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聚苯乙炔的合成及其表征
一用无水A IC I

。

和 (Ph
3

P)
2

Pd C1
2

二种催化剂

李银奎 童乙青 陈朝辉

(材料科学与应用化学系)

摘 要 本文用无水人 IC I: 和 (外
。P)

2

现C 12二种催化剂催化苯乙炔聚合
,

得到共 扼 聚

合物聚苯乙炔 (p P人 )
。

对P r 人的微结构分析表明
:
用无水人IC I,

催化苯乙炔
,

得 到 顺
一

反式

PPA ; 用 (P h : P )
2 p dC I: 催化苯乙炔得到反

一

顺式r r 人
.

因此
,

作者认为用无水人Ic l: 催化苯

乙炔聚合时可能按络合催化机理反应 , 用 (r h : P )
: PdO I: 催化苯乙炔聚合时可能按易位催化

机理反应
。

关锐词 苯乙炔
,

聚苯乙炔
,

(P五3 P )
: P韶 12

分类号 0 63 1
.

5

理论上讲
,

苯乙炔 (PA ) 经聚合后得到的共辘高分子聚苯 乙炔 (PPA )
,

可 作 为结

构型导电聚合物
。

近年来
,

有关这方面研究的报导越来越多
。

文献【1 1【2] 报道过的PPA 合成的催化剂有多种
,

作者曾用其中的 w o cl
;

作催 化剂合

成出p p A [ 3」。 本文用 T 另两种催化剂
,

无水A IC 13和 (p h ap ) : p dC I: ,

分别催化p A聚合
。

对PPA作了熔程和分子量测定
,

并对PPA 作 了微结构分析
。

1 实验部分

实验条件如下
:

(1 ) 二氯二 (三苯麟 ) 络把 (I )〔p d (p h : p ) : C 12 ]是根据 A
·

W in z e r
等人 报道的方法

合成[‘] 。

(2) 苯乙炔是根据文 〔3 ] 的方法合成
。

(3 ) p PA 的合成

根据文【3 ] 的方法
,

在苯乙炔中加入一定量催化剂
,

升温使其反应
,

本体聚合
。

用

苯为溶剂
,

甲醇为沉淀剂
,

根据沉淀的先后次序
,

分成不同组分(分级处理)
。 ‘

有所不同

的是
,

用无水 A IC I: 作催化剂时
,

在聚合反应结束后的处理中
,

‘

也可用苯和甲醇 (户 3 )
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的混合溶液进行醇解
,

醇解过程放热
,

P PA 溶于苯中 (咖啡色)
,

醉 解掉 的催化剂代可

能为 A IC I(O C H 3

)
: ,

A I(O C H 3

)
:

等 ) 溶于甲醇层 (无色)
,

分出 苯 层
,

晾 干后只得一

个 PPA 组分
。

(4 ) p p A 的表征
a

.

分子量用美国w A T E R S公司生产的高效凝胶渗透色谱仪 (H PG PC ) 和 苹 果机

(A PPL E 一 I E ) 联机测定
。

溶剂为四氢吠喃
,

用聚苯乙烯标样标定
。

色谱柱为 U L T R A

ST YR A G E L柱
,

检测器采用R 4 01 示差折光检测器
。

b
.

红外光谱是在夭津很光学仪器厂生产的W FD 一7 G 红外分光光度计上用 kB r 压片

法绘制
。

c
.

N M R 谱图由武汉物理所和湖南省分析测试研究所绘制
。

前 者 为 x L 一 2 00 N M R

仪
,

用 (C D 3 )
Z
C = 0 为溶剂

,

后者为F X 一 9 0Q型N M R 仪
,

谊剂C D C I。
.

2 结果与讨论

2
.

1 苯乙炔的催化聚合

无水A IC I。 用作苯乙炔聚合催化剂
,

目前尚未见报道
。

表 1 列出了 不 同 用 量 无水

A IC 13催化苯乙炔的聚合情况
。

由表 1 看出
,

无水A lc l3用量越多
,

开始反应温度越低 ,

无水A lc l3用量太少 (无水A lc l3摩尔数 / PA 摩尔数 < 8
.

2/ 1 0 0) 时
,

聚合反 应不能发生 ,

当无水A lc l3摩尔数 / PA 摩尔数为33
.

7八0 0时可得到最高分 子量 的 PP A (M
,

二 1 80 7)
。

表 1 无水A IC la催化苯乙炔聚合 的实验结果

A IC 13 /苯乙炔 开始反应

(康尔比 ) 沮度 ℃
产物外观 产率 % 总产率% 熔程 ℃

分子 t 及分散性
.

M n M , M w / M n

组分�1

.r.....、...tlr之.
.‘

�nC�68
3 a 7

.

/ 10 0

深咖啡色

土黄色

橙惊色

黑 色

6 6 。 8 2

4 . 2 3

8 一 3 1

4 3 。 4 0

1 80 7

8 5 2

2 6 5 4

1 4 1 1

1 2 2
。

4 8

1 7 0 ~ 1 7 6

1 9 9 ~ 2 王3

76 ~ 8 3

1 36 ~ 1 4 4

4 6 9

6 5 6

2 1 。

2 / 1 0 0 37
。

5 8

2 0
.

0八0 0
* 申 .

1 0 .

0 / 10 0 *

二

土黄色

橙红色

黑 色

深咖啡色

深咖啡色

橙徐色

15 。 5 8

9
。

18

12
。

82

8 5
。

6 2

9 0 。 6 0

8 5
。

6 2

9 0
。

6 0

4
。

5 7

4 一 86

2 30 ~ 2 4 5

7 2 ~ 8 0

2 0 0 ~ 2 0 7

1 9 5 ~ 2 1 0

1 8 4 ~ 2 0 0

6 9 ~ 7 4

6 8 ~ 7 4

2 3 8 ~ 2 4 3

1 3 4 6

1 30 6

4 0 6

1 9 3 1

2 2 7 1

5 盛2

l
。

7 50

l
。 4 35

l 。 7 39

1
。

3 3 5

01089

2 2
。

6 4

1 3
。

2 1

色色里�黑

284
‘123‘l‘1JI23

矛

l,
.
.
.
月

、

30流1回
8

。

2八 0 0

4 .

1 / 1 0 0
今 . , .

釜

骨 ,

M血
:

数 均 分子全
, M ,

:

盆均分子t
, M , / M

n :

多分欲系数
,

由于第 4 组分的渗杂使产率超过百分之百
,

苍 釜 釜

爷 朴 釜 势

用苯和甲醉 ( 7 : 3 )泥合溶液醉解后处理
,

140 ℃下回流20 分钟未反应
,

后A IC 13 加至 8
.

2 / 1。。时于 1 30 ℃反应
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比较催化剂用量为2 1
.

2八00 和2 0
.

0 / 1。。及8
.

2/ 1 00 和 1 0
.

0/ 1 00 时产 率和分子量
,

可以看

出
,

后处理方法不同
,

产率和分子量变化较大
,

说明用苯和甲醇 (7
: 3 ) 的醇解 方 法优

于分级处理法
。

值得注意的是分级处理法得到的最后一个组分都是黑色
,

这主要是由于

A IC 13未经醇解除去
,

引起直接掺杂
。

由表 2 中电导率数 据 看 出
,

未直接掺杂的正常组

分电
一

导率较低
,

而黑色组分 电导率高出四个数量级
。

说明直接掺杂引起了这种黑色组分

外观
、

熔点及电导率的变化
。

表 2 部分PPA 的电导率浏定结果

A IC 13 /苯乙炔
(康尔比 ) 组 分

.

外 观 电导率 (9 一 Ic m
一 , )

3 3
。

7八 0 0
深咖啡色

黑 色

3
。

8 x 10
一 1 2

2
。

0 义 10
一8

2 1
。

2 / 1 0 0

8 。 2八 0 0

土 黄 色

黑 色

黑 色

9
。

5 又 1 0
一 1 3

2
。

5 x 1 0
一 8

3 。

2 x 1 0
一 B

. 组分编号同于表 1

.
因此

,

用无水A IC 13 催化苯乙炔聚合的最佳条件是
:

催化剂用量较多 (无水 A IC 13摩

尔数 / P A 摩尔数、 3 0/ 10 0 )
,

70 ℃下反应10 分钟
,

保温30 分钟
,

本体聚合
。

聚合后用 苯

和甲醇 (7 : 3) 进行醇解处理
。

R
·

N
·

F lo r e n tin a
等人 [ 2 ] 曾用 (p h 3p ) : p d C IZ作过苯乙炔及二乙炔苯的均 聚

,

本 实验

中主要用来与无水A IC 13 的催化性能作比较
。

实验结果列于 表 3
.

由表 3 看 出
, P PA 的

总产率都很高
,

但分子量不大
,

三种催化剂用量都 可从产物中分离出两个组分 (分级处

理 )
,

其中第二个组分产率较高而分子量较低
。

与无水A IC 1 3的催化有所不 同 的是开始

反应温度不随催化剂用量的不同而变化
,

聚合反应均在 1 00 ℃下发生
。

表 3 用 (p h 3p )
Zp d C 1 2

催化苯乙炔聚合结果

组分121212(P hs P) a P d C I: / 分子t 及分徽性
苯乙炔

(尽尔比 )

开始反应

沮度 ℃
产物外观

产 率 总产率
%

熔 程

M n M w M , / M n

7
。

0 2

4
。

8 / 1 0 0 10 0

暗橙红色

咖啡色

3
。

7 / 10 0 1 0 0
橙揭色

咖啡色

1
.

5八 0 0 1 0 0
暗橙红色

咖啡色 6 5
。

2 5

1 5 8 一 16 3 1 1 4 9 1 7 7 1 1
。

5 42

9 5 . 82

7 7一 82 6 8 4 7 4 1 1
。

0 8 3

1 2 6
一
1 3 5 8 6 4 1 0 1 2 1

。 1 7 2

9 7 。 8 0
7 8 一 8 5 8 2 8 9 0 3 1

。

0 9 1

1 3 6
一
1 40 3 46 4 08 1

。

16 0

马2 。 9 1

7 2
一 7 8 一 一 _

8030劝88 66部”27

相比之下
,

无水A IC la是一种实验室常用试剂
,

虽然用量较多
,

但价廉易得
,

而且
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可对产物直接掺杂
,

得到的PPA 分子量较高
; (Ph 3P )

: P d C 12具有聚合产物产率 高
、

分子

量分布窄等特点
,

但价格昂贵且得到的 PP A 分子量较低
。

在催化聚合方面
,

无水 A IC 1 3

优于 (p h
3 p )

Zp d c l2
.

2
.

2 PPA 的表征

PPA是长链共扼聚合物
,

有顺一
反式

、

顺一顺式
、

反一反式 和反一顺式四种微结构 [3]
。

它们可通过红外光谱和
‘

H 一 N M R 谱进行表征
。

(1) P PA 的红外表征

图 1 绘出了无水A IC la和 (PhaP )
: Pd C I:

催化得到的PP A 的红外光谱图
。

由图 1 可以

看出
, a和b谱线的共同特征是

: 15 0 0c ‘n
一 ’

与1滩so c m
一 ‘

峰高比小于z
,

在9 2 2e m
一 ‘、 8 9 5e ; n 一 ’

和 8 5 5 c m
一 ’

三个峰中
,

8 9 5c ; n 一 ’

峰较强
,

具有顺式结构特征山 ; C 和 d 谱线的共同特征是

1 5 o o em
一 ’

和 1 4 5 o e贝
一 ‘

峰高比大于 z
,

在9 2 2 em 一 ‘、 8 9 5 em
一 ‘

和 8 5 5 e m
一 ‘

三个峰中9 2 2 e m
一 ‘

峰较

强
,

具有反式结构特征 [lj
。

其它比例无水 A IC 13 催化得到的 PPA
,

其红外光谱具有与上

述 a 、

b 谱线完全相同的特征
,

因此用无水 A IC I: 催化得到的 PPA 具有顺式结构 ;
其它比

例 (Ph
oP)

: Pd C 12催化得到的PPA
,

其红外光谱具有与上述。、

d谱线完全相同的特征
,

因此

用 (p h sp ) : p d C 12催化得到的p p A 具有反式结构
。

(2 ) p p A 的
’

H 一N M R 表征

图 2 绘出了无水A IC I:

和 (p h
3 p )Zp d C i‘:

催化得到的p p A 的
‘

H--
N M R 谱图

。

由咚{ 2 可

以看出
,

谱线。和b
,

除在占= 7
.

3 7PP m 处有一强峰外
,

在d 二 7
.

2 7处还有一个小峰
,

囚此
,

4 0 0 0 3 0 0 0

护护澎澎

麟麟郊郊厂汗
{{{{{

夕夕厂一万 {{{{{

遨遨二笠竿
““

... 门 . . 目rrr

,, 户_ 。卜 Ph ...

公公超
- _

返哎叹叹
二二〔二二刁〔〔

八次)卜

8 7 ‘ 5 4 3 2 0

6 (pPm )

图

曲线
a :

曲线b
:

曲线
c :

曲线d
:

2 0 0 0 18 0 0 16 0 0 1 40 0 12 0 0 10 0 0 80 0 6 5 0

波数 (em
一 ‘

)

P P A 的红外光谱图

催化剂是 A ] C I3
,

M n 二 5 2 7 ,

催化荆是 A IC I3
,

M红 = 一50 7 ,

催化剂是 (P h 3 P ) : P d C I:
,

M n 二 6 5 4 ,

催化剂是 (P h 3 P ) : P d C I:
,

M 吐 = x l4 9

图 2 P P A 的
‘
H

一
N M R谱图

曲线 a :

催化剂是A IC 13
,

M n = B2 7 ,

曲线b
:

催化剂是A IC 13
,

M 红 = 1 5 0 7 ,

曲线
c :

催化剂是(P h 3P ) : P d C I:
,

M n = 6 5 4 ,

曲线d
:

催化剂是 (P li 3 P ) Z P d C 12
,

M n = 1 1 4 ,

具有顺一反式结构 [13 ; 谱线c和 d在 J ~ 6
.

56 处只有一个强峰
,

因此具有反一顺式结 构 [lj
。

谱线b在‘二 3
,

4。处的吸收
,

对应于饱和碳原子上质子的吸收 [1j
,

d 一 6
.

56 左边的 肩峰对
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应于苯乙炔环状三聚体 ‘”h 一

O
一
Ph ’的吸收 【’“

,

肩峰吸收较强
,

说明环状三聚体“有

}
Ph

较多的比例
。

值得一提的是溶剂对吸收位置有较大的影响 [l]
。

综上所述
,

用无水 A IC 13和 (Ph 3P )ZPd C 12催化得到的 PP A 之微结 构 可用红外光谱

和
’

玲N M R 谱加以表征
。

实验结果表明
,

用无水 A lc l: 催化 P A 得到 顺
一
反式 PPA ; 用

(Ph 3
P)

ZPd C几催化PA 得到反一顺式PP A
,

产物 中含有一定比例的环状三聚体
。

2
.

3 苯乙炔聚合反应机理

据报导 [5]
,

无水A IC I: 催化烯类化合物聚合时
,

系阳离子 聚 合 机 理
,

并且 必 须有

水
、

卤代烷或醇
、

某些酸作助催化剂
。

以水作助催化剂为例
,

引发过程大致为
:

r H \ 1

A IC I: + H Zo 甲二

~ 七

!
_ _

夕o ,
- - > A IC I:

卜甲~ 山H
十

LA IC la0 H J
-

L

H
/

一
C|H

\才
H

‘

〔A ‘C ‘
3

OH ,
一 +

>
C 一 e

<一
。

灯
+

、

[A le l3

洲]
-

在本实验中并没有用到助催化剂
,

但无水A lc la同样有活性
,

而且 主 要 得 到顺
一反

式PP A
.

因此
,

用无水 A lc l3

作催化剂使苯乙炔聚合
,

可能按下述反应机理进行
:

C l: A 】词e三 一
C”

议片
.

义
.-

弩二戍
-

(l)

人

匕尸
‘

r n

外 ‘ _ 二 , _ A1 门
_

~
_ _ 、

~
,

外
,

抢
月

~
’

l
, 一

,.’一几~ 矛“ 人lc1 一J
.

cl ‘ 产城 产《 I

cl

—
l 、习,

. ~

协 1

一 、- 了曰‘少一 ~ 一 . 叹 怡气 , 气
_

~ 飞
_

.

~ .

一、 _
_

一、
_ _

P赶 F立
.

外护口 1 二 F n
’

r 臼

旅
. 反式

在反应的第一步
,

炔键二电子与A I原子的空 尸轨道形成 a 络合物 (1 )
,

反应开始前明显

看到无水 A lc l: 表面 由白变黑
。

但 A l原子的外 ‘轨道是空的
,

不能反馈电子给炔 键 的” 书

反键轨道
。

因此
,

这种 。 络合物很不稳定
,

立即反应成为有机金属化合物 (2 )
。

在
‘

(2)

中
,

由于碳原子的电负性大于铝原子
,

因此 C 一A I键一对电子偏向于碳
,

而烯键上 汀 电子此

时可与A l原子上的空尸轨道共扼起来
,

使得这种有机金属化合物 (2) 相对于 a 一络合物 (l)

来说
,

比较稳定
。

当外界炔键进一步与A I原子上空 P 轨道络合时
,

原来烯键的共扼作用

消失
,

引起C 一A I键变弱
,

进而发生破裂
,

重新成键
,

实现了链增长
。

在链增长过程中形

成的中间结构 (3)
,

由于位阻较大
,

发生单键旋转
,

形成中间结构 (4)
,

这样位阻效应

较小
。

不断重复上述过程
,

结果得到顺
一反式PP A

.

当用甲醉的苯溶液醇解时
,

有 机 金

属化合物分解
,

活性链中止 ;
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_
_

p h Ph
人)

c ‘2 、一 }毛 、一

~
气 十C玩) ,

一 芳曰 气
一

。C凡oA Icl
Ph Ph

C H 3O A ]C I: + C H o0 H
门~ we‘》 (C H

:、0 )
: A IC I+ H C I

(C H
30 )

: A IC I+ C H s0 H 一- ) (C H
3 0 )

: A I + H C I

因此
,

用无水A IC 13催化苯乙炔聚合时
,

一

可能发生
“

络合催化
” ,

得到顺一反式PP A

用 (Ph 3P )
: P d C 1 2

催化苯乙炔聚合时
,

得到反一顺式 PP A
,

参照 T
.

J
.

K at Z等人提出的

易位催化机理 [6]
,

该聚合反应可能按下述机理进行
:

C几

残P= Pd 二 p眠

C l:

外
. P

—
护d
~ 即妈

、

从
,

Pb
: P

C I:

Pd = p外
,

Ph -
.

笼三户H

_
.

卜大
。

犷二

(l) (2 )

在反应开始时
,

首先形成a 一络合物 (1 )
,

进而发生Ph
3P的转移

,

形 成麟叶 立德
,

同

时形成金属卡宾络合物 (2)
。

这种金属卡宾有很高的活性
,

能迅速开始链增长 反应
:

护外

甸 ~Ph H

、
ha 二介f坑一
。‘ , ‘

H
‘ 3备 Ph

「J 吕

、

霖 一 (胭
一
反式)

这里M = c lZ p d = p p h 3

生成的把代环丁烯过渡态 (3) 以两种旋转方式开环
,

如果按方式 1 开环
,

得到反一顺

式PP A :

按方式 2 开环
,

得到顺一反式PP A
.

按方式 2 开环
,

共辘长链与金 属原 子上取

代基将产生较大的位阻效应 ; 按方式 1 开环
,

位阻效应小得多
。

因此
,

把代环丁烯过渡

态以方式 1 开环
,

得到反一顺式PP A ,

这种反应机理称为易位催化机理
。

3 结 论

(1) 无水A IC 13是普通实验室试剂
,

价廉易得
,

用它作为苯乙炔聚 合 催化剂
,

具有

反应时间短 (10 分钟)
,

PPA 产率高 (85 %以
_

L ) 等特点
, (Phs P)

ZP d C 12作为苯乙炔聚
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合催化剂
,

具有催化产物产率高 (90 %以上 ) 的优点
,

但催化剂价格昂贵
。

这两种催化

剂催化得到的 PPA 分子量都较低
,

而以 (Ph
3 P)

: P dC1
2

作催化时更低一些
。

(2 ) 结构分析表明
,

用无水A IC 13催化苯乙炔可得到顺
一反式PPA

,

用 (Pha P) : Pd c 1 2

催化苯乙炔可得到反
一顺式PPA

.

因此
,

用无水 A IC 13催化苯乙炔聚合时可能按络合催化

机理反应
; 用 (Ph

3P) ZPd C I: 催化苯乙炔聚合时可能按易位催化机理反应
。
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