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芳香分子在氧化偶联聚合中的连接方式研究

郑金云，冯祥明

(郑州大学化学系，河南郑州450001)

摘要：利用氧化偶联聚合反应制备了5种舍均四甲苯和对二己氧基苯、蒽、芴、N一乙基咔唑以及反式

对苯乙烯的共聚物。对这几种共聚物的1H NMR谱做了测试，利用均四甲苯的特殊结构，对其它几种单

体的‘H NMR信号做了归属，重点讨论这几种芳香分子在氧化偶联聚合反应中的连接方式。结论与氧化

偶联聚合机理基本相符．
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0 引言

共轭聚合物作为一种有机半导体，有独特的物

理化学性质，在导电材料、半导体材料、非线性光学

材料、光电器件等方面有巨大的应用前景．在众多

制备共轭聚合物的方法中，氧化偶联聚合反应是其

中一种最简便的制备方法，它可以在付一克催化剂

下直接将芳香分子连接起来．利用氧化偶联聚合反

应已经成功合成了聚对苯及其衍生物n．2】、聚噻

吩‘31、聚芴‘引、聚吡咯‘51等．这些都是同种单体之

间的自聚反应，不同单体之间的共聚还研究甚少．

本课题组将不同的芳香分子利用氧化偶联共聚合，

合成了一系列具有光电功能活性的共轭聚合物．这

些共聚单体有蒽、对二烷氧基苯、三苯胺、N一烷基

咔唑、芴、反式对苯乙烯、吡啶等M。9j．为研究这些

芳香分子在聚合物中的连接方式，进而探讨氧化偶

联反应规律，我们选用“均四甲苯”为标准共聚单

体。对二己氧基苯、蒽、芴、N一乙基咔唑以及反式对

苯乙烯为其它共聚单体，合成了5种共聚物

(Scheme 1)．结合氧化偶联聚合反应机理，利用1H

NMR技术研究共聚物的组成及单体的连接方式．
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1 实验部分

1．1 主要原料和测试

蒽、芴和均四甲苯为AcROS公司产品，对二

己氧基苯、N一乙基咔唑和反式对苯乙烯由实验室

自己合成．1H NMR用MERcuRY—Vx300核磁

共振仪测试，cDcl，做溶剂．

1．2聚合物的合成

聚合物1—5的合成都是采用氧化偶联聚合

方法制备⋯．为了更清楚地说明对二己氧基苯在

共聚物中的连接方式，合成了2种不同含量的共聚

物：①聚合物1a：n(对二己氧基苯)：n(均四甲苯)

=3：l；②聚合物1b：n(对二己氧基苯)：，l(均四甲

苯)=1：2．其它几种聚合物的投料比均为1：1．

2结果与讨论

2．1 对二己氧基苯在聚合物中的连接方式

目前，氧化偶联聚合机理一般认为是正离子自

由基机理¨⋯．可具体描述如下：第一步芳香分子在

FeCl，的氧化作用下产生正离子自由基，然后正离

子自由基进攻第二个分子的芳香环，产生二氢自由

基正离子；第二步，二氢自由基正离子失去一个质

子形成自由基，自由基在FeCl，的进一步氧化下，

再失去一个质子形成二聚产品．苯环上电子云密度

相对比较高的位置是引发的反应位点，把供电子基

团引入苯环，也有利于反应的引发．

对于对二己氧基苯，烷氧基是一个较强的供

电子基团，考虑到氧化偶联聚合的机理，反应应该

在烷氧基的邻对位，对二己氧基苯的聚合应该有
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2种连接方式，l，3一位连接和1，4一位连接(见

Scheme 2)．对聚合物la和1b的核磁共振氢谱做

了测试，对于聚合物la，由1H NMR的积分面积

可推算出，对二己氧基苯在共聚物中的物质的量

含量为87．4％，共聚物中所含的对二己氧基苯的

含量较高．聚合物1a的1H NMR表现出7组强的

共振峰，分别在踟．89、61．30、艿1．70、配．00和

砚．30、韶．93、田．10、田．58，分别归属于对二己氧

基苯上1一位甲基的氢、2—4位亚甲基的氢、均四

甲苯4个甲基的氢、对二己氧基苯5一位亚甲基

的氢、6一位亚甲基的氢和苯环上的氢．另外，在

斟．07还有一个强度相对较弱但仍比较明显的峰

如图l所示．对二己氧基苯1，3一位连接时，6 7一位

的亚甲基上的氢由于两侧苯环环电流的影响，去

屏蔽效应要比1，4一位连接时强一些，所以甜．07

的峰应该归属于l。3一位连接时6’一位亚甲基的

氢．另外在艿7．58也有共振吸收，表明对二己氧基

苯在共聚物的连接是不均匀的，这包括2种可能。

①是连接方式不均匀，对二己氧基苯在聚合物中

以2种方式相连接，一种为l，3一位连接，一种是

1，4一位连接，Ueda M【l卜121对类似核磁共振氢谱

也做了比较详细的解释；②是连接的单体不均匀，

说明该共聚物不是A—B交替的规整聚合物，2种

单体在共聚物中的排列是不规则的．
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图1 聚合物1a的1H NMR图谱

Fig．1 The 1H NMR spertrum of PoIymer la

对于聚合物lb，由1H NMR的积分面积可推

算出，对二己氧基苯在共聚物中的物质的量含量

为47．1％．与图l相比，聚合物1b在84．07和

盯．58的峰消失，而其它峰仍然保留如图2所示，

这说明，在聚合物1b中，对二己氧基苯在共聚物

中的连接方式主要是l，4一位连接，而且共聚物

很可能是A—B型交替共聚物．将图1和2结合

起来讨论，说明对二己氧基苯在聚合物中的含量

较高时，采用的是l，4一位和l，3一位连接并重的

方式，当对二己氧基苯在聚合物中的含量较低时，

采用的主要是l，4一位的连接方式，聚合物的规

整性较好．
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图2 聚合物lb的1H NMR图谱

Fig．2 The 1H NMR spertmm ofPoIymer lb

2．2蒽在聚合物中的连接方式
。

为了更清楚地描述蒽在聚合物中的连接方

式，笔者对聚合物2的核磁共振氢谱做了测试，如

图3所示．蒽从整体上看是一个共轭分子，有3个

苯环，没有取代基，在氧化偶联聚合反应中，反应

位点比较多，不过，从环上各个位置的反应活性来

看，9，10一位比较活泼．从图3可以看出，在田～

9的峰归属于聚合物主链苯环上氢的共振吸收．

分为3种峰，其中在町．18和7．15的两重峰为均

四甲苯苯环上的氢．另两组峰分别在盯．5和

郝．3，归属于蒽环上的氢．从图谱上可以看出，这

2组峰表明蒽聚合之后有2种化学位移不同的

H。由此可以推测蒽单元的连接方式为9，10一位

连接，在研．5的峰归属于蒽环上2，3，6，7一位的

氢原子的共振吸收；在鹂．3的峰归属于蒽环上

l，4，5，8一位的氢原子的共振吸收．
罂

图3 聚合物2的1H NMR图谱

Fig．3 The 1H NMR spen朋m of Polymer 2
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2．3芴在聚合物中的连接方式

芴可以看成是2个苯环由2个取代基相连，

一个是烷基取代基，一个是烯基取代基，均为弱的

供电子基，根据定位效应，2个苯环的1—8位都

有反应可能．为加以比较，对单体芴的核磁共振氢

谱做了测试，共振峰有3组(只讨论苯环上的

H)，峰值见Scheme 3．对聚合物3的核磁共振氢

谱做了测试，如图4所示．芴聚合之后有4组共振

峰(田．16和盯．18为均四甲苯苯环上的氢)，分

别在明．4、盯．56、胡．70和田．85，其中在卵．40

的峰应该归属于1’，8’一位的H；所．56和田．70

的峰应归属于2’，3’，6’，7’一位的H；87．85的

峰应归属于4’，5’一位的H．较之单体，化学位移

略向低场移动，所不同的是归属于2’、3’、6’和

7’的H分裂成两组。分别在胡．56和胡．69，而且

积分比减少一半，说明芴的聚合应该在这几个位

置，由l’和8’的H原子的峰有点分裂而4’和5’

的H只有一个峰，可以推测芴在聚合物中的连接

方式为2，7一位连接．
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图4聚合物3的1H NMR图谱

Fig．4 The 1H NMR spert川m of PoIymer 3

2．4 N一乙基咔唑在聚合物中的连接方式

对于N一乙基咔唑，根据氧化偶联聚合机理，

把N一乙基看成一个取代基，反应应该在N一乙

基取代基的邻对位，即在N一乙基咔唑的1，3，6，

8一位都有可能．聚合物4的核磁共振氢谱如图5

所示．图5表明，在咔唑的苯环上氢共振吸收峰有

5组，分别在艿7．25(1H)、盯．50(3H)、田．86

(1H)、68．20(1H)和68．43(1 H)．对比于N一乙

基咔唑单体的核磁共振氢谱(scheme 4)，归属于

4’，5’一位的H分裂成两组峰，说明4’和5’的化

学环境不同，另外，在l’和8’相比于单体本应有

一组峰，2个H的积分比，可是只有一组峰1个H

的积分比，由此可说明，l’和8’位置的氢应该只

有一处保留．另外，在87．50处的宽峰，归属于

2’，3’，6’，7’一位的任意3个氢原子。而相比于

单体，在87．86多了一组峰，聚合之后1’一位连

接了其它单体，2’一位受的屏蔽效应增大移向低

场，故应该为2’一位的H．由这些数据分析可推

测N一乙基咔唑在聚合物中的主要连接方式为

1，6一位连接，也可能有极少部分的1，3一位连接

和3，6一位连接．
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Scheme 4
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图5聚合物4的1H NMR图谱

Fig．5 Tbe 1H NMR spenrum of Polymer 4

2．5 反式对苯乙烯在聚合物中的连接方式

聚合物5的核磁共振氢谱如图6所示，在高

场砬的峰归属于均四甲苯甲基的氢，低场归属于

苯环上的氢只有一组宽峰，分裂成两重，在田．09

和矾．11，归属于二苯乙烯苯环上和乙烯键上的

氢，由于苯环上只有一组峰，可推测，二苯乙烯在

聚合物的连接方式应该是为4，4’一位连接．

图6 聚合物5的1H NMR图谱

F追．6 The 1H NMR spertmm of PoIymer 5
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3 结论

利用氧化偶联共聚合方法合成了5种含均四

甲苯和对二己氧基苯、蒽、芴、N一乙基咔唑以及

反式对苯乙烯的共聚物，对这几种聚合物的1H

NMR做了测试，利用1H NMR的数据并结合氧化

偶联聚合机理，讨论并归属了对二己氧基苯、蒽、

芴、N一乙基咔唑以及反式对苯乙烯在氧化偶联

聚合中的连接方式，这些芳香环在氧化偶联聚合

反应中的连接方式即反应位点与苯环上电子云密

度有密切的关系，电子云密度较高的位点，反应活

性也比较高，此外，一些其它因素还有待继续研

究．
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Study on the Link Manners of Some Aromatic Molecules in

oxidative-coupUng Polymerization by
1

H NMR

ZHENG Jin—yun，FENG Xiang-ming

(D印缸tment of ChemiBtry，Zhengzh∞UniveHity，Zhengzh眦45000l，China)

Abstract：The copolymers of l，2，4，5一tetramethylbenzene with other 6Ve ammatic molecules，namely l，4一

dihexyloxybenzene，anthracene，nuorene，N—ethylcarb配ole and trans—stilbene were prepared by oxidatiVe

—coupling copolymerization． They were characterized by
1

H NMR spectmm． Using the 8pecial stmture of 1，

2，4，5一tetrametIlylbenzene，the
1

H NMR 8ignals of these monomers were assigned．The link manner8 of these

ammatic molecules in oxidative—coupling polymerization were discussed in detail． The results are in agree-

ment with tlle mechanism of oxidative—coupling polymerization．

Key words：’H NMR；oxidative—coupling polymerizalion；aromatic molecule；link manner
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