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!!摘要%以,%,1六氟异丙基邻苯二甲酸酐与,%,n1二氨基二苯醚为反应原料%合成了一种分子结构中包含双

酰亚胺基元的二胺单体%将其与对苯二甲醛及三!!1氨基乙基"胺通过胺1醛缩合反应制备了一种分子主链包含

动态亚胺键!0SK J0"的热固性聚酰亚胺薄膜+该薄膜具有突出的耐热性及高的力学强度%其玻璃化转变

温度及热分解温度分别高达!!,k和+0-k%拉伸强度大于$"Y(;%拉伸模量为!b#.N(;%是目前报道的动态共

价高分子的最高值+采用动态机械分析仪研究了该薄膜在不同温度下的应力松弛行为%并由此计算得到亚胺

键在该聚酰亚胺骨架中发生可逆键交换反应的活化能为!!!b/̂[’=6B+本文利用了伯胺对亚胺可逆键交换反

应的,促进机制-%实现了热固性聚酰亚胺薄膜在温和条件下的自修复+该设计思路可望拓展到其它动态共价

高分子体系%有望为动态共价高分子的高性能化提供新的研究方向+

!!关键词%热固性*聚酰亚胺*亚胺键*动态共价*自修复

引言
热固性聚酰亚胺!(&"具有突出的机械性能$优异的耐高低温性能及良好的耐化学介质腐蚀性能%因

而在军事防御$航天航空$微电子及汽车工业等工程领域得到广泛应用.#%!/+然而%热固性(&不溶不熔%
交联固化后丧失可塑性%无法再次加工+此外%(&制品在其成型加工或使用过程中仍会不可避免地产生
局部损伤或微裂纹%进而引发宏观裂纹%最终影响材料的整体性和力学性能%导致材料的安全性下降和使
用寿命缩短+因此%急需开发可自修复且能够多次加工的新型智能(&材料+

最近%e>28>=:8的出现为热固性聚合物的多次成型及自修复提供了一个很好的契机%有望为热固性
聚合物的回收利用提供颠覆性的技术支撑.+#//+e>28>=:8的交联网络结构与热固性聚合物类似%既不能
溶解%也不能熔融%但在升温条件下分子链间的交联点可以发生可逆交换反应%促使聚合物骨架产生宏观
应力松弛%体系黏度逐渐下降!服从%88E:7>3?方程"%因此该类聚合物在升温条件下可以像热塑性聚合
物一样多次被加工.-%/%0/+研究表明%基于亚胺键!0SK J0"的高分子!聚亚胺"在受热时可表现出
e>28>=:8的性质%其亚胺键在水$热或其它外界刺激下能够发生可逆性断裂与重组%即亚胺交换反应
!&=>7:’C9E;7F:W:;92>67"%使聚合物骨架产生宏观应力松弛%从而实现对聚合物的多次加工及自我修
复+聚亚胺是基于席夫碱化学!*9E>AA1G;?:SE:=>?285"的一类高分子%通常由胺$酰肼$肼与醛或酮缩聚
而成.$##+/+该类聚合物品种繁多%聚合简单%无需催化%因此一直是智能材料领域的研究热点.#,##//+基
于此%本文提出将刚性酰亚胺基元以二元胺的形式通过亚胺缩聚反应引入聚合物分子骨架%经三胺交联
后制备出分子主链同时包含酰亚胺基元以及动态亚胺键的热固性聚酰亚胺材料%利用亚胺键的动态特性
赋予最终材料一定的自修复特性+本项目的研发将为深化和拓展(&材料的应用领域奠定理论基础%为
高性能e>28>=:8的构筑以及在工程领域的实际应用提供新的研发思路与数据支撑+

#!实验部分
3>3!原料与试剂

,%,1六氟异丙基邻苯二甲酸酐!.MP%"$,%,n1二氨基二苯醚!)P%"$!%!1二甲基甲酰胺!PYM"$
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!%!1二甲基乙酰胺!PY%9"$对苯二甲醛和三!!1氨基乙基"胺%以上试剂均为分析纯级%购自北京百灵
威科技有限公司+无水乙醇和间二甲苯%均为分析纯级%购自上海国药集团化学试剂有限公司+

3>:!实验仪器与工作条件
傅里叶变换红外!MH1&W"光谱由德国G83̂:8公司H’J*)W!/型红外光谱仪测定+核磁共振氢谱

!#K1JYW"采用G839̂:8%X;79:,""型核磁共振谱仪测定%PY*)14. 为溶剂%HY*为内标+样品热失
重分析!HN%"在瑞士 Y:22B:8H6B:46公司HN%’P*S#型热分析仪上测定%升温速率为#"k1=>7o#%温
度范围为!-#0""k%氮气氛围+薄膜的动态机械热分析!PY%"由瑞士 Y:22B:8H6B:46公司 PY%’

*PH%0.#:型分析仪测定%升温速率为-k1=>7o#%温度范围为!-#+-"k%拉伸模式%频率为#KT%内耗
因子峰值对应的温度认定为试样的玻璃化转变温度+薄膜的应力松弛采用 J:2T?9EPY%!,!’分析仪
测定%预应力为"b"#J%拉伸应变为!‘+薄膜力学性能依照 %*HY P00!100测定%夹具牵引速率为

!==1=>7o#%拉伸强度和断裂延伸率以-次平行测量结果的平均值为准+

3>P!包含双酰亚胺结构的二元胺*(?"的合成
包含双酰亚胺结构的二元胺单体的合成参照文献.#0/报道的方法进行+具体为&向完全干燥并装有

分水器的三口瓶中依次加入,b""F!!"==6B")P%和-"FPY%9%在 J! 保护下搅拌溶解后一次性加入

,b,,F!#"==6B".MP%%待完全溶解后于室温条件下继续搅拌反应!,E%得到聚酰胺酸溶液+向该溶液中
加入#.=<间二甲苯并加热至#."k开始回流%利用间二甲苯与水的共沸除去酰亚胺化过程中产生的水+
回流#"E后%通过分水器将间二甲苯全部蒸出%并使体系缓慢冷却至室温%将反应液倒入蒸馏水中使沉淀
析出%抽滤%用蒸馏水洗涤滤饼!#+次%随后%将滤饼在索氏提取器中用乙醇萃取!,E%收集萃取液%浓
缩%得粗产物%通过柱色谱分离技术提纯%洗脱液为二氯甲烷和异丙醇的混合液!6’6r."d#"%得到

!b"$F包含双酰亚胺结构的二元胺单体G&P%%产率为!-b0‘+合成路线如图#所示+

图#!包含双酰亚胺结构的二元胺单体的制备路线示意图

M>F38:#!HE:8:;92>67?9E:=:A682E:?572E:?>?6AO>?>=>4:19672;>7>7F4>;=>7:=676=:8

3>S!分子主链包含酰亚胺基元及动态亚胺键!)<@ &)"的热固性聚酰亚胺薄膜的制备
向装有磁力搅拌的反应瓶中依次加入"b0#FG&P%及#"=<PYM%搅拌溶解后%加入"b#0F对苯二

甲醛%继续搅拌反应#E%然后加入"b"+F三!!1氨基乙基"胺%混合均匀后将反应液采用孔隙为!!"7=的
四氟乙烯滤芯过滤后转移至事先调至水平的表面皿中%于0"k真空烘箱中反应#!E%冷却至室温后取出
表面皿%经去离子水浸泡!#+E后取下薄膜%并于#-"k下真空干燥!,E%得到包含酰亚胺基元和动态亚
胺键的热固性聚酰亚胺薄膜+制备路线如图!所示+

!!结果与讨论

:>3!*(?"的分子结构表征

采用MH1&W对所得二胺单体G&P%的分子结构进行表征%谱图如图+所示+其中%出现在#/0"9=o#

!S )不对称伸缩振动"$#/!!9=o#!S )对称伸缩振动"$#+/$9=o#!S0J伸缩振动"和/!#9=o#

!S )弯曲振动"处的吸收峰为酰亚胺基元的特征峰.#0#!"/+此外%在++""#+-""9=o#区域内出现的双

峰为伯氨基的特征峰%表明所制备的单体中含有伯氨基.!#/%可以进行后续胺1醛缩合反应+
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图!!包含动态亚胺键的热固性聚酰亚胺薄膜的制备路线示意图

M>F38:!!*9E:=;2>98:@8:?:72;2>67A68@8:@;8>7F457;=>9>=>7:O67419672;>7>7F2E:8=6?:2@6B5>=>4:2E>7A>B=

图+!G&P%单体的MH1&W谱图

M>F38:+!MH1&W?@:9283=6AG&P%=676=:8

图,是G&P%的#K1JYW谱图%该图中&-b"+处的峰归属于G&P%中的伯氨基氢原子的化学位移%

&.b.#/b,区域内出现的四组峰分别对应于 )P%残基中芳香氢原子的化学位移!O%9%4%:"%&/b/#
0b!范围内出现的三组峰由.MP%残基中的芳香氢!A%F%E"所引起+结合每组特征峰对应的积分面积
和之前的文献报道%可确定谱图结果与所设计的二胺单体结构吻合.#0/+

:>:!聚酰亚胺薄膜的热性能及力学性能
表#列出了所制备的聚酰亚胺薄膜的玻璃化转变温度!CF"及-‘热分解温度!C4"+薄膜的CF 及

C4分别为!!,k和+0-k%是目前报道的动态共价高分子的最高值.!!#!-/+动态亚胺键的引入虽然降低
了刚性酰亚胺基元在(&分子骨架中的分布密度%但依据热性能测试结果可知%亚胺键并没有显著降低聚
合物的分子链刚性及链间相互作用%薄膜依旧具有非常刚硬的分子骨架和优良的耐热性+

聚酰亚胺薄膜的拉伸强度测定结果如表#所示+不难发现%动态亚胺键的引入对薄膜的力学性能影
响不大%薄膜拉伸强度仍可保持在$"Y(;以上%拉伸模量高达!b#.N(;%断裂延伸率为.b"‘%同时薄膜
的断裂韧性可达到+b!!Y[’=+%表明所制备的(&薄膜具有,强而韧-的力学特性+

表3!所制备的热固性聚酰亚胺薄膜的热性能及力学性能

)B7C83!)M89NBCBFRN85MBFE5BCK91K896E8G1H6M8K98KB98R6M89N1G86K1CJENER86MEFHECNG

样品
酰亚胺’亚胺

!摩尔比"
CF"’

k

C4L’

k

4/’

N(;

’’

Y(;

"’

‘

断裂韧性5’

!Y[1=o+"
聚酰亚胺 #d#b++ !!, +0- !b#.t"b#! $"b!t#b- .b"t#b" +b!!t"b-!

!!"2;7&曲线的峰值温度为CF*L 失重-‘时对应的温度*/ 应力1应变曲线的初始斜率为拉伸模量*5 断裂韧性通过应力1应变曲线所包

围的积分面积计算得到+
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图,!G&P%单体的#K1JYW谱图

M>F38:,!#K1JYW?@:9283=6AG&P%=676=:8

:>P!制备的+(薄膜的应力松弛及自修复行为研究
图-;给出了所制备的(&薄膜分别在#$"$!#"$!+"$!,"和!."k的应力松弛曲线+由图-可见%当

测试温度!#$"k和!#"k"低于材料的CF!!!,k"时%材料的应力松弛行为较为缓慢%而当测试温度
!!+"k$!,"k和!."k"高于CF 时%聚合物骨架能够迅速将应力松弛掉%并呈现出一定的粘流行为+根
据 Y;CD:BB粘弹性流体模型可知%材料在一定温度下将内部应力松弛掉.+b!‘时所需的时间#定义为
材料在该温度下的松弛时间.!./%并随温度的变化服从%88E:7>3?定律!见式#"+本研究所制备的热固性

(&分子骨架的松弛时间%从#$"k时的#.-b!?迅速减小至!,"k时的"b/?和!."k时的"b!?%该松弛时
间是目前文献中报道的CF高于#""k的动态共价高分子中最短的.!-#!//%表明动态亚胺键的引入可使(&
聚合物骨架在高温下表现出优良的动态特性+

(!C"P(":C@
4"
8C! " !#"

图-!!;"聚酰亚胺薄膜在不同温度下的应力松弛曲线*!O"应力松弛时间与测定温度的拟合关系!8!r"b$,/"

M>F38:-!!;"J68=;B>T:4?28:??8:B;C;2>67938X:?6A2E:457;=>9@6B5>=>4:7:2D68̂ ;24>AA:8:722:=@:8;238:*

!O"A>22>7F6A2E:8:B;C;2>672>=:262E:%88E:7>3?2:Q3;2>67!8!r"b$,/"_

!!聚合物分子骨架的应力松弛时间随温度的变化服从%88E:7>3?定律!式#"%通过式!#"及图-O可计

1$01!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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算出激发(&聚合物骨架发生应力松弛时所需的活化能为!!!b/̂[’=6B%数值显著高于文献中报道的聚
亚胺及双硫体系的活化能.!,#!0/%说明在低温条件下%亚胺键在(&骨架中几乎完全处于冻结状态%不能有
效地进行可逆键交换反应%这对于(&薄膜实现自修复颇为不利+然而%*2:A;76.!$/及RE;7F等.+"/认为%
即使痕量的伯胺也能引发亚胺键在温和条件下进行快速的亚胺交换反应%促使聚合物分子骨架高效地进
行拓扑结构重排+因此%即使动态亚胺键嵌入刚性的(&分子骨架后由热力学导致的亚胺交换反应被抑
制%但伯胺存在时的转氨作用引发的由动力学主导的亚胺交换反应并没有被锁定!机理如图.所示".+"/+
因此%在痕量伯胺的诱导下%刚性(&分子骨架中的亚胺键仍可以高效地进行拓扑结构重排%促使材料在
温和的实验条件下实现应力松弛%进而表现出良好的动态特性%实现自修复+

图.!痕量伯胺诱导下的亚胺交换反机理示意图

M>F38:.!*9E:=;2>98:@8:?:72;2>676A2E:@8>=;85;=>7:1@86=62:4>=>7::C9E;7F:8:;92>67

为了进一步证明所制备的热固性(&薄膜能通过上述机理实现自修复%我们将所制备的聚酰亚胺薄
膜样条裁剪成两段%如图/;所示%然后将样条重叠%并在样条贴合部位滴加一滴极稀的伯胺溶液!/1JK!
r#"=F’=<"%将样条在0"k热压!E%冷却至室温后%如图/O所示%样条紧密地愈合在了一起+重新对
样条进行拉伸性能测定%发现样条的愈合部位并没有断裂%而是在新的部位被拉断%证明(&薄膜样条已
全完愈合%表现出能够再次修复的特性+因此%即便制备的(&薄膜CF高达!!,k%但在痕量伯胺的诱导
下%仍可表现出良好的自修复特性+

图/!包含动态亚胺键的聚酰亚胺薄膜样条
!;"修复前与!O"修复后的数码照片

M>F38:/!P57;=>9>=>7:O67419672;>7>7F@6B5>=>4:2E>7A>B=

O:A68:!;";74;A2:8!O"8:E:;B;OB:28:;2=:72

+!结论

设计合成了一种分子结构包含双酰亚胺基元的二胺单体%将其与对苯二甲醛及三胺交联剂通过胺1
醛缩合反应构筑了一种分子主链包含动态亚胺键的热固性(&薄膜+所制备的热固性(&薄膜具有刚性
的分子骨架以及高的耐温性能%CF和C4分别高达!!,k和+0-k%是目前报道的动态共价高分子的最高
值+该薄膜在温度高于CF的条件下可迅速实现应力松弛%但由于CF 高达!!,k%导致激发动态亚胺键
发生可逆键交换反应的活化能高达!!!b/̂[’=6B+痕量伯胺的存在可显著促进亚胺键的可逆键交换反
应%致使所制备的(&薄膜在0"k热压!E后即可实现完全修复+
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