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摘  要  用高分辨裂解气相色谱2质谱k� � °¼�≤2 � ≥l研究了聚亚苯基苯并二噻唑 !聚亚苯

基苯并二噁唑的热分解行为 o鉴定了相应裂解产物的组成 !分布及其与高分子结构的关系 o并

用热重法k× �l测定了它们的热分解反应动力学参数 o提出了其热分解反应机理 q

关键词  聚亚苯基苯并二噻唑 o聚亚苯苯并二噁唑 o热分解 o高分辨裂解气相色谱2质谱 o热重

法

聚亚苯基苯并二杂环是继高强度 !高模量 !耐高温的芳香聚酰胺以后的又一类高性能

高分子材料 q由于其刚性链高分子的低密度 !高强度 !高模量及耐高温和环境稳定性等优

良性能 o被视为新一代航天材料 q近年来 o文献中报道了聚亚苯基苯并二杂环 o如聚亚苯基

苯并二噻唑k³²̄¼k π2³«̈ ±¼̄ ±̈̈ ¥̈ ±½²¥¬¶·«¬¤½²̄ l̈ o°��×l !聚亚苯基苯并二噁唑k³²̄¼k π2

³«̈ ±¼̄ ±̈̈ ¥̈ ±½²¥¬¶²¬¤½²̄ l̈ o°���l的合成及力学 !电学 !液晶性 !热稳定性等≈t ∗ y  q但是作

为一种耐热高分子材料 o对其热分解过程报道较少 q• ²̄©̈ 等≈t ou 用热重2质谱法k× �2 � ≥l

研究了 °��× 和 °��� 在真空条件下的热分解 o结果表明在 yss ε 左右聚合物的杂环链开

始断裂 o在 tsss ε 时总失重约为 u{ h o并释出 �u≥ !�≤�!≤≥u !≤ � !≤ �u 等气体分解产物 o

显然这些产物的检出尚不足以很好地反映聚合物的分子结构和热分解过程 q本工作用高

分辨裂解气相色谱2质谱k«¬ª«µ̈¶²̄∏·¬²± ³¼µ²̄¼¶¬¶ª¤¶¦«µ²°¤·²ªµ¤³«¼2°¤¶¶¶³̈¦·µ²° ·̈µ¼ o

� � °¼�≤2 � ≥l考察了 °��× 和 °��� 的热分解产物组成 !分布及其与高分子结构的关

系 o用热重法k·«̈µ°²ªµ¤√¬° ·̈µ¼ o× �l测定了它们的热分解反应动力学参数 o提出了其热

分解机理 q

1  实验部分

111  试样

°��× !°��� 两种纤维 o是由 u ox2二氨基2t ow2苯二硫醇二盐酸盐 !w oy2二氨基间苯二

酚二盐酸盐分别与对苯二甲酸在多聚磷酸k°°�l中进行缩聚 o经液晶干喷湿纺得到 o其反
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应式如下 }
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112  ΗΡ ΠψΓΧ2ΜΣ与热分解产物的分离鉴定和定量测定

t1u1t  样品在 ��°2v ≤∏µ¬̈ °²¬±·°¼µ²̄¼½̈ µk�¤³¤± �±¤̄ q�±§q≤²µ³ql中以 |us ε 裂解 o试

样量 s1u ∗ s1x°ªo裂解时间 x¶o裂解产物由与之直接相联的 ± °2xsss �≤2 � ≥k≥«¬°¤§½∏l

分离和鉴定 o色谱条件为 ≤�°x熔融烧结石英毛细柱ks1ux°° ¬q§q≅ ux°l o柱温为 xs ε

kx°¬±l ∗ uxs ε kus°¬±l o升温速率 x ε r°¬±~氦气作载气 o载气流量为 tv°�r°¬±o分流比

tsΒt ~质谱条件为 ∞�源 ozs ∂̈ ouxs ε ~

t1u1u  裂解产物的定量测定  用 ��°2v ≤∏µ¬̈ °²¬±·°¼µ²̄¼½̈ µ直接与 ∂ � � ���vwus 气

相色谱仪系统联结来进行 ~裂解温度分别为 zyw !|us !tsws ε ~ƒ�⁄检测器 o峰面积以积分

值给出 o其它实验条件同上 q

113  热重法

° ®̈¬±2∞̄ ° µ̈× ��z热分析仪 o氮气流量 ys°�r°¬±o样品用量 t ∗ v°ªo升温速率分别

为 x !ts !us !ws !xs ε r°¬±q

2  结果与讨论

211  裂解产物分析

ƒ¬ªqt  �¬ª«µ̈¶²̄∏·¬²± ×�≤ ³¼µ²ªµ¤° ²© °��× ¤·¤³¼µ²̄¼¶¬¶

·̈°³̈µ¤·∏µ̈ ²©|us ε

图 t !图 u 分别是 °��× !°��� 在

|us ε 裂解所得到的高分辨裂解总离子流

色谱图 k·²·¤̄ ¬²± ¦∏µµ̈±·¦«µ²°¤·²ªµ¤° o

×�≤l o谱图上主要峰用直接相联的质谱鉴

定 o其主要裂解产物结构分别由标准质谱

图或以质谱裂片峰组成推定 o结果见表 t q

结果表明 o°��× 和 °��� 的热分解主要

产物可归纳为三类 o第一类为低沸点物质

k如 ≤≥u !≤ �u !�≤�!苯l o是分子链高度裂

解的产物 q第二类为较多量的苯腈类化合

物k如苯甲腈 !对苯二甲腈l o这是由于

°��× 和 °��� 的杂环上含 �!� !≥ 杂原

子 o其 ≤ ) �键 !≤ ) ≥键的键能较 ≤ ) ≤ 键低 o热稳定性相对较差 o热裂解易于从杂环断裂

开始 o由此得到带 ) ≤�基的特征裂解产物 q第三类裂解产物反映两种不同的杂环结构特

征 o如 °��× 的特征碎片 u2苯基苯并噻唑k�²qxl !u2kw2氰基苯基l苯并噻唑k�²qzl和 u2
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ƒ¬ªqu  �¬ª«µ̈¶²̄∏·¬²± ×�≤ ³¼µ²ªµ¤° ²©°��� ¤·¤³¼µ²̄¼¶¬¶

·̈°³̈µ¤·∏µ̈ ²©|us ε

kw2氰基苯基l2x2氰基苯并噻唑k�²q|l ~°��� 的特征碎片 u2苯基苯并噁唑k�²qwl和 u2

kw2氰基苯基l苯并噁唑k�²qyl和 u2kw2氰基苯基l2x2氰基苯并噁唑k�²q{l o它们与各自结

构中的杂环部分有很好的对应关系 o这些碎片形成过程也与杂环的断裂直接相关 o但产率

则比苯甲腈 !对苯二甲腈低 q

Ταβλε 1  ×«̈ ³¼µ²̄¼½¤·̈¶²©°��× ¤±§°��� ¬§̈ ±·¬©¬̈§¥¼ °¼�≤2 � ≥

�²q � • °��× °��� �²q � • °��× °���

t z{ n n y uus p n

u tsv n n z uvy n p

v tu{ n n { uwx p n

w t|x p n | uyt n p

x utt n p

  n ²¥¶̈µ√ §̈~ p ±²·²¥¶̈µ√ §̈

×«̈ ¶·µ∏¦·∏µ̈ ²©·«̈ ³¼µ²̄¼½¤·̈¶±∏°¥̈µ̈§¬± ×¤¥̄¨t ¦²µµ̈¶³²±§·²·«̈ ©²̄ ²̄º¬±ª¶¦«̈ °¨}
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212  热裂解温度的影响

在 zyw ε 以下 o即使适当延长裂解时间 o无论对 °��× 和 °��� o都只观察到极少量的

裂解产物 o这与它们的高温耐热性相一致 q在 zyw ∗ tsws ε 的裂解温度范围内 o裂解谱图

的定性组成和特征基本一致 o表明在较宽的温度区间内热分解机理基本相同 q表 u !表 v

分别为 °��× !°��� 的各种特征裂解产物的相对产率k以所有特征裂解产物的峰面积之

和作为 tss h l随裂解温度的变化 q从表 u 可以看出 o当 °��× 的裂解温度从 zyw ε 升至

|us ε 时 o具有杂环结构的较长链段碎片ku2苯基苯并噻唑k�²qxl和 u2kw2氰基苯基l苯并
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Ταβλε 2  × «̈ ¼¬̈ §̄¶²©·«̈ ¦«¤µ¤¦·̈µ¬¶·¬¦³¼µ²̄¼½¤·̈¶©²µ°��× ¤·§¬©©̈ µ̈±·³¼µ²̄¼¶¬¶·̈°³̈µ¤·∏µ̈

k¦¤̄¦∏̄¤·̈§²± ±²µ°¤̄¬½̈ §³̈ ¤®¤µ̈¤oh l

      °¼µ²̄¼½¤·̈ °¼µ²̄¼¶¬¶·̈°³̈µ¤·∏µ̈

�²q ≥·µ∏¦·∏µ̈ zywk ε l |usk ε l tswsk ε l

t θ vt qw t| qs uw qu

u θ ≤ � ws qw v| qx wy qu

v θ�≤ ≤� tu q{ uv qu t| q|

x θ
≥

�
θ w qy x q{ t qv

z θ
≥

�
θ�≤ ts q| tu qw { qv

| θ
 
 ≤ �

≥

�
θ�≤ p p p

Ταβλε 3  × «̈ ¼¬̈ §̄¶²©·«̈ ¦«¤µ¤¦·̈µ¬¶·¬¦³¼µ²̄¼½¤·̈¶©²µ°��� ¤·§¬©©̈ µ̈±·³¼µ²̄¼¶¬¶·̈°³̈µ¤·∏µ̈¶

k¦¤̄¦∏̄¤·̈§²± ±²µ°¤̄¬½̈ §³̈ ¤®¤µ̈¤oh l

      °¼µ²̄¼½¤·̈ °¼µ²̄¼¶¬¶·̈°³̈µ¤·∏µ̈

�²q ≥·µ∏¦·∏µ̈ zywk ε l |usk ε l tswsk ε l

t θ vs qw uz qv uz qv

u θ ≤ � wt qv xt q{ xx qu

v θ�≤ ≤� t| qy t{ qt tx qu

w θ
�

�
θ x qu t qw s qy

y θ
�

�
θ�≤ v qy t qx t qs

{ θ
 
 ≤ �

�

�
θ�≤ p p p

噻唑k�²qzll的相对产率增加 o对苯二甲腈的相对产率也增加 o而低分子量产物k苯l的相

对产率下降 o表明随着裂解温度升高 o反应有利于大分子量碎片的产生 ~当温度过高

ktsws ε l时 o低分子量产物苯以及苯甲睛的相对产率增大 o大分子量产物ku2苯基苯并噻

唑k�²qxl和 u2kw2氰基苯基l苯并噻唑k�²qzll的相对产率降低 o这是由于温度过高 o剧烈
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的热分解使高分子易于断裂成各种较小的碎片 q比较表 u和表 v可以看出 °��� 与 °��×

的裂解产物的产率变化情况不尽相同 o这是由于两者所含的杂环不同 q例如 o要生成一个

对苯二甲腈分子 o对 °��× o涉及到两个 ≤2�和两个 ≤2≥ 键的断裂 o而对 °��� 涉及到两

个 ≤2�和两个 ≤2� 键的断裂 ~而 ≤2� 键的键能大于 ≤2≥ 键 o导致生成对苯二甲腈 °���

所需的能量大于 °��× q即使提高温度k裂解温度由 zyw ε 升至 |us ε l o°��� 的对苯二甲

腈的相对产率随温度变化也不明显 ~与此同时 o°��× 的对苯二甲腈的相对产率在此温度

范围则大幅度增加 q而当温度由 |us ε 升至 tsws ε 时 o°��× 和 °��� 的对苯二甲腈皆会

进一步断裂成苯甲腈 o故两者的对苯二甲腈的相对产率有所下降 !苯甲腈的相对产率同时

增加 q同样 o在 zyw ∗ tsws ε 温度范围内 o°��� 较大分子量的裂解产物ku2苯基苯并噁唑

k�²qwl和 u2kw2氰基苯基l苯并噁唑k�²qyll的产率比 °��× 的相应裂解产物ku2苯基苯并

噻唑k�²qxl和 u2kw2氰基苯基l苯并噻唑k�²qzl要低kzyw ε 时 o�²qw和 �²qx除外l q

213  热分解动力学和反应模式

以 °��� 为例计算热分解动力学参数和推断其分解模式 q图 v 是 °��� 在升温速率

分别为 ts !us !ws !xs和 tss ε r°¬±的热重曲线 q从图 v 可以看出 °��� 的优异的热稳定

性 o其起始分解温度随着升温速率增大而提高 o处在 zss ∗ zzs ε 温度范围内 q

ƒ¬ªqv  ⁄¼±¤°¬¦·«̈µ°²ªµ¤√¬° ·̈µ¼ ¦∏µ√ ¶̈©²µ°��� ∏±§̈µ

±¬·µ²ª̈ ± ¤·√¤µ¬²∏¶«̈ ¤·¬±ªµ¤·̈¶

ƒ¬ªqw  �½¤º¤. ¶³̄²·¶²© ²̄ªΒ √¶qtr× ¤·¦²±¶·¤±·√¤̄∏̈¶²©

¦²±√ µ̈¶¬²±©²µ§̈ªµ¤§¤·¬²± ²©°���

根据反应动力学方程和 �µµ«̈ ±¬∏¶方程 o得到

§Α
§τ

= κφ(Α) = Α¨−
Ε/ Ρ Τ

φ(Α) (t)

且对于动态热分解 o§Α/ §τ可写为 :

§Α
§τ

=
§Α
§Τ

§Τ
§τ

= Β
§Α
§Τ

(u)

把方程(u)代入方程(t) ,然后分离变量 ,两边积分后得

Φ(Α) = Θ
Α

s
§Α/ φ(Α) = ΑΒ

−tΘ
Τ

s
¨
− Ε/ Ρ Τ

§Τ (v)

用 ⁄²¼̄¨近似 ,有[ z]

ª̄Φ(Α) = ª̄( ΑΕ/ ΡΒ) − u .vtx − s .wxz( Ε/ Ρ Τ) (w)

假设 °��� 的热分解符合无规引发模型 ,以及其最小不挥发聚合度为 u ,则热分解挥发速
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率又可简化为[ z ,{] :

§Α
§τ

= uκ(Αt/ u − Α) (x)

结合方程(t) !(v) !(x)得到 :

φ(Α) = u(Αt/ u − Α) (y)

Φ(α) = ±̄(t − Αt/ u) −t (z)

将方程(z)代入方程(w) ,整理得到

ª̄[ ª̄(t − Αt/ u) −t] = ª̄( ΑΕ/ u .v ΡΒ) − u .vtx − s .wxz( Ε/ Ρ Τ) ({)

式中 Α2转化率 ; Β2升温速率 ; Α2频率因子 ; Ε2热分解活化能 ; Ρ2气体常数 ; Τ2绝对温度 .对

于不同的 α值 ,以 ª̄Β对 t/ Τ作图 ,此即为从实验数据得到 �½¤º¤图[ |] ,显示相互平行的

直线关系 ,如图 w所示 ,表明 °��� 在不同热分解阶段k转化率l反应机理相同 o均符合无

规引发分解模型 q由直线斜率和截距计算得到 °��� 的活化能和频率因子 o其值为 Ε �

t|s1x®�r°²̄ oΑ � t1|s ≅ ts| °¬±p t q

如果 °��� 的热分解符合高分子主链的无规引发裂解模式 o则对于一级反应 o其理论

热重曲线可由下式计算≈ts  }

− ±̄(t − α) = ( ΑΕ/ ΒΡ) Π( Ε/ Ρ Τ) (|)

式中 Π( Ε/ Ρ Τ)为( Ε/ Ρ Τ)的函数 o其近似值可查表≈tt  q由此得到 °��� 在 Β为 ws 和

xs ε r°¬±时的理论热重曲线则以虚线分别在图 x和图 y中标出 q显然两者的理论曲线与

实验曲线都能很好地吻合 o表明 °��� 热分解模式的假设成立 o即 °��� 的热分解符合高

分子主链的无规引发裂解模型 o且属于一级反应 q

ƒ¬ªqx  °̄ ²·¶²©kt p Αl √ µ̈¶∏¶t/ Τ ©²µ§̈ªµ¤§¤·¬²± ²©

°��� kΒ� ws ε r°¬±l

ƒ¬ªqy  °̄ ²·¶²© kt p Αl √ µ̈¶∏¶tr Τ ©²µ§̈ªµ¤§¤·¬²± ²©

°��� kΒ� xs ε r°¬±l

214  ΠΒΖΤ和 ΠΒΖΟ热分解反应机理

根据 °��× 和 °��� 无规引发分解的模型以及热分解产物的组成和分布可以得出结

论 o两者的裂解机理相似 o其机理可推断为 }°��× 和 °��� 易从杂环以及连接杂环和苯

环的 ≤2≤ 键断裂 o按无规裂解机理产生苯腈 !对苯二腈以及含苯并杂环的链自由基 o接着

是负增长过程 o包括芳环上 ≤ � 的氢转移 o生成苯腈类分子碎片及含苯并杂环类的特征碎

片 q
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ƒ¬ªqz  ×«̈µ°¤̄ §̈ªµ¤§¤·¬²± ° ¦̈«¤±¬¶° ²©°��×

ƒ¬ªq{  ×«̈µ°¤̄ §̈ªµ¤§¤·¬²± ° ¦̈«¤±¬¶° ²©°���

  °��× !°��� 的热分解反应机理归纳于图 z和图 { q图中所列为已鉴定出的热分解产

物 o它们与 °��× !°��� 的分子结构有很好的对应关系 q

Ρ ΕΦΕΡΕΝΧΕΣ

t  • ²̄©̈ �ƒ o�µ±²̄§ƒ ∞q�¤µ¦µ²°²̄ ¦̈∏̄ ¶̈ot|{t otw }|s| ∗ |tx

u  • ²̄©̈ �ƒ o�²² � � o�µ±²̄§ƒ ∞q�¤µ¦µ²°²̄ ¦̈∏̄ ¶̈ot|{t otw }|tx ∗ |us

v  �̄ ¯̈ ± ≥ � oƒ¬̄̄¬³³²√ � � oƒ¤µµ¬¶� �o×«²°¤¶∞ �o• ²±ª≤ ° o�̈ µµ¼ � ≤ o≤«̈ ±̈ √ ¼̈ ∞ ≤ q�¤µ¦µ²°²̄ ¦̈∏̄ ¶̈ot|{t otw }ttvx

∗ ttv{

w  • ∏� ± o≠²²± ≠ o�¤µµ¬¶ƒ • o≤«̈ ±ª≥·̈³«̈ ± � ⁄o≤«∏¤±ª �≤ q��×∞≤. |y ovsv{ ∗ vswt

x  • ∏°¬±ª³¬±ªk吴平平l o�«¤±ª ÷¬k张烯l o�¤± �«̈ º ±̈k韩哲文l q� ƒ∏±¦·¬²±¤̄ °²̄¼°k功能高分子学报l ot||u oxkvl }

ty| ∗ tzw

y  ≥«¬�«¬«²±ªk石志宏l o�¬¤² ≠¤±ª¶«̈ ±ªk焦扬声l o�¬≥«¬­¬±k李世 l q�ƒ∏±¦·¬²±¤̄ °²̄¼° k功能高分子学报l ot|{{ ot }

yz ∗ zv

z  � ¬̈¦«�o≥·¬√¤̄¤≥ ≥ q∞̄ °̈ ±̈·¶²©°²̄¼° µ̈⁄̈ ªµ¤§¤·¬²±o�̈ º ≠²µ®}�¦�µ¤º2�¬̄̄ ot|zt qutu ∗ utx

{  � ¤§«¤®µ¬¶«±¤± × ≥ o� ¤² � � q� �±¤̄ �³³̄ °¼µ²̄ ot|{y o| }vs| ∗ vuu

|  �½¤º¤ × q�∏̄̄ ≤«̈ ° ≥²¦�¤³̈ ±ot|yx ov{ }t{{t ∗ t{{y

ts  �¬∏�«̈ ±«¤¬k刘振海l q≤«̈ ° �∏̄̄ k化学通报l ot|{s ott }z ∗ tw

tt  ⁄²¼̄¨≤ ⁄q� �³³̄ °²̄¼° ≥¦¬ot|yt ox }u{x ∗ u|u

wwv 高   分   子   学   报 t|||年



ΤΗΕΡ ΜΑΛ ∆ΕΓΡΑ∆ΑΤΙΟΝ ΟΦΠΟΛΨ(π2ΠΗΕΝΨΛΕΝΕΒΕΝΖΟΒΙΣΤΗΙΑΖΟΛΕ)
ΑΝ∆ ΠΟΛΨ(π2ΠΗΕΝΨΛΕΝΕΒΕΝΖΟΒΙΣΟΞΑΖΟΛΕ)

� ���� �¬¼¤±o≥�� ≠¬o��� ÷¬ª¤²

(Ινστιτυτε οφ Χηε µιστρψ, Χηινεσε Αχαδε µψοφ Σχιενχε , Βειϕινγ  tsss{s)

• � �«²±ª́ ∏¤±o�� ƒ∏°¬±ªo≤ �∞�� ≥·̈³«̈ ± � q⁄q

( Μαυριχε Μορτον Ινστιτυτε ανδ ∆επαρτµεντ οφ Πολψµερ Σχιενχε , Τηε Υνιϖερσιτψοφ Ακρον ,

Ακρον , ΟΗ wwvux2v|s| , ΥΣΑ)

Αβστραχτ  ×«̈ ·«̈µ°¤̄ §̈ ªµ¤§¤·¬²± ²©³²̄¼k π2³«̈ ±¼̄ ±̈̈ ¥̈ ±½²¥¬¶·«¬¤½²̄ l̈ k°��×l ¤±§³²̄¼2

k π2³«̈ ±¼̄ ±̈̈ ¥̈ ±½²¥¬¶²¬¤½²̄¨l k °��� l º¤¶ ¶·∏§¬̈§ ¥¼ «¬ª« µ̈¶²̄∏·¬²± ³¼µ²̄¼¶¬¶2ª¤¶

¦«µ²°¤·²ªµ¤³«¼r°¤¶¶¶³̈¦·µ²° ·̈µ¼ k � � °¼2�≤r � ≥l ¤±§·«̈µ°²ªµ¤√¬° ·̈µ¼ k × �l q×«̈

³¼µ²µª¤°¶²© °��× ¤±§ °��� º µ̈̈ ²¥·¤¬±̈ §¤··«̈ ³¼µ²̄¼¶¬¶·̈°³̈µ¤·∏µ̈¶¥̈·º¨̈ ± zyw ε

¤±§tsws ε o¤±§·«̈ ³¼µ²̄¼½¤·̈¶ º µ̈̈ ¬§̈ ±·¬©¬̈§¥¼ ²±2̄¬±̈ � ≥ q×«̈ ¬±©̄∏̈ ±¦̈ ²© ³¼µ²̄¼¶¬¶

·̈°³̈µ¤·∏µ̈ ²± ³¼µ²̄¼½¤·̈ ¼¬̈ §̄¶¬¶§¬¶¦∏¶¶̈§q×«̈ ·«̈µ°¤̄ §̈ ªµ¤§¤·¬²± ° ¦̈«¤±¬¶°¶²© °��×

¤±§°��� ¤µ̈ §̈¶¦µ¬¥̈ §¥¤¶̈§²±·«̈ µ̈¶∏̄·¶²© � � °¼2�≤r � ≥ ¤±§§¼±¤°¬¦³¤µ¤° ·̈̈µ¶q

Κεψ ωορδσ  °²̄¼k π2³«̈ ±¼̄ ±̈̈ ¥̈ ±½²¥¬¶·«¬¤½²̄ l̈ o °²̄¼k π2³«̈ ±¼̄ ±̈̈ ¥̈ ±½²¥²¬¶²¬¤½²̄ l̈ o

×«̈ µ°¤̄ §̈ ªµ¤§¤·¬²±o�¬ª« µ̈¶²̄∏·¬²± ³¼µ²̄¼¶¬¶2ª¤¶ ¦«µ²°¤·²ªµ¤³«¼r°¤¶¶ ¶³̈¦·µ²° ·̈µ¼ o

×«̈ µ°²ªµ¤√¬° ·̈µ¼

xwvv期 黄俐研等 }聚亚苯基苯并二噻唑与聚亚苯基苯并二 唑的热分解


