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摘 要 合成了带树枝状聚苯甲醚修饰基团的苯乙炔单体，在 B@［（5?;）,2!］! 催化剂的作用下得到了侧链带

聚苯甲醚树枝的新型聚苯乙炔衍生物，用红外吸收光谱、核磁共振谱、紫外可见吸收光谱和凝胶渗透色谱表征

了聚合物的结构 9发现聚合物的重均分子量达到了 )*&""，在氯仿、!，!$二甲基甲酰胺、四氢呋喃等有机溶剂
中有良好的溶解性能 9由于侧链上聚苯甲醚树枝体积庞大，聚合物主链采取立构规整的顺$顺式构象，紫外可
见吸收光谱在 ((" 5/附近出现了显著的共轭主链的吸收肩峰；立构规整的顺$顺式构象使树枝状侧链形成了
对主链保护的“夹套效应”，聚合物热分解温度从聚苯乙炔母体的 !!)C提高到 !+)C 9
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由于在光、电、生物和手性分离等领域良好的

应用前景，功能化聚炔近年来成为共轭聚合物研

究领域的热点之一［% D #］9研究发现，主链的顺反异
构、侧链功能基团的性质以及主链与侧链之间的

相互作用制约着聚炔的结构和性能 9当共轭聚合
物如聚噻吩、聚芴、聚对亚苯基亚乙烯基等的侧链

修饰了体积庞大的树枝后，这些共轭聚合物的主

链的立体规整性、分子排列方式、链间相互作用都

发生了改变，同时也对其发光效率、载流子迁移能

力等光电功能产生重要影响［+ D %&］9但是，作为原型
共轭聚合物的聚乙炔，带树枝状侧链的衍生物尚

未得到充分研究 9 目前主要的工作报道来自
E:F<:<领导的研究小组，他们将带有长烷基链的
第二、三代聚苯甲醚树枝连接到聚苯乙炔侧链，研

究了庞大体积侧基诱导主链形成的螺旋结构和大

分子自组织形成的柱状液晶相以及以此构筑的有

序纳米结构［%( D %+］9本文将树枝状聚苯甲醚引入苯
乙炔单体，合成了带有树枝状侧链的新型聚苯乙

炔，用红外光谱吸收、核磁共振谱、紫外$可见光谱
吸收、热失重分析等手段对单体及聚合物的结构

及性能进行表征和研究 9
! 试剂与仪器
对溴甲苯、氢氧化钾、三乙胺、,4G、三水合三

氯化铑（B@,2&·&H!I）从华东医药化学试剂有限公

司购买后直接使用；（E@&E）! E;,2!、&，)$双［&，)$二
（苄氧基）］溴化苄、三甲基硅乙炔（JKL）和降冰片
二烯从 M<FN3购买后直接使用 9氯仿用 ,0H! 干燥

蒸馏后使用，正己烷蒸馏后使用，乙醚、无水甲醇

为分析纯试剂从杭州国药集团购买后直接使用 9
红外谱图（OJ$GB）用 P:<=NF !!型傅立叶变换

红外光谱仪测得；核磁共振谱（QKB）在 K:F<4FR
S243 QKB &"" KH7型核磁共振波谱仪上测试；聚
合物的重均分子量（"T）及分子量分布（EUG）在

V0=:F3 M33N<10=:3 凝胶渗透色谱系统上测试，以
JHO为溶剂，以分子量为 %"& D %"* 的单分散聚苯
乙烯标准物为内标进行分子量校正 9紫外$可见吸
收光谱在 P0F105 ,MBW %""型光谱仪上测试；热失
重分析在 E:FA15 .2/:F公司生产的 ERF13 ’热重分
析仪上进行，样品在干燥的氮气氛围中以 !" XY
/15的速度升温 9
" 单体合成
带树枝状侧链的炔单体的合成路线如图 %所

示，对羧基苯乙炔的合成按照文献报道进行［!"］9
单体 K%的合成实验过程是，向配有搅拌器、回流
冷凝器的 )" /Z圆底烧瓶中，加入 *! /> 对羧基
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苯乙炔、!"" #$ %，&’双［%，&’二（苄氧基）］溴化苄、
("" #$碳酸钾和 %" #)丙酮，在 *"+下回流 ,反应
期间用薄层色谱对反应进行跟踪，约 !- .后反应
结束 ,向产物混合物中加入 !" #)稀盐酸用二氯
甲烷萃取 % 次，再加入无水硫酸钠静置 % . 后过

滤，旋转蒸发除掉溶剂后，以氯仿/正己烷（体积比
为 - 0(）为淋洗剂将粗产物用硅胶色谱柱分离，旋
转蒸发去掉溶剂后干燥得 (** #$ 化合物 1(（产
率为 223），其表化学结构表征结果如图 ! 4 -所
示 ,

56$, ( 789:.;:6< =>?:; :> #>9>#;= 1( @9A 6:B C>D8#;= E(

! 单体聚合
催化剂制备是向烧瓶中加入 !F" $ G.HD%·

%I!J和 (" #)去离子水，待 G.HD%·%I!J溶解后，
再加入 -" #)异丙醇 ,通入氩气，加入 * #)的降
冰片二烯，搅拌 (& #69，密封，室温静置 &天，生成
赤褐色结晶 ,过滤，用乙醇洗涤，真空干燥至恒重，
得 "FKL $，产率为 %%3 ,经分析证明为预期产物
［G.（9MA）HD］! ,单体聚合路线在图 (中给出，实验
过程是取 !" #) 聚合管一个，加入 % #$ 催化剂
［G.（9MA）HD］!，抽真空充氮气 %次后，用针筒加入
用 & #) NI5溶解的单体 1(（浓度为 !" ##>D/)），
室温下搅拌 !- .,反应完毕后用 ! #) NI5稀释，
逐滴加入到正己烷/乙醚（体积比为 %：(）的混合溶
液中沉淀，静置过夜，用砂芯漏斗过滤得到聚合

物，然后在 %"+ 真空干燥至恒重，最终得到橙黄
色聚合物 E(，产率 K-FK3 ,该聚合物可溶于 OH1、
NI5、HIHD%、O17J等常用有机溶剂中 ,在 NI5溶

剂中以单分散聚苯乙烯为标样测得 !P 为 &F2% Q
("-，分子量分布为 &F*%，其结构表征结果见图 ! 4
-,
" 聚合反应
单体与聚合物的红外光谱在图 ! 中给出 ,在

单体的吸收光谱上（曲线 @）%!2K和 K"L <#R (处的

吸收为 !!I H H的 H—I的对称伸缩振动峰和面

外弯曲振动峰，!!&( <#R (处的吸收为 !!H H的反
对称伸缩振动峰 ,这些特征吸收表明单体 1( 中
存在着碳—碳三键 ,单体 1( 聚合后，经聚合之
后，谱图上（曲线 M）%!2K、!!&(和 K"L <#R (处的吸

收峰消失，说明单体的三键发生了转变 ,

56$, ! 5N’SG BC;<:=@ >T（@）#>9>#;= 1( @9A（M）6:B C>D8#;= E(

(I’U1G谱进一步证明了聚合反应的发生，
如图 % 所示，聚合物的(I’U1G 谱中对应芳香环
上的质子的峰形明显变宽，且向高场移动，这是聚

合物氢谱的典型特征 ,单体 1(上对应 !!H H I
官能团的炔氢的化学位移出现在!V %F"!左右，
而在聚合物中，这个共振峰消失 ,图 -给出了单体
1(及其聚合物E(的(% H’U1G谱 ,在图-（W）的谱
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图中，! B CDEF 处和! B CFEG 代表与苯环相连的
三键上的两个碳原子的化学位移，这两个峰在聚

合物 <&的谱图中完全消失（见图 H9），说明三键
在聚合反应中被完全消耗 $其它各种碳的化学位
移都可以一一指认 $由于树枝化基元在聚合物主
链上的高密度堆积，使得在核磁分析时聚合物主

链上的信号被包围主链的树枝化基元所屏蔽，难

以分辨出主链上 I和 ’的化学位移信号 $
! 聚合物的链构象
如图 J所示，聚苯乙炔衍生物的主链通常有

H 种构象，反式(反式（ !"#$%( !"#$%&’(）、反式(顺式
（ !"#$%()’%&’(）、顺式(反式（ )’%( !"#$%&’(）和顺式(顺式
（ )’%()’%&’(）［F&］$反式(反式和反式(顺式两种构象不
可能存在，因为聚苯甲醚树枝状侧基体积庞大，排

列在主链的同一侧造成空间过于拥挤 $顺式(反式
实际上也不太可能存在，因为聚苯甲醚树枝的尺

寸大于两个相邻的聚乙炔链节的尺寸 $因此，只有
顺式(顺式构象是可能稳定存在的，此时聚合物主
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链呈螺旋状排列，两个聚苯甲醚树枝交叠时需要

经过六个聚乙炔链节，有足够的空间是侧链排列

起来 !
在这种构象下，树枝状侧基在主链周围形成

一个桶状的包围层，因此在聚合物的"#$%&’ 和
"()$%&’谱图中，观察不到清楚的聚合物主链上 #
的化学位移（图 (*）和 )的化学位移（图 +*）!作
为辅助证据，我们测试了 ," 在 -#.稀溶液中的
紫外$可见吸收光谱，如图 /所示 !单体 &"在 012
34附近有一个强的吸收峰，可以归属为苯乙炔的
特征吸收 !聚合物 ,"在相同的区域也有强烈的吸
收，可归属为苯乙烯的吸收 !值得注意的是，在波
长大于 (52 34的区域，聚合物表现出明显的吸收
尾，该吸收尾以 ++2 34为中心，这是共轭主链引
起的 !普通的聚苯乙炔衍生物在 (52 34以上的吸
收区域通常表现为一个宽而弱的平台［02 6 00］；相比

之下，这个吸收尾特别显著，具有肩峰特征 !推测
是体积庞大的聚苯甲醚树枝使主链采取立构规整

的、相对单一的连接方式，导致主链有效共轭长度

比较一致，因此出现特征吸收峰 !在聚合物的 -78
曲线上（见辅助信息），发现聚合物的热失重初始

温度 !5 9 0:5;，明显高于其母体聚苯乙炔的热
失重温度 !5 9 005;［0(］!这是由于聚苯甲醚树枝
包裹在 ,,8 主链的外侧，发挥了“夹套效
应”［02，0+，05］，使易发生热转变的聚合物主链得以稳

定 !

.<=! / 8>?@ABC<@3 ?BDECAF @G &" F3H ," <3 -#. ?@IJC<@3

)@3ED3CAFC<@3 "# ! ( 4=K4L

! 结论
将体积庞大的聚苯甲醚树枝连接到侧链给聚

苯乙炔的结构带来很大变化，主链被迫采取 "$%$
"$%&$’ 全顺式构象 !大体积的聚苯甲醚树枝发挥了
“夹套效应”，使聚合物热性能显著改善，初始分解

温度比聚苯乙炔母体提高了 M2; !聚合物的电子
光谱与普通的聚苯乙炔也有所不同，出现了 ++2
34附近的显著吸收肩峰 !这些新的变化对于充分
了解聚炔的电子结构、光电功能和异构化机理都

有重要意义 !
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