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摘要:为改善聚酰亚胺的溶解性并保持其热机械性能和力学性能ꎬ研究通过三元共聚对分子链结构进行调控ꎮ 以二胺

２ꎬ２－双[４－(４－氨基苯氧基苯)]六氟丙烷(ＨＦＢＡＰＰ)为基础ꎬ系统改变刚性二酐 ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′－二苯甲酮四羧酸二酐(ＢＴＤＡ)与含

大体积三氟甲基的二酐 ４ꎬ４′－(六氟异丙烯)二酞酸酐(６ＦＤＡ)的摩尔比(１０ ∶０~０ ∶１０)ꎬ采用热亚胺化法制备了 ６ 种聚酰亚胺薄

膜(ＰＩ－１ 至 ＰＩ－６)ꎮ 结果表明ꎬ６ＦＤＡ 的引入使分子链间距从 ５􀆰 ４６ Å 增大至 ５􀆰 ８９ Åꎬ显著提升溶解性ꎬ使部分薄膜在 Ｎ－甲基吡

咯烷酮(ＮＭＰ)等溶剂中室温可溶ꎻ材料热稳定性良好ꎬ玻璃化转变温度从 ２４７℃ 升至 ２６２℃ꎬ５％失重温度从 ４３２℃ 提高至

５２１℃ꎻＰＩ－４ 样品力学性能最优ꎬ拉伸强度达 １００􀆰 ６５ ＭＰａꎬ模量为 ４３１６􀆰 ３３ ＭＰａꎮ 结果表明ꎬＢＴＤＡ 与 ６ＦＤＡ 的协同共聚可有效

调控链堆砌结构ꎬ在保障热机械性能和力学性能的同时显著改善聚酰亚胺薄膜的溶解性ꎮ
关键词:聚酰亚胺ꎻ三氟甲基ꎻ热亚胺化ꎻ可溶性ꎻ三元共聚
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Ｗｕｘｉａｎｌｎｐｕ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 聚酰亚胺(ＰＩ)作为一类高性能聚合物材料ꎬ因
其卓越的热稳定性、优异的机械性能及突出的化学

稳定性ꎬ在航空航天、微电子、柔性显示等尖端技术

领域发挥着不可替代的作用[１－３]ꎮ 然而ꎬ其主链的

刚性结构和强烈的分子间相互作用ꎬ导致传统聚酰

亚胺熔融温度高、溶解性差ꎬ难以采用旋涂、喷墨打

印等低成本溶液加工技术ꎬ这极大地限制了其在更

广阔领域的应用潜力[４－６]ꎮ 因此ꎬ如何在保持聚酰

亚胺固有优异性能的前提下ꎬ显著改善其溶解性与

加工性ꎬ已成为高分子材料科学领域的一个重要研

究课题ꎮ
分子结构设计被认为是解决上述难题的关键策

略之一[７]ꎮ 通过在主链中引入具有空间位阻效应

或能降低分子间作用的基团ꎬ以破坏链段的紧密堆

砌ꎬ是增强聚合物溶解性的有效途径[８－９]ꎮ 其中ꎬ六
氟异丙基[—Ｃ(ＣＦ３) ２—]ꎬ因其庞大的体积和低极

􀅰２３１􀅰
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性的 Ｃ—Ｆ 键ꎬ能够有效增大分子链间距、降低内聚

能密度ꎬ从而备受关注[１０－１１]ꎮ 例如ꎬ以 ４ꎬ４′－(六氟

异丙烯)二酞酸酐(６ＦＤＡ)作为二酐单体合成的聚

酰亚胺ꎬ通常表现出良好的溶解性ꎬ同时其刚性结构

有助于维持材料的热稳定性ꎮ 近期ꎬ研究者们通过

共聚、引入非共平面结构单元等多种方法对聚酰亚

胺进行改性ꎬ在平衡溶解性与性能方面取得了显著

进展[１２－１４]ꎮ 尽管如此ꎬ如何在系统调控分子链结

构以改善溶解性的同时ꎬ确保材料具备足够的热

稳定性和机械强度ꎬ仍是一个具有挑战性的研究

方向ꎮ
基于此ꎬ本研究旨在通过三元共聚策略ꎬ实现对

聚酰亚胺聚集态结构的调控与性能优化ꎮ 实验以

２ꎬ２ － 双 [ ４ － ( ４ － 氨 基 苯 氧 基 苯 )] 六 氟 丙 烷

(ＨＦＢＡＰＰ)为二胺单体ꎬ系统改变刚性平面结构单

体 ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′－二苯甲酮四羧酸二酐(ＢＴＤＡ)与含氟

单体 ６ＦＤＡ 的摩尔配比ꎬ采用热亚胺化法制备了一

系列聚酰亚胺薄膜ꎮ 研究工作重点在于阐明 ＢＴＤＡ
的刚性平面与 ６ＦＤＡ 的大体积侧基之间的协同作

用ꎬ并详细考察了不同单体配比对薄膜的链堆砌结

构、热稳定性、力学性能及溶解性的影响规律ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

３ꎬ３′４ꎬ４′－二苯甲酮四羧酸二酐(ＢＴＤＡꎬ９９％)
购自上海麦克林生化试剂有限公司ꎻ４ꎬ４′－(六氟异

丙烯)二酞酸酐(６ＦＤＡꎬ９９％)购自上海阿拉丁生化

科技股份有限公司ꎻ２ꎬ２ －双[４ －(４ －氨基苯氧基

苯)]六氟丙烷(ＨＦＢＡＰＰꎬ９７％)购自山东科源生化

有限公司ꎻＮ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)购自天津市大茂

化学试剂合伙企业(分析纯)ꎮ
１􀆰 ２　 测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＴＰ－ＦＴＩＲ
型ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 公司)对聚酰亚胺薄膜进行

测试ꎻ 采 用 Ｘ 射 线 多 品 粉 末 衍 射 仪 ( ＸＲＤꎬ
Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎬ德国布鲁克公司)对聚酰亚胺薄膜

进行表征ꎬ以 Ｃｕ 靶 Ｋα 为射线源(λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ
扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描范围 ５ ~ ９０°ꎻ采用热重

分析仪(ＴＧＡꎬＳＤＴＱ６００ 型ꎬ美国 ＴＡ 仪器公司)对

聚酰亚胺热稳定性进行测试ꎬＮ２ 环境下ꎬ升温速度

为 １０℃ / ｍｉｎꎬ温度范围为室温至 ８００℃ꎻ采用差示

扫描量热仪(ＤＳＣꎬＤＳＣ ＧＡ２０ 型ꎬ美国 ＴＡ 仪器公

司)对膜的热性质进行表征ꎬ在 Ｎ２ 保护条件下ꎬ设
定保持 １０℃ / ｍｉｎ 的速率ꎬ从 ４０℃升温至 ４００℃ꎬ再

降至 ４０℃ꎬ最后再升温至 ４００℃进行测试ꎻ数显千

分尺(温州韦度电子有限公司ꎬ中国) 刻度值为

０􀆰 ００１ ｍｍꎮ
１􀆰 ３　 ＰＩ 薄膜的制备

１􀆰 ３􀆰 １　 聚酰亚胺薄膜 ＰＩ(ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ)
合成

实验中设计了 ６ 种 ＢＴＤＡ 和 ６ＦＤＡ 单体物质的

量配比不同的聚酰亚胺ꎬ具体药品比例如表 １ 所示ꎮ
首先对原料 ＢＴＤＡ、６ＦＤＡ、ＨＦＢＡＰＰ 进行真空干燥

３~５ ｈꎮ 称取二胺单体 ＨＦＢＡＰＰꎬ加入部分 ＮＭＰꎬ让
ＨＦＢＡＰＰ 充分溶解ꎬ将所需二酐 ＢＴＤＡ 和 ６ＦＤＡ 按

比例称量后加入锥形瓶ꎬ加入 ＮＭＰ 总量使质量分

数达到 １２％ꎬ经过 １２ ｈ 的反应得到黏稠状均相透

明的黄色 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 聚酰胺酸(ＰＡＡ)
溶液ꎮ

将得到的 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 聚酰胺酸溶

液均匀缓慢地涂在干净的玻璃板上ꎬ并放入烘箱

中缓慢升温至 ２５０℃进行热亚胺化ꎬ待烘箱温度降

到室温后将其取出ꎬ并浸泡于水中脱膜ꎬ所得薄膜

擦干后于 １００℃下真空烘干至恒重ꎬ即可得黄色 ＰＩ
(ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ)固体薄膜ꎮ 所得薄膜编

号为 ＰＩ－１ ~ ＰＩ－６ 见表 １ꎬ主要合成过程及产品结

构见图 １ꎮ
表 １　 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺单体

物质的量配比

聚酰亚胺薄膜编号 ＢＴＤＡ / ｍｏｌ ６ＦＤＡ / ｍｏｌ ＨＦＢＡＰＰ / ｍｏｌ

ＰＩ－１ １０ ０ １０

ＰＩ－２ ８ ２ １０

ＰＩ－３ ６ ４ １０

ＰＩ－４ ４ ６ １０

ＰＩ－５ ２ ８ １０

ＰＩ－６ ０ １０ １０

１􀆰 ３􀆰 ２　 聚酰亚胺薄膜亚胺化条件探究

本研究采用红外光谱半定量分析法对不同温度

下制备的 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺薄膜的

亚胺化程度进行了评估[１５]ꎮ 通过内标法定量ꎬ排除

膜厚差异等因素的干扰ꎬ能够准确反映不同温度条

件下合成的聚酰亚胺的环化程度[１６]ꎮ 将聚酰胺酸

溶液涂覆于玻璃板后ꎬ分别在 ６０、 ９０、 １２０、 １５０、
１８０℃和 ２００℃下进行缓慢升温至目标温度后恒温

干燥ꎬ得到编号为 ＰＩ－６０、ＰＩ－９０、ＰＩ－１２０、ＰＩ－１５０、
ＰＩ－１８０、ＰＩ－２００ 的 ６ 种黄色薄膜ꎮ 为分析其亚胺化

程度ꎬ选取 １ ５００ ｃｍ－１处的芳环骨架振动作为内标
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图 １　 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺薄膜合成路线图

峰ꎬ因其在亚胺化过程中结构稳定ꎻ同时以 １ ３８０ ｃｍ－１

处酰亚胺环的 Ｃ—Ｎ—Ｃ 伸缩振动为特征吸收峰ꎬ该
峰位置特征性强ꎬ不易与其他谱峰重叠[１７－１８]ꎮ 亚胺

化程度通过公式(１)计算ꎮ
ＤＩ ＝ (Ａ１３８０ / Ａ１５００) Ｔ / (Ａ１３８０ / Ａ１５００) Ｔ ＝ ２５０ (１)

式中ꎬＤＩ 为亚胺化程度ꎬ％ꎻＡ 为吸收峰的吸光度ꎬＡ
下标数字为波数ꎻ１ ３８０ ｃｍ－１ 为 Ｃ—Ｎ—Ｃ 吸收峰ꎬ
１ ５００ ｃｍ－１为苯环吸收峰ꎻ(Ａ１３８０ / Ａ１５００) Ｔ 为 Ｃ—Ｎ—
Ｃ 吸收峰的强度与苯环吸收峰强度的比值ꎻ(Ａ１３８０ /
Ａ１５００) Ｔ＝２５０为完全亚胺化时上述两吸收峰的比值ꎬ认
为热亚胺化 ２５０℃时酰亚胺化完全ꎬ即酰亚胺化程

度为 １００％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

图 ２(ａ)为程序化升温至 ２５０℃所得 ６ 种聚酰亚

胺薄膜的红外光谱图ꎮ 在 １ ７８０ ｃｍ－１和 １ ７２０ ｃｍ－１

处观察到属于酰亚胺环中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的不对称与对称伸

缩振动形成的耦合双峰ꎻ同时在 １ ３８０ ｃｍ－１处观察

到酰亚胺环中 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振动峰ꎬ７２０ ｃｍ－１处观

察到酰亚胺环的面内弯曲振动峰ꎬ表明聚酰亚胺结

构形成[１９－２０]ꎮ 此外ꎬ在 １ ２００、１ ２４０ ｃｍ－１ꎬ分别对应

于—ＣＦ３ 基团的不对称伸缩振动和对称伸缩振

动[２１]ꎮ 另一方面ꎬ谱图中未观察到位于约 １ ７１０、
１ ６５０ ｃｍ－１以及 ３ ０００ ~ ３ ５００ ｃｍ－１宽峰等聚酰胺酸

前驱体的特征吸收信号[２２]ꎮ 说明经过热亚胺化处

理后ꎬＰＡＡ 已完全转化为 ＰＩꎬ且产物中无显著未反

应前驱体残留ꎮ
图 ２(ｂ)为 ＰＩ－１ 聚酰胺酸在不同温度下亚胺化

得到的薄膜红外光谱图ꎬ实验数据显示ꎬ在 ６０℃条

件下未观察到酰亚胺特征吸收峰ꎬ说明此时尚未发

生明显亚胺化反应ꎻ随着温度升高ꎬ亚胺化程度逐渐

增加ꎬ９０、１２０、１５０℃ 和 １８０℃ 时对应的亚胺化程度

分 别 为 ２１􀆰 ３９％、 ２９􀆰 ０１％、 ９２􀆰 ５２％、 和 ９４􀆰 ７５％ꎻ
２００℃时ꎬ图 ２(ｂ)中未观察到聚酰胺酸前驱体的特

征吸收信号ꎬ说明经过热亚胺化处理后ꎬ酰亚胺特征

峰强度趋于稳定ꎬ表明聚酰胺酸已完全亚胺化ꎮ 该

结果清晰反映出热亚胺化过程具有显著的温度依赖

性ꎬ亚胺化反应主要发生在 １５０℃以上ꎬ并在 ２００℃
左右趋于完全ꎮ
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１—ＰＩ－１ꎻ２—ＰＩ－２ꎻ３—ＰＩ－３ꎻ４—ＰＩ－４ꎻ５—ＰＩ－５ꎻ６—ＰＩ－６
(ａ)６ 种聚酰亚胺薄膜红外光谱图

１—６０℃ꎻ２—９０℃ꎻ３—１２０℃ꎻ４—１５０℃ꎻ５—１８０℃ꎻ６—２００℃
(ｂ)ＰＩ－１ 在不同温度下亚胺化的红外光谱图

图 ２　 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺薄膜

红外光谱图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

图 ３ 为 ６ 种 ＰＩ 薄膜的 ＸＲＤ 图ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ
所有样品的 ＸＲＤ 图谱在 １５~１７°的衍射角(２θ)范围

内均显示出一个宽的弥散衍射峰ꎬ这表明ꎬ这一系列

聚酰亚胺薄膜为无定形聚合物[２３]ꎮ 然而ꎬ在 ＰＩ－１、
ＰＩ－２ 和 ＰＩ－３ 的曲线上可以观察到相对尖锐的衍射

峰叠加在宽峰之上ꎬ暗示其内部存在一定程度的有

序链堆砌ꎬ但这种有序性随着 ６ＦＤＡ 含量的增加

(ＰＩ－４ 至 ＰＩ－６)而完全消失ꎬ曲线变得更加平坦ꎬ说
明含氟单体的引入在增大链间距的同时ꎬ进一步破坏

了分子链间的规整性ꎬ从而增强了材料的无定形特性ꎮ

１—ＰＩ－１ꎬｄ＝ ５􀆰 ４６ Åꎻ２—ＰＩ－２ꎬｄ＝ ５􀆰 ５１ Åꎻ３—ＰＩ－３ꎬｄ＝ ５􀆰 ５９ Åꎻ
４—ＰＩ－４ꎬｄ＝ ５􀆰 ７２ Åꎻ５—ＰＩ－５ꎬｄ＝ ５􀆰 ８３ Åꎻ６—ＰＩ－６ꎬｄ＝ ５􀆰 ８９ Å

图 ３　 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺

薄膜 ＸＲＤ 图

图 ３ 中聚酰亚胺分子链间距(ｄ)数据表明ꎬ随
着刚性单体 ＢＴＤＡ 逐渐被含氟大体积侧链的单体

６ＦＤＡ 替代ꎬｄ 逐渐增大ꎬ由 ＰＩ－１ 的 ５􀆰 ４６ Å 增加到

ＰＩ－６ 的 ５􀆰 ８９ Åꎬ这主要由于 ６ＦＤＡ 中的六氟异丙基

[—Ｃ(ＣＦ３) ２—]产生的强空间位阻效应ꎬ有效增大

了聚合物的分子链间距ꎬ阻碍其紧密堆砌ꎬ导致聚合

物的 ｄ 随其含量增加而系统性扩大[２４－２５]ꎮ
２􀆰 ３　 热稳定性分析

图 ４ 为 ６ 种 ＰＩ 薄膜的 ＴＧ、ＤＳＣ 曲线ꎬ具体的热

力学数据如表 ２ 所示ꎮ 表 ２ 数据表明ꎬ最大分解速

率时温度(Ｔｍａｘ)随 ６ＦＤＡ 含量的增加而线性降低ꎬ
从 ＰＩ－１ 的 ５７１℃逐渐降至 ＰＩ－６ 的 ５６１℃ꎮ 这是由

于 ６ＦＤＡ 分子中—Ｃ(ＣＦ３) ２—基团的增多ꎬ其 Ｃ—Ｃ
键能相对较低ꎬ在极高温度下成为热分解的弱点ꎬ从
而导致最大分解速率对应的温度向低温区轻微偏

移ꎻ在热稳定性方面ꎬ代表材料显著分解阈值的质量

损失 ５％时的温度(Ｔ５％ )随着 ６ＦＤＡ 的引入ꎬＴ５％ 从

４３２℃显著升高至 ５２１℃ꎬ这表明引入 ６ＦＤＡ 能有效

提高材料抵抗初始热分解的能力ꎮ
ＤＳＣ 曲线测得的玻璃化转变温度(Ｔｇ)见图 ４

(ｂ)和表 ２ꎮ 数据表明ꎬ随着刚性平面结构更强的

ＢＴＤＡ 含量减少ꎬＰＩ－１ 到 ＰＩ－２ 的 Ｔｇ 略有下降ꎬ从
２４７℃下降到 ２４２℃ꎬ此时影响 Ｔｇ 的主要因素是分

子链间距ꎬ链的堆积紧密程度减小(ＸＲＤ 数据显示

ＰＩ－１ 至 ＰＩ－６ 的 ｄ 逐渐增大)降低了聚合物链段开

始运动的温度ꎮ 但从 ＰＩ－３ 到 ＰＩ－６ꎬＴｇ 从 ２４９℃增

加到 ２６２℃ꎮ 这是由于 ＢＴＤＡ 单体含有两个刚性的

苯环ꎬ理论上非常刚硬ꎬ但 ＢＴＤＡ 分子高度对称ꎬ导
致聚合物链容易发生协同旋转ꎬ降低了运动能垒ꎬ尽

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＳＣ 曲线

１—ＰＩ－１ꎻ２—ＰＩ－２ꎻ３—ＰＩ－３ꎻ４—ＰＩ－４ꎻ５—ＰＩ－５ꎻ６—ＰＩ－６

图 ４　 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺薄膜的

ＴＧ 曲线和 ＤＳＣ 曲线
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表 ２　 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺薄膜热力学数据

ＰＩ 编号 Ｔ５％ / ℃ Ｔｄｍａｘ / ℃ Ｔｇ / ℃
ＰＩ－１ ４３２ ５７１ ２４７
ＰＩ－２ ４６８ ５６９ ２４２
ＰＩ－３ ４８１ ５６９ ２４９
ＰＩ－４ ４８８ ５６７ ２５１
ＰＩ－５ ４９５ ５６３ ２５９
ＰＩ－６ ５２１ ５６１ ２６２

管堆积紧密ꎬ但没有侧链之间的强相互作用来固定

主链ꎮ 而 ６ＦＤＡ 结构中含六氟异丙基—Ｃ(ＣＦ３) ２—
侧链ꎬ具有强空间位阻ꎬ随着 ６ＦＤＡ 比例的增大ꎬ
—Ｃ(ＣＦ３) ２—基团增多ꎬ—Ｃ ( ＣＦ３ ) ２—基团像 “楔

子”一样锁住主链ꎬ增加了链段运动的阻力ꎮ 因此ꎬ
即使链间距增大ꎬ但由于侧链阻碍ꎬＴｇ 表现出升高

的趋势ꎮ
２􀆰 ４　 溶解性能分析

表 ３ 为 ６ 种 ＰＩ 薄膜在不同溶剂中的溶解性数

据ꎮ 从表 ３ 可以观察到ꎬ所有样品在二甲苯、环己

烷和乙醇中均不溶ꎬ这是由于溶剂极性不匹配、极
性差和氢键作用力不足ꎬ无法破坏聚酰亚胺分子

间作用力[２６] ꎮ
表 ３　 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺薄膜

在不同溶剂中的溶解性能数据表

聚酰

亚胺
ＮＭＰ ＴＨＦ ＤＭＡｃ ＤＭＦ ＤＭＳＯ 二甲苯 环己烷 乙醇

ＰＩ－１ － － － － － － － －
ＰＩ－２ ＋＋ － － － － － － －
ＰＩ－３ ＋＋ ＋＋ ＋ ＋ － － － －
ＰＩ－４ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋ － － －
ＰＩ－５ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋ － － －
ＰＩ－６ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋＋ ＋ － － －

　 　 注:“＋＋”在室温下可以溶解ꎻ“ ＋”升温至 ５０℃可以溶解ꎻ“—”
升温至 ５０℃不溶解ꎮ

ＰＩ－１ 在所有测试溶剂中均不溶(－)ꎬ表现出极

差的溶解性ꎬ这是由于 ＰＩ－１ 由刚性平面性较好的

ＢＴＤＡ 与 ＨＦＢＡＰＰ 合成ꎬ这种刚性和相对规整的结

构使得分子链间堆砌紧密ꎬ溶剂分子难以渗透到聚

合物链间ꎬ从而导致溶解困难[２７]ꎮ
ＰＩ－２ 溶解性开始出现转折ꎬ在强极性非质子溶

剂 ＮＭＰ 中常温可溶( ＋ ＋)ꎮ ＰＩ － ３ 至 ＰＩ － ６ꎬ随着

６ＦＤＡ 比例进一步增加ꎬ材料的溶解性显著性增大ꎬ
它们不仅能在 ＮＭＰ 中溶解ꎬ在四氢呋喃( ＴＨＦ)、
ＮꎬＮ－二甲基乙酰胺(ＤＭＡｃ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)、二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)等溶剂中的溶解性也

逐渐增强ꎬ特别是从 ＰＩ－４ 开始ꎬ可在 ４ 种溶剂中均

达到室温可溶( ＋＋)的状态ꎮ 主要原因是 ６ＦＤＡ 单

体中的—Ｃ(ＣＦ３) ２—基团是一个庞大、刚性的非共

平面结构单元ꎮ 它的引入如同在笔直的分子链中插

入了一个“间隔柱”ꎬ有效破坏了分子链的刚性和平

面性ꎬ使链段不能紧密、规整地堆砌(ＸＲＤ 数据显

示ꎬｄ 随 ６ＦＤＡ 含量增加而增大)ꎬ增大聚合物分子

链间距ꎬ为溶剂分子的侵入创造了空间ꎬ使得溶剂能

够更容易地溶胀聚合物ꎬ从而提升溶解性ꎮ
２􀆰 ５　 力学性能分析

图 ５ 为 ６ 种 ＰＩ 薄膜的应力－应变曲线ꎬ表 ４ 为 ６
种 ＰＩ 薄膜的力学性能数据ꎮ 图 ５ 及表 ４ 中数据均

显示材料的拉伸强度与弹性模量随 ６ＦＤＡ 含量增加

呈现先升高后降低的趋势ꎬＰＩ－４ 表现出最优的力学

性能ꎬ其拉伸强度达到 １００􀆰 ６５ ＭＰａꎬ弹性模量高达

４３１６􀆰 ３３ ＭＰａꎬ与图 ５ 所示相符合ꎮ 这表明ꎬＢＴＤＡ
的刚性平面结构与 ６ＦＤＡ 的庞大侧基产生协同增强

效应ꎬ形成了有效的应力传递网络ꎮ 当 ６ＦＤＡ 含量

继续增加ꎬＰＩ－５ 到 ＰＩ－６ꎬ拉伸强度由 ８８􀆰 ２０ ＭＰａ 降

低至 ８２􀆰 ８８ ＭＰａꎬ说明过量 ６ＦＤＡ 的引入会导致分

子链堆砌过于疏松而削弱了材料的承载能力ꎻ表 ４
中数据还显示ꎬＰＩ－１ 至 ＰＩ－４ 的拉伸断裂应力低于

拉伸强度ꎬ且图 ５ 中存在明显的屈服平台ꎬ表现为韧

性断裂特征ꎬ而 ＰＩ－５ 和 ＰＩ－６ 的拉伸强度、断裂应

力及屈服应力三者数值几乎重合ꎬ且断裂伸长率极

１—ＰＩ－１ꎻ２—ＰＩ－２ꎻ３—ＰＩ－３ꎻ４—ＰＩ－４ꎻ５—ＰＩ－５ꎻ６—ＰＩ－６

图 ５　 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺薄膜

应力－应变曲线

表 ４　 ＢＴＤＡ / ＨＦＢＡＰＰ / ６ＦＤＡ 型聚酰亚胺薄膜力学

性能数据

ＰＩ
编号

拉伸

强度 /
ＭＰａ

拉伸断

裂应力 /
ＭＰａ

拉伸屈

服应力 /
ＭＰａ

弹性

模量 /
ＭＰａ

断裂

伸长率 /
％

ＰＩ－１ ７２􀆰 ８３ ６６􀆰 ９６ ６８􀆰 １３ １７０７􀆰 ５４ １２􀆰 ８８
ＰＩ－２ ７７􀆰 ９４ ６６􀆰 ９６ ７５􀆰 ５０ １７９４􀆰 ４５ １２􀆰 ００
ＰＩ－３ ９９􀆰 ４５ ９９􀆰 ２０ ９６􀆰 ３３ ２２１３􀆰 ７８ １０􀆰 ０３
ＰＩ－４ １００􀆰 ６５ １００􀆰 ５６ １００􀆰 ６２ ４３１６􀆰 ３３ ８􀆰 ３６
ＰＩ－５ ８８􀆰 ２０ ８８􀆰 １２ ８８􀆰 １８ ２４０５􀆰 ２１ ７􀆰 ８０
ＰＩ－６ ８２􀆰 ８８ ８２􀆰 ８８ ８２􀆰 ８８ ２３２４􀆰 ３４ ４􀆰 ８８

􀅰６３１􀅰
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小ꎬ表明材料断裂行为转变为脆性断裂ꎬ与图 ５ 中

ＰＩ－５ 和 ＰＩ－６ 的曲线在达到峰值应力后急剧下降的

曲线相符ꎮ
表 ４ 还显示随着 ６ＦＤＡ 含量从 ＰＩ－１ 增加至 ＰＩ－

６ꎬ断裂伸长率系统性下降ꎬ从 ＰＩ－１ 的 １２􀆰 ８７％显著

降 至 ＰＩ － ６ 的 ４􀆰 ８８％ꎮ 由 于 ６ＦＤＡ 增 多ꎬ
—Ｃ(ＣＦ３) ２—基团增多ꎬ增加了链段运动的阻力ꎬ限
制链段运动能力ꎬ进而降低材料的延展性ꎮ

３　 结论

本研究表明ꎬ通过三元共聚策略对聚酰亚胺分

子链结构进行调控ꎬ成功实现了溶解性与热机械性

能的协同优化ꎮ 研究系统考察了刚性二酐 ＢＴＤＡ 与

含大体积三氟甲基二酐 ６ＦＤＡ 不同配比对材料性能

的影响规律ꎬ发现 ６ＦＤＡ 的引入能有效增大分子链

间距ꎬ这一结构变化直接导致溶解性显著改善ꎬ材料

从完全不溶转变为在多种强极性溶剂中可溶ꎮ 热性

能分析显示ꎬ材料保持了优异的热稳定性ꎬ５％失重

温度及玻璃化转变温度均有所提升ꎮ 力学性能测试

表明存在最优配比ꎬＰＩ－４ 样品(ＢＴＤＡ ∶６ＦＤＡ＝ ４ ∶６)
表现出最佳综合性能ꎬ拉伸强度达 １００􀆰 ６５ ＭＰａꎬ模
量为 ４３１６􀆰 ３３ ＭＰａꎮ 本研究验证了刚性 ＢＴＤＡ 单元

与具有含氟侧基的 ６ＦＤＡ 单元的协同作用机制ꎬ在
维持聚酰亚胺热机械性能和力学性能的同时ꎬ制备

高性能可溶性聚酰亚胺材料ꎮ
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