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型超支化聚酰亚胺的

合成及性能
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摘要!使用均苯四甲酸酐&Y)]B'作为B

'

型单体"'"D"R@三氨基嘧啶&>BY'作为F{F

'

型单体"通过控制反应中二酐和三

胺的滴加顺序及物质的量的比合成了一系列具有不同端基终端的超支化聚酰亚胺& F̂Y57'# 然后采用红外光谱&U>@5b'$核

磁共振&

"

@̂#)b'$凝胶渗透色谱&aY.'$热失重分析&>aB'$差示扫描量热仪&]N.'等对合成的超支化聚酰亚胺进行测试和

表征# 因为>BY中 '@位氨基与 D@"R@位氨基具有不同的反应活性"避免了聚合过程中凝胶的形成# 结果表明!当二酐和三胺

的物质的量的比从 "r"增大到 'r"时"其支化度增大"相对分子质量增大"而玻璃化转变温度和 "(=热失重温度相应降低#

关键词!超支化聚酰亚胺%凝胶%合成%性能
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0*+,7$./" A*8,4B$)'()" J+,-$6" !",-$)'9$

&]+K3,80+-8$EBKK41+* ./+0178,9" N2/$$4$EN21+-2+" #$,8/J+78+,- Y$498+2/-1234M-1%+,7189" c103- S"("':" ./1-3'

56/01*)0! B 7+,1+7$E/9K+,I,3-2/+* K$49101*+7J18/ *1EE+,+-88+,01-34H,$6K73,+7622+77E6449K,+K3,+* I9

2/3-H1-H0$-$0+,3**181$- $,*+,73-* 0$43,,381$7671-HK9,$0+4418123-/9*,1*+&Y)]B' 37B

'

0$-$0+,73-* '"D"RZ

8,1301-$K9,101*1-+&>BY' 37F{F

'

0$-$0+,7&>/+$I831-+* F̂Y570 78,6286,+73-* K+,E$,03-2+3,+2/3,328+,1̀+* I9

U$6,1+,8,3-7E$,0 1-E,3,+* 7K+28,$72$K9&U>Z5b'" K,$8$- -624+3,03H-+812,+7$-3-2+&

"

Ẑ#)b'" H+4K+,0+381$-

2/,$038$H,3K/9&aY.'"8/+,034H,3%10+8,123-349717&>aB'"*1EE+,+-8134723--1-H234$,10+8,9&]N.'"3-* 7$$-&#$

H+4381$- /3KK+-71- 8/+K$490+,1̀381$-7K,$I3I49I+2367+$E*1EE+,+-8,+3281%181+7$E8/+301-$H,$6K7388/+'Z3-* DZVRZ

K$7181$-71- >BY&>/+,+764877/$J8/388/+*+H,++7$EI,3-2/1-H&]F' $E8/+K$490+,73-* 0$4+2643,J+1H/871-2,+37+

J/+- 8/+0$43,,381$7$EY)]B!>BY1-2,+37+7E,$0"r" 8$'r""I68H43778,3-7181$- 8+0K+,386,+3-* "(= J+1H/84$77

*+2,+37+&

7&2 341-/! /9K+,I,3-2/+* K$49101*+7% H+4381$-% 79-8/+717% 2/3,328+,1̀381$-
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AA":C' 年"U4$,9首次提出了超支化聚合物的概

念,"-

""::( 年"d10等,'-用溴苯基硼酸作为单体制

备出了首例高度支化的聚合物# 由于该类聚合物具

有新奇的结构$独特的性能和潜在的应用前景"因而

备受科学界和工业界的普遍关注# 而超支化聚酰亚

胺& F̂Y57'因综合了超支化聚合物和聚酰亚胺两者

的优点而具有一系列独特的理化性能"如溶解性好"

无链缠结"难以或者不结晶"低溶液和熔融黏度"极

佳的耐热$耐溶剂和高介电性能#

超支化聚酰亚胺可以由 BF

Y

型单体或者 B

'

q

F

!

型单体合成,! @";-

# 然而"这 ' 种方法均不可大批

量合成超支化聚酰亚胺"因为 BF

Y

型单体难以合

成"B

'

qF

!

型单体合成聚酰亚胺需严格控制反应条

件来避免凝胶化"如低单体浓度"严格控制滴加速

率"严格控制单体物质的量的比# 根据 U4$,9的理

论,""":-

"发生凝胶化作用的理想B

'

qF

!

型单体聚合

需满足 ! 个条件!

"

在任何反应阶段"B官能团和 F

官能团的反应活性始终不变%

#

聚合反应只发生在

B和F官能团之间"无其他副反应%

$

无分子内环化

反应和链终止反应发生# 只要其中一个条件不满

足"凝胶化作用就可以避免# 所以"人们的注意力开

始转向用B

'

qF{F

'

型单体制备 F̂Y57#

笔者用均苯四甲酸酐&Y)]B'和 '"D"R@三氨基

嘧啶&>BY'缩聚合成超支化聚酰亚胺# 其中">BY

作为F{F

'

型单体"因氨基的反应活性不同"避免了

聚合过程中凝胶的形成# 同时"对所得的超支化聚

酰亚胺的结构和性质进行了详细的表征#

#8实验部分

#9#8原料

>BY"购自上海嘉辰化工有限公司"使用前用水

重结晶提纯%均苯四甲酸酐&Y)]B'"购自国药集团

)'C)
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型超支化聚酰亚胺的合成及性能

化学试剂有限公司"使用前升华提纯%,@甲基吡咯

烷酮&#)Y'"购自国药集团化学试剂有限公司"使

用前经 Y

'

e

C

干燥后蒸馏提纯# 其他药品均购自天

津市富宇精细化工有限公司"直接使用#

#9!8超支化聚酰亚胺的合成

"<'<"AY5@" 和Y5@' 的合成

#

'

氛围中"室温下加入相应量的 >BY和 #)Y"

搅拌 !( 01-"然后加入相应量的 Y)]B"见表 "# 反

应 D; /后"将体系升温到 "S(h"加入甲苯"利用甲

苯和水的共沸以除去产生的水"反应 R / 后升温到

";(h"除去体系中的甲苯# 冷却至室温时"所得溶

液在乙醇中沉析并洗涤 ! 次"过滤获得粉末状产物"

!(h真空干燥 D; /得到Y5@" 和Y5@' 粉末#

"<'<'AY5@! 的合成

在#

'

氛围中"室温下加入相应量的 Y)]B和

#)Y"搅拌 !( 01-"然后加入相应量的 >BY"见表 "#

反应 D; /"酰亚胺化过程和干燥过程与 "<'<" 相同#

表 #8超支化聚酰亚胺 ĜP#(ĜP!(ĜP: 合成过程中

Q5G(GWF5(YWG添加量

试样 @&>BY'VH @&Y)]B'VH @&#)Y'VH

Y5@" '<C D<!R D(

Y5@' '<C R<CD C!

Y5@! '<C ;<S' RR

#9:8测试与表征

超支化聚酰亚胺 U>@5b分析由美国 Y+,Q1- @

O40+,公司 NK+28,60e-+型傅里叶红外光谱仪测

定"dF,压片法%

"

@̂#)b分析由美国 m3,13- 公司的

5#meB@R(( 型核磁共振仪测得">)N 为内标"

])Ne@Q

R

为溶剂%>a分析采用美国 Y+,Q1-@O40+,

公司的]O>_BNOb5ON >aBS 型热重分析仪测得"升

温速度为 "(hV01-"流动介质为 #

'

%示差扫描量热

分析&]N.'采用美国>B公司?"(( 热分析仪测定"

#

'

流速为 '( 0_V01-"升温速度为 '( dV01-#

!8结果与讨论

!9#8超支化聚酰亚胺的合成

采用>BY作为 F{F

'

型单体">BY在聚合反应

中可能出现的结构如图 " 所示,'(-

# 由图 " 可以看

出"聚合过程中 >BY以 ! 种形式存在"分别是端基

&>'$线性&_'和树枝状&]'单元# 因为 '@位上的

氨基与 D@"R@位上氨基的反应活性不同"避免了聚

合过程中凝胶的形成# 对 >BY和 Y)]B采用了 !

种不同的物质的量的比((("r"$'r!和 "r'缩聚合

成了超支化聚酰亚胺# 通过控制反应中二酐和三胺

的滴加顺序及物质的量的比可以得到氨基终端$酐

基终端或同时具有氨基终端和酐基终端的超支化聚

酰亚胺# 反应过程中有 ' 种加入方式"如图 ' 所示#

当F{F

'

&I'单体以 .&I'V.&3' \"r'加入到 B

'

&3'

溶液时"可得到 B基终端的 F̂Y57%当 B

'

单体以

.&3'V.&I' \"r"加入到 F{F

'

溶液时"得到 F基终

端的 F̂Y57

,"( @""-

#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

反应过程中不需要采用滴加的

AA!上接第 C" 页#

吸附亲和力大于金属离子"促进了对.6&

*

'的脱除#

:8结论

)-e

'

是以无组织的非晶体状态附着于

)g#>7"对.6&

*

'吸附的最优负载量是 !(=# 研

究发现当吸附温度提高时"有益于吸附的进行"整个

吸附过程分成 ! 个吸附阶段"吸附空位率$铜离子浓

度共同决定不同阶段的吸附速率# K^对吸附有很

大的影响"是由配位吸附$水解吸附$沉淀机理在不

同 K^时所产生的作用# )-e

'

V)g#>7对铜离子的

吸附可达 DR<:D; 0HVH" 去除率接近 :C<!"=#

)-e

'

V)g#>7是一种优良的吸附材料"在实际的生

产中有潜在的应用#
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&
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*
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图 "A超支化聚酰亚胺中>BY可能存在的形式

&3'.&B

'

'V.&F

!

' \"r"".&B'V.&F' \'V!

&I'.&B

'

'V.&F

!

' \'V"".&B'V.&F' \Dr!

图 'A单体不同加入方式下B

'

及F

!

单体聚合

加入方式# 纯净的 >BY或 Y)]B不溶于 #)Y中"

但生成的聚酰胺酸是能溶于#)Y中"故最后可以得

到透明的均一性溶液# 用醋酸或三乙胺进行化学酰

亚胺化会导致残余氨基基团的损失"所以"在聚酰胺

酸溶液中加入一定量的甲苯"利用甲苯和水的共沸

带出酰亚胺化过程中生成的水"完成酰亚胺化# 在

所有的聚合过程中"没有沉淀或凝胶出现#

产物的红外特征吸收如图 ! 所示# 在 " RR(

20

@"处未出现聚酰胺酸的特征峰"而在 " S!( 20

@"

处出现酰亚胺基团的特征峰"这说明反应已完全酰

亚胺化# " R'! 20

@" 和 " CCD 20

@" 处始终存在

(#̂

'

特征峰"这说明所有产品都包含氨基# Y5@!

应该只含酐基终止的基团"但是氨基终止的基团始

终存在"这可能是由于空间位阻阻止了所有氨基的

酰亚胺化#

图 !AY5@"&Y5@'&Y5@! 红外光谱图

制得的超支化聚酰亚胺的相对分子质量通过

aY.来表征"结果列于表 ' 中# 随>BY相对加入量

的减少"产物的相对分子质量在增大# 这可能是由

于>BY中氨基的反应活性要低于酐基的反应活性

所致#

表 !8制备的超支化聚酰亚胺性能

试样
.&>BY'r

.&Y)]B'

F:V= D.

P

H

Vh

"(=质量

损失温度Vh

Y5@" "r" 'C C:(( ''' D'(

Y5@' 'r! CD ;:(( '"( !;!

Y5@! "r' S" "''(( ":( ";;

通过使用F{F

'

型单体而不是 F

!

型单体"在 !

种方式上可以使聚合过程得到改善# 首先"对 B

'

q

F

!

型聚合"单体质量分数大约为 C=%而 B

'

qF{F

'

型聚合"单体质量分数可达到 "S="较高的单体质

量分数可以减少酸酐在溶剂残留的水中溶解# 其

次">BY和Y)]B只需简单的在溶剂中混合"而不

需要采用滴加的加入方式及严格控制滴加速率"以

防止高浓度的地方产生凝胶效应# 最后">BY和

Y)]B的物质的量的比可以在 "r" ["r'随意变化"

而不需要严格控制物质的量的比为 "r"或 "r'"以防

任意一点过量引起物质的量的比低于 "r"或高于

"r'而导致凝胶# 所有这些均有利于实现超支化聚

酰亚胺的大规模生产#

!9!8性能分析

所制得的超支化聚酰亚胺可溶于 #)Y$])Ne

中"其性能如表 ' 所示# 玻璃化转变温度&P

H

'随支

化度的升高而降低"这主要是体系中自由体积增大"

分子链活动性增大所致# 另外"不同的终端基团也

会引起P

H

的变化"氨基终端的超支化聚酰亚胺中氢

键较多"有助于提高 P

H

# 产物的热失重结果如图 D

)DC)
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所示"从图 D 中可以看出"氨基终端的 F̂Y57的热失

重温度要高于相应的酐基终端的 F̂Y57# 氨基残留

越多"热失重温度越高#

图 DA氮气气氛下超支化聚酰亚胺热重分析曲线

:8结论

采用B

'

qF{F

'

型单体方法合成了一系列具有

不同终端基团的超支化聚酰亚胺# >BY作为 F{F

'

型单体"因为 '@位氨基与 D@"R@位氨基具有不同的

反应活性"避免了聚合过程中凝胶的形成%反应过程

中不需要采用滴加的加入方式"这些均有利于实现

超支化聚酰亚胺的大规模生产# 所制得的聚合物具

有良好的溶解性及良好的热稳定性# 当原料二酐和

三胺的物质的量的比从 "r"增大到 'r"时"产物的支

化度从 'C=增大到 S"="终端基团从氨基终端渐变

为酐基终端"玻璃化转变温度和热失重温度也相应

降低#
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