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苯乙炔与二二苯丁二二炔的共聚

及共聚物的表有王

李银奎 罗淑芳
(材料科学与应用化学系 )

摘 要 本文以(p 五3 P )
2 卫dC I:

作催化剂
,

合成出聚二苯丁二炔和二苯丁二炔与苯乙炔共聚

物
。

均聚物及共聚物产率都在90 %以上
,

均聚物分子量为9 00
,

二苯丁二炔
一

与苯乙炔最佳摩尔

比为 1 / 2 (数均分子量为 1 2 0 5 )
。

结构分析表明
,

均聚物及共聚物均具有反一 反式结构
。

关链词 共聚物
,

苯乙炔
,

二苯丁二炔

分类号 0 6 3 1
.

5

聚炔烃 由于其长链共辆体系的结构特点
,

理论上可作为结构型导电聚合物
。

聚芳炔

烃由于分子中含碳比例较 高
,

国外将其共聚物制成预聚体进而制成耐高温材料
,

或直接

制成耐 高温烧蚀材料
,

有些已经投人实际使用 [ 1 1
。

由于这两方面的 用 途
,

近年来国外

在长链共辆炔烃的合成及性能研究方面的报导与 日俱增 , 国内则是刚刚起步
,

研究较多

的是聚乙炔
、

聚苯乙炔及二乙炔基芳烃的共聚等
,

但有关苯乙炔和二苯丁二炔的共聚至

今未见文献报导
。

本文用二氯二 (三苯麟 ) 络把 (I ) 〔(Ph
: P )ZPd cl

:
] 作为催化剂

,

研究 了不同比例

的苯乙炔与二苯丁二炔的共聚
、

二苯丁二炔的催化均聚和热均聚
,

并对共聚和均聚物进

行了表征
。

1 实验部分

(1) 主要试剂
:

苯
,

苯乙烯
, Ph

3 P等均为化学纯
, P d CI : ,

四氢峡喃等为分析纯
。

苯乙烯和四氢吠

喃在使用前需重新蒸馏
。 、

(2 ) (Ph
3 p )Zp d CI : 按文献 [2 ]方法合成

。

(3) 苯乙炔和二苯丁二炔均按文献【3 1〔4 ]方法合成
。

(4) 苯乙炔与二苯丁二炔的共聚
:

准确称取一定量 (Ph 3
P)

: Pd cl
: 和二苯 了二炔

,

用移液管吸取一定量苯乙炔
,

反应体

系用油浴加热到一定温度
,

溶液颜色逐渐加深
,

由绿到黄到红
,

大约20 分钟后全部变为

黑褐色
。

继续升温 至 1 20 ℃并保持 4 小时
。

冷却至室温后加人苯溶剂
,

24 小 时后 聚合物
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全溶
,

倾出聚合物溶液
,

滴加甲醉
,

分子量较大的聚合物将先 沉淀 下 来
,

倾 出上层溶

液
,

继续分级
,

根据沉降的次序得到不同分子量级分
。

(5) 二苯丁二炔的催化均聚
:

基本步骤同于上述共聚反应
。

80 ℃开始熔化
,

幻 ℃开始反应
,

产物未经分级处理
,

得咖啡色固体
。

(6) 二苯丁二炔的热均聚
:

称取一定量二苯丁二炔
,

油浴加热
,

90 ℃开始熔化
, 1 10 ℃开始反应

.

在 12 0℃保温

4 小时后
,

得淡黄色热均聚二苯丁二炔
。

(7) 聚合物的表征
:

(a ) 分子量测定是在抚顺市仪器仪表厂生产的Qx 一 0 8型气相渗透仪 (V PO ) 和美 国

w A T E R s公司生产的高效凝胶渗透仪 (H P G P C )上完成
。

溶剂为四氢吠喃
, V P O 在35 ℃

下恒温
,

H P G P C色谱柱为u L T R A sT Y R A G E L柱
,

检测器为R 4 01 示差折光检测器
。

用H P G P C先求出所有聚合物的淋出体积
,

再有选择性地选取样品
,

在 V PO 上求出

数 均分子量 (刃的
。

以淋出体积为横坐标
,

以刃。
为纵坐标作图

,

求得所有聚合物的刃
玛

.

(b ) 红外光谱是用K B r压片法在 日立 2 7 0 一 3 0型红外分光光度计上绘制
。

(c )
’
H 一N M R 谱是在 F X 一

90 Q 型核磁共振仪上绘制
。

溶剂
: CD c1

3 ; 内标
:

四甲基

硅烷 (T M S)
.

2 结果及讨论

2
.

1 笨乙炔与二苯丁二炔的共聚

本文用 (Ph 3 P )
Z Pd cl

:

为催化剂
,

首次使苯乙炔和二苯丁二炔共聚获得成功
,

共聚结

果列于表 1
.

由表 1 可以看出
,

随着单体配比中二苯丁二炔用量的增加和反应温度的升

表 1 苯乙炔与二苯丁二炔共聚结果补

单体配比二 聚合沮度 (℃》 组分编号 产物外观 产率(% ) 总产串(% ) M
。

熔程 (℃)

0
1口内US

O口nn9365661 / 2 0

1 / 10

l/ 5

1 / 2

i / 1

纯二苹丁二炔

咖啡色
咖啡色

6 0 一 8 1

3 2
。

1 9
9 3

。

0 0
96 ~ 1 0 8

5 8 ~ 7 1

咖啡色
咖啡色

7 9
。

5 1

1 2 。 7 9

9 2
。

3 0
9 5 ~ 1 0 6

6 8 ~ 8 2

咖啡色
咖啡色

8 0
。

2 4

1 2
。

8 咬
9 3 。 08

8 47

1 2 05

99 ~ 1 13

91 ~ 1 1 3

咖啡色

咖啡色

6 6
。 9石

2 7
。

8 5
9 4

。

80
1 40 ~ 1 4 7

1 0 6 ~ 1 2 1

咖啡色

红祸色

7 0 。 2 8

1 9
。

8 4
9 0

。 12
11 5 5

日5 0

12 4 ~ 1 3 7

11 3 ~ 1 2 8

咖啡色 9 0
.

0 0 9 0
。

0 0 9 0 0 10 8 ~ 1 1 9

催化剂用t : (P h sP ) : Pd C I:
/苯乙炔

二 i / 100 (. 尔比 )
,

纯二苯了二抉均班昧 (P h : P ) : Pd C I:
/二苹了

二炔
= r/ 10 0 (康尔比) ,

单体配比指
:

二苯丁二炔 / 苯乙炔 (康尔比 )
。



高
,

高分子量级分有所增加 , 总产率都在90 % 以上
,

但均以分子盈较大的第一级分为主

要成分
。

同时
,

分子量高时熔程也高
。

当二苯丁二炔与苯乙炔单体配比为1 / 2( 摩尔比 )

时
,

可得最高分子量的共聚物 (刃 . 二 1 2 0 5)
。

因此
,

当 (Ph 3
P)

: P d cl
:
/苯乙炔 二 1 / 1 00 (摩尔比 ) 时

,

苯乙炔与二苯丁二炔共聚的

最佳条件是
:

本体聚合
;
单体配比

:

二苯丁二炔 /苯乙炔二 1/ 2 (摩尔比 ) , 聚合 温度
:

40 ℃反应半小时
,

缓慢升温至1 20 ℃
,

在 12 0℃下保温 4 小时
。

2
.

2 二苯丁二炔的均聚

M
.

G
.

Ch a u se r等人报导二苯丁二炔可在90 ℃ 本体热均聚 t , ]
。

作者 重 复 了 这 一实

验
,

发现在 90 ℃时
,

二苯丁二炔刚好溶解完毕 (熔点88 ℃ )
,

在90 ℃下继续保温
,

未看

到反应
,

升温到1 10 ℃时
,

才有明显的聚合反应发生
。

本文也用 (Ph
3

P)
: P d cl

:
催化二苯丁

二炔聚合
,

得到均聚物
。

两种聚合结果列于表 2
.

聚合方式 聚合沮度《℃ ) 分子t 熔程(℃》

催化均聚
.

热均聚

9 0

1 1 0

表 2 二苯丁二炔均聚结果

产物外观 产率 (% )

咖啡色 90
.

0 0

淡黄色 8 3 0 2。

90 0

7 4 0

10 8一1 1 9

9 2一1 0 2

* 催化剂用盈
:

(P五sP ) : P d C ll二苯了二炔
二 2 11 0 0 (. 尔比)

由表 2 看出
,

催化均聚温度低于热均聚温度
,

而产率和分子量高于热均聚产物
。

此

外
,

不管催化均聚还是热均聚
,

在加热过程中二苯丁二炔都有不同程度的升华
,

特别是

热均聚
,

升华现象更为严重
,

12 0 ℃保温 4 小时后
,

瓶壁上有一层白色二苯丁二炔结晶析

出
。

本文用苯为溶剂
,

作 了二苯丁二炔的溶液热聚合
,

发现溶液热聚合的升华现象比本

体热聚合更严重
。

’

因此
,

对二苯丁二炔的均聚来说
,

催化均聚优于热均聚
。

二苯丁二炔均聚的最佳条

件是
:

本体聚合
; 催化剂用量

:

(p h
3 p )2 p d C I:

/二苯 r 二 炔 = 1/ 1 0 0 (靡尔比 ) , 聚合温

度
: 9 0 ℃时反应半小时

, 1 20 ℃下保温 4 小时
。

2
.

3 聚合物的表征

苯乙炔与二苯丁二炔共聚物及聚二苯丁二快的结构主要有以下几种
:

壬 C 一 C于
。

毛c 一 c 于
。

! ! ! l

P h H P h C . C一P h

纤听于
·

P七 H C . C一P五

共聚物(1 ) 共聚物(2)

朽一乍于
·

巧一
针

。

P h矽一呀玉
共获物(3 ) p 加

毕
辉巧于

,

辉代
子,

P“ ”

和
一

罕升
P h

千C一C于
.

壬C一C于
,

! !
护h C . C一P h

l 1

外 邢一乍于
·

P五

共萦物 (刃 均取物 (1 ) 均索物(3 少



每种结构有顺式和反式两种构型 (均聚物 (2 )除外 )
,

每 种 构型又有两种构象
,

则

微结构有四种形式
,

即顺一反式
、

顺一顺式
、

反一反式和反一顺式
。

它们可通过红外光

谱和
‘
H 核磁共振谱加以表征

。

(l) 聚合物的红外表征

图 1 是本文制得的苯乙炔与二苯丁二炔共聚物及聚二苯丁二炔的红外光谱图
。

由图

l 可以看出
,

谱线 a ,

b和c在21 5 o c m
一 ‘

处有一小的C 二 C的伸缩振动吸收
, 相比之下

,

谱线

b在 2 1 5 0 c m
一 ’

处的吸收较强
,

说明在热均聚产物 中结构为均聚物 (l )的形式比例较 多
,

这

种形式可以是单独分子
,

也可以存在于均聚物 (3) 的共轨链 中
。

在苯乙炔与二苯丁二炔

摩尔比为 l八 时的共聚物中
,

结构为共聚

物 (1) 和 (2) 的形式仍然存在
,

同样
,

这种

含有残余炔基的形式可以是单独分子
,

也

可以存在于共聚物 (3) 和 (4) 的分子链中
,

其它单体摩尔比的共聚物 中则不存在残余

炔基吸收
,

说明这些共聚物以结构为共聚

物 (3) 和 (动的形式存在
。

8 7 启 5 念 1 0

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0

成成成
t 60 0

波数 仕 In

弓 8

占(P Pm )

图 1 均聚物及共聚物的红外光谱图 图 2 聚合物的’H 一N M R 讲图

谱线 a ,

二苯丁二炔催化均聚物 ;
谱线 b

:

二苯

丁 二炔热均聚物
;
谱线

c ,
d

, e ,
f 和 g 为二苯

丁二炔 /苯乙炔共聚物
,

其中
:

谱线 c 的单体

配比为1八
,

分子量 1 1 55 ;
谱线 d 的单体配比为

1/ 2 ,

分子量1 2 0 5 ; 谱线 e的单体配 比为 1 / 5,

分子量 8 4 7 , 谱线 f的单体配比为 1 / 1 0 , 分子

量5 9 0 ;
谱线g 的单体配比 为1 / 2 0 ,

分子盈 6 9 0

谱线
a :

二 苯丁二炔催化均聚物 ; 谱线 b: 单
体配比为1 / 2 ,

分子量 1 2 05 ; 谱 线 c :

单体配

比 l/ 5 ,

分子量 8 4 7 , 谱线 d
:

单体配比 1 /叨
,

分子量 6 90

其次
,

共聚物和均聚物的红外谱图共同特征是
: 14 9 5 c m

一 ’

与 14 4 5 c m
一 ‘的 峰 高 比大

于 l ; 在 9 2 o C m
一 ’ ,

8 9 5 c m
一 ’ ,

和8 5 5 e m
一 ’

三个吸收峰中9 2 o em
一 ’

吸收最强
。

参照 c
.

x
.

5 4



s盆m 沁ne sc u等人的报导〔的
,

该共聚物具有反式结构特征 (构型 )
。

(2 ) 聚合物的
’H 一N MR 表征

图 2 是均聚及共聚物的
’H 一N M R 谱图

。

由图 2 看出
,

三种不同配比的共聚物 在 d 二

6
.

6 sp p m 处 有一强的吸收
,

在d三 6
.

so p p m 处有一 ,J’的吸收峰
。

参照 e
.

I
.

s im io n e se u
等

人的报导 t6 ] ,

这种共聚物具有反一反式结构特征
。

对聚二苯丁二炔来说
,

除 了d = 6
.

6 5 PP m

和d 二 6
.

so p p m 的吸收 (对应于反一反式结构 )外
,

在 J = 6
.

8 0 p p m 处的较强吸收
,

其属性 尚

不清楚
。

但是
,

由于共聚物的
’
H 一N M R 谱 图 (谱线b

、 。、

d ) 上没有6
.

8 0 p p m 的吸收
,

说明

共聚反应确实发 生 了
。

因为在体系 中如果只发生两种单体的均聚反应
,

其混合物的谱图

在6
.

80 p p m 处应有吸收峰出现
。

综上所述
,

用 (P h 3 P )
: Pd CI

: 作催化剂得到的聚二苯丁二炔和苯乙炔与二 苯丁二炔共

聚物
,

其微结构可通过红外光谱和
’
H 一N M R 谱进行表征

。

结果表 明
,

苯乙炔与二苯丁二

炔共聚物及聚二苯丁二炔具有反一反式结构
。

当单体配比中二苯丁二炔用量较大时
,

例

如
,

聚二苯丁二炔和苯乙炔与二苯丁二炔配比为 l / 1时
,

聚合物 中仍有残 余炔 基存在
。

2
.

4 聚合反应机理

由微结构分析可知
,

用 (Ph 3 P ) : P d CI
: 催化得到的聚二苯丁二炔和苯乙炔与二苯丁二

炔共聚物具有反一反式结构
。

因此
,

本文认为该聚合反应可能遵循T
.

J
.

K at z
提出的易位催

化机理 [ 7 ]
。

3 结论

1
.

用 (P h 3 P)
Z Pd C I: 为催化剂

,

可顺利使二苯丁二炔均聚和使二苯丁二炔与苯乙炔

共聚
。

均聚和共聚产率都在9。% 以上
,

均聚产物分子量为9 0 0 ,

共聚最佳配 比 是二 苯丁

二炔 与苯乙炔摩尔比为i / 2
,

可得分子量为 1 2 0 5的共聚物
。

2
.

结构分析表明
,

用 (P h : P ) : Pd cl
:

催化得到的聚二苯丁二炔和苯乙炔与二苯丁二

炔共聚物为反一反式共扼聚合物
。

3
.

二苯丁二炔的催化均聚 (用 (P h 3
P)

Z Pd cl
:

为催化剂)优于热均聚
。
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