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一种可溶性聚酰亚胺的合成及其膜性能
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摘要:一种含三氟甲基的聚酰亚胺(PI),由二胺单体１,４Ｇ双(４Ｇ氨基Ｇ２Ｇ三氟甲基苯氧基)苯和二苯醚四酸二酐

在间甲酚为溶剂的条件下,通过一步法聚合而成.PI在室温下能够溶于常用的有机溶剂,例如:NＧ甲基吡咯

烷酮(NMP),N,NＧ二甲基乙酰胺(DMAc),N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF),三氯甲烷和四氢呋喃(THF).这种可

溶性的PI可以通过静电纺的方法加工成柔性的纤维膜材料,并且通过调节纺丝液浓度及溶剂配比得到具有

不同形貌结构的PI纤维膜.该聚合物具有优异的热稳定性,其玻璃化转变温度(tg)为２２３ ℃,氮气气氛下

５％的热失重温度为５４７℃,８００℃下的热失重率为５６％.实验还进一步对纤维膜的表面润湿性进行了研究,

结果显示不同纤维形态结构的聚合物膜均表现出疏水性,其接触角在１２８°~１３６°.
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StudyforSynthesisandMembranePropertiesofASolublePolyimide
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Abstract:Thepolyimidecontainingtrifluoromethyl(PI)waspreparedviaoneＧsteppolycondensation

by１,４Ｇbis(４ＧaminoＧ２Ｇtrifluoromethylphenoxy)benzeneand４,４′ＧoxydiphthalicdianhydrideinmＧ

cresol．TheobtainedPIcouldbedissolvedinavarietyoforganicsolventssuchasNＧmethylＧ２ＧpyrroＧ

lidinone(NMP),N,NＧdimethylacetamide(DMAc),N,NＧdimethylformamide(DMF),chloroform

andtetrahydrofuran(THF)atroomtemperature．ThePIcouldbeeasilyprocessedintoflexiblefiber

membranebyelectrospinning．Meanwhile,thedifferentmorphologyPIfibermembranecouldbepreＧ

paredbyadjustingtheconcentrationandsolventproportioningofspinningsolution．Thepolymer

showedexcellentthermalstabilitywithglassＧtransitiontemperaturesat２２３℃,５％ weightlosstemＧ

peraturesat５４７℃,andtheweightresiduemorethan５６％at８００℃innitrogen．Moreover,thesurＧ
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facewettabilityofPIelectrospunmembraneswerecharacterizedbycontactanglemeasurement．The

rangeofcontactanglesontheelectrospununiformPIfibersforwaterwas１２８°~１３６°．

Keywords:polyimide;fibermembrane;thermalproperty;surfacewettability

刚性芳香族聚酰亚胺(PI)因其优异的热性能、化学稳定性,以及良好的机械性能和电学性能,受到

广泛的关注,在航空航天、汽车工业以及电子信息等行业有着广泛的应用[１Ｇ５].然而此类聚合物因其固

有的刚性大分子结构和半结晶性,使其很难溶于常规的有机溶剂中,这也导致PI很难通过直接成型法

进行涂覆成膜或纺丝成膜.通常情况下,用芳香族二酐和二胺在非质子极性溶剂中先合成PI的前驱体

聚酰胺酸(PAA),然后再用热或化学方法脱水酰亚胺化,将PAA转化为PI制得一系列PI制品[６Ｇ７].近

些年来,研究者们通过在聚合物分子链中引入大体积基团,柔性键或者不对称的分子结构,以改善PI的

溶解性和可加工性.例如,Yang等[８]分别用不对称醚二胺合成具有很好溶解性的PI,并将其制备成具

有一定柔韧性的薄膜.Liaw等[９]用含有萘环取代基的单体与二酐进行反应,萘环大的非共面性使得PI
在有机溶剂中的可溶性明显提高.Jia等[１０]合成了一种全氟环丁基联苯醚基聚酰亚胺,该聚合物具有

良好的溶解性,制备出的PI薄膜比传统的 Kapton膜拥有更低的介电常数.

大量研究集中于对PI的分子结构改性,而对改性后的聚合物进行纤维成膜研究的较少.对于良好

溶解性的聚合物,静电纺技术是一种简单易行,可以大面积成膜的纺丝技术,并且制备出的纤维膜具有

比表面积高、孔隙率高的特点.这些优点使其在过滤材料、生物医用材料和传感器等方面得到了广泛的

应用[１１Ｇ１７].Jiang等[１８]将PAA通过静电纺的方法制成纤维丝,再通过热酰亚胺化处理得到PI纳米纤

维膜,并将其用于热油过滤分离.Wang等[１９]制备了一种氧化石墨烯改性的蚕丝丝素蛋白静电纺纳米

纤维,以此来提高材料的抗菌活性和生物相容性.Ding等[２０]将可交联的聚丙烯酸与聚乙烯醇混合,电

纺在石英晶体微平衡器表面上制得对 NH３敏感的气体传感器.

本论文从分子设计的角度出发,通过在PI分子主链中同时引入柔性基团以及大体积的三氟甲基作

为侧基,以期有效改善PI的溶解性和可加工性能.对所制PI的结构进行了表征,并进一步利用静电纺

技术将合成的可溶性PI进行纤维成形研究,通过调控纺丝液的浓度以及溶剂配比,进而得到结构形态

均匀的PI静电纺纤维膜.并对制备出的纤维膜进行表面性能测试,考察不同形貌结构条件下PI膜的

表面润湿性.

１　实验部分

１．１　实验试剂和仪器

间甲酚(９９％),阿拉丁试剂有限公司;异喹啉,Alfa公司;１,４Ｇ双(４Ｇ氨基Ｇ２Ｇ三氟甲基苯氧基)苯,实

验室自制;二苯醚四酸二酐(ODPA,９８％),上海合成树脂研究所提供;四氢呋喃(THF)、三氯甲烷、N,

NＧ二甲基乙酰胺(DMAc),国药集团公司;其他商品化试剂均直接使用.

采用BrukerDMXＧ４００核磁共振仪１HNMR测试测定聚合物的结构;采用NicoletAvatar３７０型傅

里叶红外光谱仪测定薄膜样品的红外吸收光谱;采用 WATERS凝胶渗透色谱仪(GPC),以三氯甲烷为

流动相测定聚合物的相对分子质量;利用Pyris８５００型热分析仪,氮气保护下测定聚合物tg.热失重分

析测试(TGA)采用 NetzschTG２０９F３热重天平,空气气氛和氮气气氛下均可进行测试;采用 Lambda

９５０紫外分光光度计测定薄膜的透光性;采用JSMＧ６３６０LA型SEM 观察纤维表面结构形态;采用DataＧ

physicsOCA４０ＧMicro型接触角测试仪,对聚合物样品膜表面进行润湿性测试,测试液体为蒸馏水,滴

定标准为５μL.
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１．２　PI的合成

将二胺单体１,４Ｇ双(４Ｇ氨基Ｇ２Ｇ三氟甲基苯氧基)苯 (０􀆰８５６７g,２􀆰０mmol)和二苯醚四酸二酐

(０􀆰６２０４g,２􀆰０mmol)分别加入装有回流冷凝管、机械搅拌器和分水器的５０mL三口圆底烧瓶中,倒

入１５mL间甲酚以及４滴异喹啉进行溶解.在室温下磁力搅拌３０min,然后将反应液温度调整至

１９５℃,继续反应１２h.待反应结束后,将反应液倒于３００mL无水乙醇进行沉降,最终得到白色絮状聚

合物,过滤洗涤产物去除小分子残留物,在１５０℃条件下真空干燥１０h,得到PI样品封存备用.FTＧIR
(film):３０６８,１７９１,１７２１,１６０１,１４８３,１４２８,１３８１,１２５３,１１３４cm－１.１H NMR (４００MHz,DMSOＧ

d６):８􀆰１０(d,J＝８􀆰０Hz,２H),７􀆰９４(s,２H),７􀆰７４(d,J＝８􀆰０Hz,２H),７􀆰６５(m,４H),７􀆰２３~７􀆰２８
(m,６H).

１．３　PI膜的制备

１．３．１　PI薄膜的制备

PI薄膜采用溶液浇铸成膜的方法制备.称取０􀆰６g聚合物溶解在１０mLDMAc溶剂中.待聚合

物完全溶解后,经１５~４０μm 砂芯漏斗过滤后,倒入直径为８cm 底部平整的玻璃表面皿内,放于烘箱

中,１００℃条件下烘干１０h,待溶剂完全挥发,最终制得厚度为５０μm 的聚合物薄膜.

１．３．２　PI纤维膜的制备

PI纤维膜通过静电纺的方法制备,将配置好的聚合物溶液放置于带有金属针头的注射器中(针头

内径０􀆰７mm),在静电场的作用下(应用电压１４kV),喷射到铝箔接收器上(铝箔长×宽的尺寸为１５cm

×１５cm).溶液的推进速度为２􀆰０mL/h,针头到接收器的接收距离为１５cm.采集到的纤维膜放入真

空烘箱６０℃烘干６h,以充分去除纤维膜中的有机溶剂.

２　结果与讨论

图１　聚酰亚胺PI的合成

２．１　PI的合成与表征

可溶性含氟PI经过一步反应高温缩聚而得,合

成反应方程式如图１所示.整个聚合过程都是在均

相条件下进行,直至得到黏稠的聚合物溶液.GPC
测试的聚合物的重均分子质量为７􀆰６×１０４,分子质

量分布系数为１􀆰７.

图２　PI的红外图谱

分别利用了FTＧIR和１H NMR对合成的 PI结

构进行了表征.图２为聚合物的红外光谱图,从图

谱中可以看出,在１７９１,１７２１cm－１附近出现了明显

的酰亚胺环上羰基不对称和对称伸缩振动吸收峰;

在１３８１cm－１左右出现的吸收峰对应于酰亚胺环上

C—N的伸缩振动;在１２５３,１１３４cm－１附近较强的

吸收峰则分别对应于C—O—C和C—F的伸缩振动

吸收峰;而在３３００~３５００cm－１处并未出现典型胺

基 N—H 的二重伸缩振动吸收峰,说明酰亚胺化反

应完全.图３为所制PI的１H NMR图谱,从图中可

􀅰３３􀅰
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以看到所有芳环上的质子吸收峰出现在７􀆰０~８􀆰０,由于酰亚胺环上羰基的强吸电子去屏蔽作用,H６和

H５质子分别出现在低场高化学位移处;而 H３和 H４处的质子由于受到醚键给电子屏蔽作用,则出现在

高场低化学位移处;对图中所有质子吸收峰进行了归属,与所设计的结构式中的质子完全一致,且相应

的积分值也一致.

图３　PI的核磁图谱

２．２　PI的热性能

分别利用DSC和 TGA对聚合物的热性能进行了测试(如图４所示).本实验所制PI的玻璃化转

变温度(tg)为２２３℃,由于引入了柔性的醚键,该聚酰亚胺的玻璃化温度相比传统的聚酰亚胺 Kapton
有一定的降低.分别对所制聚酰亚胺在氮气和空气气氛下的热失重进行了测试,该聚合物５％ (t５)的

热失重温度分别为５４７℃和５７３℃;氮气氛围下８００℃下聚合物的热残留率为５６％,测试结果说明,三

氟甲基和醚键的引入对其热稳定性并没有明显的影响,聚酰亚胺仍具有较高的热稳定性.从 DSC和

TGA测试结果中还可以看出,该聚酰亚胺玻璃化温度和起始分解温度之间存在较大的温度区间,这为

其热成型加工提供了可能.

图４　PI的DSC和TGA曲线图

２．３　PI薄膜的透光性

常规聚酰亚胺薄膜(Kapton)由于高度芳香共轭性和强的分子链内电荷络合转移作用,通常呈现出

较深的颜色和较差的光学透明性,起始透光波长在５００nm 后.本课题组制备的薄膜具有较浅的颜色

(如图５所示),同时表现出较好的光学透明性,其起始透光波长在３７５nm,且５００nm 波长光下的透光

􀅰４３􀅰
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率超过８８％.该聚合物优异的光学性能和较浅的颜色,主要归因于三氟甲基结构的引入,其强的吸电

子性可以有效降低氨基结构单元的给电子能力,从而降低了大分子链内的电荷络合转移作用,与此同时

三氟甲基大的自由体积还可以有效降低大分子链的规整性和芳香共轭性.此外,多个醚键的引入在一

定程度上也可以降低聚合物分子主链的芳香共轭性,改善聚酰亚胺膜材料的光学性能.

图５　PI薄膜的外观照片和紫外Ｇ可见光透射光谱

２．４　PI纤维膜的形貌结构

在进行PI纤维膜制备前,需要对聚合物的溶解性进行测试分析.本课题组所得聚合物在室温下不

但可溶于高沸点有机溶剂NMP,DMAc,DMF,而且也可溶于低沸点的有机溶剂CHCl３,CH２Cl２,THF.

这主要是因为聚合物分子主链中引入了三氟取代基阻碍了 C—N 酰亚胺环主链的旋转,从而呈现一定

的扭曲非共平面结构,进一步破坏了聚合物主链的规整性,因此可以有效地提高聚合物的溶解性[２１Ｇ２２].

同时,在分子链结构中引入柔性醚键,有效减少了分子链的堆积密度和结晶度,也有利于提高聚合物在

有机溶剂中的溶解度.

在静电纺丝过程中,高分子溶液的浓度是最重要、最直观影响纤维形态的纺丝参数.课题组首先通

过调节纺丝液的浓度来进行PI纤维的成形研究,图６为不同聚合物纺丝液浓度在不同放大倍数下的纤

维形貌图.将PI溶于 THF溶剂中,进行质量分数为１０％的聚合物纤维纺丝,从图６(a)和图６(b)可以

看出,当溶液浓度较低时,PI膜纤维呈现串珠状和纤维状相互交错的形态,即纺出的纤维膜形态不均

一,聚合物纤维在成形过程中并没有进行均匀的牵伸.这主要是因为,纺丝液浓度低,使其黏度也低,链

的缠结不充分,因而射流不稳定,不能维持射流的连续性,易得珠状纤维且直径不均一.当实验将聚合

物纺丝液质量分数逐渐提高到１６％时,随着质量分数的增加,纺丝液黏度逐渐增加,纺丝液在静电场的

作用下能够被均匀的牵伸出喷丝口,而最终在接收板上形成形态均匀的纤维.如图６(e)和图６(f)所

示,PI纤维膜的整体形态均匀,纤维直径约为１μm.并且在高质量分数纺丝条件下,纤维的表面形貌

相比于低质量分数更平滑,这主要是和纤维成形过程中的固液相分离速度有关,质量分数较高时,喷丝

液溶剂挥发速度快,纤维不易坍塌因此表面呈现更光洁的形貌.但一般情况下,溶液质量分数不能太

高,否则会因为黏度过大,溶液在喷口处由于溶剂量少而易凝结,纺不出纤维丝.

本课题组进一步通过在纺丝液中加入其他有机溶剂乙醇和DMAc,来调节聚合物纺丝液的挥发性,

通过控制纤维成形中的固液相分离过程以得到不同形貌特征的聚合物纤维膜.此时聚合物纺丝液中

PI的质量分数为１３％,从SEM 图７(a)和图７(b)中观察到在较低质量分数的 THF聚合物纺丝液中加

入５％乙醇后,聚合物PI纤维出现的串珠纤维数量相对于相同质量分数单纯 THF纤维丝要少很多.

并且,将乙醇体积分数增加至１０％后就可以得到均匀的纤维丝,其直径在１􀆰５μm 左右呈现出扁带状结
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图６　THF中不同质量分数PI纤维的SEM图

构,如图７(c)和图７(d)所示.这主要是因为乙醇的增加在一定程度上减缓了聚合物溶液的挥发性,使

聚合物沉积在接收板之前,可以得到充分的牵伸.与此同时,对于本实验聚合物,乙醇属于不良溶剂,纺

丝液中适当比例乙醇的增加,有利于喷丝后聚合物的析出,从而促进纤维丝的成形.为了考察更高沸点

有机溶剂的加入对纤维形态的影响,DMAc被加入到PI纺丝液中.从图７(e)至图７(h)观察到,DMAc
的加入同样促进纤维丝形态的均匀化发展,当DMAc体积分数增加到１０％时,实验获得了柱状的PI纤

维丝,并且此时纺出的纤维丝具有更细的直径,达到了３００nm.DMAc的加入降低了PI纤维的固化速

度,减缓了溶液与聚合物之间的相分离,比较容易产生光滑且直径更细的纤维,同时提高了PI纺丝过程

的流畅性.

图７　不同溶剂配比下PI纤维SEM照片

２．５　PI膜的表面润湿性

为了研究材料表面形貌特征对其润湿性的影响,浇铸PI膜以及测试了不同直径均匀纤维(１􀆰０,１􀆰５

μm 和０．３μm)PI膜的表面水接触角(如图８所示).对比水接触角在PI浇铸膜和纤维膜的数值发现,

由于浇铸膜具有较平滑的表面,其接触角为８０°,此时PI膜表现为亲水性.然而通过改变聚合物膜的表

面形态,可以使聚合物从亲水膜变为疏水膜.实验中３种不同直径的静电纺纤维膜的接触角在１２８°~
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１３６°.实验发现纳米纤维膜较高的比表面积及较多的孔隙结构使其拥有更大的水接触角.这主要是因

为静电纺过程中纤维在相互交错、搭接时使聚合物表面的粗糙度增加,使得纤维空隙间存有较多的空

气,从而使接触角增大,材料表面展现出疏水的特性[２３Ｇ２４].

图８　液滴在PI膜的表面形态

３　结　论

一种可溶性的PI由４Ｇ双(４Ｇ氨基Ｇ２Ｇ三氟甲基苯氧基)苯二胺单体和二苯醚四酸二酐单体通过一步

缩合反应聚合而得.聚合物主链中柔性醚键和不对称侧基的引入,有效的降低了分子内的相互作用力,

从而提高了聚合物的溶解性.实验通过静电纺技术将可溶性PI制备成直径为０．３~１􀆰５μm 的纤维膜.

对该聚合物的静电纺纤维膜进行了水接触角测试,实验结果表明该PI纤维膜有良好的疏水性.该聚合

物材料还展现出良好的热性能和光学透明性,基于以上特点此聚合物可作为潜在的功能材料在耐高温、

过滤和光学器件等领域开发应用.
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