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摘 要 从澳苯合成出了聚对苯撑
,

从对苯二酚合成出了几种聚对苯撑的衍生物
:

聚

(2
,

5
一

二甲氧基 ) 对苯撑
,

聚 (2
,

5
一

二 乙氧基 ) 对苯撑和聚 (2
,

5
一

二丁氧基 ) 对苯撑
。

用

IR 表征了中间体和聚合物的结构
,

测定了聚合物的电导率和伏安特性曲线
,

并讨论了实验条

件对产率的影响
。
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聚对苯撑 (PPP h ) 及其衍生物是一类长链共扼聚合物
,

在外电场激发下
,

其分子内

的电子在成键
7t
轨道和反键

二
轨道之间跃迁

,

其能量损失以光的形式释放出来
,

国外已

用其制成蓝色发光二极管
仁‘〕

。

国外文献报导的 p p p h 合成方法有格氏试剂法川
,

伍尔兹

法 〔3 ]
,

电解法 [ ‘〕
,

生物化学法
〔5」

,

A IC 1
3 一

C u C I
一

O 系统法 〔6 ]等
。

国内的 p p p h 研究刚刚起步
。

1
·

实验部分

L I 主要试剂

硫酸二甲醋
、

嗅乙烷
、

正嗅丁烷和澳 苯 (均 为化学纯 ) ;
对苯二酚

、

澳 和 T PN D N

(均为分析纯 )
。

L Z 单体的合成

对二澳苯 (P D BB )和 P D M O B 因未购得故分别按文献「7〕和 [ 8 ] 自行合成
。

P D E O B 和

P D B O B 则采用文献 [ 9 ]报导的方法
,

分别按下式合成
:
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L 3 聚合物的合成

1
·

3
·

1 P PPh 的合成

将 PD BB
、

镁粉
、

T H F 和少量碘按 比例加到三 口烧瓶中
,

温热引发后回流反应 lh
,

再加 T P N D N 催化剂适量 回流反应 6
.

5h
,

镁粉被完全反应掉
,

得到淡黄色不溶不熔的

PP Ph
,

干燥保存
。

1
.

3
.

2 P D M O PP h
、

P D E O PP }、 和 P D BO PPh 的合成

采用文献 [ 1叼 报导的方法
,

依下式合成三种均聚物
:

0 R

一
F ee ,

3 ,

P ;
I
N ()

2 _

二从
_

n R O一二 () ) 找〕R —

一
十< 切 >卡 (洲

~
一

丫了
O R

R 一C H
3 、

C H
3 C H

:

和 C H
3
C H

ZC H
ZC H : 。

与 文献 [ 10 ] 不 同处 只是 R
一

基 不同且将反应 条件 改变为 3 33 K / 40 m m H g (文 献

[ 1叼 中为 3 1 3 K / 20 m m H g )
,

并发现反应中后期有大量气泡生成
,

得到的聚合物先后用酸

洗
、

碱洗和水洗
,

干燥后保存
。

L 4 单体和聚合物的表征

红外光谱是用 日立 2 70 一 30 型红外分光光度计 K Br 压片法测得
;
电导率和伏安特性

曲线用国防科技大学物理系组装的四探针测定仪测定
。

2
.

1

结果与讨论

单体的合成



表 1 列出了本实验合成的四种单体的基本反应条件
、

产物外观
、

熔点和产率
。

可见
,

单体的实测熔点与文献报导基本相符 (其中 PD B O B 文献熔点查不到 )
。

四种单体都是 白

色 固体
,

产率不高
,

其中 P D E O B 和 PD BO B 在 N
:

中产率高于空气中
。

表 1 单体的合成及物理性质

反应 反应 催 产物 熔点 (K ) 产率 (% )

原 料 产 物 温度 时间 化
(K ) (小时 ) 剂 外观 实验 参考 N Z 空气

B B Pl粥B 3 4 3一 3 5 3 3 帐石
r e

白色
固体

3 5 8
.

1一

3 5 9
.

2
3 0

.

6 /

H Q
,

(C H
3
)2 5 ()

4 Pl)M ()B 3 2 3一 3 3 3 4 / 白色
固体

3 2 8
.

2

3 2 9
.

5

3 6 0

3 2 9
.

3 7
.

2 /

H Q
,

H (C H
Z
) ZB

r PD E D B 3 4 8

3 4 8

4 /
白色
固体

3 4 3
.

4一
3 4 4

,

6

3 4 4
.

1一
3 4 5

.

2
4 2

.

2 3 7

H Q
,

H (C H 。)
;
B r

P D B ()B 4 /
白色
固体

3 1 8
.

8 一

3 2 0
.

3
3 5

.

7 2 2

表 2 聚合物的合成及物理性质

单 体 催化剂
反应
温度 产 物

电导率
:

(K / m n 1
H g ) (

反应

时间
小时)

软化点
(K )

产物

外观

产率

(% ) (n
· e n l

)一
1

溶解

性能

PD B B

T PN D N

(参考
:

T C B Q N )
“

3 3 8 / 7 6 0 7
.

5

(参考
:

PPP h
3 3 8 / 1 6 0 )

> 5 7 3

(参考
:

> 4 7 3 )

淡黄
固体

5 0
.

6 1
.

3 3 X IO 一 4

不溶于任

何溶剂
(参考

:

不溶)

P D M ()B 3 3 3 / 4 0 5 P l〕M ()PPh ) 5 7 3 黑绿
固体

6 2
.

5 4
.

9 7 5 X IO一 4

于卿中PD E ()B

F e C 1
3

(参考
:

Fe C 13 )

3 3 3 / 4 0

(参考
:

3 1 3 / 2 0 )

2 PD E ()PP h
> 5 7 3

(参考
:

> 6 2 3 )

黑绿
固体

6 1
.

4 4
.

5 4 5 K 1 0 一 4

可溶
Ph N (
Ph B

r

PD B ()B F
e
CI

: 3 3 3 / 4 0 2 PD B ()PPh > 5 7 3
黑绿
固体

5 4
.

7 4
.

0 O0 X 1 0 一 4

‘

rC B Q N 表示 四氯苯醒镍 (t e t r a e hlo r o 一

b e n z o q u in o n e n iek e l)

2
.

2 聚合物的合成
,

电导率和溶解性

表 2 列出了四种聚合物的合成条件
、

熔点
、

产率
、

电导率及溶解性能
。

从表 2 中可

矢口
:

(1) 本文使用 T PN D N 作催化剂
,

在格氏试剂法反应条件下得到了产率为 5 0
.

6 %的

淡黄色 PPPh 产物
。

因此 T P N D N 亦可作为一种格氏试剂法合成 PP Ph 的催化剂
。

(2) 在相同的温度
、

压力
、

催化剂 (Fe C1
3
) 条件下

,

以一定产率生成聚对苯撑衍生

物所需的反应时间随取代基而异
。

一般说来
,

苯环上的取代基分子量越大
,

聚合物越难

生成
。

(3) PPP h 不溶于任何溶剂
,

而三种衍生物能溶于 P hN 0
2 Ph B r 。

这是由于苯环上有

取代基的缘故
,

结构单元上侧基烷氧基的存在
,

增加了聚合物的溶解性
。

(4 ) 三种聚合物的电导率均处于半导体物质的电导率范围
。

聚对苯撑衍生物 的电导

率大小与苯环上取代基的供 电子效应及位阻效应有关
。

定量规律 (例如与取代基的碳原

5 1



子数间的关系 ) 尚待进一步研究
。

2
.

3 三种衍生物的伏安特性曲线

将三种衍生物的分别溶解在 PhN O
Z

和 PhBr 的混合溶液中 (V Ph N()
2 : V Ph Br

一 3 , 2 ), 然

后刷在 电极上制成薄膜测其伏安特性数据
。

由于 PPP h 不溶于 P hN O
Z

和 PhBr 中
,

无法

测得它的伏安特性数据
。

,

一
、

~
, 卜

~
、。 ,
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, ~
,

。 ⋯
, , _ , _ . , _ , 」 、

, _ 1 厂
,

I )一
, ‘ t、 , 、

~
, , _

~
_ , _

_
_

~ _
由实测伏安数据作出的 V 一 I 曲线和去

—
{一 ln 击 }曲线

,

分别如图 1 和 图 2 所示
。

囚 办
’

j’J
’
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“

泪
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, ”

目 “ ’/ , ‘J ’ 。

由图 1 及电导率值可肯定三种衍生物材料均属半导体材料
。

在 。~ 6 V 范围内
,

三条特性

曲线的线性较好
。

图 2 表明其数据符合半导体的理想隧道式发射理论 [l ’,

可表示为
:

l b 、
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图 1 PDM O PPh (a ) (b ) 和PD BOPPh 图2 PD MO PPh (a )
、

PD EOPPh (b) 和PD BO PPh

(。 ) 的伏一安特性 曲线
(C ) 的 1

。

森一去曲线
V V

即有
I b

一 1n 砰CC 丽 (5 )

其中 b 是与半导体器件的形状和隧道的厚度有关的常数
。

2
.

4 红外表征

将 P D B B 和 P P Ph 的 IR 谱 图
、

PD MO B 和 PD MO P Ph 的 IR 谱 图
、

P D E O B 和

PO E OPPh 的 IR 谱图
、

P D BO B 和 PD BO PPh 的 IR 谱图分别共绘于图 3
、

4
、

5 和 6
。

四个

谱图中曲线
a
均代表单体

、

曲线 b 均代表相应的聚合物
。

从这 四个谱图可见
:

(1 ) 聚合物的吸收峰比相应单体的吸收峰小而且少
,

这是 由于分子越大
,

振动越困

难
,

使特征吸收 峰变弱
、

消失甚至移位所致
。

(2 ) 4 个谱图中
,

所有谱线
a 在 1 8 8 0

、

1 76 0
、

8 4 0
、

8 3 8
、

8 1 9
、

1 8 9 8 和 1 8 8 2 e m
一 ’

处的吸收表明 4 种单体都是对二取代物
。

图 3 中谱线

b 在 8 1 o em
一 ’

处的吸收说明它也是对二取代的
。

(3 ) 图 4
、

5
、

6 中谱线 b 在 1 7 4 2
、

1 7 3 5
、

8 7 3
、

8 6 0 和 8 5 9e m
一 ’

的吸收说明
,

这三种聚合物的苯环是 1
、

2
、

4
、

5 四取代物
。

(4 ) 4

个谱图中
,

每一谱图的谱线
a 、

b 的苯环上的 C
一

H 伸缩振动都相同
,

而 4 种聚合物的苯环

的谐波和组合波带都太弱以致观察不到 (1 6 0 0一 2 2 ooc m
一 ’

)
,

相应的 4 种单体的苯环的谐

波和组合波带都可以观察到 2 至 4 个峰
。

(5 ) 4 个单体及相应聚合物的苯环骨架振动
、

烷

基的 C
一

H 伸缩振动都可以观察到
,

但聚合物的吸收峰值与单体的吸收峰值相比都有所偏
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图 3 P D BB (a ) 和 PPP h

的红外光谱图
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图 4 P D M O B (a ) 和 PD MO P Ph (b )

的红外光谱图
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图 5 PD E O B (a ) 和 PD E O PPh (b )

的红外光谱图
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e ll、于’

图 6 图 PD BO B (a ) 和 PD B O PP h (b )

的红外光谱图
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