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摘 要 合成了一系列基于 -，-;$<=>?，&，-;$<=>?以及 &，&;$<=>? &种异构二苯醚二酐单体的异构聚酰亚
胺，以苯酐（>?）作为封端剂来控制分子量 9用 =@*和 A?B=为主要手段研究了这几种异构聚酰亚胺的结晶行
为 9研究发现聚酰亚胺 -，-;$<=>?C<=?（二苯醚二胺）在分子量较低的情况下能够在热处理，退火或剪切作用
下结晶 9并且升高热处理温度和延长热处理时间有利于结晶的完善，在玻璃化温度以上施加剪切能够加速聚
酰亚胺的结晶 9而对于其他的两种异构体 &，-;$<=>?C<=?以及 &，&;$<=>?C<=?无论是经过热处理还是施加
外力剪切都未能使其结晶 9
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聚酰亚胺是一类综合性能优异的耐高温高分

子材料，它拥有广泛的应用领域，可以用作薄膜，

高性能工程塑料，胶粘剂，光刻胶以及先进复合材

料基体树脂等等［’ D -］9
大部分聚酰亚胺被认为是无定形的聚合物，

但事实上有一些聚酰亚胺在分子量较低的情况下

是可以结晶的 9而这种分子量范围正是使某些聚
酰亚胺获得可注射成型所要求的，因此研究聚酰

亚胺的结晶行为具有重要的现实意义 9在聚酰亚
胺材料中引入结晶可以提高材料的热稳定性，耐

溶剂性以及抗辐射性，还可以使材料在 !6 以上温

度也能保持一定的机械性能［’，% D #］9此外，当将结
晶聚合物用于某些关键场合时，要事先对材料的

结晶行为有充分的了解，比如，当作为电缆绝缘材

料时，则要考虑在使用过程中，尤其在热及环境作

用下有可能诱导结晶，过大的结晶度会使材料变

脆 9所以从实际使用的角度出发，对高性能聚合物
结晶动力学研究是很重要的［’］9在早期关于聚酰
亚胺结晶性的研究主要集中在 E?F*$G>H和 I.A$
G>H系列上［J D ’!］，*KL56 等报道了基于 &，&;，-，-;$
二苯醚二酐（-，-;$<=>?）和长链脂肪族二胺聚酰
亚胺的结晶动力学及结晶形态的研究［’& D ’%］9近
期，聚酰亚胺的结晶性研究主要集中于长链的三

苯二醚二胺聚酰亚胺上［% D #，’% D ’(］9 除了 >M=?C
<=?以外对短链 <=?聚酰亚胺结晶性的研究却

很少见［!" D !!］9人们一般认为聚酰亚胺 -，-;$<=>?C
<=?为无定形聚合物，然而这种无定形的聚合物
在比浓对数粘度小于 "N% 4EC6时却呈现出明显的
结晶性 9早期俄国人曾经报道过 -，-;$<=>?C<=?
拉伸纤维的结晶形态［!&］，但是对于 -，-;$<=>?C
<=?粉末或薄膜的结晶性却鲜见报道 9近年来异
构聚酰亚胺的研究引起了研究者们的广泛兴趣，

因为异构的聚酰亚胺表现出不同的物理化学性

质，比如由 &，-;$二酐得到的聚酰亚胺比由 -，-;$
二酐得到的聚合物具有更高的玻璃化转变温度

!6，较低的熔体粘度以及较好的溶解性等等
［!］9但

是至今为止鲜见涉及异构聚酰亚胺结晶性研究的

报道 9
本文主要报道了以苯酐封端的 -，-;$<=>?C

<=?C>? 聚酰亚胺的结晶行为 9还详细研究了退
火温度、退火时间，分子量及外力场剪切等因素对

其结晶性的影响 9此外还对其异构体 &，-;$<=>?C
<=?C>? 和 &，&;$<=>?C<=?C>? 的形态进行了研
究 9 =@* 和 A?B= 被用作结晶性研究的主要手
段 9
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制［!"］，"，"#$%&’(购于上海树脂所，使用前真空升
华，)种异构二酐单体的化学结构式见图 *；二苯
醚二胺 %&(及苯酐使用前升华；!，!$二甲基乙

酰胺（&+(,），使用前干燥处理 -其余试剂均为分
析纯，用前经提纯处理 -

./0- * 1234/,56 789:,8:937 ;< /7;439/, =/5>2?=9/=37

比浓对数粘度采用乌氏（@AA36;2=3）粘度计在
)BC以间甲酚为溶剂配成浓度为 BDE 0F=G的溶液
来测定；示差扫描 &H1，热重分析 IJ( 采用
’39K/>$L6439 系列热分析仪测定；广角 M$射线
（N(M&）采用日本的 O/05K: 45P !EBB Q ’1 M$95?
仪测定；剪切采用 G/>K54 1HH$"EB 高温光学剪切
台实现 - &H1 在 R! 流中测定，升温速率为

!B SF4/>；IJ(在空气和氮气中测定，升温速率均
为 *B SF4/>-
!"# 异构聚酰亚胺的合成
所有的异构聚酰亚胺均采用传统的两步法合

成，苯酐为封端剂来控制分子量 -在室温把称好的
二酐粉末在搅拌下加入到二胺的 &+(,溶液中，
搅拌 " 2左右得到固含量为 *BT左右的聚酰胺酸
溶液，之后加入封端剂苯酐，继续搅拌 !B 2 得到
苯酐封端的聚酰胺酸溶液 -接着加入一定量的乙

酸酐及三乙胺进行化学亚胺化，大约反应 !B 2后
在乙醇中沉淀，所沉淀出的聚酰亚胺粉末用乙醇

在索氏提取器中萃取后真空 !BBC热处理 * 2得
到聚酰亚胺样品，称为初始样品 -

# 结果及讨论

#"! 异构聚酰亚胺的合成
如图 !所示，所有的聚酰亚胺均采用传统的

两步法合成，即先由二酐和二胺在 &+(,中缩聚，
生成以苯酐封端的聚酰胺酸溶液，后经化学酰亚

胺化得到目标聚合物 - 在制备聚酰亚胺 )，"#$
%&’(F%&(F’(和 )，)#$%&’(F%&(F’(时为了抑制
环状低聚物的生成，聚酰胺酸溶液的初始固含量

控制在 "BT左右，然后渐渐稀释至 *BT -通过控
制封端剂苯酐的比例制得了一系列具有不同分子

量的聚合物 -

./0- ! H?>8237/7 ;< /7;439/, U;6?/4/=37

#"# 异构聚酰亚胺的热及热氧化稳定性
由表 * 给出的 IJ(数据显示这 ) 种异构聚

酰亚胺无论在空气中还是氮气条件下 ET热失重

温度都在 EBBC以上，这表明其较高的热及热氧
化稳定性 -对于这 )种由苯酐封端的较低分子量
的聚酰亚胺，)，)#$位异构体拥有最高的玻璃化转
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变温度，而 !，!"#位最低，这与我们所报道的不加
封端剂的高分子量异构聚酰亚胺的玻璃化转变温

度的变化规律一致［$］%

!"#$% & &’() *+’*)+,-). /’+ ,0) -.’()+-1 *’23-(-4).

5’23()+ !-60

（4789）

!9

（:）
!;<（:）

=-+ >-,+’9)6
!，!"#?@5=8?@=85= A%!B $!C ;DB ;!;
D，!"#?@5=8?@=85= A%!B $C! ;D$ ;DC
D，D"#?@5=8?@=85= A%!C $B$ ;DE ;!!

’() 聚酰亚胺 *，*+,-./01-.01/0的结晶行为
如图 D所示，未经处理的初始样品（比浓对数

粘度为 AF!B 4789）的 G=H@ 呈现出典型的弥散
峰，说明这种聚酰亚胺粉末在常温下为无定形聚

合物 %从图 ! 发现经过 @&I 第一次升温扫描，玻
璃化转变 J之后出现了一个弱而宽的放热峰 K，
紧跟着是两个较弱的吸热峰 1和 4% DAC:附近的
L峰可能是由于在升温过程中的进一步酰亚胺化
放热而引起的，DD$:附近的 1峰和 DE;:附件的
4峰可归因于一种或多种不完善的晶粒在升温过
程中熔融吸热，我们推测这些小的晶粒可能来源

于两部分，一是本来就存在于样品中的，由于晶粒

尺寸较小或含量较少而没被 G=H@检测出来；另
外一种可能是在升温过程中形成的 %在接下来的
降温过程中则只出现了一个玻璃化转变 %经过第
二次升温和降温扫描之后其 @&I曲线中除了玻
璃化转变之外没有发现其它任何的热转变，这说

明那些小的晶粒在第一次升温过程中已完全熔

融，而在随后的处理过程中并没有再结晶出来 %

M-9% D G=H@ 1N+O) /’+ J.#*+)*J+)4 !，!"#?@5=8

?@=85= P-,0 ,0) -60)+)6, O-.1’.-,3 ’/ A %!B 4789

为了弄清楚聚酰亚胺 !，!"#?@5=8?@=85=的
结晶行为，根据初始样品的 @&I扫描曲线选择几
个具有代表意义的温度点对样品进行等温热处

理 %初始样品分别在 $EA，DAA，DDA，D;A和 DCA:等

M-9% ! @&I .1J6. /’+ J.#*+)*J+)4 !，!"#?@5=8?@=85=

P-,0 ,0) -60)+)6, O-.1’.-,3 ’/ A %!B 4789

温热处理 ;A (-6后，对热处理后的样品进行广角
H#射线表征 %由图 ;发现在 DAA，DDA，D;A及 DCA:
热处理 ;A (-6 之后谱图上出现了多个强度不等
的衍射峰，处理温度越高衍射峰越尖锐，但峰形却

保持不变，说明在不同温度处理所得到样品的晶

型保持不变 %在 $EA:处理则得到与初始样品相
似的弥散峰，这说明在 !9 附近热处理对聚酰亚胺

的结晶性影响不大 %热处理后的样品经 @&I升温
扫描，从图 E 发现 $EA:热处理样品的 @&I曲线
与初始样品的相似，其 !9 以上部分的放大曲线见

图 E的插入部分，同样呈现出多个弱的转变峰，在
DAA，DDA:热处理的 @&I曲线上分别出现两个较
明显的结晶熔融峰，主峰的强度随着热处理温度

的升高而增强并且峰的位置向高温移动，在 D;A，
DCA:热处理后则逐渐变为单个较强的熔融峰，其
熔点分别位为 DC$和 DBA:左右 %这说明聚酰亚胺
!，!"#?@5=8?@=85=在较低的温度下生成了一系
列完善程度不同的结晶，而高温更有利于其结晶

的完善 %

M-9% ; G=H@ *J,,)+6. ’/ !，!"#?@5=8?@=85=

J66)J2)4 /’+ ;A (-6 J, OJ+-’N. ,)(*)+J,N+)
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!"#$ % &’( )*+,-."/*0 )1.23/ *4 5，5678&9:;8&:;9:

-003-<3= 4*. >?+"0 -@ 2-."*1/ @3+,3.-@1.3/

根据上述实验结果，选择在 AB?C来考察时
间对聚酰亚胺 5，5678&9:;8&:;9: 结晶性的影
响 $分别把样品在 AB?C等温热处理不同的时间
后退火至室温 $图 B和 D所示为 E:F&和 &’(表
征曲线，从图 B可以看出，在 AB?C等温处理不同
的时间都能得到多个尖锐的衍射峰，且峰形相似 $
从图 D 所示的 &’(扫描曲线上能明显看出随着
热处理时间的延长，其结晶熔融峰增强，所对应的

熔融焓值列于表 G，很显然热处理时间越长熔融
吸收的热越多，这说明延长热处理的时间有助于

结晶的完善，其所对应的熔点向高温稍有移动 $

!"#$ B E:F& )1.23/ 4*. 5，5678&9:;8&:;9: -003-<3=

-@ AB?C 4*. ="443.30@ @"+3

!"#$% & &’( =-@- 4*. 5，5678&9:;8&:;9: -003-<3= -@ AB?C 4*.
="443.30@ @"+3

H"+3（+"0） I > I? A? >? I??

!+（C） AB%$B ABD $B ABJ $A ADI $G ADG $> ADD $I
!"+（K;#） ID $> GI $> G> $% GJ $D AI $D A> $A

众所周知，分子量对聚合物的结晶性具有重

要的影响 $我们通过控制封端剂苯酐的用量合成
了一系列具有不同分子量的聚酰亚胺 5，5678&9:;

!"#$ D &’( /)-0/ 4*. 5，5678&9:;8&:;9: -003-<3= -@

AB?C 4*. ="443.30@ @"+3

8&:;9:$将具有不同比浓对数粘度的 5，5678&9:;
8&:;9: 初始样品分别在 AB?C等温热处理 >?
+"0，对热处理后的聚酰亚胺样品进行 E:F& 以
及 &’(表征 $由图 J 的 E:F&曲线可知，比浓对
数粘度为 ?LA5 =M;#的样品呈现出非常尖锐的衍
射峰，随着比浓对数粘度的增加衍射峰的强度减

弱，而衍射峰的位置却没有随着分子量的不同而

改变，当比浓对数粘度为 ?L%5 =M;#时聚酰亚胺 5，
5678&9:;8&:;9:只显示出较弱的衍射峰，而比浓
对数粘度为 ILI =M;#的聚合物只表现出宽的弥散
峰，这说明聚酰亚胺在分子量较低时容易结晶，随

着分子量的增加其结晶性变弱，而比浓对数粘度

为 ILI =M;#的 5，5678&9:;8&:;9:则已经为完全
无定形的聚合物 $可能的解释是当分子量较高时，
其较高的本体粘度阻碍了分子链的运动，从而不

利于分子链间的有序化再排列 $图 I?所示的 &’(
扫描曲线同样表明低分子量的聚合物有利于形成

较完善的结晶 $

!"#$ J E:F& ,-@@3.0/ 4*. 5，5678&9:;8&:;9: N"@O

="443.30@ +*<3)1<-. N3"#O@ -003-<3= -@ AB?C 4*. >? +"0

5>G 高 分 子 学 报 G??D年



!"#$ %& ’() *+,-* ./0 1，1234’5674’6756 8"9: ;"..<0<-9

=/><+?>,0 8<"#:9 ,--<,><; ,9 @A&B ./0 C& ="-

此外我们还研究了外力场剪切对聚酰亚胺结

晶性的影响，由于实验条件的限制，主要探索 !#

附近剪切对结晶性的影响 $分别在 DC&，DE& 和
@&&B下以 D *F %的剪切速率对 1，1234’5674’6756
聚酰亚胺进行 %&& ="-的剪切 $图 %%所示为剪切
前后样品的 G6H’表征，很明显在 DC&B剪切前
后几乎没有任何改变，而在 DE&和 @&&B剪切之后
衍射峰的强度有所增强，但是增强的幅度很小，图

%D所示的 ’() 曲线表明，1，1234’5674’6756 在
剪切前后的热转变并没有较大的差异 $这说明在
!# 之上剪切确实可以加速聚酰亚胺的结晶性，但

是剪切的效果并不明显 $

!"#$ %% )/=I,0,9"J< G6H’ 0<*?>9* /. *:<,0<; ,-; -/-3*:<,0<; 1，123

4’5674’6756 ,9（,）DC&B，（K）DE&B ,-;（+）@&&B ./0 %&& ="-

!"#$ %D )/=I,0,9"J< ’() *+,-* /. *:<,0<; ,-; -/-3*:<,0<; 1，123

4’5674’6756 ,9（,）DE&B ,-;（K）@&&B <,+: ./0 %&& ="-

!"# 异构聚酰亚胺 $，#%&’()*+’(*+)*和 $，$%&
’()*+’(*+)*的结晶性

@种异构聚酰亚胺在结构上的差异只是二酐
部分柔性 4原子的连接位次的不同，我们已经报
道过这种结构上的微小差异对聚酰亚胺的 !#，溶

解性，熔体粘度等多方面都有很大的影响（异构效

应）［%，D］为了使研究结果具有可比性，合成了与 1，
1234’5674’6756具有可比比浓对数粘度的聚酰
亚胺@，123 和@，@234’5674’6756$发现 @，123 和 @，
@234’5674’6756的初始样品与 1，1234’5674’67
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!"#$ %& ’()* +,--./01 23/ "134./"5 +367"4"8.1
,）&，9:;<*=(><*(>=(；?）&，&:;<*=(><*(>=( ,00.,6.8 ,- @,/"3A1 -.4+./,-A/. 23/ BC 4"0；5）&，9:;<*=(><*(>=(；8）&，&:;<*=(><*(>=(
1D.,/.8 ,- @,/"3A1 -.4+./,-A/. 23/ %CC 4"0

!"#$ %9 *EF 5A/@.1 23/ "134./"5 +367"4"8.1
,）&，9:;<*=(><*(>=(；?）&，&:;<*=(><*(>=( ,00.,6.8 ,- @,/"3A1 -.4+./,-A/. 23/ BC 4"0；5）&，9:;<*=(><*(>=(；8）&，&:;<*=(><*(>=(
1D.,/.8 ,- @,/"3A1 -.4+./,-A/. 23/ %CC 4"0

GBH 高 分 子 学 报 HCCI年

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



!"的一样，都表现为无定形的聚合物，其 #"$%
及 %&’曲线见图 ()和 (* +把聚酰亚胺 )，*,- 和 )，
),-.%!"/.%"/!" 的初始样品同样分别在 012，
)22，))2，)32，)425等温热处理 32 678，其表征结
果显示热处理后的这两种异构聚酰亚胺依然为完

全无定形的聚合物 +而把这两种异构聚酰亚胺分
别在不同的温度施加剪切 (22 678，其 #"$% 及
%&’扫描曲线表明这两种异构聚酰亚胺仍然保持
无定形 +由此可知聚酰亚胺 )，*,- 和 )，),-.%!"/
.%"/!" 由于分子链的弯曲程度比 *，*,-.%!"/
.%"/!"大，使其很难结晶 +由这个结果说明，聚
酰亚胺 *，*,-.%!"/.%"虽然具有很好的性能，但
由于在分子量降低到一定程度后出现较大的结晶

倾向，难以用注射成型得到高性能的制品，如果采

用 )，*,-或 )，),-.%!"/.%"则应该可以进行注射
成型 +
综上所述，*，*,-.%!"/.%"/!"在加热或剪切

过程中可以结晶，并且升高热处理温度或延长热

处理时间有利于结晶的完善 +分子量的大小对聚
合物的结晶性影响很大，分子量较低的聚合物很

容易在热处理过程中结晶，而随着分子量的增大

结晶变难 +外力场剪切确实能加速聚合物的结晶，
但是剪切的作用并不明显 +异构的 )，*,- 和 )，),-
.%!"/.%"/!"聚酰亚胺无论是用热处理还是在
剪切作用下都很难结晶 +
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