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一种犐犆犉靶用智能靶涂层的结构和性能表征
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　　摘　要：　合成了一种材料Ｎ，Ｎ′二苯并咪唑!二酰亚胺（ＰＶ），经多次真空升华提纯，产率为６８％，纯度

达９５％以上。利用傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、紫外／可见吸收光谱（ＵＶ／Ｖｉｓ）、元素分析、热失重分析（ＴＧ）

对该产物的结构和性能进行了表征。结果表明：
!

四甲酸二酐（ＰＴＣＤＡ）与邻苯二胺反应，易转化成二苯并咪

唑
!

类衍生物。该ＰＶ材料在４５０～７５０ｎｍ范围内有两个强的吸收峰，其初始热分解温度约为５１０℃，热稳定

性较好。
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　　!

四羧酸二酰亚胺类化合物一直广泛应用于染料工业。除了染色性以外，近年来发现它们的光电、电光

性能及发光性质十分显著，是一类很好的有机半导体材料，在有机太阳能转换［１２］、电致发光［３４］等应用领域的

研究报道异常活跃。２０００年大阪大学激光工程研究所报道了一类惯性约束聚变用智能靶材料———聚苯乙烯

薄膜表面蒸镀
!

／酞菁双涂层，发现靶材经强激光辐照后，烧蚀更加均匀［５６］。本文旨在合成一种
!

类衍生物，

即Ｎ，Ｎ′二苯并咪唑!二酰亚胺（ＰＶ），并通过多次真空升华进行纯化。利用傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、

紫外／可见吸收光谱（ＵＶ／Ｖｉｓ）、元素分析、热失重分析（ＴＧ）对其结构和性能进行了分析。

１　实　验

１．１　试剂与仪器

　　!

四甲酸二酐（ＰＴＣＤＡ，ＡＲ）：Ａｌｄｒｉｃｈ产，质量分数９９％以上，直接使用；邻苯二胺（ＡＲ）：乙醇中多次重

结晶，避光保存；喹啉（ＡＲ）：干燥后减压蒸馏，避光储存；二水乙酸锌（Ｚｎ（ＯＡｃ）２·２Ｈ２Ｏ，ＡＲ）：１１０℃下干燥

２ｈ以上除水；Ｎ，Ｎ′二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，ＡＲ）：干燥后减压蒸馏；连二亚硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ４）、氢氧化钾（ＫＯＨ）

和盐酸均为分析纯。ＦＴＩＲ：Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅里叶变换红外光谱仪，ＫＢｒ压片法；ＵＶ／Ｖｉｓ：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ

Ｌａｍｂｄａ１２型，以ＤＭＦ为溶剂；元素分析：ＥｘｅｔｅｒＡｎａｌｙｔｉｃａｌ公司产ＣＥ４４０型；ＴＧ：法国Ｓｅｔａｒａｍ公司产９２

１６１８型热重分析仪，升温速率２０℃／ｍｉｎ，氩气保护下测定。真空升华装置：电子科技大学设计，其原理、ＰＶ产

品及杂质分布分别如图１所示。

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｓｉｇｎｏｆｔｈｅｖａｃｕｕｍｓｕｂｌｉｍａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍａｎｄｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｉｐｅ

图１　真空升华炉及样品纯化管示意图

１．２　犘犞的合成与纯化

　　在１５０ｍＬ圆底烧瓶中，依次加入ＰＴＣＤＡ５．００ｇ（１２．５ｍｍｏｌ），邻苯二胺７．５０ｇ（５０ｍｍｏｌ）和１．７５ｇ
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图２　温度及压强随时间的变化曲线

（７．９ｍｍｏｌ）Ｚｎ（ＯＡｃ）２ 及４０ｍＬ喹啉。除氧后，室温搅拌１

ｈ，１２０℃搅拌２ｈ，然后将温度升至２２０℃回流２４ｈ。反应

产物冷却至６０℃后，倾入１５０ｍＬ乙醇中，过滤，滤饼分别用

质量分数为２％的Ｎａ２Ｓ２Ｏ４，３％的ＫＯＨ和５％的盐酸溶液

洗涤，直至滤液呈无色，再用去离子水和乙醇分别洗涤３次，

８０℃下真空烘干得到粗产物。

　　粗产物于真空升华炉中进行纯化。样品置入石英舟中，

外套石英管，管式电阻炉加热，石英舟置于管式炉长度的１／２

处。氮气流量调为２００ｍＬ／ｍｉｎ，开启真空，系统压力稳定后

（约４．５×１０－４Ｐａ），开始程序升温，发现随着样品管温度变

化，系统压力波动较大（如图２所示），这一阶段对应于杂质

的升华。当温度升至４５０℃时，系统压力达到平衡，即１．４１×１０－３Ｐａ时，升华物为墨绿色针状晶体，即所需

ＰＶ。为提高纯度，进行多次升华，最终产率６８％，纯度达９９．５％以上。

２　结果与讨论

２．１　合成原理

　　!

四羧酸二酰亚胺类衍生物的合成通常是以ＰＴＣＤＡ为初始原料，以喹啉、咪唑或Ｎ烷基吡咯烷酮为溶

剂，与胺类在惰性气氛下回流得到，产物一般用真空升华法提纯。本实验中，使用邻苯二胺反应可以得到咪唑

环，并有顺反式两种异构体。反应产生的部分副产物可通过ＮａＯＨ、盐酸及ＮａＳ２Ｏ４ 洗涤除掉，见文献［７］。合

成原理见如下：

　　由于咪唑环的存在，分子共平面性增大，使ＰＶ几乎不溶于任何常见溶剂，仅在９８％硫酸中溶解为蓝色溶

液。因此，纯化只能通过真空升华进行。升华后，产物元素分析结果如下：分子式Ｃ３６Ｎ４Ｏ２Ｈ１６，实测值：狑（Ｃ）

＝８０．５５％，狑（Ｈ）＝３．１０％，狑（Ｎ）＝１０．４０％；理论值：狑（Ｃ）＝８０．６０％，狑（Ｈ）＝２．９８％，狑（Ｎ）＝１０．４５％，

两者吻合较好。

２．２　红外和紫外光谱分析

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＶ

图３　ＰＶ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＵＶ／ＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＭＦｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＰＶ

图４　ＰＶ在ＤＭＦ溶液中ＵＶ／Ｖｉｓ谱图
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　　ＰＶ的ＦＴＩＲ和ＵＶ／Ｖｉｓ谱图分别如图３和４所示。图３中，化合物在１６９３和１６７９ｃｍ
－１处出现了酰亚

胺的两个羰基吸收峰，原料中的酸酐羰基峰和３３００ｃｍ－１左右的氨基峰消失。

　　ＰＶ在ＤＭＦ溶液中的３个吸收峰分别位于５５４，６２３，６９３ｎｍ附近，与!

酰亚胺衍生物 （λｍａｘ约为５２４ｎｍ）

相比有较大红移，这是因为
!

环与苯环通过咪唑环连接，共轭程度增大。

　　Ｆｉｇ．５　ＴＧａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｏｆＰＶ

　　图５　ＰＶ的热失重分析曲线

２．３　热失重分析

　　本文还考察了ＰＶ的热稳定性。热失重曲线如图５所

示。惰性气氛中，ＰＶ的热失重分为两阶段：第一阶段（５００～

５５０℃）失重约２９％，此时失去两端的两个苯环；第二阶段

（６００～６５０℃）失重约１７％，此时脱掉了两端的两个咪唑环。

化合物约在５１０℃后才出现分解，体现了该类化合物具有优

良的热稳定性。

３　结　论

　　本文成功合成了 Ｎ，Ｎ′二苯并咪唑!二酰亚胺，并通

过多次真空升华提纯得到了较高纯度的墨绿色针状晶体，最

终产率为６８％，纯度达９９．５％以上。产物利用红外光谱、元

素分析、紫外可见吸收光谱和热失重分析对产物的结构和性能进行了表征。实验结果表明，化合物在４００～

７５０ｎｍ范围内有很强的吸收，并具有良好的热稳定性，作为新型ＩＣＦ靶丸的涂层材料具有诱人的应用前景。
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