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聚酰亚胺作为一种高性能聚合物材料因其优

异的性能在薄膜、模塑料、涂料、胶黏剂、复合材料和

电子封装等各个领域被广泛应用 [1–4]。但其仍存在

一些缺点，如熔点太高、不溶于大多数有机溶剂、易

水解、加工困难、成本高、热膨胀系数大等。这些缺

点的存在使聚酰亚胺的应用受到了很大的限制，为

了拓宽它们的应用范围，目前对聚酰亚胺的可溶性

进行改性是人们研究的重点。

对聚酰亚胺的改性有许多方法，如向分子链中

引入大的取代基 [5–6]、引入柔性基团 [7–8]、引入氟基团
[9] 和共聚 [10] 等。其中，共聚是一种有效的方法。共

聚是指由两种不同的二胺与一种二酐缩聚，或是两

种不同的二酐与一种二胺进行缩聚，这两种不同的

二胺或二酐具有不同的分子结构及分子链柔性 [11–

12]，在共聚过程中破坏了分子结构的对称性和规整

性，降低分子间的作用力，增加分子链的柔顺性，减

少结晶倾向，进而改善了聚酰亚胺的溶解性和加工

性。笔者采用合成的二胺 4– 苯基 –2，6– 双 [4–(4–

氨基苯氧基 ) 苯基 ] 吡啶 (PAPP) 与市售的二胺 4，
4′– 二氨基二苯醚 (ODA) 作为二胺单体，通过两种

胺类单体和一种酐类单体共缩聚并采用一次加料单

体的方法，得到共聚聚酰亚胺，借助傅立叶变换红外

光谱 (FTIR)、X 射线衍射 (XRD)、热失重 (TG) 分析、

差示扫描量热 (DSC)、溶解性测试等表征手段，对所

得共聚聚酰亚胺的结构和耐热性能等进行了研究。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PAPP ：自制；

ODA、3，3′，4，4′– 二苯酮四羧酸二酐 (BTDA) ：
上海国药集团化学试剂有限公司；

N– 甲基 –2– 吡咯烷酮 (NMP)、甲苯：将 0.4 nm
分子筛放置其中 24 h 后使用，上海国药集团化学试

剂有限公司；
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摘要：以 4– 苯基 –2，6– 双 [4–(4– 氨基苯氧基 ) 苯基 ] 吡啶和 4，4′– 二氨基二苯醚为二胺单体，3，3′，4，4′– 二苯酮

四羧酸二酐为二酐单体，N–甲基–2–吡咯烷酮为溶剂，通过一次加料，得到共聚聚酰亚胺。用傅立叶变换红外光谱仪、

差示扫描量热仪、热重分析仪、X 射线衍射仪、溶解性测试等对共聚聚酰亚胺的结构和性能进行了表征。研究结果表

明，所得聚合物在 1 780，1 723，1 380 cm-1 左右出现了聚酰亚胺的特征吸收峰，实验所得的聚酰亚胺能很好地溶解在

常见有机溶剂中，玻璃化转变温度为 246℃，氮气气氛中，10% 的热失重温度为 505℃，800℃的残余率为 48%。

关键词：含吡啶环二胺；共聚聚酰亚胺；可溶性

中图分类号：TQ323.7  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2016)09-0096-04

Preparation and Performance of Copolyimide of PAPP／ODA
Guo Anxiang

(Shanxi Electric Power Company Electric Power Research Institute，Xi'an 710000，China)

Abstract ：Copolyimide (Co-PIs) were synthesized from 4-phenyl-2，6-bis[4–(4–aminophenoxy) phenyl]pyridine，4，4’–diamino 
diphenyl ether monomer and 3，3’，4，4’-benzophenonetetracarboxylic dianhydride with N–methyl –2 –pyrrolidone as the solvent 
by a charging. The structure and performance of Co-PIs were characterized by Fourier transform infrared spectrometer (FTIR)，
differential scanning calorimetry， thermal gravimetric analyzer，X–ray diffraction，solubility testing. The results show that there 
are characteristic peaks of polyimide around 1 780，1 723，1 380 cm-1 in the FTIR spectrum. The polyimide was soluble in common 
organic solvents. The Co-PIs has better thermal stability with glass transition temperature of 246℃，the temperature at 10% weight 
loss of 505℃ in nitrogen atmosphere and the residual mass of 800℃ at 48%.

Keywords ：pyridine-containing diamine ；copolymide ；solubility

联系人：郭安祥，高级工程师，主要从事电力工业材料研究、电网

前期研究及管理工作

收稿日期：2016-07-02

杨超



 97 郭安祥： PAPP／ODA 共聚型聚酰亚胺的制备与性能

采用 DSC 仪对共聚聚酰亚胺的热性能进行分

析，升温速度为 20℃／min，流动介质为 N2。

采用 TG 仪对共聚聚酰亚胺的热失重进行测

试，温度范围 50～800℃，升温速率为 20℃／min，流
动介质为 N2。

采用 XRD 仪对共聚聚酰亚胺的聚集态结构进

行分析。

溶解性能由一定量的共聚聚酰亚胺样品在不

同的溶剂中经过超声波超声 10 min 静置 24 h 后

得到。

2　结果与讨论

2．1　共聚聚酰亚胺的合成

通过常规加热缩聚合成聚酰亚胺，反应式如

图 1 所示。首先将 PAPP 和 ODA( 物质的量比为

1 ∶1) 作为混合二胺与 BTDA 通过反应制备 PAA，

然后经过化学亚胺化法得到新型的共聚聚酰亚胺。
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图 1　共聚聚酰亚胺的反应方程式

2．2　共聚聚酰亚胺的红外分析

图 2 为共聚聚酰亚胺的 FTIR 谱图。
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图 2　共聚聚酰亚胺的 FTIR 谱图

从图 2 可以看出，曲线中出现了明显的酰亚胺

键的特征谱带，1 780 cm-1 属于聚酰亚胺的羰基—

C=O 的对称吸收峰，1 723 cm-1 属于聚酰亚胺的不

对称伸缩振动峰，725 cm-1 附近的吸收峰属于聚酰

亚胺的弯曲振动峰；酰亚胺基团中的 C—N 键的伸

缩峰出现在 1 380 cm-1 附近；苯醚键的振动吸收峰

出现在 1 240 cm-1 和 1 120 cm-1 附近；苯环的骨架

乙醇：将 0.4 nm 分子筛放置其中 24 h 后使用，

天津市富宇精细化工有限公司；

N，N’– 二甲基甲酰胺 (DMF) ：将 0.4 nm 分子

筛放置其中 24 h 后使用，广东光华科技股份有限公

司；

乙酸酐 (C4H6O3) ：上海国药集团化学试剂有限

公司；

三乙胺 (C6H15N) ：上海国药集团化学试剂有限

公司。

1．2　主要设备与仪器

FTIR 仪：Spectrum One 型，美 国 Perkin-Elmer
公司；

DSC 仪：Q1000 型，美国 TA 公司；

TG 仪：STA–449C 型，德国 NETZSCH 公司；

XRD 仪：X’Pert MPD PRO 型，荷兰 Philips 公

司。

1．3　聚酰亚胺的合成

采用 PAPP 和 ODA 两种单体 ( 物质的量比为

1 ∶1) 作为二胺单体，与二酐 BTDA 采用两步法进

行共缩聚反应制备了一种新型共聚聚酰亚胺。共聚

反应形成的结构对聚合物的溶解性能有很大的改

善。同时，共聚有一次加料和分批加料两种二胺单

体的加入方法，但已有研究表明，一次加料合成的聚

酰亚胺的总体性能要优于分批加料合成的聚酰亚胺

性能。因此，笔者采用一次加料的方法，即首先把二

胺加入到溶剂体系中，搅拌溶解，然后再加入固体二

酐进行反应。

(1) 聚酰胺酸 (PAA) 的合成。

称取 1.043 g 的 PAPP 和 0.4 g 的 ODA 作为二

胺单体加入配有电动搅拌、温度计和氮气导管的三

口烧瓶中，并加入约 15 mL 的 NMP，混合液搅拌至

完全溶解后，分批量加入 1.353 g 的二酐 BTDA，加

完后搅拌 24 h 后得到黏稠的 PAA 溶液。

(2) 化学亚胺化法制备聚酰亚胺。

在 PAA 溶液中，滴加一定物质的量的乙酸酐／

三乙胺混合物，搅拌反应 1 h 后，加热升温至 60℃，

恒温搅拌下反应 24 h 形成聚合物溶液，冷却至室

温，将此溶液倒入 250 mL 乙醇中得到共聚聚酰亚

胺沉淀物，过滤并用乙醇洗涤沉淀物，将产物置于

80℃真空干燥箱内烘干，得到共聚聚酰亚胺。

1．4　性能测试

采用 FTIR 仪对共聚聚酰亚胺的分子结构进行

分析，波数范围为 500～4 000 cm-1。
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2．5　共聚聚酰亚胺的耐热性

根据 Flory[13] 的自由体积理论，高聚物处于玻

璃态时，分子链和自由体积被冻结，分子链和链段都

不能运动，随着温度的升高，自由体积开始膨胀，分

子的链段具有了足够多的能量和运动空间，从冻结

状态进入到运动状态。玻璃化转变温度对应于聚合

物链段运动的“冻结”与“解冻”过程，对分子运动

有利的条件，使聚合物的玻璃化转变温度降低，对分

子运动不利的条件，使聚合物的玻璃化转变温度升

高。图 4 为共聚聚酰亚胺的 DSC 图谱，从图中可以

得到聚合物的玻璃化转变温度为 246℃，这是因为

共聚改变了分子的结构，破坏了规整性，减少了分子

间的作用力，有利于分子的运动，在不需要很高的

温度下链段就可以运动，因而玻璃化转变温度较低。

从前面的溶解性以及热性能总体可以看出，共聚可

以改善聚合物的溶解性，但是它对聚合物的热性能

还是有影响的。
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图 4　共聚聚酰亚胺的 DSC 谱图

2．6　共聚聚酰亚胺的聚集态结构

图5为共聚聚酰亚胺的XRD谱图。由图5可见，

在 XRD 谱图中呈现出了较宽的主衍射峰而不是尖

锐的主衍射峰，表明聚酰亚胺树脂整体上呈现无定

形结构，有利于溶解性能。这是因为共聚破坏了聚

合物链的规整性，降低了其结晶度。
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图 5　共聚聚酰亚胺的 XRD 谱图

3　结论

合成并表征了新型含吡啶环的共聚聚酰亚胺。

研究表明共聚聚酰亚胺具有良好的溶解性能，玻璃

化转变温度为 246℃，最大分解温度 Tmax 为 547℃，

800℃的残余率为 48%。X 射线衍射表明聚酰亚胺

树脂整体上呈现无定形结构，有利于溶解性能。这

是因为共聚破坏了聚合物链的规整性，降低了其结

振动峰出现在 1 500 cm-1 附近。红外分析结果说明

两种二胺 PAPP／ODA 与一种二酐 BTDA 共聚的反

应生成了聚酰亚胺的结构。

2．3　共聚聚酰亚胺的溶解性

新型聚酰亚胺的溶解性能如表 1 所示。从表 1
可以看出，在常温下聚合物能溶于大多数常见溶剂，

例如 DMF、二甲基亚砜 (DMSO)、N，N’– 二甲基乙

酰胺 (DMAc)、NMP 中，加热时在低沸点的溶剂四

氢呋喃 (THF) 中也有良好的溶解性能。这是因为共

聚能在一定程度上破坏聚合物主链的规整性，降低

其结晶度，使聚合物的结构变得疏松，从而提高其溶

解性。虽然共聚能在一定程度上改善聚合物溶解性，

但是改善的程度是非常有限的。所以要制备溶解性

能良好的聚酰亚胺，不仅要从提高分子链的柔顺性

考虑，还要从破坏分子链的对称性和规整度入手。
表 1　聚合物在不同溶剂中的溶解性

溶剂 对甲酚 DMF DMSO DMAc NMP CHCl3 甲苯 THF
溶解性 + ++ ++ ++ ++ +– – +

  注：++ 常温下可溶；+ 加热溶解；+– 加热部分溶解；– 加热不溶

2．4　共聚聚酰亚胺的热稳定性

图 3 为共聚聚酰亚胺的 TG 曲线图。

100 200 300 400 500 600 700 800
40

50

60

70

80

90

100

%

图 3　共聚聚酰亚胺的 TG 图

从图 3 可以看出，开始分解 5% 的温度为

480℃，分解 10% 的温度达到了 505℃，分解速度最

高的温度为 547℃，800℃的残余率为 48%，聚合物

在 TG 谱图上失重有几个阶段，第一部分是质量从

原来的 100% 降到 95%，失重比较缓慢，这一部分主

要是试样在制备或存放过程中附带的水分和其它易

挥发的小分子溶剂的挥发带来的；第二部分是剩余

质量的 95% 降到 60%，失重速度加快，主要是因为

发生了侧链的裂解以及随温度的升高聚合物自身发

生的分解反应；第三部分是 60% 降到 48%，这一部

分失重速度很小，这一部分导致聚合物的完全分解，

主要是试样发生碳化裂解直至所有有机裂解产物完

全挥发。
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晶度，有利于其加工性能。
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中国航天科工七院工艺设计院研发国内首条
酚醛树脂自动化生产线

日前，中国航天科工七院工艺设计院研发的国内首条酚

醛树脂自动化生产线已经在北京玻璃钢研究院投入使用，创

新工作取得突破。

北京玻璃钢研究院是我国玻璃钢／复合材料行业最大

的综合性应用研究开发机构，其研发制造的高品质复合材料

广泛应用于航空航天、交通运输、电子电力等领域，是国内唯

一为军工产品研制提供树脂材料的认证单位。

由于酚醛树脂生产线技术难点多，工艺复杂，目前国内

没有自主研发的自动化生产线，现有的酚醛树脂生产线均从

美国、英国、日本等进口，集中在民品领域，产品质量不能满

足高品质要求。

承接此项任务后，工艺设计院成立了专项攻关小组，小

组成员利用工艺设计院 50 多年来积累的航天工业项目技术

储备，广泛查阅了大量文献资料，深入北京玻璃钢研究院了

解一线技术水平及要求，历经一年多时间设计出了一条由反

应釜系统、真空系统、计量系统、放料系统、控制系统、过滤系

统、管道伴热系统组成的全新自动化生产线。新型生产线通

过采用预判和步进方式编辑程序、固化生产模块参数、真空

送料、设计新型过滤机等方式，克服了反应过程放热量负荷

无法计算、反应终点判断没有准确依据、脱水控制难度大、计

量精度要求高、黏度高、无核絮状物过滤等诸多技术难点，最

终实现了酚醛树脂自动化生产线的自主设计、集成。

目前，生产线已经调试并完成试生产，预计正式投产后

年产能 600 余吨，生产线设计成果得到甲方高度认可。新型

酚醛树脂自动化生产线的建成，既达到了节能环保、降本增

效目的，同时大大提高了产品质量，为我国产业提升提供了

强有力支持。工艺设计院将持之以恒地深入贯彻落实七院

创新发展、转型升级战略部署，探索实践工艺设计院发展新

路线，为七院转型升级贡献力量。                          (中塑在线 )

雷诺新科雷傲采用三菱化工生物基聚碳酸酯
三菱化工宣布，法国汽车制造商雷诺将采用三菱化工

的全新生物工程塑料 DURABIOTM( 生物基聚碳酸酯 ) 作为

旗下新科雷傲的仪表盘外壳材料。新科雷傲是雷诺公司于

2016 年 6 月发布的新车型。这也是欧洲汽车制造商首次将

DURABIOTM 塑料应用于车辆生产之中。

DURABIOTM 是一种以从植物中提取的异山梨醇为原

料的新型生物工程塑料，相较于传统工程塑料，具备更优秀

的耐热性与耐冲击性。而在光学性能方面，DURABIOTM 的

表现可圈可点，制品在亮度与透光度方面尤为突出。出众的

硬度与刚度使该材料制品无需进行任何涂装工艺便可投入

使用。在考察 DURABIOTM 的实际性能方面，雷诺可谓下足

了功夫。研究结果表明，与传统材料相比，DURABIOTM 在

造型审美、技术性能以及成本效益等方面都更胜一筹。三菱

化工也将以此为突破口，大力拓宽欧洲市场。 ( 工程塑料网 )

杨超




