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聚酰胺酸湿法纺丝凝固过程三元相图的初步构建!

陈%雪%武德珍!!%韩恩林
#北京化工大学材料科学与工程学院%北京 #"""!9$

摘%要%利用浊点滴定法构建了聚酰胺酸#)&&$QG!G;二甲基乙酰胺#]-&I$Q水#_!*$体系的三元相图4研

究了 )&&的特性黏数和分子结构变化对三元相图的影响4结果表明!)&&Q]-&IQ_!*三元体系只发生液;液

相分离"相转变时体系的组成配比存在线性关系4在一定范围内!)&&特性黏数的变化基本不影响体系三元

相图的构成4不同分子结构 )&&的三元体系!其相分离过程对温度的敏感程度不同4

关键词%聚酰胺酸! 凝固成型! 浊点滴定! 三元相图

%%聚酰亚胺#)0$纤维是一种高性能有机纤维!
因其具有高强&高模&耐高低温&耐紫外光&阻燃等
优异性能!近年来得到了广泛关注4在当前 )0制
备工艺中!两步合成法是最为广泛采用的合成方
法4两步合成法是由二元酸酐和二元胺在非质子
极性溶剂中反应制得聚酰胺酸#)&&$溶液!然后
利用这种溶液进行加工!得到聚酰亚胺制品4

在制备 )0纤维的过程中!通常采用稳定性强
的湿法纺丝工艺! 即以 )&&溶液为纺丝液! 经喷
丝头挤出直接进入凝固浴!溶液细流中的溶剂与
凝固浴发生双扩散作用直至相分离而形成 )&&
初生纤维4)&&纤维的性能在很大程度上预示着
后续工艺能否顺利进行及最终 )0纤维的品质!因
此探讨 )&&纤维成形过程的相分离机理就显得
尤为重要 ’#(4

在聚合物薄膜相分离研究方面!研究人员已
经建立了一套比较系统的方法 ’!(4对于溶剂;非溶
剂;聚合物体系!三元相图是表达体系热力学性质
的有效手段 ’:(4相图中的双节线是均相区和亚稳
区的分界线!直观地显示聚合物开始分相的组成
变化4双节线的测定一般是通过热力学平衡方程
进行理论计算获得!因为受到实验条件的限制!双
节线是很难通过实验操作进行测定的 ’$(4而根据
5B3TU;_DMMAJK理论计算双节线的过程繁琐!而且
结果也与实验数据有较大的出入!并不十分令人

满意4因此利用经验或半经验公式是相对简单而
有效率的手段 ’>(4

Z33?’=(等提出的 +’)方程#线性浊点方程$
#如式##$所示$可以对三元体系分相机理进行初
步的分析4实验证明只要聚合物溶液满足以下两
个条件!体系的双节线和实验测定的浊点线基本
是重合的4

##$非溶剂和聚合物的相容性差"#!$体系只
存在液;液相分离4

BJ
K#
K:
DCBJ

K!
K:
Q& ##$

式##$中 K#!K! 和 K: 分别为非溶剂&溶剂和聚合
物的质量分数4& 和 C都是 5B3TU;_DMMAJK理论中
的描述! 分别代表焓和熵的相关参数4

虽然聚合物相转变在薄膜领域的研究比较成
熟!但在纤维研究方面!尤其是 )0纤维制备过程
中 )&&初生纤维的相分离机理研究则比较少见4
事实上!薄膜研究的一些方法也同样适用于纤维
的分相机理初步研究 ’8!<(4

本文借鉴湿法成膜的理论方法!模拟 )&&初
生纤维的成型过程!利用 +’)方程绘制不同温度
下 )&&Q]-&IQ_!*三元体系的相图!对 )&&纤
维的分相机理进行初步的探讨4这项工作对于调
整 )0纤维制备工艺条件有重要的参考意义4
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"#实验原料
均苯四甲酸二酐#)-]&$!纯度为分析纯!上

海合成树脂研究所!分子量为 !#<P#! !直接使用4
$!$x;二氨基二苯醚#$!$x;*]&$和 !;#$;氨基

苯基$;>;氨基苯并咪唑 #Z0&$!常州阳光药业有
限公司生产!纯度皆为分析纯!干燥去除结晶水后
使用4

G!G;二甲基乙酰胺#]-&I$!分析纯级别!杜
邦#中国$公司购买!密度为 "P9$" W"P9$! MQ?+!
直接使用4

+#:&&的合成
)&&溶液的合成采用正加料法#即先将二胺

溶于溶剂中!再多批少量加入二酐$!反应过程中
严格控制原料的摩尔比以便于控制 )&&溶液的
黏度4合成反应在冰水浴中进行4首先在非质子极
性溶剂#]-&I$中加入二胺!搅拌 ! W: F 使其充
分溶解为透明溶液!然后再多批少量缓慢加入二
酐#)-]&$!加料时间控制在 #P> W! F 之间4加
料完毕后!继续搅拌 $ W= F!最终得到淡黄色透明
的黏稠状 )&&溶液4然后进行湿法纺丝4实验所
用两种 )&&的反应及结构如图 # 所示4

5AM4#%1UJNF6KAK3V)&&VT3? #@$ )-]&;*]&@JO # 7$ )-]&;*]&;Z0&

,#浊点滴定
准确称取一定固含量的 )&&溶液#以 ]-&I

为溶剂$!在容量瓶中分别配置质量分数为 #e&
#P>e&!e&!P>e&:e的 )&&溶液4以移液管准
确移取 > ?+至已加入搅拌磁子的 !> ?+锥形瓶
中!在恒温水浴中搅拌加热至一定温度4缓慢滴加
质量分数为 #>e的 ]-&I水溶液!分别对 :"&$>
和 =" v温度下 > ?+不同质量分数的 )&&溶液
进行滴定!直到溶液变浑浊且静置 :" K后溶液不
再清澈为滴定终点4浊点时的组成由以下公式得
到%

A)&&%A]-&I%A_!* DA)&&%#0SZ]-&IQ
> ["R9$!$%0S## FZ]-&I$ #!$

式中 A*为组成 *的质量QM" 0为滴定剂 #]-&I;
_!*$的密度Q#MQ?+$" S为滴定剂的滴定体积Q
?+" U]-&I为滴定剂的质量分数4

-#聚合物结构分析
图 ! 为 )&&# 纤维的红外谱图4#>$! I?\#处

为 2)_振动峰!#=>$ I?\#处为酰胺酸基团的
’ *伸缩振动峰! ’ *反对称耦合振动的吸
收峰出现在 #8"< I?\#处!:""" I?\#附近是氨基&
羟基以及 ’)_键振动峰叠加形成的包形峰4这
些特征峰的出现证明 )-]&;*]&结构的 )&&#
成功合成4

利用 )&&# 和 )&&! 相应的聚酰亚胺纤维进
行 Z0&结构引入的验证#见图 :$4从曲线 #@$和
#7$对比可以看出!两种 )&&的 #=>$&#>$! 以及
:""" I?\#附近的特征峰均消失不见!表明聚酰胺
酸纤维已经被热酰亚胺化为聚酰亚胺纤维!并且
亚胺化程度非常高4取而代之的是 )0的特征峰!
#88= I?\#和 #8!$ I?\#是酰亚胺环上’ *对称
和反对称耦合振动的吸收峰!#:8> I?\#代表酰亚

8<!



高%%分%%子%%学%%报 !"#$ 年

5AM4!%5(0/KH6INTD?3V)&&# #)-]&;*]&$ VA76TK

胺环上 ’)2)’轴向伸缩振动的吸收峰!而 8!:
I?\#处为酰亚胺环的共振吸收峰4同时!曲线#@$
中 :!=# I?\#处为 Z0&中苯并咪唑杂环上 2_的
红外吸收特征峰!它的出现表明 Z0&已经被成功
的引入到了聚酰亚胺结构中并且具有了与酰亚胺
环上的羰基产生氢键作用的可能性4

5AM4:%5(0/KH6INT@3V#@$ )0#)-]&;*]&;Z0&$ #ZZ0& [

>"e$ VA76TK@JO # 7$ )0#)-]&;*]&$ VA76TK

.#三元相图的绘制
+’)关系式适用于较宽的浓度范围!因此只

要测定较低浓度的 )&&溶液的浊点!得到相应的
常数参数!就可以利用 +’)方程计算较高浓度的
溶液的浊点!即可得到三元体系的双节线 ’9(4同
时可以避免直接使用较高浓度 )&&溶液进行浊
点滴定时发生局部固化现象4

以 )-]&;*]&体系为例!通过浊点滴定!将
实验结果带入式##$!得到不同温度下的拟合浊
点线见图 $4

得到线性拟合方程如表 #4
%%: 个拟合方程的线性相关系数都接近 #!说明
体系浊点符合 +’)方程!并且 )&&Q]-&IQ_!*

%%%%

5AM4$ %+’)HB3NV3TNF6)&& #)-]&;*]&$Q]-&IQ

C@N6TKUKN6?

E5A2="#+’)VANNAJMT6KDBNKV3TIB3DO H3AJNO@N@3V)&&#)-]&;

*]&$Q]-&IQ_!*KUKN6?

(6?H6T@NDT6

#v$
5ANNAJM6gD@NA3J

+AJ6@TBUO6H6JO6JN

I36VVAIA6JN

:" =[#P#$"8<W\#P:>"#! J! ["P999$<
$> =[#P">"!9W\"P9#!=9 J! ["P99<"9
=" =[#P"!>!:W\"P8=>:$ J! ["P9998>

三元体系只发生液;液相分离!相转变时体系组成
存在线性关系4方程中截距 & 绝对值的大小反映
了均相区的变化4随着温度的升高! & 绝对值逐
渐减小!均相区逐渐增大4斜率 C是熵的参数!应
大于 #!计算结果与理论相符4

通过表 # 的 : 个方程就可以算出不同温度高
质量浓度的三元体系组成!并得到三元体系相图!
如图 > 所示4

5AM4>%’B3DO H3AJNIDT̂6K3VNF6)&& #)-]&;*]&$Q

]-&IQC@N6TKUKN6?@N:"! $> @JO =" v

图 > 中每个温度的浊点线将三元相图分为均
相和非均相两部分!靠近聚合物;溶剂轴的部分为
均相区!靠近聚合物;非溶剂轴的部分为发生相分
离的非均相区4测定不同温度的浊点线有利于了

<<!
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解 )&&溶液温度变化对体系热力学状态的影响4
随着实验温度的升高!浊点线逐渐向聚合物;非溶
剂#)-]&;*]&Q_!*$轴偏移!均相区的面积逐步
扩大!这说明 )&&体系在较高温度时!体系需要
更多非溶剂的加入才能够发生相分离!从侧面反
映较高温度有利于体系的热力学稳定4同时!)&&
链段在较高温度下加快了运动速度!促进了溶剂
和非溶剂的交换!双扩散更加剧烈!体系能够在较
短时间内形成相分离 ’#"(4
L#:&&特性粘黏数变化对相图的影响

为了研究 )&&分子量改变对 )&&Q]-&IQ
_!*三元体系相图的影响!通过单体配比改变!

合成制备了 ! 组不同特性黏数的 )&&溶液!然后
利用浊点法对其进行测定4

##$ ’#)-]&$w’#*]&$ [#P"#w#!
%%’+( # [!P9$99> O+QM
#!$ ’#)-]&$w’#*]&$ ["P99w#!
%%’+( ! [#P:$9>> O+QM
将 ! 种特性黏数的 )&&溶液进行湿法纺丝!

都成功获得了聚酰胺酸纤维!分别进行纤维形貌
和力学性能的测试4纤维的 1.-图像如图 = 所
示!可以看出!利用高黏度溶液纺制的纤维截面结
构更致密!但 ! 种特性黏数下纤维表面形貌差别
不大4

5AM4=%(F61.-A?@M6K3V)&&VA76TKHT6H@T6O @N#@$ FAMF ?3B@T?@KK3VH3BU?6T@JO # 7$ B3C?3B@T?@KK3VH3BU?6T" ##$ IT3KK;K6INA3J

?3THF3B3MU! #!$ KDTV@I6?3THF3B3MU

%%通过表 ! 中 ! 种特性黏数溶液纺制的纤维力
学性能结果对比可知!虽然特性黏数的降低至
#P:$9>> O+QM会在一定程度上降低纤维的力学性
能!但各项依然能够维持在较高的水平4同时!在
实际生产中!较低黏度的聚合物溶液更有利于消
泡工作的进行4所以!综合考虑纤维的形貌和力学
性能可以看出!该实验所选粘度区间具有实际工
作参考价值4

E5A2=+#-6IF@JAI@BHT3H6TNA6K3V)&&VA76TK@NOAVV6T6JN?3B@T?@KK

3VH3BU?6TK

’+(

# O+QM$

1NT6JMNF

#I2-ON6X\# $

0JANA@B?3ODBDK

#I2+ON6X\# $

.B3JM@NA3J

#e$

!P9$99> #P>" $>P"9 :8P#>

#P:$9>> #P:$ :>P$$ !$P"=

%%两组溶液的三元体系分相组成经 +’)方程
计算如表 : 所示!可以看到!虽然两组特性黏数相
差比较大!但三元体系分相组成相差却比较小!也
就是说在一定范围内!特性黏数变化基本不影响
体系相图的构成4这一点与前人对其他聚合物相
图的研究结果一致 ’##(4

E5A2=,#’@BIDB@N6O IB3DOH3AJNKV3TOAVV6T6JN?3B@T?@KK3VH3BU?6TK

:" v

Z#)&&$

W#]-&I$ #e$ =#_!*$ #e$

’#)-]&$w’#*]&$

"P99w# #P"#w# "P99w# #P"#w#

]6̂A@NA3J #e$

!W3T!=

#"e 8"P8=== 8"P"9"" #9P!::$ #9P9"99 "P=8=>
:"e ><P"8$" >8P:>"! ##P9!=" #!P=$9< "P8!:<
>"e $!P==#! $!P"<8# 8P::<< 8P9#!9 "P>8$#
8"e !=P!!$! !>P<><= :P88>< $P#$#$ "P:=>=
9"e 9P"!:" <P<98= "P988" #P#"!$ "P#!>$

$> v

Z#)&&$

W#]-&I$ #e$ =#_!*$ #e$

’#)-]&$w’#*]&$

"P99w# #P"#w# "P99w# #P"#w#

]6̂A@NA3J #e$

!W3T!=

#"e =8P:!!! =8P"::# !!P=88< !!P9==9 "P!<9#
:"e >$P9==9 >$P=!"" #>P"::# #>P:< "P:$=9
>"e $"P:!<$ $"P":8$ 9P=8#= 9P9=!= "P!9#"
8"e !$P8<9# !$P>9$ >P!#"9 >P$"=" "P#9>#
9"e <P>$># <P$8!> #P$>$9 #P>!$8 "P"=9<

=" v

Z)&&

W#]-&I$ #e$ =#_!*$ #e$

’#)-]&$w’#*]&$

"P99w# #P"#w# "P99w# #P"#w#

]6̂A@NA3J #e$

!W3T!=

#"e =:P!8:$ =!P89=< !=P8!== !8P!":! "P$8==
:"e >#P!:=$ >"P=<>8 #<P8=:= #9P:#$! "P>>"=
>"e :8P$>9< :=P99$9 #!P>$"! #:P"">" "P$=$<
8"e !!P98#> !!P=>$# 8P"!<$ 8P:$>9 "P:#8>
9"e 8P9">" 8P8<#< !P"9>" !P!#<! "P#!:!

9<!
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M#:&&分子结构改变对其溶液相图的影响
在 )-]&;*]&体系中引入不同质量分数的

!;#$;氨基苯基 $;>;氨基苯并咪唑 #Z0&$!包括
>e!#"e!:"e和 >"e!)&&分子结构相应改变4
首先对 )-]&;*]&;Z0&# >e$体系进行浊点滴
定!根据 +’)方程得到相应的拟合直线如图 8 所
示!其线性拟合方程如表 $ 所示4

5AM48%+’)HB3NKV3TNF6)&& #)-]&;*]&;Z0&;>e$Q

]-&IQC@N6TKUKN6?

E5A2=-#+’)VANNAJMT6KDBNKV3TIB3DO H3AJNO@N@3V)&& #)-]&;

*]&;Z0&;>e$Q]-&IQ_!*KUKN6?

(6?H6T@NDT6

#v$
5ANNAJM6gD@NA3J

+AJ6@TBUO6H6JO6JN

I36VVAIA6JN

:" =[#P#:$8$W\#P:9:<9 J! ["P999>#

$> =[#P#!!#:W\#P!8<#: J! ["P999$<

=" =[#P##=<>W\#P!"9>8 J! ["P999=9

%%由拟合方程得到三元相图!如图 < 所示4

5AM4<%’B3DO H3AJNIDT̂6K3VNF6)&&#)-]&;*]&;Z0&;>e$

Q]-&IQC@N6TKUKN6?@N:"! $> @JO =" v

同理!可以得到 Z0&其他质量分数 # #"e&
:"e&>"e$时的线性拟合方程及其对应的三元
相图4由于计算结果尤其是三元相图的效果图在
各质量分数下十分相似!所以仅以 Z0&质量分数

为 >"e为例!表 > 为其线性拟合方程!得到的三
元相图如图 9 所示4

E5A2=.#+’)VANNAJMT6KDBNKV3TIB3DO H3AJNO@N@3V)&& #)-]&;

*]&;Z0&;>"e$Q]-&IQ_!*KUKN6?

(6?H6T@NDT6

#v$
5ANNAJM6gD@NA3J

+AJ6@TBUO6H6JO6JN

I36VVAIA6JN

:" =[#P#!:"#W\#P>!9<: J! ["P999>#

$> =[#P#!#$#W\#P$8=<$ J! ["P999$<

=" =[#P##98<W\#P$#>!< J! ["P999=9

5AM49 % ’B3DO H3AJNIDT̂6K3VNF6)&&#)-]&;*]&;Z0&;

>"e$Q]-&IQC@N6TKUKN6?@N:"! $> @JO =" v

%%图 9 和图 < 的曲线有相似的趋势!并且随着
Z0&含量的增加!各温度曲线更趋于相互靠拢!为
了更直观反映这一趋势!将不同温度下 )-]&;
*]&;Z0&#>e$体系和 )-]&;*]&体系的三元相
图进行对比!如图 #" 所示4

从图 #" 可以看出!添加Z0&的体系的相图变
化趋势与 )-]&;*]&的变化趋势一致4=" v的
浊点线在最右边!:" v的浊点线在最左边4但不
同温度的线很接近!说明该体系的凝固能力对温
度的敏感性小于 )-]&Q*]&体系4因为引入 Z0&
后!改变了 )&&的分子结构4首先 Z0&具有不对
称结构!将其代替一部分 *]&引入到分子链中!
会增强 )&&分子链本身的刚性!导致链段移动困
难4其次由于 Z0&的加入!在 )&&分子链之间以
及 )&&和 ]-&I之间都可以产生氢键!使分子间
有较强的相互作用力 ’#!(4这些因素都使得 )&&
链段运动受温度变化影响较小!因此不同温度下
该体系的三元相图比较接近4
Q#结论

)&&Q]-&IQ_!*三元体系只发生液;液相分
离"相转变时体系的组成配比存在线性关系4温度
升高有利于促进体系的相分离4在一定范围内!
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! 期 陈雪等%聚酰胺酸湿法纺丝凝固过程三元相图的初步构建

5AM4#"%’@BIDB@N6O HF@K6OA@MT@?KV3TOAVV6T6JN)&&Q]-&IQC@N6T

KUKN6?K@N̂@TA3DKN6?H6T@NDT6K% #@$ :" v! # 7$ $> v @JO #I$ =" v

)&&特性黏数的变化基本不影响体系三元相图
的构成4不同结构的体系相分离过程对温度的敏

感程度不同4Z0&的不对称结构及分子间氢键的
引入会降低体系对温度的敏感性4
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