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配合物聚合反应研究
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以二氛基成酸盐配合物合成 了一 系 列 主链上含金 属元素
, , 。 ,

的 聚脉策合物 用
,

和 ’ 对其结构进行了表征
,

以 一 研究了其热性能
,

并讨论了金属元素种类及其含量对聚脉

聚合物溶液粘度的影响

关扭词 二妞甚成故盐配合物 旅服 热性能 合成 表征

月 吕

二元胺在高分子材料中有许多重要用途
,

可作为玮氧树脂固化剂 合成聚酸胺
、

聚酸亚

胺
、

聚脉等聚合物的原料以及其他添加剂
,

因而受到 了极木重视 然而对于含金属元素二元

胺配合物及其在聚合物中的应用研究得不多
,

等对以含金属元素二胺 对

氨基苯甲酸盐 合成聚氨基酌一脉 ’〕
,

聚氨基甲酸己酪 及聚脉 。刃 的合成作 了研究 作者

对含金属元素二胺在聚合物合成中的应用也作为探讨 〔” 通过含金属元素二胺参与反应把金

属元素引人聚合物中
,

可改善其性能 本文采用二价金属的二氛基磺酸盐配合物

和
,

’一二氨基二苯基甲烷与甲苯
, 一二异氰酸醋反应合成了一系列主链上含金属元

素
,

, 。 ,

的聚服聚合物
,

通过 和 ’ 等技术对其结构进行 了表征
,

以 一 研究 了其热性能

实 验 部 分
一原料和仪器

,

’一二氨基二苯基 甲烷
,

甲苯
, 一二异氰酸醋 及

,

, 二 甲基 甲酸胺

归 均为分折纯 二氨基磺酸盐配合物 按文献 , , 合成

元素分析采用 型仪
,

以 红外分光光度计测定
,

澳化钾压片
, ’ 以

一 核磁共振仪测定
, 一 。为溶剂

,

粘度 以 一 旋转式粘度计测定
,

℃
,

一 以 一 差热天平测定
,

静态空气
,

升温速率为 ℃

二 含金属聚服的合成

将定量的二元胺混合物
,

其
, ,

在混合物 中的物质的量的百分含
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量分别为 。
, , , , , , ,

以 溶解 加少量毗吮作催化

剂
,

在 ℃搅拌下滴加与二元胺等物质量的 的 溶液
,

于 。℃下反应
,

再在室温

下继续反应 过滤
,

滤液中加人大量丙酮使产物沉淀完全并分离
,

产物用甲醇洗涤
,

于

℃下真空干燥 反应方程式如下

。 一

谊户 《亘卜
, 一

甲

也 》
。 ,

长乡
一 “ ,

洲
一 卜

①
一 ” ,

含
“ 。

洲
“

卜
“ ’

小
’‘ 。‘

伽
” ’ “

洲
“ ’ “

” , ’ 吕 。

一

林 二 ,

结 果 和 讨 论
一元素分析

金属元素含量采用将聚服聚合物粉末灼烧并以酸溶解后以 配位滴定法测定
, 、

、

含量采用 仪测定 结果见表
,

可见 计算值与实测值符合得较好

表 的元索分析数据 括号中为计算值

记

邸

一 一

刃

一 叹

石

作 一 一
,

名 一

’ 一

可
· · · ·

石
· ·

乃
,

夕

恃 石
’

·

“
· · · · · · ·

呵
·

名 石 一 一

二 红外光谱分析

图 为不含 金属 元素的聚脉 及 含金属元素 伪 的 谱 图
,

其 中 为

和 的物质的量各为 寸所得聚膝
,

表示的聚服原料中无 聚

服中金属元素及含量的不同对峰的波数及峰形影响不大
,

只是有些峰的强度有变化

图 一 中
,

一 一 , 和 一 一 , 处为苯环的吸收峰
, 一 , 的谱带和 右

一 ,
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涯键中的 一 振动
,

梦
一 , 、 和 、 ’ ’” 一 , 等处的谱带说明产物结构中存

在一 一结构
,

由此可以认为产物为聚脉

图 中
,

除 一 , ,

一 一 , 苯环 吸 收峰
, 一 , 一 , 脉键 中

一 。
, 一 , ·。 和 , ,

一 一 一 ·

之等处的谱峰外
,

还 出现了 一 二
, , ‘

一。叨
一 ,

和 一 , 处 的 吸 收峰卜 一。一 说明该 聚合物除了真有一 一结构外
,

还有
一 一 键存在

图 中与 相 似
,

在
一 , ,

一 一 , 一 , 和 一 一 , 处 有 吸 收 峰
一结构

,

同时在 加
一 , ,

川一 , 和
一 , 处亦有吸收峰

,

说明亦有

一 , 一 结构存在

一

认

心饥
犷

、

图 聚脉红外光谱谱图

价
·

·

资口 苦

曰‘ 、
·

一

一 。

三 分析

图 为产物的 ’ 谱 二 谱 中
,

一 处 的 四个峰 可被 交换 为
一 一上的质子峰

,

处为苯环 冲含丫 丰的质子峰
,

一 处的双

二重 峰为 《西卜 硕乡 结构 中苯环 上 的质子峰
,

处为一 上 的质子

峰
,

处为一 , 上的质子峰
,

处为水峰

布
八

犷‘

丈
图 来脉的 ’ 谱图

名

图 中
, ‘

一
, , ,

处及 处峰

意义同 ,’新出现的 处的峰为苯环

构式

一

毛 产 上的质子峰 标识符合预期结

图 峙中
,

一
,

一
,

处及 处的峰意义同
,

洒



第 期 配合物聚合反应研究
· ·

无 一 和 处的峰 可见与 结果一致

不同金属元素及不同金属含量的聚合物的 ’ 谱与图 类似 对有些聚合度低的聚

合物
,

还可看到端基的一 及苯环
一

质子的峰

四 聚服聚合物溶液的性能

图 为聚脉在 中的粘度与金属含量的关系曲线 从中可以看出
,

少量金属的引人

可使聚合物溶液粘度下降很多 且随着金属含最的增加
,

溶液的粘度下降 这可能是在极性

溶剂 中
,

具有离子性的 一 , 一 键部分断裂而使聚合物变成较低分子量的聚合物

碎片所致
,

并且随着聚合物中 一 , , 一 成份数量的增加
,

聚合物碎片的分子量越小

浅比比比︸︸﹃了︶ ,一」

一
叫

一
一 书

卜 月 巨 山 山

一
‘、 巾

一

图
·

粘度 金属含量关系图
,

图 聚服的 , , 一 浓度关系图
·

叮曲
·

, , ‘

· · ·

· · · ·

二
·

图 为聚脉聚合物在 中的粘度 , , 与其浓度的关系图 可见
·

不含金属的聚服

的特性粘度 远大于含金属元素聚服的 随着聚合物溶液粘度的增大
,

其粘度 ‘ 亦增

大
,

即其表观分子量随着溶液浓度的增加而增大

五 热性能

图
·

的 一 曲线

一
·

图 为
·

的 一 曲线 图中 曲线 ℃处轻微的失重是 由于残存

的 挥发所致 一 ℃范围内的失重表明聚服聚合物开始分解
,

对应的 曲线上

有 ℃处 的放热峰 文献 巾 中表明含金属二胺磺酸配合物 分解温度均很高约在

℃左右
,

因此该温度范围内的分解可能是脉键的断裂 高于 ℃ 讨的失重可能是磺酸配

合物分解
,

对应于 曲线 二在 ℃处有一张的放热峰 其他聚合物的 一 数据如
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表 所示

表 部分含金月元 服的 一 数据

一 ℃

·

几 几
’

’

二

,

陀

件

’
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