
第 �期 无 机 化 学 学 报 �  �
!

∀
,

#  
!

�

理丝崖二明匕一

—
∃ 业划熨业以己刀乙还旧且% 国业二

交联苯乙烯一&一乙烯基毗咤共聚物

∋( ) � ∗( +的 , 价第一过渡金属配

合物热分解机理的研究

严虎 朱淡 金斗满
‘河南化学研究所

,

郑州+

本文根据实验事实和 ∃− ��. /− 0 假定
,

提出了合理的 ( )1 ∗ 2 和 ( 3 � 4 2 的 , 价第一过渡金属配合物的

热分解机理
!

此机理不仅较好地解释了 ( )1 ∗( 的 5 6 实验现象
,

也比较满意地解释了 ( )1 ∗( 的 , 价第

一过渡金属配合物的 5 6 实验数据及其一些规律
!

( )1 ∗( 的 , 价第一过渡金属配合物的红外光谱
,

原子

吸收实验值和 , 价第一过渡金属配合物的水合能计算值也能说明此机理的合理性
!

关键词 7 热分解机理 共聚物

迄今为 止
,

已有许多人研 究了关 干小分子 配合物 的热分解。一 ’8和 高聚物 的热分

解 , 一’9
!

但有关高分 子配合物热分解的报道不多
,

对交联高分子配合物的热分解研究则更

少
。

本文根据实验事实和 ∃− : /2 0 假定
,

提出了 ( ) � ∗( 配合物的热分解机理
,

并用此机理

比较满意地解释了一些实验现象和规律
!

实 验 部 分

;仪器 美国 ∗一毛 公司 5 6 )一, 型热天平 < 美国 ∗一= 一∀>? 型红外光谱仪
,

日本 岛

津 ≅ ≅ 一 ΑΒ? 型原子吸收仪
。

,! ( ) 1 ∗( 的 , 价第一过渡配合物的制备 见文献【>Χ
!

Δ! 5 6 实验 取样品约 Δ: % 于热天平盘中
,

然后以 Ε? ℃ Φ /�. / 的升温速 率从 ∀? ℃

升温至 Α ∀ ? ℃
。

在 ∀? ?℃前用氮气保护
。

温度达 ∀?? ℃后通空气 以使积碳氧化
,

其 5 6 曲

线用 5 ≅ Γ )一ΔΑ ? ? 数据站记录并处理
!

结 果 和 讨 论
弱点裂解是一种常见的裂解

。

所谓弱点是指高分子链中某些比一般结合键更容易发生

本文于 ΕΗ >Β 年>月 ΕΕ 日收到
!
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断裂的键

。

每个高分子链都由成千上万个单体链段连接而成
,

其中包含着一些弱键是完全

可能的 ΚΛΧ
。

人们已发现不少含有弱键的高分子 Κ�。一 ’ΔΧ
。

有人也已发现在甲基丙烯酸 甲西卜

丙烯晴共聚物中
,

两种不同结构单元之间的键是容易断裂的弱键 ΚΕ&Ε
!

∃− / ./− 0 从实验事实

提出了高分子链上存在弱键的假定 Κ� ’〕
。

∃2 ��. / 。0 还进一步认为弱点是无规地分布在高分子

链上 的
,

两个弱点之间并无一定的距离
。

另一方面
,

毗陡类配位的配合物的热分解温度一

般很高 ΚΕΑ Χ
。

以上述的实验事实和 ∃。/ ./− 0 假定为根据本文提出了 ( ) � ∗( 和 ( ) � ∗ ( 的 , 价第一

过渡金属配合物的热分解机理
。

( ) � ∗ ( 是含有部分无规链段的交联嵌段共聚物
,

其结构的大体轮廊可以写成如下
7

∋印+
, , ·

4 Μ
·

∋切+
, , ·

∋4 Μ+
, , ·

∋中+
, & ·

4 Μ
·

∋中+
。 , ·

∋4 Μ+
。Α

杯 苯
,

甲苯
,

乙苯
,

苯 乙烯等

∗ Μ 7 毗陡
,

甲基毗咤
,

乙基毗陡
,

乙烯毗咤等

∋8 +

在 工中一小部分链段是无规的一 印
·

∗Μ
·

中一 结构
,

而大部分是嵌段型结构
。

从 工进一

步写出 ( ) � ∗ ( 配合物的链段轮廓
,

表示为如下
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在 ΕΕ 中金属离子既可 以与无规部分的毗陡环配位
,

又可以与嵌段部分的毗吮环配位
。

不管是哪一部分
,

其配位的金属离子多少取决于参加配位的金属离子总摩尔数
。

例如
,

对无

规部分来说
,

如果配位的金属离子总摩尔数愈多则参加配位的无规部分也愈多
!

从实验事实 Κ�们和 ∃− ��. /− 0 假定
,

可以认为在 2 31 ∗ 2 和 2 31 ∗ 2 配合物中存在一些弱键
,

而且这些弱键是苯 乙烯单元和 & 一乙烯基毗吮单元连接的键
!

对 ( )� ∗ ( 配合物来说
,

与金

属离子配位的 &一乙烯基毗吮单元和苯乙烯单元 连接的键是更弱的键
。

另一方面
,

毗陡环与

, 价第一过渡金属离子形成的配位键一般很强
,

但它在正常高分子链裂解之前断裂
。

从这

种想法可以提出如下的热分解机理
。

先看一下未配位的 ( ) � ∗ ( 的热分解机理
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在  ! 实验中这样第一阶段的失重 ∀分解 # 结束
。

在这时 
∃ , ,

及
、
分别表示为第一阶

段开始失重 ∀分解# 温度和失重 ∀分解# 结束温度
,

 ,
表示为  

。 , 和爪
, 之间的一个温度

。

温

度升到  
, , 之后很长一段维持不失重状态

,

随后又开始第二阶段失重 ∀分解#
�
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在第二阶段失重∋分解+中
,

正常的高分子链断裂
,

这样整个热分解结束
·

在这里 5
。, ,

欢
,
分

别表示为第二阶段开始失重份解+温度和失重份解+结束温度
!

再来看一下 2 )� ∗( 配合

物的热分解机理
!

( )� ∗( 配合物的热分解机理可以由四个步骤加以概括
!
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从第一阶段热分解可 以看出
,

: ;< ∗: 配合物的 = > 实验中会出现开始失重温度 比

: ;< ∗ : 往后推迟的现象
!

这种推迟幅度与无规部分的金属离子的配位量有关
。

在这里

几
、

=
。, 、

几
2
分别表示为开始分解温度

,

开始失重温度
,

失重结束温度
·

温度升到欢
,
后很长一段维持不失重状态

,

随后又开始第二阶段失重%分解  ?
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从第二 阶段热分解可 以看出
,

: ;< ∗: 配合物在第二阶段失重 中
,

其开始失重温度 比

:Δ Η∗ : 提前
,

而且这种提前幅度又与配位键的强弱有关
·

在这时 =
。& , = ∗’孔&

分别表示为

第二阶段的开始失重 %配位键的分解  温度
、

正常高分子链的开始分解温度
、

失重结束温

度
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图 2 : ;<∗ : 的 = > 曲线
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用上述的机理可以探讨本文的 = > 实验结果
!

从 = > 曲线看出
,

: ;< ∗: 的热分解是分
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