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摘　要　2 氨基苯并咪唑与苯乙烯马来酸酐共聚物 (SM A )反应,经脱水闭环制得聚苯乙烯马来酰亚胺聚合

物 (SM I)。通过对聚合物 (SM I)红外、紫外、荧光光谱、GPC 和热性能测试,表明其在保持了 SM A 原有性能的

同时,热稳定性有所改善,且具有荧光性能。研究了溶剂、pH、猝灭剂等对聚合物 SM I荧光性能的影响。
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Chem ica l M od if ica tion of Poly (Styrene-co-male ic Anhydr ide)

by 2-am ino-benz im idazol

L u R u icai, X ia P ing, W ang Kangcheng
(Chem ical D epartm en t, H uzhou N o rm al Co llege, H uzhou 313000, Ch ina)

Abstract　T he po ly ( styrene2co2m aleic anhydride) (SM A ) w as modif ied by som e fluo rescen t

o rgan ic mo lecu les 22am ino2benzim idazo l to p repare the fluo rescen t po lym ers (SM I). T hese

po lym ers w ere characterized by FT 2IR spectra, UV spectra, F luo rescen t spectra, D SC and

GPC. T hey no t on ly kep t the excellen t p ropert ies of SM A bu t also po ssessed h igher therm al

stab ility. T he influences of so lven ts, acid ty and quench ing agen ts on the fluo rescence of

these po lym ers w ere invest iga ted. T h is is a conven ien t m ethod to p roduce the fluo rescen t

m ateria ls.
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荧光聚合物的合成通常有 2种方法[1～ 3 ]: 1)先合成荧光单体,然后均聚或共聚,得荧光聚

合物。然而荧光单体结构复杂,提纯困难,难以获得性能好且具有高分子质量的聚合物[4 ]。2)通

过官能团的反应,用荧光物质对聚合物进行化学改性而制得[5 ]。SM A 是一类性能好,且成本低

的商品化聚合物材料,主链中含具有反应性能的酸酐基团,这就使化学改性制备荧光聚合物成

为可能。笔者通过2 氨基苯并咪唑荧光分子与 SM A 反应制得 SM I。SM I聚合物较 SM A 耐热

性有所提高,具有荧光特性,是一种有应用前景的功能高分子材料。

1　实验部分

111　试剂

苯乙烯马来酸酐共聚物 (SM A ) ,质量分数为 16◊ ,上海高桥化工厂; 2 氨基苯并咪唑,质



量分数> 98◊ , F luka 商品; DM F、T EA , 分析纯, 用 4∼ 分子筛干燥, 重蒸; TH F, 分析纯, 经

BaO 回流,再重蒸; CH 3CN ,光谱纯。

112　聚合物合成

在反应容器中,加入 SM A , 2 氨基苯并咪唑和溶剂DM F,并充N 2 保护,放在振荡机恒温

油浴中。室温下反应 3 h 后,加入少量的乙酸酐、乙酸钠和三乙胺,升温到 75℃继续振荡反应

315 h。冷却后用甲醇沉淀得聚合物 SM I,过滤后,用甲醇反复洗涤至滤液中检测不到化合物2

氨基苯并咪唑的紫外吸收为止, 65℃下真空干燥至恒重。合成反应原理如下:
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113　聚合物表征

聚合物分子质量采用 PE Series 200凝胶色谱仪测定,溶剂为四氢呋喃; 聚合物玻璃化转

变温度 T g 采用 PE Pyris21 (D SC)测试仪,升温速率 20℃õm in - 1,测试范围 50～ 350 ℃; 聚合

物红外光谱采用 PE FT öIR 红外光谱仪, 在 KB r 晶片上涂膜, 烘干后测定; 此外, 采用 PE

L S50B 荧光光谱仪测定聚合物溶液的荧光光谱, 激发狭缝宽度为 5 nm , 发射狭缝宽度为 3

nm ;光谱测试所用溶剂,在本实验条件下经光谱检测均无杂质干扰。

图 1　聚合物 (SM A)和荧光聚合物

(SM I)的红外图谱

2　结果与讨论

211　聚合物的分子量及热性能

图 1为荧光聚合物 (SM I)和苯乙烯马来酸酐共聚物

(SM A )的红外光谱图。由图 1可见, SM I在波数为 1 722

处出现了新的吸收峰,此为马来酰亚胺环上的羰基伸缩
振动特征峰,表明2 氨基苯并咪唑的氨基与 SM A 中酸酐
基发生反应,生成了苯乙烯ö马来酰亚胺共聚物。此外,在
波数 3 300～ 3 500 附近未见吸收峰,表明荧光聚合物中
没有未反应的含2 氨基苯并咪唑的荧光小分子和闭环酰

胺酸存在,说明 SM A 化学改性较成功。

SM A 与 SM I的分子量,及玻璃化转变温度 T g 见表
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1。可以看出,在 SM A 化学改性过程中,聚合物的数均分子量M n 有所降低,原因可能是改性过

程中,溶剂作用和加热等使得聚合物发生了部分降解;但聚合物的玻璃化转变温度反而有所提

高,主要原因是反应后形成的马来酰亚胺环,使聚合物链刚性增强,也使整个聚合物的热稳定

性提高。

表 1　聚合物 (SM A)和荧光聚合物 (SM I)的分子量及玻璃化转变温度

样品 数均分子量M n 重均分子量M w 分散系数M w öM n T gö℃

1 (SM A ) 37 863 63 233 1127 13315

2 (SM I) 29 704 93 080 1147 16119

212　聚合物的荧光特性

聚合物 SM I具有荧光性能,其紫外吸收光谱和荧光光谱见图 2和 3。

图 2　SM I的紫外吸收光谱 图 3　SM I的荧光吸收光谱

由于含氮杂环有碱性, pH 值变化对聚合物荧光有较大影响 (图 4)。由图 4可见,随着聚合

物溶液 pH 值的降低,聚合物荧光发射峰强度迅速降低,表明酸与聚合物上的荧光基团发生了

相互作用,原有的共轭体系被破坏了,其荧光发生猝灭。

不同溶剂对聚合物荧光强度的影响见图 5。聚合物 SM I的发射光谱随溶剂极性的增加而

有所红移,它们的发射光谱在所用溶剂中都是无精细结构的峰。

图 4　SM I荧光强度与 pH的关系 图 5　SM I荧光强度与溶剂的关系

通过猝灭剂使聚合物荧光发生猝灭,是研究分子间相互作用、电荷及能量转移的有效方

法[6 ] ,笔者研究了甲基丙烯酸甲酯对 SM I的荧光猝灭的影响。当甲基丙烯酸甲酯的量逐渐增

加时, SM I的发射峰强度有规律地减少,根据 Stern V o lm er方程:

F 0öF = 1+ K SVQ (1)
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其中: F 0 为未加甲基丙烯酸甲酯时 SM I的荧光强度, F 为添加甲基丙烯酸甲酯后 SM I的荧光

强度, K SV为猝灭常数,Q 为猝灭剂浓度。根据式 (1)得到图 6,示出了甲基丙烯酸甲酯对 SM I

荧光猝灭的影响。

聚合物质量浓度为 218×10- 4 gõmL - 4,溶剂为DM F,激发波长 330 nm

图 6　甲基丙烯酸甲酯对 SM I荧光猝灭的影响

3　结　论

SM A 经有机荧光小分子2 氨基苯并咪唑的化学改性,得到了具有荧光性能的聚苯乙烯马

来聚酰亚胺 SM I材料。对 SM I进行红外、紫外、荧光光谱、GPC 和热性能等测试,表明所获得

的荧光聚合物 SM I在保持了 SM A 良好溶解性的同时,热稳定性有所改善,是一类成本低廉,

合成方便的荧光聚合物材料。
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