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热致形状记忆聚酰亚胺的合成及性能
马晟起 1，赫洪如 1，孔国强 1，邵蒙 1，闫龙 1，马承燕 1，张德宾 1，袁宝国 1，赵晓刚 2，徐国芬 1，袁文婕 1

(1.山东非金属材料研究所，济南 250031； 2.吉林大学化学学院，长春 130012)

摘要： 形状记忆聚酰亚胺(SMPI)是将具有良好的热稳定性、力学性能、耐腐蚀性和抗辐射性等特性的SMPI与可

智能变形的形状记忆效应相结合而设计的新材料。以柔性二胺及扭曲结构二酐为单体，通过传统两步法制备了热致

SMPI薄膜，采用傅里叶变换红外光谱、热重及热机械分析等方法对材料的结构、热性能及热力学性能进行分析，并通

过双重、循环、步阶及弯折形状记忆测试对材料的多种形状记忆性能进行研究。结果表明，通过二胺与二酐成功制备

SMPI。所制备的SMPI具有良好的热性能，在空气及氮气气氛下的5%热失重温度分别为502 ℃与506 ℃，玻璃化转

变温度为267 ℃。此外，含柔性扭曲结构的聚合物链段在玻璃化转变温度以上作为可逆相为SMPI提供了高应变，而

芳香结构带来的π-π堆积与链缠结以物理交联点的形式作为固定相，为SMPI提供了高的形状记忆固定率及回复率。

其双重形状记忆的应变为121.9%，形状记忆固定率和回复率为99.7%和94.2%。并且，SMPI表现出多重形状记忆循

环稳定性、步阶和弯折形状记忆性能，可作为新一代耐高温智能变形材料应用于可展开空间结构、智能喷气推进系

统、高温传感器等领域。
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Abstract ： Shape memory polyimides (SMPI) are new materials designed by combining polyimides with good thermal stabili‐

ty，excellent mechanical properties，corrosion resistance and radiation resistance with the shape memory effect that can be intelligent‐

ly deformed. Herein，the flexible diamine and twisted structure dianhydride were used as monomers to manufacture thermal-induced 

SMPI film by traditional two-step method. The structure，thermal properties and thermodynamics properties of the SMPI were 

analyzed by infrared spectrum，thermogravimetric and thermodynamics analysis. Moreover，the comprehensive shape memory prop‐

erties of the SMPI were reseached in detail by dual-，cyclical-，step-and flexural-shape memory tests. The results show that poly‐

imide is successfully prepared by diamine and dianhydride. The prepared polyimide exhibits excellent thermal properties，with a 5% 

weight loss temperature of 502 ℃ and 506 ℃ under air and nitrogen atmospheres，and a glass transition temperature of 267 ℃. In 

addition，the polymer segments with flexible twisted structure provided high strain for SMPI as a reversible phase above the glass 

transition temperature，while the π - π stacking and chain entanglement caused by the aromatic structure provided high shape 

memory fixation rate and recovery rate for SMPI as a fixed phase in the form of physical crosslinking points. The strain of SMPI 

during dual shape memory test is 121.9%，shape memory fixation ratio and recovery ratio of shape memory are 99.7% and 94.2%，

respectively. In addition，polyimide exhibits multiple shape memory cycle stability，multi-stage and flexural shape memory proper‐

ties，and can be used as a new generation of high-temperature resistant intelligent deformation materials in deployable space struc‐

tures，intelligent jet propulsion systems，high-temperature sensors and other fields.

Keywords ： shape memory material ； polyimide ； thermal stability ； cyclic stability ； flexural shape memory property

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2024.07.010

通信作者：马晟起，助理研究员，研究方向为聚酰亚胺制备及功能化

收稿日期： 2024-04-26

引用格式： 马晟起，赫洪如，孔国强，等 .热致形状记忆聚酰亚胺的合成及性能[J].工程塑料应用，2024，52(7)：64−69.

MA Shengqi，HE Hongru，KONG Guoqiang，et al. Synthesis and properties of thermal-induced shape memory polyimide[J]. Engineering 

Plastics Application，2024，52(7)：64−69.

64



马晟起，等：热致形状记忆聚酰亚胺的合成及性能

聚酰亚胺(PI)具有分子结构可设计性强、耐温

等级高、力学性能优异、电绝缘性能优异、耐溶剂等

特点，成为电子信息、航空航天等领域的热门材

料[1-4]。形状记忆聚合物(SMPs)作为一类刺激响应

性智能材料，在一定的外力和环境条件下具有固定

暂时形状并能在特定的外部刺激(如热、光、电、磁

等)下回复到原始形状的能力[5-7]。形状记忆聚酰亚

胺 (SMPI) 最早的研究起源于美国航空航天局

(NASA)，近年来随材料科学进一步发展，大量学者

对SMPI进行了深入研究[8-11]。热致SMPI是以PI为

基体，可以在外界热驱动下产生形变的响应材料。

Yao等[12-13]以含氟结构的柔性扭曲二胺、4，4′-(六氟

异丙烯)二酞酸酐与柔性非共平面三胺聚合，制备出

一系列具有高应变的热致SMPI。随后在薄膜表面

旋涂银纳米线分散液并通过丙烯酸酯进行固化，成

功制备出可电致形状记忆响应与光致形状记忆响

应的复合电极。Sun等[14]制备了含有三氨基交联结

构与偶氮苯结构的 SMPI，交联结构的存在为材料

提供了良好的形状记忆性能，而偶氮苯结构则赋予

材料光致形状记忆性能。An等[15]制备了一系列以

多巴胺修饰的六方氮化硼为填料的含膦交联型 PI

复合材料，这种材料在表现出优异的形状记忆性能

外还具有高导热性、热稳定性和介电性能。上述热

固性 SMPI在制备时不可避免地会引入交联结构，

通常交联单体的价格偏高，并且热固性材料无法再

次加工，难以回收再用，造成资源浪费和固废污染，

从而限制这类形状记忆材料的应用。Yang 等[16]将

含苯并恶唑和苯并咪唑结构的单体引入聚合物，制

备出具有转变温度达 350 ℃的热塑性 SMPI 薄膜。

刚性棒状结构的引入导致其形状记忆应变较低(小

于 50%)。Qiu等[8]通过调控柔性结构与刚性结构单

体含量制备了热塑性 SMPI，并将其与碳纤维织物

浸渍，制得具有形状记忆性能的碳纤维复合材料。

因此，通过对PI主链结构的设计，采用热塑性PI制

备高应变、高性能形状记忆材料不失为一个好办

法。综上，笔者采用含柔性结构的二胺单体与扭曲

结构的二酐单体进行聚合，通过两步法制备具有耐

高温、多种形状记忆响应性能的SMPI薄膜，并对其

结构及综合性能进行研究。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

柔性结构二胺：1，1-双[4-(4-氨基苯氧基)苯基]

环己烷，自制[17]；

2，3，3′，4′-联苯四甲酸二酐(a-BPDA)：>98%，

上海麦克林生化科技有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)：分析纯，国药集团

化学试剂有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Vector 22，瑞士

Bruker公司；

热重(TG)分析仪：TA 2050，美国TA公司；

差示扫描量热(DSC)分析仪：Q-100，美国TA公

司；

动态热机械(DMA)分析仪：Q-800，美国 TA 公

司；

恒温加热平台：V-2030 T，厦门威铁克智能科

技有限公司。

1. 3　SMPI的制备

通过传统的两步法合成 PI。首先将二胺加入

装有DMAc的三口烧瓶中，搅拌至完全溶解。随后

按二胺∶二酐物质的量比 1∶1加入 a-BPDA，并在室

温下搅拌 12 h，得到固含量 20%的淡黄色黏稠聚酰

胺酸溶液。将聚酰胺酸溶液浇铸到清洁干燥的玻

璃板上，然后在鼓风烘箱中加热以除去溶剂(60 ℃/

6 h，80 ℃/6 h，100 ℃/4 h，120 ℃/4 h和 150 ℃/1 h)。

随后，在真空烘箱中，对薄膜进行热亚胺化处理

(150 ℃/2 h，200 ℃/1 h，250 ℃/1 h和300 ℃/1 h)，最

终获得厚度约为80 μm的SMPI薄膜。

1. 4　测试与表征

(1) FTIR测试：以 4 cm−1的分辨率在 4 000~500 

cm-1范围内对薄膜进行测试。

(2) TG 分析：测试气氛为氮气或空气，流速为

50 mL/min，升温速率为10 ℃/min，温度范围为100~

800 ℃。

(3) DSC测试：气氛为氮气，流速为50 mL/min，

第一次升温速率为 20 ℃/min，用以消除热历史；第

二次升温速率为 10 ℃/min，温度范围均为 50~

300 ℃。

(4) DMA测试：采用薄膜拉伸模式，频率 1 Hz，

升温速率为5 ℃/min，以损耗因子(tanδ)峰值对应温

度为树脂玻璃化转变温度。

(5)薄膜拉伸形状记忆性能测试：采用DMA仪

对材料进行形状记忆性能测试[12]。样品尺寸为 15 

mm×2.0 mm×0.8 mm。采用控制力模式，首先，将
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SMPI以8 ℃/min的升温速率加热到变形温度，此时

施加一定的应力，并保持 5 min，将样品从初始应变

ε0拉伸至 εload。然后，样品在保持应力的状态下以

8 ℃/min的降温速率降至180 ℃进行固定，此时，卸

去加载的应力，记录此时的应变为ε1。样品的回复

过程是将薄膜加热到变形温度并恒温1 h，最终得到

回复应变εre。

SMPI的形状记忆性能采用形状记忆固定率(Rf)

及形状记忆回复率(Rr)参数进行评估，计算公式见式

(1)和式(2)。

R f = ε1 - ε0
ε load - ε0 × 100% (1)

Rr = ε1 - εreε1 - ε0 × 100% (2)

式中：εload表示应力作用下的最大应变；ε1表示

卸去外力后的固定应变值；εre表示应变回复值。

(6)薄膜拉伸形状记忆性能循环测试：将材料以

上述“拉伸应变-降温固定-卸除应力-升温回复”流

程循环4次。

(7)薄膜拉伸步阶记忆性能测试：将材料在变形

温度(300 ℃)时施加0.08 N应力，降温至180 ℃定型

后卸除应力。随后分别在 260，270，280，290 ℃和

300 ℃下进行步阶升温，每阶段恒温 40 min，实现

SMPI的步阶记忆性能表征。

(8)薄膜弯折形状记忆性能测试：将材料置于变

形温度上的恒温加热平台，并进行变形，置于室温

进行固定，随后将变形的材料置于加热平台进行弯

折形状记忆回复。样品尺寸为 40.0 mm×5.0 mm×

0.8 mm。

2 结果与讨论

2. 1　SMPI的FTIR分析

以聚酰胺酸为前驱体，通过热亚胺化法制备

SMPI的 FTIR谱图如图 1所示。由图 1可见，1 777 

cm-1和 1 714 cm-1对应酰亚胺环中羰基不对称和对

称伸缩特征吸收峰，1 370 cm-1处对应C—N的伸缩

振动峰，证明成功制备了SMPI。3 480 cm-1处酰胺

键的特征吸收峰消失证明SMPI已经充分亚胺化。

2. 2　SMPI的热性能及热力学性能分析

聚合物耐热性能是衡量其使用温度的重要指

标，通过TG分析对SMPI进行热稳定性及热氧化定

性分析，如图 2 所示。SMPI 起始分解温度高于

400 ℃，表明其亚胺化完全。SMPI薄膜在空气及氮

气气氛下的5%热失重温度分别为502 ℃与506 ℃，

10%热失重温度分别为523 ℃与516 ℃。氮气气氛

下800 ℃的残炭率为56%。综上表明，所制备SMPI

具有良好的热稳定性能，可应用于高温恶劣环境。

玻璃化转变温度是表征聚合物链段发生运动

的温度，以 DSC 曲线 (图 3)和 DMA 曲线 (图 4)对

SMPI 的玻璃化转变温度进行测试，测得结果分别

为266 ℃和267 ℃，表明所制备SMPI具有较好的热
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图3　SMPI的DSC曲线

Fig. 3　DSC curve of SMPI
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图4　SMPI的DMA曲线

Fig. 4　DMA curves of SMPI
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图2　SMPI的TG曲线

Fig. 2　TG curves of SMPI
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Fig. 1　FTIR  spectrum of SMPI
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性能。此外，DMA数据表明，SMPI薄膜在玻璃化转

变过程中，其储能模量E′从玻璃态到高弹态发生显

著的降低，从 230 ℃下的 1 000 MPa 降至 270 ℃的

10 MPa。储能模量的变化达到两个数量级，表明材

料在高温下具有可形变能力，并且在低温下具有固

定形状的能力，进而表明所制备材料具有形状记忆

性能[17]。

2. 3　SMPI的拉伸形状记忆性能分析

对制备的 SMPI 进行双重形状记忆性能测试，

如图5所示。由图5可知，在变形温度下(287 ℃)对

其施加0.2 N外力后，其应变达到了121.9%，表明其

具有良好的形变能力。这是因为SMPI是由柔性二

胺结构与扭曲二酐结构组成，扭曲易旋转的聚合物

链作为可逆相在玻璃化温度以上受外力时可产生

明显位移，从而形成明显的应变。材料在降温至

180 ℃移除外力后，其应变为 121.6%，形状记忆固

定率为 99.7%。高的形状记忆固定率主要是 SMPI

中的固定相(芳香环结构之间的π-π堆积与扭曲的

链结构)所赋予的[8]。随后，在升温至变形温度过程

中，材料的应变逐渐降低，当恒温 1 h后，材料的应

变降低至9.0%，材料的形状记忆回复率为94.2%，表

明材料具有良好的形状记忆性能。该过程中，随温

度升高，PI分子链运动能力提高，当温度超过玻璃

化转变温度后，链段开始运动，逐渐释放变形过程

产生的内部应力，从而实现了 SMPI的形状记忆回

复。作为热塑性 SMPI，其回复率高的主要原因如

下：内部柔性扭曲结构的可逆相在高温下具有良好

的运动能力；PI的分子间作用力与链缠结形成的物

理交联点的固定相起到良好的固定作用。

循环稳定性是材料使用时的必要性能，作为形

状记忆材料，具有良好的形状记忆循环稳定性能则

至关重要。在变形温度下(277 ℃)对所制 SMPI 施

加 0.2 N 外力进行形状记忆循环测试，测试结果如

图 6所示，参数见表 1。SMPI在形状记忆循环测试

中相比于双重形状记忆性能表现出较低的应变，这

是由于两种测试条件温度不同。双重形状记忆性

能测试的温度高于形状记忆循环测试温度，使得材

料在高温下的链段运动能力更强，从而在相同外力

下表现出更高的应变值。

SMPI在循环过程中应变逐渐增加，从51.5%增

加到 68.1%，这主要是循环过程中残余应变逐渐积

累导致的。SMPI的形状记忆固定率较高，在4次循

环中均为 98.8%，表明由物理交联点形成的固定相

具有循环稳定性。随循环进行，形状记忆回复率显

著提高，从 88.8% 逐渐增加到 97.7%。第一次形状

记忆回复循环过程的回复率较低，主要认为是薄膜

加工过程产生的残余应变导致的[18]。而随后的回复

率逐渐提高，分别为93.4%，95.2%和97.7%，表明所

制备SMPI具有良好的形状记忆循环稳定性。

材料在实际应用时其外部温度往往是变化的，

因此在不同温度下对其进行形状记忆性能测试(图

7)，可以进一步完善所制备材料的形状记忆性能，

SMPI的步阶记忆性能见表 2。SMPI在 300 ℃时以

极小的外力(0.08 N)就发生了明显的应变(80.3%)。

综合材料的高耐温等级及形状记忆测试温度条件，

表明制得的SMPI具有较宽热致变形温度范围的形
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图5　SMPI的双重形状记忆性能曲线

Fig. 5　Dual shape memory curves of SMPI
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图6　SMPI的形状记忆循环性能曲线

Fig. 6　Consecutive shape memory cycles of SMPI

表1　SMPI的形状记忆循环性能

Tab. 1　Shape memory cycling performance of SMPI

Cycle

1

2

3

4

Strain/%

51.5

59.0

64.1

68.1

Rf/%

98.8

98.8

98.8

98.8

Rr/%

88.8

93.4

95.2

97.7

Notes：Strain is tensile strain of shape memory cycle tests；Rf is 

shape memory fixity ratio；Rr is shape memory recovery ratio.
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状记忆性能。SMPI降温至 180 ℃固定后表现出高

的形状固定率，达到99.1%，与文中材料高形状记忆

固定率相一致。当温度为 260 ℃时，样品表现出极

小的应变与极低的形状回复率(1.3%)。这是因为该

温度低于SMPI的玻璃化转变温度(267 ℃)，聚合物

链段运动能力极差。随温度进一步由270 ℃逐步升

温至 300 ℃，其回复应变逐渐从 59.1%降至 24.4%，

对应形状记忆回复率从 27.0%升高至 72.6%。这种

多阶段形状记忆回复现象的出现既表明材料具有

良好的形状记忆回复性能，又表现出其宽的热致变

形温度范围，未来有可能应用于航空航天、深海探

测等环境。

2. 4　SMPI的弯折形状记忆性能分析

为进一步完善材料的形状记忆性能，进行形状

记忆弯折性能测试，如图8所示。将SMPI薄膜置于

300 ℃的恒温加热平台，随后将其弯折成“M”型临

时形状。继而将样品置于加热平台进行加热，其形

状逐渐回复，最终回复到初始平直的永久形状。在

弯折方向上，热塑性高分子链的柔顺性赋予 SMPI

弯折定形能力，而π-π堆积与扭曲的链缠结起到回

复的主导作用。综上，SMPI 不仅拥有出色的拉伸

形状记忆性能，还兼具弯折形状记忆特性，可作为

新一代耐高温智能变形材料，应用于可展开空间结

构、智能喷气推进系统以及高温传感器等领域。

3 结论

(1)通过柔性结构二胺与扭曲结构二酐制备聚

酰胺酸，随后以热亚胺化成功制备SMPI薄膜。

(2) SMPI具有良好的热性能，5%热失重温度高

于 500 ℃，氮气气氛下 800 ℃的残炭率为 56%。

DMA结果表明其玻璃化转变温度为267 ℃，并且其

储能模量在玻璃化转变前后相差两个数量级。

(3) SMPI具有优异的拉伸形状记忆性能。双重

形状记忆测试中表现出121.9%的应变，99.7%的形

状记忆固定率和94.2%的形状记忆回复率。还表现

出良好的形状记忆循环稳定性与步阶形状记忆性

能。

(4) SMPI具有优异的弯折形状记忆性能。
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3

4

5
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Note：Recovery strain is strain at end of  each shape memory stage.
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