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

热分解行为 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 并用热重

法 × 测定了它们的热分解反应动力学参数 提出了其热分解反应机理

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 可以由芳香族二酐与芳香族二胺缩聚得到

由于结构上的原因 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 已被开

发成多种用途 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

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

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 难以加工成型 往往需要对聚酰

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

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

用结构改性的方法 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 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≈ 联苯四酸二酐2二甲基代联苯二胺聚酰亚胺 ° 和联苯四酸二酐2双 三氟甲基 代

联苯二胺聚酰亚胺 ° ƒ 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 它们易于用常规方法加工 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≈ ∗ 作为新型的耐热高分子材料 ° 和 ° ƒ 的热分

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

解气相色谱2质谱 ° ≤2 ≥ 作为一种分析热分解产物的有效手段 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≈ ∗ 本工作用 ° ≤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 × 测定了其热分解动力学参数

并确定了热分解模型 探讨了其热分解机理
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1  实验

111  试样

° 和 ° ƒ是由 χ χ2联苯四酸二酐分别与 χ2二甲基2 χ2联苯二胺 ! χ2双 三氟

甲基 2 χ2联苯二胺在对氯苯酚 !间甲苯酚中于高温下回流 采用/ 一步法0进行缩聚反应 其

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

示

° 特性粘度 对氯苯酚 ε 为 ° ƒ特性粘度 间甲苯酚 ε 为 ≈

112  ΗΡ ΠψΓΧ2ΜΣ与热分解产物的分离鉴定和定量测定

样品在 °2 ≥ ≤∏ ° ° ≤ 中以 ε 裂解 试样量是

1 ∗ 裂解时间 裂解产物由与之直接相联的 ±°2 ≤2 ≥ ≥ ∏ 分离和鉴

定 色谱条件 ≤ ° 熔融烧结石英毛细柱 ≅ 柱温为 ε ∗

ε 升温速率 ε 氦气作载气 载气流量为 分流比 Β 质谱条

件 ∞ 源 ∂ ε

裂解产物的定量测定用 °2 ≥ ≤∏ ° ° 直接与 ∂ 气相色谱仪

联结系统进行 裂解温度分别为 ε ƒ ⁄检测器 峰面积以积分值给出 其他实

验条件同上

113  热重法

° 2∞ × 热分析仪 氮气流量 样品用量 ∗ 升温速率为

ε

2  结果与讨论

211  裂解产物分析

图 是 ° ° ƒ在 ε 裂解所得到的高分辨裂解总离子流色谱图 ∏ 2

× ≤ 谱图上主要峰用直接联接的质谱鉴定 ° 和 ° ƒ 主要裂解产物结构的质谱

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

可分为 类 第 类是低沸点产物 如 ≤ ≤ ≤ 第 类是芳烃 !芳香胺 !腈 !酯 !酰亚胺

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

合物 2氰基联苯 ! 2氰基联苯 峰 ! 2甲基2 χ2氰基联苯以及 2氰基2 χ2甲基联苯 峰 反映
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图  ° 和 ° ƒ 的高分辨裂解总离子流色谱图 ε

° ° ƒ

了 ° 的结构特征 三氟代甲基苯 峰 ! 2 三氟甲基 苯异腈酸酯 峰 ! 2苯基邻苯二甲酰

亚胺 峰 ! 2 2三氟代甲基苯基 邻苯二甲酰亚胺 峰 则反映了 ° ƒ 的结构特征 第
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类是芴类 !菲啶类 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

表  ° 和 ° ƒ 热分解产物的 ° ≤2 ≥结果

峰编号 分子量 ° ° ƒ 峰编号 分子量 ° ° ƒ

  代表观察到该组分 代表未观察到该组分

峰编号为 ∗ 的裂解产物的结构如下所示

212  热裂解温度的影响

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

面积总和定为 随裂解温度的变化 对于 ° 和 ° ƒ 裂解温度从 ε 升至 时 氰

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

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

峰 的产率则随裂解温度升高而下降 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 氰基联苯 量的增加时 另一个裂解产物 联苯 量的

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

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

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

赖性比较复杂
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表  ° 在不同裂解温度下的特征裂解产物的相对产率

裂解产物 裂解温度 ε

峰编号

  相对产率单位 峰面积 计

表  ° ƒ 在不同裂解温度下的特征裂解产物的相对产率

裂解产物 裂解温度 ε

峰编号

  同表

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 因而两者的裂解产物组成和分布有明显差别

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

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

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

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

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

连接甲基取代的两个苯环之间的 ≤ ) ≤ 单键相对不易断裂 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 2甲基联苯 峰 !芴 峰 ! 2甲基2 χ2氰基联苯

峰 ! 2氨基芴 峰 而对于 ° ƒ 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 三氟代甲基苯 峰 ! 2 三氟代甲基 苯异氰

酸酯 峰 ! 2 2三氟代甲基苯基 邻苯二甲酰亚胺 峰 而不易生成含三氟甲基取代的

联苯链段的裂解产物 第三方面 ≤ƒ 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 却使得侧基 ≤ƒ 与苯环骨架之间的 ≤ ) ≤ 单键增强而相对不易断裂 与此同时 °

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

≤ƒ 侧基的很强的 ≤ ) ƒ键导致 ° ƒ的热稳定性高于含 ≤ 的 °

214  热分解动力学和反应模式

图 是 ° ƒ在升温速率分别为 和 ε 的热重曲线 首先从图 可以看

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

实线为 ε 虚线为 ε 点线为 ε

点划线为 ε 双点划线为 ε

残留溶剂间甲苯酚的逸出 失重百分数约为

第二失重台阶出现在高温区 对应于 ° ƒ 的链的

断裂过程 此阶段的起始分解温度高达 ε 左

右 表明 ° ƒ 具有高度热稳定性 另外 根据反应

动力学方程和 ∏ 方程 得到

Α
τ

= κφ(Α) = Α − Ε/ ΡΤφ(Α) , ( )

且对于动态热分解 Α τ可写为

Α
τ

=
Α
Τ

Τ
τ

= Β
Α
Τ

. ( )

把方程 代入方程 然后分离变量 两边积分

后得

Φ(Α) = Θ
Α

Α/ φ(Α) = ΑΒ
−Θ

Τ
− Ε/ ΡΤ Τ , ( )

用 ⁄ 近似 有≈

Φ(Α) = (ΑΕ/ ΡΒ) − . − . ( Ε/ ΡΤ) . ( )

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

简化为≈

Α
τ

= κ(Α / − Α) . ( )

结合方程 得到

φ(Α) = (Α / − Α) , ( )

Φ(Α) = ( − Α / ) − . ( )

将方程 代入方程 整理得到

( − Α / ) − = ( ΑΕ/ . ΡΒ) − . − . ( Ε/ ΡΤ) , ( )

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

对温度 对于不同的 Α值 以 Β对 / Τ作图 此即为 作图≈ 根据图 的数据 以

Β对 / Τ作图 得到一组平行的直线 如图 所示 表明 ° ƒ 在不同热分解阶段 转化率 反

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

为 Ε 比静态法测量值略低 Α ≅ 另外 也可用 ≤ 2 2
方法来计算反应级数≈

Θ
Α Α
( − Α) ν =

Α

ΒΘ
Τ

− Ε/ ΡΤ Τ . ( )

当 ν 时

− ( − Α) =
ΑΡΤ

ΒΕ
−

ΡΤ
Ε

− Ε/ ΡΤ , ( )

分离变量 两边取对数 得

− ( − Α)
Τ

=
ΑΡ

ΒΕ
−

ΡΤ
Ε

−
Ε

. ΡΤ
, ( )
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图  ° ƒ 动态热分解的 ≈ Α Τ 对

/ Τ作图 Β ε

图  ° ƒ 动态热分解的 图

υ ) ) ) Α π ) ) ) Α ω ) ) ) Α

∀ ) ) ) Α σ ) ) ) Α ) ) ) Α

≅ ) ) ) Α

即以
− ( − Α)

Τ
对 / Τ作图 对于一级反应能得到直线 图 是以 Β ε 为例

所作的 ° ƒ的 ≤ 2 图 显然呈现很好的线性关系 因此可确定 ° ƒ的热分解为一级反

应

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

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

转移和 氢转移 得到芳烃 !芳香胺 !腈 !酰亚胺 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≈ ° 和 ° ƒ 热分解反应机理分别示意于图 !

图

图  ° 热分解机理
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图  ° ƒ 热分解机理
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