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摘要： 由于芳香族聚酰胺酰亚胺(PAI)的溶解性较低，限制了其在溶液加工方法中的应用。为了提高PAI的溶液

加工性、降低溶剂使用成本并提高热性能，研究了三苯环结构和氟取代对PAI的性能影响，以苯甲醛和对三氟甲基苯

甲醛与 2，6-二甲基苯胺为原料，合成了新的二胺化合物 4-[(4-氨基-3，5-二甲基苯基)苯基甲基]-2，6-二甲基苯胺

(ADPD)、4-[(4-氨基-3，5-二甲基苯基)[4-(三氟甲基)苯基]甲基]-2，6-二甲基苯胺(ADFPD)，再与偏苯三酸酐酰氯合成了

含新结构的PAI。通过傅里叶变换红外光谱、核磁共振氢谱等对单体和聚合物进行表征，通过分析证明成功合成新型

PAI；采用差示扫描量热分析、热重分析、水接触角、溶解性能测试对PAI性能进行了表征。结果表明，制备的聚合物均

具有良好的热稳定性能和溶解性，玻璃化转变温度大于300 ℃，在氮气的环境下5%热失重温度在430 ℃及以上，最大

热失重温度在600 ℃以上；在类似化学结构上，对比未引入—CF3的PAI-1和引入—CF3的PAI-2的测试结果，发现PAI-

2在溶解性和热性能上均优于PAI-1，并且能够明显降低聚合物的表面能，表明—CF3能够有效提高PAI的部分性能。
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Abstract ： Due to the low solubility of aromatic polyamide imide (PAI), its application in solution processing methods is 

limited. In order to improve the solution processability of PAI， reduce the cost of solvent usage and improve its thermal properties，

the effects of the triphenyl ring structure and fluorine substitution on the properties of PAI were investigated. and new diamine 

compounds 4- [(4-amino-3，5-dimethylphenyl)] -2，6-dimethylaniline (ADPD) and 4- [(4-amino-3，5-dimethylphenyl) [4- (trifluoro‐

methyl)phenyl]methyl]-2，6-dimethylaniline (ADFPD) were synthesized by using benzaldehyde and p-trifluoromethyl benzaldehyde 

with 2，6-dimethylaniline as the raw materials. Then with trimellitic anhydride chloride to synthesize PAI containing the new struc‐

ture. The monomers and polymers were characterized by fourier transform infrared spectroscopy，nuclear magnetic resonance hydro‐

gen spectroscopy and other characterization methods，which proved the successful synthesis of the new PAI. The properties of PAI 

were characterized by differential scanning calorimetry，thermogravimetry analysis，water contact angle，and solvency property test. 

The results show that these polymers all possess good thermal stability properties as well as good solubility，with glass transition 

temperatures greater than 300 ℃，5% heat loss temperatures at 430 ℃ and above in nitrogen environment. Maximum heat loss 

temperatures above 600 ℃ under nitrogen. On the basis of the similar chemical structure，comparing the test results of PAI-1 

without —CF3 and PAI-2 introduced —CF3，it is found that PAI-2 is better than PAI-1 in solubility and thermal properties，and it can 

significantly reduce the surface energy of the polymer，which indicates that —CF3 group can effectively improve some of the proper‐

ties of PAI.
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杨成强，等：新型含氟聚酰胺酰亚胺的合成与性能

聚酰胺酰亚胺(PAI)是一类分子链上含有酰胺

键的聚酰亚胺，其主链由酰亚胺环和酰胺基团交替

排列，是一种热塑性聚酰亚胺。PAI分子链中的芳

杂环亚胺基团具有耐高温性，酰胺基团具有柔韧

性，因此，它不仅继承了聚酰亚胺的卓越耐热性、介

电性能、力学特性、抗蠕变能力、抗辐射和化学稳定

性，还融合了聚酰胺的出色力学性能与加工便利

性，是一种综合性能优异的工程塑料，在航空、航

天、运输、化工设备以及电子技术等多个领域都得

到广泛应用[1-8]。

通过合理设计聚合物结构来达到改善PAI的各

项性能是目前的研究热点之一，通过在PAI分子链

上引入一些特殊基团，如含氟基团[9-10]、柔性基团(如

醚键、硅氧键)[11-12]、大体积侧基[13-14]等，可以对PAI进

行功能化改性，得到满足需求的产品。含氟基团是

一种具有独特物化性能的基团，具有较强的电负

性、较大的基团体积，极性的含氟基团有利于增强

PAI 的极性，使其具有较好的热力学稳定性、溶解

性、介电性能和光学性能等[15-18]。

为降低PAI的结构对称性，提高其溶解性能以

及热性能，扩大其在各方面的使用范围，笔者向PAI

同时引入了多种基团形成新结构的 PAI(多甲基的

结构能够在一定程度上加强 PAI 分子链的空间位

阻，苯环形成的大悬垂基团有利于破坏PAI分子链

规整性的同时可以与其他两个苯环形成三苯环非

公平面结构进一步提高溶液加工性能)，并且进一步

研究了在该结构下引入含氟基团—CF3对PAI性能

的影响。笔者合成了两种二胺单体，并将二胺单体

与氯化偏苯三酸酐(PMDA)反应制备出新结构的两

种PAI (PAI-1与PAI-2)，在相同的结构下，研究了两

种PAI的耐热性能和溶解加工性能并初步探索了表

面性能。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

2，6-二甲基苯胺，苯甲醛，对三氟甲基苯甲醛，

吡啶，氢氧化钠，N-甲基吡咯烷酮(NMP)，二氯甲烷

(CH2Cl2)，N，N-二甲基甲酰胺(DMF)，N，N-二甲基乙

酰胺(DMAC)，丙酮(Acetone)，三氯甲烷(CHCl3)，四

氢呋喃(THF)，氘代二甲基亚砜(DMSO-d6)，无水乙

醇，氯化钠，甲苯，PMDA：分析纯，上海泰坦科技股

份有限公司；

盐酸(质量分数37%)：分析纯，成都市科隆化学

品有限公司；

PAI Torlon® 4000TF：超细粉，30-40μm，美国索

尔维集团；

甲醇：分析纯，成都市科隆化学品有限公司；

乙酸酐：分析纯，成都市科隆化学品有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：IS50，美国赛默

飞世尔科技公司；

核磁共振(NMR)波谱仪：AVANCE NEO400，德

国Bruker公司；

差示扫描量热(DSC)分析仪：DSC25，美国 TA 

Instruments公司；

热重(TG)分析仪：DTG-60，日本岛津公司；

接触角测试仪：JH-901A，中国金华仪(北京)科

技有限公司。

1. 3　单体制备

1.3.1　4-[(4-氨基-3，5-二甲基苯基)苯基甲基]-2，6-

二甲基苯胺(ADPD)的合成　

在装有冷凝管、氮气入口的 500 mL 三口烧瓶

中，加入苯甲醛(10.6 g，0.1 mol)、2，6-二甲基苯胺

(84.83 g，0.7 mol)，在氮气的保护下持续反应。将原

料在室温下搅拌15 min充分混匀，升温至80 ℃，将

4 mL HCl (质量分数 37%)在 1 h内缓慢加入到溶液

中，反应体系颜色由淡黄色转变为深黄色，升温

150 ℃下反应 24 h，反应体系的颜色随着反应时间

的变化由黄色变为深绿色最后变成黑紫色。反应

完成后冷却到室温，加入25 mL氢氧化钠水溶液(质

量分数 10%)，中和未反应完的酸和副产物。再用

20 mL 的 CH2Cl2萃取 3 次有机相，继续用水和饱和

NaCl 溶液清洗三次，用旋转蒸发仪蒸发多余的溶

剂，最后倒入甲醇中沉淀，静置分层后用漏斗过滤

分离得到产物，加入去离子水清洗两次，在 80 ℃下

烘干2 h，得到新型含氟二胺化合物，产率为78%。

1.3.2　4-[(4-氨基-3，5-二甲基苯基)[4-(三氟甲基)苯

基]甲基]-2，6-二甲基苯胺(ADFPD)的合成　

在三口烧瓶中加入对三氟甲基苯甲醛(17.4 g，

0.1 mol)和 2，6-二甲基苯胺(84.83 g，0.7 mol)，在氮

气保护下持续反应。其反应步骤和产物提取方法

与ADPD的合成步骤相同，最终得到新型二胺化合

物，产率为73%。

两种单体的合成路线如图1所示。
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1. 4　PAI的制备

在 严 格 无 水 的 夹 套 烧 瓶 中 加 入 ADPD 

(0.01mol，3.3 g)，DMF (12 mL)和三乙胺(1.4 mL)，夹

套中通入2 ℃的乙醇水混合冷却液，在氮气保护下，

采用磁力搅拌将ADPD在DMF中完全溶解，分多次

加入 PMDA 粉末(0.01mol，2.1 g)，持续反应 3 h，反

应完成后得到蓝绿色黏稠状的聚酰胺酸混合溶液，

将聚酰胺酸在高速搅拌的纯水中进行析出沉淀，将

沉淀物进行抽滤清洗后转入烘箱中80 ℃烘干12 h，

得到聚酰胺酸粉末PAA-1。PAA-2的制备方法同样

按照上述方法制备。

称取5.9 g的PAA-1与5.2 g的PAA-2，分别加入

到 20 mL DMAC中，得到聚酰胺酸溶液，向溶液中

各加入 1.6 g吡啶、1.1 g乙酸酐和 5 g无水氯化钙持

续搅拌2 h，待聚酰胺酸反应完成后倒入持续搅拌的

无水甲醇中，得到丝条状的树脂，将树脂过滤清洗

收集，80 ℃真空干燥 12 h，得到 PAI-1 和 PAI-2。

PAI-1与PAI-2合成路线如图 2所示，两者主链结构

一致，PAI-2在PAI-1的侧基上引入了—CF3。

1. 5　测试与表征

1.5.1　单体与聚合物结构表征　

(1) FTIR测试：红外扫描波数范围为4 000~400 

cm-1，扫描次数为 32次，扫描方式采用衰减全反射 

(ATR)模式，对单体和聚合物结构进行表征。

(2)核磁共振氢谱(1H NMR)测试：以 DMSO-d6

作为溶剂，通过 1H NMR 谱图中化学位移、耦合常

数、吸收峰面积来判定样品中氢原子信息，从而确

定所合成单体的化学结构。

1.5.2　聚合物性能测试　

(1)玻璃化转变温度(Tg)测试：取 4~6 mg 聚合

物，在氮气气氛中，以 10 ℃/min的升温速率从室温

升温至400 ℃，保温10 min，再降至室温保温10 min

后再次升温至 400 ℃，以第 2次升温曲线中热熔突

变台阶的半高中间点温度作为Tg。

(2)热稳定性测试：取聚合物样品 3~5 mg，氮气

气体流量为 40 mL/min，测试温度范围 100 ℃到

1 000 ℃，升温速率10 ℃/min。

(3)溶解性测试：将100 mg的PAI样品分别置于

1 mL的不同溶剂中，在室温(25 ℃)和加热状态下放

置 2 h，观察聚合物的溶解情况，测试PAI在不同溶

剂中的溶解性能。

(4)水接触角测试：采用接触角测试仪对树脂膜

进行表面特性的表征，测试方法为悬滴法，每张涂

膜任取5个点的数值取平均值。

2 结果与讨论

2. 1　二胺单体结构表征

二胺单体的FTIR分析结果如图3所示。从图3

的两条曲线可以看出，在3 200~3 500 cm-1范围中有
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Fig. 2　Synthesis process of PAI-1 and PAI-2
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Fig. 3　Infrared spectra of ADPD and ADFPD
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一个明显的特征吸收峰，这是胺基上N—H的伸缩

振动峰，而苯环上的 C—H 的特征峰位于 2 815~

3 085 cm-1处，连接三个苯环的碳的C—H键特征峰

在 2 360 cm-1 处。在含氟二胺单体曲线上，可在

1 106 cm-1处观察到C—F的多氟特征峰。

对二胺单体的结构进行分析，发现ADPD的化

学结构上有7种不同的 1H，分别用 a，b，c，d，e，f，g表

示不同质子；ADFPD 的化学结构上有 6 种不同

的 1H，分别用a，b，d，e，f，g表示不同质子[19]。二胺单

体 的 1H NMR 如 图 4 所 示 。 ADPD 的 1H NMR 

(DMSO-d6，400 MHz)：7.23 (t，2H)，7.13 (t，1H)，7.06 

(d，2H)，6.52 (s，4H)，5.10 (s，1H)，4.35 (s，4H)，2.03 

(t，12H)；ADFPD 的 1H NMR (DMSO-d6，400 MHz)：

7.59 (d，2H)，7.27 (d，2H)，6.54 (s，4H)，5.22 (d，1H)，

4.41 (s，4H)，2.01 (t，12H)。对ADPD和ADFPD的各

质子峰的化学位移和积分进行分析，与设计的二胺

单体化学结构一致，表明二胺单体ADPD和ADFPD

已经成功合成。

2. 2　聚合物结构表征

PAI-1与PAI-2的FTIR图谱如图5所示。从图5

可以明显观察到分别位于 1 780 cm-1和 1 720 cm-1

处的酰亚胺环上羰基的不对称伸缩振动峰和对称

伸缩振动峰，以及1 376 cm-1处的酰亚胺环C—N键

的红外特征吸收峰。酰胺键上的N—H键特征吸收

峰位于 3 350 cm-1左右，C=O位于 1 681 cm-1处，表

明成功制备出所设计结构的PAI。对于PAI-2，三氟

甲基 (—CF3)上的 C—F 的特征吸收峰出现在了

1 317 cm-1处。此外，图5没有观察到明显的聚酰胺

酸的羧酸红外特征峰，表明聚酰胺酸的亚胺化比较

完全[12]。

2. 3　聚合物的热性能

利 用 DSC 对 PAI-1，PAI-2 和 PAI Torlon® 

4000TF (以下简称PAI-4000)进行Tg测试，并对PAI-

1 和 PAI-2 热稳定性进行了 TG 测试分析。表 1 为

PAI-1，PAI-2 的热性能测试结果，从表 1 可以看出，

PAI-1，PAI-2的Tg都在 300 ℃以上，在氮气中 5%热

失重温度(Td5)均在 430 ℃及以上，最大热失重温度

均在600 ℃以上。

图 6 为 PAI 的 DSC 曲线。由图 6 可以观察到，

PAI-4000在300 ℃左右、PAI-1在310 ℃左右、PAI-2

在 350 ℃左右有较为明显的热焓变化，这是PAI发

生玻璃化转变所产生的，通过对比可以得知三种

PAI 的 Tg由高到低为：PAI-2>PAI-1>PAI-4000，这说

明本次合成的两种 PAI都有较高的 Tg，均高于 PAI-

4000，并且对比 PAI-1 和 PAI-2 可以得出—CF3的引

入能够有效地提高PAI的Tg。

将PAI的热稳定性进行TG表征，图 7为PAI的

TG-DTG曲线。从图 7可以看出，在氮气的环境下

PAI-1 的 Td5为 428 ℃，失重 10% 热分解温度(Td10)为

485 ℃；PAI-2的 Td5为 465 ℃，Td10为 502 ℃，引入—
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图4　ADPD和ADFPD的 1H NMR谱图

Fig. 4　1H NMR spectra of ADPD and ADFPD

表1　PAI的热性能测试结果

Tab. 1　Thermal performance test results of PAI

Sample

PAI-1

PAI-2

Tg/℃

310

344

Td5/℃

430

465

Tp/℃

635

671

Rw/%

4.08

6.76

Notes：Tg is glass transition temperature；Td5 is 5% weight loss 

temperature；Tp is Maximum thermal weight loss temperature；Rw is resid‐

ual mass retention at 1 000 ℃.

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
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C—F
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Wavenumber/cm�1

图5　PAI的FTIR谱图

Fig. 5　FTIR spectra of PAI
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CF3后的PAI热稳定性有所提高。从 100 ℃持续升

温至 400 ℃过程中，PAI-2 的 TG 曲线平缓，聚合物

基本没有失重，PAI-1从300 ℃开始有缓慢的失重过

程。超过 400 ℃时，聚合物质量发生显著减少，PAI

的热分解反应剧烈，这可能是因为主链中的C=O等

结构发生断裂，侧链上的甲基等基团脱除，形成

CO2，H2O等小分子导致的。750 ℃之后曲线变得平

缓，这时候聚合物断链失重已经基本结束，剩下的

元素发生炭化，形成类石墨稠环结构。从以上数据

可知合成的PAI的分解温度较高，有优异的热稳定

性，并且可以看出 PAI-2的热分解温度和最大热分

解温度均高于PAI-1，说明在PAI中引入—CF3后，可

以有效改善PAI的热稳定性。

2. 4　聚合物的表面水接触角

对PAI-1与PAI-2进行水接触角测试，以对比两

种PAI的亲疏水性，水接触角测试结果如图8所示。

从图 8可以看出，PAI-1和PAI-2的水接触角有较大

的区别，PAI-1的水接触角为66°，而引入—CF3后的

PAI-2水接触角增加到95.92°，处于聚合物外层的—

CF3在气/固界面表现出明显的含氟聚合物特点，可

以明显增加PAI的疏水性，可以降低在加工过程中

和成型后水对其带来的不良影响。

2. 5　聚合物的溶解性

表 2 为 PAI 的溶解性测试结果。由表 2 可知，

PAI-1，PAI-2 有较好的溶解性，在 DMF，DMAC，

NMP和二甲基亚砜(DMSO)等高沸点溶剂中有良好

溶解性，即使在低沸点溶剂如 CH2Cl2，CHCl3，THF

中也有较好的溶解性能，这是由于 PAI-1，PAI-2 中

引入了苯环等体积较大的结构，增加了聚合物主链

的自由体积，同时三苯环的结构使分子链形成非共

平面的刚性扭曲结构，进一步减弱PAI分子链的规

整性，有利于溶剂进入到分子链之间。正是由于

PAI良好的溶解性能，所以可以更便利地利用聚合

物溶液进行加工。相对于PAI-4000，PAI-1和PAI-2
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图8　PAI的水接触角

Fig. 8　Water contact angle of PAI

表2　不同PAI的溶解性

Tab. 2　Solubility of different PAI

Solvent

DMF

DMAC

NMP

DMSO

Acetone

THF

CHCl3

CH2Cl2

PAI-1

++

++

++

+

+

++

+

+

PAI-2

++

++

++

++

++

++

++

++

PAI-4000

++

++

++

++

-

-

-

-

Notes：“＋＋” is soluble at room temperature；“＋” is soluble upon 

heating；“－” is insoluble upon heating.
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图6　PAI的DSC曲线

Fig. 6　DSC curves of PAI
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Fig. 7　TG and DTG curves of PAI
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有更好的溶液加工性能，对比PAI-1和PAI-2的溶解

性可以观察到，PAI-2 在 DMSO，Acetone，CH2Cl2和

CHCl3中的溶解性都好于PAI-1，这可能是因为PAI-

2中的—CF3基团体积较大，更有利于溶剂小分子的

扩散，并且—CF3属于强极性基团，能够提高PAI在

极性溶解中的溶解度。

3 结论

以苯甲醛、对三氟甲基苯甲醛和 2，6-二甲基苯

胺为原料，合成了新的二胺化合物ADPD，ADFPD。

通过FTIR分析等方法进行了表征，表明成功合成目

标产物。将ADPD，ADFPD与偏苯三酸酐酰氯合成

了含新结构的 PAI，对其进行了结构表征和性能测

试。结果表明，相较于一般传统的 PAI-4000，本实

验所制备的 PAI-1和 PAI-2具有较为优秀的热性能

和溶解性能；在 PAI-1分子结构下，引入—CF3能够

进一步提高 PAI 的热性能和溶解性，并且增加 PAI

的疏水性，降低表面能。
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