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睛 类 格 合 物 的 聚 合 作 用

李 曼孚 邓云祥 漆正尧 王海羊
.

(化学系 )

今

瓷

摘 要

`

本文研究了一种新的聚合方法— 格合物的聚合反应
。

用乙睛
、

丙 睛
、

戊 睛与苯

乙睛的氛化辞格合物在 41 0
。

一 3 5 0
0

C和无湿气与无氧气的条件下进行了聚合
,

得到
一

r相

皮的聚合物 ; 聚合物产率与分子量均随聚合温度 ( 140 一 320
O

)C 的升 高 和时简 ( 1一加小

时 ) 的延长而增大
。

发现四种睛聚合产率随温度 ( 或时简 ) 升高的增 长 速率不同
,

而

同一种睛聚合物产率与分子量对聚合温度 ( 或时简 )的关系亦表现出很 不 相同的规律
。

以此对渝了单体的聚合活性
,

其顺序为: 乙睛> 苯乙睛之 丙睛> 戊 睛
。

但 在 2 50
O

C 以

上
,

苯乙睛的聚合速率最大
,

作者认为是在实段条件下
,

它对 a 一氢褥移引发的聚合机

理最有效的搽故
。

根据睛一氛化锌格合物本身及其聚合反应研究的初步桔果
,

作者认为 是 格合物的

聚合
,

其聚合活化能比蛟低 ;
`

同时封输了氛化辞在格合聚合中的作 用
,

以 及 对 睛 类

枯合物的聚合机理提出了初步的毅想
,

认为可能是按 a 一

氢韩移的逐 步 聚 合 机 理 进

行的
。

聚合物的杠外分析拮果表明
,

睛类化合物的睛基的特征吸收2 2 50 Cm 一 1 在聚合中消

失
,

产生了一〔一 C = N
一〕一

。

共视双键的特征 吸收1 610 Cm 一 1。

作者认为
,

聚睛主要具有
}

一〔一 C二 N 一〕一
二

( R = C H a一 C: H 。一 C H s
( C H :

) a
一 ,

C o H , 一 C H Z一 )的艘型共扼链的拮构
。

!
一

R

它们具 有蛟高的热稳定性
,

热分解温度在300
“

C以上 ; 样品的室温 电阻率 10 9一 101
{,

欧

姆
·

厘米
,

热激活能在 0
.

70 一 1
.

46 电子伏
,

其电阻率与温度符 合 p = oP
e J E/ Z K T 的指

数关系 ; 同时
,

样品抬出电子顺磁共振歌号
,

其吸收为 101 6一 101 8 顺 磁粒子 /克
,

赶

明聚睛具有半导体性能
·

此外
,

射渝了聚睛的比浓粘 度 ( 刀
。 Pc/ ) 与浓 度关 系的

.

反

常
” ,

作者认为
, “

反常
”

现象的出现可能与睛类格合物的聚合机理有联系
。

本文于 1 9 65年 5 月2 2日收到
。

. 参加部分实脸工作的尚有黄月娥
、
邪建生

、

李德英
、

李王薄
、

刘始华
、

侯义正等同志
.
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提 耍

由睛类化合物聚合生成主题含碳氮共扼体系聚合物的工作还很少
。

我俩的工作

包括两夭部分
:

( 1 ) 通过睛类氯化舞格合物分解反应热力学的研究
,

考察了睛类聚

合仄应既某些热力学性厦
〔 ’ “ ’ 。

(2 ) 聚合反应动力学的研究
。

本 文报导睛类格合聚

合作用的主要特点
,

聚合的一般规律
,

以及对产物进行杠外分析与物理性能侧定的

主要桔果
。

对聚合机理提出了初步的役想
。

己 1
.

弓 ,
J . ` 二

由于共扼聚合物具有较高的热稳定性
、

耐幅射与特殊的电磁性能
,

近年来国际

上对它们进行了广泛的研究
,

而
_

且已挫取得了一定 的 成 就
〔 `一 ” 〕。

然而
,

由睛类化

合物聚合生成主题含有碳氮共抓双键的聚合物的工作肯属不多
。

文献上见到的有
:

卡尔金 ( K a p r H H ) 等
〔 “ 〕似 乙睛

、

丙睛
、

苯 甲睛与氯化卸等卤化物生成格合物实 现了

聚合
, 此外

,

同村
、

T a 6 aT a 、
D ie ch er 七

、

刘有成与吕握青等分别似不同的引发方法

使乙睛
、

丙睛
、

异丁睛
、

苯睛与丙烯睛等进行聚合
,

得到了主趣含碳氮共扼体系的

聚合物
〔 7一 ” 〕。

除了卡尔金等对睛类格合物聚合反应提出一些热力学假 毅 之外
,

其

余无毓是睛类聚合反应的一般规律
,

或者是聚合反应的机理
,

都未显 有 群 翘的报

导
。

我俏研究了作为直接合成聚睛的一个新型的聚合方法— 格合聚合反应
。

通过研究睛类格合物的聚合反应
,

一方面可级对目前有关 既一些 假 毅 进行时

希
〔 ’ 2〕 ,

有助于了解一大类型聚合反应 ( 如睛类格合聚合等 ) 的理 瑞 粗 据
〔” 〕 ,

另

一方面又可以与形成共扼体系聚合物的聚合规律相联系
。

本文铰静韧的考察了鲍和

睛类化合物 ( 乙睛
、

丙睛
、

戊睛与苯乙睛 ) 格合聚合反应的曰般规律
,

必及格合剂

( Z n C I: ) 在聚合反应中的作用
,
井在此基础上

,

对聚合机理提出了初步 的投想
。

同时报导在聚腊的物理化学性盾方面研究的一些主要桔果
。

实 脸 部 分

1
.

歌剂
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A
.
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扩
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3 4 4。 ,

B
.

P
.

8 1
.

S
O

c , 丙睛
:

德 国 制 品
, ?

嚼
。 二 1

.

36 8 4 ,
B

.

p
.

97 一 98
O

c , 苯 乙 晴
: B D H

就 剂
, ? `

岁
。 二 1

.

5 2 , 3 , 戊睛
; 自制

,

无色透 明
, ?、

犷
。 二 1

.

4 0 0 2 , B
.

p
.

14 i
.

5
·
e ( 文

献
。
扩二 1

.

3 9 91
,

B
.

P
.

141
.

2一 141
.

6
“
c ) ,

睛使用前均用金属钙干燥
。
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亚
.

实歇操作

( 1) 睛类 氯化鲜格合物的聚合反应
:

把在安城中制得的无水氯化辞在具塞下与

干燥趁伪睛格合
,

然后擦制适当的具空度将趁量的睛除掉
,

得到一定粗成

此 ( Z n C 12
·

Z RC N 或 Z n C 12
·

R C N 〔 ’ 2 ’ ) 的格合 物
,
把 挤 有 胳 合 l物 ( 豹

3
.

5一 4
.

0克 ) 的安故置于柱状 电炉或小压力釜中加热聚合
,
聚合桔束后

,

把产物研碎
,

用澄氨水浸清
,

然后进行离心沉降分离
,

用氨 水 洗 到没有

Z n 升 ( 用 ( N H ; ) 2〔H g ( C N S )
; 〕法榆墩 ) 为止

,

再用蒸翩水洗滁 数 次
` ,

最后

在 60 士 5
“
c具空干燥至恒重

,

求出产率
。

其中有部分聚合物的 钝 化毅用丙

酮溶解
,

再用稀盐酸或澄氨水沉淀的方法 ( 表一注明 )
。

同 时
,

进 行 了

Z n
CI

:
·

Z C H 3 C N 格合物 ( 用量 3 一 4 克 ) 在 14 0一 18 o0 c之周聚合的低缚化

率的研究
,

实脆采用低聚物不进行分离
,

加进拉量单体置换低聚物
,

然后

抽走 过剩单体至恒重
,

增加 的重量就是低聚体的重量
。

( 2) 少量氟化耸与无氯化鲜存在下
,

单体 (豹 3 克 )于无氧气与无湿气的安音瓦中

进行热聚合歌麟
。

( 3) 聚合物的忽外光藉分析
:

全部光稽均在 O R 一 10 型双光束缸外分 光 光度针

上侧量
;
韶录波数为 700 一 5 0 0 0厘米

一 ’ 。

( 4) 聚合物粘度的测定
: 1

.

5一 2
.

0克 / 100 m l 澄度队聚睛硫酸溶液在 20 土 0
.

02 oC

的恒温槽中
,

用 口 bbe lo hde 式粘度尉进行测定
。

( 5) 聚合物的热失重分析
:

在 热 电 光 天 平 ( 咸 量 0
.

0 0 03 克 ) 上 莲值升温

( 5一 6
“

c/ 分钟 ) 的条件下
,

韶录不同温度下样品的失重
。

( 6) 聚合物 电阻率的侧定
:

取干燥过的粉末状样品
,

在油压机上于一定温度与

压力下热压 2 0分钟
,

得 到一定大小
、

厚度均 匀 的 圆爵
。

在干燥空气中用

G D 61 型高阻豁莲擅升温侧定样品的体积电阻
。

( 7) 聚合物电子顺磁共振的侧量
:

在微波波藉仪上进行
。

桔 果 和 豺 渝

乙睛
、

丙睛
、

戊睛
、

苯乙睛的氯化辞格合物在不同条件下聚合的部分精果列于

表 1一 2和图 2一 9中
。

聚合产物进行了杠外光藉分析 ( 兑图 1 ,

10
,

n ) , 桔果 ( 图 1 )

表明睛基 (一 C三 N )在聚合中消失 ( 一 C三 N的特征吸收 2 2 5 c0 : n 一 ’ 〔 ’ 4 ’ 消失 )
,

同时生

成了碳氮共扼体系 ( 显出 一〔一之二 N 一〕一 ,

共视双键的特征吸收 16 l o e m 一 ’ 〔 ’ 5 〕。

( 一 ) 影 响 聚 合 反 应 的 因 素

( 1 ) 聚合温度与单体桔构的影响
。

如表 1 和图 2 所示
,

在 3 2 0
0

C以下
,

上述各聚合物的比澄粘度 (飞 ,
/
“ ) 或特征粘

度〔均均随温度的升高而增大
,

颜色均相应的由漫变深
,

即由黄棕色分棕 褐 色分黑
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棕色甚至黑色
,

溶解性也隘之援慢地变差
。

表明聚合物的分子量随温度的升高而增

大
,
表现出不同于烯烃的 自山基聚合

,

而近似于某些作者报导的炔属埋的热聚合规

律 〔 , 6〕 。

10 “
厘米

一 1 ,

波数

线线儿儿
一一~ 声琳

一
,,

一一

广~ 厂 洲
, 了~

衍

一
///

二二尸〔 二二奋奋

!
过透率

睛基在聚合中消失和 壬 C二 N 于
。

共扼双键的产生 o1
一M :

乙睛单体 ;

1一:N 聚乙睛N uj ol 法 ; 2一F
,

3
一
F

,

4
一 F 分别为聚丙睛

,

聚戊睛
,

聚

苯乙睛C H 1C 3溶浓法
。

聚丙睛的温度坐标 (
“

)C

一2 8 0 3 00 3 20 34 0

司土八曰é

图26

111 1 1 ...

III ...

万万户
口口

,,,

ǎ塑工0tu0州à口一:沁

2 0 0 2 5 0 3 00 35 0

温度 (
。

C )

图 2 聚合物比浓粘度与聚合温度的关系

聚乙睛 ( 14小时 ) ;

聚丙睛 ( 1廷小时 ) ;

聚苯乙睛 ( 8 小时 ) ;

聚戊睛 ( 20 小时 )

34
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从图 3可似看到温度对聚合物产率

的影响
:
在 23 0o C以下

,

聚合物产率均

髓温度的升高而增大
。

但高于 3 20
O

C ,

产率开始下降
,

这是由于聚合产物在高

温时发生分解所引起的
。

因所得睛的聚

合物均在 3 00 一 320
“
C左右明显分解 ( 见

图 13 )
。

此外
,

高温时反应
,

体系中是

否逆反应速度大于正反应速度
,

部分短

题大分子发生解聚
,

因而使产率降低
,

也是值得考虑的
。

分析表 l 和图 3 可且看出
,

聚合温

温对产率的影响
,

不同的睛很不相同
:

( 1) 不同腊在同温度同时简下
,

彼 此 产

率相差很大
,

表现出苯乙睛 > 乙睛 > 丙

睛 > 戊睛 (比较表 1 中的蝙号30
。 8 ,

16 与

2 1 )
。

( 2) 不同睛的聚合产率随温度 ( 在

一定温度范围内
,

以下同 ) 升高的增长

速率不同
,

表观出乙腊凶丙睛二戊睛 >

苯乙睛
。

( 1 )和 ( 2) 的顺序不同
,

表明单

908060705040加20100

ǎ缺à哥忆

工70 2 00 22 5 2 50 2 75 30 0 3 25 35 0

图 3 聚合物产率与聚合温度的关系

聚苯乙睛 ( 8 小时 )

聚乙睛 ( 14 小时 )

聚丙睛 ( 20 小时 )

聚戊睛 ( 20 小时 )

体的不同桔构对于它们的聚合活性有不同的影响
。

乙睛由于 C H 3一基的 超 共 扼 效

应
、

使 一 C三 N 基的活性增高
, 丙睛与戊睛的 C H 3一 C H Z一

、

C H 3 ( C H Z ) 3一对 一 C三N

基的影响稍弱
,

活性较低
,

但相差不致很大
,

即反应活化能相似
。

若粗略地看做聚
J E

合反应速度 、 速度常数 ( K ) 、 产率
时简

旦叮由K 二 A e R r

1
.

了
,

( K为速度常数 )推侧
,

应敲有 1o g( 产率 /时简 ) “ lo g K = 常数一
J E

2
.

3O3 R

_ _
.

_

一
_ 、 _

1
lo g( 户率 l时间 )对 了 作

图应成直麟
,

其斜率夫小应歌相似
。

实脆桔果基本上符合这种推侧 (晃图 4 )
,

反应

的活化能 (郎表观活化能 )相近
。 `

色们的截距之差
,

反映了位阻因子天小不同
,

明显

的戊晴 > 丙睛 > 乙睛
,

范种现象是合理的
,

因为戊睛的烷墓最大
,

因而察简位阻也

最大
。

由乙睛一氯化舞格合物聚合低斡化率 ( 搏化率 6 万似下 ) 的研究粘果 ( 兑图

5 )
,

求得 乙睛胳合物聚合反应的总活化能 J E 二 1 1
.

9千 卡 /克分子 ( 实啦筷差 5 形

(平均值 ) )
。

由此可知
,
睛类格合聚合反应的活化能蛟低

。

从图 3可以看到到达一定温度 ( 2 5 o0 C )之后
,

苯 乙睛起始的聚合速度很大
。

其原

因可以投想为起始反应活化就较小
,

引发中心数目较多
,

因而大部分单体很快的斡

变为二
、

三聚体
,
然后援慢地进行低聚体之简的反应

。

笨乙睛的聚合现象比较大的

区别于乙睛
、

丙睛与戊睛
,

这与聚合机理有关 ( 参看聚合机理甜流 )
。
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.
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.
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.
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.

1 2
.

2 2
.

3

1 0
3伙 1 / T

图 4 l og y 与聚合温度的关系 ( l
o

g y = 1 0 9(产

率 /时简 )十常数
, v
为平均速度 )

1
.

聚乙睛 ; 2
.

聚丙睛 ; 3
.

聚戊睛
。

4
.

8 0

压
.

70

4
.

6 0

八nUùú匕月任
一4一4

钾如。工

4
.

3 0

丁
.

2 0

2
.

20 2
.

30 2
.

40 2
.

5 0

l
ì1000

0自1一0
J性一4

10
“ K l / T

图 6 在低搏化率下
,

l
o
g

y
与聚合温度的关系〔v

为平
均速度

,

l
o g y

= 10 9 (斡化率 /时简 ) + 常数〕

( 2 )聚合时简的影响
。

聚合时简 ( l一2 0小时 )对聚合物产率和 分子量的影响
,

总的是时尚延长剧产率和

分子量随着增大 ( 见图 6
,
7 )

。

但从现有的实阶拮果看来
,

其影响的大小
,

因 素较

为复杂
,

其中单体本身豁构的影耽很大
。

考察时简对笨乙睛与戊睛聚合反应的影响

( 兑图 8 。 9 )
,

可必靓明达一点
。

时周的延长对苯乙睛的聚合产率影响很刁
、 ,

而 在
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较高温度 ( 3 0 0
“

c以上 )时
,

随着时尚的延长
,

产率还有下降的趋 势
,

但乳
p
/c却随

时周的延长而援慢平稳地增失 ( 显图 8曲接〔4〕 )
、

因为它在较短时周内已光邹分棘

化为低聚体
,

时简的延长主要发生分子简的拮合反应
。

显然
,

活化能决定苯 乙猜的

聚合速度常数
,

而且起始反应活化桃又此较低
,

因此 当时周超过某一不很大的值之

后
,

它将对产率和分子量大小的影响不太明显
,

但对两者的影响有所不同 (
.

比较图

8 的 〔2〕( 4〕 )
,

因为此较庞大的分子之简在粘稠介厦中进行反应往往需要较长的时

周
。
对于戊睛来歌

,

单体的位阻因子相当大
,

显著的影响反应速度常数
,

减慢了平

衡到达的时尚
,

因而随着时固的延长
,

产率和分子量都增大 ( 兑图 9 )
。

0
.

10 厂~ ~ ar 一一一一- -一一一- - -

ǎ切\[已。。工àé一汾a

图 6 聚合物比浓粘度与聚合时简的关系

1
.

聚丙睛 ( 32 0
“
C ) ;

3
.

聚乙睛 (2 00
0

C ) :

2
.

聚戊睛 (3 2 0
O

C ) ;

4
.

聚苯乙睛 ( 32 0
“
C )

。

ǎU0on
ù八01匀43

ǎ欢à臀傲

2 0 L一 J已望二一一土一一一上
~

—
J一一一土一一一土

0 5 10 15 2 0 2 5 3 0 3 5

时简 (小时 )

图 7 聚合物产率与聚合时简的关系
。

1
.

聚苯乙睛 ( 3 2 0
0

C ) : 2
.

聚 乙睛 (2 5 0
O

C ) ;

3
.

聚丙睛 ( 320
o

C ) : 4
.

聚戊睛 ( 3 2 0
o

C )
。
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时简 (小时 )

、如 \产日川刘引引
卫

一口 /
仁伏户 \一日 001、兔

ó

叫叫 , 卜、、

\ 户` \\\
--- 勺OOO

穿穿
一一8 00000

eees 7ooooo

飞飞OOOOO

咭咭口口口

ǎ次è衡汇

2 00 2 5 0 3 00 3 5 0

温度 (
“

C )

图 8 聚苯乙睛产率。孙C/ 与聚合时简温度的关系

1
、

3 分别为产率
、
刃孙c/ 与温度的关系 ( 8 小时 ) ;

2
、
4 分别为产率

、
刀补 / C与时简的关系 ( 320

’

)C
。

ǎ切\[uI。。Tà。ù汾今

少少歼歼
lll } }}}

ǎ欢à粉长

时简 (小时 )

图 9 聚戊睛产率 ( 1 )
、
刀孙C/ ( 2 )与聚

合时 简的关系 (聚合温度
“

)C

时固对聚合反应的影响
,

除与单体结构有关之外
,

与聚合温度也有 密 切 的关

系
。

一般地歌
,

如果聚合温度较低
,

lRJ 反应时周有着较天的影响
。

若聚合温度较高

时
,

无箫对聚合物产率或是分子量的影响
,

聚合时同与温度相比
,

时简的延长成为

次要的因素
。

不趁
, 相此之下

,

它对分子量的影响此对产率的影响要明显些
,
笨乙

精的聚合桔果 ( 图 8 ) 明显地题明了这一点
。

( 3 ) 胳合剂 ( Z n 1C
2等 )在聚合中的作用

。



第 3 期 睛 类 格 合 物 的 聚 合 作 用 3 53

在我俏的另一个工作中
〔 ’ 2〕 ,

曾 似热力学函数对卡尔金等 〔“ 〕
关于月青类 袋

一

合聚

合反应的热 力学假没提出了怀疑
。

可是
,

Z n C 12等格合剂到底起着怎么样的作用呢
,

为了探甜这一周题
,

我 f四研究了小量 Z n
:l(

2与无 Z n
1C

2存在下乙睛热聚合的拭麟
,
桔

果见表 2 。

初步没想
,

睛类要聚合成为较大分子最的聚合物
:

( 1 )必须有足够活液的 反 应

中心
,

而且在罐增长过程中仍就保持其活性
; ( 2) 避免环化生成 三聚 体

〔 ’ 7〕 。

关于

幅射引发生成聚合物的原因
,

C e M e H O B 孰为可能是幅射能量易在共抓化 合物 上集

中 〔 ’ “ 〕 ,

引起开环聚合生成分子量较大的聚合物
。

表 2
.

少量氯化辞与无 氯化鲜存在下乙睛热聚合的粘果

、

…
“ 匕̀” ” 乙睛

卜
~

遥皇
.

色竺1一
一

…
一{望竺全燮些2{鲤翌主{塑彭翌塑{
1

{
10

1
“ 0 0 … 7

{
2 ] 5

{
” 5 0

}
7

{
3

1 乖 {
“ 0 0

{
4

{
4

{ 齐 {
“ 5 0

1
“

…
5 … 布 {

“ 0 0

{
4

}
6

} 无 }
” 5 0

}
4 }

反应拮果现象观察 备 注

单体仍为无色透明清液

同上
同上 一

同上

同上

在加热过程安瓶已炸掉

在 小 压 力 釜
(加 N

a
H C 0 s )中加热

同上

同上

同上

同上

同上

实尉拮果 ( 表 2 ) 表明
,

在睛类格合物的聚合反应中
,
氛化辞不是 起 一 般的

催化作用
。

作者款为氯化鲜等胳合荆的主要作用是
:

( 1 ) Z n
1C

2与 R C N 形成 格合物
,

改变 了基睛
二一键的 电子拮构

,

使睛基既反应活性增天
,

有利于聚合反应的 进 行
。

( 2 )胳合物分子作为一个反应单元参加反应 仁究研枯果
〔 ` 2 ’ 确定

, 乙睛格合物的热

分解活化能 ( 平均为 14 一 16 千卡 /克分子 ) 大于聚合活化能 ( 1 1
.

9千卡 /克分子 )〕
,

这样
,

由于空简阻挡的作用就大大地减少了生成环状三聚体的可能性
。

总之
: ,

氯化

舜等卤化物起着这样的作用
:

使单体— 聚合物体系的化学平衡能够向着生成聚合

物的方向移动
。

( 二 ) 关于籍合聚合反应的封瞄

粽合全部实胧粘果
, 可么看到睛类格合聚合有两个主要特点

:

第一
、

是格合物

的聚合
,

也郎格合物分子作为反应单元参加反应
。
乙睛在少量氛化辞或无氯七辞存

在下
,

于封管中 30 0o C 以下不发生聚合反应
,

么及格合物的热分解活化能大于聚合

活化能都靓明了这一点
。

格合聚合的第二个特点是
:

聚合效程的复杂性
。

根据睛的

聚合产物 ( 中简体 ) 具有共扼体系的特点
,

为了制备救大分子量的聚合物
,

提高反

应温度保靓反应中心有足够的活性是必须的
〔 ’ “ ’ 。

但是
,

高温时聚合体系 便产生了

几种互相竞争的反应
,

聚合
、

环化
、

支化
、

氧化和裂解等反应均可能同时发生
。

事

实上
,

在较高温度制备聚睛时
,

发现聚合物粘度降低
,

似及杠外光藉分析征明有环
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状均三哺衍生物与聚合物混合存在 ( 见图 1 0
, 1 41 0或 1 5 6 OC m 一 ’ 处为 2 , 4 , 6一三 取代

基 1 , 3 , 5均三臻衍生物的叙外特征吸收 〔` ” ’ ,

此物溶于 C CI
, )

。

同时杠外分析也发现

有极少量的 C = O 熨存在
。

虽然
,

在高温时
,

格合聚合过程 此 较 复 杂
,

但 是 在

32 0℃以下
,

聚合作用毕竞是主要的
,

其特点是聚合活化能比较低
,

聚合 温 度
、

时

周及单体桔构的不同对聚合反应都有很大的影响
。

I咖君波效
1 0 “厘米

一 1 ,

二二

七乡仁车专专

一一
~ 沪义一一鱿匕~ 一一一

一一一~ 一户、 _
_

士 。。

~~~ . 口口口 曰,

一
一 , 、 . 侧、州 . 目 . . 侧 . 户~

小
侧 . . . ,,

获获聋聋

2
.

0 2
.

4 2
.

8

波数
3

.

2 3
.

6

l !一之泛二

_
。一 ; 一 _

, 广七八 . , 卜

肠
, 砂

透过率

|

l
透过率
l

0 2
.

4 2
.

8 3
.

2 3
.

6

1
.

0 1
.

4 1
.

8 2
.

2 2
.

6

2

图 11

图 10 环状均三嗦衍生物的杠外特征吸收

2一C
,

3
一
C

,

4一 C一分别为聚丙睛
、

聚
戊睛和聚苯乙睛的 CCI 4抽提液 ;

2一 T
,

3
一
T

,

4
一
T一分别为上述聚合物

的 C C 14抽提后残渣溶于 C H C 13法
。

= N H
, 一 N H

, 一
N H Z的杠外

特征吸收

1一 C一聚乙睛C 1C 4 抽提液 ;

1
一 N一聚乙睛N u

iol 法 ;

2一 F
,

3一 F
,
4一 F一分别为聚丙

睛
、

聚戊睛
、

聚 苯 乙 睛
CH C l s溶液法

。

尤其应敲指出的是苯乙睛的聚合现象比较大的区别于乙睛
、

丙晴与戊睛
。

同时

聚合物的杠外分析发现有二 N H 基存在
,

其中聚苯乙睛此基团的 吸收 最 强 ( 觅图

11 的 4 一 F , 3 3 7 6或 3 4 0 5 C m 一 ’ 为 二 N H 基振动引起的特征吸收 )
。

这 样
,

我 f凹投

想
,

睛类格合物的聚合反应
,

按
a 一 氢斡移进行引发是很可能的反应机理之一

。

为了

进一步考察聚合的机理
,

进行了加进少量外加物厦对乙睛一氟化辞格合物聚合影响

的试麟
,

粘果表明睑
、

硷金属有机化合物对聚合作用的催化活性最大
,

这与文献
〔 ` , 〕

中提到的硷性贰剂是睛类化合物发生
a 一 H 斡移反应的有效催 化 剂 的 桔果一致

。

粽上所述
,

我们歌为
,

晴类格合物在 140 一 3 20
“
C和无湿气与无氧气的条件下可

能是按
a 一 氢棘移逐步引发的机理进行聚合的

。

例如
,

苯乙睛一 氯化鲜格合物的聚

合反应图式毅想如下
:

( 见 3 5 3夏 )

根据高温时睛类格合物聚合的复杂性
,

除了接型触增长外
,

可能还有环化
、

支

化等副反应
。

大分子越增长到一定天小之后
,

由于共扼效应的椽故 ( 而且 此 时 与

Z n
CI

: 的格合作用亦甚微弱了 )
,

反应活性减低甚至消失
,

而反应胳止
。



第 3期 睛 类 格 合物 的 聚 合 作 用 35 5

( 苯乙睛一氯化锌格合物的聚合反应图式 )

( 三 )聚合物的物理化学性厦

( 1 )聚晴比澄粘度 ( 肠 P l。 )与澄度关系的
“
反常

” 。

实 麟 表 明
,

聚睛的 几 lP 。 与攫度的关系都表现出不 同 程 度 的 “ 反常
”

现象

( 觅图 12 )
。

权据报导
,

聚苯也有类似的现象
〔 2” J 。 聚苯粘度的

“
反常

” , B e p 江 H H等

解释为
:

在澄度较大时
,

聚合物的棒状分子沿筱体在毛知管内流动的方向发生蹄合

( 叠合 ) 作用
,

当滇度较小时
,

发生解粉合
,

大分子处于紊乱的分布
,

引起粘度碟

然反 常 的 增高
,

聚睛粘度
“
反常

”
的出现

,

我们没有作深入的研究
,

除了可能是

B eP
I] H H

等提出的原因之外
,

根据前面所毅想的引发机理
,

聚合物带有不少峨 二 N H

)
… ’
这 样

’

“ 滇
“

黝
小HN…一一C基

,

在分子之周可能发生氢熨杨合… (

H N = C …

时
,

氢键被破坏
,
引起粘度

“
反常

” 。

ǎ切一工日00洲à.一会,

n
ùnéǎU八010刀任nU

00

凳

……举聋二二二二二
罗罗l乡之竺二耳二二
`̀ r

.

一~ 一之之

ǎ切\[OutOTà甲一
已哟a

乍

0
.

2 0
.

4 0
.

6 0
.

8 1
.

0 1
.

2 1
.

4 1
.

6 1
.

8 2
.

0 2
.

2 2
.

4 2
.

6

C ( g /10 0 m l )

图 12 浓度对聚苯乙睛比浓粘度的影响 (粘度侧定温度 200 士 0
.

能
“

)C

聚合条件 : 1一 3 00
o

C,
32小时 ; 2 一 300

O

C
,

8 小时 : 3 一 3 0 0
“

C
,

16小时
。
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006 5

图1 3聚丙睛的热失重曲撇

聚合条件
:

之 J

1 一 3 0 0
O

C
,

16
,

I
、
时 :

2 一 30 0
“

C
,

2 4小日寸 ;

3 一 3 40
“

C
,

2 0小时
。

八口0004OU21失重ǎ%à

O 〔 匕二吐二竺竺二 一
一 一

一
-

- , 沪

一一

一1 5 0 2 00 3 0 0 4 0 0 50 0

温度 (
“

C )

( 2 )聚合物的热稳定性
。

考察聚睛热失重分析的桔果 ( 图 13 )
,

可以看到制得的聚睛都表现出一般共扼

聚合物所具有斑较高的热稳定性
,

与聚苯乙炔
〔 ’ “ 〕
和聚苯

〔“ ” ’ 的热稳定性相 类 似
,

热分解温度均在 30 0
“
C习上

。

( 3 )聚睛的半导性与顺磁性
。

13
.

0

12
.

0

1 1
,

0

叠
, 。

.

。

9
.

0

8
.

0

7
.

0

图 14 聚乙睛的电阻率 (闪

与温度的关系

聚合条件 :

1 一 300
“

C
,

5 小时 ;

2 一2 5 0
O

C
,

7 小时 ;

3 一2 2 5
“

C
,

7小 n寸
。

1
.

6 1
.

8 2
.

0 2
.

2 2
.

4 2
.

6 2
.

8 3
.

0 3
.

2

10
“ x l / T

1 3
.

0

1 2
.

e

1 1
_

O

1 0
.

0

9
.

0

图15 聚丙睛的电阴率 (川

与温度的关系

聚合条件
:

1
“
O

” 一

3互0
“

C
,

1 4小日少;

2
“

.
’ ”

一3 2 0
,

C
,

14 z
J
、
牙

、

:
一

;

3 “
啄

”
一3 2 0

“

c
,

s 小时
。

龟比三

10 3

1
.

8 2
.

0 2
·

2 2
.

4 2
·

6 2
.

8 3
·

0 3
.

2
一

万尸

卜泞..̀6八é八é ,ó8尸i
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月终”以日曰曰曰川曰口f!
!

1
.

1
知 .

;

1
.

微分强度

从图 14
, 1 5与表 3 的实腕枯果

,

可只敲为
,

得到的聚合物可能共扼趣不很长
,

或者分子简

的排列坯久规整
。

因此
,

样品的电阻率 (内蛟高
,

禁带宽度 ( J E )翰宽
,

这是符合 p o p c h i e v `
川

、

卡尔金
〔 ’ 〕 与 八y 江 o B

22[
〕
等人的观点的

。

至 于

10 9 。 一

告
。 。 上折点的出现

,

在豁多人的工

作 〔23
,

24 〕中都有兄到
,

但还未兄到群知的时

希
,

作者对此也没有作进一步的研究
。

尽管得到的聚合物电阻李较高
,

但基于电

阻率随温度有明显的指数依朝关系
,

其温度系

数为负
,

必及样品的热激活能 ( J E a) 都在半 导

体材料的范围之内
〔 2” 〕 , 同 时

,

样品拾出电子

顺磁共振飘号 ( 图 1 6 )
,

其顺磁吸收豹为 10 `6一

10 ’ ”
顺 磁粒子 /克

。

作者孰为
,

得到的聚睛仍

为具有一定共扼题长的具有半导体性 能 的 材

料
。

图 1 6 聚苯乙睛 (3 5 0
O

C
,

8 小时

聚合 )的电子顺磁共振谱

表 3
.

聚睛的电磁性能

磊不弈刃牙耳不车骊万磊两不不石蔽

{ m洲加才誊
测母母一粤〔一

〔注〕: .

—
“
十 ”

表示样品抬出电子顺磁共振靓号
,

其吸 收 豹 为 101 6

—
1 01 8顺 磁 粒

子 /克物质 ; “ 一 ”
表示没有进行侧量

。
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致副
:

在本工作中
, 叙外光错由本系楼景鹏同志代测

; 电子 MII 磁共振藉承物理

系强光昭同志协助侧量
;
本教研室林尚安

、

潘磕元
、

曾汉民等同志曾对希文提出不

少宝肯的意兑
。

均此致榭
。
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