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酉己合物聚合反应研究

工 以对氨基苯成酸盐合成聚酞亚胺

‘

仇武林 李 灿 华万森
王 瑛 陆路德 汪 信

南京理工 大学材料化学研究室
,

南京 幻

以对氛基苯磺酸的二价金属配合物为原料合成了一系列主链上含金属元家 。 , 。 ,

芍 的聚院

亚胺 以元家分析
、

和 固体 七一 对其组成及结构进行了表征
,

通过 一 研究了其热性

能 并讨论了含金属元素聚阶胺酸溶液的粘度与其中金属元 未及其含量的关系

关扭词 对振基苯成酸配合物 合成 含金属元素雄酸亚胺 热性能

前 言
在现有的耐热聚合物中

,

芳香族聚酸亚胺以其代异的机械性能
、

电性能
、

热性能和化学

性能受到 了极大重视
,

并得到了广泛应用 ‘’ 然而 由于其高软化点和难溶性使其加工性

能很差
,

一定程度上限制了它的应用范围 〔’
·

‘ , 因此
,

对聚酞亚胺的改性一直是很活跃的研

究领域 并 已有许多工作报道 , 有关含金属聚酸亚胺聚 合物的研究也有大量报道 。一刃

在这些报道中
,

金属元素的引人都是以无机盐形式棍人聚酸胺酸溶液中
,

并经酞亚胺化或引

人配合物的形式而实现的 然而通过单体的反应
,

将金属引人聚酞亚胺主链 中的研究还未见

报道

我们以对氨基苯磺酸的二价金属配合物 ‘’。, 为原料
,

通过溶液聚合反应
,

合成

了一系列主链中含金属元素
, 。 , ,

的聚酞亚胺
,

对其结构进行了表征
,

并研究了

其热性能及聚醉胺酸溶液粘度与金属元素和含量之间的关系

实 验 部 分
一

、

仪器

元素分析粱用 加 型仪 以 引 红外分光光度计测定
,

澳化钾压片
, 一 , 一

一 , ’ 一 在 一 。固体核磁共振仪上测定 粘度以 卜 旋转式枯度计
℃ 测定

,

为溶剂 一 在 一 差热天平上测定
,

静态
,

空气
,

升沮速率为

℃ 电导率在 一 到电导率仪 几测定 ℃

二
、

试剂

均笨四 甲酸二醉 和
,

匕二氨基二苯基甲烷 均为分析纯
,

对氨基苯磺酸
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配合物 胶文献 ’。 方法制备
, , 一二甲基甲酸胺 为化学纯 使用前经干燥

处理
。

三
、

含金属元素聚酸亚胶 合物制备

在 中溶解适量二元胺混合物
,

其中 伽 在混合物中的物质的

量的百分含量分别为
,

”
, , ,

于室温搅拌下

逐渐加人 粉末‘二醉与二胺的物质的量 比为
,

室温下反应 小时
,

即得均相

聚酸胺酸伊 溶液 将此溶液一部分倾在玻瑞板上刮平并于 ℃一 ℃下除去溶剂
,

得

薄膜 此薄膜再经真空高沮下脱水
,

即得聚酸亚胺伊 薄膜 该薄膜较不含金属元素的

更加光亮 但脆性加大 另一部分拓 夜在丙酮一苯混合溶剂中沉淀出
,

干燥 研细
,

得

粉末 再经真空高沮干妙
,

得 粉刁 反应方程式如下
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结 果 与 讨 论
一对氮基苯成酸盐 附 的电导率

图 电导率随才 变化曲线
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图 为 在 中的电廿率随浓度变化曲线 从图中可看 出
,

该四种含金属元

素二胺在 中均为弱电解质
,

几在同样浓度下
, 、 、

三者的电

等率很接近
,

均较 的为大

二 含金属元素聚酞亚胺的结构表征

兀素分析

元素分析中所用样品为聚肤亚胺粉末
,

在 ℃灼烧并以酸溶解后
,

采用 配位滴

定法测定金属含城
, 、 、

的含 采用 元素分析仪测定
,

其结果见表 计算优 与

实测位符合较好

表 含金属 元索分析《 括号中为计算值

刀

冲

刀 鸿

书

,

名

石

,

书吕

〔 吕

夕

夕

石

名

名 ‘ 月
,

《 乃

月

名 〔夕

乃
‘

月

泌
,

月

,

,

,

红外光谱

含金属兀素聚酸亚胺 的红外光 普以 在二胺中的物质的量的百

‘

图 的红外谱图

一

分含 城为
,

下 同 为例
,

如图 所 示
。

结 果 表明
,

产物除具 有酞亚胺结构的特征峰
一 一 ’,

一 一 ’,

一 一 ’和
一 ’外

,

在 一 一 , ,

一 一 , 和
一 , 处也有吸

收峰 当二胺中无 琳士则无此峰
,

日随着 在混合二胺中的比例增大
,

这些峰强

度增大
,

这些峰止是一 厂 一的特征吸收峰 可见
,

产物具有预期的结构
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二
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对金属 为 。 , ,

以 及 在混合二胺 中物质的 从的
一

百分 含址分别为
, , , , , ,

等制得的聚耽亚胺 也做 了同样的分析
,

发现除各

吸收峰的张度稍有变化外
,

其波数并 未有明 显的变化 叮见
,

这些产物的结构均符合结构

固体 ” 一

由 卜所 得 聚 酸 亚 胺 在 一 般 溶 剂 中难 溶 因 此 选 择 了 比 较 典型 的 儿 个 样 品 做 了 固

体 , 一 分析 以 为例 其 , ’ 一 谱如图 所示 各峰可标识如下

, 一嘴犷念爪雳川淤币嘴尸嗽思

钊 的 司体 ” 一 玄普

一 , ‘

丸盛 从
“

作丫
“ “ ” ⋯ 砌

·

、
二 哎乃 川 二

而不 含金 属 的聚酸 亚 胺 仅 ’ 反 应
,

各碳 原 子的 化学 位 移分 另 为

川
, ,

几述标识止确
。

其他样品的 ’ 一 的化学位移和峰形等类似
飞

的
, ’ 红外光谱分折所得

结果一致
,

说明产物结构符合式 ’

三 含金属元紊聚酞胺酸溶液粘度与金属含量的关系

图 所示
,

为含金属兀素聚酸胺酸在 中的粘度随金属兀素含缺变化曲线 可以看

出
,

随着聚酸胺酸 中金属兀素含城的增 加
,

溶液的粘度下降
。

这 可能是 由 聚酸胺酸主链 中
一 一 一 一具有一定的离子成份

,

在极性溶剂如 中部分电离而形成 了低分 子 赴的聚合

物
,

随着聚合物中的配位键一 一 一 一数 卜的增 多 即二胺中 含 赴增加
,

离子性成份

增加
,

繁 含物碎 片的分子 汁下降
。

「含金属兀 素 的聚酸胺酸的粘度比其他三种的大
,

叮

拼际 图 荆
,

度一金属含虽关系图

一 叮,

一
,

一
,

▲一
,

一

《目 , 比 二

〕

二
飞 二
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见
,

配位键一 一 一在 中的离解程度比其他三者的小
,

这与图 中所得结论一致

当 在混合二胺中物质的量的百分含量超过 时
,

聚酸胺酸溶液粘度已经变得

很小
,

难以得到分子量较大的聚合物

四 含金属元素 陈亚胺的热性能

通过 一 分析 发现不含金属元素的聚酸胺酸酸亚胺化温度在 ℃一 ℃范围

内 同样条件下制得的含金属元素聚酸胺酸的酸亚胺化温度则明显不同
,

如 为

℃ ℃
,

的为 ℃ ℃
,

的则在 ℃一 ℃范围

内 可见
,

金属元素的引人
,

使聚酸胺酸聚合物的酸亚胺化沮度升高

聚酸亚胺 以混合二胺中 的物质的量的含量为 为例 的 一 曲线如图

所示 结果表明
,

在聚酸亚胺主链 中引人金属元索
,

可使其分解温度降低 在我们所做的热

分析中
,

未看到明显的玻璃化转变温度

气﹄习﹄民,

图 的 一 曲线 图 分解温度一
一 含旦曲线

一
,

⋯⋯

一 一 一 一 伴

图 为 的起始分解温度随金属元素含 从的变化曲线 可见
,

随着聚酞亚胺中金属

元素含敏的增加
,

其起始分解温度降低 即使引人少 峨的金属元索
,

其起始分解温度下降也

很大 但当金属元素含址增大至一定址以后
,

其起始分解温度趋 〕
二

定位
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