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  摘要:聚酰亚胺(PI)微球因其微纳结构所赋予独特的物理化学性质而受到广泛的关注。本研究采用相反

转乳化法实现对PI的微球化,制备的PI微球具有单分散特性。研究结果表明,PI分子结构中引入疏水基团有

利于微球化,搅拌速度和乳化剂浓度影响PI微球的形貌及粒径分布。
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引言

常见的聚合物微球如聚苯乙烯、聚丙烯酸、聚乙烯醇等具有较低的耐温等级,它们的玻璃化转变温度

通常低于200℃。低Tg限制这类微球在烯烃催化、食品检测以及微电子等领域中的应用[1~7]。PI是一类

具有高Tg的高分子材料,将其制备成球状粒子在高技术领域中具有重要的应用价值。然而,PI分子链是

经过逐步聚合得到,且分子链具有较大的刚性,常规的聚合方法无法制备得具有良好球状形貌且粒径均

一的PI微球。因此,探索一条适合制备刚性PI微球的方法成为近年来研究的热点。
目前制备PI微球的主要方法有再沉淀法、液-液相分离法、悬浮聚合以及物理辅助方法等[8~16]。这

些方法虽然能够制备少量的PI微球,但均存在着不足。再沉淀法虽然能够制备纳米尺寸的PI微球,但
是微球间的粘结严重,并且微球的制备效率低,单次只能制备微升级的分散液;液-液相分离法是通过控

制结晶性聚酰亚胺的相分离来实现对PI微粒子的制备,但粒子形貌各异,存在少量的球状晶体。这种方

法受限于结晶性聚酰亚胺体系,结晶条件苛刻。同时,此类PI微粒子一般是通过齐聚物的结晶得到,所
以制备的PI微粒子分子量较小。物理辅助方法如微波辅助和静电喷涂等虽然能够获得一定量的PI微

球,然而这些方法的制备效率不高且对设备要求较高。因此,探索一种便捷、高效的PI微球制备方法具

有重要的意义。
本文将以3,3',4,4'-二苯醚四甲酸二酐(ODPA)和2,2'-双(三氟甲基)-4,4'-二氨基联苯(TFDB)为

主要单体,在分子链中引入不含氟的2,2'-二甲基-4,4'-二氨基联苯(DMBZ),研究分子结构对PI微球化

的影响。同时,系统研究乳化剂浓度以及搅拌速度对PI微球形貌、粒径及其分布的影响规律,同时提出

相应的成球机理。

1 实验部分

1.1 原料与试剂

3,3',4,4'-二苯醚四甲酸二酐(ODPA),北京波米科技有限公司;2,2'-双(三氟甲基)-4,4'-二氨基联

苯(TFDB),2,2'-二甲基-4,4'-二氨基联苯(DMBZ),江苏常州阳光试剂公司;聚乙烯吡咯烷酮(PVP),阿
拉丁试剂公 司;异 喹 啉,Alpha试 剂 公 司;甲 苯,N-甲 基-2-吡 咯 烷 酮(NMP),N,N-二 甲 基 乙 酰 胺

(DMAc),北京化工厂。
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1.2 聚酰亚胺树脂的合成

可溶性聚酰亚胺树脂的合成步骤如图1所示。

图1 MPI系列聚酰亚胺的合成示意图

Figure1 SynthesisprocedureofPolyimides

以 MPI-0的合成过程为例,MPI-15和 MPI-20聚酰亚胺的合成过程类似。在一个配有机械搅拌、氮
气入口、分水器以及球形冷凝管的100mL三口烧瓶中,加入2.4g的TFDB和10mLNMP。溶解后加入

2.2g的ODPA、0.07g的PA以及8.7mL的NMP,将固含量调整为20%(wt)。氮气保护,在室温下搅拌

反应24h。加入1mL异喹啉和20g甲苯在180℃恒温反应6h除去生成的水,得到酒红色黏稠状液体。
抽丝,得到淡黄色丝状树脂并烘干。

1.3 聚酰亚胺微球的制备方法

称取PI树脂5g于150mL的三口瓶中,加入50g的DMAc,搅拌溶解,得到PI树脂溶液。以聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)作为分散剂,用恒压分液漏洞将其加入到PI树脂溶液中。分散剂加入在瓶内无肉眼能

观察到的沉析固体,在瓶内形成油包水乳液;当PVP量超过一定值时,溶液出现浑浊,此时为双连续相阶

段;继续加入PVP,瓶内液体呈浊状,此时相反转为水包油分散液。静置,过滤PI粉末。

2 结果与讨论

2.1 MPI系列聚酰亚胺的结构表征

本研究以ODPA为二酐,TFDB/DMBZ为二胺,通过高温两步法制备 MPI-0、MPI-15和 MPI-20三

种不同DMBZ含量的 MPI系列聚酰亚胺。其结构表征如图2所示,图中酰亚胺环的特征吸收峰得到归

属,1723cm-1为酰亚胺环上C O的对称伸缩振动峰,1785cm-1为酰亚胺环上C O的不对称的伸缩

振动峰,1381cm-1为酰亚胺环上C—N键的伸缩振动峰,720cm-1为酰亚胺环上C O的弯曲振动峰。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.014

2.2 MPI系列聚酰亚胺的热性能

本研究采用TGA和TMA对 MPI系列聚酰亚胺的热性能进行评价。TGA和TMA曲线如图3所

示,并将数据总结于表1。

TGA测试结果表明,MPI系列聚酰亚胺的T5 值在539~586℃范围内,并随着DMBZ量的增加,分
解温度降低。从图3a中可以看出,MPI-0在580℃附近开始分解,MPI-15和 MPI-20则出现两次分解。
这是由于—CF3 中F的强吸电子特性使苯环与—CF3 中的C—C键的键能比苯环与—CH3 中的C—C键

的键能高,从而使得MPI-0具有较高的分解温度,而MPI-15、MPI-20第一阶段的分解可能是由于DMBZ
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图2 MPI系列树脂红外光谱图

Figure2 FT-IRcurvesofMPIs

(a)MPI系列聚酰亚胺的TGA曲线(b)MPI系列聚酰亚胺的TMA曲线

图3 MPI系列聚酰亚胺的TGA与TMA曲线

Figure3 TGAandTMAcurvesofMPIs

  表1 MPI系列聚酰亚胺的热性能数据

Table1 ThermalpropertiesofMPIs

MPI Tg/℃ Td/℃ T5/℃ T10/℃ Rw/%

MPI-0 280 585 586 600 57.9

MPI-15 294 583 543 593 60.4

MPI-20 299 579 539 588 60.6

  注:Tg、Td、T5、T10、Rw分别为PI的玻璃化转变温度、热分解的onset温度、5%和10%的失重温度以及750℃的残余百分数。

中甲基的脱除,第二阶段才是聚酰亚胺主链的分解。如图3b所示,TMA测试结果表明,MPI系列聚酰

亚胺的Tg值在280~299℃范围内,随着DMBZ量的增加Tg值增大,这是由于DMBZ使得分子链堆砌更

为紧密,从而降低PI的自由体积,导致Tg的升高。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.014

2.3 分子结构对 MPI微球化的影响

分子结构对 MPI微球形貌及其分布具有重要影响,如图4SEM 图中可以看出。MPI-0和 MPI-15
可以制备表面光滑、粒径均一的微球。而当DMBZ的引入量为20%时,粒子形貌各异,除了少量球状形

貌外,还有粘结的“花生状”粒子。从SEM 图中还可看出,随着DMBZ量的增多,微球的粒径也随着增

大,这是由于DMBZ结构中甲基的引入能够降低PI分子链的疏水性,从而使PI分子链的表面能增大,较
大的表面能不利于PI的微球化。

MPI系列微球的粒径及其分布采用马尔文粒度分析仪进行测试,粒径分布如图5。图中可看出

MPI-0和 MPI-15微球呈窄分布,分布宽度分别为0.98和1.06,呈现单分散特性。而 MPI-20的粒径分
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图4 不同分子结构 MPI微球的SEM图

a:MPI-0;b:MPI-15;c:MPI-20
Figure4 SEMimagesofMPImicrospheres

a:MPI-0;b:MPI-15;c:MPI-20

图5 不同分子结构的 MPI微球粒径分布图

Figure5 ParticledistributionsofMPImicrospheres

布较宽,分布宽度为1.34。MPI-0、MPI-15和 MPI-20的粒径(d0.5)分别为11.4μm、21.6μm和35.9μm,
甲基的引入使得微球粒径变大,这与扫描电镜结果相符。分子链的疏水性对微球的形貌和粒径及其分布

具有重要影响。DMBZ中—CH3 的引入降低PI分子链的疏水性,使得PI的表面能增加,较大的表面能

不利于PI的微球化。

2.4 乳化剂浓度对 MPI微球化的影响

相反转乳化法制备PI微球中,乳化剂浓度对微球形貌、粒径及其分布有较大的影响。本研究所使用

乳化剂的浓度分别为10%(wt)、5%(wt)、2.5%(wt)。PVP浓度对 MPI微球形貌的影响如图6所示,a
~c分别是 MPI-0在700rpm,不同PVP浓度下微球的形貌,从图中可以看出随着乳化剂浓度的降低,微
球形貌由球状形貌向长条状形貌转变。图6中d~f分别是 MPI-15在700rpm,PVP浓度为10%(wt),

5%(wt),2.5%(wt)下制备微球的形貌,从图中可以看出,随着PVP浓度的降低,微球形貌也由球状向

各种不同形貌的粒子转变,PVP浓度为10%(wt)时能够制备粒径均一的 MPI-15微球,而PVP浓度为

2.5%(wt)时制备的 MPI-15微球粒径较大,分布较宽。乳化剂浓度主要影响相反转乳化过程中油包水

的微乳液,在油包水阶段形成的微乳液中,只有当乳化剂浓度超过一定浓度时,乳化剂分子能够锚定在微

乳液表面,本研究中乳化剂浓度的临界值为5%(wt),当乳化剂浓度降低到2.5%(wt)时,未有足够多的

乳化剂分子锚定于微乳液表面从而使得制备的微球形貌各异。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.014

2.5 搅拌速度对 MPI微球化的影响

除了乳化剂浓度对微球形貌、粒径及其分布有影响外,搅拌速度也是PI微球化的重要影响因素。图

7给出了搅拌速度对 MPI-0的影响,从图中可以看出,随着搅拌速度的增大,微球形貌由以条状颗粒为主

逐渐向球状形貌转变。搅拌速度为400rpm和500rpm时制备的粒子除了有球状形貌外还有条状颗粒,
而当搅拌速度分别提高到600rpm和700rpm时,MPI-0粒子呈现表面光滑,粒径均一球状形貌。从球形
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图6 不同PVP浓度 MPI微球的SEM图

Figure6 SEMimagesofMPImicrospheresunderdifferentPVPconcentrations

图7 不同搅拌速度下 MPI-0微球的SEM图

a:400rpm;b:500rpm;c:600rpm;d:700rpm
Figure7 SEMimagesofMPI-0microspheresunderdifferentstirringrates

a:400rpm;b:500rpm;c:600rpm;d:700rpm

度看,600rpm条件下制备的PI微球具有最好的球形度,且微球表面光滑、粒径均一。
本研究制备PI微球的方法是相反转乳化法,为了防止相反转前油包水阶段微乳液的聚并,微乳液在

形成过程中需要足够大的剪切力。大的搅拌速度能够产生较大的剪切力,从而产生较小微乳液滴,同时,
较大的搅拌速度在由双连续相转变为水包油分散液的过程较快,较快的相反转过程能够防止液滴的聚

并。搅拌速度为500rpm及以下时,微球形貌各异,这可能是由于较小的剪切力无法有效地阻止微乳液

滴的聚并从而使其具有各异的形貌。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.014

2.6 MPI-15系列微球的耐热性

本研究制备的 MPI-15系列微球的Tg超过280℃,Td超过580℃,具有优异的耐热性能。为了进一步

考察微球的耐热性能,作者对MPI-2微球进行热处理,温度分别为200℃、250℃、270℃和300℃。微球形

貌的变化如图8所示。从图中可以看出,微球在其玻璃化转变温度(Tg为294℃)以下微球能够保持良好

的球状形貌;而当温度升高到300℃时,从图8d中可以看出,微球出现了粘连,部分球状形貌开始呈现扁
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平状,球状形貌变差。这是由于温度超过Tg后,链段开始运动,相邻微球的分子链互相粘结。综上所述,
所制备的 MPI-15微球具有较高的耐热温度,能够在270Tg及以下保持良好的球状形貌,这类微球在高

技术领域中具有广阔的应用前景。

图8 MPI-15不同热处理温度下微球SEM图

a.200℃/2h;b.250℃/2h;c.270℃/2h;d.300℃/2h
Figure8 SEMimagesofMPI-15microspheresunderdifferenttemperatures

a.200℃/2h;b.250℃/2h;c.270℃/2h;d.300℃/2h

3 结论

本研究通过分子结构设计合成了三种不同结构的 MPI系列聚酰亚胺,并采用相反转乳化法制备单

分散耐高温的PI微球。随着—CH3 量的增加,制得粒子的形貌由球形状向粘结的“花生状”转变,粒子的

d0.5由11.4μm增大到35.9μm,粒径分布变宽。乳化剂浓度从10%(wt)降低到2.5%(wt)时,微球粒径

变大,分布变宽。随着搅拌速度从400rpm增大到700rpm,微球粒径变大,分布变宽。MPI-15微球在

270℃以下能够保持良好的球状形貌。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.014
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PreparationandPropertiesofMono-DispersedPolyimideMicrospherewith
HighTemperatureResistance

SHENDeng-xiong1,2,LIUJin-gang1,YANGShi-yong1*,WANGJun-feng2

(1.LaboratoryofAdvancedPolymerMaterials,InstituteofChemistry,ChineseAcademyofSciences,Beijing100190,China;

2.AerospaceResearchInstituteofMaterials& ProcessingTechnology,Beijing100076,China)

Abstract:Owingtotheiruniquephysicochemicalpropertiesendowed bythe micro/nanostructure,polyimide
microspheresattractedmanyattentions.Polyimidemicrosphereswerefabricatedviaphaseinversionemulsificationmethod.
Thepolyimidemicrospherespreparedbythiswayweremono-dispersed.PIwithhydrophobicgroupinthemolecular
structurecould befabricatedinto microspheresin the microstructuresuccessfully.Stirring rates and emulsion
concentrationsinfluencedpolyimidemicrospheresmorphologyandparticledistributionseverely.

Keywords:Polyimide;Microspheres;Mono-dispersed;Phaseinversion
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