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摘要： 为了更好地研究热塑性聚酰亚胺(TPI)的反应过程及过程中发生的副反应，采用传统的两步法制备Ultem®

结构TPI树脂。第一步反应为合成聚酰胺酸(PAA)，研究了不同反应温度、反应时间、反应浓度、封端剂含量对PAA合

成的影响，发现反应温度越低，制备的PAA相对黏度(ηr)越大，其中20 ℃是比较适宜的制备温度和储存温度；比较了

PAA储存24 h后ηr的变化，发现ηr越小的PAA溶液储存后的ηr变化越小。第二步为热亚胺化合成TPI，比较了直接高

温、两步升温和程序升温热亚胺化制备TPI的方法，发现只有程序升温热亚胺化法才能制备出颜色较浅且无交联结构

的TPI树脂。通过合成不同ηr的PAA溶液并进行程序升温热亚胺化，发现PAA与亚胺化后的TPI树脂的ηr基本一致。

对TPI树脂结构和性能进行表征，发现其核磁结构和红外结构完全与Ultem®结构树脂一致；TPI的玻璃化转变温度为

220 ℃，与 Ultem®相差 1 ℃；热稳定性基本与 Ultem®结构一致，失重 5% 时的温度(Td5%)为 523 ℃，比存在交联结构的

TPI树脂(Td5%=473 ℃)的热稳定性高。
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Abstract ： In order to study the reaction process of thermoplastic polyimide (TPI) and the side reactions，the same TPI struc‐

ture as Ultem® resin was prepared by traditional two-step method. In the synthesis of polyamide acid (PAA) in the first step，the 

different conditions of temperature，time，concentration and end agent content were studied，as well as the relative viscosity (ηr) 

change of PAA after being stored for 24 h. The results show that the lower the reaction temperature，the greater the ηr of the 

prepared PAA，and 20 ℃ is the appropriate preparation temperature and storage temperature. In the second step of TPI synthesis by 

thermal imidization，three methods of thermal imidization were compared，such as direct high temperature method，two-stepped 

heating，and programmed temperature. The TPI resin prepared by thermal imidization via programmed temperature was light-

colored and not cross-linked. The PAA with different ηr were synthesized and their ηr changed little before and after imidization. 

The structures and properties of TPI resin were characterized，and it is found that the nuclear magnetic resonance structure and 

infrared structure of TPI resin are completely consistent with Ultem® structure. The glass transition temperature of TPI is 220 ℃，

which is 1 ℃ different from that of Ultem®. The thermal stability is basically the same as that of Ultem® structure，with the tempera‐

ture at 5% weight loss (Td5%) of 523 ℃，which is higher than that of TPI resin with cross-linked structure (Td5%=473 ℃).
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Ultem®结构树脂[1]是全球使用量最高的热塑性

聚酰亚胺(TPI)树脂之一，具有良好的加工成型性，

被广泛用于电子电气、汽车等领域[2-4]。学术界通过

不断改变单体的结构和比例，制备了不同结构的

TPI树脂，以满足性能和加工的要求[5-8]。Sabic是全

球唯一供应Ultem®结构TPI的生产商，年产能大于

2.5 万 t。目前报道的 TPI 树脂制备方法有两步

法[9-11]、一步法[12-17]和亲核取代法[18]等。两步法是合

成聚酰亚胺领域最通用的办法，理论上所有的聚酰

亚胺材料(包括热固性和热塑性)都能用该方法合

成，而且可以直接得到薄膜[19-20]、纤维[21]等制品。两

步法根据反应的过程分为第一步反应[二胺和二酐

反应得到聚酰胺酸(PAA)]和第二步反应(PAA亚胺

化脱水成环得到TPI)。两步法把合成TPI的过程详

细划分，所以研究两步法有助于了解合成TPI所涉

及的反应，加深对反应机理、副反应的理解，以便后

续调控TPI的结构和性能。

笔者采用两步法合成Ultem®结构的TPI树脂，

研究了PAA的制备、储存以及热亚胺化过程，并对

性能进行研究。由于PAA溶液在储存过程中容易

水解从而导致相对黏度(ηr)下降，因此需要低温储存

(5~10 ℃)。基于此，笔者研究了PAA储存时ηr的变

化跟初始PAA ηr的关系，以及ηr较低的PAA储存时

的情况等。目前文献报道的两步法基本都是采用

程序升温[9-11]，笔者首次对比了直接高温、两步升温

和程序升温方法对TPI树脂颜色、结构的影响，证明

不合适的热亚胺化程序(甚至是程序升温)容易导致

TPI树脂变黄并发生交联，同时阐明了变黄及交联

的机理。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

双酚 A 型二醚二酐 (BPADA)、间苯二胺 (m-

PDA)：纯度>99.5%，天津众泰新材料有限公司；

邻苯二甲酸酐(PA)、异喹啉：纯度 99%，北京百

灵威科技有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)：纯度 99.8%，阿拉

丁试剂(上海)有限公司；

Ultem® 1000：沙特基础工业公司。

1. 2　主要仪器及设备

乌氏黏度计：NWC-4，上海思尔达科学仪器有

限公司；

热重(TG)分析仪：NETZSCH-TG 209 F3，德国

Netzsch公司；

差示扫描量热(DSC)仪：PE-DSC7，美国PE公司；

衰减全反射傅里叶变换红外光谱(ATR FTIR)

仪：Tensor 27，德国Bruker公司；

核磁共振波谱(NMR)仪：AVANCEⅢ600，德国

Bruker公司。

1. 3　TPI的制备

以二胺∶二酐∶PA投料物质的量比为100∶99.5∶

1，反应物固含量 15% 为例：将 1.500 g m-PDA，

7.184 g BPADA，205 mg PA 和 8 mg 异喹啉加入到

100 mL的三颈烧瓶中，通入氮气进行保护，在氮气

保护下加入49.323 g DMAc，然后进行机械搅拌，将

三颈瓶置于20 ℃的水浴中反应4 h得到PAA溶液，

然后将PAA溶液涂在玻璃板上，最后通过程序热亚

胺化脱水成环得到最终产物TPI (热亚胺化程序为

100 ℃-120 ℃-140 ℃-180 ℃-220 ℃-260 ℃各 1 h)。

TPI合成过程如图1所示。

1. 4　性能测试

NMR测试：采用NMR仪进行核磁共振氢谱(1H 

NMR)、核磁共振碳谱(13C NMR)和异核单量子关系

(HSQC)测试，溶剂为氘代氯仿。1H NMR测试样品质

量为 10 mg，13C NMR 和 HSQC 测试样品质量为 30 

mg。

ηr测试：取0.125 g TPI样品溶于间甲酚中，定容

至 25 mL，即样品质量浓度为 0.5 g/dL，然后在(25±

0.01) ℃条件下测试ηr。PAA的测试方法与上述方

法基本一致，不同之处在于所用溶剂为DMAc，对于

固含量不同的PAA溶液，定容后保持样品质量浓度

为0.5 g/dL。

DSC测试：按照 ISO 11357-1：2016/ISO 11357-2：
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图1　两步法合成TPI示意图

Fig. 1　Schematic diagram of TPI synthesis by two-step
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2013称量8~12 mg样品进行测试，测试温度范围为

50~250 ℃，升温/降温速率均为 20 ℃/min，保温 2 

min。玻璃化转变温度(Tg)取第二次升温测试结果。

TG 测试：称取 10 mg 样品在氮气氛围下，以

10 ℃/min的升温速率从50 ℃升至800 ℃。

FTIR测试：：采用ATR FTIR的反射模式进行测试。

2 结果与讨论

2. 1　PAA的合成

合成PAA的反应式如图2所示，并对PAA的合

成过程进行研究，研究ηr随反应时间、反应温度、封

端剂含量和反应物固含量的变化规律，结果如图 3

所示。以 15%的投料固含量优化反应时间和反应

温度，如图 3a所示，当在未加入PA作封端剂、二胺

和二酸酐等物质的量比、30 ℃下进行反应时，体系

的ηr在反应前两个小时内快速增大，然后增速变缓，

直至 4~6 h 趋近于平衡。而将 PA 占二胺的物质的

量分数(后文均简称为PA物质的量分数)从0%提高

为1%时，在30 ℃下进行反应，反应4 h就到达了反

应终点(图3b)。

ηr随反应温度变化的结果如图3b所示，比较不

同温度下到达反应终点时PAA的ηr，可以得到以下

规律：合成 PAA 时，反应温度越低，到达反应平衡

(反应终点)所需的时间越长，且反应终点PAA的ηr

越大。原因可解释如下：根据公式-Xn = K + 1(-Xn
为平均聚合度，K为平衡常数)，缩聚反应在与外界

完全无传质过程的所谓“密闭反应器”中进行时，对

于放热反应，反应温度越高，平衡常数K越小，则平

均聚合度-Xn越低；在同一温度下反应时K不变，单

体起始浓度越高，-Xn越高。-Xn越高，代表PAA的分

子量越高，即表现为ηr越大。所以为了保证反应速

率和 PAA的分子量适中，选择在 20 ℃下合成 PAA

比较合适。

ηr随封端剂PA含量的变化结果如图3c所示，由图

3c可见，随着PA的含量增加，所得PAA的ηr不断降低。

而增加反应物的固含量，能稍微提高 PAA 的 ηr 

(图3d)。

制备不同封端类型 PAA的ηr测试结果见表 1。

比较反应 1和 2的测试结果可知，维持二酐和二胺

的物质的量比不变(97∶100)，不加封端剂 PA (反应

2)合成的 PAA的ηr比加入物质的量分数 6%PA (反
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图2　合成PAA的反应式

Fig. 2　Reaction equation of PAA synthesis
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图3　ηr随反应时间、反应温度、封端剂含量和反应物固含量的变化

Fig. 3　Changes of ηr with reaction time，reaction temperature，end-

capped agent content，and reactant solid content 
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应1)的大，说明PA的存在会降低PAA的ηr。反应3

的二酐和二胺的物质的量之比为 100∶97 (与反应 2

相反)，所得PAA的ηr与反应 2接近。总体来说，反

应 1的ηr最低，这可能是因为虽然控制二胺和二酐

的物质的量比能调控 PAA 的 ηr，但加入 PA 作为封

端剂后能更有效降低PAA的ηr。反应1~3所得不同

封端类型的 PAA 如图 4 所示，分别为 PA 非活性末

端、氨基末端和酸酐末端。

2. 2　PAA溶液的储存

对于两步法制备TPI，确保PAA溶液在储存过

程中 ηr不发生大幅度变化是非常重要的。为了让

PAA溶液能保持稳定，需要达到反应平衡和水解平

衡，如图 5所示。K1为二酐和二胺反应生成PAA的

反应平衡常数，K2为PAA与水反应生成羧酸和胺的

水解平衡常数，在温度一定的情况下，K1和K2为定

值。PAA 在储存过程中 ηr降低主要是由于受到水

解的影响，可见二酐和二胺的反应速率 k1比PAA的

水解速率 k2大，说明达到反应平衡的时间比达到水

解平衡的时间更短。

反应终点的时候，PAA 达到了反应平衡，为了

避免PAA在不同温度下需要建立新的反应平衡，直

接在反应温度下进行PAA溶液储存。通过分别加

入物质的量分数分别为 1%，3%和 5%的PA作封端

剂，得到初始ηr不同的 PAA溶液，然后直接进行储

存，PAA溶液的ηr均呈现先降低然后达到平衡的趋

势(图 6)。不同ηr的PAA溶液随储存时间增加的ηr

变化对比值见表 2，ηr 的降幅分别为 2%，1% 和

0.3%，说明 ηr越小的 PAA 溶液样品进行储存时，ηr

随储存时间的变化越小。

总之，PAA溶液要维持稳定就需要达到反应平

衡和水解平衡，所以储存温度可以适当比合成温度

低一点，来保证刚合成的PAA与储存后的PAA的ηr

基本一致。并且ηr越小的PAA，储存前后的ηr变化

越小。

2. 3　热亚胺化制备TPI

PAA经过热亚胺化脱水就能制得TPI树脂，如

图7所示，研究了直接高温热亚胺化、两步升温热亚

胺化和程序升温热亚胺化对TPI性能的影响，结果

见表3。由表3可见，直接高温热亚胺化会导致TPI

交联严重且树脂变黄；两步升温热亚胺化同样会导

致TPI交联，但交联程度比较低；而程序升温热亚胺

化制备的TPI溶解后只有少量甚至没有絮状物。以
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图6　不同PAA溶液的ηr随储存时间的变化(固含量15%，20 ℃)

Fig. 6　Change of ηr of different PAA solutions with storage time (solid 

content 15%，20 ℃)

表2　不同初始ηr的PAA溶液随储存时间变化的ηr对比(20 ℃储存)

Tab. 2　Comparison of ηr of PAA solutions with different initial ηr 

over storage time (stored at 20 ℃)

Mole fraction 
of PA in PAA

1%

3%

5%

ηr (0 h)

1.828

1.462

1.326

ηr (24 h)

1.791

1.447

1.325

ηr (48 h)

1.790

1.440

1.323

ηr (72 h)

1.788

1.439

1.321

Δηr after 
24 h/%

-2

-1

-0.3

表1　不同封端剂类型PAA的ηr测试结果

Tab. 1　ηr test results of PAA with different end-capped types

Entry

1(PA-capped)

2(m-PDA-
capped)

3(BPADA-
capped)

PA mole 
fraction/%

6

0

0

nDiamine∶nDian‐

hydride∶nPA

100∶97∶6

100∶97∶0

97∶100∶0

Concentration

15

15

15

ηr

1.284

1.354

1.336

Note：n means amount of substance.
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Fig. 4　PAA with different end-capped types
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上结果表明程序升温才是热亚胺化最好的方法，但

需根据PAA溶液的固含量、涂布的厚度等，调整程

序升温程序。

为探究直接高温热亚胺化和两步升温热亚胺

化容易导致TPI树脂发生交联的原因。图8采用不

同热亚胺化方法的反应路径，解释了程序升温热亚

胺化不容易产生交联结构、而另外两种方法容易导

致 TPI 发生交联副反应的原因。程序升温热亚胺

化，在前期将大量溶剂除去以减少PAA逆反应，在

逐渐升温过程中，亚胺化程度变高，接着升温至发

生交联的温度临界点，此时体系内的羧基很少，基

本不会发生交联；直接高温热亚胺化由于溶剂多，

PAA发生可逆副反应生成的胺在高温下氧化变黄，

同时生成的酐与PAA反应以及PAA之间的反应，导

致交联严重；两步升温热亚胺化由于第一步在较低

温度下将溶剂除去，所以第二步高温反应时PAA之

间的交联反应与热亚胺化反应同时发生，导致不溶

物的生成。

通过加入不同物质的量分数的 PA 合成 PAA，

然后经过程序升温热亚胺化后的TPI的ηr对比结果

如图 9所示。由图 9可见，程序升温热亚胺化前后

样品的ηr变化不大。同时研究了酸酐和氨基比例不

同对TPI产物颜色的影响(图 10)，发现二胺封端(即

氨基过量)的样品热亚胺化后的颜色比较黄；而酸酐

过量或者酸酐和氨基等量的样品，热亚胺化后的颜

色均较浅，再次说明氨基在高温下容易氧化变黄。

2. 4　TPI的结构与性能

制备的TPI树脂结构对标的牌号为Ultem® 1000。

对TPI进行 1H NMR，13C NMR和HSQC测试，测试谱
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图9　PAA与程序升温热亚胺化后的TPI的ηr对比

Fig. 9　Comparison of ηr between PAA and TPI after temperature 
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图10　酸酐和氨基比例不同对TPI产物颜色的影响

Fig. 10　Effect of different ratio of anhydride and amino on color of TPI

表3　不同热亚胺化方法制备TPI的结果(PAA的ηr=1.434)

Tab. 3　Results of TPI preparation by different thermal imidization methods (ηr of PAA is 1.434 of PAA)

Entry

1

2

3

4

5

6

7

Method

Direct high temperature method

Direct high temperature method

Two-stepped heating

Two-stepped heating

Programmed temperature

Programmed temperature

Programmed temperature

Program

200 ℃ 2 h

240 ℃ 2 h

100 ℃ 3 h-200 ℃ 2 h

120℃ 3 h-200 ℃ 2 h

100 ℃-140 ℃-180 ℃-220 ℃-260 ℃，each 1 h

100 ℃-140 ℃-180 ℃-220 ℃-260 ℃，each 1 h

120 ℃-160 ℃-200 ℃-240 ℃，each 1 h

Comment

Block crosslinking，yellow

Block crosslinking，yellow

Cotton-like crosslinking，light yellow

Cotton-like crosslinking，light yellow

Cotton-like crosslinking，light yellow

No crosslinking, light yellow

No crosslinking, light yellow
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Fig. 7　Synthesis of TPI by thermal imidization of PAA
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图分别见图 11、图 12 和图 13；同时对比了 TPI 和

Ultem®的 1H NMR谱图(图 14)，发现两者基本相同。

以上NMR结果证明成功制备出TPI样品。

由于不合适的热亚胺化方法会导致交联物的

产生，于是对比了程序升温热亚胺化制备的无絮状

物TPI (ηr=1.284)、两步升温热亚胺化制备的有絮状

物TPI (可溶部分ηr=1.152)和Ultem®(ηr=1.274)的性

能，如图15所示。由图15可见，三者的FTIR谱图基

本没有区别，DSC 结果也比较接近(图 16)，Tg值在

220 ℃附近。唯一明显的差别在于三者的热稳定性

(图 17)，无絮状物 TPI 和 Ultem®失重 5% 时的温度

(Td5%)为 523 ℃，有絮状物 TPI 的热稳定性比较差

(Td5%=473 ℃)，原因在于交联副反应的发生导致亚

胺化程度无法达到100%，游离的羧基会导致TPI的

分解。结果表明，无法通过FTIR测试证明亚胺化程
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图11　TPI的 1H NMR谱图

Fig. 11　1H NMR spectrum of TPI
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Fig. 12　13C NMR spectrum of TPI
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Fig. 15　FTIR spectra of TPI and Ultem®
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Fig. 13　HSQC spectrum of TPI
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Fig. 14　1H NMR spectra of TPI and Ultem®
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Fig. 16　DSC curves of TPI and Ultem®
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度达100%，需要通过TG测试进一步验证亚胺化程

度是否达到100%。

3 结论

(1)通过两步法成功制备了结构与 Ultem®结构

对标的TPI树脂。在10，20 ℃和30 ℃下合成PAA，

由于此反应为放热反应，所以反应温度越低，反应

平衡时PAA的ηr越高，同时到达反应平衡的时间越

长。为了兼顾反应时间和最终PAA的ηr，选择20 ℃

为最适宜的反应温度。

(2)比较了不同ηr的PAA样品在20 ℃下储存的

情况，发现ηr越小的PAA溶液样品进行储存时，ηr随

储存时间的变化越小。

(3)通过对热亚胺化方法进行研究，发现直接高

温和两步升温法均容易造成TPI交联，且直接高温

法制备的样品偏黄，而合适的程序升温过程能制备

出亚胺化程度100%且无交联物的TPI树脂。

(4)通过改变封端剂的含量制备出不同 ηr 的

PAA，然后通过程序升温热亚胺化的方式制备 TPI

树脂，发现热亚胺化前后样品的ηr差别不大。

(5)通过对制备的 TPI 树脂进行表征，发现其

NMR结构、FTIR结构与Ultem®结构的基本一致，而

其Tg=220 ℃，Td5%=523 ℃，基本与Ultem®结构一致。

同时发现，有絮状物(交联结构)的 TPI 树脂的 Tg=

221 ℃，比无絮状物 TPI 的高 1 ℃，且其 Td5% 为

473 ℃，比无絮状物 TPI 的低 50 ℃，说明有絮状物

(交联结构)的TPI树脂热稳定性差。
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