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聚酰亚胺基温敏聚合物的合成与性能研究
王晋鑫　卢建军∗ 　刘妙青
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摘　要　以缩聚Ｇ热脱水两步反应合成出侧链含有羟基的可溶性聚酰亚胺,选取具有温敏特性的 NＧ异丙烯丙烯

酰胺(NIPAAm)高分子化合物并基于原子转移自由基聚合技术,经接枝聚合完成对聚酰亚胺的功能化改性,制备出

具有潜在应用价值的聚酰亚胺基温敏聚合物.红外光谱和核磁氢谱测试结果表明成功合成出聚酰亚胺基温敏聚合

物;热重和溶解性测试结果显示,温敏功能化改性过程不会对聚合物的热性能和溶解性产生影响;紫外Ｇ可见分光光度

计的测试结果表明本研究所得温敏材料的相转变温度为３３℃.
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Abstract　Asolublepolyimide(PI)withhydroxylgroupinthesidechainwassynthesizedthroughtwostepsof

polycondensationand thermal dehydration．Then the NIPAAm polymer compound with temperatureＧsensitive
characteristicswasselectedandbasedonatomtransferradicalpolymerizationtechnology,thefunctionalizationof

polyimidewascompletedbygraftpolymerization．APIＧbasedtemperaturesensitivematerialwithpotentialapplication
valuewasprepared．FTＧIRand１HＧNMRtestresultsshownsuccessfulsynthesisofPIＧbasedthermoＧsensitivepolymer．
TGAandsolubilitytestresultsshownthatthetemperatureＧsensitivefunctionalmodificationprocessdidnotaffectthe
thermalpropertiesandsolubilityofthepolymer．TheresultsofUVＧVisspectrophotometryshownthattheobtained
materialhadphasetransitiontemperatureof３３℃．
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　　近年来,刺激响应材料(如温度响应、湿度响应、

pH 响应和光响应等)以其独特的分子结构和快捷

灵敏的变化特性在环境监测、药物释放以及分离纯

化等领域得到广泛应用,成为智能材料领域的研

究 热 点[１Ｇ２].其 中 因 聚 (NＧ异 丙 基 丙 烯 酰 胺)
(PNIPAm)的酰胺类高分子温敏材料具有低临界溶

解温度,且温度响应速度快,而备受关注[３Ｇ４].目前,
研究较多的聚合物温敏基材主要有聚偏氟乙烯

(PVDF)[５]、聚碳酸酯核孔膜(PCTE)[６Ｇ７]、尼龙[８]和

纤维素类等,但是由于聚合物基材的机械强度和热

稳定性较低,使得这些温敏聚合物在苛性环境(如高

强度、高摩擦等)的应用受限.聚酰亚胺(PI)由于其

具有许多理想的物理化学和机械性能,如良好的热

稳定性和水解稳定性、优异的机械强度、低介电常数

和表面惰性而被广泛用于微电子、航空航天工业中

的结构和介电材料[９Ｇ１０].由于其独特的理化性质,

PI也被广泛研究用于质子传导、抗污染、气体去除

和气体分离的膜材料[１１Ｇ１２].与此同时,越来越多的

应用和研究需要使用官能化的PI和PI膜材料,能
够对外界环境刺激做出响应的智能PI及其膜材料

具有科学和技术上的重要意义.
本研究通过两步法合成侧链含有羟基的可溶性

PI,然后以此为原料制备侧基含溴的PI大分子引发

剂.通过原子转移自由基聚合法,将具有温敏性能

的分子NＧ异丙基丙烯酰胺(NIPAAm)接枝聚合到

PI主链上,制备了一种以PI为主链的温敏聚合物.
利用红外光谱和核磁共振氢谱表征了聚合物的结

构.利用热失重(TG)和溶解性分析了其物理性
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质.利用紫外Ｇ可见分光光度计表征了聚合物的温

敏性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

４,４′Ｇ(六氟异丙烯)二酞酸酐(６FDA,分析纯)、

２,２Ｇ双(３Ｇ氨基Ｇ４Ｇ羟基苯基)Ｇ六氟丙烷)(AHHFP,
分析纯)、CuCl２(９９％)、２,２′Ｇ联吡啶(２,２′Ｇbpy,分析

纯)、NＧ异丙基丙烯酰胺(NIPAAm,分析纯),阿拉

丁试剂有限公司;NＧ甲基吡咯烷酮 (NMP,分析

纯)、N,N′Ｇ二甲基甲酰胺(DMF,分析纯)、乙酸酐

(分析纯)、吡啶(分析纯),天津科密欧化学试剂有限

公司;２Ｇ溴异丁酰溴(２ＧBIBB,９９％)、CuCl(分析纯),
阿拉丁试剂有限公司,经冰醋酸、甲醇反复洗涤,真
空干燥后使用.

１􀆰２　聚酰亚胺(PI)的合成

在 ２５mL 三 口 烧 瓶 中,将 ０􀆰３６６g(１mmol)

AHHFP溶于８mLNMP中.将０􀆰４４４g(１mmol)

６FDA溶于４mLNMP中,待完全溶解后,将６FDA
的 NMP溶液缓慢滴加到 AHHFP 的 NMP 溶液

中,得到浅黄色液体,然后氮气保护室温下反应１５h
以上,得到亮黄的黏稠液体.随后加入２mL乙酸酐

和１mL吡啶,１１０℃油浴反应４h.反应结束后冷却

至室温,用大量去离子水沉淀、抽滤、反复洗涤,将所

得沉淀８０℃真空干燥１２h,得到白色PI粉末.

１􀆰３　大分子引发剂PIＧBr的合成

将PI１􀆰０g(１􀆰５mmol)溶解于３０mL吡啶中,完
全溶解后,将２􀆰１７g(９􀆰４５mmol)２ＧBIBB缓慢地在

１５~２０min内滴入上述溶液中.由于产生溴酸盐的

缘故,烧瓶底部出现沉淀物.将其在０℃反应２h,之
后移至室温(２５℃)下反应１２h[１３].反应结束后,将
溶液过滤,然后采用甲醇对滤液进行沉降处理,抽滤

并反复洗涤.将所得固体于３０℃下真空干燥１２h,
得到浅红色PIＧBr粉末.

１􀆰４　温敏聚合物(PIＧgＧPNIPAAm)的合成

称取PIＧBr０􀆰０９３５(０􀆰１mmol)、NIPAAm１􀆰１１３g
(１０􀆰０mmol)、２,２′Ｇ联吡啶０􀆰３１２g(０􀆰２mmol)在三

口烧瓶中溶于１０mLDMF,通氩气约２０min.然后

迅 速 向 体 系 中 加 入 ０􀆰０１g(０􀆰１mmol)CuCl 和

０􀆰６７mg(０􀆰００５mmol)CuCl２.密封三口烧瓶,然后

液氮冷冻Ｇ抽真空Ｇ填氩气Ｇ解冻反复操作３次,溶液

为棕色液体.于６０℃反应１２h,反应结束后用液氮

冷冻,通空气终止反应.用大量去离子水沉淀,抽
滤,洗涤.置于真空烘箱中室温真空干燥１２h,得到

聚合物PIＧgＧPNIPAAm 粉末.

１􀆰５　测试与表征

采用傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,FTSＧ
２５PC型),通过 KBr压片法对合成的聚合物粉末的

官能团进行测量,其中聚合物与 KBr的质量比为１∶
１００,波数范围为４０００~４００cm－１;采用核磁共振仪

(VarianINOV６００型)对聚合物的分子结构进行进

一步的测量,以氘代二甲亚砜(DMSOＧd６)为溶剂,
四甲基硅(TMS)为内标物;使用综合型同步热分析

仪(TG/DTG,FTA４４９F５型,德国耐驰公司)分析

聚合物的热性能,升温范围为室温(２５℃)到７５０℃,
升温速率为１０℃/min,在氮气氛围下测定样品质量

的变化;使用紫外Ｇ可见分光光度计(２８０２PCS型,中
国)测试聚合物样品分散到水中,在波长５００nm 处

的透光率.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为PI、PIＧBr和 PIＧgＧPNIPAAm 的 FTＧIR
谱图.由图可见,１７８０cm－１和１７３０cm－１分别为酰

亚胺环中C􀪅􀪅O 的不对称和对称伸缩振动吸收峰,

７２５cm－１为酰亚胺 C􀪅􀪅O 弯曲振动峰,１３８０cm－１为

酰亚胺C—N—C的伸展振动峰,１５００cm－１为PI主

链上苯环的吸收峰.充分观察到了PI的特征峰,说
明成功合成了 PI.而且,在１６６０cm－１处并未发现

很强的酰胺酸的C􀪅􀪅O 伸缩振动峰,说明亚胺化程

度很高[１４].对比 PI的 FTＧIR 谱图,可看到 PIＧBr
在７０２cm－１处出现了CＧBr特征峰,说明大分子引发

剂 PIＧBr的成功制备.与 PI和 PIＧBr对比,PIＧgＧ
PNIPAAm 在１６５０cm－１处出现了特征峰,其为酰胺

环中 C􀪅􀪅O 的伸展振动峰,可说明聚合物 PIＧgＧ
PNIPAAm 的合成,而且位于２８００~２９００cm－１的

CH２ 特征峰的出现也证明了接枝聚合反应的完成.
因此,FTＧIR结果表明PI和 PI基温敏聚合物的成

功合成.

图１　PI(a)、PIＧBr(b)和PIＧgＧPNIPAAm(c)的

FTＧIR谱图
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２􀆰２　１HＧNMR分析

图２为PI的 １HＧNMR谱图.由图可见,１、２、３
的位移值分别为７􀆰９５×１０－６、７􀆰８０×１０－６和８􀆰２０×
１０－６,为６FDA苯环上的质子峰;４、５、６的位移值分

别为７􀆰６２×１０－６、７􀆰４０×１０－６、７􀆰８２×１０－６,为 AHHFP
苯环上的质子峰.７为酚羟基的化学位移,峰为

１０􀆰３２×１０－６.并且图中没有发现酰胺酸—(C􀪅􀪅
O)—NH—在４􀆰００×１０－６和—COOH 在１２􀆰００×
１０－６的质子峰,进一步表明产物中没有酰胺酸结构,
即亚胺化完全.

图２　PI的 １HＧNMR谱图

PI链上的酚羟基与２Ｇ溴异丁酰溴在吡啶中反

应,得到侧链含溴的PI,其 １HＧNMR的详细质子峰

见图３.由图可见,与PI相比,增加了８号(化学位

移δ＝１􀆰８０×１０－６)处的单重峰,为—CH３ 的质子

峰.苯环上质子峰的位移基本没有发生变化.因

此,证明本实验成功合成了PIＧBr.但与此同时,δ＝
１０􀆰３３×１０－６处的峰没有完全消失,表明 PI主链上

仍有未反应的羟基.
同样 利 用 核 磁 共 振 氢 谱 图 对 合 成 的 PIＧgＧ

PNIPAAm 结构进行分析,其化学位移峰详细归属

见图４.由图可见,９号(δ＝１􀆰０５×１０－６)处的峰为

单体 NIPAAm 异丙基上两个甲基的质子峰.１０号

处的峰为烯氢—CH２CH—上的质子峰.与 PI和

PIＧBr对比,可以看到PI主链的化学位移峰强度减

弱,这是因为主链被分子刷包裹,其质子的化学位移

受到了屏蔽,这种现象在其他聚合物刷的核磁谱图

中也有报道[１５].

图３　PIＧBr的 １HＧNMR谱图

图４　PIＧgＧPNIPAAm 的 １HＧNMR谱图

２􀆰３　TG/DTG分析

PI、PIＧBr和PIＧgＧPNIPAAm 的 TG/DTG曲线

见图５.
由图可见,１００℃之前有３％的失重,为PI中夹

杂的水分子和小分子的损失.第二个失重峰是在

３６５℃附近,因 PI侧链含有酚羟基,这１０％左右的

失重峰为酚羟基脱水成醚所致[１６].PI的主要失重

峰位置为５６０℃,这是PI主链的分解温度.
与酰溴酯化反应以后,PIＧBr的热失重表现为

两个阶段,第一个阶段仍然是１００℃之前水分子和

小分子物质的失重.第二个阶段为５６０℃ PI主链

的失重.与PI的热失重相比,少了３６５℃附近的失
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图５　PI、PIＧBr和PIＧgＧPNIPAAm 的 TG/DTG曲线图

重,这也验证了酚羟基已经大部分参与反应,与核磁

结果一致.

PIＧgＧPNIPAAm 的失重分为３个阶段,第一阶

段仍是水分子和小分子物质的失重,第二阶段在

３１５℃附近出现了一个３０％左右的失重,这个失重

峰是PNIPAAm 共聚物分子刷的失重,在５５０℃处

为PI主链的失重温度,这说明分子刷的引入并没有

减弱PI的耐热性能.

２􀆰４　溶解性分析

将１０mgPI、PIＧgＧPNIPAAm 在室温下分别溶

解在２mL不同的溶剂中,得到的溶解性见表１.
表１　PI和PIＧgＧPNIPAAm的溶解性

样品 DMSO NMP DMF DMAc THF 乙醇

PI ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ －

PIＧgＧPNIPAAm ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ －

　　注:＋为溶解;－为不溶.

由表１可见,PI在常见有机溶剂中具有良好的

溶解性,可以在室温下很好地溶解在二甲基亚砜

(DMSO)、NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)、N,NＧ二甲基

甲酰胺(DMF)和N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc)等高

沸点溶剂中,也可以溶解在四氢呋喃(THF)等低沸

点溶剂中.含氟聚酰亚胺优异的溶解性是由于其分

子链上有大体积的侧三氟甲基存在,增加了分子链

之间的距离,减少了分子链间的作用力,使得含氟聚

酰亚胺的溶解性得到很大的提高[１７].
通过PIＧgＧPNIPAAm 的溶解性可以看到,通过

原子转移自由基聚合在侧链中引入 NIPAAm 分子

刷并没有影响PI的溶解性能.PI基温敏聚合物在

常规有机溶剂中拥有良好的溶解性能,这对其进一

步加工制得纤维、薄膜等型材具有良好的促进作用,
在很大程度上拓展了材料的应用领域.

２􀆰５　温敏性能分析

将PI粉末、PIＧgＧPNIPAAm 配制成５􀆰０×１０－３

g/mL的水溶液(超声分散到水相中)于５００nm 波

长紫外Ｇ可见光下测得两者在不同温度下的透光率,
结果见图６.

图６　PI(a)和PIＧgＧPNIPAAm(b)在不同温度下的

透光率变化情况图

由图可见,在整个温度范围内PI粉末的透光率

保持不变,基本为０.而PIＧgＧPNIPAAm 在３３℃之

前,溶液的透光率也基本为０,这是由于温度小于低

临界溶解温度(LCST)时,侧链上分子刷PNIPAAm
中酰胺基团与水分子之间形成氢键,使 PNIPAAm
聚合物 链 呈 疏 松 的 线 性 结 构,这 样 使 得 PIＧgＧ
PNIPAAm 可以较均匀地分散在水相中;而在３３℃
之后,溶液的透光率增高至３０％左右,这是因为温

度＞LCST 时,PNIPAAm 与水相互作用的氢键被

破坏,PNIPAAm 聚合物链分子内和分子间疏水作

用增强,分子刷链由伸展状态转变为收缩构象,这使

得PIＧgＧPNIPAAm 在水相中发生沉淀,此时上层溶

液的透光率迅速增加.由此可以证明,所得到的以

PI为主链的聚合物具有温度响应性能.

３　结论

经原子转移自由基聚合,将具有温度响应性能

的分子接枝到可溶性PI上,形成了以PI为主链的

温敏聚合物,通过FTＧIR、１HＧNMR及 TG/DTG等

手段对目标产物结构进行表征,并通过 UVＧVis表

征了其温度响应性能.分子刷的引入并没有影响可

溶性PI的溶解性,在PI智能材料的应用和研究领

域有很大潜力.
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