
DDM-PMDA-HAB 唑酰亚胺共聚物的合成及其耐热性

高　原a , b　张茂根a , b*　王炳祥a , b　沈　健a , b, c

(a南京师范大学化学与环境科学学院　南京 210097;b江苏省生物医药功能材料工程研究中心　南京;
c南京大学表面和界面化学工程技术研究中心　南京)

摘　要　用 4, 4′-二氨基二苯基甲烷(DDM), 3, 3′-二羟基联苯胺(HAB),与均苯四甲酸二酐(PMDA)在 N , N-

二甲基乙酰胺中室温缩聚 , 制备了 3种共聚酰胺酸 (CPAA);CPAA膜经热处理失水环化 , 形成共聚酰亚胺

(CPI);在 N2气下经 500 ℃热处理 , 重排转变为 DDM-PMDA-HAB 唑酰亚胺共聚物(CPB I)。 ATR光谱显示

了 CPI和 CPBI膜的特征结构。 TGA分析佐证了 唑化转变。 CPB I膜均显示优良的耐热性(用质量损失 5%

时的温度 T
d
表示 ),比相应的 CPI高 93 ～ 138℃;比二元聚合物 PMDA-HAB聚苯并 唑(PBO)高 65 ～ 86 ℃。

廉价的 DDM 在二胺单体中所占摩尔分数为 75%时 , CPBI仍保持优良的耐热性(Td为 573 ℃)。
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高耐热聚合物需求很大 ,但多因价格昂贵使应用受限。聚苯并 唑(PBO)是高耐热聚合物材料 ,比

K ev lar纤维的强度 、模量提高 1倍 ,并具有阻燃性 、耐高温高压 、抗老化和耐摩擦等性能
[ 1, 2]

,可广泛应用

于航空航天 、防火服等领域
[ 1]
,在高技术纤维

[ 3]
、热稳定非线性光学材料

[ 4]
、光敏材料

[ 5]
等方面也获得

了应用 。

PBO的制备方法很多
[ 1, 2, 6 ～ 12]

。常用的合成方法是由 4, 6-二氨基间苯二酚 (DAR)与对苯二甲酸

(TPA)在多聚磷酸中缩聚而成 ,但 DAR需多次重结晶和提纯才能达到聚合要求的纯度 ,且原料来源比

较困难
[ 1]
。Tu llo s等

[ 6, 13]
用 3, 3′-二羟基联苯胺 (HAB)和 3 , 3′, 4, 4′-联苯四羧酸二酐 (BPDA)分步得到

PBO ,虽然 HAB和 BPDA价格也都很昂贵 ,但这个体系是采用二胺与二酐反应 ,分步缩聚和热转变生成

PBO ,可选择的单体较多 ,为共聚提供了很大的余地 。本文在二胺-二酐法制备 PBO的基础上 ,采用廉价

的 4 , 4′-二氨基二苯基甲烷 (DDM)代替部分 HAB与均苯四甲酸二酐 (PMDA)进行共聚 ,合成了 唑酰

亚胺共聚物 (CPBI)。研究了其组成对耐热性的影响。

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

N , N-二甲基乙酰胺(DMA c),化学纯试剂 ,经脱水处理;3, 3′-二羟基-4 , 4′-二氨基联苯 (HAB , 97%)

(日本东京化成);4, 4′-二氨基二苯基甲烷(DDM , 99%);均苯四甲酸二酐(PMDA , 99.5%)。

N exus670型傅立叶红外光谱仪 (美国 N ico lef公司), OM IN采样器 (ATR);Perk in-E lmer TGA-7型热

分析仪 (美国 ),升温速率 20.0 ℃ /m in, A r气氛围。

1. 2　共聚物的合成及膜的制备

参照文献 [ 6]方法制备不同组成的 DDM-PMDA-HAB共聚酰胺酸 (PAA),然后脱羧关环酰亚胺化

转变为共聚酰亚胺(CPI),再经高温热处理得 PBO-PI共聚物 (benzoxazole-im ide copo lymer, CPBI)膜。以

CPB I 04为例 , 在装有电磁搅拌 、温度计和 N 2气保护装置的三颈烧瓶中 ,加入 0.162 2 g HAB和

0.446 1 g DDM ,用 6mL DMAC溶解后 ,分批加入 0.654 4 g PMDA ,室温下反应 7 h,得聚酰胺酸 (CPAA
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04)溶液。将 CPAA溶液涂膜 ,在 60℃下真空干燥 1 h , 120℃下真空干燥 2 h ,在 N 2气下 300℃处理1 h,

得聚酰亚胺 (CPI 04)膜。在 N2气下 500℃处理 1 h ,得 CPB I 04膜。在相同条件下制备了二元聚合物 PI

或 PBO。有关反应和聚合物的示意结构和组成见 Scheme 1。

PI. m∶n(Molar ratio):P I 03 0. 0∶1. 0;CPI 04 0. 25∶0. 75;CPI 05 0. 50∶0. 50;CPI 06 0. 75∶0. 25;P I 06 1. 0∶0. 0;

PBO o rCPBIs, m∶n((M ola r ra tio):CPB I 04 0. 25∶0. 75;CPB I 05 0. 50∶0. 50;CPBI 06 0. 75∶0. 25;PBO 06 1. 0∶0. 0

Scheme 1　P reparation rou te s and schem atic structu res o f CPB Is, P I and PBO

2　结果与讨论

2. 1　红外光谱

不同组成的 PAA经处理后所得 5种 PI膜的红外光谱归属见表 1。这些 PI样品的主要红外吸收峰

基本符合预期结构 ,均有 PI特征峰 ,即 1 775 ～ 1 778 cm
- 1
和 1 717 ～ 1 722 cm

-1
的 C O伸缩及 1 369 ～

1 375 cm
-1

C—N伸缩振动峰 ,表明聚酰胺酸已进行了酰亚胺化反应 ,生成了聚酰亚胺
[ 14]
。

表 1　聚酰亚胺的组成 、红外光谱及其归属(cm - 1)

Tab le 1　C om positions and FT IR data of(C)PIs and the ir A ssignm ent (cm - 1)

PI 03 CPI 04 CPI 05 CPI 06 P I 06

(n(PMDA)∶n(DDM )∶n(HAB)) (1∶1∶0) (1∶0. 75∶0. 25) (1∶0. 5∶0. 5) (1∶0. 25∶0. 75) (1∶0∶1)

νC =O 1 778, 1 718 1 777, 1 722 1 778, 1 721 1 778, 1 718 1 775, 1 717

νC—N 1 372 1 371 1 369 1 375 1 375

δ=C—H(1 , 4) 811 805 802 803

δ
=C—H (1, 2, 4) 841 832 847 808

δ=C—H(1 , 2 , 4 , 5) 863 870 832 880 848

νC—OH 1 193 1 193 1 189 1 193

　　*νandδare the stretching and deform ing vib ration, respectively.

PMDA-HAB聚合物(PI 06)在 500℃可以脱 CO2重排成 PBO
[ 15]
。CPI样品在 N 2气下 500 ℃处理 1 h
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后 ,所得 CPB I膜的 ATR显示 PBO特征环振动吸收峰 ,即 1 602 ～ 1 611 cm
-1
的 C N 伸缩和 1 062 ～

1 097 cm
-1
的 C—O伸缩振动峰(见表 2),表明这些 CPI样品连有羟基部分的链节已转变成 唑结构。

同时 ,由于 CPI中有的链节可转变成 PBO ,有的链节则不能 ,故红外谱图中兼有酰亚胺和 唑的特征峰。

表 2　CPBI和 PBO的红外光谱归属(cm - 1)

Tab le 2　FT IR assignm ent of CPBIs and PBO(cm - 1)

Assignm en t CPB I 04 CPBI 05 CPB I 06 PBO 06

νC =N 1 604 1 607 1 603 1 602

νC—O 1 095 1 097 1 108 1 062

2. 2　TG分析

PMDA-DDM PI (PI 03), DDM没有邻位羟基 ,不能热转变成 PBO。PI 03有良好的耐热性 ,从470 ℃

左右开始明显失重 , TGA曲线基本上连续变化 (DTG曲线上的不规则小变化为仪器噪音 ),在 DTG曲线

约为 594 ℃上只有 1个峰(图 1)。

HAB-PMDA-DDM共聚物 CPI,部分链节可热转变成 PBO ,部分链节则不能。从 CPI 04到 CPI 06,随

着含有羟基官能团的 HAB在二胺单体中所占的摩尔比增加 ,可热转变成 PBO部分增加 , TGA和 DTG

曲线上约 500 ℃左右 PI转变成 PBO的 DTG峰逐渐变得明显 ,表明 唑化程度增大 。这些 CPI的热失

重过程可分为 2个阶段:先是部分热转变成 PBO ,然后是 PI和 PBO的分解。

图 1　P I 03的 TGA和 DTG

F ig. 1　TGA and DTG o f P I 03

图 2　CPI 04的 TGA和 DTG

F ig. 2　TGA and DTG o f CP I 04

HAB在二胺单体中所占的摩尔分数为 25%的共聚物 CPI 04(图 2)中 , TGA和 DTG曲线上 PI转变

成 PBO的峰尚不明显 ,但仍能看出 TGA曲线上约 500℃附近变化较缓慢 ,相应的 DTG曲线上有 1个小

的凹变 。随后 DTG曲线分为 2个峰 。第 1个 DTG峰在 557℃,峰面积较大 ,是 PI部分的分解;第 2个

DTG峰 ,是热转变成 PBO部分的分解 ,峰面积较小 ,与共聚物 CPI 04的组成相符。

HAB摩尔分数为 50%的共聚物 CPI 05(图 3),因 HAB含量增加 ,能够转变成 PBO的链节含量增

加 , DTG曲线上 PI转变成 PBO的峰 (500 ℃左右)已经很明显 ,在 650 ～ 700℃有 1个带肩峰的较大峰 ,

最大峰值 T2为 671 ℃,这是共聚物中 PI部分和热转变成 PBO部分的分解 。

HAB摩尔分数为 75%的共聚物 CPI 06的 TGA图(未出示 )与 CPI 05类似 ,但 HAB的含量更多 ,能

够转变成 PBO的链节含量增加 , DTG曲线上 PI转变成 PBO的峰 (500℃左右 )更加明显 。其后的 DTG

曲线基本上为 1个峰 ,是共聚物中少量 PI部分和主要的热转变成 PBO部分的分解。

PI 06可完全 唑化转变成 PBO
[ 15]
(DTG图与 CPI 05类似 ,图略)。

为使 PI能转变成 PBO的部分较充分地转变 ,这些 CPI膜在 500℃通氮气处理 1 h,所得聚合物

(CPB I)膜的典型 TGA和 DTG曲线(以 CPB I 05为例)如图 4所示 。主要的热分析结果列于表 3。
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图 3　CPI 05的 TGA和 DTG

F ig. 3　TGA and DTG of CP I 05

图 4　CPB I 05的 TGA和 DTG

F ig. 4　TGA and DTG o f CPBI 05

表 3　CPI和 CPBI的热稳定性

Tab le 3　Therma l stab ility ofCPIs and CPBIs

n(PMDA)∶n(DDM )∶n(HAB) 1∶1∶0 1∶0. 75∶0. 25 1∶0. 5∶0. 5 1∶0. 25∶0. 75 1∶0∶1

CPI or PI PI 03 CPI 04 CPI 05 CPI 06 P I 06

CPB I or PBO - CPB I 04 CPB I 05 CPB I 06 PBO 06

CPI or P I Td /℃a 473 459 483 456 404

T1 /℃b 594 557 494 512 480

T2 /℃c - 616 671 630 552

CPB I or PBO Td /℃d - 573 576 594 508

T3 /℃e - 638 681 680 615

　　a. the temperature at wh ich th e mass loss on TGA forP I is 5%;b. the 1st DTG peak tem peratu re ofCPI orP I film;c. th e 2nd m ajor DTG peak

tem peratu re of CPI or PI film;d. the tem peratu re atw h ich the m ass loss of CPB I or PBO on TGA is 5%;e. the DTG peak temperatu re ofCPBI or

PBO film.

由图 4可见 , CPB I 05的 DTG曲线基本上只有 1个峰 ,原来 CPI 05在 500℃左右重排成 唑的 DTG

峰消失了。表明 500 ℃热处理后 CPI中能转变成 PBO的部分已转变成 PBO。CPB I 05在 630 ～ 725℃之

间有 1个 DTG单峰 ,峰值温度 T3为 681 ℃,与 CPI 05的 DTG峰值 T2 (671 ℃)基本一致。这说明 ,在

TGA测试条件下 , CPI 05可发生 唑化转变的链节有较好的转变。

可用失重 5%时的温度 Td来比较聚合物的耐热性
[ 6, 15]

。由表 3可见 , CPB I的耐热性明显高于同系

PI聚合物 。还可看到 ,所有三元共聚物的 Td均高于其相应的二元共聚物 。

对于可能发生热转变的聚合物来说 ,尤其当热转变温度与分解温度比较接近时 , Td不能真正反映其

耐热性 。比如 , CPI 05和 CPB I05的 Td有显著差异。因为 CPI 05在 TGA测试过程中发生了分子结构转

变 ,造成部分失重 ,导致 Td较低 ,而不是真正的分解 。而 CPB I 05经过 500℃处理 1 h后 ,发生了分子结

构转变和部分失重 ,故 Td比较高 。因此把 Td和 TGA曲线 、DTG曲线结合起来考虑 ,比较耐热性 ,也许更

合理些 。例如 , CPI 05的 TGA曲线从 500 ℃左右即开始分解失重 ,经过一个缓慢失重的热转变过程后 ,

开始快速失重 ,到 680 ℃左右完全分解 。而 CPB I 05的 TGA曲线从 560 ℃左右开始明显失重 ,直到

750℃左右才完全分解 。如果在 TGA测试条件下 CPI 05可以充分地发生 唑化转变 ,二者的完全分解

温度应该一致。但在 TGA测试过程中 , CPI 05可发生 唑化转变的链节在转变仍不够充分时就开始分

解 。将 CPI 05在 500℃处理 1 h,有助于使连有羟基的链节较充分地转化为 PBO。

用廉价的 DDM代替部分 HAB与 PMDA所得 CPB I具有优良的耐热性 ,并优于二元 PI和 PBO。

CPB I中 , DDM在二胺单体中所占的摩尔分数 ,可以高达 50% ～ 75%,而依然保持优良的耐热性 。
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Preparation and H eat-Resistance ofDDM-PMDA-HAB
Benzoxazole-Im ide Copolymers
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Abstract　Three po ly (am ic acid) copo lyme rs(CPAA s) were synthesized from 4, 4′-diam ino dipheny l

me thane(DDM), 3, 3′-dihyd roxy-4, 4′-diam ino-b ipheny l(HAB) and pyromellitic dianhydride(PMDA) by

condensation inN , N-dime thylace tam ide at room temperature. Therma l cyclodehydra tion o f CPAA cast film s

led to the fo rmation of copoly im ides(CPIs), wh ich w ere rearranged to DDM-PMDA-HAB benzoxazo le-im ide

copo lyme rs(CPB Is) by further therma l treatment at 500 ℃ under nitrogen. ATR spectra show ed the charac-

teristic structu re of CPIs and CPB Is. TGA ana ly sis confirmed the rearrangement to the fo rmation of Po lybenzox-

azo les(PBO s). A ll the CPB I film s displayed exce llent therma l stability, show n by T d , the temperature a t

w hich themass loss o f the po lyme r is 5%. T d values o fCPBI film s are 93 ～ 138℃ h ighe r than that o f corre-

sponding CPIs, and 65 ～ 86 ℃ higher than that of PMDA-HAB PBO. The molar ratio o f cheap DDM among

diam ines can increase up to 75%, while the CPB Is still have the exce llent heat resistance(Td is 573 ℃).

Keywords　 po ly (am ic acid) copo lymer (CPAA), copoly im ides(CPI), benzoxazo le-im ide copo lymers

(CPB I), po lybenzoxazole(PBO), p reparation , hea t-resistance
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