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摘要   用高分辨裂解气相色谱2质谱k�� °¼�≤2�≥l研究了两种可溶性聚酰亚胺的

热分解行为 o考察了相应裂解产物的组成 !分布及其与高分子结构的关系 o并用热重

法k×�l测定了它们的热分解反应动力学参数 o提出了其热分解反应机理 q

关键词   聚酰亚胺  热分解  高分辨裂解气相色谱2质谱  热重法

芳香族聚酰亚胺是一类重要的高性能聚合物 o可以由芳香族二酐与芳香族二胺缩聚得到 q

由于结构上的原因 o这类高聚物具有优良的热稳定性 !耐溶剂性 !力学性能和电绝缘性 o已被开

发成多种用途k诸如胶粘剂 !复合材料基体 !涂料 !薄膜 !纤维泡沫材料 !注塑制品及分离膜等l

的高分子材料 o在许多高技术领域 o尤其是在航空工业和电子工业有广阔的发展前景 q 然而 o

通过传统的/ 两步法0合成的芳香族聚酰亚胺通常不溶又不熔 o难以加工成型 o往往需要对聚酰

亚胺的可溶性前体 ) ) ) 聚酰胺酸进行加工 o然后再进行热处理使之酰亚胺化 o这复杂的加工条

件限制了聚酰亚胺的应用范围 q 因此 o合成可熔融加工或可溶性的聚酰亚胺具有重要意义 q

用结构改性的方法k如引入柔性结构单元 !大的侧基 !扭曲和非共平面结构或通过共聚破坏分

子的对称性和规整度等l已合成出了一些具有良好的溶解性并能保持其优异耐热性能的聚酰

亚胺≈t  q联苯四酸二酐2二甲基代联苯二胺聚酰亚胺k°��l和联苯四酸二酐2双k三氟甲基l代

联苯二胺聚酰亚胺k°�ƒl就是近几年通过/ 引入扭曲和非共平面结构0采用/ 一步法0合成的新

型刚性结构的可溶性聚酰亚胺 o它们易于用常规方法加工 o例如在液晶态纺丝得到的纤维具有

高温热稳定性好 !高强 !高模量的特点≈u ∗ y  q 作为新型的耐热高分子材料 o°�� 和 °�ƒ 的热分

解行为对材料的研制和应用具有重要意义 o但迄今对其热分解过程未有详细报道 q 高分辨裂

解气相色谱2质谱k�� °¼�≤2�≥l作为一种分析热分解产物的有效手段 o可为研究高分子的结

构组成及热分解等方面提供丰富的信息≈z ∗ |  q本工作用 °¼�≤2�≥考察了 °�� 和 °�ƒ纤维的热

分解产物 !组成 !分布及其与高分子结构的关系 ~用热重法k×�l测定了其热分解动力学参数 o

并确定了热分解模型 o探讨了其热分解机理 q
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1  实验

111  试样

°�� 和 °�ƒ是由 v ovχ ow owχ2联苯四酸二酐分别与 u ouχ2二甲基2w owχ2联苯二胺 !u ouχ2双k三氟

甲基l2w owχ2联苯二胺在对氯苯酚 !间甲苯酚中于高温下回流 o采用/ 一步法0进行缩聚反应k其

中间体 ) ) ) 聚酰胺酸不需分离l o然后脱气 o再用干喷湿纺法纺丝得到纤维≈y  o反应式如下所

示 }

°�� 特性粘度k对氯苯酚 oys ε l为 ts §�rªo°�ƒ特性粘度k间甲苯酚 oys ε l为 x §�rª≈v  q

112  ΗΡ ΠψΓΧ2ΜΣ与热分解产物的分离鉴定和定量测定

ktl 样品在 ��°2v≥ ≤∏µ¬̈ °²¬±·°¼µ²̄¼½̈ µk�¤³¤± �±¤̄ q�±§q≤²µ³ql中以 |us ε 裂解 o试样量是

s1v ∗ s qx °ªo裂解时间 x ¶o裂解产物由与之直接相联的 ±°2xsss �≤2�≥ k≥«¬°¤§½∏l分离和鉴

定 o色谱条件 }≤�°x 熔融烧结石英毛细柱 ks qux °° ¬q§q≅ ux °l o柱温为 xs ε kx °¬±l ∗

uxs ε kus °¬±l o升温速率 x ε r°¬±~氦气作载气 o载气流量为 tv °�r°¬±o分流比 tsΒt ~质谱条

件 }∞�源 ozs ∂̈ ouxs ε q

kul 裂解产物的定量测定用 ��°2v≥ ≤∏µ¬̈ °²¬±·°¼µ²̄¼½̈ µ直接与 ∂ �����vwus 气相色谱仪

联结系统进行 o裂解温度分别为 zyw o|us ot sws ε oƒ�⁄检测器 o峰面积以积分值给出 o其他实

验条件同上 q

113  热重法

°̈ ®¬±2∞̄ °̈ µ×��z热分析仪 o氮气流量 ys °�r°¬±o样品用量 t ∗ v °ªo升温速率为 ts ous o

ws oxs otss ε r°¬±q

2  结果与讨论

211  裂解产物分析

图 t是 °�� o°�ƒ在 |us ε 裂解所得到的高分辨裂解总离子流色谱图 k·²·¤̄ ¬²± ¦∏µµ̈±·¦«µ²2

°¤·²ªµ¤°o×�≤l o谱图上主要峰用直接联接的质谱鉴定 q °�� 和 °�ƒ 主要裂解产物结构的质谱

鉴定结果见表 t q结果表明 o除了残留溶剂如间甲苯酚k峰 zl o°�� 和 °�ƒ 的热分解产物大致

可分为 v类 }第 t类是低沸点产物 o如 ≤� o≤�u o �≤�~第 u类是芳烃 !芳香胺 !腈 !酯 !酰亚胺 o

其中的许多化合物都与分子链上一部分结构相对应 o可看作聚合物的特征裂解产物 q 例如化

合物 v2氰基联苯 !w2氰基联苯k峰 ttl !u2甲基2wχ2氰基联苯以及 u2氰基2wχ2甲基联苯k峰 tul反映
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图 t  °�� 和 °�ƒ 的高分辨裂解总离子流色谱图k|us ε l

k¤l °�� ok¥l °�ƒ

了 °�� 的结构特征 ~三氟代甲基苯k峰 wl !v2k三氟甲基l苯异腈酸酯k峰 xl !w2苯基邻苯二甲酰

亚胺k峰 twl !�2kv2三氟代甲基苯基l邻苯二甲酰亚胺k峰 txl则反映了 °�ƒ 的结构特征 q 第 v
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类是芴类 !菲啶类 o此类产物可理解为高温下在裂解的同时发生异构化 !重排和环化反应所致 q

表 t  °�� 和 °�ƒ 热分解产物的 °¼�≤2�≥结果¤l

峰编号 分子量 °�� °�ƒ 峰编号 分子量 °�� °�ƒ

t ww n n | ty{ n p

u z{ n n ts tyy n p

v |u n p tt tz| n n

w twy p n tu t|v n p

x t{z p n tv t{t n p

y tsv n n tw uuv p n

z ts{ p n tx u|t p n

{ txw n n ty usw n p

  ¤l n代表观察到该组分 ~ p 代表未观察到该组分

峰编号为 t ∗ ty的裂解产物的结构如下所示 }

212  热裂解温度的影响

表 u !表 v分别为 °�� 和 °�ƒ的主要特征裂解产物的相对产率k以各种特征裂解产物的峰

面积总和定为 tss h l随裂解温度的变化 q对于 °�� 和 °�ƒ o裂解温度从 zyw ε 升至 |us时 o氰

基联苯以及菲啶k峰 ttl的相对产率增加 o在 |us ε 达到最大值 o显然 |us ε 有利于这类裂解产

物的形成 ~对于 °�ƒ o特征裂解产物三氟代甲基苯的温度2产率关系类似 q 另一特征碎片联苯

k峰 {l的产率则随裂解温度升高而下降 q显然是因为生成联苯与氰基联苯的反应之间的竞争

关系导致了 °�� 和 °�ƒ的一个裂解产物k氰基联苯l量的增加时 o另一个裂解产物k联苯l量的

降低 q另一方面以 °�� 和 °�ƒ相比 o在相同的温度下 o前者的氰基联苯和联苯的相对产率均大

于后者 o这可能是 ≤ƒv 取代对环的稳定化作用比 ≤�v 大所致 q其他裂解产物产率随温度的变

化 o大体分别属于以上两种类型 o或者温度依赖性不明显 o当然不同裂解产物的产率的温度依

赖性比较复杂 q

vuu  中   国   科   学   k�  辑l 第 u|卷



表 u  °�� 在不同裂解温度下的特征裂解产物的相对产率¤l

裂解产物 裂解温度r ε

峰编号 zyw |us t sws

u ov vs qv uw q{ vs qz

y x qz ts qz ts qu

{ uz qw t{ qy t{ q{

| u qz u qt t q{

ts u qx t q| u qs

tt ty qy uz qy uu qv

tu w q| x qu w qz

ty | q| | qt | qy

  ¤l 相对产率单位 }峰面积 h 计

表 v  °�ƒ 在不同裂解温度下的特征裂解产物的相对产率¤l

裂解产物 裂解温度r ε

峰编号 zyw |us t sws

u u| qv xs qv vy q|

w ts q| tu qz ts q|

x tt qv w qt ut qy

y t{ qy | qw | qz

{ ts q{ y q{ u qu

tt tt qs tv qz w qw

tw w qx t qy | q|

tx v qz t qw w qw

  ¤l 同表 u

213  侧链取代基对热分解的影响

由于 °�� 和 °�ƒ的苯环上侧链取代基不同 o因而两者的裂解产物组成和分布有明显差别 o

其对热分解的影响可以从三方面来考虑 q一方面是共轭效应 o由于侧基的引入 o联苯的两个苯

环的共轭程度降低 o且因 ≤ƒv 的立体位阻大于 ≤�v o所以 °�ƒ中的这两个苯环的共轭性更差 o连

接两个苯环之间的≤ ) ≤单键更弱 q另一方面是诱导效应 o在 °�� 中 o由于甲基的给电子性 o使

得其近邻的两个苯环之间的 ≤ ) ≤ 单键增强 ~而对于 °�ƒ o由于三氟代甲基的吸电子效应 o使得

其近邻的两个苯环之间的 ≤ ) ≤ 单键变弱 q 综合以上两方面的因素 o可以推论 o对 °�� 而言 o

连接甲基取代的两个苯环之间的 ≤ ) ≤ 单键相对不易断裂 o因而在 °�� 的裂解产物中出现了

几个与甲基取代的联苯链段有关的化合物ku2甲基联苯k峰 |l !芴k峰 tsl !u2甲基2wχ2氰基联苯

k峰 tul !u2氨基芴k峰 tvll ~而对于 °�ƒ o连接三氟代甲基取代的两个苯环之间的 ≤ ) ≤ 单键较

易发生断裂生成含三氟甲基代苯环链段的产物k三氟代甲基苯k峰 wl !v2k三氟代甲基l苯异氰

酸酯k峰 xl !�2kv2三氟代甲基苯基l邻苯二甲酰亚胺k峰 txll o而不易生成含三氟甲基取代的

联苯链段的裂解产物 q第三方面 o≤ƒv 的吸电子性虽然使二胺骨架中的两个苯环之间的 ≤ ) ≤

单键变弱 o却使得侧基 ≤ƒv 与苯环骨架之间的 ≤ ) ≤ 单键增强而相对不易断裂 ~与此同时 o°��

中的侧基 ≤�v 与苯环骨架之间的 ≤ ) ≤ 单键较弱 o相对容易受热或氧的攻击而断裂 q 总之 o

≤ƒv 侧基的很强的 ≤ ) ƒ键导致 °�ƒ的热稳定性高于含 ≤�v 的 °�� q

214  热分解动力学和反应模式

图 u是 °�ƒ在升温速率分别为 ts ous ows oxs和 tss ε r°¬±的热重曲线 q首先从图 u可以看

出 o°�ƒ具有两个失重台阶 q第一失重台阶出现在低温区kuss ∗ wss ε l o此对应于 °�ƒ 样品中
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图 u  °�ƒ 在不同升温速率下的动态 ×�曲线

实线为 ts ε r°¬±~虚线为 us ε r°¬±~点线为 ws ε r°¬±~

点划线为 xs ε r°¬±~双点划线为 tss ε r°¬±

残留溶剂间甲苯酚的逸出 o失重百分数约为 x h ~

第二失重台阶出现在高温区 o对应于 °�ƒ 的链的

断裂过程 o此阶段的起始分解温度高达 yxs ε 左

右 o表明 °�ƒ 具有高度热稳定性 q 另外 o根据反应

动力学方程和 �µµ«̈ ±¬∏¶方程 o得到

§Α
§τ

= κφ(Α) = Α̈ − Ε/ ΡΤφ(Α) , (t)

且对于动态热分解 o§Αr§τ可写为

§Α
§τ

=
§Α
§Τ

§Τ
§τ

= Β
§Α
§Τ

. (u)

把方程kul代入方程ktl o然后分离变量 o两边积分

后得

Φ(Α) = Θ
Α

s
§Α/ φ(Α) = ΑΒ

−tΘ
Τ

s
¨− Ε/ ΡΤ§Τ , (v)

用 ⁄²¼̄¨近似 o有≈ts 

²̄ªΦ(Α) = ²̄ª(ΑΕ/ ΡΒ) − u .vtx − s .wxz( Ε/ ΡΤ) . (w)

假设 °�ƒ的热分解符合无规引发模型 o以及其最小不挥发聚合度为 u o则热分解挥发速率又可

简化为≈ts ott 

§Α
§τ

= uκ(Αt/ u − Α) . (x)

结合方程ktl okxl okvl得到

φ(Α) = u(Αt/ u − Α) , (y)

Φ(Α) = ±̄(t − Αt/ u) −t . (z)

将方程kzl代入方程kwl o整理得到

²̄ª ²̄ª(t − Αt/ u) −t = ²̄ª(ΑΕ/ u .v ΡΒ) − u .vtx − s .wxz ( Ε/ ΡΤ) , ({)

式中 Α为转化率 oΒ为升温速率 o Α为频率因子 o Ε为热分解活化能 o Ρ 为气体常数 o Τ为绝

对温度 q对于不同的 Α值 o以 ²̄ªΒ对 t/ Τ作图 o此即为 �½¤º¤作图≈tu  q 根据图 u的数据 o以

²̄ªΒ对 t/ Τ作图 o得到一组平行的直线 o如图 v所示 o表明 °�ƒ 在不同热分解阶段k转化率l反

应机理相同 o均符合无规引发分解模型 q由直线斜率计算得到 °�ƒ的活化能和频率因子 o其值

为 Ε � uzy qs ®�r°²̄ k比静态法测量值略低l o Α� { qxz ≅ tstw °¬±p t q 另外 o也可用 ≤²¤·¶2� §̈2

©̈µ±方法来计算反应级数≈tv 

Θ
Α

s

§Α
(t − Α) ν =

Α

ΒΘ
Τ

s
¨− Ε/ ΡΤ§Τ . (|)

当 ν � t时 o

− ±̄(t − Α) =
ΑΡΤ u

ΒΕ
t −

u ΡΤ
Ε

¨− Ε/ ΡΤ , (ts)

分离变量 o两边取对数 o得

²̄ª
− ±̄(t − Α)

Τ u = ²̄ª
ΑΡ

ΒΕ
t −

u ΡΤ
Ε

−
Ε

u .v ΡΤ
, (tt)
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图 w  °�ƒ 动态热分解的 ²̄ª≈ p ±̄kt p Αlr Τu 对

t/ Τ作图kΒ� ws ε r°¬±l

图 v  °�ƒ 动态热分解的 �½¤º¤图

υ ) ) ) Α � s qts ~ π ) ) ) Α � s qtx ~ ω ) ) ) Α � s qus ~

∀ ) ) ) Α� s qux ~ σ ) ) ) Α� s qvs ~ n ) ) ) Α� s qvx ~

≅ ) ) ) Α� s qws

即以 ²̄ª
− ±̄(t − Α)

Τ u 对 t/ Τ作图 o对于一级反应能得到直线 q图 w是以 Β� ws ε r°¬±为例

所作的 °�ƒ的 ≤²¤·¶2� §̈©̈µ±图 q显然呈现很好的线性关系 o因此可确定 °�ƒ的热分解为一级反

应 q

215  ΠΙΜ和 ΠΙΦ热分解反应机理

根据无规引发分解的模型和热分解产物的组成和分布可以看出 °�� 和 °�ƒ热分解机理相

似 o可归纳为 }聚酰亚胺受热发生无规断裂 o主链上的 ≤芳 ) �键以及酰亚胺环上的 ≤ ) �键和

≤ ) ≤ 键的断裂 o形成链自由基 o伴随 ≤� 生成 ~接着是负增长 o链转移过程 o包括芳环上 ≤� 氢

转移和 �� 氢转移 o得到芳烃 !芳香胺 !腈 !酰亚胺 q另一些不同于聚酰亚胺分子链结构的分解

产物应归属于重排 !环化或二次反应的结果≈tw  q °�� 和 °�ƒ 热分解反应机理分别示意于图 x !

图 y q

图 x  °�� 热分解机理

第 w期 黄俐研等 }可溶性聚酰亚胺的热分解 vux  



图 y  °�ƒ 热分解机理
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w  ≤«̈ ±ª≥ � ⁄o • ∏� ± o∞¤¶«²² � o ·̈¤̄ q� «¬ª«2³̈µ©²µ°¤±¦̈ ¤µ²°¤·¬¦³²̄¼¬°¬§̈ ©¬¥µ̈ }t q≥·µ∏¦·∏µ̈ o³µ²³̈µ·¬̈¶¤±§° ¦̈«¤±¬¦¤̄2«¬¶·²2

µ¼ §̈ ³̈ ±§̈±¦̈ q°²̄¼°̈ µot||t ovuktsl }t {sv ∗ t {ts

x  ∞¤¶«²² � o≥«̈ ± ⁄ ÷ o • ∏� ± o ·̈¤̄ q� «¬ª«2³̈µ©²µ°¤±¦̈ ¤µ²°¤·¬¦³²̄¼¬°¬§̈ ©¬¥µ̈¶}u q×«̈µ°¤̄ °̈ ¦«¤±¬¦¤̄ ¤±§§¼±¤°¬¦³µ²³̈µ·¬̈¶q

°²̄¼° µ̈ot||v ovwktxl }v us| ∗ v utx

y  • ∏� ± o≠²²± ≠ o�¤µµ¬¶ƒ • o ·̈¤̄ q×«̈ ¶·∏§¼ ²©·«̈µ°¤̄ ¤±§·«̈µ°²2²¬¬§¤·¬√¨¶·¤¥¬̄¬·¼ ²©«¬ª«³̈µ©²µ°¤±¦̈ ³²̄¼°̈ µ©¬¥̈µ¶q��×∞≤ o

t||y ov sv{ ∗ v swu

z  �«·¤±¬� o�¤ª¤¼¤ × o≥∏ª¬°∏µ¤ ≠ o ·̈¤̄ q≥·∏§¬̈¶²±·«̈µ°¤̄ §̈ªµ¤§¤·¬²± ²©¤̄¬³«¤·¬¦³²̄¼¬°¬§̈¶¥¼ ³¼µ²̄¼¶¬¶2ª̄¤¶¶¦¤³¬̄̄¤µ¼ ª¤¶¦«µ²2

°¤·²ªµ¤³«¼q� �±¤̄ �³³̄ °¼µ²̄ ot|{u ow }ttz ∗ tvt

{  �∏² ≠ ƒ o �∏² � � o�¬± ÷ � o ·̈¤̄ q×«̈µ°¤̄ §̈ªµ¤§¤·¬²± ²©¶∏̄©²±¤·̈§³²̄¼ k¤µ¼̄ ·̈«̈µ ·̈«̈µ®̈·²±̈ l q��±¤̄ �³³̄ °¼µ²̄ ot||x ovw }

uu| ∗ uwu

|  �¬¤±ª� o�∏² ≠ ƒ o�¬± ÷ � o ·̈¤̄ q≥·∏§¬̈¶²±·«̈ ·«̈µ°¤̄ §̈ªµ¤§¤·¬²± ²©³²̄¼³«̈ ±¼̄2¤¶2·µ¬¤½¬±̈ ¶¥¼ «¬ª«µ̈¶²̄∏·¬²± ³¼µ²̄¼¶¬¶2ª¤¶¦«µ²2

°¤·²ªµ¤³«¼r°¤¶¶¶³̈¦·µ²°̈ ·µ¼ ¤±§·«̈µ°²ªµ¤√¬° ·̈µ¼q� �±¤̄ �³³̄ °¼µ²̄ ot||v ouy }twx ∗ txz

ts  � ¬̈¦«�o≥·¬√¤̄¤≥ ≥ q�¬±̈·¬¦¶¤±§° ¦̈«¤±¬¶°¶²©·«̈ ·«̈µ°¤̄ §̈ªµ¤§¤·¬²± ²©³²̄¼°̈ µ¶q∞̄ °̈̈ ±·¶²©°²̄¼°̈ µ⁄̈ ªµ¤§¤·¬²±q �̈º ≠²µ®}

�¦�µ¤º2�¬̄̄ ot|zt qutu ∗ utx

tt  �¤§«¤®µ¬¶«±¤± × ≥ o �¤² � � q �¬±̈·¬¦¶¤±§ ° ¦̈«¤±¬¶° ²©·«̈ ·«̈µ°¤̄ §̈ªµ¤§¤·¬²± ²© ³²̄¼¶∏̄³«¬§̈ ³²̄¼° µ̈¦∏µ̈§ º¬·« ¤°°²±¬∏°

§¬¦«µ²°¤·̈ ³¼µ²̄¼¶¬¶2ª¤¶¦«µ²°¤·²ªµ¤³«¼ ¤±§·«̈µ°²ªµ¤√¬°̈ ·µ¬¦¶·∏§¬̈¶q� �±¤̄ �³³̄ °¼µ²̄ ot|{y o| }vs| ∗ vuu

tu  �½¤º¤ × q � ±̈ º °̈ ·«²§²©¤±¤̄¼½¬±ª·«̈µ°²ªµ¤√¬° ·̈µ¬¦§¤·¤q�∏̄¯ ≤«̈ ° ≥²¦�¤³¤±ot|yx ov{ }t {{t ∗ t {{y

tv  ≤²¤·¶� • o � §̈©̈µ± �° q�¬±̈·¬¦³¤µ¤° ·̈̈µ¶©µ²°·«̈µ°²ªµ¤√¬°̈ ·µ¬¦§¤·¤q�¤·∏µ̈ k�²±§²±l ot|yw oust }y{ ∗ y|

tw  �²±·¤∏§² � o °∏ª̄¬¶¬≤ q ×«̈µ°¤̄ §̈ªµ¤§¤·¬²± ° ¦̈«¤±¬¶°¶¬± ¦²±§̈±¶¤·¬²± ³²̄¼° µ̈¶q�±} �µ¤¶¶¬̈ �o §̈q ⁄̈ √¨̄²³° ±̈·¬± °²̄¼° µ̈

⁄̈ ªµ¤§¤·¬²±2z q�²±§²±o �̈ º ≠²µ®} ∞̄¶̈√¬̈µ�³³̄¬̈§≥¦¬̈±¦̈ ot|{z qxy ∗ x|

vuy  中   国   科   学   k�  辑l 第 u|卷


