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新型热塑性的双酮酐型聚酰亚胺的合成与性能研究
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摘要:以 4，4'-对苯二甲酰二邻苯二甲酸酐( TDPA) 和 1，3-双( 4-氨基苯氧基) 苯( BAPB) 为单体，采用 2 步
溶液缩聚法，制得高相对分子质量的聚酰胺酸( PAA) 溶液，经 4 种亚胺化工艺合成了 TDPA /BAPB 型聚
酰亚胺( PI) 树脂．通过 FT-IＲ、WAXD、DSC、TGA、溶解性能等对 PI树脂进行测试和表征． FT-IＲ 表明 4 种
方法均形成了酰亚胺结构，WAXD及 DSC分析表明 TDPA /BAPB型 PI为部分结晶型结构，熔融温度( Tm )

为 363 ～ 370 ℃，TGA测试揭示乙酸酐 /吡啶化学亚胺化 PI耐热性能最佳，且较其它 3 种方法溶解性也更
好，可溶于 DMSO、NMP、间甲酚等强极性溶剂中． PAA 溶液流延成膜性能良好，热亚胺化 PI 薄膜具有较
好的力学性能，拉伸强度为 118． 3 MPa，弹性模量为 2． 5 GPa．
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0 引言

芳香型聚酰亚胺( PI) 具有优异的力学性能、热
稳定性、耐溶剂性、电气性能和粘结性能等，作为模
压零部件如轴承、衬套、密封圈、隔热齿轮等，广泛应
用于电子电气、汽车工业、航天、航空等高新技术领
域［1-3］．由于热固性 PI 难熔、难溶，具有易加工处理
性能又保持 PI 优良综合性能而成为研究热点［4-6］．
Aurum［7］是日本三井化学公司生产的一种热塑性聚
酰亚胺工程塑料，为解决其结晶速度慢的问题又研

发出同分异构的超级 Aurum，并于 2002 年获得发明
专利［8］．超级 Aurum 由 3，3'，4，4'-联苯四酸二酐
( BPDA) 与 1，3-双( 4-氨基苯氧基) 苯( BAPB) 经缩
聚反应和熔融注塑加工而成，熔点约 395 ℃，玻璃化
温度约 180 ℃，注塑成型制品结晶度高，形变温度高
达 359 ℃［9-10］．但是超级 Aurum 过高的熔点使其加
工温度很高，较高的结晶度也限制了产品的用途范

围，因此人们对其展开了一些改性研究［11］． BAPB作
为制备聚酰亚胺的二胺单体已有较多的学术研究

成果［12-16］．
双酮酐型 PI在高技术领域具有广阔的应用前

景，NASA开发的间位双酮酐 ( IDPA) 型 PI，适合用

于制备碳纤维增强复合材料基体树脂、耐高温结构
胶粘剂等［17-20］． 4，4'-对苯二甲酰二邻苯二甲酸酐
( TDPA) 为 IDPA 的异构体，本文从 PI 结构与性能
的关系分析出发，以 TDPA 和 BAPB 合成了高相对
分子质量的聚酰胺酸( PAA) ，通过不同的亚胺化工
艺制备了 PI，并对其结构与性能进行了表征，研究
表明合成的双酮酐型 PI为半结晶聚合物，Tm为 363 ～
370 ℃，能溶于 NMP，可作为碳纤维先进复合材料基
体树脂．

1 实验材料及方法

1． 1 主要原料

4，4'-对苯二甲酰二邻苯二甲酸酐 ( TDPA) ，自
制［21］; 1，3-双( 4-氨基苯氧基) 苯( BAPB) ，常州市阳
光药业有限公司，工业品，m． p． : 115 ～ 118 °C，经重
结晶提纯; N，N-二甲基乙酰胺( DMAc) ，天津市福晨
化学试剂厂，分析纯; 乙酸酐，中国医药上海化学试

剂有限公司，分析纯;吡啶( Py) ，天津市永大化学试
剂有限公司，分析纯; 二甲苯: 天津市福晨化学试剂

厂，分析纯; 二氯亚砜: 天津市大茂化学试剂厂，分

析纯．



1． 2 测试与表征

对数比浓粘度( ηinh ) :将 TDPA-PAA溶于 DMAc

中，配制成 0． 5 g·dL －1的溶液，在( 30 ± 1 ) ℃恒温
水槽中，采用毛细管内径为 0． 6 ～ 0． 7 mm 的乌氏粘
度计进行测定;红外光谱: AVA-TAＲ370 型傅里叶变
换红外光谱仪，采用薄膜试样法和 KBr 粉末压片
法，测试范围为 400 ～ 4 000 cm －1 ;广角 X-射线衍射
( WAXD) : Bruker-XＲF型多晶 X-射线衍射仪，Cu Kα
40 kV /30 mA，2θ 范围为 5° ～ 90°; 示差扫描量热分
析( DSC) : TA-Q100 型示差扫描量热仪，升、降温速
率为 10 K·min －1，测试温度范围为 50 ～ 400 ℃，N2

气氛; 热重分析 ( TGA) : TA-CDＲ-1 型热失重分析
仪，温度范围 20 ～ 800 ℃，升温速率为 10 ℃ ·
min －1 ;拉伸测试: CMT8102 型微型万能材料试验
机，按 GB /T 1447—2005 进行测试．

1． 3 PI的制备

1． 3． 1 PAA的制备 在通有 N2保护的洁净干燥的

250 mL三口瓶中加入 2． 192 5 g( 0． 007 5 mol) BAPB
和 25 mL DMAc，搅拌使二胺完全溶解，冰浴下加入
3． 258 9 g( 0． 007 65 mol) TDPA，反应 30 min 后，撤
去冰浴，控制反应温度在 20 ℃左右继续搅拌反应
7 ～ 8 h，得到淡黄色粘稠状的 PAA溶液．
1． 3． 2 热亚胺化法制备 PI薄膜及树脂粉末 将上
述制得的 PAA溶液静止 2 ～ 3 h 脱泡后，取部分倾
倒在洁净的平板玻璃上流涎成膜，放入 90 ℃烘箱中
脱溶剂后，得到透明的金黄色 PAA 薄膜． 将制得的
PAA薄膜夹在自制铁架上在 180 ℃下进行双向拉
伸 6 h后，放入马弗炉中 180 ℃ ×1 h 、200 ℃ ×1 h、
250 ℃ ×2 h、280 ℃ ×1 h、300 ℃ ×1 h、320 ℃ ×0． 5 h
程序升温热亚胺化，自然冷却至室温，得透明的黄棕

色 PI-4 薄膜． 另外取部分 PAA 溶液倒入甲醇中沉

析、捣碎、抽滤，用丙酮抽提，90 ℃下真空干燥 24 h
后得到金黄色 PAA粉末，再置于马弗炉中进行程序
升温热亚胺化，冷却后得黄棕色 PI-4 粉末．
1． 3． 3 不同化学亚胺化法制备 PI树脂粉末 按本
文 1． 3． 1 节制得的 PAA 溶液用 DMAc 稀释至固含
量为 10%左右．在 PAA溶液中加入 5 mL二氯亚砜，
然后在 80 ℃下继续回流反应 20 h，冷却至室温后加
入无水甲醇沉析，抽滤，用丙酮抽提，120 ℃下真空
中干燥 24 h后得到棕色 PI-1 粉末． 在 PAA 溶液中
加入 4 mL乙酸酐 /吡啶( 体积比 2 /1 ) 的混合溶剂，
然后在 60 ℃下继续回流反应 20 h，冷却至室温后加
入无水甲醇沉析，抽滤，用丙酮抽提，120 ℃下真空
中干燥 24 h后得到金黄色 PI-2 粉末． 在 PAA 溶液
中加入适量二甲苯，将温度升至 140 ℃，回流反应
20 h，冷却至室温后加入无水甲醇沉析，抽滤，用丙
酮抽提，120 ℃下真空中干燥 24 h 后得到部分亚胺
化 PI粉末．再放入马弗炉中程序升温热亚胺化，冷
却得到黄棕色 PI-3 粉末．

2 结果与讨论

2． 1 PAA相对分子质量的表征与 PI的合成

前期研究结果表明单体二酐 TDPA与二胺的摩
尔配比为 1． 02∶ 1． 00 时，制得 PI的各项性能最为优
异［22］，因此以摩尔配比 TDPA ∶ BAPB 为 1． 02 ∶
1. 00，制备 PI的前驱体 PAA均达到了高相对分子质
量的级别( 见表 1) ．

表 1 PPAs的 ηinh

Polymer code PI-1 PI-2 PI-3 PI-4

ηinh / ( dL·g －1 ) 1． 64 1． 60 1． 78 1． 82

PI合成路线如 Scheme 1 所示．

Scheme 1 PIs的合成路线
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2． 2 PI薄膜的红外光谱分析

PI的 FT-IＲ图谱如图 1 所示，均出现了 PI所有
的特征峰: 在 1 780 cm －1和 1 720 cm －1附近分别出

现酰亚胺环的 C O 不对称和对称伸缩振动峰，
1 380 cm －1附近出现 C—N伸缩振动峰，715 cm －1附

近出现 C O弯曲振动峰．说明各种亚胺化方法均
能使合成的 PAA 亚胺化，制得目标聚合物． PI-1 和
PI-3 分别在 2 927 cm －1和 2 922 cm －1处出现较弱的

吸收峰，为羧基的缔合吸收峰，表明亚胺化不完全，

而 PI-2 和 PI-4 亚胺化较为完全． FT-IＲ 特征峰的具
体归属见表 2．

图 2 PIs的 FT-IＲ谱图
表 2 PIs的 FT-IＲ特征峰 cm －1

Characteristic
absorption peak C O C—N O—H/N—H

PI-1 1 781; 1 720; 713 1 378 2 927

PI-2 1 782; 1 720; 716 1 377 －

PI-3 1 780; 1 720; 712 1 380 2 922

PI-4 1 781; 1 716; 712 1 380 －

2． 3 广角 X-射线衍射谱图分析

采用广角 X-射线衍射分析 ( WAXD) 对聚合物
的结晶行为进行表征( 见图 2 ) ，各种亚胺化方法制
得的 PI的 WAXD 均出现结晶晶面衍射峰，表明制
得的系列 PI均为部分结晶聚合物．峰面积归一法测
得各个结晶度分别为 XPI-1% = 29． 3%，XPI-2% =
30. 2%，XPI-3% =27． 1%，XPI-4% = 25． 2% ．所以用乙
酸酐 /吡啶更有利于溶剂诱导聚合物的分子链自由
伸展，易于长程有序地排列而形成结晶．而热亚胺化
过程中，升温速率较快，溶剂挥发使聚合物粘度增

大，长程有序排列更加困难，使其结晶度较低．

图 2 PIs的 WAXD曲线

2． 4 PI的热性能分析

采用示差扫描量热法( DSC) 对聚合物的热行为
进行表征，结果列于表 3，第 1 次升温的 DSC曲线如
图 3 所示，可以看出 4 种 PI都能够熔融，说明用 TD-
PA与 134BAPB 能够制得可熔融的 PI 树脂，这与
WAXD 测试结果想吻合，熔点 ( Tm ) 在 363． 4 ～
369． 5 ℃ ．第 2 次升温的 DSC曲线如图 4 所示，除了
玻璃化转变之外均没有其它的热转变，DSC 的降温
曲线也均没有观测到冷结晶峰，表明晶粒在第 1 次
升温过程中已经完全熔融，在测试的降温速率下，熔

体的粘度迅速增加，分子链的活动性减小，来不及作

充分的位置调整，很难再次完成结晶所要求的长程

有序排列．其中 PI-1、PI-2、PI-3 的玻璃化转变温度
( Tg ) 相差不大，PI-4 的 Tg较前三者提高了 30 ℃左
右，可能是经热亚胺化的 PI 分子链缠绕在一起，自
由运动比其它三者的 PI 更困难，使得 T-PI-4 的 Tg

有所提高．

图 3 PIs第 1 次升温的 DSC曲线

PI的热重分析曲线如图 5 所示，分析结果列于
表 3．各 PI的起始分解温度( Td ) 大小为 PI-1 ＜ PI-3 ＜
PI-4 ＜PI-2，PI-2 的耐热稳定性最佳，表明在 PAA 溶
液中加入乙酸酐 /吡啶进行脱水环化程度更高．
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图 4 PIs第 2 次升温的 DSC曲线
图 5 PIs的 TGA曲线

表 3 PIS的热重性能

Polymer code Tm /℃ Tg /℃ Td /℃ T5 /℃ T10 /℃ Ｒw /%

PI-1 367． 5 224． 9 501． 7 515． 0 570． 7 42． 7
PI-2 364． 1 220． 9 534． 5 537． 2 581． 9 43． 3
PI-3 369． 5 226． 1 521． 7 524． 4 572． 1 56． 4
PI-4 363． 4 252． 8 529． 1 531． 7 568． 8 41． 4

Td : Onset temperature of degradation; T5 : Temperature at 5% weight loss; T10 : Temperature at 10% weight loss; ＲW : Ｒesidual
weight at 800 ℃ in N2 ．

2． 5 PI薄膜的机械力学性能
PAA热亚胺化成型是 PI材料加工最常用，也是

最方便、最经济的一种方法． TDPA /BAPB 型 PAA的
成膜性能良好，热亚胺化后制得坚韧的 PI 薄膜，力
学性能良好，拉伸强度为 118． 3 MPa，断裂伸长率为
7． 0%，弹性模量为 2． 5 GPa，结果见图 6．

2． 6 PI的溶解性能

取 20 mg PI试样置于 2 mL 溶剂中，在常温及
加热条件下振荡，观察其是否溶解，测试结果见表

4，其中 PI-1，3，4 在某些溶剂中只发生溶胀均记为
不溶，而 PI-2 表现出更佳优异的溶解性能，可溶于
DMSO、NMP、间甲酚以及四氯乙烷和苯酚的混合溶

剂中．

图 6 T-PI-4 的拉伸曲线
表 4 PIs的溶解性能

Polymer code DMSO NMP DMF DMAc THF m-cresol v( Phenol) : v( 1，1，2，2-tetrachloroethane) =
1∶ 1

H2SO4
( 98% )

PI-1 － － － － － － － － － － － － － － + +
PI-2 + + － － － － － － + + + +
PI-3 － － － － － － － － － － － － － － + +
PI-4 － － － － － － － － － － － － － － + +

Symbols: + +，soluble at room temperature; + : soluble on heating; － － : insoluble．

3 结论

以 TDPA 和 BAPB 为单体，单体摩尔配比为

1. 02∶ 1． 00 时，在 DMAc 中缩聚能制得高相对分子
质量的 PAA溶液，热亚胺化和加入适量二氯亚砜、
二甲苯或乙酸酐 /吡啶进行化学亚胺化均能使 PAA
转变为 PI．高的热性能( Tg、Tm、Td ) 以及优良的力学
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性能是 PI材料应用的最大优势． TDPA /BAPB 型聚
酰亚胺为半结晶聚集态，加热可以熔融，Tm为 365 ℃
左右．不同亚胺化工艺对 PI 的性能具有一定的影响．
热亚胺化 PI薄膜性能优异，拉伸强度为 118． 3 MPa，断
裂伸长率为 7． 0%，拉伸模量为2．5 GPa，Tg为252．8 ℃，
Td为 529． 1 ℃ ．采用乙酸酐 /吡啶进行化学亚胺化制
得的模塑粉具有较好的溶解性能，可溶于强极性非

质子性溶剂中，是制备 PI 模塑粉的最好方法，亚胺
化比较完全，可长期存放，而性能不致下降． 可塑性
模塑粉经热压后可制成棒材、板材、薄膜等 PI制品，
避免了 PAA难以储存、储存过程易降解造成 PI 制
品力学强度下降的缺点．因此，TDPA /BAPB型 PI的
研究为耐高温结晶型热塑性工程材料提供了实验基

础，在柔性印刷电子线路板( FPC) 、先进复合材料基
体树脂等领域具有潜在的应用前景．
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The Ｒeview of Nitrogen and Phosphorus Pollution in Poyang Lake Water

CHEN Bo1，2，WANG Peng1，2* ，ZHANG Hua1，2

( 1． Key Laboratory of Poyang Lake Wetland and Watershed Ｒesearch，Ministry of Education，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China;

2． College of Geography and Environment，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: The pollution status and development trend of nutrient in Poyang Lake water are reviewed． The results
show that the concentration of total nitrogen ( TN) in Poyang Lake increased rapidly in 1990s，while the increasing
trend slowed down after the year 2000，The concentration of total phosphorus ( TP) has no obvious trend． The sea-
sonal variations of TN and TP content follow the trend: the dry season ＞ the normal season ＞ the wet season． The
pollution is relatively heavy in the eastern and southern parts of the lake and relatively light in the western and
northern part． Ｒiver input is a major source of nitrogen and phosphorus loading to the lake，the maximal percentage
is Ganjiang while the Xiuhe is the minimal． However，it should be noted that there are some limitations in the field
sampling frequency，the data sharing mechanism and the migration and transformation mechanisms of nitrogen and
phosphorus．
Key words: Poyang Lake; nitrogen; phosphorus; pollution source; migration and transformation
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The Synthesis and Characterization of Novel Thermoplastic
Polyimide Based on Diketone Anhydride

HU Shuncheng，CHEN Zhiqiang，HONG Huiming，WANG Liyun，SONG Caisheng，SONG Cheng*

( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 33002，China)

Abstract: A novel diketone anhydride polyimide( PI) was synthesized from 4，4'-terephthaloyldiphthalic anhydride
( TDPA) and 1，3-bis( 4-aminophenoxy) benzene ( BAPB) by two-step polycondensation． Polyamic acids ( PAAs)
of high molecular weight were obtained，and PIs were synthesized from PAAs by four different imide methods． The
structures and physical properties of PIs were characterized by FTIＲ，DSC，TGA，WAXD，an universal testing
machin for stress-strain behaviour． Each method can make PAA transform into PI，in DSC and WAXD the TDPA /
BAPB PIs appeared partly crystallized and melted at 363 ～ 370 ℃ ． In TGA the PI by imidization from acetic an-
hydride and pyridine showed the best thermostability，its solubility were better than other three PIs that was soluble
in polar organic solvents as dimehtylsulfoxide ( DMSO) ，N-methyl-2-pyrrolidone ( NMP) ，m-cresol，et al． The PAA
could be processed into good quality film，the PI film possessed excellent mechanical property，a high tensile
strength( 118． 3 MPa) and modulus( 2． 5 GPa) ．
Key words: 4，4'-terephthaloyldiphthalic anhydride; 1，3-bis ( 4-aminophenoxy ) benzene; polyimide; imidization;
properties

(责任编辑:刘显亮)


