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摘 要 本文以 ( r h
:

p )
: P d CI

:

为催化剂
,

用各种比例的 对二乙炔苯 ( D E B )与 l
,

4
一

丁炔

二醇 ( B D )合成出共聚物及两种单体的均聚物
,

共聚物为褐黑色
,

不溶不熔
。

单体配比中刀 E B

比例 越高
,

共聚物交联度和比重越大
,

产率越高
,

溶胀度越小
。

单体摩 尔比 D E B / B D 》 1/ 2

时
,

共聚物最良溶剂为苯
,

溶度参数 ( 6 p )为 9
.

15 卡
” ·

5
·

c m
一 ’

· ` ,

而D E B / B D = l / 5时
,

共聚

物最良溶剂为无水乙醇
,

乃尸 = 12
.

7卡
“

·
“

·
c m

一 ’
· ” .

对均聚物及共聚物做了红 外光谱 表征并

讨论了聚合反应机理
。

关锐词 共聚物
,

1
,

4
一

二乙炔苯
,

1
,

4
一

丁炔二醇
,

( P五
:

r )
Z

P dC I ,

分类号 0 6 3 1
.

5

炔类聚合物由于其共辘 二 体系的结构特点
,

理论上可作为结构型导电聚合物
。

这一

领域的研究工作正在迅速展开
。

1 , 4 一丁炔二醇 ( B D )可用多种催化剂催化聚合
,

得到长链共扼的聚丁炔二醇 ( P B D )
。

用过的催化剂主要有 P d C I : [ 1 ]
,

z n C I : [ , 〕 ,

( P h
3 P ) : P d C I

: [ 2 1
。

对二乙炔基苯 ( D E B )

可用催化聚合 st 一 7J
,

电聚合 〔 8 〕 ,

光聚合 〔们等方法
,

得到共辘 万 体系的 聚 对二乙炔 基

苯 ( P D BE )
。

但有关 D E B / B D的共聚研究
,

至今尚未见报导
。

本文用 ( p h 3 p )
: p d e l : 为催化剂

,

用不同比例的 D E B / B D
,

首次合成出 D E B / B D 共

聚物
。

测定了交联聚合物的最良溶剂
,

溶胀度 ( 0
,

)
,

比重 (心
“ )

,

及相邻 两交联点 间的

平均分子量 (刃
。

)
。

对所有聚合物做了红外光谱表征
。

1 实验部分

1
.

1 主要试剂及规格

二乙烯基苯
,

工业品 (含二乙烯基苯 40 % )
,

按文献 〔10 〕方法分离提纯 ; P d CI

分析纯试剂
; 丁炔二醇

,

C叭 cl : ,

苯等均为化学纯试剂
。

1
.

2 D E B的合成

按文献 〔1 1] 报导的方法依下式合成 D E B :
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对位D E B与间位 D E B用升华法分离
。

1
.

3
,

( p h 3 p ) : p d c l : 的合成

按文献 〔1 2] 的方法合成
。

1
.

4 p B D和 p D E B的合成

按文献【3 1的方法进行本体聚合
。

用苯溶掉未反应单体
,

溶剂挥发后聚合物在干燥

器中保存
。

1
.

5 共聚物的合成

实验步骤同 4 ,

按一定 比例加入两种单体和催化剂
,

进行本体聚合
。

1
.

6 交联聚合物密度 ( p : )的测定

用比重瓶法测定 l[ 3] 。

1
.

7 交联聚合物溶度参数 6
,
的测定

按文献 〔1 3] 的方法侧定
。

本实验选用表 l 中溶剂来侧定聚合物的溶胀度
。

表 1 某些溶 剂的溶度参数 t l们

( m l
·

川 0
1
一 1

) (
e a l o
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~ 犷 占s 、 ~ 犷 占
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e m
一 l 石 ) ( m l

·

口 0 1
一 1 ) (

e a l o
·

s · e
m

一 1 5 )

无水乙醚

四氮化碳

甲苯

苯

氮苯

四红吠喃

10 5 7 ,

4

9 7 8
。

6

8
。

9

9
。

1 5

O
。 5

9
。

9

1 , 1 , 2 , 2一四氮乙烷

苯胺

1 0
。

4

1 0
。

8

正丁醉

异丁醇

二甲基甲酸胺

乙醇

甲酸

甲醉

乙二醉

9 1

9 1

7 7

5 7
。

6

3 7
。

,

4 1

5 6

1 1
。

4

1 1
。

7

1 2
。

1

1 2
。

7

1 3
。

5

1 4
。

5

1 5
。

7
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8 交联聚合物与溶荆相互作用参数— uH gg i助参数 x 的测定

由 7 中求得交联聚合物的溶度参数外后
,

根据文献【1 5] 求得该聚合物与各种溶剂的

相互作用参数万
.

1
.

9 盯
。

的测定

交联聚合物相邻两交联点间平均分子量刃
。

按文献 〔1 3] 的方法测定
。

1
.

10 红外光谱表征

红外光谱用 日立 27 0一30 型红外光谱仪绘制
; K B r压片法

.



2 结果与讨论

2
.

1 D E B /B D共聚物的合成

本文用 ( P h 3 P )
: P d C I

: 为催化剂
,

合成出 D E B / B D 共聚物
,

结果列于表 2 中
,

同时

列出两种单体的均聚结果
。

由表 2 看出
,

D E B的均聚温度很高
,

但 一旦 加人 B D
,

共聚

温度大幅度下降
,

聚合物颜色都较深
,

但以 P B D为最深
。

共聚时 B D 单体比例越高
,

产

物颜色越深
,

产率越低
,

溶胀度越大比重越小
,

相邻两交联点间平均分子量越高
,

表现

出极好的规律性
。

表 2 D E B / B D 共聚结果势

从
一
210298挪732e47/

D E B / B D

(靡尔比 )
聚合温度

, 今

( ℃ )
产物外观 产率 ( % ) 夕: d芳

”
溶解及熔化性能

深咖啡色

深咖啡色

深咖啡色

黑色

黑色

黑色发亮固体

9 4
。

5

8 2
.

8

7 9
。

2

5 6
。

3

5 3
。

9

8 9
_

4

1
。

3 5 1

1
。

6 2 1

1
。

79 8

2
。

3 6 1

2
。

5 2 8

/

1
。

0 9 7

0
。

仑8 6 1

0
。

8 9 工1

0
。

8 5 5 4

0
。

7 9 8 8

/

所有聚合物都

是固体
,

在苯
,

C H C 1 3 ,
T H F

,

甲醇
、

乙醇等中

不 溶 , 在 3 5。℃

时不溶化
。

co52540。U-2902211
占.ù l纯 D E B

2 / 1

1八

1 / 2

z / 5 申 . 巾

纯 B D

催化剂 ( P h :
P )

Z P d C 1
2用 t

:

( P五3 P ) : P d C I
:

/单体
二 l / 1 0 0 0 (康尔比 )

;

指剧烈聚合反应刚开始时的沮度
.

最良溶剂是无水乙醉
,

数据均在无水乙醉中侧定
,
其余交联聚合物最良溶剂为苯

,

蔽据均在苯中侧定
。

2
.

2 交联聚合物最良溶荆的选择及 宝娇
。

的测定

选用溶度参数不同的一组溶剂对交联聚合物中有代表性的组分测其溶胀度
,

结果如

.24.26.22.20$.1
J

.eIJ司

飞6)侧触兴

图 1所示
。

发现单体摩尔比在 1 / 2以上

时
,

其最良溶剂是苯
,

1 / 5时最良溶剂

是无水乙醇
。

因此本实验中单体摩尔

比在 l / 2 以上时交联聚合物的溶度参

数 ( d
,

) 应等于苯的 溶度 参数 ( d苯二

9
.

15 ca l o ,
·

e m
一 ’ ` )

,

而 z / 5 时的溶度

参数 ( J尸 )应等于无水乙醇的溶度参数

( d乙醉 = 12
.

7e a l o “ · e m
一 ,

·

` )
。

因此
,

根据文 〔15 ]
,

如果分别选

用它们的最 良溶剂测其溶胀度时
,

相

应的H u g ig n : 参数 X都是 0
.

3 4
,

根据文

〔1 3 1测得比重后即可求得交联聚合物

两相邻交联点间的平均分子量刃
。 .

2
.

3 聚合物的红外表征

P D E B的主要结构可能为
:

溶度参盆 (氏 )

圈 1 文联聚合物在不同占s 的溶荆中的口p 曲线

(曲线 1 , 2 ,
`的单体康尔比分别为 1/ 2

,
2 l/

,

1 /5 , 曲线 8 为 P D E B )
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中

色
c ,

千壬 C H一 C于 : C一 C H子
,

空
_ c * ,

P B D的主要结构可能为
:

:

毛心- 心玉
,

R二 C H 。。 H

D E B / B D共聚物的主要结构 可能为
:

一

毛
一
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贪
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·
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于
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图 2 是 p D E B
, p B D 和 P D E B / B D共聚

物的红外光谱图
。

由图 2 看出
:

( 1) P D E B的红外光谱图 (谱线a) 在

3 3 O 0c m
一 ’

处的吸收对应于炔基末端 C一H

键的伸缩振动
,

2 2 O0c m
一 `
处的吸收对应于

C三二 C 的伸缩振动
,

这都说明 D E B 上两个

三键的聚合不甚完全
,

P D E B 的结构不可

能是结构 I
,

而只可能是结构 I ( I
’

) 或

I ( I
`

)
, 8 3 0c m

一 ` ,

1 5 3 0 cm
一 ’ , 1 6 5 0 cln

一 ’ ,

1 7 2 5 e m
一 ` ’

和 3 0 2 5e m
一 ’
处 的吸 收 说明

P D E B 中苯环的存在
,

其中 8 3 c0 m
一 ’
处的

吸收指出苯环是 1
,

4一二取代
。

( 2 ) P B O 样品的红外 光 谱 图 (谱线

f ) 在 1 3 70 恤
一 ’

和 3 3 0 0、 3 5 0 0 e m
一盈
处 的

卑卑卑波教〔.
· ’
〕

图 , P D E B
,

P B D及 D E B / B D共聚物的红外先诱田

样品
: a 是 P D E B

一 b
, c ,

d和 e
是 D E B / B D共聚

物
,
单体 康尔比依 次 为

. 2 l/
,

叮 1 ,

“ 2和 1声 .

f是 P B D

吸收说明聚合物中含有 O一H 键
,

其中 1 3 70 cm
一 ’

处对应于 O一H 键的面内弯曲 振动 ,



息3 0。~ 3 5 Oc 0m
一 `
中

,

最强处在 34 0 Oc m
一 1 ,

对应于 0一 H 键伸缩振动吸收
。

O 一 H 键的

伸缩振动本应在3 6 4 0 c m
一 ’
处

,

这里吸收峰在低频区的迁移说明这种多经基聚合物分子间

是多分子氢键缔合
,

其结果使分子间结合力增加
,

聚合物变得不溶不熔
。

此外
,

16 6 0 cm
一 ’

和 1 7 2 o e m
一 `
处的 吸 收 说 明 p B D 中含有双键

,

1 0 0 0 e m
一 ` ,

14 4 5 e m
一 ` ,

2 8 9 5 e m
一 `
和

2 9 4 c0 m
一 `
处的吸收证实了在 P B D 中 C H : 的存在

。

因此
,

P B D 的结构应为 结构 W
。

( 3 ) 谱线 b
, c在 2 2 0 0 c m

一 ’
和 3 3 0 0 c m

一 ’
处有明显吸收

,

谱线 d
, e在 3 3 O0c m

一 ’
处有极

微小吸收
,

说明这种共聚物在交联剂用量较高时 (例如D E B / B D 摩尔比为 2/ 1时 ) 主要

结构为砚
,

但不能否定结构 y (或 V
’

) 的存在
,

因为 2 2 0 0 c m
一 ’
和 3 3 0 o c m

一 ’
处的吸收并

不强
,

且聚合过程进行得非常之快
,

结构班不可能 独立地 存在
,

只能 存在于 结构 V或

V
’

中
。

交联剂用量较少时 (例如 D E B / B D摩尔比为 1 / 5时 ) 主要结构为 V (或 V
’

)
,

但

不能否定结构矶的存在
,

因为 3 3 0 0 c m
一 `
处有微小吸收

,

同样由于聚合过程非常之快
,

在

结构 V或 V
’

中仍存在有结构班
,

只是活性炔基分布很少
。

总之
,

在这种共聚物 中
,

结构

V或 V
’

与结构班成为一体
,

未反应的活性炔基将随机出现
, D E B用量较高时

,

活性炔基

分布较多
,

D E B用量较低时活性炔基分布较少
。

( 4 ) p D E B 在 l o O0 e m
一 ’
处有明显吸收

, p B D在 l 0 0 0 e m
一 `
处有强的吸收

,

但在共聚物

中
,

该峰位移至 l o 2 0 c m
一 ’

.

p D E B 在 16 5 0 e m
一 ’

和 17 2 5 c m
一 `

处的吸收
,

p B D在 16 5 0 cm
一 ’ ,

1 7 2 0 e m
一 `
和 1 7 3 0 cm

一 ’ 处的 吸收
,

在共聚物中也相应地 位移于 16 0 0e m
一 ’ ,

1 6 8 0 e m
一 ’
和

1 7 6 c0 m
一 ’

(谱线b
, “ , d和 e

中 )
。

这些吸收峰的位移
,

说明这两种单体确实发生了共聚

反应
,

而不是两种单体均聚物的共混物
。

由产率 (表 2 ) 也可以看出随着B D量的增加
,

产率逐渐下降
,

如果只是两种单体均聚物的共混物
,

则会有两种单体均聚物产率的平均

值
。

然而
,

如果只是均聚
,

则聚合温度发生于B D的均聚温度附近 ( 1 10 ℃ )
,

在此温度下

只有 B D 的均聚
,

D E B未达到均聚温度 ( 2 38 ℃ )而未均聚
,

用苯可将D E B 单体溶出
,

聚合产

率只有 P B D 的
,

但由表 2 产率看出
,

实际情况显然不是这样
,

体系无疑发生 了共聚反应
。

2
.

4 聚合反应机理

B D可在较低温度下聚合
,

而 D E B 聚合温度则高得多
,

而共聚温度虽有 起伏
,

但都

在B D 的聚合温度 ( 1 10 ℃ )附近
,

说明 ( P h
3 P ) : P d cl

: 对 B D的聚合有更高的催化活性
,

在

共聚反应开始时 ( P h 3 P )
: P d cl

:

首先与B D络合
,

完成链引发
:

C I :

p h , P一 p d = 护 P五 :

C ! :

P h
:

p一 P d一 P P h :
P h

o P

C I
:

P d ~ P P h , H o e H ,一
护

H o e H
:

e白 e c H : 。 H
} ,
C

一
C

、 c一砂
/ \

P P h ,

C 1 2

一 P d ~ P P h

/
H O C H C H :

O H e H
Z o H c H : O H

I

/
1通O C H

形成的活性中间体 I 有很高的活性
,

可立即引发其它炔类单体聚合
,

得到共辘聚合

物
:

五护P城|Cp刊C!V

二
:

一
卷矍

, , ` ,

:

群u f 、 产村 / 三

C H : O H

C I :

ee P P b

R , C . C R R
, /



当 加 上 的 单 体 是
、

B D时
,

R ,

一 R一 C H , O H , 当 加上的 单体是 D E B 时
,

R

R一一咬二>一 C二 C H
.

该炔基还可以再共聚
。

H
,

所以共聚温度基本相同于 B D的聚合温度
。
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湖南省高等学校学报研究会第三次代表大会在长沙召开

1 9 9。年 1。月26 日
,

湖南高校学报研究会第三次代表大会在长沙交通学院召开
。

省教

委
、

科委
、

出版局
、

版协
、

高教学会及游南师范大学
,

长沙交通学院等单位领导应邀出

席了会议并致词
,

出席会议的代表共 60 名
,

会议回顾总结 了上届理事会的工作
,

讨论修改

了研究会章程并经过充分酝酿
、

民主协商
,

投票选举出第三届理事会
。

湖南师范大学校长

张楚廷教授任理事长
,

常务副理事长 卜庆华教授
,

副理事长皮光中副教授
、

刘子娟副教

授
、

文辉璧副教授
、

秘书长龚维忠
、

靳绍彤副教授
,

副秘书长严衡山
、

谭兴贵
,

常务理

事文大可
、

史大浩
、

林植峰
、

张志邦
、

潘生
、

薛绍莲
。

理事单位有中南工业大学
、

湖南

大学
、

国防科技大学
、

湖南医科大学
、

湘潭大学
、

吉首大学
、

省委党校
、

湖南财经学院
、

长沙铁道学院
、

长沙交通学院
、

湖南农学院
、

湖南中医学院
、

中南林学院
、

湘潭师范学

院
、

一

长沙水电师范学院
、

省教育学院
、

益阳师专
、

衡阳师专
、

湖南轻专
、

湖南税专
、

湖南

师范大学等21 所高校
。

办公地点设在湖南师范大学学报编辑部
。

新理事会成立后
,

研究布置了 1 9 91 年研究会的各项工作
。

会议自始至终充满民主
、

和谐
、

团结
、

奋进的气氛
。

大会于 10 月2 7 日下午胜利闭幕
。


