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·研究论文·

含主链和末端炔基交联位点聚酰亚胺树脂的制备与表征

王进 *　刘杰　钟敏　江乾　黄安民　高纪明

(株洲时代新材料科技股份有限公司，株洲 412007)

摘要：以间苯二胺 (m-PDA)和 4,4′-(六氟异丙烯 )二酞酸酐 (6FDA)为二胺、二酐单体，4,4′-(乙炔 -1,2-二
基 )二酞酸酐 (EBPA)为主链交联剂，4-苯基乙炔基邻苯二甲酸酐 (PEPA)为封端剂，采用化学亚胺化法

在N-甲基吡咯烷酮 (NMP)中合成了一系列重复单元数为 2、具有不同含量主链交联活性位点的聚酰亚

胺预聚体，并对其结构和性能进行了表征分析。结果表明，由于低分子量以及空间位阻和扭曲结构的

贡献，所制备的聚酰亚胺预聚体在一定温度范围内具有良好的熔体流动性，并在 330~340 ℃附近出现

最低熔体黏度 (5.04~6.80 Pa·s)；随着温度的升高，主链和末端炔基都将发生固化反应。经过 370 ℃/2h
固化处理的聚酰亚胺树脂具有高玻璃化转变温度 (Tg=353~380 ℃)，并随着预聚体中主链交联活性位点

含量的增加而逐渐升高；在经过 380 ℃/1h后固化处理之后，含主链炔基的预聚体对应树脂的 Tg出现了

6~11 ℃的提高 (高达 391 ℃)。经过热固化处理的聚酰亚胺树脂具有优异的热稳定性，5%热失重温度介

于 538~546 ℃之间，10%热失重温度介于 563~571 ℃之间，850 ℃时的残炭率超过 59%。此外，通过对

预聚体粉末洗涤工艺的探究，提供了一种可有效去除产物中残留有机杂质的方法。
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Preparation and Characterization of Polyimide Resins Containing  
In-chain and Terminal Alkynyl Crosslinking Sites

WANG Jin*, LIU Jie, ZHONG Min, JIANG Qian, HUANG An-min, GAO Ji-ming

(Zhuzhou Times New Material Technology Co., Ltd., Zhuzhou 412007, China)

Abstract: A series of polyimide prepolymers with number of repeat units of 2 and different contents of in-
chain crosslinking active sites were synthesized in N-methyl pyrrolidone (NMP) by chemical imidization 
using m-phenylenediamine (m-PDA) and 4,4′-(hexafluoroisopropylidene) diphthalic anhydride (6FDA) 
as the diamine and dianhydride monomers, and 4,4′-(ethyne-1,2-diyl) diphthalic anhydride (EBPA) as the 
main chain cross-linker in the presence of 4-phenylethynyl phthalic anhydride (PEPA) as the end-capping 
agent. The structures and properties of these prepolymers were characterized and analyzed. The results 
showed that the prepared polyimide prepolymers had good melt fluidity in a certain temperature range 
attributed to the low molecular weight, steric hindrance as well as twisted molecular structures, and the 
minimum melt viscosity (5.04–6.80 Pa·s) occurred at around 330–340 ℃. With the raise of temperature, 
both the in-chain and terminal alkynyl groups would undergo cure reactions. The polyimide resins cured at 
370 ℃ for 2 h displayed high glass transition temperature (Tg=353–380 ℃), which increased gradually as 
the rising of the contents of in-chain crosslinking active sites in prepolymers. After the post-cure at 380 ℃ 
for 1 h, the Tg of resins corresponding to prepolymers with in-chain alkynyl was improved by 6–11 ℃ 
(up to 391 ℃). The thermally cured polyimide resins had excellent heat stability with 5% weight-loss 
temperature of 538–546 ℃, 10% weight-loss temperature of 563–571 ℃ and the char yields at 850 ℃ 



1408 高 分 子 通 报 2025 年

exceeding 59%. Moreover, an effective method to remove residual organic impurities from the product 
was provided by exploring the washing process of prepolymer powders.
Keywords: Polyimide; Prepolymer; In-chain crosslinking site; Terminal crosslinking site; Thermal property
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热固性聚酰亚胺是耐热碳纤维增强聚合物

(CFRP)复合材料的重要基体树脂，以其为基体的

CFRP复合材料具有优异的热稳定性，长期工作温

度超过300 ℃，同时兼具优良的力学和介电性能

以及良好的耐溶剂性能，是实现发动机外涵机匣、

超高速风扇叶片、导弹仪器舱和弹翼、超音速飞

机机身等高温部件大幅减重的关键材料，在航空、

航天、军事等领域得到了广泛的应用 [1~8]。

以降冰片酸衍生物作为封端剂的反应型聚酰

亚胺 -15 (PMR-15)是20世纪70年代由美国国家航

空航天局 (NASA) Glenn研究中心开发并成功应用

的第一代热固性聚酰亚胺基体树脂，由于降冰片烯

封端基团在交联固化后会产生脂肪结构，热稳定

性相对不足，长期使用温度不能超过316 ℃，固化

树脂的韧性也较差 [9,10]。因此，研究人员又开发出

了乙炔基封端的聚酰亚胺基体树脂，乙炔基在交联

过程中没有挥发物的产生，但是其固化温度较低

(250 ℃左右 )，与聚酰亚胺预聚体的熔融流动温度

非常接近，使这类材料的熔融加工窗口太窄 [11,12]。

80年代以后，越来越多的关注被集中在苯乙炔基

封端聚酰亚胺的研究上，苯乙炔基一般在350 ℃左

右才会交联，在固化之前能够充分熔融并浸润增

强纤维，因此这类树脂具有较宽的加工窗口，固化

之后表现出更为优异的热氧化稳定性和较好的韧

性 [13]。其中最具代表性的是由NASA Langley研
究中心开发的理论分子量为5000 g/mol的PETI-5， 
其作为胶黏剂和复合材料基体树脂已得到实际应

用，然而它的熔体黏度仍然太高，最低熔体黏度为

6000 Pa·s (371 ℃)，同时固化后的玻璃化转变温度(Tg)
仅有270 ℃，使用温度较低 [14,15]。其后在PETI-5的基

础上又相继开发出了PETI-298、PETI-330、PETI-375
等，成型工艺性和耐热性得到了改善 [16]。2000年
以后，日本空间与航天科学研究所的Yokota等采用

不对称的2,3,3′,4′-联苯四甲酸二酐 (α-BPDA)单体

制备了非对称芳香族无定形聚酰亚胺TriA-PI，与
PETI-5相比，TriA-PI固化树脂的Tg大约高40 ℃，

而最低熔体黏度约为它的1/3[13,17]。

苯乙炔基作为热固性聚酰亚胺分子结构中的

交联位点，既可以位于分子链末端，还可以位于

主链中间，并且值得注意的是主链炔基能够比末

端苯乙炔基更为有效地促进交联，从而进一步提

升基体树脂及其复合材料的耐热性 [18,19]。4,4′-(乙
炔 -1,2-二基)二酞酸酐 (EBPA)是一种含炔基的二

酐，既可作为二酐单体与二胺进行缩聚，又可通过

其主链上的炔基发生交联固化反应，促进材料热

性能的提升。21世纪10年代以后，在瑞典HicTac
项目的支持下，一种新型热固性聚酰亚胺MHT-R
被开发出来，通过采用EBPA在聚酰亚胺主链结

构中引入炔基交联的活性位点，MHT-R固化后的

Tg可达到370 ℃以上 [20,21]。

本研究在团队前期研究工作 [22]基础上，

以EBPA替代部分 4,4'-(六氟异丙烯)二酞酸酐

(6FDA)，合成了一系列含主链交联活性位点的聚

酰亚胺预聚体，并对其流动性和热性能进行了表

征分析。所采用的6FDA含有大体积的六氟异丙

基，间苯二胺则具有不对称结构，有助于增大分

子间距离，减弱相互作用，从而改善基体树脂的

流动性。同时，考察了主链炔基含量和高温后固

化对固化树脂耐热性的影响，并对预聚体粉末洗

涤工艺进行了研究。

1　实验部分

1.1　实验原料

间苯二胺 (m-PDA，纯度99.5%)，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；4,4'-(六氟异丙烯 )二酞

酸酐 (6FDA，纯度99%)，大金工业株式会社；4,4'-
(乙炔 -1,2-二基)二酞酸酐 (EBPA)、4-苯基乙炔基

邻苯二甲酸酐 (PEPA)，Nexam Chemical AB；N-甲
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基吡咯烷酮 (NMP，AR级 )，江苏在田化学材料技

术有限公司；乙酸酐(纯度≥98.5%)，国药集团化学

试剂有限公司；三乙胺(纯度99.0%)，上海麦克林

生化科技股份有限公司；乙醇 (AR级 )，湖南湘易

康制药有限公司。

1.2　聚酰亚胺预聚体的合成

以聚酰亚胺预聚体Pre-3的制备为例，具体

过程如下：在1000 mL三口烧瓶中加入二胺单体

m-PDA (32.442 g)和溶剂NMP (280 mL)，于氮气

保护下进行搅拌使二胺固体完全溶解，然后依

次加入二酐单体 6FDA (79.963 g)、主链交联剂

EBPA (6.365 g)和封端剂PEPA (49.648 g)，并补加

适量NMP，使得反应溶液固含量为35 wt%，于室

温搅拌过夜；接着将乙酸酐 (91.881 g)和三乙胺

(45.535 g)加入上述反应瓶中，继续搅拌48 h以完

成化学亚胺化。将反应产物缓慢倒入乙醇或水中

并反复洗涤、过滤，最后分别于 80 ℃干燥 24 h、
110 ℃真空干燥24 h，得到米白色的聚酰亚胺预

聚体粉末，产率为93%。

聚酰亚胺预聚体Pre-1、Pre-2、Pre-4、Pre-5的
制备过程与Pre-3相似，各反应单体的化学计量比

及各预聚体的理论分子量计算结果如表1所示，

合成反应过程见图1。所制备的5种预聚体具有

相同含量的末端苯乙炔基(来源于PEPA)，主链炔

基(来源于EBPA)的含量则随着n(EBPA)/n(6FDA)
比值的升高而依次增加。

表1　反应单体的化学计量比

Table 1　Stoichiometric ratios of the reactants

Sample n(m-PDA) (mol) n(6FDA) (mol) n(EBPA) (mol) n(PEPA) (mol) Calc’d Mn (g/mol)

Pre-1 0.300 0.200 0.000 0.200 1601

Pre-2 0.300 0.190 0.010 0.200 1589

Pre-3 0.300 0.180 0.020 0.200 1576

Pre-4 0.300 0.170 0.030 0.200 1563

Pre-5 0.300 0.160 0.040 0.200 1551

图 1　聚酰亚胺预聚体的合成

Figure 1　Synthesis of polyimide prepolymers
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1.3　聚酰亚胺树脂的固化

将聚酰亚胺预聚体粉末装填在玻璃培养皿中，

然后将其放置于高温烘箱中，按照240 ℃/40min、
340 ℃/30min、370 ℃/2h的程序进行加热处理，得

到相应的聚酰亚胺固化树脂PI-X-370；然后将上

述370 ℃固化产物于380 ℃加热处理1 h，即得到

相应的后固化树脂PI-X-380；其中，X=1，2，3，4，5。
以上热处理均在空气气氛中进行。

1.4　表征与测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(美国Perkin-Elmer
公司，型号Frontier)测试聚酰亚胺预聚体及固化树

脂的傅里叶变换红外光谱(FTIR)谱图，采用ATR试

验模式，扫描范围为675~4000 cm−1；采用旋转流变

仪(奥地利Anton Paar公司，Physica MCR-301型)对
聚酰亚胺预聚体进行流变性能测试，测试温度范

围250~375 ℃，升温速率4 ℃/min；将聚酰亚胺预

聚体溶解于96%的浓硫酸中，配制成质量浓度为

0.005 g/mL的溶液，采用数字式自动黏度仪(上海鲁

玟科学仪器有限公司，AVS-600型 )测试预聚体溶

液的黏数，测量过程中恒温槽的水浴温度严格控制

在 (25.00±0.01) ℃；采用示差扫描量热仪 (DSC，瑞
士Mettler Toledo公司，DSC1型)在氮气气氛中测试

聚酰亚胺预聚体及固化树脂的玻璃化转变温度，升

温速率分别为10和20 ℃/min，升温范围40~450 ℃，

并对固化反应进行分析；采用热重分析仪 (TG，德

国耐驰仪器制造有限公司，TGA209型)在氮气气氛

中对聚酰亚胺固化树脂进行热性能测试，升温速率

10 ℃/min，升温范围50~850 ℃；采用气相色谱-质
谱联用仪(GC-MS，美国Agilent公司，7890A-5975C
型)检测聚酰亚胺预聚体粉末在各次洗涤、过滤后

所得滤饼中残留有机杂质的成分及含量(顶空进样

方式)，对洗涤工艺的效果进行分析。

2　结果与讨论

2.1　FTIR分析

聚酰亚胺预聚体的FTIR谱图如图2(a)所示，

可清楚观察到酰亚胺基团的特征吸收峰：1782 和
1724 cm−1附近分别为C＝O的不对称与对称伸

缩振动吸收峰，1358 cm−1 附近为C―N的伸缩

振动吸收峰，720 cm−1附近为亚胺环的变形振动

吸收峰 [23]。同时，检测到2214 cm−1附近乙炔基 
(―C―C― )的伸缩振动吸收峰 [24]，随着n(EBPA)/
n(6FDA)比值的升高，预聚体中主链炔基的含量

图 2　(a)聚酰亚胺预聚体和(b)相应固化树脂的 FTIR 谱图

Figure 2　FTIR spectra of (a) polyimide prepolymers and  
(b) the corresponding cured polyimides
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表2　炔基与酰亚胺吸收峰的面积之比

Table 2　The ratio of the alkynyl to imide absorption peak areas

Sample A2214 cm−1 :A1782 cm−1

Pre-1 0.239

Pre-2 0.267

Pre-3 0.278

Pre-4 0.293

Pre-5 0.310

以及炔基的总量增加，该信号峰与酰亚胺特征

吸收峰 1782 cm−1的积分面积之比逐渐增大 (如
表 2所示 )。在 1100~1300 cm−1附近可观察到六

氟异丙基中的C―F信号峰，1496 cm−1 附近的

吸收峰则来源于苯环骨架的振动 [25]；除此之外，

3400~3500 cm−1附近的氨基特征吸收峰几乎完全

消失，表明预聚体的亚胺化程度比较完全。以上

结果证实了含主链和末端炔基聚酰亚胺预聚体的

成功合成。与此同时，在固化树脂的FTIR谱图中

(图2b)，2214 cm−1附近的特征峰基本消失，表明

在热固化过程中乙炔基发生了扩链和交联反应从



1411王进等  ：含主链和末端炔基交联位点聚酰亚胺树脂的制备与表征9 期

而被消耗 [26]。

2.2　预聚体DSC分析

聚酰亚胺预聚体的DSC曲线见图3，详细数

据列于表3。由于5种聚酰亚胺预聚体的分子量非

常接近 (见表1)，其玻璃化转变温度 (Tg)波动很小，

介于(190±2) ℃范围内。随着温度升至330 ℃以上，

乙炔基π键在高温下断裂并生成自由基，从而引发

固化反应 [27]，因此在DSC曲线中出现了放热峰，

放热峰起始温度 (T0)介于332~348 ℃之间，峰值温

度 (Tp)介于378~386 ℃之间。同时，随着n(EBPA)/
n(6FDA)比值的升高，预聚体主链交联活性位 
点的浓度增加，固化反应放热焓 (ΔH )由Pre-1的 
179 J/g递增至Pre-5的207 J/g，表明随着温度的升

高，主链和末端炔基均发生了热固化反应。

聚酰亚胺预聚体开始软化，其黏度逐渐下降，随

后在 330~340 ℃附近到达一个最低点，其最低

熔体黏度介于 5.04~6.80 Pa·s之间，并且大约

在 280~360 ℃的较宽温度范围内黏度均低于

100 Pa·s；由前述DSC分析结果可知，随着温度的

进一步升高，末端和主链炔基将发生交联固化反

应，因此在这之后树脂黏度又逐渐上升。所制备

的聚酰亚胺预聚体之所以在一定温度范围内具有

良好的熔体流动性，源于它的低分子量以及二酐

单体中六氟异丙基大空间位阻和间苯二胺扭曲结

构的贡献，这使得分子间的相互作用力被有效削

弱，分子链运动能力强，有利于树脂充分渗入增强

纤维内部，从而增强树脂与纤维间的界面结合与

黏附性，适合采用模压和热压罐等成型工艺制备

高性能的聚酰亚胺树脂基复合材料。由于5种预

聚体中重复单元数均为2，分子量仅相差50 g/mol 
以内，同时它们的单体组成仅存在细微差异，因

此不同预聚体的复数黏度曲线略有不同，但区别

不大，黏数 (9~10 mL/g)也非常接近。

表3　聚酰亚胺预聚体的热性能

Table 3　Thermal properties of polyimide prepolymers

Sample Tg (℃) T0 (℃) Tp (℃) ΔH (J/g)

Pre-1 192 332 378 179

Pre-2 190 348 384 185

Pre-3 189 346 386 191

Pre-4 190 346 384 205

Pre-5 190 347 384 207

图 3　聚酰亚胺预聚体的 DSC 曲线

Figure 3　DSC curves of polyimide prepolymers
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图 4　聚酰亚胺预聚体的复数黏度曲线

Figure 4　Complex viscosity curves of polyimide prepolymers
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表4　聚酰亚胺预聚体的复数黏度与黏数

Table 4　Complex viscosity and viscosity number of 
polyimide prepolymers

Sample
Viscosity 

number (mL/g)
Minimum melt 

viscosity
ΔT a (℃)

Pre-1 9 5.04 Pa·s at 330 ℃ 264–359

Pre-2 10 6.58 Pa·s at 335 ℃ 270–364

Pre-3 9 5.20 Pa·s at 336 ℃ 274–362

Pre-4 10 6.80 Pa·s at 333 ℃ 277–358

Pre-5 10 6.32 Pa·s at 336 ℃ 280–358
a Temperature range regarding to melt viscosity below 100 Pa·s.

2.3　流变性能

流动性是评价复合材料基体树脂成型工艺性

能的重要指标 [20]。为此，采用旋转流变仪对聚酰

亚胺预聚体进行了流变性能测试，同时采用数字

式自动黏度仪测试预聚体溶液的黏数，测试结果

见图4和表4。
如图 4所示，在初始阶段随着温度的升高，
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苯乙炔基团在高温下的固化反应机理很复

杂，主要通过乙炔基 -乙炔基间的链延长反应形

成双键或多烯结构，甚至还会形成芳香环等稳定

的化学结构，这确保了聚酰亚胺固化树脂的高耐

热属性 [28~30]。由测试结果可知，固化树脂的5%
热失重温度 (T5%)介于538~546 ℃之间，10%热失

重温度 (T10%)介于 563~571 ℃之间，在 500 ℃以

下均未出现明显的质量损失，同时各固化树脂在

850 ℃时的残炭率均超过了 59%；此外，后固化

及未后固化的树脂之间热失重特征温度相差不大

(≤8 ℃)，说明380 ℃/1h的高温后处理尚不足以造

成分子链的降解。以上结果表明，固化后的聚酰

亚胺树脂具有优异的热稳定性。

另一方面，聚酰亚胺固化树脂的玻璃化转

变温度随预聚体中主链炔基含量的增加而逐渐 
升高，例如，PI-5-370/PI-5-380具有最高的Tg (380 ℃/ 
391 ℃)，其相较于PI-1-370/PI-1-380 (353 ℃)分别

提高了27和38 ℃。交联密度和分子主链刚度是

决定高度交联热固性材料Tg的两个主要因素，而

实际分子结构的微小差异不足以引起分子主链刚

度的较大变化，因此这种Tg的差异归因于预聚体

中交联活性位点浓度的增加所导致的固化树脂交

联密度的上升 [18,31,32]。实际情况中，随着交联密

度增加至一定程度，树脂的韧性会有所下降，从

而影响复合材料的整体性能，因此并非交联密度

越高越好，具体应用时需根据需要进行适度调控。

对于同一炔基含量的预聚体所得的固化树脂，在

经过 380 ℃后固化处理 1 h之后，PI-1的玻璃化

转变温度未检测到变化，而PI-2~PI-5的玻璃化转

变温度出现了不同程度 (6~11 ℃)的提高；这是因

为相较于末端苯乙炔基，主链炔基发生固化反应

的空间位阻更大，反应难度更高，所需温度也更

高 [33,34]，因此不含主链交联活性位点的Pre-1在
370 ℃加热2 h之后，末端苯乙炔基的固化反应已

进行得较为充分，继续升高温度、延长时间对固化

程度的影响相对较小，而含有一定量主链炔基的

Pre-2~Pre-5在370 ℃热固化2 h后，主链炔基并不

能有效地反应，继续升高温度进行后固化处理可

促使残留的反应性基团发生进一步的交联，从而

在性能上体现为Tg的升高。

2.5　洗涤工艺

为探究预聚体粉末洗涤工艺的效果，对各次

表5　聚酰亚胺固化树脂的热性能

Table 5　Thermal properties of the cured polyimides

Sample Tg (℃) T5% (℃) T10% (℃) Char yield a (wt%)

PI-1-370 353 542 566 60.9

PI-2-370 355 540 567 61.5

PI-3-370 368 539 565 62.2

PI-4-370 372 546 571 62.2

PI-5-370 380 542 568 62.3

PI-1-380 353 540 563 59.5

PI-2-380 366 538 563 60.9

PI-3-380 374 544 570 62.4

PI-4-380 381 542 568 61.8

PI-5-380 391 543 569 61.7
a Residual weight percentage at 850 ℃ in nitrogen.

图 5　聚酰亚胺固化树脂的(a) TG和(b) DSC曲线

Figure 5　(a) TG and (b) DSC curves of the cured polyimides
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2.4　聚酰亚胺固化树脂的热性能

将聚酰亚胺预聚体于370 ℃加热固化2 h，然
后将其置于380 ℃加热1 h进行后固化处理。在

氮气气氛下通过TG和DSC对固化树脂进行热性

能分析，相应的TG和DSC曲线见图5，关键数据

列于表5中。
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测到有机杂质。以上结果表明，先以乙醇洗涤3
次、后水洗1次，可以有效去除预聚体产物中的残

留有机杂质，后续经过适当的干燥处理去除水分，

可使固化成型过程中无小分子逸出，有利于获得

低孔隙率的高质量复合材料制品。

3　结论

采用m-PDA、6FDA、主链交联剂EBPA和封

端剂PEPA作为反应原料合成了一系列含主链和

末端炔基交联活性位点的聚酰亚胺预聚体，并通

过改变EBPA与6FDA的比例来调控主链炔基的

含量。实验结果表明，所制备的预聚体在固化温

度以下的一定范围内具有良好的熔体流动性和成

型工艺性能。苯乙炔基在热固化过程中通过反应

可形成稳定的化学结构，使聚酰亚胺固化树脂具

有优异的热稳定性和高玻璃化转变温度；同时固

化树脂的Tg值随着预聚体中主链交联活性位点浓

度的增加而升高。由于主链炔基比末端苯乙炔基

的交联固化需要更多的能量，因此适当温度和时

间的后固化处理有助于提高主链炔基的固化程度

和相应固化树脂的Tg值，这并不会显著降低树脂

热稳定性，从而使其可适用于更高温度的环境条

件。此外，通过实验证明了一种可有效去除预聚

体粉末中残留有机杂质的方法，有助于减少复合

材料内部孔隙的产生。通过以上方法制备的聚酰

亚胺基体树脂在耐高温先进树脂基复合材料领域

具有广阔的发展前景。
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洗涤、过滤后所得滤饼中的NMP、三乙胺、乙酸(乙
酸酐水解产物 )等残留物质进行分析。首先从经

济性和环保性角度出发，以水作为介质对预聚体

粉末进行3次洗涤，各次洗涤、过滤后所得滤饼中

残留有机杂质的成分及含量分析结果如图6(a)所
示，图中数值表示对应物质在所有残留有机杂质

中所占的相对百分含量值。由图可知，单纯采用

水洗工艺，对于三乙胺和乙酸的去除是有效的，第

3次水洗后两者残留量均低于1%，但NMP的残留

量仍在80%以上，去除效果甚微。遂改变洗涤工

艺，先以乙醇作为介质洗涤3次，再进行1次水洗，

各滤饼中残留物质的分析结果如图6(b)所示，可

见以乙醇洗涤预聚体粉末对于NMP、三乙胺和乙

酸的去除均具有良好的效果，残留物质中大部分

为乙醇 (图中未显示 )，且第3次洗涤后前三者残

留量均低于0.5%，继续经过1次水洗后，已无法检
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