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反相气相色谱表征可溶性聚酰亚胺的表面性质!

刘 !, 张倩茹, 张洪锋, 吴庸烈! 史宝利,!!

（,东北林业大学理学院 哈尔滨 ,-""%"）（!中国科学院长春应用化学研究所 长春 ,)""!!）

摘 要 采用反相气相色谱技术，将正己烷、正庚烷、正辛烷、正壬烷作为非极性分子探针，乙醚、丙酮、三氯甲

烷作为极性分子探针在 -";、#";、’";和 &";条件下测定了可溶性聚酰亚胺 <=>?@$>AA>@的表面色散自
由能与表面 BCD13 酸碱性质 9 <=>?@$>AA>@ 在 -";、#";、’";和 &";的表面色散自由能分别为 )%E)’、
),E&"、!(E-"和 !’E#% /FG/!，自由能随温度的升高而线性降低 9实验发现，<=>?@$>AA>@为弱的 BCD13两性聚
合物材料，其 BCD13酸常数 !0 为 "E%,,-，碱常数 !5 为 "E-&,!9
关键词 反相色谱，表面自由能，酸碱性质，聚酰亚胺

聚酰亚胺是近几十年来开发的一类性能优异

的特种高分子材料，广泛用于航空航天、微电子、

汽车、分离膜等领域［,，!］9由于聚合单体二元胺与
二元酐的种类比较多，导致有上百种不同结构的

聚酰亚胺 9但在众多的聚酰亚胺材料中，可溶性聚
酰亚胺的品种却非常少 9由于可溶性聚酰亚胺可
以用溶剂溶解的方法进行加工，所以可溶性聚酰

亚胺备受研究者关注 9 <=>?@$>AA>@ 是一种性
能优良的可溶性聚酰亚胺，多年来作为高分子膜

材料被用于压缩空气除湿、乙醇脱水、甲醇G甲基
叔丁基醚等的分离［) H -］9 <=>?@$>AA>@的一些
高分子物理学参数，如分子量、分子量分布、玻璃

化温度、自由体积分数、自由体积分布以及某些光

学性质已经由何天白、丁孟贤、吴庸烈、史宝利等

表征过了［# H (］，但其表面性质还很少被详细研究 9
在表征聚合物材料性质的各类参数中，表面

参数是一类非常重要的性质参数 9这是因为表面
性质与材料的吸附现象密切相关，而吸附现象对

于解释高分子复合材料的力学行为、高分子膜的

分离行为以及与材料表界面有关的其他现象都是

非常重要的 9较常用的描述材料表面性质的参数
是表面自由能（或表面张力），这类参数通常采用

接触角或液滴分析等手段来测定 9目前，采用广义
的 BCD13酸碱参数来描述材料表面性质的理论正
逐渐受到重视，这是因为 BCD13 酸碱作用可以概
括材料表面除色散作用之外的一切作用力（包括

氢键在内）［,"，,,］9在测定材料表面酸碱性质的各种
方法中（如等电点、I$光电子能谱、荧光染料吸收
法、反相气相色谱等），反相气相色谱技术是一种

被广泛用来测定聚合物材料的手段 9该技术对聚
合物材料表征的可靠性已经得到了证实［,"］9相对
于其他常规表征方法（如接触角），反相气相色谱

技术的突出优势在于该技术可以在一个宽广的温

度范围内对材料的表面性质进行表征 9
鉴于可溶性聚酰亚胺 <=>?@$>AA>@ 的表

面参数还没有测定过，本实验采用反相气相色谱

技术在 -" H &";范围内测定该材料的表面性质
参数，表面色散自由能及表面 BCD13酸碱常数 9

! 反相气相色谱测定表面性质的原
理

与通常的气相色谱技术不同，反相气相色谱

技术是将要表征的聚合物（通常涂在色谱担体上）

作为固定相，将一系列已知性质的有机分子作为

分子探针注入色谱柱，测量出探针分子在色谱柱

内的保留时间，再由保留时间与探针分子的性质

计算出聚合物的表面性质 9
聚合物固定相吸附探针分子的自由能变由公

式（,）计算出来［,!，,)］：

J!"0 K #$ 2L（%L）K !&@ ’（!M
3）

"9-（!M
2）

"9- N !O
（,）

这里的!"0 是吸附自由能变，# 是气体常数，$
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是色谱柱温，!! 是探针分子的相对保留体积，""

是 "#$%&’($ 常数，# 是探针分子的表面积，!’
) 是

聚合物固定相的表面自由能，!’
* 是探针分子的表

面自由能，$+是一个常数 ,当采用一系列正烷烃
作为探针分子时，由于正烷烃分子表面只含有色

散力成分，所以聚合物固定相的色散表面自由能

可以从公式（-）计算出来 ,公式（-）中的探针分子
的相对保留体积 !! 由公式（.）进行计算：

!! /（ % ( 0 %1）&’( （.）
这里 % ( 是探针分子的保留时间，%1 是无作用探针
分子的保留时间，& 是载气流速，’ 是一个校正
因子，由下面的公式计算出来：

’ / - 0 )2.3
4)1 （5）

这里 )2.3
是室温下水的蒸汽压，)1 是大气压强 ,

公式（.）中的 ( 是对非理想气体进行校正的压缩
因子，表达式如下：

( / 5
.
（) 6 4)$）

. 0 -
（) 6 4)$）

5 0 -
（7）

方程（7）中的 ) 6 与 )$ 分别是色谱柱的进口与出

口压力 ,当采用极性溶剂作为分子探针时，聚合物
吸附探针分子的自由能变将由两部分组成，即色

散部分的吸附自由能变与 89:6)酸碱部分的吸附
自由能变，表达式如下［--，-.］：

!*& / !*’
& ;!* )

& （<）

这里!*& 是聚合物吸附极性分子的自由能变，

!*’
& 是色散性质的吸附自由能变（由一系列正烷

烃数据计算得到），!*)
& 是 89:6)酸碱性质的吸附

自由能变 ,这样利用不同极性分子的!*)
& 数据，

通过公式（=）计算出 89:6)酸碱性的吸附焓变!*)
&

之后，再利用公式（>），最终可以计算出聚合物的
表面 89:6)酸常数 $& 和碱常数 $?

［--，-.］：

!*)
& / !+ )

& 0 ,!- )
& （=）

0!+ )
& / $& @ "A ; $? @ "!" （>）

公式（>）中的 "A 和 "!" 分别是极性探针分子的
给体数目和受体数目 ,将 0!+)

& 4"!" 对 "A 4"!" 作
图，可以得到一条直线 ,从直线的斜率可以求出
$&，从截距求出 $? ,

! 实验部分

!"# 原材料及试剂
可溶性聚酰亚胺 2BAC"DAEEA" 是由中国

科学院长春应用化学研究所提供的，图 -是它的
分子结构式 ,正己烷（F=）、正庚烷（F>）、正辛烷

（FG）、正壬烷（FH）为非极性探针分子，乙醚、丙酮、

三氯甲烷为极性探针分子 ,本实验采用正戊烷
（F<）作为标定色谱死时间的探针分子，探针分子

的性质列于表 -中 ,以上试剂都为分析纯，购于天
津科密欧化学试剂开发中心 ,

I6%, - FJ9K6L&* )M(NLMN(9 $O 2BAC"DAEEA"

$%&’( # FJ&(&LM9(6)M6L) $O MJ9 P($?9 )$*#9!M)

C($?9
# @ -1.1

（K.）

.’*
（KQ4K.）

#（ .’*）1 ,< @ -1.1

（K.·（KQ4K.）1R<）

"!"
（SQ4K$*）

"A

（SQ4K$*）
/DF= <- ,< -G ,7 ..- — —

/DF> <> ,1 .1 ,5 .<> — —

/DFG =5 ,1 .- ,5 .H- — —

/DFH =H ,1 .. ,> 5.H — —

F2F*5 77 ,1 .< ,H ..7 ..,> 1 ,1
"L9M$!9 7. ,< -= ,< ->5 -1,< >- ,7

TMJU* 9MJ9( 7> ,1 -< ,1 -G. < ,GG G1 ,=

!"! 色谱仪器及实验条件
实验用的色谱仪为 VFDH11" 型气相色谱仪

（中国科学院天乐精密科学仪器有限公司生产），

该仪器配有氢火焰离子检测器（IWA），色谱工作站
为浙大 X.111,采用高纯氮气为载气，流速为 -<R.
K84K6!（由皂膜流量计标定），气化室和 IWA的温

度为 -51Y ,采用 - ,1"8微量进样器进样，进样量
为 1R-"8,
色谱柱为不锈钢柱（长 =1 LK，内径 .R<= KK，

外径 5R11 KK），使用前先用丙酮清洗 ,聚酰亚胺
固定相的制备方法如下，常温下将 1R.-<H %聚酰
亚胺用 "D甲基D.D吡咯烷酮（XEC）溶解，然后向溶
液中加入 -1-白色单体（G1 Z -11目）- , G.1= %,在
适当的温度下加热除去溶剂，制备成固定相并装

入色谱柱，该色谱柱中聚酰亚胺的含量为

1R.11H %,色谱柱使用前在 -51Y下通载气老化处
理约G J，测试温度为 <1、=1、>1和 G1Y ,

) 结果与讨论

)"# *+,-./,00,.的色散表面自由能
图 .是所有探针分子的*!!!对柱温倒数所作
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的关系图 !通过探针分子的保留体积 !"，就可以

计算出聚酰亚胺 #$%&’(%))%’的表面性质 !

*+,! - &./0 /1 ."!" 234565 78889" 1/4 :4/;35

*+,! < =641>?3 1433 3"34,@ /1 >A5/4:0+/" 234565 #（ $A.）8BC 1/4

%(>.D>"35

根据公式（7），将不同温度下正烷烃的
（&" ."!"）对 #（ $A.）8BC作图，从直线的斜率可以计
算出不同温度下 #$%&’(%))%’ 的色散表面自
由能!A

5 !图 < 给出了正烷烃的数据图，表 - 列出
了计算结果 !可以看到，#$%&’(%))%’的表面自
由能较低，大致与 &E相当 !图 F是表面自由能与
温度的关系图 !可以看到，#$%&’(%))%’的表面
自由能随温度的升高而线性降低，这符合通常的

表面性质规律 !

!"#$% & %+5:345+23 ?/G:/"3"0 /1 5641>?3 1433 3"34,@!A
5（GH9G-）/1

#$%&’(%))%’

I3G:34>0643（J） <-< !7C <<< !7C <F< !7C <C< !7C

#$%&’(%))%’ <F!<K <7 !L8 -M !C8 -K !NF
&E［7F］ << !M
&:@［7F］ <K（<-7 J）

&))’［7C］ F8（<-7 J）
&OP［7C］ <7（<-7 J）

*+,! F &./0 /1 A+5:345+23 ?/G:/"3"0 /1 5641>?3 1433

3"34,@ 234565 03G:34>0643 /1 #$%&’(%))%’

’(& )*+,-.+//+-的表面 0%123酸碱性
首先计算 #$%&’(%))%’ 在各温度下由

Q3R+5酸碱作用吸附极性探针分子的自由能变

!’5
> !图 C是 K8S时的计算示意图，其他温度下的
结果与图 C相似 !表 <列出了极性探针分子在不
同温度下的 T!’5

> !

*+,! C &./0 /1 &"."!" 234565 #（ $()）8BC 1/4 %(>.D>"35

>"A :/.>4 :4/;35 >0 <F<B7C J

!"#$% ’ *433 3"34,@ /1 >A5/4:0+/" T!’5
>（DH9G/.）;@ Q3R+5 >?+A(;>53

+"034>?0+/"5

I3G:34>0643（J） <-< !7C <<< !7C <F< !7C <C< !7C

E0U34 T 8 !-<M T 7!FL< T -!CL- T <!K-N
’?30/"3 7 !87C 8 !8N8 T 7!7K< T 7!MNN
P#P.< T 8 !<F7 T 8!N<K T 7!<KF T 7!NCM

根据方程（N），利用表 < 中的 T!’5
> 计算出

Q3R+5酸碱作用引起的吸附焓变!*5
>，表 F列出了

计算结果 !

!"#$% 4 E"0U>.:@ /1 >A5/4:0+/" !*5
>（DH9G/.）;@ Q3R+5 >?+A(;>53

+"034>?0+/"5

&4/;35 P#P.< ’?30/"3 E0U@. 30U34

!*5
> T 7F !LN T <<!MC T <K !7-
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!"#$ % &’(’)*"+,("-+ -. !, ,+/ !0 -. 12).,3’ 4’5"1

,3"/60,1’ .-) 78&9:6&;;&:

将 <!" 1
, =#!: 对 #& =#!: 作图得到图 %，可以

看到，数据的线性关系比较好 $从直线的斜率计算

出 78&9:6&;;&:的 4’5"1酸常数 !, 为 >?@AAB，
碱常数 !0 为 >?BCAD $这说明聚酰亚胺 78&9:6
&;;&:的 4’5"1 酸碱强度大致相当，但都比较
弱，总的看来 78&9:6&;;&: 为弱的 4’5"1 两性
聚合物材料 $
综上所述，本实验采用反相气相色谱技术在

B>、%>、E> 和 C>F条件下测定了可溶性聚酰亚胺
78&9:6&;;&:的表面色散自由能与表面 4’5"1
酸碱性 $ B>、%>、E> 和 C>F的色散自由能分别为
G@?GE、GA?C>、DH?B>、DE?%@ *I=*D，自由能随温度的

升高而线性降低 $实验发现，78&9:6&;;&:为弱
的 4’5"1 两性聚合物材料，4’5"1 酸常数 !, 为

>?@AAB，碱常数 !0 为 >?BCAD $

!"#"!"$%"&

A &"+# ;’+#J",+（丁孟贤），7’ K",+0,"（何天白）$ L’5 ;,(’)",M1 -. 9-MN"*"/’1（聚酰亚胺新型材料）$ O’"P"+#（北京）：QR"+, S3"’+3’ 9)’11（科学出

版社），AHHC $A T B>

D U,+# 4"R2,（王丽华），VR,- VR"W"+#（赵之平），4" I"/"+#（李继定），QR’+ Q2"J",+（陈翠仙）$ :3(, 9-MN*’)"3, S"+"3,（高分子学报），D>>%，（G）：@H%

T @HH

G U2 X-+#M"’（吴庸烈）$;’*0) S3" Y K’3R+-M（膜科学与技术），D>>G，DG：%

@ U2 X 4，9’+# Z，4"2 I V，[-+# 8 X，SR" O 4，K-+# ; S$ I ;’*0) S3"，D>>D，AH%：AEH T ACG

B SR" O 4，U2 X 4，4"2 I V$ &’1,M"+,("-+，D>>@，A%A：BH T %%

% S"//"\ ;，72 7 V，&"+# ; Z，4" O V，U2 Q$;,3)-*-M’32M’1，AHH%，DH：E@D% T E@GA

E 4" O V，7’ K O，&"+# ; Z，72 7 V，U2 Q$9-MN*’)，AHHC，GH：GAHG T GAHE

C 4" O V，7’ K O，&"+# ; Z$9-MN*’)，AHHH，@>：ECH T EH@

H SR" O 4，!’+# Q S，U2 X 4$ I :WWM" 9-MN* S3"，D>>B，HB：CEA T CEH

A> S,+(-1 I ; ] Q :，̂2(R)"’ I K$;,(’)" S3" Y _+# ]，D>>B，B>：EH T A>E

AA S2+ Q 7，I-R+ Q O$ :/‘ Q-MM-"/ ,+/ a+(’).,3’ S3"，D>>G，A>B：ABA T AEB

AD S,+(-1 I ; ] Q :，̂2(R)"’ I K$;,(’)" S3" Y _+# ]，D>>B，B>：EH T A>E

AG S,+(-1 I ; ] Q :，!,#’M*,+ [，̂ 2(R)"’ I K$ I QR)-*,(-#),WRN :，D>>D，H%H：AAA T AAC

A@ ]"3R,)/ : O，[)"1R+, Q 9$ :+,MN QR"*" :3(,，AHHC，G%G：A@E T AB%

AB ;-R,*’/ ; Q，;,)"’ 4 :，QR)"1(",+ 9，;"3R’M &，S(2,)( ! 4$ SN+(R ;’(,M1，AHHH，A>@：BA T BH
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!"#$%&’ &(%#%&)’#*+%)*,- ,$ !,."/.’ 0,.1*2*3’ /1
*-4’#!’ 5%! &(#,2%),5#%0(1

!"# $%&’(，)*+,- ./%&01(，)*+,- *2&’34&’(，5# $2&’6/47，8*" 9%26/(

（( !"##$%$ "& ’()$*($，+",-.$/0- 1",$0-,2 3*)4$,0)-2，5/,6)* (:;;<;）（7 !./*%(.7* 8*0-)-7-$ "& 9::#)$; !.$<)0-,2，

!.)*$0$ 9(/;$<2 "& ’()$*($0，!./*%(.7* (=;;77）
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V;\ %&I W;\，04?D4@C/>46E J KA4 ?103%@4 3044 4&40’E I4@04%?4I 6/&4%06E G/CA /&@04%?/&’ C4BD40%C104 J KA4 !4G/?
%@/I/@ &1BL40 =% 23 *.QM+RQSSQ+ G%? ;Y<((:，%&I L%?/@ &1BL40 =L G%? ;Y:W(7 J KA4 04?16C B4%&C CA%C
*.QM+RQSSQ+ G%? % G4%N !4G/? %BDA2C40/@ D26EB40 J
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