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缩合聚酰亚胺 BTDA-ODA的热力学及热稳定性研究
宋永吉 1,2*  孟霜鹤 2  王复东 2  孙彩霞 2  谭志诚 2

(1北京石油化工学院化工系 北京 102600  2中国科学院大连化学物理研究所 大连 116023)

摘   要   由 3, 3', 4, 4'-二苯甲酮四酸二酐 (benzophenone-3, 3', 4, 4'-tetracarboxylic acid

dianhydride 简称 BTDA) 和 4, 4'-二氨基二苯醚(4, 4'-diaminodiphenyl ether 简称 ODA)缩合制备了

聚酰亚胺 BTDA-ODA样品 通过低温量热的方法研究了其热容及低温热稳定性 同时由热容数据计

算了以标准状态 298.15 K 为基准的 在 80 K到 400 K温度范围内的热力学数据 通过热分析的

方法 TG DSC 研究了其高温热稳定性和热分解特性
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Abstract  In the present study polyimide BTDA-ODA sample was prepared by polycondensation or

step-growth polymerization method. Its low temperature heat capacities were measured by an adiabatic

calorimeter in the temperature range between 80 K and 400 K. No thermal anomaly was found in this

temperature range. A DSC experiment was conducted in the temperature region from 373 K to 673 K. There

was no phase change in this temperature range except a glass transition at 420.16 K and an elasto-viscous

transition at 564.38 K. BTDA-ODA started to decompose at 673 K and the peak temperature was at ca. 773 K.
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聚酰亚胺是一类多杂环聚合物的总称 自从 20 世纪 50 年代被发现以来 文献已报道了数

百种具有不同结构和分子形态的聚酰亚胺类聚合物 这些聚合物具有不同的物理 化学和力学

性能[1~3] 聚酰亚胺类化合物在高温环境下具有优良的热稳定性 它们最初被用于电器的高温绝

缘 现在已经广泛应用于电子 电机 航空航天 军事武器及民用品中

尽管人们已经发现了许多类耐高温聚合物 但是聚酰亚胺类聚合物之所以继续受到人们的重

视 是因为它具有独一无二的综合性能 如热稳定性 化学和溶剂稳定性 优良的力学性能 价

格合理 易于加工成型等 不象其它的耐高温聚合物 聚酰亚胺类聚合物可以通过几种路径由一

些价格低廉的单体来合成 通过选择初始合成原料 人们可以得到特定性能要求的聚酰亚胺类化

合物 比如 通过选择特定的反应物 可以使聚酰亚胺的玻璃化温度 晶体溶化温度 热氧化稳
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定性 硬度 介电常数 热膨胀系数 化学稳定性 力学性能等控制在一定的范围之内

本文以 3, 3', 4, 4'-二苯甲酮四酸二酐和 4, 4'-二氨基二苯醚为原料 以吡啶为溶剂 通过缩

合制备了聚酰亚胺 BTDA-ODA 样品 通过低温量热的方法研究了其热容及低温热稳定性 通

过热分析的方法 TG DSC 研究了其高温热稳定性和热分解特性

1 实验部分

1.1 试剂

实验所用试剂 3, 3', 4, 4'-二苯甲酮四酸二酐 4, 4-'二氨基二苯醚及吡啶均为分析纯

1.2 样品制备

将将一定量的 4, 4'-二氨基二苯醚溶于吡啶溶剂中 然后加入等物质量的 3, 3', 4, 4'-二苯甲

酮四酸二酐 在室温下搅拌 1h 此时生成聚酰胺酸 然后加热至 413 K 恒温 4h 使其亚胺化

后生成聚酰亚胺 BTDA-ODA 将液固分离 将固体物在常温下干燥后即得所需样品 其结构式

分别为
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聚酰亚胺 BTDA-ODA

2.3 低温量热 TG及 DSC实验研究

实验用一精密低温绝热量热计来测定样品的热容 有关此量热计及测试方法的详细原理请

参考有关文献[4,5] 在此仅做一简要介绍 所用的绝热量热计为逐次加热及温度平衡的量热计

量热计的样品池为一容积约 6mL 镀金的银质圆柱小盒 小盒内置一 形翅片以提高传热速率

样品池盖用密封胶与池体密封 盖上中心有一紫铜毛细管用于对样品池抽真空和充氦气 以便

使样品内样品具有良好的导热性 样品池充完氦气后 将毛细管口铗断并用锡焊封口

样品池悬挂于内绝热屏中心 而内绝热屏又悬挂于外绝热屏之中 然后将整套组件悬挂于

一高真空池内 真空度为 1.0×10-5 1.0×10-6 MPa 样品池与内绝热屏及内外绝热屏之间的温差

用两组热电堆来测量 所得的信号通过一 PID 系统用于控制对内 外绝热屏的加热 使内 外

绝热屏的温度尽可能与样品池保持一致 以减少热损失 对样品池的加热及温度的测量完全由

一计算机自动完成 本量热计采用两种国际规定的标准物质α-三氧化铝和正庚烷进行热容标定

其精度为±0.1 与美国国家科技研究院的标准数据相比较 误差在±0.2

实验中 测定低温热容所用的样品量为 1.1515 g 测定的温区范围为 80 400K
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以 DSC 和 TG 实验研究了样品的高温热稳定性及热分解特性 热重实验采用日本岛津的

DT-20B热重仪 使用样品量为 9.40 mg,升温速率为 10 K/min 实验气氛为氮气 扫描量热实验

采用美国 Perkin-Elmer公司的 7系列热分析系统 样品量为 10.44 mg 加热速率为 10.0 K/min

2 实验结果及讨论

2.1 热容

本文在 80 400K 的温度范围内 测定了样品在两种不同的冷却速率下的热容 一次的冷

却速率为 0.1 K/min 另一次的冷却速率为 10.0 K/min 实验结果表明 冷却速率对样品的热容

值没有产生影响 在这段温度区间内 样品的热容没有异常现象出现 这说明 BTDA-ODA在 80

400K的温度范围内热性能是稳定的 图 1列出了其中一次的实验结果

2.2 热力学数据

用多项式方程来回归聚酰亚胺 BTDA-ODA热容实验数据 得到如下多项式方程

Cp = 0.851+0.337X+0.0746X2+0.243X3-0.147X4-0.402X5+9.107×10-4X6+0.247X7

其中 折合温度 X = (T – 238) / 160 折合温度的定义为 X = [T – (T2 + T1)/2]/[(T2 – T1)/2]

其中 T1和 T2为实验的起始和中止温度 一般取整数 本实验中 T1和 T2分别为 78 K和 398 K

由此方程和热力学函数式 可计算出[6]聚酰亚胺 BTDA-ODA在 80 400 K温度范围内 以

标准状态 298.15 K 为基准的热力学函数数据 结果如图 2所示

2.3 热稳定性及热分解

为了研究 BTDA-ODA 在高温条件下的热稳定性和热分解特性 本文对样品进行了差示扫

描量热 DSC 和热重 TG 实验 图 3和图 4分别是实验结果

从 DSC实验结果 图 3 可以看出 BTDA-ODA在 373 673 K 的温度范围内 没有熔化

峰也没有热分解,其热性能是稳定的 但有一个玻璃态转变和一个弹粘态转变 玻璃化转变温度

为 420.16 K 它起始于 398.71 K 结束于 438.46 K 相应的热容变化为 0.068 J/g⋅K 弹粘态转

化温度为 564.38 K 相应的热容变化为 0.824 J/g⋅K 它起始于 529.33 K 结束于 600.16 K

图 4是 BTDA-ODA样品的热重(TG)和微分热重(DTG)曲线 很明显 此聚酰亚胺在 673 K
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图 1 聚酰亚胺 BTDA-ODA的热容

Fig. 1  Heat capacity of polyimide BTDA-ODA

图 2  聚酰亚胺 BTDA-ODA的热力学函数

Fig.2  Thermal function of polyimide BTDA-ODA
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以下是稳定的 (在氮气气氛中 ) 此温度与文献报道过的另一种聚酰亚胺类聚合物

Polypyromellitimide[7]的分解温度相比要低约 40 K BTDA-ODA 在 673 K 开始分解 分解峰温

度约为 773 K 从微分热重(DTG)曲线上还可以看出在 323 K处有一明显小峰 它是由于样品吸

收少量水造成的

上述实验结果表明 聚酰亚胺 BTDA-ODA 不但在高温环境中具有优良的热稳定性 而且

其在低达 80 K的情况下也有较好的低温稳定性 在不高于 673 K的情况下 此高分子聚合物可

以安全地使用

3结语

聚酰亚胺 BTDA-ODA在高温和低温环境中都是热稳定性优良的高分子聚合物 从 80 673

K的温度范围内 除了在 420.16 K和 564.38 K有一个玻璃化转变和一个弹粘态转变外 聚酰亚

胺 BTDA-ODA没有相变和其它热异常 聚酰亚胺 BTDA-ODA从约 673 K开始分解 分解峰值

温度约为 773 K
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图 3  聚酰亚胺 BTDA-ODA的扫描量热实验结果

Fig.3  DSC experiment result of polyimide BTDA-ODA

图 4  聚酰亚胺 BTDA-ODA热重的实验结果

Fig.4  TG experiment result of polyimide BTDA-ODA


