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摘要:聚酰亚胺可制成薄膜、纤维、泡沫等多种形式,在航空航天、液晶显示、微电子等诸多高技术领域具有广

泛的应用。其中,聚酰亚胺薄膜的应用尤为广泛。在溶液制备固态薄膜的过程中,调控聚酰亚胺分子链在溶

液中的形态结构,对调节聚集态结构及其固态薄膜的性能尤为重要。因此,对聚酰亚胺溶液性质的研究是十

分必要的。高分子溶液性质包括高分子在溶液中的链构象及其柔顺性、与高分子链构象有关的分子参数及

其它们之间的标度关系、影响高分子链构象的因素等。本文总结了近些年在可溶性聚酰亚胺溶液性质方面

的研究进展,包括一些可溶性聚酰亚胺在不同溶剂中的链构象、基本分子参数及它们之间的标度关系、结构

因素和外在条件(温度等)对分子链柔顺性的影响。最后,对可溶性聚酰亚胺溶液性质研究的未来发展趋势

进行了展望。
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Abstract:
 

Polyimide
 

(PI)
 

can
 

be
 

made
 

into
 

films,
 

fibers,
 

foams
 

and
 

has
 

been
 

widely
 

applied
 

in
 

many
 

high-tech
 

fields
 

such
 

as
 

aerospace,
 

liquid
 

crystal
 

display,
 

microelectronics
 

and
 

so
 

on.
 

Among
 

them,
 

the
 

application
 

of
 

PI
 

films
 

is
 

particularly
 

extensive.
 

In
 

the
 

process
 

of
 

preparing
 

PI
 

films
 

from
 

solution,
 

it
 

is
 

very
 

important
 

to
 

control
 

the
 

chain
 

structure
 

of
 

polyimide
 

in
 

the
 

solution
 

which
 

further
 

influences
 

the
 

condensed
 

structure
 

and
 

the
 

proper-
ties

 

of
 

the
 

films.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

study
 

the
 

properties
 

of
 

polyimide
 

solutions.
 

The
 

properties
 

of
 

poly-
mer

 

solution
 

include
 

the
 

conformation
 

and
 

flexibility
 

of
 

polymer
 

chain
 

in
 

solution,
 

the
 

molecular
 

parameters
 

re-
lated

 

to
 

the
 

chain
 

conformation
 

and
 

their
 

scaling
 

relationships,
 

and
 

the
 

factors
 

affecting
 

the
 

chain
 

conformation.
 

In
 

this
 

paper,
 

recent
 

progress
 

on
 

the
 

solution
 

properties
 

of
 

soluble
 

polyimide
 

was
 

summarized
 

including
 

the
 

chain
 

conformation,
 

basic
 

molecular
 

parameters
 

and
 

their
 

scaling
 

relationships,
 

the
 

effects
 

of
 

structural
 

factors
 

and
 

ex-
ternal

 

conditions
 

(temperature,
 

etc.)
 

on
 

the
 

chain
 

flexibility
 

of
 

some
 

soluble
 

polyimides
 

in
 

different
 

solvents.
 

The
 

future
 

development
 

of
 

the
 

research
 

on
 

the
 

solution
 

properties
 

of
 

soluble
 

polyimide
 

is
 

also
 

proposed.
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  聚酰亚胺是分子结构含有酰亚胺链节的杂环

高分子化合物,英文名polyimide,简称PI。它是

一类综合性能优异的特种工程塑料,具有优异的

耐高低温性能、力学性能、尺寸稳定性;具有良好

的热稳定性和耐候性;化学性质稳定,耐油、稀酸

和有机溶剂,但在碱性环境下容易发生降解;耐辐

射性好;低介电常数,低介损耗;抗蠕变能力强,有
优良的耐摩擦、磨耗性能;具有良好的透波性、自
润滑性;具有自熄性,发烟率低,因此表现出一定

的阻燃性。同时聚酰亚胺合成方法和加工方法具

有多样性,因此,广泛应用在航空航天、电气电子、
微电子、纳米、液晶、分离膜、激光、机车、汽车、精
密机械和自动办公机械等诸多高新技术领域[1~3]。

通常使用的聚酰亚胺材料,以固体(如塑料、
纤维、薄膜、纳米复合材料等)形式为主,人们对这

些固态材料的热稳定性、机械力学性能、介电性

能、气体透过性、耐辐射性等方面有深入的研究。
但是,聚酰亚胺的良好耐热性能和耐溶剂性令其

在通常加热条件下不熔融,在常见的有机溶剂中

不溶解。最早由均苯二酐和二苯醚二胺合成的聚

酰亚胺只能溶解于发烟硝酸、浓硫酸[4,5]、三氯化

锑(或混有三氯化砷)。初期合成的脂肪族聚酰亚

胺也只能溶于甲酸、三氟乙醇、间甲酚、浓硫酸等

溶剂[6]。聚酰亚胺在常见有机溶剂中溶解性很

差,不仅给材料的成型加工带来很大困难,而且给

溶液性质研究带来很大的障碍。因此,有关聚酰

亚胺溶液性质研究的文献报道很少。
对于聚酰亚胺溶液性质的研究,最早是通过

研究聚酰亚胺的前体———聚酰胺酸、聚酰胺酸酯

的溶液性质来预测相应的聚酰亚胺溶液性质[7,8]。

Cotts和Kim等[9~12]利用体积排除色谱(size
 

ex-
clusion

 

chromatography,
 

SEC)与多角光散射仪

(multi-angle
 

laser
 

light
 

scattering,
 

MALLS)联
用、光散射、稀溶液黏度法对几种不同结构的聚酰

胺酸 酯 在 N-甲 基 吡 咯 烷 酮(N-methylpyrroli-
done,

 

NMP)、二甲基亚砜(dimethyl
 

sulfoxide,
 

DMSO)中的溶液性质开展了一些研究工作。研

究结果表明,聚酰亚胺在良溶剂中采取无规线团

构象,进一步分别以Kratky-Porod蠕虫状链和自

由旋转链两种分子模型为依据考察其分子链的柔

顺性,发现所研究的几种聚酰胺酸分子链比棒状

分子的柔顺性好得多。Wallach[4,5]的研究结果表

明,均苯二酐与4,4'-二苯醚二胺合成的聚酰胺酸

在含有0.1
 

mol/L
 

溴化锂(LiBr)的 N,N-二甲基

甲酰胺(N,N-dimethylformamide,
 

DMF)中同样

采取溶胀的无规线团构象。对于主链上具有柔性

连接键的聚酰胺酸,在某种程度上可用自由旋转

链模型来描述,其分子链表现出良好的柔顺性,与
全反式聚丁二烯在十氢萘中的柔性参数十分接

近。他们假定酰亚胺化前后分子量不变,用前体

聚酰胺酸或者聚酰胺酸酯的分子量来表示相应的

聚酰亚胺的分子量,实验测得聚酰亚胺在某些溶

剂中的特性黏数、沉降系数等物理性质,得到这些

参数与分子量之间的标度关系,来判断聚酰亚胺

在该溶剂中的构象。
由于二酐和二胺生成聚酰胺酸的反应是可逆

的,即使在室温下也会发生逆反应[11~13],因此,聚
酰胺酸溶液本身在受热情况下很不稳定。此外,

Cotts[7,10,14]、Walker[8]等发现聚酰胺酸溶解于一

些有机溶剂,如NMP、DMF、四氢呋喃(THF),由
于溶剂中极少量的碱性杂质,使聚酰胺酸发生电

离,在稀溶液中表现出一定的聚电解质特征,不仅

在色谱柱中的淋洗过程不能完全按照体积排除原

理进行分离,在静态光散射、稀溶液黏度等研究方

法的实验测试过程中均出现异常现象。这使聚酰

胺酸溶液性质的研究工作很难开展。聚酰胺酸的

溶液性质不能完全代表最终的聚酰亚胺在溶液中

的分子链构象和柔顺性等性质。
可溶性聚酰亚胺诞生后,大大促进了聚酰亚

胺的溶液性质的研究,聚酰亚胺在常见的有机溶

剂中的分子参数陆续有所报道。本文就近些年国

内外关于可溶性聚酰亚胺溶液性质的相关研究进

展进行较为详细的介绍。

1 高分子溶液性质

  在高分子溶液中,分子链分散在大量的溶剂

分子之间,分子链的分子量及其分布、分子尺寸、
分子链的柔顺性以及与溶剂分子间相互作用等参

数决定了高分子链在溶液中的形态结构。研究高

分子的溶液性质,即探讨高分子链在溶液中的构

象及影响其分子链构象的因素,并利用简单的分

子模型模拟高分子链在溶液中的行为。

1.1 高分子链构象

  高分子链构象是分子中的原子或基团依单键

旋转而产生的不同空间排布(或形态)[15]。由于分

子不停的热运动,高分子链所采取的构象是时刻
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改变的,且不能分离出具有单一构象的高分子链。
一条高分子链所能采取的构象数目数不胜数,只
能用统计规律来描述。高分子链通常呈蜷曲构象

即无规线团构象。除了无规线团外,高分子链还

可能采取的构象有伸直链、折叠链、锯齿链和螺

旋链。

1.2 与高分子链构象有关的参数及其测定

  线性高分子链在稀溶液中采取不同的构象

时,其均方根回转半径、流体力学半径、均方末端

矩、特性黏数等分子参数会有所不同,因此,可以

通过这些分子参数来判断高分子链在溶液中所采

取的构象。常用到的参数有如下几种:
[η]=KηM

α(MHKS方程) (1)
<R2

g>1
/2
z =KgMν (2)

ρ=<R2
g>1

/2
z /Rh,z (3)

  Mark-Houwink-Kuhn-Sakurada方 程:简 称

MHKS方程,用来描述特性黏数与分子量之间的

标度关系,其中Kη 和α 都是实测参数,取决于高

分子-溶剂体系和温度。在实验中,测定一系列不

同分子量的窄分布样品的特性黏数和分子量,以
 

lg[η]对lgMw 作图,从截距和斜率分别得到 Kη

和α值。其中,指数α 与高分子链在溶液中的形

态和构象有关。以线性高分子链为例,α 接近
 

0.5
 

时,高分子链在溶液中采取无扰线团的构象;α 值

在
 

0.5~0.8
 

之间时,高分子链采取良溶剂中的无

规线团构象,而且数值越大,线团构象越伸展;若α
值大于

 

0.8,甚至大于
 

1,高分子链则在溶液中采

取棒状结构[16]。
均方根回转半径与分子量间的标度关系:在

实验中,测定一系列不同分子量的窄分布样品的

均方根回转半径和分子量,以
 

lg<R2
g>1

/2
z 对lgMw

作图,从截距和斜率分别得到 Kg 和ν值。其中,
指数ν与 MHKS方程的指数α 一样,也与高分子

链在溶液中的形态和构象密切相关。对于线性高

分子而言,球形构象的分子链的ν值多在0.33左

右,无规线团构象的高分子链的ν值通常在0.5~
0.6之间,且线团越伸展对应的ν值越大,刚性棒

状分 子 链 的ν 值 一 般 在 1 左 右。同 时,ν 与

MHKS方程指数α 是相互关联的,理论计算表

明,ν与α的关系式为[17]:ν=(1+α)/3。

ρ=<R2
g>1

/2
z /Rh,z:在稀溶液中利用静态、动态

光散射分别测定高分子链的均方根回转半径和流

体力学半径,二者的比值ρ 与高分子链的构象有

关[18]。单分散的线形柔性链在良溶剂中的ρ值在

1.5~1.7之间,分子链构象越伸展,对应的ρ值越

大;分 子 量 分 布 越 宽,对 应 的ρ 值 可 增 加 到2
以上。

1.3 高分子链柔顺性及其影响因素

  研究高分子链在稀溶液中的构象,首先要考

虑分子链本身的性质。高分子构象的内部决定因

素是由单键内旋转决定的分子链的柔顺性。这是

高聚物与低分子物质在性能上存在差异的主要原

因,也是影响高分子稀溶液性质的关键因素。高

分子链的柔顺性分为静态和动态两个方面[19]。
静态柔顺性,又称为平衡态柔顺性,指热力学

平衡状态时的柔性。静态柔顺性取决于构象之间

的能量差,即构象能Δε。可以把高分子链看作是

由许多刚性的“链段”连接起来的长链,“链段”的
长度lp(称为持续长度)与Δε有关。

lp=lexp
Δε
kT  (4)

其中l为单键的长度。如果Δε≪kT,“链段”长度

lp 与单键的键长l在同一个数量级上,分子链的

柔性较好,随着Δε的增大,lp 也会相应地增大,同
时静态柔顺性降低。因而lp 是高分子链刚性的量

度,lp 值越大,链的刚性越大。
动态柔顺性,是指在外界条件作用下,分子链

从一种平衡态构象向另一种平衡态构象转变的难

易程度,取决于两种构象间的位垒,即活化能ΔE。
两种构象之间的转变需要的时间称为持续时间

τp。

τp=τ0exp
ΔE
kT  (5)

位垒ΔE 越小,τp 越小,也就是两种构象间转变所

需时间越短,分子链的动态柔顺性越好。
高分子链的静态柔顺性和动态柔顺性是从不

同角度来描述高分子链构象转变的能力,所以并

不一定完全一致。例如带有大体积取代基团的单

键,其反式与旁式构象间的能量差可能并不大,但
是需要较高的活化能才能实现反式构象与旁式构

象间的转变,相当于反式构象被冻结。因此,这种

分子链虽然具有一定程度的静态柔顺性,但因动

态柔顺性差而无法实现构象转变。
研究高分子链在稀溶液中的构象不仅要考虑

分子链的化学结构,包括主链上是否含有杂原子、
芳环或杂环等,以及侧基的柔性、极性、体积及取

代位置的对称性等,还要考虑外界因素对分子链
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构象的影响,包括温度、外加力场、溶液中高分子-
溶剂分子间的相互作用等。温度越高,分子链的

活动能力越强,克服位垒实现构象转变的能力越

强,表现出的柔顺性越大;当高分子链受外力作用

时,可以通过转变到能量更高的构象状态来适应,
但构象的转变与外力的作用速度有关;溶剂对高

分子链柔顺性的影响,源于链段与溶剂间的相互

作用Fsp 与链段间的相互作用Fpp 的相对大小。
在良溶剂中Fsp>Fpp,高分子链在溶剂中扩张,柔
顺性降低;当Fsp=Fpp,高分子链处于无扰状态;
在不良溶剂中Fsp<Fpp,高分子链优先采取紧缩

的构象,聚集甚至发生相分离。高分子链柔顺性

越好,分子链蜷曲的倾向越大,很多线性高分子在

溶液中都采取这种蜷曲的无规线团构象。

1.4 研究高分子溶液性质的主要方法

  目前研究高分子的分子量、分子尺寸和构象

的主要方法有静态光散射、动态光散射、中子散

射、尺寸排除色谱、稀溶液黏度法、场流分离色谱、
膜渗透压等。

静 态 光 散 射 法 (static
 

light
 

scattering,
 

SLS)[20~22]是测定高分子重均分子量的绝对方法,
且适用的分子量范围很宽。利用 Rayleigh因子

R(θ)来描述散射光强,得到静态光散射方程:

Kc
R(θ)=

1
MwP(θ)

+2A2c (6)

其中,光学常数K =4π2n2
0(dn/dc)2/NAλ4,n0 为

溶剂的折光指数,c 是高分子溶液的浓度,dn/dc
是溶质在一定溶剂和温度下的折光指数增量,NA

是Avogadro常数,λ 是入射光在真空中的波长,

P(θ)是散射因子,反映了散射光强的角度依赖性,
可近似为:

1
P(θ)=1+

1
3q

2<R2
g> (7)

根据式(6)和(7),分别测定不同浓度的高分子稀

溶液在不同角度的散射光强,构筑Zimm图,对角

度和浓度进行外推,可以得到重均分子量 Mw、第
二维利系数A2、均方回转半径<R2

g>。
动 态 光 散 射 法 (dynamic

 

light
 

scattering,
 

DLS)[20~22]是通过快速光子相干仪监测散射光强

随时间的涨落,得到光强自相关函数G(2)(τ),它
用粒子的扩散系数D 描述。根据Stokes-Einstein
关系可获得流体力学半径Rh:

Rh=
kBT
6πηDt

(8)

其中,kB 为Boltzmann常数,T 为绝对温度,η 为

溶剂黏度。
稀溶液黏度法是指在高分子稀溶液中测定特

性黏数的方法。在稀溶液中,高分子链相互独立,
高分子-高分子链间的相互作用

 

Fpp 可以忽略不

计,高分子链的流体力学体积主要由高分子链-溶
剂间的相互作用

 

Fsp 以及高分子链本身的柔性共

同决定。单位质量的高分子的流体力学体积即特

性黏数
 

[η]。由不同浓度的高分子溶液的相对黏

度ηr和增比黏度ηsp 根据不同的经验公式[23,24]外

推到零浓度,则可以得到高分子在该溶剂中的特

性黏数:

ηsp/c=[η]+k[η]2c Huggins (9)

lnηr/c=[η]-β[η]2c Kraemer (10)
也可以采用一个浓度测得的黏度数据(ηr 和ηsp)
按程镕时一点法[25]求得其特性黏数:

[η]= 2(ηsp-lnηr)1
/2/c 程镕时一点法公式

(11)

  对于合成高聚物,SEC与多检测器联用[26~28]

是更快速、更准确的测试方法,最大的优势就是将

色谱柱的分离功能与分子量表征方法相结合,所
需样品量少,无需对宽分布样品进行分级,就可以

获得更为丰富的重要信息。通过色谱柱将试样按

流体力学体积分离成近单分散的窄分布级分,依
次通过各种检测器(浓度、光散射、黏度检测器等)
实时检测各个窄分布级分的分子量、分子尺寸、黏
度等信息,还可以得到这些参数的分布情况,由测

得的各种参数间的标度关系还可以了解分子链的

形状以及得到高分子链柔顺性的特征参数如持续

长度lp 等,获得大量与分子链构象和柔顺性有关

的信息。最近,本课题组系统总结了SEC与多检

测器联用技术在高分子表征中的应用,包括各种

检测器的工作原理、样品制备、实验条件优化及一

些应用实例[29]。

2 可溶性聚酰亚胺

  聚酰亚胺是一类分子结构中含有酰亚胺基团

的高分子,可分为脂肪族、半芳香族和芳香族聚酰

亚胺[30]。聚酰 亚 胺 的 良 好 耐 热 性 能 和 耐 溶 剂

性[1,31,32]使其在通常加热条件下不熔融,在常见的

有机溶剂中不溶解。为了得到可以溶解在常见有

机溶剂中的聚酰亚胺,人们从分子结构设计入手,
通过减弱分子间相互作用力和提高分子链与溶剂
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间的亲合性两个途径实现聚酰亚胺在常见有机溶

剂中的溶解性。主要方法[33]包括:(1)在主链中引

入脂肪链结构破坏其共轭结构;(2)引入电负性较

强的杂原子,提高与溶剂分子的相互作用;(3)引
入大体积侧基提高聚酰亚胺链的空间位阻;(4)提
高聚酰亚胺主链柔性。例如,在主链引入—O—、
—CH2—、—SO2—和六氟异丙基,可以降低链的

刚性并抑制链的堆积,从而增加其溶解性。可溶

性聚酰亚胺的诞生,不仅满足了工程塑料、薄膜等

材料在成型加工过程中的需要,极大地丰富了聚

酰亚胺商品的种类,也给溶液性质研究带来便利。
图1是一些可溶性聚酰亚胺的化学结构。

图1 一些可溶性聚酰亚胺的化学结构

Figure
 

1 Chemical
 

structures
 

of
 

some
 

soluble
 

polyimides

3 可溶性聚酰亚胺的溶液性质

  在工业生产过程中,如合成纤维生产中的溶

液纺丝、薄膜制备中的溶液铸膜、塑料的增塑、黏
合剂、油漆、涂料等的生产都是在溶液状态下进

行。因此,各种结构的聚酰亚胺材料的成型加工

性能、产品的最终使用性能都与其分子参数及分

子链在溶液中的性质密切相关。研究聚酰亚胺的

溶液性质,不仅对工业生产的各个环节有实际的

指导意义,更是研究聚酰亚胺分子结构与性能之

间的关系中非常重要的环节。 

本文归纳了可溶性聚酰亚胺溶液性质的研究

进展,包括优化尺寸排除色谱测试的流动相组成,
测定一些可溶性聚酰亚胺的基本分子参数和它们

之间的标度关系,研究外在条件(温度等)对分子

链的构象和柔顺性的影响,探讨聚酰亚胺分子链

的刚柔性本质。

3.1 SEC流动相的组成

  McGrath等[34,35]采用SEC与示差(RI)、
 

黏

度(VIS)两检测器联用方法研究了四种PI样品

(6FDA/FDA、6FDA/MDA、BTDA/DDS、ODPA/

DDS)分别在纯 NMP、NMP+0.06
 

mol/L
 

LiBr、

THF、CHCl3 流动相中的淋洗行为,在纯NMP流

动相中淋洗曲线出现多峰现象,说明存在非尺寸

排除效应,认为是溶剂NMP与色谱柱填料之间存

在电荷转移络合作用引起的。另外,作者认为在

THF、CHCl3 流动相中的淋洗曲线是正常的单峰

分布,但仔细观察会发现峰形的对称性不佳。
我们采用SEC与多检测器(RI、LS、VIS)联用

的方法 研 究 了 两 种 异 构 化 的 可 溶 性 聚 酰 亚 胺

ISO33
 

(6FDA/3,3'-dimethylbenzidine)和ISO22
 

(6FDA/2,2'-dimethylbenzidine)的溶液性质,这
两种PI分子结构见表1。首先确定测试可溶性聚

酰亚 胺 的 SEC 的 流 动 相 组 成。在 纯 DMF 或

THF
 

流动相中,两种
 

PI
 

样品在淋洗过程中均存

在非尺寸排除效应。如图2所示,两个样品在纯
 

DMF
 

中的淋洗曲线均为多峰分布,主要有两组

峰,第一组峰对应保留时间10~14
 

min,示差、光
散射、黏度信号都比较强,根据单分散的标样聚苯

乙烯(polystyrene,
 

PS)建立的校准曲线计算,在
 

10
 

min
 

左右开始淋洗出的级分相对分子量已经接

近或超出了色谱柱的分离上限(107
 

g/mol),可能

是分子尺寸在分离上限以上的全部级分一起洗脱

出来了。第二组峰保留时间在
 

14~18
 

min,检测

器信号都比较弱,从保留时间估算,相对分子量约

为1.0×104~4.0×105
 

g/mol,是通常缩聚反应

产物能够达到的分子量区间,因此,这个淋洗峰可

能是PI样品的单分子峰。这两个
 

PI
 

样品的异常

多峰淋洗现象,及其lg[η]M 与淋洗时间
 

t
 

关系的

无规性,说明这两个
 

PI
 

样品在SEC色谱柱中的

淋洗过程中除了按尺寸排除机理即熵效应进行分

离以外,还可能有焓效应,由于样品中的氮原子可

能会与填料间发生相互作用(排斥或吸附),还有

一种可能是样品在亚胺化过程中,亚胺化程度很
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  表1 两种异构化聚酰亚胺的化学结构

Table
 

1 Chemical
 

structures
 

for
 

repeat
 

units
 

of
 

two
 

isomerized
 

polyimides

Sample Dianhydride/diamine Chemical
 

structure
 

of
 

repeat
 

unit

ISO33 6FDA/3,3'-dimethylbenzidine
 

(6FDA/3,3'DMB)

ISO22 6FDA/2,2'-dimethylbenzidine
 

(6FDA/2,2'DMB)

图2 两个PI样品ISO33
 

(a)和ISO22
 

(b)在DMF中35
 

℃下的SEC淋洗曲线:90°光散射检测器信号(实心

方块)、黏度检测器信号(空心圆圈)、示差检测器信号(实心三角)

Figure
 

2 SEC
 

profiles
 

in
 

DMF
 

at
 

35
 

℃:
 

LS
 

(at
 

90°)
 

(full
 

square),
 

intrinsic
 

viscosity
 

(open
 

circle)
 

and
 

re-
fractive

 

index
 

signals
 

(full
 

triangle)
 

for
 

ISO33
 

(a),
 

ISO22
 

(b)

难达到100%,最终得到的
 

PI
 

分子链上可能残存

少量未反应的羧基、氨基,这些基团的存在使其淋

洗行为与聚电解质类似,可能存在离子排斥效应,
所以在纯 DMF或 THF中表现出异常的淋洗

行为。

McGrath等[34,35]在 NMP中加入 LiBr
 

或加

入P2O5 搅拌过夜,采用这样的流动相都可以得到

正常的淋洗曲线,见图3。
在NMP、DMF或THF中加入少量小分子电

解质,如LiBr或四正丁基溴化铵(tetrabutylam-
monium

 

bromide,
 

TBAB)来抑制PI样品与色谱

柱填料之间的相互作用[25~27],可以解决聚酰亚胺

样品在纯溶剂中的异常淋洗行为。通过调节盐的

加入量,最终确定了合适的流动相体系,即0.1
 

mol/L
 

LiBr/DMF、3.1
 

mmol/L
 

TBAB/DMF和

3.1
 

mmol/L
 

TBAB/THF。在这些溶剂体系中,

ISO33和ISO22两个样品均得到了正常的淋洗谱

图。图4为两个PI样品在0.1
 

mol/L
 

LiBr/DMF
中的淋洗曲线,不同检测器获得的淋洗峰都是对

称的单峰,分子量与保留时间的关系图在很宽的

保留时间范围内有很好的线性关系,说明两个样

品在
 

0.1
 

mol/L
 

LiBr/DMF流动相中是按照尺寸

排除效应分离的。测得两个PI样品在0.1
 

mol/L
 

图3 BTDA/DDS聚酰亚胺在NMP+0.06
 

mol/L
 

LiBr
中的色谱图:

 

(1)
 

未处理NMP,
 

(2)
 

蒸馏1次的NMP,
 

(3)
 

蒸馏3次的NMP[34](2003
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons版

权许可)

Figure
 

3 Chromatograms
 

of
 

BTDA/DDS
 

polyimide,
 

NMP+0.06
 

mol/L
 

LiBr,
 

(1)
 

NMP
 

as
 

received,
 

(2)
 

1×distilled
 

NMP,
 

(3)
 

3×distilled
 

NMP
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[34];
 

Copyright
 

2003
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons)
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图4 两个PI样品ISO33和ISO22在0.1
 

mol/L
 

LiBr/DMF中的示差检测器信号(a)和普适校准曲线(b)

Figure
 

4 LS
 

(at
 

90°)
 

signals
 

(a)
 

and
 

experimental
 

universal
 

calibration
 

curves
 

(b)
 

for
 

ISO33
 

and
 

ISO22
 

in
 

DMF
 

with
 

0.1
 

mol/L
 

LiBr

LiBr/DMF流动相中的相关分子参数[36]列于表

2,在我们所确定的3种合适的流动相体系中,分
子量测试结果是一致的。此外,稀溶液黏度法测

得的特性黏数和SEC与黏度检测器联用测得的结

果基本一致,这也证明了SEC与三检测器联用系

统测试结果可靠。

表2 异构化PI样品在0.1
 

mol/L
 

LiBr/DMF中35
 

℃下

的分子参数[36]

Table
 

2 Molecular
 

characteristics
 

of
 

isomerized
 

PIs
 

in
 

DMF
 

with
 

0.1
 

mol/L
 

LiBr
 

at
 

35
 

℃[36]

Sample
Mw

(kg/mol)
PDI

Rg,z
(nm)

Rh,z

(nm)

[η]

(mL/g)
[η]

 a

(mL/g)

ISO33 163.4 1.46 27.0 18.2 148.5 149.8

ISO22 101.5 1.38 20.5 13.5 102.9 101.3

  aResults
 

from
 

dilute
 

solution
 

viscometer.

3.2 可溶性PI在NMP中的链构象及柔顺性

  McGrath等[35]采用SEC-RI-VIS联用方法重

点研究了60
 

℃时6FDA/p-PDA
 

样品在 NMP+
0.06

 

mol/L
 

LiBr中的特性黏数与重均分子量的

关系,从图5可得到K=0.037,
 

α=0.66,
 

说明分

子链处于较为伸展的无规线团构象,显示出一定

程度的刚性。

3.3 可溶性PI在DMF中的链构象及柔顺性

  ISO33、ISO22样品在0.1
 

mol/L
 

LiBr/DMF
和3.1

 

mmol/L
 

TBAB/DMF中测得的三个参数

ρ、α和ν值列于表3。在这两种流动相中,ISO33、

ISO22样品的ρ值在1.42~1.48之间,接近无扰

线团的理论值1.50。标度关系指数
 

α
 

的平均值位

图5 6FDA/p-PDA样品在含有0.06
 

mol/L
 

LiBr
 

的

NMP中60
 

℃下的 Mark-Houwink-Sakurada曲线[35]

(2003
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons版权许可)

Figure
 

5 Mark-Houwink-Sakurada
 

plot
 

for
 

6FDA/p-
PDA

 

sample
 

in
 

NMP
 

with
 

0.06
 

mol/L
 

LiBr
 

at
 

60
 

℃.
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[35];
 

Copyright
 

2003
 

John
 

Wiley
 

and
 

Sons)

于0.65~0.69之间,ν值位于0.54~0.55之间,α
和ν值都在良溶剂中的无规线团构象的范围内,
说 明 0.1

 

mol/L
 

LiBr/DMF 和 3.1
 

mmol/L
 

TBAB/DMF是两个PI样品的良溶剂,PI分子链

在这两种溶液体系均采取无规线团构象,整个分

子链表现出线形柔性链的特征,其中
 

ISO33
 

的α
值略高于ISO22,构象更伸展。
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表3 ISO33和ISO22样 品 在0.1
 

mol/L
 

LiBr或3.1
 

mmol/L
 

TBAB的DMF中35
 

℃测得的构象参数[36]

Table
 

3 Parameters
 

related
 

to
 

conformation
 

for
 

ISO33
 

and
 

ISO22
 

in
 

DMF
 

with
 

0.1
 

mol/L
 

LiBr
 

or
 

3.1
 

mmol/L
 

TBAB
 

at
 

35
 

℃[36]

Sample Salt
 

added α ν lp (nm)

ISO33
LiBr 0.67±0.02 0.54±0.01 3.50

TBAB 0.69±0.01 0.54±0.01 3.50

ISO22
LiBr 0.65±0.02 0.55±0.01 2.81

TBAB 0.65±0.02 0.55±0.01 2.62

  进一步利用 Kratky-Porod[37]提出的蠕虫状

链模型计算两个异构化
 

PI
 

样品在两种溶剂体系

中的持续长度lp。Bohdanecky
[38]对 Yamakawa-

Fujii-Yoshizaki
 

(YFY)提出的利用分子量和特性

黏数关系估算持续长度的半经验公式[39~41]进行

近似处理,得到更加简化的表达式:
(M2/[η])1

/3=Aη +BηM
1/2 (12)

Aη =A0MLϕ
-
1
3

0,∞ (13)

Bη =B0ϕ
-
1
3

0,∞
2lp
ML  

-
1
2

(14)

其中常数
 

ϕ0,∞=2.87×1023;ML(=M/L)为单位

轮廓长度的分子量;常数B0=1.05;在给定条件

下,两个PI样品的A0 均为0.80。通过实验测定

一系列分级试样的分子量和黏度数据,以(M2/
[η])1

/3
 

对 M1/2 作图,由线性部分外推得到截距

Aη 和斜率Bη,进一步求得ML 和lp。
两个异构化

 

PI
 

样品在两种溶剂体系中(M2/

  

[η])1
/3 对M1/2 的关系曲线见图6,在不同的流动

相中,两个样品几乎在全部分子量范围内都保持

了非常好的线性关系,只是不同样品的斜率略有

差别。对两个样品的线性区间进行拟合,得到其

斜率和截距值,进而计算得到两个PI
 

样品的lp 值

在
 

2.62~3.50
 

nm(见表3),比PS在环己烷中的

lp (0.9~1.0
 

nm)和聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)
在苯中的lp (1.4

 

nm)[42]略高,与聚邻苯二甲酰-
反-2,5-二甲基哌嗪在氯仿中的lp(3.6

 

nm)相近,
比三硝基纤维素在丙酮中的值(14.5

 

nm)[43,44]小
很多,说明这种聚酰亚胺分子链表现出局部刚性

的特征,因为其重复单元中含有刚性的环状结构

苯环和酰亚胺环。ISO33的
 

lp 值比ISO22略高,

ISO33分子链的刚性比ISO22略强。从重复单元

结构来看,ISO33
 

中二胺单体的苯环上,连接苯环

和酰亚胺环的
 

C—N
 

单键的邻位有一个甲基存

在,这对C—N单键的内旋转有一定的空间阻碍

效应,使两个环状结构之间采取非共平面结构[45],
可实现的构象数目减少,而使分子链的柔性有所

降低。ISO22中联苯二胺上甲基的位置在C—N
单键的间位,因此对C—N单键内旋转位阻较小,
对 分 子 链 柔 性 的 削 弱 较 小。此 外,ISO22 在

0.1
 

mol/L
 

LiBr/DMF中的lp 值比3.1
 

mmol/L
 

TBAB/DMF体 系 中 要 稍 微 偏 高 一 点,可 能 是

ISO22对外界环境变化较敏感,在
 

TBAB体系中

分子链柔性较在LiBr体系中的略高。

3.4 可溶性PI在THF中的链构象及柔顺性

  吴奇课题组[46,47]利用静态光散射、动态光散

  

图6 ISO33和ISO22在含有0.1
 

mol/L
 

LiBr
 

(a)和3.1
 

mmol/L
 

TBAB
 

(b)的DMF
 

中
 

35
 

℃下的(M2/[η])1
/3

 

对
 

M1/2 关系曲线[36](2011
 

Springer
 

Nature版权许可)

Figure
 

6 (M2/[η])1
/3

 

versus
 

M1/2
 

plots
 

for
 

ISO33
 

and
 

ISO22
 

in
 

DMF
 

with
 

0.1
 

mol/L
 

LiBr
 

(a)
 

and
 

with
 

3.1
 

mmol/L
 

TBAB
 

(b)
 

at
 

35
 

℃
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[36];
 

Copyright
 

2011
 

Springer
 

Nature)
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表4 Poly(6FDA/PFMB)和poly(HFBPDA/PFMB)在THF中30
 

℃下的分子参数[46,47]

Table
 

4 Parameters
 

related
 

to
 

conformation
 

for
 

poly(6FDA/PFMB)
 

and
 

poly(HFBPDA/PFMB)
 

in
 

THF
 

at
 

30
 

℃[46,47]

Sample α ν ρ lp from
 

Rg,z lp from
 

[η]

Poly(6FDA/PFMB) 0.65 0.57 1.83~1.89 3.3 2.0

Poly(HFBPDA/PFMB) 0.97 0.62 1.66~1.85 4.5 6.6

射、稀溶液黏度法详细研究了两种含氟的聚酰亚

胺,poly(6FDA/PFMB)和poly(HFBPDA/PFMB),
在THF中的溶液性质,也利用蠕虫状链模型计算

了样品的持续长度lp,并报道了相关的分子参数,
整理后列于表4。

从表4可以看出,poly(6FDA/PFMB)的α、ν
和ρ值均在良溶剂中的无规线团构象所特有的数

值范围之内,说明这种结构的聚酰亚胺在THF中

采取无规线团的构象,整个分子链表现出了线性

柔性链的特征,采用不同的公式计算出的持续长

度在2.0~3.3
 

nm之间,比PS、PMMA在良溶剂

中的lp(~1
 

nm)略高,说明分子链有一定的柔顺

性。Poly(HFBPDA/PFMB)
 

的α 和ν 值都比无

规线团的理论上限高,说明这种聚酰亚胺在THF
中的构象更为伸展,但也没有伸展成棒状,因为从

持续长度的数值来看,比刚性棒状分子链的lp 要

低约一个数量级[48],与Cotts报道的聚酰亚胺前

体poly(p-PMDA-Et2/ODA)(lp=4.5
 

nm)[11]、

poly(m-PMDA-Et2/ODA)(lp=1.8
 

nm)[11]、poly
(p-PMDA/p-PDA-Et2)(lp=2.2

 

nm)[11]、poly
(BPDA/PDA)(lp=3.0

 

nm)[7]的lp 在同一数量

级,比另外两种含醚键柔性连接基的聚酰亚胺

poly(BCPOBDA/DMMDA)(lp=1.4~1.7
 

nm)
和poly(ODPA/DMMDA)

 

(lp=2.2~2.5
 

nm)在

CHCl3 中的lp 高,表明在分子主链中引入醚键柔

性连接基可以有效地提高分子链的柔性,且结构

单元中的醚键数目越多,lp 越小,分子链的柔性越

强,构象越蜷曲。

ISO33和ISO22两个样品的特性黏数与分子

量间的关系[49]见图7,除了两端浓度特别低造成

的偏离外,两个
 

PI
 

样品的(M2/[η])1
/3 都随着

M1/2 的 增 加 而 线 性 增 加。经 计 算 得 到 在 3.1
 

mmol/L
 

TBAB/THF体系中与高分子链构象有

关的参数α、ν、ρ(见表5)。两个样品的ρ 值与单

分散的无扰线团的理论ρ 值(1.50)非常接近,分
子链均采取良溶剂中的无规线团构象。标度关系

指数α和ν值都在无规线团构象的理论值范围内,

PI分子链在加入
 

TBAB
 

的
 

THF
 

流动相中也表现

出了线性柔性链的特征,而且两个
 

PI
 

分子链的伸

展程 度 相 当。经 计 算,ISO33和ISO22在3.1
 

mmol/L
 

TBAB/THF中的lp 值分别为
 

3.10和

3.11
 

nm,说明两个整体柔性的
 

PI
 

分子链也具有

一定的局部刚性。将两种PI样品在3.1
 

mmol/L
 

TBAB/DMF和3.1
 

mmol/L
 

TBAB/THF流动相

体系中的构象参数相比可知,ISO33
 

在DMF
 

流动

相中的α 和lp 值略高于THF流动相中的值,表
明ISO33

 

在DMF
 

流动相中分子链局部刚性略增

强,无规线团构象更伸展;ISO22
 

在两种溶剂体系

图7 ISO33
 

(方块)和ISO22
 

(圆圈)在3.1
 

mmol/L
 

TBAB的THF中35
 

℃下的(M2/[η])1
/3

 

对
 

M1/2 关系

曲线[49](2012
 

Chemical
 

Research
 

in
 

Chinese
 

Universi-
ties版权许可)

Figure
 

7 (M2/[η]0)1
/3

 

versus
 

M1/2
 

plots
 

for
 

ISO33
 

(solid
 

square)
 

and
 

ISO22
 

(open
 

circle)
 

in
 

THF
 

with
 

3.1
 

mmol/L
 

TBAB
 

at
 

35
 

℃
 

(Reprinted
 

with
 

permis-
sion

 

from
 

Ref.
 

[49];
 

Copyright
 

2012
 

Chemical
 

Research
 

in
 

Chinese
 

Universities)

  
表5 ISO33和ISO22样品在3.1

 

mmol/L
 

TBAB的THF
中35

 

℃下测得的构象参数[49]

Table
 

5 Parameters
 

related
 

to
 

conformation
 

for
 

ISO33
 

and
 

ISO22
 

in
 

THF
 

with
 

3.1
 

mmol/L
 

TBAB
 

at
 

35
 

℃[49]

Sample ρ α ν lp (nm)

ISO33 1.45 0.66±0.01 0.55±0.02 3.10

ISO22 1.41 0.67±0.01 0.56±0.01 3.11
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中的三个构象参数
 

α、ν、ρ 值都没有区别,说明它

在两种流动相中的无规线团构象伸展程度相当,
然而在DMF和THF

 

流动相中的特性黏数分别

为109.1和98.0
 

mL/g,可能由于其与DMF的亲

合作用增强而导致无规线团构象更伸展。

3.5 可溶性PI在氯仿中的链构象及柔顺性

  吴奇课题组将合成的两种含有醚键柔性连接

基的可溶性聚酰亚胺(图8)通过沉淀分级分成4
~5个级分[50],用静态光散射、动态光散射方法研

究了这些级分在氯仿中的溶液性质,获得标度关

系、比值、特征分子参数,如lP,C∞ 等,标度关系

为:<Rg>
 

(nm)=4.95×10-2
 

Mw
0.52 (poly-

(BCPOBDA/DMMDA)),<Rg>
 

(nm)=1.25×
10-2

 

Mw
0.66(poly(ODPA/DMMDA))(图9),采用

蠕虫状链模型计算得到它们的Flory特征比C∞分

别约为20和31。上述研究表明,这两种PI在溶

液中均采取无规线团构象,分子链具有良好的柔

性,且 醚 键 数 目 越 多,柔 性 越 好,构 象 越 蜷 曲,

poly(ODPA/DMMDA)链在氯仿中具有更伸展的

构象。

图8 两种含醚键柔性连接基的可溶性聚酰亚胺poly(BCPOBDA/DMMDA)和poly(ODPA/DMMDA)

Figure
 

8 Two
 

soluble
 

polyimides
 

containing
 

ether
 

bonds
 

poly(BCPOBDA/DMMDA)
 

and
 

poly(ODPA/DMMDA)

3.6 可溶性PI在混合溶剂中的链构象及

柔顺性
 

  Schmitz和Ballauff[51]在全芳香酰亚胺分子

主链引入大体积侧基,即十二烷基取代基,试图构

筑一种呈现刚性棒状构象的聚酰亚胺分子,如图

10所示。这种聚酰亚胺的主链酰亚胺环具有一定

的极性,而大量的烷基侧基是非极性的,因此,选
用极性溶剂和非极性溶剂的混合体系,即等体积

的氯仿和环己烷,来溶解这个样品以防止聚集现

象出现。他们采用膜渗透、光散射、稀溶液黏度法

及SEC与紫外检测器联用的方法,对混合溶剂体

系中的溶液性质进行较为系统的研究,并用蠕虫

状链模型估算其持续长度。得到的
 

MHKS
 

指数

α=1.11,超出无规线团的理论上限
 

0.8,说明这个

样品的分子链构象非常伸展,但并不是棒状的分

子,因为从蠕虫状链模型计算出的持续长度
 

lp 

(Kuhn
 

链长lk 的一半)约为
 

6~6.5
 

nm,分子链的

直径也只有
 

1.2
 

nm,说明这个聚酰亚胺样品仍然

保持了一定的局部柔性,可能是由于分子链中单

键连接的环状结构间的二面角并不是唯一不变

的,而是可以在一定的角度范围内振荡,给分子链

带来一定的柔性。这说明即使是全芳香型的聚酰

亚胺而且带有大体积侧基,也不可能呈现完全刚

性的棒状构象。

3.7 可溶性PI在DMF中链构象及刚柔性

的温度依赖性

  高分子链在溶液中的形态结构,不仅与其自

身的化学结构有关,而且与溶剂、温度等外在环境

因素有着非常密切的关系。研究温度对高分子链

构象及其刚柔性的影响,对于了解高分子链内旋转

异构体的能量关系有着重要意义。在30~50
 

℃的

温度范围内,我们采用SEC与三检测器(RI、LS、

VIS)联用系统研究两种加盐(0.1
 

mol/L
 

LiBr,

3.1
 

mmol/L
 

TBAB)的DMF流动相中两个异构

化PI样品(ISO33、ISO22)分子链的构象及刚柔性

的温度依赖性[45]。如图11所示,在30~50
 

℃的

温度范围内,三个检测器检测到的谱图都是对称

分布的单峰,而且不同温度下的谱图相互交叠,普
适校准曲线在很宽的保留时间范围内呈现很好的

线性关系,说明在不同温度条件下两个PI样品完

全按照尺寸排除机理得到分离。两个异构化PI
样品在0.1

 

mol/L
 

LiBr和3.1
 

mmol/L
 

TBAB的

DMF中的不同温度下的α、v 值列于表6,可以看

出,两个样品在不同温度下的α 值和v 值均落在
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图9 Poly(BCPOBDA/DMMDA)(⚪)和poly(ODPA/

DMMDA)(□)的<Rg>z 与 Mw 的双对数图,其中的实

线分别是<Rg>z (nm)=4.95×10-2
 

Mw
0.52

 

和<Rg>z 

(nm)=1.25×10-2
 

Mw
0.66 的最小二乘拟合曲线。为

了进行比较,还绘制了聚苯乙烯在甲苯中的<Rg>对

Mw 的依赖关系(虚线)[50]。(1996
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

9 Double-logarithmic
 

plot
 

of
 

<Rg>z versus
 

Mw
 

for
 

poly(BCPOBDA/DMMDA)
 

(⚪)
 

and
 

poly(ODPA/

DMMDA)
 

(□),
 

where
 

the
 

solid
 

lines
 

represent
 

the
 

least-squares
 

fitting
 

of
 

<Rg>z (nm)=4.95×10-2
 

Mw
0.52

 

and
 

<Rg>z (nm)=1.25×10-2
 

Mw
0.66,

 

respectively.
 

For
 

comparison,
 

the
 

Mw
 dependence

 

of
 

<Rg>
 

for
 

poly-

styrene
 

in
 

toluene
 

is
 

also
 

plotted
 

(dashed
 

line).
 

(Re-

printed
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[50];
 

Copyright
 

1996
 

American
 

Chemical
 

Society)

图10 基于二氨基三联苯和3,6-二苯基均苯四甲酸二

酐的聚酰亚胺

Figure
 

10 Polyimides
 

based
 

on
 

p-terphenylene
 

diam-
ine

 

and
 

3,6-diphenylpyromellitic
 

dianhydride
 

units

无规线团构象的范围内,两个PI分子链表现出线

性柔性链的特征。在相同温度下,ISO33的α 值

比ISO22的稍高,说明前者的无规线团构象比后

者更伸展。当温度由35
 

℃升高到50
 

℃时,ISO33
的α值和v 值没有规律性变化,没有体现出明显

的温度依赖性;在3.1
 

mmol/L
 

TBAB/DMF中,

  

图11 ISO33
 

(a)
 

和ISO22
 

(b)
 

在 含 有3.1
 

mmol/L
 

TBAB
 

的DMF中30~50
 

℃下的SEC淋洗曲线[45](2013
 

Springer
 

Nature版权许可)

Figure
 

11 Elution
 

profiles
 

for
 

ISO33
 

(a)
 

and
 

ISO22
 

(b)
 

in
 

DMF
 

with
 

3.1
 

mmol/L
 

TBAB
 

at
 

30-50
 

℃
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[45];
 

Copyright
 

2013
 

Springer
 

Nature)

随温度升高ISO22的α 值从0.65±0.02缓慢升

高到0.68±0.02,但v 值没有变化,说明ISO22
的线团虽然随着温度升高而变得更为伸展,但是

伸展程度变化很小。
利用 蠕 虫 状 链 模 型 描 述 两 个

 

PI
 

样 品 在
 

0.1
 

mol/L
 

LiBr
 

的
 

DMF
 

体系中30~50
 

℃
 

温度

范围内的行为,得到它们的持续长度lp(见表6)。
ISO33

 

的lp 值在
 

3.58±0.08
 

nm
 

之间,在实验误

差允许的范围内波动,说明在此流动相体系中
 

ISO33
 

的分子链的局部刚性不随温度的变化而改

变。当温度从30
 

℃升高到50
 

℃时,ISO22的持

续长度lp 值由2.90
 

nm逐步缓慢降低到2.70
 

nm,说
明分子链的局部刚性略有降低,柔性略有升高。
可能是温度逐渐升高的过程中,分子链的活动能

力增强,非共平面结构间的扭转能力增强,使一些
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  表6 ISO33和ISO22样品在0.1
 

mol/L
 

LiBr或3.1
 

mmol/L
 

TBAB的DMF中不同温度测得的构象参数[45]

Table
 

6 Parameters
 

related
 

to
 

conformation
 

for
 

ISO33
 

and
 

ISO22
 

in
 

DMF
 

with
 

0.1
 

mol/L
 

LiBr
 

or
 

3.1
 

mmol/L
 

TBAB
 

at
 

different
 

temperatures[45]

Sample T
 

(℃)
0.1

 

mol/L
 

LiBr/DMF 3.1
 

mmol/L
 

TBAB/DMF

α v lp (nm) α v lp (nm)

ISO33

30 0.67±0.02 0.54±0.01 3.55 - - -

35 0.67±0.02 0.54±0.01 3.50 0.69±0.01 0.55±0.01 3.5

40 0.68±0.01 0.55±0.01 3.60 0.67±0.02 0.55±0.01 3.73

45 0.68±0.01 0.54±0.01 3.57 0.66±0.02 0.55±0.02 3.61

50 0.67±0.01 0.57±0.01 3.66 0.67±0.02 0.55±0.01 3.47

ISO22

30 0.63±0.02 0.55±0.01 2.90 - - -

35 0.65±0.02 0.54±0.01 2.81 0.65±0.02 0.55±0.01 2.62

40 0.64±0.02 0.56±0.01 2.80 0.66±0.02 0.56±0.01 2.91

45 0.65±0.02 0.55±0.01 2.78 0.67±0.02 0.56±0.01 2.94

50 0.66±0.02 0.53±0.01 2.70 0.68±0.02 0.55±0.01 3.17

较低温度无法实现的构象可以实现。在相同温

度,ISO33的lp 值比ISO22的高,说明前者的分

子链的局部刚性比后者的强。表6也列出在3.1
 

mmol/L
 

TBAB的DMF体系不同温度下两个样

品的持续长度lp 数据,在研究的温度范围内,两个

异构化PI的持续长度lp 值在2.62~3.73
 

nm之

间,说明在这一流动相体系中,两个PI分子链也

表现出整个分子链具有很好的柔性,局部具有一

定的刚性这一特征。在35~50
 

℃之间,lp 值无规

律波动说明分子链的局部刚性在此温度区间内没

有变化。在相同温度,ISO33的lp 值比ISO22的

大,说明在该流动相体系中ISO33的分子链的局

部刚性仍然比ISO22的大,这与0.1
 

mol/L
 

LiBr
的DMF体系中的结果一致。

4 结论与展望

  本文从高分子溶液性质出发,首先介绍高分

子溶液中相关参数及其测定方法,然后归纳总结

近些年前人和本课题组在可溶性聚酰亚胺溶液性

质方面的研究进展,主要采用尺寸排除色谱与多

检测器联用、静态/动态激光光散射、稀溶液黏度

法等系统地研究了几种可溶性聚酰亚胺在不同溶

剂中的链构象和刚柔性。利用SEC测试时,流动

相中需要加盐,如LiBr、TBAB等,以消除吸附等

引起的非尺寸排除效应,我们采用的流动相组成

为0.1
 

mol/L
 

LiBr/DMF、3.1
 

mmol/L
 

TBAB/

DMF、3.1
 

mmol/L
 

TBAB/THF。这些可溶性聚

酰亚胺分子链在溶液中基本呈现无规线团的构

象,个别带长链侧基的聚酰亚胺呈现非常伸展的

链构象,但还不是刚性棒状构象。通过研究温度

(30~50
 

℃)对两种异构化PI(ISO33和ISO22)分
子链在DMF中的链构象和刚柔性的影响,发现两

种分子链均采取无规线团构象,表现出线形柔性

链的特征,其中
 

ISO33
 

的构象比
 

ISO22
 

更伸展。
根据蠕虫状链模型计算出的两个异构化

 

PI
 

样品

的持续长度lp 值在
 

2.62~3.98
 

nm,表现出局部

刚性的特征。分子链刚性稍弱的
 

ISO22
 

对温度等

周围环境的变化比
 

ISO33
 

更敏感。根据本文介绍

的一系列研究结果,可以对一些可溶性聚酰亚胺

溶液性质有较为系统性的认识。聚酰亚胺制备的

薄膜、纤维、泡沫等材料广泛应用于许多高新技术

领域,但可溶性聚酰亚胺研究的绝大部分工作还

停留在稀溶液方面,而聚酰亚胺涂膜、纺丝等加工

过程都与浓溶液相关,因此,有必要对宽浓度区间

的聚酰亚胺溶液进行较深入的研究。因而,未来

开展对可溶性聚酰亚胺的溶液性质及其在溶液中

的形态结构研究,一方面对这一重要的高性能材

料在成型加工及工业应用中存在的一些问题具有

重要的指导意义;另一方面,关于分子链刚柔性本

质和对浓溶液性质的探索必将丰富和充实高分子

溶液领域的基础研究,具有重要的科学价值。
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