℃，相比于不含噁唑基团的 PI–BOA–0 模塑粉提
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图 3　含 BOA 基团 PI 模塑粉 TGA 图谱

表 2　PI 模塑粉热失重分析统计结果

样品
氮气氛围 空气氛围 1)

T5%／℃ T10%／℃ 800℃残余量／% T5%／℃ T10%／℃

PI–BOA–0 585 598 54.6 567 582
PI–BOA–30 589 603 55.0 570 585
PI–BOA–50 595 608 58.7 575 588
PI–BOA–70 604 618 60.4 587 595

PI–BOA–100 618 627 61.3 590 603

注：1) 所有模塑粉样品空气氛围 800℃残余量均趋近于 0。
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高了约 21℃，展现出优异的耐热氧稳定性。实验采

用了含单噁唑环结构的二胺单体，这种单体由于其

独特的芳杂环结构自身旋转困难，刚性较大，将其引

入到 PI 分子主链结构中后，使得分子链刚性随之增

大，分子链间堆砌更加紧密，分子间作用力增强，耐

热氧老化稳定性得到提升。

2．3　PI 模塑料的力学性能

不同 BOA 含量所制备的 PI 模塑料在室温和

430℃高温条件下的拉伸和压缩性能测试结果见

表 3。从表 3 可以看出，室温条件下 PI 模塑料的拉

伸强度随着 BOA 占比的增大而减小，拉伸强度由

95 MPa 逐渐降低至 72 MPa ；断裂伸长率也有相

似的变化趋势，由 4.50% 降低至 3.32%。而室温压

缩强度和压缩模量变化趋势恰好与拉伸性能测试结

果相反，二者均随着 BOA 引入量的增加而增大，由

PI–BOA–0 材料的 157 MPa 和 1.47 GPa 逐渐增大

至 PI–BOA–100 材料的 193 MPa 和 1.85 GPa。这

是由于在 PI 分子主链上引入的噁唑结构单元自身

刚性较大，随着 BOA 引入量的增加，PI 分子主链上

噁唑结构单元增加，分子链刚性增强，链间相互作用

力增大，从而导致材料刚性增加、柔韧性降低，因此

模塑料在拉伸性能测试中易发生脆性断裂而导致拉

伸强度降低，断裂伸长率减小，这也与文献报道 PI
薄膜分析结果相一致 [3] ；与此同时，由于 BOA 引入

量的增加导致材料刚性增大，因此材料抗压能力增

强，压缩性能反而随着 BOA 含量的增加而增大。
表 3　PI 模塑料力学性能测试结果

样品
拉伸强度／MPa 断裂伸长率／% 压缩强度／MPa
室温 430℃ 室温 430℃ 室温 430℃

PI–BOA–0 95 19 4.50 4.50 157 41 
PI–BOA–30 81 21 3.89 3.81 174 48 
PI–BOA–50 80 24 3.06 3.63 182 52 
PI–BOA–70 77 24 3.66 3.64 190 57 

PI–BOA–100 72 30 3.32 3.40 193 70 

从 430℃高温性能测试结果可以看出，和其它

聚合物材料一样，PI 模塑料高温条件下力学性能也

出现一定的衰减。其中不含 BOA 的 PI 模塑料性能

下降最为明显，而随着 PI 模塑料中噁唑结构单元占

比的增加，性能数据下降趋势减弱，计算所得 430℃
高温性能保持率结果见图 4，其中由 PI–BOA–0，PI–
BOA–30，PI–BOA–50，PI–BOA–70，PI–BOA–100
制得的试样分别编号为 1#，2#，3，4#，5#，下同。从

图 4 可以看出，不含噁唑环结构的 PI 模塑料拉伸

强度和压缩强度 430℃时保持率分别为 20.2% 和

25.9%。随着 BOA 引入量的增加，PI 模塑料性能保

持率均有明显提升，当全部使用 BOA 作为二胺单

体使用时，PI–BOA–100 模塑料的高温性能保持率

分别提升至 41.5% 和 36.4%。从前面的 TGA 测试

结果可知，随着 BOA 含量的增加，材料热氧稳定性

有所提高，热失重温度升高，使得 PI 模塑料能在高

温条件下具有相对较好的力学性能保持率。力学性

能测试结果进一步证明噁唑结构单元的引入有利于

提高 PI 模塑料的耐高温氧化稳定性。
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图 4　含 BOA 基团 PI 模塑料 430℃高温性能保持率

2．4　PI 模塑料的高温性能稳定性和尺寸稳定性

图 5 为 DMA 测试材料储能模量随温度变化的

趋势以及 TMA 测试材料线性热膨胀系数 (CTE) 和
温度之间的关系。从图 5a 可以看出，在 50～450℃
测试温度区间内，随着 BOA 添加量增加，PI 模塑
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图 5　含 BOA 基团 PI 模塑料的储能模量和 CTE
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料的刚性增大，初始储能模量逐渐升高。其中，不

含 BOA 的 PI–BOA–0 样品和 BOA 占比为 30% 的

PI–BOA–30 样品在 400℃附近储能模量出现较为

明显的下降拐点，而噁唑基团占比较高的 PI 模塑料

样品储能模量下降趋势平缓，在 450℃前未出现明

显的下降拐点。这说明噁唑二胺的引入可以有效

地提高 PI 材料在高温下的稳定性。从图 5b 可以看

出，不含噁唑二胺的 PI 模塑料 50～400℃区间 CTE
为 5.41×10–5／K。随着噁唑结构的引入和含量的

增加，PI–BOA–30，PI–BOA–50，PI–BOA–70 和 PI–
BOA–100 模塑料的 CTE 分别降低至 5.33×10–5，

5.05×10–5，4.98×10–5，4.4.0×10–5／K。由此可以看

出，随着 BOA 结构引入量的增加，PI 模塑材料的

CTE 不断减小。根据文献报道，提高聚合物分子结

构的刚性可以有效降低材料的热膨胀系数 [9，16]，实

验中，在 PI 分子主链中引入结构更加刚性的噁唑结

构单元同样可以明显降低材料的热膨胀系数，提高

材料在高温条件下的尺寸稳定性。

3　结论

利用 BOA 和 ODA 作为混合二胺与 PMDA 通

过两步法和热亚胺化法合成制备得到不同噁唑单元

添加量的 PI 模塑粉，随后通过热模压工艺过程制备

得到含苯并噁唑结构的耐高温 PI 模塑料。测试结

果表明噁唑基团被成功引入到 PI 分子结构中，随着

BOA 引入量的增加，PI 材料耐热氧稳定性逐步提

升。含 BOA 基团的模塑料室温拉伸性能有所衰减，

但压缩性能有所提高，430℃高温力学性能保持率显

著增加。噁唑环结构的引入提高了 PI 模塑料的高

温性能稳定性和尺寸稳定性，展现出优良的耐高温

性能。
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有降低，冲击韧性提高 22% ；

(2) ABS–LS 的动、静摩擦系数差值从 0.08 下降

到 0.03，内耗因子提高 33%，在材料发生形变时，能

够将更多的机械能转变成内能耗散掉，使材料振动

衰减更快；

(3) 在相同载荷和摩擦速度条件下进行摩擦异

响实验时，ABS–LS 的噪音响度值和振动加速度降

低幅度高达 90% ；显微镜照片表明普通 ABS 在摩

擦过程中出现了典型的粘滑现象，而降噪改性的

ABS–LS 粘滑倾向明显降低；载荷和摩擦速度越高，

单次粘滑位移越大，粘滑现象越严重。
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