目  录


目  录

摘  要

I
Abstract（英文摘要）

IV
目  录

IV
第1章 引  言

1
1.1 课题的目的和意义

1
1.2 耐热高分子材料研究的进展

2
1.2 几种典型的芳杂环高分子

4
1.3 芳杂环高分子的水解研究状况

11
1.4 本课题的研究对象、目标和方法

12
1.5 本论文各部分的主要内容

13



 TOC \o "1-4" 
第2章 芳杂环高分子及其模型化合物的合成及水解

14
2.1 试剂和仪器

14

2.1.1 主要试剂

14
2.1.2 仪器

15

2.2 芳杂环高分子及其模型化合物的合成

15

2.2.1 聚苯基不对称三嗪及其模型化合物

15

2.2.2 聚苯基对称三嗪及其模型化合物

17

2.2.3 聚吡咙及其模型化合物

19

2.2.4 聚苯基喹噁啉及其模型化合物

21

2.2.5 聚酰亚胺、聚苯并咪唑及其模型化合物

22

2.3 模型化合物的水解实验

22

2.3.1 实验方法

22

2.3.2 在100(C沸水中水解的实验结果

22

2.3.3 在250(C高温水中水解的实验结果

24

2.4 芳杂环高分子的水解

25

2.4.1 实验方法

25
2.4.2 各高聚物的结构与水解时间的关系

25

2.4.2.1 PBI的高温水解

25
2.4.2.2 As-PPT的水解

26
2.4.2.3 S-PPT的水解

27
2.4.4.4 PY的水解

29
2.4.3 各高聚物的耐高温水解能力大小和水解动力学

30

2.5 本章小结

32


 TOC \o "1-4" 
第3章 高分子及其模型化合物主要水解产物的分析

33

3.1 分析方法和分析仪器

34

3.1 聚苯基不对称三嗪及其模型化合物的水解产物分析

34

3.1.1 模型化合物的水解产物

34

3.1.2 聚苯基不对称三嗪的水解产物

36

3.2 聚苯基对称三嗪及其模型化合物的高温水解产物

37

3.2.1 模型化合物的水解产物

37

3.2.2 聚苯基-对称三嗪的水解产物

40
3.3 聚苯并咪唑及其模型化合物的水解产物

41

3.3.1 模型化合物在250(C下的水解产物

41

3.3.2 聚苯并咪唑在250(C下的水解产物

41

3.4 聚吡咙及其模型化合物的水解产物

42

3.4.1 模型化合物在100(C下的水解产物

42

3.4.2 模型化合物在250(C下的水解产物

43

3.4.3 聚吡咙在250(C下的水解产物

46
3.5 聚酰亚胺及其模型化合物的水解产物

47

3.6 聚苯基喹噁啉及其模型化合物的水解产物

47

3.6.1 模型化合物在250(C下的水解产物

47

3.6.2 聚苯基喹噁啉在250(C下的水解

48

3.7 本章小结

48



 TOC \o "1-4" 
第4章 高分子的电子结构及其耐水解特性

50
4.1 高分子电子结构的计算方法

51

4.1.1 芳杂环高分子的电子结构在高分子链上的传递性规律

51

4.1.2 模型化合物几何构型优化方法的选择

56

4.1.3 模型化合物的电子结构与计算方法的关系

56

4.2 芳杂环高分子水解的活性中心

58

4.3 芳杂环高分子的电子结构及其水解特性

60

4.3.1 不同温度下水的物理性质

60

4.3.2 计算方法

60

4.3.3 芳杂环高分子及其模型化合物的水解

61
4.3.3.1 聚酰亚胺及其模型化合物的水解

61

4.3.3.2 聚苯并咪唑及其模型化合物的水解

62

4.3.3.3 聚吡咙及其模型化合物的水解

64

4.3.3.4 聚苯基不对称三嗪及其模型化合物的水解

66

4.3.3.5 聚苯基对称三嗪及其模型化合物的水解

67

4.3.3.6 聚苯基喹噁啉及其模型化合物的水解

69

4.4 芳杂环高分子耐高温水解能力大小的判据

70

4.5 本章小结

75


 TOC \o "1-4" 
第5章 芳杂环高分子的水解动力学研究

77

5.1 过渡态理论

77

5.1.1 阿仑尼乌斯经验方程

77
5.1.2 绝对化学反应速率

78

5.2 计算方法

80

5.3 芳杂环高分子及其模型化合物的水解历程

83

5.3.1 聚酰亚胺及其模型化合物的水解历程

83

5.3.2 聚苯并咪唑及其模型化合物的水解历程

86

5.3.3 聚吡咙及其模型化合物的水解历程

88

5.3.4 聚苯基不对称三嗪及其模型化合物的水解历程

91
5.3.5 聚苯基喹噁啉及其模型化合物的水解历程

93

5.3.6 聚苯基对称三嗪及其模型化合物的水解历程

95

5.4 芳杂环高分子耐高温水解性能比较

96

5.5 绝对水解速率

97

5.5.1 水解反应动力学方程

98
5.5.2 计算方法

98

5.5.3 速控步的反应速率常数的计算

101

5.5.4 关于动力学计算结果的进一步讨论

107

5.6 本章小结

108


 TOC \o "1-3" \h \z 
结论

110


 TOC \o "1-4" 
参考文献

112

 TOC \o "1-3" \h \z 

 TOC \o "1-3" \h \z 

致谢

123


 
I
- IV -


