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요 약 Bis (pYhlorocar&mylphenyl) diphenylsilane (BCCDPS) 과 pyromellitic dia나lydride (PMDA) 
妥 몇가지의 디아민으로부터 실리콘을 함유하고 있는 폴리아미드-이미드를 합성하였다. 열중량분석 

기를 이용하여 합성한 중합체의 열적성질올 조사하였으며 Friedman 방법으로 중합체 열분해 반웅의 

활성화에너지를 구하였다. 중합체 분자내의 bis(p-carbonylphenyl)diphenylsilane(BCDPS) 단위의 함 

량이 증가할수록 열안정성과 열분해 반응의 활성화에너지값은 감소하였으나 용매에 대한 용해성은 

증가하였다.

ABSTRACT. Silicone-containing polyamide-imides were prepared from bis (p-chlorocarbony 1- 
phenyl) diphenylsilane (BCCDPS), pyromellitic dia사lydride(PMDA) and diamines. The thermal 
사xaracteristics of the above polymers had been carefully studied using a thermogravimetric analyzer. 
The 사｝ermal stability of polymer was decreased with increasing contents of bis(p-carbonylphenyl) 

diphenylsilane units(BCDPS). The effect of diamine on thermal stability of polymer led benzidine〉 

m-phenylenediamine>4,4Z-diaminodiphenyl ether>4,4'-diaminodiphenyl sulfone. The activation 

energy of degradation of polymer obtained by Friedman method increased as the contents of BCDPS 
in the polymer decreased. The degradation temperature of polymers generally increased as the 

activation energy increased. The solubility of polymer increased as the content of BCDPS increased 
except polymers prepared with benzidine.

질이 아주 우수하지만 대부분의 유기용매에 녹 

지않기 때 문에 가공성 이 좋지 않다고 알려 져 있 

헤테로고리류 중합채중 폴리이미드는 열적성 다. 그래서 중합체의 열적성질은 크게 감소시키
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지 않으면서 가공성을 높이기 위한 연구가 많이 

이 루어 져 왔다.폴리이 미 드의 용해성 은 중합 

체의 분자사슬에 굴곡성단위가 함유되어 있거나 

비대 칭원자나 원자단 및 큰 치 환체가 함유되어 

있을때, 또한 세가지 이상의 단량체 단위를 가 

진 공중합체가 형성되어 중합체분자의 규칙적인 

반복성이 감소할때 증가한다." 이러한 조건을 

만들어 폴리이 미 드의 용해성 을 높이 기 위 하여 

본 연구에서는 bis (p-carboxyphenyl) diphenyl- 

silane 을 이 용하여 방향성 이 적 은 (nondirectional) 
실리콘결합을 분자 사슬에 넘어 유연성을 높였 

으며, 이미드결합, 실리콘결합 및 아미드결합을 

함유하게 하여 분자사슬의 규칙성 을 감소시켰다. 

또한 열중량분석기를 이용하여 합성한 중합체의 

열 안정 성 을 조사하였으며 Friedman 방법 ”으로 

중합체의 열분해 반응의 활성화에너지값을 구하 

여 중합체의 열안정성 및 중합체내의 결합 해리 

에너지와의 관계를 논의하였다.

실 험

재 료

Pyromellitic dianhydride (PMDA) 는 일본 To­
kyo Kasei 제 1 급 시 약을 무수 아세 트산에 녹여 

10시간동안 환류시킨 후 재결정 한것을 사용하 

였 다. 또한 4,4,-diaminodiphenyl ether (DADE) 
및 4,4Z-diaminodiphenyl sulfone (DADS) 은 스 

위 스 Fluka 제 purum 급을 디 에 틸 에 테 르에 서 재 

결정하여 사용하였으며 benzidine(BZID)은일본 

Showa화학제 1 급시약을 물속에서 재결정한 것 

을 사용하였다. Bis (p-chlorocarbonylphenyl) 
diphenylsilane(BCCDPS)은 전번에 보고한 방법 

으로 합성하였으며 13 사용한 용제 인 N, N-dime- 

thylformamide (DMF), N-methylpyrrolidone 

(NMP) 및 피리딘은 수소화칼슘을 넣고 환류시 

켜 수분을 제거한 다음 증류하여 사용하였다.

기 기

적외선 분광분석기는 일본 Simadzu제 IR-440 
형을, 열중량분석기는 일본 Shimadzu 제 DT-30 
형의 열분석기를 이용하였다.

중 합

중합체의 합성에 사용한 단량체들의 몰수와 
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수득률 및 중합체내의 BCDPS 의 몰분율을 

Table. 1에 나타내었다.

(1) PMDA 와 디 아민으로부터 polyamic acid 

의 합성. 디아민을 50mZ 둥근바닥플라스크에 넣 

고 10mZ 의 건조한 DMF 로 녹인 다음 자석젓개 

로 저으면서 PMDA 를 가하여 상온에서 다섯시 

간동안 반응시 켰 다. 반응물을 디 클로로메 탄에 부 

어 중합체를 침전시킨후 무수 에탄올로 몇번 세 

척한 다음 60°C 에서 건조시켰다. 합성한 중합 

체의 환원점성도를 Table. 1에 나타내었다.

(2) 디아민의 BCCDPS 및 PMDA 와의 공중 

합에 의한 polyamide-amic acid 의 합성 및 폴리 

이미드와 폴리 아미드-이미드의 합성. 디 아민을 

50mZ 둥근바닥 플라스크에 넣고 10mZ 의 건조한 

DMF로 녹인 다음 여기에 PMDA를 가하여 상 

온에서 두시간동안 반응시킨 후 다시 BCCDPS 
와 건조한 피리딘 ImZ를 넣고 다시 22시간동 

안 반응시켰다. 반응물을 무수에탄올에 부어 중 

합체를 침전시킨 다음 분리하여 에탄올과 아세 

톤으로 몇번 세척한 후 60°C에서 건조시켰다. 

합성한 중합체의 환원점성도를 Table. 1에 나타 

내었다.

합성 한 polyamic acid 와 polyamide-amic acid 
를 각각 진공건조기에 넣고 진공펌프로 감압하 

면서 200°C 에서 24시간동안 가열하여 이미드화 

하였다.

(3) BCCDPS 와 디아민의 중합. m-phenylene- 
diamine 과 BCCDPS의 중합은 전번에 보고한 

방법으로 중합하였다.'3 또한 benzidine, 4,4'- 

diaminodiphenyl ether 및 4, 4r-diaminodiphenyl­
sulfone 과 BCCDPS 의 중합은 각각 용액 중합을 

하였 다. 디 아민 을 각각 50mZ 둥근 플라스크에 넣 

고 건조한 DMF 10mZ 로 녹인 다음 여기 에 

BCCDPS 와 건조한 피리딘 1血를 넣은 후 자 

석젓개로 24시간 저어주면서 반응시켰다. 반응 

물을 에 탄올에 부어 중합체 를 침 전 시 켜 여 과하 

고 에탄올과 아세톤으로 몇번 세척한 후 건조시 

켰다. 합성한 중합체의 환원점성도를 Table 1 
에 나타내었다.

점성도의 측정

%况el 에 나타낸 환원점성도는잘건조된 중
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Table. 1. Moles of monomer, yields, mole fraction of monomer in polymer, and reduced viscosity of polymer
containing PMDI units.

Polymer Diamine
Moles of monomer 

(XIO4) Yield 
(%)

Mole frac­
tion of 
BCDPS in 
polymer

Reduced 
viscosity 
(dl/g)Diamine PMDA BCCDPS

MPDA I MPDA 27. 70 27.70 0.00 97.2 0. 00 —
MPDA II 13.87 10.40 3.47 64.1 0.18 0.18
MPDA III 13.88 6.94 6.94 47.1 0. 39 0.24
MPDA IV 13.87 3.47 10.40 40.0 0. 59 0. 23
MPDA V 10.80 0.00 10.80 79.1 1.00 0.34
BZID I BZID 16. 30 16.30 0. 00 99.6 0.00 0-38
BZID II 9.23 6.92 2. 31 81.0 0.17 0.23
BZID III 9. 22 4.61 4. 61 59.3 0.45 0.18
BZID IV 9. 23 2.31 6.92 42.7 0. 58 0. 20
BZID V 8.67 0. 00 8.67 58.0 1.00 0.85
DADE I DADE 15. 00 15. 00 0.00 98.7 0. 00 0.38
DADE II 8.67 6.50 2.17 76.4 0. 083 0.19
DADE III 8.68 4.34 4.34 49.7 0. 26 0.19
DADE IV 8.66 2.16 6.50 32.9 0.75 0-11
DADE V 8.67 0.00 8.67 67.6 1.00 0- 32
DADS I DADS 18.30 18. 30 0.00 96.5 0.00 0.16
DADS II 8- 67 6. 50 2.17 77.5 0.23 0- 20
DADS III 8.68 4.34 4.34 38.3 0.46 0.17
DADS IV 8.23 2.31 6.92 21.2 0.61 0.21
DADS V 8.67 0.00 8.67 36.2 1.00 0.39

합체 0.07g 을 정확하게 무게를 측정하여 7mZ 
의 NMP 에 각각 녹인후 30.00土0.01°(3에서 

Cannon-Fenske 점성도계로 측정하였다.

중합체의 용매에 대한 용해성 측정

DMP, NMP, N, N-dimethylacetamide (DA 
Me), dimethylsulfoxide(DMSO) 및 피리딘에 

중합체를 소량 넣고 가열한 후 전체가 투명하 

게 되면 용해되는 것으로 하였으며 침전으로 남 

아 있거나 혼탁하게 되어 있으면 녹지 않는 것 

으로 하여 겉보기 용해성을 측정하였다.

중합체의 열중량분석

중합체를 진공 건조기에 넣고 200°C에서 진 

공감압하여 5시간 건조시켰다. 75“의 체로 친 

건조한 시 료 1.5mg 정 도를 직 경 5 mm 의 백 금 

접 시 에 담아 가열 속도를 2,5,10,15,20, 30 및 5°C 
/min 로 한 다음 질소 기 류 (50mZ/min) 및 산소 

기류 (50m〃min) 하에서 측정하였다.

결과 및 고찰

중합체의 합성

폴리 이미 드 및 bis(p-carbonylphenyl)diphenyl­

silane 단위 (BCDPS) 를 함유한 폴리 아미 드-이 미 

드 합성 의 반응식 을 Sc膈me에 나타내 었다. 반응 

생성 물들의 IR•스펙트라에는 1860과 1765cmT 
에 서 무수카르복실산의 카르보닐 띠 와 1773과 1735 
cmT에서 염화아실의 카르보닐띠가 없어진 반면 

1660cm'1 아미 드(I)의 카르보닐 신축진동띠 

가 나타났으며 1530cmT 에 는 2 차 아미 드의 카 

르보닐띠 도 나타나 있다. 이 와같은 사실로 amic 
acid 의 아미 드결 합 및 디 아민 과 BCDPS 와의 아 

미드결합이 형성되었다는 것을 확인할 수 있었 

다. 한편 amic acid 의 일부분이 이미드화 되 었 

다는 것 을 1780과 1720cmT 에 나타난 이 미 드의 

카르보닐 신축진동띠로 알수 있었다. 또한
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Polyamide-imide

Scheme

1430cmT 에 는 결합의 신축진동띠 가

BCDPS 의 함량증가에 따라 점점 크게 나타났다• 

BZID, DADE 및 DADSf- 함유한 polyamic 
acid 및 polyamide-amic acid 의 IR 스펙 트라에 

서도 아미드기와 <^>-Si의 결합띠는 MPDA 

를 함유한 중합체와 같은 결과가 나다났다• 한 

편 DADE 를 함유한 중합체 는 1220cmT 에 아릴 

에테르의 띠가 나타났고 DADS 의 경우는 

1150cmT 에 sulfone 기의 띠 가 나타났다. 이 렇게 

하여 중합체가 합성되었다는 것을 확인할 수 있 

었다.

또한 폴리 이 미 드와 폴리 아미 드-이 미 드는 poly­
amic acid 와 polyamide-amic acid 를 각각 가열 

함으로써 얻어졌는데 amic acid 기를 가열하면 

카르복시 기 의 -0H 와 아미 드기 의 -H 가 물이 되 

어 떨어져 나간다. MPDA 를 함유한 폴리 이 미 

드 및 폴리아미드-이미드의 IR 스펙트라에서는 

1780과 1720cmT 부근에 서 이 미 드 (I) 과 13&)cmT 
의 이미드(II)의 카르보닐기의 특성띠가 나타났 

다. 1660cmT 에서의 아미드의 카르보닐띠 는 

BCDPS 의 함량이 감소함에 따라 띠 의 크기 가 

점 점 작아졌는데 이 것은 amic acid 의 아미 드기 

가 모두 이 미 드화되 었고 BCDPS 와 디 아민 사이 

의 아미드기만 남아있게 되었기 때문이라고 생

각된 다. 1430cmT 의 -Si 결 합띠 는 가열 후 

에도 변화가 거의 일어나지 않았으며 BCDPS의 

함량이 증가할수록 띠의 크기가 커지는 것을 알 

수 있였다. 또한 BZID, DADE 및 DADS 를 함 

유한 폴리이미드 및 폴리아미드-이미드의 IR스 

펙트라에서도 MPDA 를 함유한 중합체와 같은 

결과를 나타내였다.

용매에 대한 중합체의 용해성

합성 한 중합체 의 용해 성 을 Table 2 에 나타내 

였다. BCDPS 의 함량이 증가하면 용해성이 커 

지는 것을 볼 수 있는데 그것은 중합체 사슬내 

에 방향성이 적은 실리콘의 결합과 아미드결합 

의 함량이 증가하기 때문이라고 생각된다. 그러 

나 디아민의 종류에 따라 큰 차이를 나타내는데 

그것은 디 아민의 종류에 따라 분자 사슬의 형태 

가 달라지 기 때 문이 라고 생 각된 다. BZID 단위 를 

함유하고 있는 폴리아미드-이미드는 용해성이 

거의 없다는 것을 알 수 있는데 이런한 사실은 

BZID 의 단위 가 이미드화 되 었을때 이 들은 아래 

의 구조와 같이 분자의 굴곡성 이 없는 곧은 평 

면형태가 되기 때문에 용해성이 없는 것으로 생 

각된다.
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그러나 다른 종류의 디아민은 굽어 있는 형태 

의 구조를 갖고 있으며, 또한 굴곡성이 큰 

BCDPS 가 함유되어 있기 때문에 분자의 세그먼 

트운동이 가능하게 되어 용매분자의 침투가 쉬 

워서 용해가 가능하다고 생각된다.

중합체의 열분해

Fig. 1에 중합체 MPDA IV의 질소 기류하에

Table. 2. Solubility of polymer containing PMDI units

P 이 ymer
Solvent

NMP DMAc DMF DMSO Pyri­
dine

MPDA I X X X X X
MPDA II X X X 乂 X
MPDA III X X X X X
MPDA IV O O O 0 c

MPDA V O 0 O O Q

BZID I X X X X X
BZID II X X X X X
BZID in X X X X X
BZID IV X X X X X
BZID V O 9 0 O 0
DADE I X X X X X
DADE II X X X X X
DADE III X X X X X
DADE IV C 0 O Q o
DADE V O o O O O
DADS I X X X X X
DADS II X X X X X
DADS III O O O O O
DADS IV O O O O 0
DADS V O o o O O

O : Soluble X : Insolu비e.

Fig. 1. TG curves of polymer MPDA IV at various 
heating rate under N2 gas(50mZ/min).

서 여러 가열속도에서 얻은 TG곡선을 나타내 

였 다. Duval 둥14이 보고한 것 과 같이 가열 속도 

가 증가할수록 분해율이 감소하는 것을 알 수 

있다. 이 분해국선들을 이용하여 합성한 중합체 

들의 10%, 15% 및 20% 분해할때의 분해온도 

와 분해속도를 얻었으며 그중 MPDA IV의 값 

을 T况＞"3 에 나타내였다.

T泌"3 에 나타낸 중합체 MPDA IV의 분해 

속도와 분해온도의 절대온도의 역수값을 Fig. 2 
에 도시하였다. 이러한 그림들로부터 각 직선의 

기울기를 최소자승법을 이용하여 구하였으며 이 

기울기들로 부터 각 중합체의 활성화에너지값을 

구하여 Ta况e. 4에 나타내였다. Bruck^ 은 중합 

체 DADE I 과 같은 중합체 를 합성 하여 공기 및 

진공중에 서 등온법 으로 활성 화에너 지값을 구한 

결 과 각각 138KJ/mol 과 310KJ/mol 을 값의 얻

Table 3. Rate of degradation at various stages of polymer MPDA IV

Heating Rate 
(°C/min)

10% Degradation 15% De횽radation 20% Degradation
Temp

(°C)
n[T 씞）（需）〕 Temp.

(°C)
비-（쓰）（劉 Temp.

(°c)
쓰） 伽

2 488 -1.393 518 -0.833 540 -0.844
5 506 —0* 525 536 0.020 558 0.105

10 514 -0. 010 547 0.673 570 0.787
20 525 0. 713 561 1.366 582 1.481
30 532 1.040 569 1.696 592 1.864

Journal of the Korean Chemic 시 Society



Bis(p-carbonylphenyl)diphenylsilane 단위를 함유한 폴•리아미트•이미드의 합성과 용해도 빛 열적성질에 관한 연구 595

Table 4. Activation energy of degradation of polymers 
containing PMDI units at various stages of degrada­
tion

Polymer -
Activation Energy(KJ/mol)

10% 15% 20%

MPDA I 300 280 320
MPDA II 320 380 390
MPDA III 310 320 420
MPDA IV 290 280 310
MPDA V 290 430 450fl

746*
BZID I 330 360 370
BZID II 370 380 410
BZID III 300 320 330
BZID IV 280 340 440
BZID V 190 260 410
DADE I 330 320 340
DADE II 340 340 370
DADE III 320 370 410
DADE IV 260 300 330
DADE V 18(尸 22驴 190a

290* 400* 590*
DADS I 350 330 320
DADS II 360 340 380
DADS III 290 310 320
DADS IV 260 290 300
DADS V 270 270 290

Fig. 2. Arrhenius type plots of polymer MPDA IV at 
10%, 15% and 20% degradation.

fl ; Heating rate is below 10°C/min. b ； Heating 
rate is above 20°C/min,

였다. 실험한 조건은 다르지만 본 실험에서 질 

소기 류하에 서 DADE I 을 열분해 하였을때 Frie­
dman 방법으로 계산한 활성화에너지값(330KJ/ 

mol)과 Bruck 이 진공중에서 구한값(31KJ/mol) 
과 큰 차이가 없다. 따라서 본 연구에서 동적 

열중량법으로 얻은 활성화에너지값이 상당히 신 

뢰성이 있다고 할수 있다. 10% 분해 했을때의 

활성 화에 너 지 값과 분해 온도 사이 의 관계 를 Fig. 3 
에 도시 하였 다. 많은 중합체 는 활성 화에 너 지 값이 

증가하면 분해온도가 높아지는 경향을 나타내는 

데 이와같은 사실은 Kinjo 등16이 보고한 결과와 

일치하는 것을 알 수 있다. 즉 활성화에너지값 

이 크면 중합체의 열분해가 어려워진다는 것을 

보여 주는데 이 와같은 사실은 활성 화에 너 지 값이

Fig. 3. Relation between activation energy and tem­
perature at 10 96 degradation (O : MPDA, △ : BZID, 
X : DADE, □ : DADS).
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Fig. 4. TG curves of polymer MPDA I, MPDA II, 
MPDA III, MPDA IV, and MPDA V 아leating rate 
10°C/min).

Table 5. Percent weight losses of polymer containing 
PMDI units at various temperatures under N2 gas 
(heating rate 10°C/min)

、、JI、emp. (°C)
500 550 600Polymer^^^^ 450

MPDA I 1.5 2.4 4.4 12.3
MPDA II 2.3 4.0 8.5 20.0
MPDA III 3-8 6.8 12.5 23.6
MPDA IV 5.0 8.9 15.6 26.0
MPDA V 3.8 13.0 20.8 32.0
BZID I 0.0 0.5 2.0 6.5
BZID II 1.3 2.3 5.0 11.7
BZID III 2.3 4.1 8.6 18.0
BZID IV 3.3 6.0 12.3 20.3
BZID V 3.5 15.1 27.0 36.0
DADE I 0.0 0.1 1.8 15.0
DADE II 1.7 3.0 6.1 16.5
DADE III 2.4 4.8 9.2 20-8
DADE IV 4-6 9.5 16.0 26.4
DADE V 7.0 13.5 20-0 28.2
DADS I 1.0 2.7 8.5 27.5
DADS II 7.6 11.0 18.6 36.0
DADS III 7-5 21.0 31.5 40.4
DADS IV 10.2 27.5 37.4 43.3
DADS V 9.8 8.7 38.9 43.1

중합체 열 분해의 용이성의 

있다는 것을 보여준다. 또한 

중합체의 분해율이 커질수록

척도로 사용될수 

대부분의 합성한 

활성화에너지값이

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-
0
)
윈
 M

'-J
a
d
 흐

，

CBCDPSH 1/2CPADS)
(PMDI) + CBCbPsi+ 1/2CDADS)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mole fraction of BCDPS

Fig. 5. Relation between mole fraction of BCDPS and 
temperature at 10% degradation (O : MPDA, △: 
BZID, X : DADE, □ : DADS, ■ : mole fraction 
_ 〔BCDPS〕+1/2〔DADS) 
-〔PMDI〕+〔BCDPS〕+1/2〔DADS〕.

증가하며, 규칙성도 감소하는데 이와같은 사실 

은 Korshak17 과 Ehlers18 가 보고한 것처 럼 폴리 

이미드는 분해하는 초기 에 CQ 및 CO 가 떨어져 

나가고 분해도가 클수록 탄소화된 중합체로 변하 

기 때문이라고 생각된다. 즉 분해율이 커질수록 

분해하기가 어려워지는 탄소 중합체의 비율이 

증가하기 때문에 활성화에너지값이 커지며 또한 

이미드와 아미드의 공중합체가 아주 복잡하게 

분해 되기 때 문에 활성 화에 너 지 값의 규칙 성이 감 

소한다고 보여진다.

중합체 MPDA, BZID, DADE 및 DADS 의 

질소 및 산소 분위 기 하에서 의 TG 곡선중 중합체 

MPDA 의 것 을 Pig. 4 에 나타내 었으며 또한 

450°C 이 상에 서의 무게 감량 백 분율을 Table 5 
에 나타내 었는데 각 중합체 모두 BCDPS 의 함 

유량이 증가할수록 열분해속도가 커진다는 것을 

알 수 있다. 또한 중합체 안에 함유되어 있는

Journal of the Korean Chemical Society
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1900 1700 1500 1300 1100 900
Wave number(cm~')

Fig. 6. IR spectra of polymer MPDA IV(A), after 
6%(B), 10 % (C), 21% (D), and 29% (E) degradation 
(KBr pellet).

BCDPS 의 몰분율과 10% 분해할 때 온도와의 

관계를 Fig. 5에 도시하였다. BCDPS 의 몰분율 

이 커질수록 폴리아미드=이미드의 분해온도가 

거의 직선적으로 낮아지는 것을 보여주는데 이 

와같은 사실은 BCDPS 의 함량이 증가하면 중합 

체의 열안정성이 떨어진다는 것을 나타낸다. 적 

외선분광분석을 이용하여 분자 사슬내에 있는 

결합의 어느 부분이 열안정성에 영향을 가장 많 

이 주는가를 조사하였다. 중합체 MPDA IV를 

여러단계에서 열분해한 후의 IR 스펙트라를 

Fig. 6에 나타내였다. IR 스펙트라를 보면 중합 

체가 20%정도까지 분해되었을 때도 1780과 

1730cmT 에 서의 이미 드결합의 카르보닐띠의 크 

기 는 분해 되기 전에 비해 큰 변화가 없지 만 1660 
과 1520cmT 에 서의 아미드의 카르보닐띠 는 열 

분해정도가 커질수록 점점 감소하여 20% 정도 

가 되면 띠의 크기는 다른 띠의 크기에 비해 많 

이 작아졌다는 것을 알 수 있다. 한편 1430cmT 

에서의 결합띠 의 크기도 감소하였지 만

아미드결 합띠 보다는 감소하는 경 향이 작은 것 을 

알 수 있다. 다른 중합체들도 같은 결과를 나타 

내었는데 이와같은 사실로 미루어 중합체의 열 

안정성에 많은 영향을 주는 결합은 BCDPS 와 

Vol. 31, No. 6, 1987

디아민사이의 아미드결합이라는 것을 알 수 있 

다. 그러 므로 BCDPS 의 함량이 증가하면 열적 

안정성이 적은 아미드결합의 함량이 증가하기 

때문에 열안정성이 낮아진다고 생각된다. 한편 

중합체 DADS 의 열분해후의 IR 스펙트라에서는 

1152cmT 에서의 C-SO2 결합 띠 의 크기 가 다른 

띠의 크기에 비해 많이 감소하였으며 1520cmT 
에서의 아미드결합의 카르보닐띠와 비슷한 변화 

를 나타내였다. 이러한 사실은 C-SO2 결합도 중 

합체 DADS 의 열 안정 성 에 아미드결 합과 같은 

정도로 영향을 준다는 것을 알 수 있다. 이러한 

경 향은 Fig. 5에도 잘 나타나 있는데 다른 폴리 

아미드-이미드의 경우 BCDPS 의 함량이 증가하 

면 열분해온도가 직선적으로 감소하는데 비해 

중합체 DADS 의 경우는 곡선으로 나타났다. 그 

러나 BCDPS 의 함량에 C-SO2 결합 함량의 반을 

포함시켜 몰분율을 구하면 다른 중합체와 같이 

직선적으로 감소한다. 또한 BCDPS 의 함량과 

활성 화화에 너 지 값의 관계 를 도시 한 Fig. 7 을 보 

면 폴리아미드-이미드내의 BCDPS 의 함량이 증

-
읕-

-

a

A

읃

a

 

u

-2
罗A

-
。

-1

Mole fraction of BCDPS

Fig. 7 . Relation between mole fraction of BCDPS and 
activation energy at 10% degradation (O : MPDA, 
A : BZID, X : DADE, □ : DADS).
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가할수록 활성 화에너 지값이 감소하는 경 향올 나 

타내고 있는데 이와같은 경 향은 가장 약한 결합 

인 아미드결합의 함량이 증가하기 때문이라고 

생 각되 며 Numata 둥遍 이 보고한 결 합해 리 에 너 지 

가 작을수록 활성화에너지값이 작아진다는 보고 

와 비숫한 경 향을 보여주고 있다. 한편 산소기 

류하에 서 중합체 의 열 안정 성 도 질 소기류하에 서 

와 같이 BCDPS 의 함량이 증가하면 감소하는 

것으로 나타났으며 10%정도 분해가 일어났을때 

대부분의 중합체가 연소되어 갑자기 중량이 감 

소하는 것을 보여 주였다.

한편 중합체속의 디아민의 종류에 따른 열안

00
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)ss으
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Fig. 8. TG curves of polymer MPDA I, BZID I, 
DADE I, DADS I, and MPDA-BC I (heating rate 
10°C/min).
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Fig. 9. TG curves of polymer MPDA II, BZID II, 
DADE IL and DADS III under N2 gas (50m〃min) 
(heating rate 10°C/min).

정성을 비교하기 위하여 Fig. 8에 중합체 MPDA 
I, BZID I, DADE I 및 DADS I 의 질소 및 산 

소 분위기하에서의 TG곡선을 나타내었으며 

Fi . 9에는 BCDPS의 함량이 비슷한 MPDA II, 
BZID II, DADE II 및 DADS III 의 TG 곡선을 

나타내였다. 이들 그림에 의하면 중합체의 열안 

정성은 BZID〉MPDA〉DADE>DADS 순으로 

감소하는 것을 알 수 있다. BCDPS의 함량이 

같거나 거의 비슷하면 중합체의 열안정성은 중 

합체내에 있는 디아민의 열안정성에 많은 영향 

을 받게 될 것이다. 중합체의 열안정성은 중합 

체를 구성하고 있는 결합의 해리에너지와 관계 

가 있다는 것이 보고되 어 있다. 如 이 들 중합체에 

함유되어 있는 디아민의 종류에 따른 열안정성 

과 Table. 6의 결합 해리에너지는 상당히 상관 

관계가 있다는 것을 알 수 있다. 열분해반응은 

라디칼 반응이기 때문에 BZID, DADE, DADS 
들은 열분해하여 각각 다음과 같은 라디칼을 형 

성하게 된다.

-----* + -O'
■O'0~O_ —* "O-0, + ,O-

—> Qs。； +o

BZID로 부터 생성된 페닐라디칼은 공명을 할 

수 없기 때문에 불안정한 라디칼이 생성되겠으 

나 DADE 로 부터 생성 된 phenoxy 라디 칼은 다 

음과 같이 공명하기 때문에 안정화 될 것이다.

。■허一 O5■— O&

그러한 이유로 DADE 보다는 BZID 의 결합해리 

에너지값이 크고 중합체 BZID가 DADE보다 

더 큰 열안정성을 갖게 된다고 생각된다. 

한편 彻Ze6에 나타낸 DADS의 결합에너지가 

다른 결합에 비하여 상당히 낮은 것을 알 수 

있는데, 이것은 열분해되어 생성된 O>-S°2-

Journal of the Korean Chemical Society
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Table. 6. Bond dissociati2n energy (KJ/mol)

60
◎丄◎

DH

61920

360就

27220

4322°

라디 칼이 다음 반응과 같이 안정 한 S6 분자를 

생성할 수있기 때문이라고 생각되어진다.

+ so,

이와같은 사실은 Hale即이 에테르와 s니If。眼기 

를 함유한 중합체를 형성하여 에테르와 sulfone 
기의 함량에 따른 열안정성을 조사한 결과 sul- 
fone 기 의 함량이 많으면 중합체 가 더 잘 분해 

된다고 보고한것과 일치한다.

한편 중합체 BZID 보다 MPDA 가 열 안정 성 이 

낮은 것은 MPDA 의 구조식량이 BZID 의 것보 

다 적어서 중합체 MPDA 가 BZID 보다 이미 드 

기의 함량이 많기 때문이라고 생각된다. 이미드 

기의 열안정성은 BZID의 디페닐기의 탄소와 탄 

소사이의 결합 해리에너지보다 낮다. 왜냐하면 

디페닐기는 열분해하여 안정성이 낮은 페닐라디 

칼이 생성 되지 만 이 미 드결 합은 Korshak 등이 보 

고한 것처럼 이소이미드결합을 형성한 다음 이 

산화탄소를 발생 시킨 후 이 민 결 합을 형 성 한다. 

이 이민결합은 다음과 같이 분해하여 공명 안정 

성이 있는 이민라디칼을 형성하기 때문이라고 

생각된다.

따라서 중합체의 열안정성은 BZID>MPDA> 

DADE〉DADS 의 순서 로 감소한다고 생 각된 다.

결 고卜

내 열 성 고분자인 폴리이 미 드의 가공성 을 높이 

기 위하여 bis (p-chlorocarbonylphenyl) diphenyl­

silane (BCCDPS) -g； 합성 하여 pyromellitic dian­
hydride (PMDA) 5}- 공중합하여 실리콘을 함유한 

폴리아미드-이미드를 얻었다. 합성한 중합체를 

열분석기로 열적성질을 조사하였으며 용매에 대 

한 용해성도 조사하여 다음과 같은 결론을 얻었 

다.

1- 중합체의 열안정성은 아미드기의 함량에 많 

은 영향을 받았으며 bis (p-carbonylphenyl) 
diphenylsilaen(BCDPS) 의 함량의 증가하면 열 

안정성은 감소하였다.

2. 중합체의 디아민의 종류에 따른 열안정성은 

benzidin e〉m-pheny lenediamine〉4,4' -diami- 
nodiphenyl ether〉4, 4'-diaminodiphenyl sul­
fone 순으로 열안정성이 감소하였 다.

3- 중합체의 열분해반응의 활성화에너 지를 

Friedman 방법 으로 계 산한 결 과 대 체 로 BCDPS 
의 함량이 증가할수록 활성화에너지값이 감소 

하였으며 그리고 활성화에너지값이 클수록 열 

분해 온도는 높았다.

4. 용매에 대한 용해성은 본 실험에서 사용한 

디 아민중 benzidine 을 함유한 폴리 아미 드-이 

미드는 용해성이 아주 나빴으며 다른 디아민 

을 함유한 중합체는 BCDPS 의 함량이 증가할 

수록 증가하였다.
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