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３,３′,５,５′Ｇ四甲基Ｇ４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷
及其聚酰亚胺的制备及其性能研究

张士伟１　徐永芬１∗ 　虞鑫海１　王　凯２　吕伦春２

(１．东华大学化学化工与生物工程学院,上海２０１６２０;
２．上海迪美高分子材料有限公司,上海２０１７１３)

摘　要　以２,６Ｇ二甲基苯胺为原料,通过一步反应制备了３,３′,５,５′Ｇ四甲基Ｇ４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷(TMDDM),
并对其结构进行表征.将 TMDDM、４,４′Ｇ二氨基二苯醚(ODA)与４,４′Ｇ氧双邻苯二甲酸酐(ODPA)以不同的配比进

行三元共聚,通过热亚胺化合成了６种 TMDDM/ODA/ODPAＧ聚酰亚胺(PI)薄膜,随后对６种薄膜进行了结构表征

和性能研究.结果表明:６种PI薄膜具有优良的热性能、疏水性、紫外Ｇ可见光透过率、机械性能和溶解性.
关键词　聚酰亚胺,三元共聚,非平面,溶解性,透过率

PreparationandpropertyofpolyimidefilmwithTMDDM
ZhangShiwei１　XuYongfen１　YuXinhai１　WangKai２　LvLunchun２

(１．CollegeofChemistry,ChemicalEngineeringandBiotechnology,DonghuaUniversity,
Shanghai２０１６２０;２．ShanghaiDemayPolymerMaterialsCo．,Ltd．,Shanghai２０１７１３)

Abstract　３,３′,５,５′ＧtetramethylＧ４,４′Ｇdiaminodiphenylmethane(TMDDM)waspreparedbythereactionof２,６Ｇ
dimethylanilineanditsstructurewascharacterized．TMDDM,４,４′Ｇdiaminodiphenylether(ODA)and４,４′Ｇoxydiphthalic
anhydride(ODPA)wereterpolymerizedindifferentproportionsandthermallyimidizedtoobtainsixTMDDM/ODA/
ODPAＧPIfilms,followedbystructuralcharacterizationandperformancestudies．Theresultsshowedthatsixpolyimide
filmsallhadgoodthermalproperties,hydrophobicity,ultravioletＧvisible,transmittance,mechanicalproperties,solubility
andsoon．

Keywords　polyimide,terpolymerization,nonＧplanar,solubility,transmittance

基金项目:上海市科委“碳纤维电缆芯用高性能环氧基体树脂的研制产业化”项目(１２５２１１０２００２)

作者简介:张士伟(１９９４Ｇ),男,硕士研究生,从事聚酰亚胺研究工作.

联 系 人:徐永芬(１９７１Ｇ),女,博士,从事功能高分子研究.

　　随着汽车、电子、激光、航天、机械等行业的发

展,对高性能材料的需求愈加迫切[１Ｇ２],综合性能优

良的聚酰亚胺(PI)材料受到了广泛关注[３].PI材

料不仅耐高温,而且具有优异的机械性能、绝缘性

能、透过率等,因此是高聚物的研究热点之一[４Ｇ６].
然而,传统的PI材料具有不易加工成型、难溶、难熔

等缺点,这也导致了其应用受到限制[７Ｇ１０].对PI进

行改性使其具有优良的性能,可以通过引入空间位

阻大 的 取 代 基,破 坏 原 分 子 链 的 对 称 性 和 规 整

性[１１Ｇ１５],或者通过主链引入饱和碳从而破坏分子主

链的共轭[１６],从而得到高性能的PI.
本研究以２,６Ｇ二甲基苯胺为原料,在盐酸作用

下与甲醛反应制备了３,３′,５,５′Ｇ四甲基Ｇ４,４′Ｇ二氨

基二苯甲烷(TMDDM),将 TMDDM 与４,４′Ｇ二氨

基二苯醚(ODA)、４,４′Ｇ氧双邻苯二甲酸酐(ODPA)
以不同配比进行三元共聚,得到聚酰胺酸(PAA),
通过热亚胺化合成PI薄膜.通过引入带有甲基侧

基的二胺单体 TMDDM 以破坏分子的平面性,主
链亚甲基的引入可以切断主链共轭,从而制备溶

解性、透过率提高,而其他性能没有明显下降的 PI
薄膜.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

２,６Ｇ二甲基苯胺(纯度９９％),阿法埃莎(中国)
化学有限公司;甲醛(纯度３７％~４０％),国药集团
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化学试剂有限公司;盐酸(纯度３６％~３８％),昆山

晶科微电子材料有限公司;乙醇(纯度９９􀆰７％),常
熟市杨园化工有限公司;氢氧化钠(纯度９６％),平
湖化工试剂厂;ODA(纯度９９％),上海电子 EMST
材料 有 限 公 司;ODPA(纯 度 ９９％),上 海 电 子

EMST 材 料 有 限 公 司;N,NＧ二 甲 基 乙 酰 胺

(DMAc,纯度９９％),上海凌峰化学试剂有限公司.
锥板式粘度计(CAP２０００＋型),美国博勒飞有

限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Varian６４０
型),美国瓦里安有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(UVＧVis,４８０２H 型),上海尤尼柯仪器有限公司;自
动元件分析仪(TH２８２８S型),常州同惠电子有限公

司;拉力试验机(CZＧ２０１０型),东莞众志检测仪器有

限公司;接触角测定仪(DSA３０型),德国克吕士科

学仪器公司;膜厚度测试仪(CMI２００型),英国牛津

仪器 公 司;热 失 重 分 析 仪 (TG,TAInstrumentＧ
watersLLC型),美国 TA仪器公司;核磁共振氢谱

仪(１HＧNMR,Bruker４００MHz型),美国 Bruker仪

器公司.

１􀆰２　TMDDM 的制备

以２,６Ｇ二甲基苯胺为原料,在盐酸作用下与甲

醛反应制备 TMDDM,其熔点为１２２~１２４℃.

１􀆰３　PI薄膜的制备

将 TMDDM、ODA 按照不同摩尔比在 DMAc
中溶解,再加入足量干燥 ODPA,室温下搅拌２h得

到黏稠均匀的 PAA 溶液 (PAAＧ１—PAAＧ６).将

PAA溶液(PAA１ＧPAA６)均匀地涂在干净玻璃板上

放入烘箱,从室温连续升至１００℃、２００℃和２５０℃,
每个温度段均保持１h,经过自然冷却至常温,脱膜

得到透明坚韧的PI薄膜(PIＧ１—PIＧ６).制备PI薄

膜的单体配比如表１所示.
表１　制备PI薄膜的单体配比

薄膜 n(TMDDM)∶n(ODA)∶n(ODPA) TMDDM 含量/％

PIＧ１ １∶０∶１ １００􀆰０

PIＧ２ ５∶１∶６ ８３􀆰３

PIＧ３ ２∶１∶３ ６６􀆰７

PIＧ４ １∶１∶２ ５０􀆰０

PIＧ５ １∶２∶３ ３３􀆰３

PIＧ６ １∶５∶６ １６􀆰７

　　注:TMDDM 含量为摩尔分数.

１􀆰４　测试方法

黏度测试:锥板式粘度计转速为７５０r/min,转
子型号为３号,温度范围５０~１３０℃,以１０℃/min
的速率升温.

电性能测试:裁剪长宽均为２cm 的PI薄膜(PIＧ
１—PIＧ６),测量薄膜的厚度,将边长为１􀆰５cm 的正

方形铝箔贴在PI薄膜两边,用自动元件分析仪进行

介电性能测试.频率范围为２０Hz~１MHz,最小分

辨率１mHz.
傅里叶变换红外光谱测试:扫描范围 ４００~

４０００cm－１.
紫外Ｇ可见分光光谱测试:以空气为对照(测试

时不加样品),波长范围２００~９００nm.
力学性能测试:将 PI薄膜剪成长５cm,宽１cm

的样品,在拉力试验机上进行力学性能测试.
接触角测试:为了使读数更加准确,测试液体在

薄膜表面的接触角时要测量３次,取平均值.
吸水率计算:参考 GB/T１０３４—１９９６测定 PI

薄膜的吸水率.吸水率计算方法见式(１):

W(％)＝
G２ －G１

G１
×１００％ (１)

　　式中,W 为吸水率,％;G１ 为干燥处理后试样

浸水前的质量,mg;G２ 为试样浸水后的质量,mg.

２　结果与讨论

２􀆰１　TMDDM 结构分析

TMDDM 的 FTＧIR 谱图见图１.由图可以看

出:１６１０cm－１、１５３１cm－１、１４９９cm－１处为苯环的伸

缩振动特征吸收峰;７３９cm－１处为 N—H 的面外弯

曲振动特征吸收峰;３１０５cm－１处为苯环上的 C—H
伸缩振动特征吸收峰.

图１　TMDDM 的FTＧIR谱图

图２　TMDDM 的 １HＧNMR谱图
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图２为 TMDDM 的 １HＧNMR 谱图.由图可

知:化学位移δ＝６􀆰６９处为苯环上的氢,δ＝３􀆰６１处

为亚甲基的氢,δ＝２􀆰０６处为甲基的氢.由此可见,

TMDDM 的 １HＧNMR 谱图与其 FTＧIR 分析结果

吻合.

２􀆰２　PI薄膜性能表征

２􀆰２􀆰１　不同配比PAA 溶液的黏度分析

不同配比PAA溶液的黏度Ｇ温度曲线图如图３
所示.从图可以看出,PAA溶液的黏度随着温度的

升高而下降.这是因为在测试的过程中温度不断升

高,PAA分子之间的相互运动加快,分子链坍塌,导
致溶液黏度迅速下降.在５０℃时可以观察到随着

TMDDM 含量的下降,溶液的黏度越来越高,其中

PAAＧ６溶液的黏度最高,达到３８０Pa􀅰s;随着温度的

升高,PAA溶液的黏度降低,但总体来看黏度相差

不大,溶液均具有较高的黏度.

图３　不同配比PAA溶液的黏度Ｇ温度曲线图

２􀆰２􀆰２　PI薄膜的FTＧIR分析

PI薄膜的FTＧIR谱图见图４.由图可以看出:

２９２２􀆰０cm－１处为C—H 的伸缩振动峰;１７７７􀆰６cm－１、

１７２９􀆰０cm－１处为C􀪅􀪅O的伸缩振动峰;１６０３􀆰１cm－１

处为苯环骨架的伸缩振动特征峰;１３６７􀆰３cm－１处为

酰胺中C—N的振动特征峰;１２７５􀆰６cm－１处为酰胺

中C—O的伸缩振动峰.

图４　PI薄膜的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰３　UVＧVis分析

PI薄膜的 UVＧVis谱图见图５.由图可知,PI
薄膜的紫外可见光截止波长在３３０~３５０nm 之间

(２００~３８０nm 为近紫外区),说明PI薄膜具有良好

的抗紫外可见光性能.

图５　PI薄膜的 UVＧVis谱图

图６为 TMDDM 含量与薄膜最高透过率的关

系曲线图.由图可知:随着 TMDDM 含量的降低,

PI薄膜的最高透过率逐渐下降;PIＧ１薄膜的最高透

过率为９１􀆰０６％,PIＧ６薄膜最高透过率为８６􀆰７７％.
这是因为单体侧链上甲基的引入,破坏了分子的规

整性,降低了分子的刚性,以及主链上引入亚甲基破

坏了主链的共轭,使得PI薄膜的透过率得到提高.

图６　TMDDM 含量与薄膜最高透过率关系曲线图

２􀆰２􀆰４　力学性能分析

PI薄膜的力学性能如表２所示.由表可知,PI
薄膜的拉伸断裂强度在１０１􀆰３６~１５３􀆰４７MPa,断裂

伸长 率 在 ２􀆰２％ ~３􀆰７％,杨 氏 模 量 在 ２􀆰７４~
６􀆰９８GPa.随着 TMDDM 含量的减少,PI薄膜拉伸

断裂强度提高;PIＧ４、PIＧ５、PIＧ６薄膜的拉伸断裂强

度均大于 PIＧ７薄膜(ODA 与 ODPA 的二元聚合

物[１７])的拉伸断裂强度.PIＧ１—PIＧ６薄膜的断裂伸

　　　　　　　表２　PI薄膜的力学性能

薄膜 拉伸断裂强度/MPa 断裂伸长率/％ 杨氏模量/GPa

PIＧ１ １０１􀆰３６ ３􀆰７ ２􀆰７４

PIＧ２ １０１􀆰５８ ２􀆰４ ４􀆰２３

PIＧ３ １０３􀆰０１ ３􀆰４ ３􀆰０３

PIＧ４ １３０􀆰３３ ２􀆰４ ５􀆰４３

PIＧ５ １３７􀆰７５ ２􀆰３ ５􀆰９９

PIＧ６ １５３􀆰４７ ２􀆰２ ６􀆰９８

PIＧ７ １２７􀆰００ １３􀆰９ ２􀆰６２

　　注:PIＧ７为 ODA与 ODPA的二元聚合物,下同.
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长率均小于 PIＧ７薄膜,这是因为单体 TMDDM 中

间亚甲基韧性小于 ODA中间的氧原子.

２􀆰２􀆰５　电性能分析

PI薄膜的电性能见表３.由表可知,PI薄膜介

电损耗值很小,而且相差较小,说明PI薄膜具有优

良的绝缘性能.PI薄膜的介电常数由高到低顺序

为PIＧ２、PIＧ６、PIＧ５、PIＧ４、PIＧ１、PIＧ３,小于杜邦 KapＧ
tonPI薄 膜 的 介 电 常 数 ３􀆰５０F/m[１８].说 明 引 入

TMDDM 后PI薄膜仍然具有优良的介电性能.
表３　PI薄膜的电学性能

薄膜
厚度/

μm

１MHz时

电容值/pF

１MHz时

介电损耗值

１MHz时介电

常数/(F􀅰m－１)

PIＧ１ ２０􀆰８ ４０􀆰７８２ ０􀆰００８５７ ２􀆰９５

PIＧ２ ２６􀆰８ ４０􀆰１３９ ０􀆰００６５８ ３􀆰７４

PIＧ３ １８􀆰４ ３２􀆰２７４ ０􀆰００７４１ ２􀆰０７

PIＧ４ ２１􀆰３ ４４􀆰４１１ ０􀆰００５１６ ３􀆰２９

PIＧ５ ２０􀆰５ ４６􀆰１２８ ０􀆰００６４６ ３􀆰３２

PIＧ６ ２３􀆰９ ４０􀆰０９０ ０􀆰００４５４ ３􀆰３３

２􀆰２􀆰６　表面能及吸水率分析

PI薄膜的表面能及吸水率如表４所示.首先

测试去离子水、甘油、乙二醇在PI薄膜上的接触角,
然后根据所测接触角利用 YGGF方程可以计算PI
薄膜的表面能.由表４可知,PI薄膜的表面能在

３７􀆰７~４４􀆰０mJ/m２,比引入全芳香族单体改性的PI
薄膜表面能(２８􀆰７６mJ/m２)[１９]高.这是因为 TMDＧ
DM 中四甲基和亚甲基的引入以及 ODPA、ODA中

柔性醚键都会使聚合物的吸水率升高,但PI薄膜的

表面能远小于水的表面能７２􀆰８mJ/m２,说明分子链

中引入 TMDDM 对薄膜的疏水性没有显著影响.
由表４还可以看出,随着 TMDDM 含量的降低,PIＧ
１至PIＧ６薄膜吸水率提高,因为引入的亚甲基、甲基

比氧疏水.
表４　PI薄膜的表面能及吸水率

薄膜
水接触角/

(°)

甘油接触角/

(°)

乙二醇

接触角/(°)

表面能/

(mJ􀅰m－２)

吸水率/

％

PIＧ１ ７９􀆰６ ６６􀆰７ ７７􀆰２ ３７􀆰７ ０􀆰９

PIＧ２ ５９􀆰４ ６１􀆰８ ７１􀆰８ ３９􀆰４ ２􀆰９

PIＧ３ ６０􀆰８ ５９􀆰２ ７０􀆰１ ４０􀆰１ ２􀆰８

PIＧ４ ７５􀆰８ ７５􀆰３ ８３􀆰０ ４０􀆰６ ３􀆰８

PIＧ５ ７４􀆰６ ６６􀆰８ ７８􀆰９ ４２􀆰４ ４􀆰２

PIＧ６ ７０􀆰６ ６２􀆰５ ７５􀆰４ ４４􀆰０ ４􀆰４

２􀆰２􀆰７　溶解性能分析

PI薄膜在２５℃时的溶解性能如表５所示.由

表可以看出,PIＧ１—PIＧ５薄膜溶于 DMAc、N,NＧ二

甲基甲酰胺(DMF)、NＧ甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮(NMP)、三
氯甲烷(CHCl３)、四氢呋喃(THF)、二甲亚砜(DMＧ
SO)溶液中,而PIＧ６薄膜和PIＧ７薄膜不溶于上述溶

剂.这主要是因为在分子链中引入 TMDDM 后发

生了共聚反应,TMDDM 中的甲基为非共平面结

构,破坏了分子链的规整性,降低了分子的刚性和分

子链的堆密度,增大了分子间距离,有利于小分子溶

剂的渗入,改善了聚合物的溶解性;当 TMDDM 含

量为１６􀆰７％时,PIＧ６薄膜的溶解性与PIＧ７薄膜溶解

性相同.
表５　PI薄膜的溶解性能(２５℃)

薄膜 DMAc DMF NMP THF DMSO CHCl３

PIＧ１ ＋＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

PIＧ２ ＋＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

PIＧ３ ＋＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

PIＧ４ ＋＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

PIＧ５ ＋＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

PIＧ６ － － － － － －

PIＧ７ － － － － － －

　　注:＋＋表示完全溶解;＋表示部分溶解;－表示不溶解.

２􀆰２􀆰８　TG分析

PI薄膜的热性能见表６,PI薄膜的 TG曲线图

如图７所示.结合表６和图７可以看出:PI薄膜质

量损失５％对应的温度(Td,５％ )为３８８􀆰１~５１２􀆰３℃;

质量 损 失 １０％ 对 应 的 温 度 (Td,１０％ )为 ４９２􀆰０~

５３１􀆰７℃;质 量 损 失 １５％ 对 应 的 温 度 (Td,１５％ )为

　　　　　　　 表６　PI薄膜的热性能

薄膜
Tonset/

℃

Td,５％/

℃

Td,１０％/

℃

Td,１５％/

℃

Td,２０％/

℃

Yc/％
(８００℃)

PIＧ１ ４９３􀆰２ ３８８􀆰１ ４９２􀆰０ ５１３􀆰１ ５３３􀆰１ ４５􀆰４２

PIＧ２ ４９９􀆰４ ４１９􀆰１ ４９３􀆰６ ５１５􀆰５ ５３６􀆰８ ４９􀆰２３

PIＧ３ ５０２􀆰５ ４７４􀆰６ ５１１􀆰１ ５２５􀆰０ ５５２􀆰８ ４３􀆰０４

PIＧ４ ５０６􀆰７ ４７７􀆰６ ５１２􀆰６ ５２８􀆰３ ５４５􀆰０ ５４􀆰６０

PIＧ５ ５１４􀆰９ ５００􀆰５ ５２３􀆰０ ５４３􀆰３ ５７７􀆰９ ３５􀆰４１

PIＧ６ ５２９􀆰３ ５１２􀆰３ ５３１􀆰７ ５５５􀆰２ ５７９􀆰１ ４３􀆰８３

PIＧ７ — ５４７􀆰９ ５７３􀆰０ — — —

　　注:Tonset为分解温度;Yc 为残炭率.

􀅰２６􀅰
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图７　PI薄膜的 TG曲线图

５１３􀆰１~５５５􀆰２℃;质 量 损 失 ２０％ 对 应 的 温 度

(Td,２０％ )为５３３􀆰１~５７９􀆰１℃;二元聚合物(PIＧ７薄

膜)质量损失５％对应的温度(Td,５％ )为５４７􀆰９℃,质
量损失１０％对应的温度(Td,１０％ )为５７３􀆰０℃[１７].与

二元聚合物相比,三元聚合物(PIＧ１—PIＧ６薄膜)的
温度下降幅度小,说明引入单体 TMDDM 后,PI薄

膜的热稳定性变化较小.

３　结论

(１)以 TMDDM、ODA、ODPA 为原料合成 PI
薄膜,随着 TMDDM 含量的增加,PI薄膜的最大透

过率也随之提高,最高达９１􀆰０６％.
(２)随着 TMDDM 含量的下降,PI薄膜的吸水

率提高;PI薄膜的表面能介于３７􀆰７~４４􀆰０mJ/m２,
说明制备的PI薄膜具有良好疏水性能.

(３)PI 薄 膜 拉 伸 断 裂 强 度 在 １０１􀆰３６~
１５３􀆰４７MPa,断裂伸长率在２􀆰２％~３􀆰７％,杨氏模

量在 ２􀆰７４~６􀆰９８GPa,说明 PI薄膜的 力 学 性 能

较好.
(４)随着 TMDDM 含量降低,PI薄膜溶解性变

差,尤其是当 TMDDM 含量为１６􀆰７％时,PIＧ６薄

膜溶解性和二元聚合物(PIＧ７薄膜)相同,不溶于

有 机 溶 剂 DMAc、DMF、NMP、CHCl３、THF、

DMSO.
(５)TG分析表明,引入 TMDDM 后PI薄膜热

性能变化较小,说明其热稳定性优良.
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