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长碳链脂肪族聚酰胺酰亚胺溶液的动态流变性能

史越，王标兵
(常州大学安全科学与工程学院，江苏常州 213100)

摘要： 为了提供半芳香族聚酰胺酰亚胺(PAI)溶液纺丝所需的基础流变性能数据，以不同二元酸酐、氨基十一酸、

己二胺为原料合成了三种不同分子结构的长碳链脂肪族PAI，采用旋转流变仪研究了其溶液的动态流变特性，分析了

溶液温度、浓度及分子链结构对溶液流变行为的影响。研究结果表明，三种PAI的间甲酚溶液都为假塑性流体，表现

出明显的切力变稀现象。储能模量(G′ )、损耗模量(G″)、复数黏度(η*)均随着温度升高而下降但随着PAI浓度上升而

逐渐变大；在同一种PAI溶液温度和浓度条件下，G′与G″存在动态流变特性值(Gc)。在低频区，G′大于G″，PAI溶液主

要表现出弹性，而在达到Gc值后的高频区，G′小于G″，PAI溶液主要表现出黏性；另外，随着温度升高，动态流变特性

值向着高频区移动，同时G′小于G″，PAI溶液表现为黏性。
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Dynamic rheological properties of long carbon chain aliphatic polyamide-imide solution

SHI Yue，WANG Biaobing

(School of Safety Science and Engineering，Changzhou University，Changzhou 213100，China)

Abstract ： In order to provide the basic rheological performance data required for the spinning of semi-aromatic polyamide 

imide (PAI) solution，three kinds of PAI with different molecular structure were synthesized using di-anhydrides，aminoundecanoic 

acid，and hexanediamine as raw materials. The dynamic rheological properties of PAI/m-cresol solution were studied using a rotary 

rheometer，the effect of solution temperature，concentration，and molecular structure on the rheological behavior was investigated. 

The results show that all PAI/m-cresol solutions are pseudoplastic fluids and give a various shear-thinning phenomenon. The storage 

modulus (G')，loss modulus (G″ )，and complex viscosity ( η*) decrease with the increase of the solution temperatures whilst 

increased with the increasing solution concentration. There is a dynamic rheological property value (Gc) in the case of the same solu‐

tion temperature and concentration. In low frequency range，G' is greater than G″，and the PAI solution mainly exhibits elasticity；

and the PAI solution mainly exhibits viscosity in high frequency range. Additionally，the Gc values shift toward high frequency as 

the temperature increase，and the PAI solution display viscosity in which G' is less than G″.

Keywords ： aliphatic polyamide imide ； dynamic rheological properties ； pseudoplastic fluid

聚酰胺酰亚胺(PAI)是一种分子结构中兼具酰

胺基团和酰亚胺基团的高分子材料，这使得PAI兼

具聚酰亚胺(PI)和聚酰胺两者优点，除了能够保持

PI原有的耐热性、力学性能、耐蠕变性、化学稳定性

外，还可以一定程度改善 PI 加工成型难的问题。

PAI作为一种卓越的特种工程塑料，在航空、航天、

化工、电子工业有广泛的应用，其主要产品有纤维、

薄膜、塑料、绝缘漆、黏合剂等。尽管PAI的加工性

能较PI有所提高，可采用熔融和溶液的方法加工成

型，但考虑经济性和材料基本性质前提下，PAI纤维

主要还是通过溶液纺丝制得[1-3]。通常，PAI溶液纺

丝质量与其溶液流变特性有着较大关系，所以通过

研究PAI溶液流变性能，可以得到不同条件下的PAI

溶液黏弹性、聚合结构形态变化的参数，对制备PAI

纤维有着较高指导意义[4-9]。
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料，采用Yamazaki膦酰化反应合成了长碳链脂肪族

PAI[12]，所制备的产物除了保持常规 PAI 优异性能

外，表现出良好的溶解性能。鉴于目前关于PAI溶

液的动态流变性能研究较少[10-11]，采用旋转流变仪

研究了PAI溶液的动态流变特性，探讨了其溶液浓

度、温度、化学结构对溶液动态流变特性的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

均苯四甲酸酐(PMDA)、3，3'，4，4'-二苯醚四酸

二酐(ODPA)、3，3'，4，4'-联苯四羧酸二酐(BPDA)：分

析纯，常州阳光药业有限公司；

氨基十一酸(AU)：分析纯，郑州阿尔法有限公

司；

1-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)、冰乙酸：分析纯，上

海凌峰化学试剂有限公司；

己二胺、亚磷酸三苯酯(TPP)、吡啶(Py)、无水

CaCl2：分析纯，阿拉丁试剂有限公司；

间甲酚：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1. 2　主要设备

旋转流变仪：Physica MCR-301，奥地利安东帕

公司。

1. 3　测试及表征

采用旋转流变仪测试PAI的储能模量(G′)、损耗

模量(G″)，复数黏度(η*)，温度分别为 30，40，50 oC，

角频率(ω)为0.01～10 rad/s，夹具采用同心圆筒。

1. 4　PAI溶液制备

(1) PAI的合成。　

首先，在 100 mL的烧瓶中，依次加入 50 mL冰

乙酸、AU (8.052 2 g，0.04 mol)，再分别加入0.02 mol

二酐单体(PMDA/ODPA/BPDA)，经过三次真空置换

氮气保护后，搅拌加热至回流，反应8 h后自然冷却

至室温，沉淀出大量白色粉末，抽滤得滤渣后，采用

多次乙酸和蒸馏水漂洗后，在真空条件下，干燥12 h

后得中间体酰亚胺二酸单体(DIDA)，产率95%。

然后，在 100 mL 三口烧瓶中分别加入 DIDA 

(0.019 mol)、己二胺 (0.019 mol) 和溶剂 NMP (40 

mL)。在氮气氛围中搅拌溶解完全后，接着加入无

水 CaCl2 (1.3 g)、Py (3 mL) 和 TPP (2.5 mL)，在

120 ℃反应13 h，反应后期适当补充NMP，最后将反

应液蒸馏出部分溶剂后，倒入乙醇沉降抽滤得滤

渣，最后使用沸水和乙醇多次漂洗后，100 ℃真空干

燥 12 h，得到白色粉末(目标产物)，产率 97%，合成

的PAI的分子结构式如图1所示。

(2) PAI溶液制备。　

以间甲酚为溶剂，配置 PAI 质量分数分别为

3%，4.5%，6%的溶液，用于动态流变性能测试。

2 结果与讨论

2. 1　溶液温度对动态流变特性的影响

流体温度越高，高聚物分子链运动能力越强，

分子链间范德华力就越小，导致流体流动性加强，

因此，选择合适温度对于高聚物纺丝条件选择有深

远意义[12-14]。以ODPA-PAI为模型，讨论溶液温度对

PAI动态流变性能的影响，如图2所示。
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图1　合成PAI的分子结构式

Fig. 1　Molecular structure of PAI
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图2　不同温度下ODPA-PAI溶液的G′，G″，η*与ω的关系

Fig. 2　Relationship between G'，G"，η* and ω of ODPA-PAI 

solution at different temperatures
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由图可以看出，在相同PAI浓度(6%)，随着溶液

温度的增加，PAI溶液的G′(图 2a)和G″(图 2b)相应

降低。这是因为随着溶液温度的升高，PAI分子链

的链段运动能力显著加强，分子链间自由体积逐渐

变大，分子链间的缠结作用降低，相应的G′和G″也

会降低。同时，随着ω的增大，PAI溶液的η*逐渐降

低(图2c)，表现出典型的剪切变稀现象，说明PAI溶

液为假塑性流体。另外，在相同ω条件下，η*随着

溶液温度的升高而降低(图 2c)，这也是由于在较高

温度下，分子链段更加容易运动所致。

2. 2　溶液浓度对动态流变特性的影响

PAI溶液在加工时，溶液浓度对PAI流动性能有

着很大的影响。仍以ODPA-PAI为模型，固定溶液

温度为 30 ℃，研究了 PAI 质量分数(3%，4.5%，6%)

不同时，PAI溶液的G′，G″和η*随着ω的变化关系，

如图3所示。

由图可以看出，随着溶液浓度的增加，PAI 的

G′，G″和η*数值都随之增大。这是因为PAI溶液浓

度变大，相同体积溶液的分子链数目出现增多，分

子链间作用力相应增大，同时分子链缠结点变多，

导致运动能力降低。在同样剪切速率下，高浓度

PAI溶液对外界剪切力响应变弱，分子链取向能力

相应降低，有着更强的黏弹性，从而表现出更高的

G′和G″数值[14-17]。从图 3c可以看出，所有PAI溶液

的η*均随着ω增大而减小，表明PAI溶液在测试剪

切速率范围内表现出剪切变稀的现象。PAI溶液的

η*也是随着溶液浓度相应增大，也可归结为 PAI溶

液浓度的增加导致PAI分子量缠结作用增强。

2. 3　二元酸酐结构对PAI动态流变特性的影响

图 4a～图 4c 给出了恒定温度(30oC)和浓度(质

量分数3%)下，三种PAI溶液的G′，G″和η*随着ω的

变化关系。

从图中可以看出，在同一剪切速率下，三种PAI
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Fig. 4　Relationship between G'，G"，η* and ω of ODPA-PAI 

solution with different binary anhydride structures
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图3　不同浓度下ODPA-PAI溶液的G′，G″，η*与ω的关系

Fig. 3　Relationship between G'，G"，η* and ω of ODPA-PAI 

solution at different concentrations
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的G′，G″和η*的大小分别是ODPA-PAI＞BPDA-PAI

＞PMDA-PAI，这是由于三种 PAI 分子结构的刚性

大小导致，其刚性大小分别为：ODPA-PAI＜BPDA-

PAI＜PMDA-PAI。例如 ODPA-PAI 的结构中苯环

之间有一个柔性醚键，分子链链段运动能力更强，

空间位阻更小，链间作用力更强，也更易缠结，这也

是G′，G″和η*都相应高于其他两种PAI的原因。

2. 4　动态流变特性的特征值

G′表现为 PAI 溶液弹性，G″表现为 PAI 的黏

性，图 5所示为G′与G″随ω的变化关系，从图中可

看出，在相同浓度和温度下，同一样品的G′和G″都

发生相交，交点对应的模量(Gc)被称为特征值。

从图 5 可以看出，在低频区(即在低剪切速率)

下，溶液的G′＞G″，PAI溶液主要表现为弹性；当在

交叉点之后高频区，溶液的G′小于G″，PAI溶液主

要表现为黏性。这是因为PAI溶液在低频剪切下，

PAI分子链缠结作用很强，PAI分子链能够及时响应

外界作用力，而在高频率剪切下，PAI分子链无序缠

结的状态被打破，分子链逐步出现有序排列，溶液

的流动性增强，故表现黏性大于弹性。

表 1为ODPA-PAI在不同温度下的动态流变特

性值。由图 5 及表 1 可见，ODPA-PAI 随温度的升

高，ODPA-PAI的交叉点的Gc会在更高一些的频率

出现，这就说明PAI黏性范围在扩大，G′和G″也都

会减小，但G′减小得更快，因此表现出较明显的黏

性。这是因为当温度升高时，PAI分子链的活动能

力增强，分子间距变小，分子间作用力减小，在高剪

切速率条件下，高温更会使PAI溶液更容易由无序

缠结转变为有序排列现象，PAI分子链恢复形变的

能力会大幅减弱，导致G′下降更快。

3 结论

(1) 三种PAI的间甲酚溶液的G′和G″与浓度、

温度、分子结构有密切关系，溶液的浓度越高，G′和

G″也会越大；随着温度的升高，G′和G″都会下降，

结构刚性越小，G′和G″也会越大。

(2) 三种PAI的间甲酚溶液都为假塑性流体，表

现出明显的切力变稀现象。

(3) PAI溶液随温度的升高，PAI溶液的Gc会在

更高一些的频率出现，随着温度升高，G′和G″都会

减小，但G′减小得更快，因此表现出较明显的黏性。

综上，在PAI溶液进行溶液纺丝时，利用本研究

工作的原理可指导不同分子结构PAI溶液的纺丝温

度、PAI溶液浓度及剪切速率的选择，以增加PAI纤

维的分子链有序排列来提高PAI纤维整体质量。
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图5　不同温度下ODPA-PAI溶液的G′，G″与ω的关系曲线

Fig. 5　Variation of G' and G" with ω for ODPA-PAI solution at 

different temperatures

表1　ODPA-PAI在不同温度下的动态流变特性值

Tab. 1　Dynamic rheological characteristic values of ODPA-PAI at 

different temperatures

Temperature/oC

30

40

50

Gc/Pa

7.46

5.93

4.21

ωc/(rad·s-1)

2.53

3.76

4.15

Tc/s

0.40

0.27

0.24
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