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摘

 

要

：

曲

2

，

2＇-

双

(

3

，

4-

二羧酸

)

六氟丙烷二酐和

2

，

2＇-

双

[

4-

(

4-

氨基苯氧基苯

)]

六氟丙烷在

N-

甲基吡咯烷酝

中

，

通过溶液高温一步法制得聚酰亚胺纺丝溶液

，

并利序旋转流变仪对聚酰亚胺纺丝溶液的流变性进行研究

。

结果

表唢

：

聚酰亚胺纺丝溶液属剪切变稀的假塑性流体

，

表观粘度随温度的升高而减小

，

随浓度的升高而增大

；

温度升高

和浓度降低时非牛顿指数增大

，

结构粘度指数减小

；

粘流活化能随纺丝溶液浓度的升高而增加

。
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0

 

引

 

言

聚酰亚胺

(

PI

)

纤维具有高强高模特性

、

优异的耐高低温性

、

极好的阻燃自熄性

，

此外它耐辐照特性比其

它高性能有机纤维都要优异

，

这使其广泛应用于辐射防护服和高温介质过滤材料

，

另外聚酰亚胺材料在国防

工业

、

航空航夭

、

微电子等方面也具有潜在的应用价值

[

1-2

]

。

而含氟原子的聚酰亚胺

，

由于氟甲基为非极性基

团且具有较大的位阻效应

，

致使含氟的聚酰亚胺无论是溶解性还是耐光热性能都非常突出

，

并且此类聚酰亚

胺还具有较低的介电常数

，

低的吸水率和较高的光透过率

，

可应用于微电子工业和光电子器件

[

3-4

]

。

聚酰亚胺纤维的制备方法一般以湿法纺丝和干喷湿纺为主

，

根据纺丝溶液是聚酰亚胺还是聚酰胺酸

，

又

可分为一步法和两步法纺丝

。

其中

，

一步法是直接利用聚酰亚胺溶液经湿法或干喷湿纺得到聚酰亚胺纤维

；

两步法是首先利用聚酰胺酸溶液纺制成聚酰胺酸初生纤维

，

在经化学或热亚胺化得到聚酰亚胺纤维

。

在初

期

，

两步法很好地解决了聚酰亚胺不溶解和难加工的问题

[

5-6

]

，

是纺制聚酰亚胺纤维惟一可行的方法

，

但是聚

酰亚胺酸初生纤维在后续亚胺化过程中易产生内部缺陷

，

得不到高强度的纤维

；

后来日本及美国学者

[

7-8

]

合

成了可溶解于酚类溶剂中的聚酰亚胺

，

从而利用聚酰亚胺溶液一步法纺制了高强度的聚酰亚胺纤维

，

而由于

此方法中用到的酚类溶剂具有高毒

、

污染环境的缺点

，

限制了其进一步发展应用

。

如今

，

随着合成技术的进

步

，

通过分子设计已经能合成出一些可溶于二甲基甲酰胺

(

DME

)、

二甲基乙酰胺

(

DMAC

)、

N-

甲基吡咯烷酮

(

NMP

)

等低毒溶剂的聚酰亚胺

，

使得一步法纺制聚酰亚胺纤维的方法日益受到重视

。

但到目前为止

，

对聚酰亚胺纺丝溶液的流变性研究国内外却鲜见报道

，

而纺丝溶液的流变性与其可纺

性

、

纺丝浆液的稳定性以及原纤质量都密切相关

。

鉴于此

，

本文通过溶液高温一步法来合成一种可溶性良好

的含氟聚酰亚胺

，

并采用奥地利安东帕公司的

Ph

y

sicaMCR-301

型旋转流变仪对所合成的聚酰亚胺浓溶液

的流变性进行研究

，

为后续一步法纺制聚酰亚胺纤维积累数据和提供指导

。

1

 

实

 

验

1.1

 

原

 

料

2

，

2＇-

双

(

3

，

4-

二羧酸

)

六氟丙烷二酐

(

6EDA

)，

分析纯

；

2

，

2＇-

双

[

4-

(

4-

氨基苯氧基苯

)]

六氟丙烷

(

6EBAPP

)，

实验室自制

；

N-

甲基吡咯烷酮

(

NMP

)，

分析纯

，

经减压蒸馏除水

；

异喹啉

，

分析纯

；

甲苯

，

分析纯

。



1.2

 

纺丝溶液的制备

含氟聚酰亚胺纺丝溶液

：

采用

6EDA

和

6EBAPP

等摩尔比

，

在

NMP

中先是氮气保护下冰水浴中缩聚得

到含氟聚酰胺酸溶液

，

然后升温至

185℃

加入催化剂异喹啉反应

8h

得到含氟聚酰亚胺溶液

。

并配制得到固

含量分别为

22%

、

20%

、

18%

、

16%4

种不同浓度的溶液

。

1.3

 

特性粘度的测定

采用乌氏粘度计测定聚酰亚胺的特性粘度

[

9

]

，

毛细管内径

0.6

～

0.7mm

，

溶液浓度

5m

g

/

mL

，

恒温水浴

温度控制在

(

25±0.1

)

℃

，

本文所合成的含氟聚酰亚胺纺丝溶液经测试特性粘度为

0.72dL

/

g

。

1.4

 

纺丝溶液流变性测试

采用奥地利安东帕公司的

Ph

y

sicaMCR301

型旋转流变仪

，

在不同浓度

22%

、

20%

、

18%

、

16%

和不同温

度

20

、

25

、

35

、

45℃

条件下

，

改变剪切速率

 

γ

(

1

～

100

)

s

-1

测定剪切应力

(

σ

)

和表观粘度

(

η

a

)

随

 

γ

的变化曲线

，

按文献

[

10

]

计算非牛顿指数

(

n

)

和结构粘度指数

(

△

η

)；

并测定同一剪切速率下

，

随温度变化

(

20

～

80℃

)

σ

和

η

a

的变化

，

计算粘流活化能

(

△

E

η

)。

2

 

结果与讨论

2.1

 

PI

纺丝溶液的流动曲线及影响因素

2.1.1

 

剪切速率对

PI

纺丝溶液流动曲线的影响

图

1

给出了不同温度下聚酰亚胺纺丝溶液的流动曲线

(

浓度为

22%

)，

图

2

为不同浓度下

PI

溶液的流动

曲线

(

温度

20℃

)。

分别考察和研究聚合物流变性质与流动曲线的影响因素

，

对实际生产时优化纺丝工艺

，

提高原纤质量具有十分重要的指导思义

。

图

1

 

不同温度下

PI

纺丝溶液的流动曲线

(

浓度

22%

)

 

图

2

 

不同浓度下

PI

纺丝溶液的流动曲线

(

温度

20℃

)

由图

1

和图

2

可以看出

，

随剪切速率

 

γ

增大

，

在低剪切速率下

PI

纺丝溶液的表观粘度不随剪切速率增

加而下降

，

表现为牛顿流体特性

；

当剪切速率增大到一定值后

，

呈现出明显的剪切变稀现象

，

是典型的假塑性

流体

。

一般认为

，

当线性聚合物分子量超过某一临界值时

，

分子链间会形成物理缠结点

，

在低的剪切速率下

缠结点解缠结后来得及重建

，

所以呈现牛顿流体特性

，

但当

 

γ

达到某一临界值

(

临界剪切速率

)

时

，

缠结点来

不及重建

，

表观粘度下降表现出假塑性流体特性

[

11

]

；

另外

，

剪切速率增大时大分子链段的取向和脱溶剂化产

生的大分子链尺寸变小也会引起表观粘度的降低

[

12

]

。

2.1.2

 

温度对

PI

纺丝溶液流动曲线的影响

由图

1

可知

，

随温度的升高流动曲线整体明显下移

，

表观粘度显著下降

，

同时临界剪切速率也有所增大

。

温度之所以对纺丝溶液的粘度产生如此大的影响

，

主要是因为大分子链的运动是通过链段的运动和分子链

重心的移动而产生的

，

随温度升高溶液的自由体积增加

，

链段的活动能力增强

，

分子间作用力减弱

，

从而溶液

的流动性增加

。

由此可知

，

当纺丝溶液粘度过大流动性能较差时

，

提高纺丝温度是改善纺丝溶液流动性行之

有效的方法之一

。

2.1.3

 

浓度对

PI

纺丝溶液流动曲线的影响

由图

2

可知

，

随着纺丝溶液浓度的增加

，

表观粘度增加

，

流动曲线上移

，

剪切变稀现象增强

，

同时出现剪
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切变稀时的临界剪切速率降低

。

原因可解释为

，

随着聚合物浓度增加

，

分子间作用力会增大

，

同时分子链缠

结点数目也会增多

，

这些对链段的取向和运动以及分子链的滑移都起到了阻碍作用

，

从而使纺丝溶液表观粘

度增加

，

假塑性增强

。

基于浓度的这种影响

，

配制纺丝溶液时浓度不宜过高或过低

，

以期得到可纺性良好的

聚合物溶液

。

2.2

 

PI

纺丝溶液的非牛顿指数

对于非牛顿流体

，

其剪切应力和剪切速率的关系可用幂律方程描述

：

       σ

=k

·

 

γ

n

或

ln

σ

=nln

 

γ

＋lnk

(

1

)

式

(

1

)

中

：

σ

为剪切力

；

k

为稠度系数

；

 

γ

为剪切速率

；

n

为非牛顿指数

，

对于大多数聚合物溶液来说

n

＜

1

为假塑性流体

。

 

表

1

 

不同浓度和温度下

PI

纺丝溶液的非牛顿指数

浓度

/

%

n

20℃ 25℃ 35℃ 45℃

22 0.8634 0.8833 0.8893 0.9075

20 0.9032 0.9063 0.9183 0.9289

18 0.9271 0.9295 0.9303 0.9375

以

ln

σ

对

ln

 

γ

作图

，

由斜率可得到样品的非牛顿指

数

。

表

1

给出了不同温度和不同浓度下

PI

纺丝溶液

的非牛顿指数

。

从表

1

中数据可以看出

，

非牛顿指数

随温度的升高而增大

，

随浓度的增加而减小

。

这主要

是因为温度升高分子链段运动能力增强

，

松弛时间变

小

，

溶液表现出更多的牛顿性

；

随浓度的增加

，

分子间几

何缠结点增多

，

非牛顿指数变小

，

剪切变稀趋势增强

。

2.3

 

PI

纺丝溶液的粘流活化能

粘流活化能

E

η

是粘度对温度敏感程度的一种量度

，

E

η

越大表示粘度对温度的变化越敏感

，

在一定温度

范围内聚合物溶液粘度与温度的关系符合阿累尼乌斯方程

：

       

η

a

=Ae

△

E

η

/

RT

或

ln

η

a

=lnA＋

△

E

η

/

RT

(

2

)

式

(

2

)

中

：

△

E

η

为粘流活化能

；

T

为绝对温度

；

R

为气体常数

；

A

为物质相关系数

。

  

图

3

 

剪切速率为

50s

-1

不同浓度下表观

粘度随温度的变化曲线

图

3

是剪切速率为

50s

-1

不同浓度下表观粘度随温度的变

化曲线

，

由

ln

η

a

对

1

/

T

作图

，

根据斜率可计算出不同纺丝溶液

的

△

E

η

如表

2

所示

。

可见随浓度的增加

，

粘流活化能成增大的

趋势

，

这可理解为随浓度增加分子链运动阻力增加

，

粘度对温

度的依赖程度增强

。

可见

，

当采用较高浓度的聚合物溶液纺丝

时

，

一定要注思保持温度的恒定

，

以免纺丝溶液粘度发生较大

的变化

，

不利于纺丝的稳定性

。

    

表

2

 

不同浓度

PI

纺丝溶液的粘流活化能

浓度

/

% 16 18 20 22

△

E

η

/(

kJ

·

mol

)

20.21 21.78 23.69 25.77

2.4

 

PI

纺丝溶液的结构粘度指数

    

图

4

 

浓度为

22%

的纺丝溶液不同

温度下的

ln

η

a

-

 

γ

1

/

2

曲线

纺丝溶液的结构粘度指数

(

△

η

)

是表征其结构化程度的重

要参数

。

假塑性流体在非牛顿区即剪切速率大于临界剪切速

率时的

△

η

＞

0

，

其值愈大表示纺丝溶液的结构化程度越高

，

可

纺性变差

。

非牛顿流体区一定剪切速率范围内

，

聚合物溶液的

结构粘度指数可定义为

：

       △

η

=-

(

dln

η

a

/

d

 

γ

1

/

2

)

×100

(

3

)

分别在不同温度下

，

以

ln

η

a

对

 

γ

1

/

2

作图

，

如图

4

所示

。

由

图

4

直线斜率可计算得到各浓度的纺丝溶液在不同温度下的

结构粘度指数

，

列于表

3

中

。

由表

3

数据可以看出

，

纺丝浆液的结构粘度指数

△

η

随温

度的升高而减小

，

随浓度的增加而增大

。

剪切应力一定时

，

切
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表

3

 

不同浓度和温度下

PI

纺丝溶液的结构粘度指数

浓度

/

%

△

η

20℃ 25℃ 35℃ 45℃

22 7.06 5.46 3.12 2.87

20 6.68 4.49 3.04 2.53

18 4.71 4.36 2.82 2.36

16 3.65 3.13 2.62 2.07

力变稀倾向的大小主要与溶液中大分子之间作用

力的大小有关

，

溶液中大分子之间的作用力越弱

，

则切力变稀倾向越小

，

结构粘度指数

△

η

越小

[

13

]

。

因此在温度升高和浓度降低的情况下

，

溶液中大

分子之间的作用力变弱或者缠结点的密度减小

，

从而可使溶液的结构粘度指数变小

，

溶液的可纺

性提高

。

3

 

结

 

论

本文采用

6EDA

和

6EBAPP

通过溶液高温一步法合成了可溶性良好的

、

可直接用于纺丝的含氟聚酰亚

胺溶液

，

并对此纺丝溶液的流变性进行了研究

，

研究结果表明

：

a

)

含氟聚酰亚胺纺丝溶液呈现出剪切变稀现象

，

是典型的假塑性非牛顿流体

，

表观粘度随温度升高而降

低

，

随浓度的增加而增大

；

b

)

随温度的升高和浓度的减小

，

均使得纺丝溶液出现剪切现象时的临界剪切速率增加

，

非牛顿指数增

大

，

溶液剪切变稀现象减弱

；

c

)

粘流活化能和结构粘度指数均随纺丝浆液浓度的增加而增大

，

结构粘度指数随温度的升高而减小

。
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