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胱胺基自修复聚酰亚胺的合成与性能
李歆，王玉龙，翟燕，赵玉立，贾帅，贺茂勇

(太原工业学院材料工程系，太原 030008)

摘要： 自修复透明聚酰亚胺的分子结构设计和开发，对于提升柔性光电器件的耐久性和使用寿命有着重要的现

实意义。以胱胺、双酚A型二醚二酐和1，4-双(4-氨基-2-三氟甲基苯氧基)苯为原料，采用化学亚胺化法制备了一系列

含有脂肪族双硫键的共聚聚酰亚胺(SPI)。研究了胱胺单体含量对SPI薄膜化学结构、透明性、热性能、力学性能以及

自修复性能的影响。结果表明，合成的SPI与预期结构一致，其分子量随着胱胺含量的增加而逐渐下降，但胱胺物质

的量分数较低时(≤50%)仍能获得相对较高数均分子量(Mn≥8×104 g/mol)的薄膜；胱胺的加入保持了SPI良好的光学性

能，但在一定程度上降低了SPI的热稳定性和力学性能。当胱胺物质的量分数为50%时，SPI5薄膜在500 nm处的透

光率为84.1%，黄度指数为7.7，起始分解温度为415 ℃，拉伸强度为85.08 MPa。通过划痕愈合试验和拉伸测试评估

了 SPI 薄膜的自修复性能，SPI5 在 185 ℃下热处理 24 h 可使划痕完全愈合，基于拉伸强度测算的修复效率高达

92.37%。应力松弛实验表明，SPI5在玻璃化转变温度区间具有更短的松弛时间和较低的松弛活化能，预示着双硫键

的快速交换反应和聚合物网络高效率的拓扑重排，为实现其自愈合提供了基础。
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Synthesis and properties of cystamine-based self-healing polyimide
LI Xin，WANG Yulong，ZHAI Yan，ZHAO Yuli，JIA Shuai，HE Maoyong

(Department of Materials Engineering，Taiyuan Institute of Technology，Taiyuan 030008，China)

Abstract ： The molecular structure design and development of self-healing transparent polyimides have important practical 

significance for improving the durability and service life of flexible optoelectronic devices. Using cystamine，bisphenol a diethyl 

dianhydride and 1，4-bis (4-amino-2-trifluoromethylphenoxy) benzene as raw materials，a series of copolymerized polyimides (SPI) 

containing aliphatic disulfide bonds were prepared through chemical imidization method. The effects of cystamine content on the 

chemical structure，transparency，thermal properties，mechanical properties and self-healing properties of SPI films were investigat‐

ed. The results show that the chemical structures of copolymerized polyimides are consistent with the predetermined structures. The 

molecular weights of SPI decreases gradually with raising the contents of cystamine，and the films with relatively high number-

average molecular weight (Mn≥8×104 g/mol) can be still achieved when the mole fraction of cystamine is not more than 50%. The 

introduction of cystamine effectively remains the excellent optical properties of SPI films，while their thermal and mechanical prop‐

erties are deteriorated to a certain extent. When the mole fraction of cystamine is 50%，the transmittance at 500 nm，yellowness 

index，onset temperature of thermal decomposition and tensile strength are 84.1%，7.7，415 ℃ and 85.08 MPa for SPI5 film，respec‐

tively. Additionally，the self-healing performance of these films were also evaluated via scratch healing experiments and tensile tests. 

Impressively，these scratches on the SPI5 surface can be completely healed under 185 ℃ for 24 h，and it also reveals the high self-

healing efficiency of 92.37% based on tensile strength. According to the results of stress relaxation tests，it is found that the SPI5 

film has the shorter relaxation time and lower activation energy in the glass transition temperature range，presenting the accelerated 

exchange reactions of disulfide bonds and efficient topological rearrangement in the polymer network，which contributes to its self-

healing.
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光学透明聚酰亚胺(PI)由于具有优异的耐热

性、良好的透光性以及可弯折的特点，因而在未来

光电设备制造技术领域中具有潜在的应用价值，尤

其是在柔性显示器、柔性薄膜太阳能电池和可穿戴

设备等方面[1]。然而，柔性设备在运输和使用过程

中的重复拉伸、折叠和摩擦易造成微观损伤和变

形，所产生的微裂纹会影响材料的耐久性和使用寿

命[2]。因此，许多研究人员正致力于开发有效的方

法，赋予PI自愈功能以自发修复此类机械损伤[3-7]。

自修复聚合物由于能够使用外部刺激源(光、紫外

线、热等)恢复损伤，提高能源利用效率，因而在可持

续制造领域备受关注[8]。通常，聚合物的自修复性

能可以通过内在或外在方法来实现[9]。内在自愈性

能可以通过物理相互作用或在聚合物链中引入可

逆共价键来实现修复，而外在自愈性能则更多依赖

于额外自愈剂的含量和分布情况[10]。值得注意的

是，作为一类重要的动态可逆共价键，二硫键因结

合能低、易于发生交换反应以及可对多种刺激做出

响应等特点，在自修复高分子材料合成领域引起了

广泛关注[11-12]。研究显示，借助双硫键之间的交换

反应可以实现分子链的重组从而赋予聚合物自修

复功能，甚至可使一些软质聚合物(如聚氨酯、橡胶、

水凝胶等)在室温下实现完美修复[13]。然而，对于硬

质PI材料，由于其强刚性的结构特征，在自愈合功

能性结构设计中仍面临诸多挑战。

全芳香族PI由电子给体(芳香二胺链节)和电子

受体(芳香二酐链节)交替组成，易于形成电荷转移

络合物(CTC)，从而影响PI的耐热性和透光性[14-15]。

这种强分子内和分子间相互作用会阻碍分子链的

流动性，使得PI显示出较高的玻璃化转变温度(Tg)≥
200 ℃[16]。然而，对于自修复材料来讲，其修复温度

与聚合物的Tg密切有关，低Tg意味着更温和且易于

实现的修复条件[17]。因此，与软质材料不同，具有高

Tg的 PI材料极难在低温下表现出自修复性能。当

前，一种常见的合成策略是在分子链中设计柔性结

构单元以增加分子链移动性从而获得修复特性。

例如，采用长链的脂肪族二胺制备出半芳香族 PI，

其在室温下即可实现自修复，然而却表现出了类似

于弹性体的力学性能特质，拉伸强度显著降低[18]。

随后，研究人员将动态共价键嵌入PI分子链结构以

提升修复效率。利用芳香族二硫化物和含醚键的

长链脂肪二胺共聚得到PI，显示出极佳的修复效率

(98%)，而相对较低的耐热性(Tg＜100 ℃)限制了其

在高温领域的应用[16]。此外，芳香二硫化物的引入

通常会导致材料发黄，进而损伤材料的透光性[19]。

为了克服上述问题，设计了一种基于脂肪族二

硫键的自修复PI，即将胱胺(CY)结构单元嵌入由双

酚A型二醚二酐(BPADA)和1，4-双(4-氨基-2-三氟甲

基苯氧基)苯(6FAPB)构成的芳香族 PI 分子链中。

在该体系中，CY作为修复功能性单体，一方面赋予

了 PI 能够恢复损伤区域的活性单元 (动态 S—S

键)，另一方面通过柔性亚甲基的引入增加了分子链

的运动能力。同时，BPADA中的柔性二酐基头将进

一步增强CY链节的活动性，为PI实现快速的自修

复提供基础[18]。此外，6FAPB中庞大的三氟甲基(—

CF3)可以增加分子间自由体积并抑制分子间 CTC

的生成，从而赋予PI薄膜良好的透光性[20]。通过合

理调整单体比例，开发出一种兼具优异的自修复特

性和透光性的PI薄膜，为制备基于可逆共价键的自

修复PI提供新的策略。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

BPADA，6FAPB：纯度均为99%，天津众泰材料

科技有限公司；

N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)：纯度为99.8%，上海

阿达玛斯试剂有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)：纯度为 99.8%，上

海麦克林生物化学技术有限公司；

乙酸酐：纯度为97%，成都市科龙化工试剂厂；

吡啶：纯度为99.5%，北京伊诺凯科技有限公司；

CY：实验室自制[21]。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NICOLET 

iS50，美国赛默飞世尔科技公司；

核磁共振波谱(NMR)仪：DRX 400，德国布鲁克

有限公司；

X射线光电子能谱(XPS)仪：K-Alpha XPS，美国

赛默飞世尔科技公司；

凝胶色谱(GPC)仪：1260 Infinity Ⅱ LC，美国安

捷伦科技公司；

紫外-可见光谱(UV-Vis)仪：U-3900，日本日立

公司；
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热重(TG)分析仪：STA 449 F3 Jupiter，德国耐驰

仪器有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20，美国TA公司；

动态热机械分析(DMA)仪：Q800，美国TA公司；

划痕测试仪：DHZ，天津市精科联材料试验机

有限公司；

偏光显微镜：ABX41，日本奥林巴斯公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-7200 F型，日本电

子株式会社；

拉伸试验机：TCS-2000 型，高铁检测仪器(东

莞)有限公司。

1. 3　共聚聚酰亚胺(SPI)的合成

采用两步聚合工艺，以BPADA作为二酐，控制

二酐和二胺的总物质的量比为 1∶1，通过改变两种

二胺(6FAPB/CY)的物质的量分数合成了 7种PI，反

应式如图 1所示。在氮气保护下，将BPADA (2.602 

g，5 mmol)溶解于NMP (15 mL)中，向上述溶液中先

加入一定量的 6FAPB，待 6FAPB完全溶解后，逐滴

加入对应物质的量分数CY的NMP溶液，保持体系

固含量为 20%。在室温下连续搅拌 24 h，得到黏

稠的聚酰胺酸 (PAA)溶液。随后将乙酸酐 (1.17 

mL，12.5 mmol)和无水吡啶(1.00 mL，12.5 mmol)加

入上述PAA溶液，在 50 ℃下继续搅拌 10 h。最后，

将反应液缓慢倒入甲醇/水(二者体积比为1∶1)混合

液并快速搅拌，收集沉淀物再经甲醇洗涤3次，得到

白色纤维状产物SPI。

1. 4　SPI薄膜的制备

以 DMAc 为溶剂配制固含量为 20% 的 SPI 溶

液。在室温下连续搅拌至SPI完全溶解后抽真空脱

除溶液中的气泡，然后涂覆在玻璃底板上。按照程

序逐步升温脱除溶剂：70 ℃/3 h，120 ℃/3 h，170 ℃/

2 h，220 ℃/1 h。冷却至室温后将玻璃板置于热水

中等待SPI膜脱落，随后放入鼓风干燥箱70 ℃下干

燥6 h。

1. 5　测试与表征

1.5.1　结构与分子量表征　

FTIR测试：在衰减全反射模式下，扫描次数为

32，测试范围为4 000~500 cm-1。

核磁共振氢谱(1H NMR)测试：溶于氘代二甲基

亚砜中进行测试。

XPS测试：激发源为Al Kα射线(1 486.6 eV)，工

作电压12 kV。

GPC测试：30 ℃下，使用DMAc作为洗脱剂进

行测试。

1.5.2　光学和热学性能表征　

UV-Vis测试：采用颜色计算扫描模式，波长范

围为200~800 nm，扫描速度为600 nm/min。

TG测试：氮气气氛下，温度范围 35~800 ℃，升

温速率为10 ℃/min，氮气流速50 mL/min。

DSC 测试：氮气气氛下，温度范围 35~300 ℃，

升温速率为10 ℃/min。

DMA测试：在拉伸模式下，振幅为10 µm，频率

acetic anhydride, pyridine

at 50 ℃ for 10 h

NMP, at RT for 24 h
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图1　SPI的合成路线

Fig. 1　Synthesis route of SPI
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为1 Hz，温度范围35~300 ℃，升温速率为5 ℃/min。

在应力松弛实验中，施加0.001 N的预加载力，当达

到预设温度时，施加2%的应变，并记录松弛模量随

时间的变化。

1.5.3　自修复性能表征　

通过定性和定量方法评估SPI薄膜的自愈合性

能。首先，使用带有 DN-52 型刀片的划痕测试仪，

在恒定负载(100 g)下制备损伤样品，划痕深度设置

为薄膜厚度的一半。随后，将划伤薄膜在不同条件

下置于烘箱中进行热处理，使用偏光显微镜和SEM

观察SPI薄膜的划痕愈合情况。根据拉伸测试结果定

量评估划痕 SPI 薄膜的自愈合效率。根据 GB/T 

1040.3-2006进行测试，样品被切割为50 mm×10 mm

的矩形样条，拉伸速率为5 mm/min。每个样品进行

3次独立测试。根据公式(1)计算自愈合效率(η)[22]。

η =
σh

σ0

× 100% （1）
式中：σ0和σh分别为原始和愈合后薄膜的平均

拉伸强度。

2 结果与讨论

2. 1　SPI的分子结构

具有不同 6FAPB和CY物质的量比的SPI及其

分子量相关参数列于表1。由表1可见，随着CY物

质的量比的增加，SPI的分子量逐渐下降，这一变化

趋势与文献报道的含脂肪族二胺结构单元的PI分

子量变化趋势相一致[23]。事实上，由于高碱性的胺

基容易与聚合过程中产生的PAA形成“盐桥”，从而

干扰聚合反应的进行。值得注意的是，当CY的物

质的量分数小于 50% (n6FAPB∶nCY≥5∶5)时，样品仍具

有相对较高的数均分子量(Mn≥8×104 g/mol)和较窄

的分子量分布(PDI≤1.76)。这是由于 SPI的主链结

构中含有—O—，—S—，—CH2—等柔性键以及大体

积侧基—CF3，它们可以使得分子间自由体积增加，

进而有效抑制异质盐的形成，从而获得相对较高分

子量的薄膜[14]。然而，随着 CY 物质的量分数的增

加及6FAPB物质的量分数的减少，反应体系碱性增

加且—CF3数量减少，进而导致了分子量显著降低。

采用 FTIR 表征 SPI 的化学结构 (图 2)，不同

6FAPB和CY物质的量比的SPI具有相似的特征吸

收峰。其中，1 718 cm-1和1 773 cm-1处分别为C=O

的对称伸缩振动和不对称伸缩振动，1 382 cm-1处为

C—N—C 的伸缩振动峰。此外，在 1 660 cm-1 和

1 550 cm-1处没有出现 PAA 结构中 C=O 伸缩振动

和C—NH弯曲振动的吸收峰，表明通过当前的制备

工艺可使SPI完全亚胺化。

进一步采用 1H NMR和XPS对SPI的结构进行

表征，以证实SPI分子链中CY结构单元的存在。以

SPI5的 1H NMR谱图(图 3)为例，2.95和 3.81处的化

学位移分别归属于CY结构单元中—CH2—S—和—

N—CH2—中的两种不同的氢质子。在低场区域7~

8处的峰则对应各种芳香氢质子的化学位移[20]。图

4 为 SPI5 的高分辨率 S 2p XPS 谱图，由图 4 可见，

163.65 eV 和 164.90 eV 处的结合能峰分别归属于

C—S 和 S—S 键[24]。上述结果表明源自 CY 的双硫

基团已成功嵌入PI的结构中。
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Fig. 3　1H NMR spectra of SPI5

表1　不同6FAPB和CY物质的量比的SPI及其分子量

Tab. 1　SPI with different molar ratio of 6FAPB to CY and its 

molecular weight

Samples

SPI0

SPI1

SPI2

SPI3

SPI4

SPI5

SPI6

n6FAPB∶nCY

10∶0

9∶1

8∶2

7∶3

6∶4

5∶5

4∶6

Mn/(104 g·mol-1)

17.59

14.92

12.14

9.69

8.36

8.10

6.84

Mn/(104 g·mol-1)

28.54

23.78

20.81

15.86

14.72

14.08

12.41

PDI

1.62

1.59

1.71

1.64

1.76

1.73

1.81

Note：PDI is polymer dispersity index.
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2. 2　光学、热学和力学性能

通过 UV-Vis 评估了 SPI 的光学透明度和黄度

指数。由于6FAPB中高电负性的—CF3能够降低分

子内和分子间外的传荷作用，抑制 CTC 的形成[20]，

从而保证了SPI0优异的光学性能。图5为SPI薄膜

的光学、热学和力学性能，表2为相应的SPI薄膜的

光学、热学和力学性能参数。结合图5a和表2来看，

对于厚度为 80 μm的SPI薄膜，其 500 nm处的透光

率均为高于 83%，截止波长均小于 380 nm，黄度指

数均低于 8.3。这说明 CY 单体的加入对于薄膜透

光性的影响并不显著。事实上，通过在分子链中引

入含氟基团和脂肪族的结构均可以减少或切断共

轭单元，降低电荷转移作用，从而提升PI薄膜的透

表2　不同SPI薄膜的光学、热学和力学性能参数

Tab. 2　Optical，thermal and mechanical parameters of different SPI films

Samples

SPI0

SPI1

SPI2

SPI3

SPI4

SPI5

SPI6

λcut/nm

369

368

373

374

372

370

372

T500 nm/%

86.09

86.36

84.20

84.06

83.83

84.10

83.31

YI

3.8

4.0

5.9

6.4

7.2

7.7

8.3

T5%/℃

530

494

478

460

436

415

391

Tg，DSC/℃

200

195

185

174

167

155

150

Tg，DMA/℃

220

214

207

200

192

182

175

Tensile strength/MPa

97.24

94.91

94.20

92.94

87.74

85.08

52.61

Tensile modulus/GPa

2.32

2.28

2.27

2.23

2.24

2.26

2.15

Elongation at break/%

9.72

8.57

8.21

7.30

5.63

5.08

2.57

Notes：λcut is cut-off wavelengths；T500 nm is transmittance at 500 nm；YI is yellowness index；T5%is onset decomposition temperature at a mass loss of 

5%；Tg，DSC and Tg，DMAis glass transition temperatures determined using DSC and DMA，respectively.

170 168 166 164 162 160

164.90 eV
25.40%

163.65 eV
74.60%

S—S
  C—S

Binding energy/eV

图4　SPI5的高分辨率S 2p XPS谱图

Fig. 4　High-resolution S 2p XPS spectra of SPI5

(a) UV-Vis spectra (b) TG curves (c) DTG curves

(d) DSC curves (e) DMA curves (f) Stress-strain curves
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图5　不同SPI薄膜的光学、热学和力学性能

Fig. 5　Optical，thermal and mechanical properties of different SPI films
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光性。在该体系中，CY物质的量分数的增加伴随

着6FAPB物质的量分数的降低。尽管—CF3数量的

减少不利于SPI薄膜透明性的提升，但增加的来源

于CY的脂肪链结构可以平衡这一弊端，使得SPI薄

膜保持了良好的光学透光性[14]。

通过TG测试评估了SPI薄膜的热稳定性。CY

的引入改变了SPI的热分解途径，且随着CY物质的

量分数的增加，PI的起始分解温度(T5%)有所下降(如

图5b和图4c所示)。在400 ℃以下发生了第一阶段

的分解，这可能是由于分子链中稳定性相对较差的

S—S和S—C键断裂所致[25]。在 400 ℃以后高温阶

段的分解主要是由于PI主链的断裂，包括酰亚胺环

的裂解和脱羧、芳香环以及连接芳环的醚键的断裂

等热解过程[26]。

PI的耐热性通常可采用Tg作为物理量度，Tg值

越高，PI的耐热性就越好。相对地，Tg值越低意味着

聚合物的分子链更容易运动，进而有利于促进自愈

合的进行[17]。因此，在聚合物的耐热性和修复性能

之间存在着一定的权衡关系。分别采用 DSC 和

DMA测试了SPI薄膜的Tg。在DSC曲线中(图5d)，

SPI呈现出典型的玻璃化转变行为，且随着CY物质

的量分数的增加，Tg向低温方向移动。在 DMA 曲

线中显示出一致的变化趋势(图5e)。这主要是由于

引入了来自于CY中脂肪链结构和双硫键，提高了

分子链的柔性，使得分子链的运动能力提升，进而

为PI实现自修复提供了基础。

通过拉伸试验评估了SPI薄膜的力学性能。随

着CY的加入，SPI薄膜的拉伸强度有所下降(图5f)。

从分子链的结构来看，6FAPB的物质的量分数随着

CY物质的量分数的增加而降低，从而使得SPI分子

结构中的刚性苯环和—CF3数量减少，分子动态S—

S键和柔性基团亚甲基数量增加，这会导致材料力

学性能和热性能的下降。此外，这一变化与SPI分

子量的变化趋势一致，说明分子量的降低也会弱化

薄膜力学性能。值得注意的是，当CY含物质的量

分数≤50%时，SPI5拉伸强度可以保持在 85 MPa以

上(表2)，相比大多数自修复PI材料表现出更佳的力

学性能[16,18,24]。

2. 3　自修复性能

经过对 SPI 薄膜综合性能评估后，筛选 SPI0，

SPI1，SPI3和 SPI5作为研究对象，通过偏光显微镜

和SEM对其自修复行为进行定性评估。通过划痕

实验机在原始薄膜表面施加恒定载荷产生一字型

划痕，将损伤的薄膜在Tg，DSC+30 ℃温度下进行热处

理，并通过偏光显微镜观察划痕愈合的情况。热处

理 6 h后所有样品的划痕均有变窄，如图 6所示，这

是因为在温度的刺激下，分子链运动逐渐被激活[27]。

值得注意的是，随着时间延长至24 h，SPI5的划痕几

乎消失，显示出最佳的愈合能力。按划痕可见度递

增顺序排列：SPI5<SPI3<SPI1≈SPI0，这说明源自

CY中二硫键在自愈过程中发挥了重要作用。

使用SEM观察修复前后的划伤SPI5薄膜的表

面和断面的微观形貌。原始薄膜厚度为 80.2 μm，

划痕深度为 41.5 µm，如图 7a 所示。在 185 ℃下热

处理 24 h后，薄膜划痕几乎完全消失，如图 7b和图

7d所示。结合XPS (图 8)的测试结果，损伤和愈合

的薄膜表面硫元素结合能峰位基本相同，表明在愈

合前后硫元素没有键合方式的改变。推测其修复

机理为划伤的薄膜在动态二硫键的相互交换作用

下完成了自修复过程，而没有发生其他化学

变化[28]。

采用拉伸测试仪对上述样品的自修复性能进

行定量评价，依据划伤薄膜修复前后的拉伸强度计

算出样品在不同条件下的修复效率，见表 3。结果

显示，在Tg，DSC+30 ℃分别热处理不同的时间后(6 h，

12 h，24 h)，SPI5 的愈合效率最高，随后依次是

SPI3，SPI1和SPI0。这与在偏光显微镜下观测的划

痕愈合变化趋势相一致。值得注意的是，SPI5 在

185 ℃下愈合 24 h 后，愈合效率达到 92.37%，显示

出最佳的愈合能力，如图9所示。事实上，划痕愈合

的机理包括链片段的重排、表面接触、润湿、扩散和

随机化等过程[13]，其中扩散和随机化是决定最终愈

合能力的关键步骤[27]。这些过程不仅与分子链的运

动能力密切相关，且扩散过程还伴随着双硫键的交

换反应[28]。从SPI的构效关系出发，随着CY物质的

SPI0

SPI1

1 mm

1 mm

1 mm

1 mm

SPI3

SPI5

0 h 6 h 12 h 24 h

图6　不同SPI薄膜的划痕愈合过程

Fig. 6　Self-healing processes of scratched different SPI films
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量分数的增加和6FAPB物质的量分数的减少，分子

链中柔性亚甲基含量增加，刚性苯环和—CF3含量

减少。这一结构的改变使得分子链的柔性增加，链

段更容易运动以促进愈合的进行。此外，在 SPH5

中由CY提供了足够数量的动态双硫键，在热的刺

激作用下可以通过交换重组来实现完全愈合[20]。

2. 4　应力松弛行为

应力松弛行为与高分子链的运动密切相关，而

高分子的自愈合行为的实质是分子链运动和相互

扩散的结果，因而可以通过应力松弛时间来描述高

分子自修复的快慢。松弛时间越短，分子链运动越

快，有助于自修复效率的提升[29]。考察了 SPI 在不

同温度下的松弛行为，以便进一步揭示可逆双硫键

所带来的影响。图 10a-图 10d 分别为 SP0，SPI1，

SPI3和SPI5的应力松弛曲线。根据应力衰减到初

始应力的37%得到不同温度下的松弛时间[30]。相比

其他的SPI薄膜，SPI5在玻璃化温度区间具有更短

的松弛时间。在 180 ℃的松弛时间为 66 s，并随着

温度的升高至 210 ℃而快速降低至 7 s。这一变化

趋势与已报道的含有可逆共价健的自愈合体系的

应力松弛特性相一致[31]。说明在热的刺激下，双硫

键的快速交换反应和聚合物分子网络结构的高效

率拓扑重排是SPI5能够快速应力松弛的关键因素，

为其实现高效自愈合提供基础[32]。

为了进一步阐明材料微观流动所需要的能量，

通过 Arrhenius 方程计算了 SPI 薄膜的松弛活化

能[31]，见式(2)。

τ (T ) = τ0exp ( Ea

RT ) (2)

式中：τ0为无限温度下的特征松弛时间；Ea为松

弛活化能；R为通用气体常数；T为实验温度。

图 11 为基于 Arrhenius 方程的 lnτ与 1 000/T 的

关系曲线，由图 11可以看出，松弛时间随温度的变

化符合Arrhenius规律。根据拟合直线的斜率计算

得到的活化能排序为：SPI0 (192 kJ/mol)>SPI1 (159 

kJ/mol) >SPI3 (137 kJ/mol) >SPI5 (132 kJ/mol)。通

表3　SPI薄膜的拉伸强度和自修复效率

Tab. 3　Tensile strength and self-healing efficiency of SPI films

Samples

SPI0

SPI1

SPI3

SPI5

Pristine
Healed 6 h
Healed 12 h
Healed 24 h

Pristine
Healed 6 h
Healed 12 h
Healed 24 h

Pristine
Healed 6 h
Healed 12 h
Healed 24 h

Pristine
Healed 6 h

Healed 12 h
Healed 24 h

Tensile strength/MPa

97.24±1.92
46.42±3.37
48.48±4.21
53.61±3.52

94.91±2.53
47.92±3.90
53.52±4.22
58.32±4.04

92.94±2.95
52.96±4.13
63.77±3.45
72.15±3.52

85.08±2.45
53.11±4.31

68.33±4.88
78.59±4.11

Self-healing efficiency/%

47.74
48.86
55.13

50.49
56.39
61.45

56.98
68.61
77.63

62.42

80.31
92.37
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图9　SPI5在185 ℃下愈合不同时间的应力-应变曲线

Fig. 9　Stress-strain curves of healed SP5 at 185 ℃ for different times

(a) Cross-section of scratched SPI5 (b) Cross-section of healed SPI5

(c) Surface of scratched SPI5 (d) Surface of healed SPI5
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图7　划伤和愈合的SPI5的微观形貌图

Fig. 7　Micrograph of scratched and healed SPI5
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图8　划伤和愈合的SPI5的高分辨率S 2p XPS谱图

Fig. 8　High-resolution S 2p XPS spectra of scratched and healed SPI5
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常，活化能越低，在聚合物网络中链段的运动就越

灵活，能极大地提供拓扑重排，从而使材料产生良

好的愈合性能[33]。

3 结论

(1)提供了一种将CY引入常规聚合体系(BPADA/

6FAPB)制备新型自修复透明 PI 薄膜的技术方法。

FTIR，1H NMR 和 XPS 分析表明 CY 结构单元已成

功嵌入PI结构中。GPC分析显示SPI的分子量随着

CY物质的量分数的增加而逐渐下降，但CY物质的

量分数较低(≤50%)时，仍能获得相对较高分子量

(Mn≥8×104 g/mol)的薄膜。

(2) UV-Vis 分析表明，CY 的加入可以保持 SPI

良好的光学性能，其 500 nm 处的透光率均为高于

83%，截止波长均小于380 nm，黄度指数均低于8.3。

热分析(TG，DSC，DMA)和拉伸试验结果表明，CY

的引入在一定程度上降低了 SPI 耐热性和力学性

能，但与已报道的自修复PI材料相比，在综合性能

方面仍具有一定优势。

(3)自修复性能测试表明，当CY物质的量分数

为 50% 时，SPI5 在 185 ℃下热处理 24 h 后，薄膜划

痕几乎完全消失，修复效率高达 92.37%，显示出最

佳的修复效能。应力松弛实验表明，SPI5在Tg区间

具有更短的松弛时间和较低的松弛活化能，预示着

双硫键的快速交换反应和聚合物网络高效率的拓

扑重排，为实现高效自愈合提供了基础。
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