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摘　要　在不同溶剂中合成了一系列均苯二酐 ( PMDA)、联苯四酸二酐 ( BPDA)、二苯硫醚二酐 ( TDPA)、三

苯二醚二酐 ( HQDPA )型和二苯醚二酐 ( ODPA)型聚酰胺酸 ( PAA) ,由 PM DA和二氨基二苯甲烷 ( M DA )或

3, 3’ -二甲基-4, 4’ -二氨基二苯甲烷 ( DM MDA)在 N -甲基吡咯烷酮 ( NM P)中合成的 PAA在室温下呈凝胶

态 ,而其它 PAA在室温下均为透明溶液 . 考察了贮存温度、凝胶态、添加分子筛等条件对 PAA贮存稳定性的

影响 . 发现 PAA凝胶的贮存稳定性优于 PAA溶液 ,在 PAA溶液中加入 4A分子筛时 ,有利于其贮存期的延

长 .
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聚酰亚胺 ( P I)具有很高的热稳定性、力学强度和优异的电性能 ,广泛应用于航空航天、电子、电器等

高技术领域 . 通常 ,将等量二酐和二胺在二甲基甲酰胺 ( DM F)、二甲基乙酰胺 ( DM Ac)或 NM P等极性

非质子溶剂中进行溶液缩聚制得 PAA溶液 ,然后进行涂膜 ,涂制漆包线或用作复合材料的浸渍漆等 ,

待溶剂大部分蒸发后 ,升温至 300℃左右 ,使其脱水环化成稳定的聚酰亚胺 . PAA在贮存过程中分子

量会不断降低 ,直至不能再用来涂制坚韧的薄膜 ,因此 , PAA的贮存稳定性引起人们的关注 . 增大浓

度、降低贮存温度、选用对水解稳定的二酐、添加脱水剂或者添加能束缚 (或取代 )羧基上活泼氢的物质

都有利于提高 PAA的贮存稳定性
[1～ 10 ] . 我们发现 ,在 PAA溶液中加入一定量的 4A分子筛或选用适

当的溶剂和原料使其在室温下凝胶 ,可显著增加 PAA的贮存稳定性 .

1　实验部分

1. 1　原料与试剂

均苯四酸二酐 ( PMDA)、二苯醚二胺 ( ODA)、 4, 4-二氨基二苯甲烷 ( MDA)、 3, 3-二甲基 -4, 4-二氨

基二苯甲烷 ( DMMDA)、对苯二胺 ( PDA)均为化学纯试剂 ,二苯醚二酐 ( ODPA)由上海合成树脂研究所

提供 . 二酐和二胺使用前经升华或重结晶精制 . N -甲基吡咯烷酮 ( N M P)和 N , N -二甲基乙酰胺

( DM Ac)为化学纯试剂 ,用前经 P2O5干燥 ,减压蒸馏精制提纯 .
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Scheme 1　 Structur e of PAA

1. 2　 PAA溶液的制备与表征

把二胺溶于 NMP或 DMAc中 ,准确称取等物质的量的二酐加入二胺溶液中 ,室温下搅拌 24 h,使

其固含量为 14%～ 15% . PAA的结构如 Scheme 1所示 . 将 PAA稀释成质量分数为 0. 5%的溶液 ,在

25℃用乌氏粘度计测定 PAA的粘度 .

2　结果与讨论

2. 1　凝胶体系与非凝胶体系

表 1为 PAA在室温下的存在状态 . 在进行 PMDA与 DMMDA的溶液缩聚时 ,随着反应的进行 ,

逐渐形成凝胶化聚酰胺酸 1c,加热至 70℃左右凝胶转变为溶液 . 新合成的聚酰胺酸 1b静置过夜后 ,变

成凝胶态 ,加热至 50℃左右 ,又恢复流动性 . 因此 ,这 2种凝胶 1b和 1c为可逆凝胶 ,具有触发性 ,是由

范德华力交联形成的网络结构
[ 11]
.

表 1　 PAA在室温下的状态

Table 1　 Physical state of the PAA at room temperature

PAA 1a～ 5a 1b 1c 1d 1e 2b～ 4b 2c 4c 2d 2e

DM Ac S S S S S S S S S S

NM P S G G S S S S S S S

　　 S: sol; G: gel.

与 C( Ar)— O— C( Ar)相比 , C( Ar)— CH2— C( Ar)的极性较低 ,与强极性非质子溶剂 ( NM P)间的

相互作用力较小 ,所以 1b为凝胶态 ,而 1a为非凝胶态 . 与 MDA相比 , DMMA的氨基邻位多了 2个非

极性的甲基 ,使得 NMP与酰胺基间的相互作用力减弱 ,因而 1c比 1b更容易形成凝胶 . NM P的极性比

DMAc强 ,更容易与极性的 PAA形成氢键 ,当 PAA的极性减小时 , NM P与其相互作用力明显降低 ,而

形成凝胶 ;相反 ,当 PAA的极性减小时 , DM Ac与 PAA的相互作用力没有较大变化 , PAA仍为溶胶

态 .

2. 2　贮存过程中粘度的变化情况

图 1为 1b和 1c凝胶粘度随时间的变化情况 ,图 2为 1a的 DM Ac溶胶粘度随时间的变化情况 .

表 2为均苯二酐型聚酰胺酸 1a( N MP溶胶 )、 1b(凝胶 )和 1c (凝胶 ) 3个月后的粘度变化情况 . 凝胶态

PAA由于分子运动受限 ,抑制了降解反应 ,所以 1b和 1c的贮存稳定性比 1a好得多 . 由图 1、 2和表 2

可见 ,低温有利于 PAA凝胶和溶胶的长期贮存 ,而且溶胶态 PAA在不同溶剂中粘度变化规律是相同

的 . 通常认为 ,在 PAA溶液中存在着 5种反应 [1 ] ( Scheme 2) . 反应 ( 2)的发生是由于邻位羧基对酰胺起

了分子内催化作用的结果
[1 ]
. 但是 ,如果只存在反应 ( 1)和 ( 2) ,则不会影响聚酰胺酸的稳定性 . 在较低

温度下反应 ( 4)可被显著地抑制 . 但是 ,在强极性非质子溶剂中水分的存在是难以避免的 ,因此 ( 3)和

( 5)就成为造成聚酰胺酸不稳定的主要因素 . 因为酐基或酰胺基被水解为酸后不能在常温条件下再与

胺反应生成酰胺酸 ,所以 PA A在贮存过程中粘度不断下降 . 4A分子筛具有吸附水的能力 ,可有效地抑

制反应 ( 3) . 所以在溶胶体系中加入分子筛 , PAA粘度变化率都比未加入分子筛在室温下储存的 PAA

的粘度变化率小 (表 3) . 在 1a溶液中加入 4A分子筛后 ,粘度随时间的变化明显变小 ,其效果相当于低

温贮存 (图 2) .
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图 1　 1b和 1c的特性粘度随时间的变化

Fig. 1　 Int rinsic visco sity of 1b and

1c( in NM P) v s time

○: 1b,- 8℃ ; 5 : 1c, - 8℃ ;

□: 1b, R. T. ; △: 1c, R. T.

图 2　 1a (in DM Ac)的特性粘度在

不同条件下随时间的变化

Fig. 2　 Int rinsic visco sity of 1a ( in DM Ac )

vs time at differ ent condition

○: - 8℃ ; △: 4℃ ; □: R. T. ;

5 : mixed wi th 4A molecular sieve

表 2　凝胶态和溶胶态 PAA的贮存稳定性

Table 2　 Storage stability of PAA gel and solution

PAA Solven t Concen t ration /% Condi tion [Z]a0 / ( L· g- 1) [Z]b90 /( L· g- 1 ) [Z] 90 / [Z] 0

1a NM P 14 R. T. 0. 110 0. 046 0. 42

4℃ 0. 110 0. 059 0. 54

- 8℃ 0. 110 0. 062 0. 56

1b NM P 14 R. T. 0. 121 0. 087 0. 72

1c NM P 14 R. T. 0. 101 0. 066 0. 65

　　 a: Ini tial int rinsic viscosi ty; b: Int rinsic vis cosi ty of PAA stored for 90 days. Both a and b w ere measu red at concen tration of

0. 5 g /d L in DM Ac, 25℃ .

Scheme 2　 Reactions o f PAA
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表 3　 PAA-DMAc溶液室温下和加入 4A分子筛后的特性粘度

Table 3　 Intrinsic viscosity of PAA in DMAc or with added 4A molecular sieve at room temperature

PAA [Z] 0 /( L· g- 1 ) [Z]30 /( L· g- 1 ) [Z] 60 / ( L· g- 1) [Z]90 / ( L· g- 1 ) [Z]90 / [Z] 0

3a 0. 205 0. 188 0. 174 0. 158 0. 77

wi th mol. sieve 0. 202 0. 194 0. 184 0. 90

4a 0. 184 0. 164 0. 154 0. 153 0. 83

wi th mol. siev e 0. 178 0. 180 0. 182 0. 99

5a 0. 189 0. 167 0. 163 0. 156 0. 82

wi th mol. sieve 0. 0181 0. 183 0. 173 0. 92

3b 0. 129 0. 127 0. 124 0. 120 0. 93

wi th mol. sieve 0. 124 0. 126 0. 127 0. 98

4b 0. 102 0. 102 0. 099 0. 100 0. 98

wi th mol. sieve 0. 100 0. 103 0. 102 1. 00

4c 0. 151 0. 120 0. 117 0. 116 0. 77

wi th mol. sieve 0. 141 0. 137 0. 144 0. 95

　　 [Z] 0、 [Z]30、 [Z]60、 [Z]90: Ini tial int rinsic vis cosi ty, in t rinsic viscosity of PAA s to red for 30, 60 and 90 days , respectively.
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On the Storage-stability of Poly( amic acid) s
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Abstract　 A series of poly ( amic acid) s( PAA) based on py romellitic dianhydride( PMDA) , biphenyl

tet racarboxylic dianhydride ( BPDA) , thiodiphthalic dianhydride ( TDPA) , bis ( dicarboxyphenoxy )

benzene dianhydride( HQDPA) and oxydiph thalo tet racarboxy lic dianhydride( ODPA) w ere prepa red

in di fferent solvents. Tw o po ly ( amic acid ) s, f rom PMDA w ith 4, 4’ -diaminodiphenyl methane o r

4, 4’ -diamino-3, 3’ -dimethy l dipheny l methane, were found to be gela tinized in N -methyl py rrolidone,

and the o ther PAAs w ere so luble a t room temperature. The sto rag e stabi li ty of the poly ( amic acid) s

w ere investig ated as function of tempera ture, gel state, addi tion of mo lecula r siev e. The po ly ( amic

acid ) gels showed bet ter sto rag e stabi li ty than poly ( amic acid) s so lutions. 4A molecular siev e could

prevent poly ( amic acid) s f rom depolymerization, leading to a long time storage.

Keywords　 po ly( amic acid) , g el , sto rag e stabili ty , molecular siev e
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