
收稿日期 : 2007 - 09 - 30

作者简介 :陈建升 , 1978年出生 ,博士 ,主要从事耐高温聚酰亚胺材料的研究工作

苯乙炔苯酐封端聚酰亚胺低聚物的合成与性能

陈建升 1 　　左红军 1 　　杨士勇 1 　　余瑞莲 2 　　汪　明 2

(1　中国科学院化学研究所高技术材料实验室 ,北京 　100080)

(2　航天材料及工艺研究所 ,北京 　100076)

文 　摘 　将 4 -苯乙炔苯酐 (4 - PEPA )和 3, 3’, 4, 4’- 二苯醚四酸二酐 (ODPA ) ,与 3, 4’- 二氨基二苯

醚 (3, 4’- ODA )和 1, 4 -双 (4’-氨基 - 2’-三氟甲基苯氧基 )苯 (BTPB) 或 1, 3 -双 (4 -氨基苯氧基 )苯 (1,

3, 4 - APB)混合物通过高温缩合聚合反应合成了两种苯乙炔苯酐封端的聚酰亚胺低聚物 P I - 1和 P I - 2,对其

熔体黏度、热行为及固化物的热性能等进行了研究。实验表明 , P I - 1和 P I - 2低聚物在 280℃时具有低的熔

体黏度 ( < 1 Pa·s )和良好的熔体黏度稳定性 ;经 371℃固化后形成的纯树脂固化物具有优异的耐热性能 , 5%

热失重温度超过 520℃, Tg 超过 330℃,有望成为适用于 RTM工艺的复合材料基体树脂。
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Abstract　The synthesis and characterization of phenylethynyl end2capped polyim ide oligomers designated P I - 1

and P I - 2 derived from 4 - phenylethynylphthalic anhydride ( 4 - PEPA ) , 3, 3’, 4, 4’- Oxydiphthalic anhydride

(ODPA) , 3, 4’- oxydianiline ( 3, 4’- ODA ) , 1, 4 - bis ( 4’- am ino - 2’- trifluoromethyl - phenoxy) benzene

(BTPB ) , and 1, 3 - bis(4 - am inophenoxy) benzene (1, 3, 4 - APB ) are described in this paper, with particular em2
phasis on melt viscosity stability and thermal p roperties. P I - 1 and P I - 2 oligomers showed low comp lex melt viscosity

( < 1 Pa·s ) and high viscosity stability at 280℃, which mean P I - 1 and P I - 2 oligomers can be p rocessed by resin

transfer molding techniques. The cured resins of P I - 1 and P I - 2 exhibit high glass transition temperatures and high

5% weight loss temperatures ( > 520℃).
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1　引言

芳香族聚酰亚胺材料具有优异的耐高温性能、良

好的力学性能和多样的功能性 ,被广泛地应用于航

空、航天和微电子等领域 [ 1～2 ]。目前 ,耐高温复合材

料部件中广泛使用的聚酰亚胺基体树脂主要是降冰

片烯酸酐封端的 PMR型聚酰亚胺树脂 ,其中最具代

表性的是 PMR - 15, 而复合材料部件的主要成型工

艺方法是高温热模压或真空热压罐工艺 [ 3 ]。树脂传

递模塑 (RTM )成型工艺技术是近年来迅速发展的一

种复合材料成型工艺技术 ,具有效率高、投资低、工艺

适应性强、制件尺寸精度高 ,部件整体成型等特点 ,但

对基体树脂具有很高的性能要求 ,要求基体树脂熔体

在注射或挤出温度下具有很低的熔体黏度和良好的

熔体黏度稳定性 ,同时在固化过程中最好没有或仅有

少量的有机物挥发逸出。近年来 ,研究发现以苯乙炔

基封端、低分子量的聚酰亚胺树脂具有很低的熔体黏

度 ,而且其熔体在一定温度下具有很好的稳定性。通

过系统研究 ,美国科学家成功开发了 Tg 为 298和 330

℃的适于 RTM成型的聚酰亚胺基体树脂 [ 4 ]。

本文以 4 - 苯乙炔苯酐 ( PEPA )为封端剂 ,使用
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芳香族二酐 3, 3’, 4, 4’- 二苯醚四酸二酐 (ODPA ) ,

与 3, 4’-二氨基二苯醚 ( 3, 4’- ODA )和 1, 4 - 双

(4’-氨基 - 2’- 三氟甲基苯氧基 )苯 (BTPB )或 1,

3 - 双 (4 - 氨基苯氧基 )苯 (1, 3, 4 - APB )的混合物

通过高温缩聚反应制备了两种苯乙炔苯酐封端的聚

酰亚胺树脂 ,对其熔体性能、固化物的热性能等进行

了研究。

2　实验

2. 1　原料与测试仪器

4 -苯乙炔苯酐 ( PEPA ) , 1, 4 - 双 ( 4’- 氨基 -

2’-三氟甲基苯氧基 )苯 (BTPB ) , 1, 3 - 双 (4 - 氨基

苯氧基 )苯 ( 1, 3, 4 - APB )和 3, 4’- 二氨基二苯醚

(3, 4’- ODA)为实验室自制 ; 3, 3’, 4, 4’- 二苯醚四

酸二酐 (ODPA )购自上海合成树脂所。

DSC、TGA和 DMA采用 Perkin - Elmer 7系列热

分析仪测定 ,氮气流速 20 mL /m in。DSC的升温速度

为 20℃ /m in, TGA的升温速度为 10℃ /m in, DMA的

升温速度为 5℃ /m in;红外光谱采用 Perkin - Elmer

782型傅里叶红外光谱仪测定 ;流变学性能的测试使

用美国 TA公司的 AR 2000;广角 X射线衍射测试采

用 R igaku D /max 02500 X射线衍射仪进行连续扫描 ;

低聚物分子量的测定使用凝胶渗透色谱法 GPC ( Gel

Permeation Chromatography) ,以四氢呋喃为溶剂。

2. 2　聚酰亚胺低聚物 P I - 1和 P I - 2的合成

P I - 1和 P I - 2低聚物使用的反应性封端剂和芳

香族二酐为 4 - 苯乙炔苯酐和 3, 3’, 4, 4’- 二苯醚

四酸二酐 , P I - 1低聚物使用的二胺为 3, 4’- ODA

和 BTPB , P I - 2低聚物使用的二胺为 3, 4’- ODA和

1, 3, 4 - APB。

以 P I - 1为例说明低聚物的合成过程。将 1, 4 -

双 (4’-氨基 - 2’- 三氟甲基苯氧基 )苯和 3, 4’-

ODA溶解在 NMP溶剂中 ,然后加入 4 -苯乙炔苯酐、

3, 3’, 4, 4’- 二苯醚四酸二酐和 NMP的混合物 ;反

应体系升温到 70～80℃后 ,搅拌一定时间得到深棕

色的均相溶液 ;然后加入甲苯 ,利用共沸脱水 ,升温到

185℃左右反应 8～10 h;继续升温蒸除甲苯后 ,反应

体系降温到 120℃倒入热水中 ,经反复洗涤后 ,真空

下加热干燥得到黄色的酰亚胺低聚物粉体 ,产率 >

99%。

3　结果与讨论

3. 1　聚酰亚胺低聚物 P I - 1和 P I - 2的合成

聚酰亚胺低聚物的合成过程如图 1所示 ,其计算

分子量为 1 250
[ 5 ]

,低聚物的产率大于 99% ,值得注

意的是低聚物在制备过程中 ,一般洗涤所使用的溶剂

为水 ,而不采用丙酮或乙醇 ,以防低聚物中低分子量

部分溶解。使用 GPC方法 ,以四氢呋喃为溶剂测定

了 P I低聚物的数均分子量 , P I - 1低聚物测定得到数

均分子量在 2 200左右 ,比计算分子量大 ,在 Connell

等的工作中也发现类似的研究结果 [ 6 ]
,而 P I - 2在四

氢呋喃中不能完全溶解 ,因而无法采用 GPC测得数

均分子量 ,这也说明 P I - 1低聚物中含氟二胺的使用

有效地提高了低聚物的溶解性能。XRD的测试结果

表明 P I - 1和 P I - 2低聚物都是无定形的 ,不含有结

晶部分。

图 1　P I低聚物的合成过程

Fig. 1　Synthesis of phenylethynyl2term inated oligoim ides

3. 2　P I低聚物的流变性能

将 P I - 1和 P I - 2低聚物粉末通过冷压制成直

径 25 mm,厚度约为 1. 5 mm的圆片 ,在 AR2000流变

仪上采用平板振荡模式测定 P I低聚物的熔体流变性

能。首先测定了 P I低聚物在升温过程中熔体黏度随

温度的变化曲线 ,测试温度区间为 200～400℃,升温

速度为 4℃ /m in;然后测定了 P I低聚物在高温下的

熔体黏度稳定性 ,测试程序为以 4℃ /m in从 200℃升

温到 280℃,恒温 2 h后 ,以 4℃ /m in从 280℃升温到

371℃。图 2 ( a)是 P I - 1和 P I - 2低聚物升温过程中

熔体黏度随温度的变化曲线 ,可以看出 ,两种低聚物

在 250～350℃内均具有较低的熔体黏度 (最低在 0. 6

Pa·s左右 ) ,而所使用的芳香族二胺单体的化学结构

对树脂熔体的黏度变化影响不大 ;此外 ,到达一定温

度后 ,体系的熔体黏度迅速增加 ,这归因于更高温度

下苯乙炔苯酐封端剂的快速扩链交联反应。图 2 ( b)

是低聚物程序升温过程中熔体黏度随温度和时间的

变化曲线 ; P I - 1和 P I - 2低聚物在 280℃恒温 2 h过

程中表现出很好的熔体黏度稳定性 (0. 5 ～2 Pa·s) ,

有希望采用 RTM工艺制备树脂基复合材料。
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图 2　P I低聚物的熔体黏度随温度和时间的变化曲线

Fig. 2　Dependence of comp lex melt viscosities on temperature and time of P I oligoim ides

3. 3　聚酰亚胺低聚物的热行为

图 3是 P I低聚物在 60～450℃内的 DSC曲线。

DSC曲线中 150℃附近的吸热峰是归因于低聚物的

玻璃化转变 ,在 350～400℃高温下的放热峰是苯乙

炔苯酐封端基发生扩链与交联反应的放热峰 ,峰值温

度在 380～390℃左右。苯乙炔苯酐封端基在高温下

一般认为首先发生扩链反应形成多烯结构 ,而后经过

多种途径得到交联体系 [ 7 ]
,但确切的交联机理仍在

进一步研究中。图 4是 P I - 1和 P I - 2低聚物的热

失重曲线 ,两种 P I低聚物都表现出很好的热稳定性 ,

其 5%失重温度超过 520℃。

图 3　P I低聚物的 DSC曲线

Fig. 3　DSC curves of P I oligoim ides

图 4　P I低聚物的 TGA曲线

Fig. 4　TGA curves of P I oligoim ides

3. 4　P I - 1和 P I - 2热固化物的性能
将 P I - 1和 P I - 2低聚物粉体在 371℃、0. 5～1

MPa压力下固化 1 h后得到树脂固化物 , P I - 1树脂
固化前后的红外特征吸收如图 5所示 ,未固化的低聚
物在 2 210 cm

- 1处有明显的炔基特征吸收峰 ,高温固
化后炔基吸收峰消失 ,此外在 1 720和 1 780 cm - 1处
固化前后都有亚胺环的特征吸收峰。图 6是固化后
树脂的 DMA曲线 ,可以看到使用 BTPB制备的树脂
P I - 1相对于使用 1, 3, 4 - APB的树脂 P I - 2固化后
具有更高的 Tg , P I - 1和 P I - 2树脂的 Tg 分别为 353

和 345℃,这可能是因为 BTPB单体中苯环的连接都
是对位。

图 5　P I - 1低聚物固化前后的红外谱图
Fig. 5　Comparison of FT - IR spectra of P I - 1

图 6　P I树脂固化物的 DMA曲线
Fig. 6　DMA curves of cured polyimdie resins

before and after thermal cure
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　　两种树脂固化物具有较好的耐热稳定性 , P I - 1

和 P I - 2的储能模量拐点温度分别为 303和 297℃。

P I - 1和 P I - 2树脂固化物的热失重温度与树脂低聚

物的热失重温度差别很小 , 5%失重温度在 520℃以

上 ,也说明树脂低聚物中的挥发分等含量很低 ,在固

化过程中失重也很低 ,非常有利于 RTM工艺。

4　结论

将 4 -苯乙炔苯酐 (4 - PEPA )和 3, 3’, 4, 4’-

二苯醚四酸二酐 (ODPA ) ,与 3, 4’- 二氨基二苯醚

(3, 4’- ODA)和 1, 4 - 双 ( 4’- 氨基 - 2’- 三氟甲

基苯氧基 )苯 (BTPB )或 1, 3 -双 (4 -氨基苯氧基 )苯

(1, 3, 4 - APB)混合物通过高温缩合聚合反应合成了

两种苯乙炔苯酐封端的聚酰亚胺低聚物。P I - 1和 P I

- 2低聚物都是无定形的 ,在 280℃时具有低的熔体

黏度 ( < 1 Pa·s )和良好的熔体黏度稳定性 ;经 371℃

固化后形成的纯树脂固化物具有优异的耐热性能 ,

5%热失重温度超过 520℃,其 Tg 超过 330℃,有望成

为适用于 RTM成型工艺的复合材料基体树脂。
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