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含吡啶环结构的共聚聚酰亚胺薄膜的制备及性能研究

李品儒， 鲁云华， 雷 敏， 肖国勇， 赵洪斌， 胡知之

（辽宁科技大学 化学工程学院，辽宁  鞍山  114051）

摘 要：首先，合成了一种同时含有吡啶环结构和叔丁基的“Y型”二胺单体 4-(4′-叔丁基)苯基-2,6-二(4′-氨基苯基)吡

啶（TPAPP），然后与 2,2-双(3-氨基-4-羟基苯基)六氟丙烷（6FAP）和 4,4′-(4,4′-异丙基二苯氧基)双（邻苯二甲酸酐)

（BPADA）聚合，经热酰亚胺化制备出一系列共聚聚酰亚胺（PI）薄膜。通过红外光谱、X-射线衍射、紫外-可见光谱、拉

伸测试、动态热机械分析、热重分析和溶解性测试，对PI薄膜的结构和光学性能、力学性能、热性能及溶解性进行研究。

结果表明：随着TPAPP摩尔分数的增加，共聚聚酰亚胺薄膜的光学透明性和玻璃化转变温度均表现出增加趋势。当二

胺与二酐的物质的量之比为 5∶5时，共聚聚酰亚胺薄膜的力学性能最好，拉伸强度达到 144.9 MPa，杨氏模量为 3.4 

GPa，断裂伸长率可达9.3%。此外，这些共聚聚酰亚胺在非质子极性溶剂中均表现出较好的溶解性。
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Preparation and properties of copolyimide films 

containing pyridine ring structures
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Abstract: Firstly, a Y-shape diamine monomer 4- (4′-tertbutyl)phenyl-2, 6-di(4′-aminophenyl)pyridine (TPAPP) containing 

pyridine ring structure and tertbutyl group was synthesized. Then, it was polymerized with 2, 2-bis(3-amino-4-

hydroxyphenyl)hexafluoropropane (6FAP) and 4, 4′- (4, 4′-isopropyldiphenyloxy)bis(phthalic anhydride) (BPADA), and a 

series of copolyimide (PI) films were prepared by thermal imidization. The structure and optical, mechanical, and thermal 

properties as well as solubility of the PI films were investigated by infrared spectroscopy, X-ray diffraction, UV visible 

spectra, tensile tests, dynamic thermo-mechanical analysis, thermogravimetric analysis, and solubility tests. The results show 

that as the molar ratio of TPAPP increases, the optical transparency and glass transition temperature of the copolyimide films 

exhibit an increasing trend. When the molar ratio of diamine and dianhydride is 5:5, the copolyimide film shows the best 

mechanical properties, with the tensile strength of 144.9 MPa, the Young's modulus of 3.4 GPa, and the elongation at break 

of 9.3%. In addition, these copolyimides demonstrate good solubility in aprotic polar solvents.
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0　引言

聚酰亚胺（PI）作为一种综合性能优异的工程材

料，常被应用于航空航天、微电子、气体分离和能源

储存等领域[1-4]。传统的 PI由于具有高度芳香共轭

性，且分子内或分子间的相互作用力较强，易在电

子给体（二胺单体）和电子受体（二酐单体）之间形

成电荷转移络合物（CTC），对可见光表现出强烈的

吸收，使得膜材料呈现出较深的颜色，极大限制了

其在光电子、柔性显示器件和光波导等领域的应

用[5-9]。为了抑制CTC的形成，得到高透明性的PI膜

材料，研究者常通过分子结构设计来增加大分子链

间的距离，减少共轭结构，如引入Cardo、Spiro结构、

三氟甲基、大体积侧基、不对称或非共平面结构和

脂环结构等[10-15]。例如，CHANG J H[16]以 4,4′-(4,4′-

异丙基二苯氧基)双(邻苯二甲酸酐)（BPADA）为二

酐单体，分别与 3种不同结构的二胺单体反应制备

无色透明 PI薄膜，所得 3种 PI薄膜的颜色均较浅，

并表现出优异的光学透明性。WEN P 等[17]将具有

螺二芴结构的两种二胺单体分别与 3种二酐单体均

苯四甲酸二酐（PMDA）、1,2,3,4-环丁烷四酸二酐

（CBDA）和 4,4′-(六氟异丙烯)二酞酸酐（6FDA）进

基金项目：国家自然科学基金面上项目（22278051）；辽宁省

教育厅项目（LJKMZ20220659）。
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行聚合，制备了 6种PI薄膜，发现采用 6FDA合成的

PI薄膜透光率超过了 90%，说明六氟异丙基的存在

有利于提高 PI薄膜的透明性。杨海霞等[18]合成了

一种含有吡啶环结构的二酐单体，并将其与 1,4-双

(2-三氟甲基-4-氨基苯氧基)苯聚合，得到一系列PI

薄膜。与未引入吡啶环的PI薄膜相比，该PI薄膜具

有更好的光学性能。

传统 PI的溶解性差，造成加工困难，也限制了

其进一步应用。研究表明，在PI分子链中引入柔性

链段、大体积取代基、非对称结构、含氟基团等能有

效改善其溶解性[19-21]。例如，赵丽萍等[21]合成了一

种二胺单体 4-苯基-2,6-双[4-(4-氨基苯氧基)苯]吡

啶，并与BPADA反应合成了 PI。该 PI在N,N-二甲

基甲酰胺（DMF）、N,N-二甲基乙酰胺（DMAC）、二

甲基亚砜（DMSO）、N-甲基吡咯烷酮（NMP）和三氯

甲烷（CHCl3）等溶剂中均具有良好的可溶性。

吡啶环具有类似苯环的刚性结构和可质子化

的氮原子，向其引入氟原子、羟基和醚键可抑制

CTC的形成，从而有效提升 PI的溶解性和透明性，

同时使PI保持良好的热性能。因此，本研究通过分

子结构设计合成一种同时含有吡啶环和叔丁基（大

体积侧基）的“Y型”二胺单体，然后与 2,2-双(3-氨

基-4-羟基苯基)六氟丙烷（6FAP）和 BPADA 共聚，

经热酰亚胺化制备出一系列共聚PI薄膜，探究不同

二胺摩尔分数对共聚PI薄膜结构和性能的影响。

1　实验

1.1　主要原材料

对硝基苯乙酮（纯度>98%），上海鸿鹄生物医药

科技有限公司；对叔丁基苯甲醛（纯度>98%），萨恩

化学技术（上海）有限公司；醋酸铵（纯度>98%）、冰

醋酸（分析纯）、钯/碳（10%Pd）、水合肼（体积分数为

80%）、二甲基亚砜（DMSO，分析纯）、乙酸乙酯（分

析纯）、四氢呋喃（THF，分析纯）、N,N-二甲基甲酰

胺（DMF，分析纯）、N,N-二甲基乙酰胺（DMAC，分

析纯），国药集团化学试剂有限公司；N-甲基吡咯烷

酮（NMP，分析纯），天津市科密欧化学试剂有限公

司；2,2-双(3-氨基-4-羟基苯基)六氟丙烷（6FAP，纯

度>98%）、4,4′-(4,4′-异丙基二苯氧基)双(邻苯二甲

酸酐)（BPADA，纯度>98%），天津众泰化工科技有

限公司。

1.2　单体合成

首先，将 4.867 g（0.03 mol）对叔丁基苯甲醛、

9.909 g（0.06 mol）对硝基苯乙酮、30.000 g醋酸铵和

75.0 mL冰醋酸加入到 250 mL三口圆底烧瓶中。然

后，在氮气气氛下，升温至 120℃回流 12 h 进行反

应。待反应液冷却至室温后，抽滤得到红棕色固

体。先用 50% 的冰醋酸洗涤，然后用乙醇反复洗

涤，抽滤并进行干燥得到初产物。最后，用DMF进

行重结晶，并在 120℃下真空干燥 24 h，得到淡黄色

的二硝基化合物 4-(4′-叔丁基)苯基-2,6-二(4′-硝基

苯基)吡啶（TPNPP），收率为 50.4%。液相相对纯度

为98.6%，熔点为269.9℃。

将 5.000 g（0.011 4 mol）TPNPP、0.400 g的 Pd/C

和 200.0 mL无水乙醇加入到带有氮气保护装置的

三口烧瓶中，加热到 80℃回流。然后，将 10.0 mL水

合肼和 20.0 mL无水乙醇通过恒压滴液漏斗缓慢滴

入反应液中。持续反应 12 h后，将混合液趁热抽滤

除去 Pd/C，所得滤液注入大量去离子水中，静置后

析出白色二氨基化合物 4-(4′-叔丁基)苯基-2,6-二

(4′-氨基苯基)吡啶（TPAPP）。收率为 78.4%，液相

相对纯度为 99.1%，熔点为 227.4℃。具体合成路线

如图1所示[21-23]。

1.3　共聚聚酰亚胺薄膜的制备

基于 6FAP、TPAPP和 BPADA的共聚聚酰亚胺

PI(6-T-B)薄膜的制备路线如图 2 所示，以 6FAP 与

TPAPP物质的量之比为 5∶5的样品为例，具体制备

过程如下：首先，将 0.005 mol（1.831 g）6FAP 和

0.005 mol（1.986 g）TPAPP和51.1 mL DMAC加入到

图1　二胺单体TPAPP的合成

Fig.1　Synthesis of diamine TPAPP
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装有机械搅拌装置的 250 mL两口圆底烧瓶中。搅

拌至二胺单体完全溶解后，加入 0.010 mol（5.205 g）

二酐BPADA，并在冰水浴中连续反应12 h得到聚酰

胺酸（PAA）溶液（固含量为 15%）。然后，将 PAA溶

液刮涂到洁净的玻璃板上，在 40℃的热台上干燥   

4 h，再放置于远红外烘箱中按照 80℃/1 h+150℃/   

1 h+200℃/1 h+250℃/1 h的程序进行阶段性升温处

理。脱膜后将薄膜转移至氮气保护的管式炉中，在

300℃下保持 1 h，得到 PI(6-T-B)-5∶5薄膜样品。其

他二酐与二胺配比的共聚物薄膜的制备按照相似

的过程进行，并分别命名为 PI(6-T-B)-10∶0、PI(6-T-

B)-7∶3、PI(6-T-B)-3∶7和PI(6-T-B)-0∶10。

1.4　结构与性能表征

采用核磁共振波谱仪（NMR，Agilent-500型）对

TPNPP和TPAPP进行化学结构分析，溶剂为氘代二

甲基亚砜（DMSO），内参比为四甲基硅烷。采用凝

胶渗透色谱仪（Waters E2695 型）测定 PAA 的分子

量。采用红外光谱仪（FTIR，Nicolet Is10型）在 500

～4 000 cm-1的范围内对薄膜的化学结构进行表征。

采用差热分析仪（DSC 4000型，美国 PerkinElmer公

司）测试化合物的熔点，测试温度范围为 50～

400℃，升温速率为 10℃/min。采用热失重分析仪

（TGA，STA 449F3 型，德国耐驰公司）在室温至

800℃对薄膜的热性能进行分析，N2气氛，升温速率

为 10℃/min。采用动态热机械分析仪（DMA 8000，

美国 PerkinElmer公司）在 50～400℃对薄膜进行性

能表征，高纯N2气氛，升温速率为 10℃/min，拉伸频

率为 1 Hz。采用万能材料拉伸试验机（HY-0580型，

上海恒翼精密仪器有限公司）对薄膜进行力学性能

测试 ，样品尺寸为 7 cm×1 cm，拉伸速率为 10      

mm/min。采用X-射线衍射仪（XRD，BLKⅡ-5FF-S

型，荷兰帕纳科有限公司）对薄膜进行微观结构分

析，扫描范围为 2θ=5°～70°，并根据布拉格方程 nλ=

2dsinθ（n=1），计算样品的平均晶面间距（d），波长 λ=

1.54 Å。采用紫外/可见/近红外分光光度计（UV-

VIS-NIR，Lambda-750S型，美国 PerkinElmer公司），

在 200～800 nm波长范围内对薄膜的光学性能进行

表征。常温下，称取 10 mg薄膜样品置于 1 mL的溶

图2　PI(6-T-B)共聚物薄膜的制备路线

Fig.2　Preparation route of PI(6-T-B) copolymer films
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剂中，24 h后观察样品的溶解程度，对于不溶的样品

加热后再进行观察。

2　结果与讨论

2.1　化学结构表征

图 3 为所合成的二硝基化合物 TPNPP 和二胺

单体TPAPP的核磁共振氢谱图[23]。从图 3(b)可以看

出，在 δ=5.49处出现了氨基氢的特征峰，说明经过

还原后，TPNPP 上吸电子的硝基变成供电子的氨

基，已成功地合成了目标化合物。

图 4为PI(6-T-B)共聚物薄膜的红外光谱图。从

图 4 可以看出，在 1 778 cm-1和 1 715 cm-1处出现了

酰亚胺环中C=O的不对称和对称伸缩振动峰，同时

1 372 cm-1处出现了C-N的伸缩振动峰，表明酰亚胺

环结构已经存在[20-22]。此外，羟基的伸缩振动峰出

现在 3 300 cm-1左右，在 2 960 cm-1处出现了叔丁基

甲基的 C-H 伸缩振动峰，1 540 cm-1和 1 426 cm-1处

出现了吡啶环的伸缩振动峰[23]。

表 1为所合成的PAA的分子量测试结果。从表

1可以看出，随着 6FAP摩尔分数的增加，PAA的分

子量逐渐升高，说明 6FAP可能比 TPAPP具有更高

的反应活性。

2.2　XRD测试

图 5为 PI(6-T-B)共聚物薄膜的X-射线衍射图。

从图 5可以看出，所有薄膜均呈现出一个较宽的“馒

头峰”，为典型的无定形结构[21]。随着二胺 TPAPP

摩尔分数的增加，共聚物薄膜的晶面间距（d）随之

增大，由 0.48 nm 增大到 0.52 nm。这主要是因为

TPAPP中的“Y型”吡啶环结构及其叔丁基取代基改

变了大分子链的对称线型结构，使分子链更加扭

曲，并增加了大分子链间的距离，减少了链与链间

的相互作用，阻碍了分子链的紧密排列。此外，共

聚也破坏了大分子链的结构规整性，使共聚物薄膜

表现出较大的d值。

(a) TPNPP

(b) TPAPP

图3　TPNPP和TPAPP的核磁共振氢谱图

Fig.3　1H NMR spectra of TPNPP and TPAPP

图4　PI(6-T-B)共聚物薄膜的红外光谱图

Fig.4　FTIR spectra of PI(6-T-B) copolymer films

表1　PAA的分子量

Table 1　Molecular weight of PAA

样品

PAA(6-T-B)-10∶0

PAA(6-T-B)-7∶3

PAA(6-T-B)-5∶5

PAA(6-T-B)-3∶7

PAA(6-T-B)-0∶10

数均分子量(Mn)

128 947

114 382

94 621

82 174

66 206

重均分子量(Mw)

178 234

148 828

115 983

95 879

87 314

分子量分布

1.348 2

1.339 5

1.330 8

1.328 4

1.318 8

图5　PI(6-T-B)共聚物薄膜的XRD谱图

Fig.5　XRD patterns of PI(6-T-B) copolymer films
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2.3　光学性能

PI(6-T-B)共聚物薄膜的紫外-可见光谱如图 6

所示，表 2给出了光学相关数据，其中 λc表示紫外截

止波长，T450表示 450 nm处的透光率。从图 6和表 2

可以看出，共聚物薄膜的紫外截止波长集中在 376

～386 nm，且 450 nm 处的透光率均超过了 80%，说

明这些薄膜材料具有良好的光学透明特性。PI(6-T-

B)-10∶0 薄膜在 450 nm 处的透光率为 80.7%，随着

TPAPP摩尔分数的增加，PI(6-T-B)共聚物薄膜的透

光率呈线性增长趋势，PI(6-T-B)-0∶10的透光率达到

85.3%。这主要是因为吡啶环结构及其叔丁基取代

基有效地增大了分子链间距离，减少了链间相互作

用，抑制了 CTC 的形成，从而降低了对可见光的

吸收[8]。

2.4　热性能

PI(6-T-B)共聚物薄膜的 DMA 测试结果如图 7

所示。从图 7可以看出，这些薄膜均表现出一个显

著的 tanδ峰，对应玻璃态和橡胶态之间的 α转变。

根据该峰的位置可以确定聚合物的玻璃化转变温

度（Tg），数据见表 2。从表 2可以看出，随着 TPAPP

摩尔分数的增加，共聚物薄膜的 Tg由 253℃上升至

288℃。这主要归因于二胺TPAPP中含有的“Y型”

吡啶环结构增加了PI大分子链的刚性，同时叔丁基

的存在进一步阻碍了聚合物分子链段的自由旋转，

从而提高了聚合物的Tg值
[26]。但是，由于二酐BPA‐

DA中存在较多的醚键链接，增加了聚合物链的柔

顺性，从而使PI的Tg整体偏低。

PI(6-T-B)共聚物薄膜的TGA和DTG曲线如图

8所示。从图 8可以看出，这些样品主要出现两个失

重过程：第一个失重峰出现在 450℃附近，主要是由

于含羟基的酰亚胺环发生了重排反应形成苯并噁

唑结构，并释放出小分子 CO2 气体[24]。显然，随

6FAP摩尔分数的增加，该失重峰显著增强；第二个

明显的失重过程发生在 550℃左右，归因于聚酰亚

胺主链的断裂以及侧基的分解。

2.5　力学性能

图 9为PI(6-T-B)共聚物薄膜的应力-应变曲线，

其相应的力学性能数据见表 2。从图 9和表 2可以

图6　PI(6-T-B)共聚物薄膜的紫外-可见光谱图

Fig.6　UV-vis spectra of PI(6-T-B) copolymer films

表2　PI(6-T-B)共聚物薄膜的光学、力学和热性能

Table 2　Optical, mechanical, and thermal properties of 

PI(6-T-B) copolymer films

样品

PI(6-T-B)-10∶0

PI(6-T-B)-7∶3

PI(6-T-B)-5∶5

PI(6-T-B )-3∶7

PI(6-T-B)-0∶10

λc

/nm

378

376

384

383

386

T450

/%

80.7

81.7

82.8

84.1

85.3

Tg

/℃

253

271

275

276

288

拉伸强度

/MPa

101.7±2.0

122.5±1.0

144.9±1.0

143.7±2.0

104.7±2.0

杨氏模

量/GPa

2.8±0.2

2.8±0.1

3.4±0.2

3.1±0.1

2.7±0.2

断裂伸

长率/%

7.2±0.2

8.6±0.1

9.3±0.1

8.9±0.2

8.3±0.1

图8　PI(6-T-B)共聚物薄膜的TGA和DTG曲线

Fig.8　TGA and DTG curves of PI(6-T-B) copolymer films

图7　PI(6-T-B)共聚物薄膜的DMA曲线

Fig.7　DMA curves of PI(6-T-B) copolymer films
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看出，PI(6-T-B)共聚物薄膜由于含有柔性的BPADA

二酐，成膜性较好，且均表现出优异的力学性能。  

PI(6-T-B)共聚物薄膜的拉伸强度为 101.7～144.9 

MPa，杨氏模量为 2.7～3.4 GPa，断裂伸长率为 7.2%

～9.3%。其中，PI(6-T-B) -5∶5 薄膜的力学性能最

优，这说明适当添加二胺共聚能够有效地提高PI薄

膜的力学性能。

2.6　溶解性测试

表 3 为 PI(6-T-B)共聚物薄膜的溶解性测试结

果。从表 3可以看出，所有薄膜试样在常温下都易

溶于 NMP、DMF、DMAC 和 DMSO 等极性溶剂，且

在加热后可微溶于乙酸乙酯和 THF中。这主要是

由于PI大分子链中存在的大体积吡啶环结构、叔丁

基、六氟异丙基和羟基等基团，有效阻碍了分子链

的规整堆砌，获得了较大的分子链间距离，有利于

溶剂分子的渗入[19-21]。而且，吡啶环中氮原子的极

化作用也有利于提高薄膜在极性有机溶剂中的溶

解性[23]。因此，这些 PI薄膜表现出良好的可溶性，

有利于改善其加工性。

3　结论

（1）合成了一种含有吡啶环结构的“Y型”二胺

单体 4-(4′-叔丁基)苯基-2,6-二(4′-氨基苯基)吡啶

(TPAPP)，并与二胺 6FAP和二酐BPADA共聚，经热

酰亚胺化后得到共聚聚酰亚胺薄膜材料。测试结

果表明，PI(6-T-B)共聚物薄膜均为无定形结构，且由

于TPAPP的引入，表现出较大的d值。

（2）随 TPAPP 摩尔分数的增加，PI(6-T-B)共聚

物薄膜在 450 nm 处的透光率由 80.7% 增加到

85.3%，玻璃化转变温度Tg由253℃提高到288℃。

（3）共聚后，薄膜材料的力学性能也有不同程

度的提升，其中 PI(6-T-B)-5∶5 的力学性能最好，拉

伸强度为 144.9 MPa，杨氏模量达到 3.4 GPa，断裂伸

长率可达9.3%。

（4）所有 PI(6-T-B)共聚物薄膜在非质子极性溶

剂中均表现出较好的溶解性，有利于改善其加工

性能。
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