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1.1 课题的背景和意义

现代工业技术的发展，特别是能源部门的需求，使高温高压水广泛应用于相关的领域中，对国民生产和人民生活起着越来越重要的作用，例如：

1. 在火力发电中，高温高压的水蒸汽被用作传递能量的介质来推动发电机工作；

2．以石油为主的传统能源正日益枯竭，蕴藏着巨大能量的核动力逐渐显示出其不可替代的重要性。在核反应堆中，高温高压的水被广泛用于传导能量的介质，它将核反应堆释放的能量以热能的形式传递到发电机组，再通过发电机将其转化成电能；

3．新型能源除核电外，地球深处的地热水也蕴藏着巨大的能量，合理开发利用地热水也是一条重要的合理利用能源的途径。据统计，地球上许多地方都有着丰富的高温地热水，一些地方已经利用地热水进行冬季采暖。在我国的云南、北京等地也有丰富的地热水资源；

4．高温高压水也广泛应用于现代工业生产的许多领域。如在石油开采、化工生产和制药工业等的特殊场合都用到高温高压的水。

在以上提到的环境中，这些高温高压的水通常都具有250(C (39.7 MPa)或者更高温度，这就对用于这些环境中的材料提出了更高的要求[1,2]。然而，研究表明在如此高温度的水中，耐热性能良好的传统材料如陶瓷会发生粉化，玻璃也逐渐变得不透明，而聚有机硅、聚四氟乙烯、聚硅橡胶，聚酰亚胺等高分子材料也很快被破坏。

耐高温耐水解高分子材料在上述工业技术领域具有广泛的应用前景，可被用作涂料、粘合剂、绝缘材料、结构材料以及具有其它功能的特种材料。

耐高温耐水解高分子材料首先必须是耐热高分子材料。耐热高分子材料经过半个多世纪的发展，取得了令人瞩目的成就，现已有多种商品化的产品，如芳族聚酰胺、聚酰亚胺、聚苯并咪唑等[3-10]。

1.2 耐热高分子材料的发展

耐热高分子材料是指在230ºC的环境中经过数千小时，300ºC的环境中经过数百小时，540ºC的环境中经过数分钟或760ºC的环境中经过数秒种后仍能保持其力学性质不发生变化的高分子材料[4]。实验中则一般用热重分析(TGA)和恒热失重分析(IGA)来表征高分子的耐高温稳定性，通常应用的判断标准是：能否在高于300ºC的空气中保持失重率在7～10%之间(TGA)，或能否在250ºC的空气中能长时间保持其重量不发生变化(IGA)[5]。

自二十世纪五十年代末以来，由于航天、航空、信息技术、机械和化工等领域的需求，耐热高分子的研究得以迅速发展。这期间，研制开发了多种耐热高分子，其中一些已付诸应用。耐热高分子的种类主要有杂环高分子、芳环高分子、有机硅高分子以及有机氟高分子等，其中具有标志性的耐热高分子的发现和研究历史进程列于表1-1中。

表1-1中所列高分子的结构表明，大部分耐热高分子链结构中都含有杂环特别是芳杂环。芳杂环高分子的问世是耐热高分子领域最重要的进展之一，在应用中占据了主导地位。因杂环高分子可采用的合成路线较多，并可方便地对其主链和侧基进行化学修饰，已被广泛应用于制备各种耐高温工程塑料、薄膜、纤维及特种涂料等，目前已有多种商品化的产品[7,8,10]。虽然一些具有较强刚性分子链的芳杂环高分子在惰性气氛中的耐热能力可高达800(C(在空气中也能耐600(C以上高温)，但由于其不溶、不熔的特性使得其可加工性差，所以对耐热高分子的研究自70年代后主要致力于改善已有耐热高分子材料的可加工性而不是合成新的化合物[5, 11-13]。

表1-1. 耐热高分子研究的主要历史进程[5]
	年 代
	耐热高分子

	1944
	聚噻唑(未进行结构表征)

	1950-1956
	关环不完全的聚丙烯腈

	1955
	聚苯撑苯乙烯

	1957
	聚苯(低分子量)

	1958
	聚噁二唑; 芳香聚酰胺

	1959
	高分子量聚苯

	1960
	聚噁二唑; 聚-全氟烷基三嗪弹性体

	1961
	聚苯并咪唑(第一种重要的芳杂环高分子); 聚噁二唑; 聚双噻唑; 聚三唑

	1962
	含硼聚苯并咪唑

	1963
	聚噁二唑和聚三唑纤维; 可加工性聚三唑

	1964
	聚喹噁啉; 有规芳香聚酰胺; 

	1965
	聚醚喹噁啉; 苯并咪唑噁二唑共聚物; 聚苯并咪唑纤维; 聚吡咙(第一个梯形聚合物); 聚苯并噻唑; 聚苯并噁唑

	1966
	由聚丙烯腈环化得到的规整梯形聚合物; 聚异噁唑; 半梯形聚吡咙BBB(1,4,5,8-萘酐-联苯四胺)，全梯形聚吡咙BBL(1,4,5,8-萘酐-1,2,4,5-四胺基苯); 聚(吡嗪-喹噁啉); 聚(芘-喹噁啉); 有规芳香聚酰胺

	1967
	聚噻二唑; 聚醚吡咙; 聚双苯基吡咙;线形聚苯基喹噁啉

	1968
	聚酰亚胺纤维

	1969
	聚吡嗪酰亚胺

	1971
	聚(碳硼烷-硅氧烷); 芳香二酐和四氨基蒽醌聚合得到梯形聚吡咙

	1972
	反渗透性

	1973
	聚(吡嗪-吡咙)

	1973~
	改善已有聚合物的可加工性


1.2 几种典型的芳杂环高分子

1.2.1 聚酰亚胺（Polyimides, Pis）

聚酰亚胺(PIs)是主链含有酰亚胺环结构的一类高分子化合物，其结构通式为：
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这类聚合物的合成、制备可采用两类方法：缩聚和加聚。缩聚法通常是先由四酸二酐和二胺及其衍生物在溶液缩聚得到可溶性聚酰亚胺酸(PPA)预聚物，然后再通过高温热固化得到产品。加聚法合成路线始于70年代，一般先合成带有不饱和端基如马来酰亚胺、降冰片烯等低分子量的聚酰亚胺齐聚物，然后再通过热或催化聚合得到产品，这种合成路线解决了缩聚法中全芳聚酰亚胺不溶不熔而带来的可加工性差的缺点[14,15]。

PIs具有优异的耐热性，被誉为耐高温高分子之王，绝大多数PIs在430~575ºC空气中的热失重小于5% ((5%)。例如，由均苯四酸二酐(PMDA)，邻苯二胺(PPD)，间苯二胺(MPD)或联苯二胺(Bz)合成的PMDA-Bz, PMDA-PPD及PMDA-MPD在空气中的(5%高达500-575ºC[15]。Kapton HN膜(25 mm)在300ºC，275ºC和250ºC的空气中的老化实验表明其抗疲劳(断裂伸长率从70%变到1％)时间分别为三个月、一年和八年[15]。

鉴于PIs具有优良的力学性质、耐热性、耐热氧化性、耐辐射性、耐有机溶剂性和电绝缘性等性质，在工业上得到了广泛应用，除可直接用作工程塑料外，还可用于制成薄膜、纤维、胶粘剂、树脂，中空纤维、可逆的渗透膜等。PIs在-200(C~260(C之间具有优良的力学性能和电绝缘性，可在这些温度范围内长期使用，具有耐磨、抗摩、优良的耐热性、耐辐射性以及良好的尺寸稳定性。
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