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引　言

自１９９０年 Ｂｕｒｒｏｕｇｈｅｓ等
［１］采用聚对苯乙炔

（ＰＰＶ）作为发光材料制备发光二极管以来，由于

共轭聚合物作为发光材料具有无机材料及有机小分

子材料不可比拟的优点，以及环境稳定性好，器件

制备容易，其能带结构更易调整，容易实现多色发

光等特点，这类聚合物发光材料合成及其光性能的

研究已成为高分子材料领域研究的热点［２］。迄今为

止，人们研究过的聚合物发光材料有聚对苯乙炔、

取代聚对苯乙炔、聚噻吩乙炔、取代聚噻吩乙炔、

聚烷基芴［３９］和聚萘乙炔［１０１２］等。聚萘乙炔及其衍

生物的分子结构中由于共轭主链存在两个苯环参与

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０９－２８．
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形成大的共轭体系而具有良好的荧光、光致发光、

电致发光特性，因此聚萘乙炔及其衍生物是优良的

光电材料。目前，对聚萘乙炔及其衍生物一般采用

锍盐先驱体法［１３］，但锍盐先驱体在常温下不稳定，

且存在反应产物的收率低等缺点。由于超声辐射对

许多有机反应有很好的催化作用，能提高反应产物

的产率［１４］，本文用β萘酚和Ｈ（ＣＨ２）犿Ｂｒ（犿＝４、



６、８、９）为起始原料，经醚化、双氯甲基化和消

除反应，采用超声辐射合成出聚 （β烷氧基）对萘

乙炔 （ＰＡＯＮＶ），研 究 反 应 条 件 对 中 间 体 和

ＰＡＯＮＶ合成的影响，用ＩＲ和１ＨＮＭＲ对中间体

和聚合物的结构进行表征。

１　实验部分

１１　仪器和试剂

ＨＩＴＡＣＨＩ２７０３０型红外光谱仪 （ＫＢｒ压片）；

ＦＸ９０Ｑ型核共振仪 （溶剂 ＣＤＣｌ３，内标 ＴＭＳ）；

ＣＱ２５０型 超 声 波 清 洗 器 （频 率 ３３±２ｋＨｚ）；

Ｗａｔｅｒ１５０Ｃ 型凝胶渗透色谱仪，ＴＨＦ作溶剂；

ＰＥ２４００ＣＨＮ元素分析仪。

β萘酚，Ｈ（ＣＨ２）犿Ｂｒ（犿＝４、６、８、９）均为

分析纯；甲醛溶液，多聚甲醛，二氧六环，二甲亚

砜 （ＤＭＳＯ），二甲基乙酰胺 （ＤＭＡＣ），二甲基甲

酰胺 （ＤＭＦ），乙醇，浓盐酸均为化学纯；乙醇

钠，叔丁醇钾均为自制。

１２　聚 （β烷氧基）对萘乙炔 （犘犃犗犖犞）的合成

１．２．１　ＰＡＯＮＶ的合成路线

犿＝４，６，８，９

１．２．２　合成步骤　 （１）在装有球形冷凝管的三口

烧瓶中，在氮气保护下，将 ２８．８ｇ （０．２ ｍｏｌ）

β萘酚和一定浓度的乙醇钠的乙醇溶液混合，回流

状态下充分搅拌２０ｍｉｎ，冷却后再慢慢加入０．２

ｍｏｌ的不同 Ｈ（ＣＨ２）犿Ｂｒ（犿＝４、６、８、９），利用

超声辐射和电动搅拌两种方法，反应数小时，减压

蒸馏除去乙醇，再用１０％ ＮａＯＨ溶液、蒸馏水洗

至中性，产品用乙醇重结晶后可得到不同β烷氧

基萘 （犿＝４、６、８、９）。

（２）取β烷氧基萘 （犿＝４、６、８、９）溶于

１００ｍｌ二氧六环中，常温下依次加入１０ｍｌ甲醛溶

液、５ｇ多聚甲醛和１００ｍｌ浓盐酸，反应数小时，

冷却过滤，并用乙醇、蒸馏水洗至中性，产品用乙

醇重结晶后可得到不同的１，４二氯甲基β烷氧基

萘 （犿＝４、６、８、９）。

（３）将不同的 １，４二氯甲基β烷氧基萘

（犿＝４、６、８、９）溶于不同溶剂中，再逐步滴加

不同的碱性试剂，使得反应体系的ｐＨ＝１２～１４，

采用超声辐射和电动搅拌两种方法，反应数小时，

用适量的醇／水 （体积比为１∶１）分离出橙红色沉

淀物，最终产物用甲醇沉淀，用乙醇除去小分子杂

质，得到聚 （β丁氧基）对萘乙炔 （ＰＢＯＮＶ）、聚

（β已氧基）对萘乙炔 （ＰＨＯＮＶ）、聚 （β辛氧基）

对萘乙炔 （ＰＯＯＮＶ）、聚 （β壬氧基）对萘乙炔

（ＰＮＯＮＶ）等不同的聚合物。

２　结果与讨论

２１　反应条件对产物产率的影响

２．１．１　碱性试剂对β萘酚醚化的影响　分别以

Ｃ２Ｈ５ＯＮａ／Ｃ２Ｈ５ＯＨ 和 ＮａＯＨ 水 溶 液 作 碱 性 试

剂，考察碱性试剂对β萘酚醚化的影响，结果

见表１。

从表１结果发现，相同浓度的 Ｃ２Ｈ５ＯＮａ和

ＮａＯＨ与β萘酚反应并进而与溴代烷Ｈ（ＣＨ２）犿Ｂｒ

发生亲电取代反应后得到的β烷氧基萘产率差别

较大，Ｃ２Ｈ５ＯＮａ作碱性试剂时产率较高 （超过

９０％），而ＮａＯＨ作碱性试剂时产率一般在７０％

左右，溴代烃链的长短对反应产率影响不大，因

此，选择 Ｃ２Ｈ５ＯＮａ体系有利于β萘酚的醚化

反应。

表１　不同碱性试剂、犎（犆犎２）犿犅狉对β萘酚醚化的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犫犪狊犻犮犮犪狆犪犮犻狋狔，犎（犆犎２）犿犅狉

狅狀狔犻犲犾犱狅犳犲狋犺犲狉犻犳狔犻狀犵狅犳β狀犪狆犺狋犺狅犾

Ｈ（ＣＨ２）犿Ｂｒ
ＮａＯＨｓｙｓｔｅｍｙｉｅｌｄ

／％

Ｃ２Ｈ５ＯＮａｓｙｓｔｅｍｙｉｅｌｄ

／％

犿＝４ ７２．３ ９３．１

犿＝６ ７１．４ ９２．３

犿＝８ ７０．６ ９０．６

犿＝９ ７０．４ ９０．０

　 　 Ｎｏｔｅ：ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ＝ ４ ｈ，

βｎａｐｈｔｈｏｌ∶Ｈ（ＣＨ２）犿Ｂｒ＝１∶１ （ｍｏｌ∶ｍｏｌ），ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

Ｃ２Ｈ５ＯＮａｉｓ１０％，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＯＨｉｓ１０％．

２．１．２　碱性试剂在不同溶剂中对聚合反应的影响

　以１，４二氯甲基β壬氧基萘 （ＢＣＭＮＯＮ）的聚

合反应为研究对象，分别选取狋ＢｕＯＫ、狋ＢｕＯＮａ、

ＣＨ３ＯＮａ和ＮａＯＨ作为碱性试剂来诱导１，４二氯

甲基β壬氧基萘的聚合，结果见表２。
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表２　不同碱性试剂、溶剂对聚合反应产率的影响

犜犪犫犾犲２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犫犪狊犻犮犮犪狆犪犮犻狋狔，

狊狅犾狏犲狀狋狊狅狀狔犻犲犾犱狊狅犳狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀

Ｓｏｌｖｅｎｔ ＤＭＳＯ ＤＭＡＣ ＤＭＦ

ＮａＯＨ √ × ×

Ｃ２Ｈ５ＯＮａ √ × ×

狋ＢｕＯＮａ √ √ √

狋ＢｕＯＫ √ √ √

表２ 结 果 表 明，不 论 是 强 碱狋ＢｕＯＫ、狋

ＢｕＯＮａ还是 Ｃ２Ｈ５ＯＮａ和 ＮａＯＨ，在溶剂 ＤＭＳＯ

的存在下都能诱导聚合反应的发生；而在ＤＭＡＣ

或ＤＭＦ作溶剂的情况下，只有碱性较强的环境下

才能诱导聚合反应发生，这说明极性强的溶剂更适

合于１，４二氯甲基β壬氧基萘脱氯化氢法合成聚

（β壬氧基）对萘乙炔。反应条件为超声辐射，反

应时间为 １０ｈ，碱性试剂为狋ＢｕＯＫ，单体与

狋ＢｕＯＫ的 摩 尔 比 为 ２．５∶１，分 别 以 ＤＭＳＯ、

ＤＭＡＣ、ＤＭＦ作溶剂来合成ＰＮＯＮＶ，实验测得

ＰＮＯＮＶ的产率分别为８０．５％、５２．６％、３５．５％。

结合表２分析可以看出，ＤＭＳＯ能显著地提高聚

合物的产率，是合成聚 （β烷氧基）对萘乙炔

（ＰＡＯＮＶ）的理想溶剂。此外，实验发现温度、

气氛对聚合反应无显著影响。

２２　超声辐照和搅拌对产物产率的影响

以１，４二氯甲基β丁氧基萘 （ＢＣＭＢＯＮ）的

聚合反应为研究对象，研究超声振荡和搅拌对产物

产率的影响。表３是超声辐照和回流搅拌两种合成

方法中，反应时间对中间体及ＰＢＯＮＶ的产率的影

响，从表３看出，在两种合成方法中每一种产物的

产率都随着反应时间的增加而提高，反应时间达到

一定时，产物的产率达到一个稳定值；每一步合成

中，在相同时间超声辐射法的产率都比回流搅拌法

的要高；每一步超声辐射合成的最佳反应时间分别

为５ｈ、５ｈ、１０ｈ；ＰＢＯＮＶ的产率为７４．４％。相

同实验条件下，ＰＨＯＮＶ、ＰＯＯＮＶ、ＰＮＯＮＶ 的

产率分别为７３．２％、７２．５％、７０．０％。

ＰＢＯＮＶ是经醚化、双氯甲基化和消除三步反

应得到的。其机理是：首先β萘酚在碱性条件下

形成β萘酚氧负离子，然后作为亲核试剂进攻溴

代正辛烷形成β辛氧基萘；氯甲基化是亲电取代

反应，辛氧基作为邻位、对位基团，它会使其邻

位、对位的电子云密度增加，所以氯甲基进攻的是辛

氧基的邻位和对位。１，４二氯甲基β丁氧基萘在强

表３　不同合成方法、反应时间对中间体

及犘犅犗犖犞的产率的影响

犜犪犫犾犲３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狔犻犲犾犱狊狅犳

犲犪犮犺狆狉狅犱狌犮狋犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊

Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ

Ｙｉｅｌｄ／％

Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

Ｒｅｆｌｕｘ

ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

Ｐｒｏｄｕｃｔ

ｃｏｌｏｕｒ

βｂｕｔｏｘｙｎａｐｈｔｈｏｌ ２

４

５

６

８１．５

９０．６

９５．５

９５．２

４８．９

５６．２

７６．４

８０．６

ｗｈｉｔｅ

ｓｏｌｉｄ

ＢＣＭＢＯＮ ３

４

５

６

８５．２

９２．２

９６．１

９６．３

４３．７

６０．５

７７．２

８７．３

ｗｈｉｔｅ

ｓｏｌｉｄ

ＰＢＯＮＶ ６

１０

１４

１８

７０．２

８１．５

８２．１

８２．６

３７．３

４８．８

５２．７

６３．０

ｏｒａｎｇｅｒｅｄ

ｓｏｌｉｄ

碱作用 下 经 碳 负 离 子 中 间 体 脱 去 ＨＣｌ形 成

ＰＢＯＮＶ。在超声辐射下反应体系会产生 “超声空

化”现象出现大量的空化气泡，空化气泡在爆炸瞬

间会产生局部高温高压环境并释放出巨大的能量，

有利于化学键断裂［１５］，即β萘酚氧负离子、碳负

离子等的生成；同时超声辐射能促进非均相界面间

扰动和相界面更新从而加速界面间的传质和传热过

程，有利化学反应的进行。所以，超声辐射得到的

产率都比回流搅拌法的要高。

２３　聚合物的元素分析、分子量及其分布

合 成 得 到 ＰＢＯＮＶ、ＰＨＯＮＶ、ＰＯＯＮＶ、

ＰＮＯＮＶ等聚合物的分子量及其分布通过凝胶渗透

色谱法进行测试分析，结果见表４。

表４　聚合物的犌犘犆测试结果

犜犪犫犾犲４　犌犘犆狉犲狊狌犾狋狊狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊

Ｐｒｏｄｕｃｔ 犕ｎ×１０－４ 犕ｗ×１０－４ Ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ

ＰＢＯＮＶ １．８３ ２．７８ １．５２

ＰＨＯＮＶ １．５２ ２．６３ １．７３

ＰＯＯＮＶ １．２０ ２．５２ ２．１０

ＰＮＯＮＶ １．１５ ２．８７ ２．５０

由表４可以看出，所合成聚合物的数均分子量

和重均分子量都在１０４ 以上，表明这些产物都是高

聚物，而各种聚合物的多分散指数在１．５～２．５之

间，表明各产物的分子量分布较集中，低分子成分

极少；随聚合物分子中烷氧基碳链的增长，聚合物

的数均分子量和重均分子量有所降低，其多分散指
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数增加，这是烷氧基空间位阻所致。

聚合物的元素分析结果为：ＰＢＯＮＶ 实验值

Ｃ８５．５２％、 Ｈ７．１％， 理 论 值 Ｃ８５．７１％、

Ｈ７．１４％；ＰＨＯＮＶ 实验值 Ｃ８５．６４％、Ｈ７．９％，

理论 值 Ｃ８５．７１％、Ｈ７．９３％；ＰＯＯＮＶ 实 验 值

Ｃ８５．５０％、 Ｈ８．５％， 理 论 值 Ｃ８５．７１％、

Ｈ８．５７％；ＰＮＯＮＶ 实验值 Ｃ８５．７１％、Ｈ８．８％，

理论值Ｃ８５．７１％、Ｈ８．８４％，结果表明与聚合物

分子结构一致。

２４　中间体及产物的犐犚和
１犎犖犕犚表征

图１中的１、２、３谱线分别是β丁氧基萘、

１，４二氯甲基β丁氧基萘及聚 （β丁氧基）对萘乙

炔的ＩＲ谱图，从图中可以看出３条谱线在１４５０～

１６００ｃｍ－１都有大小不等的４个吸收峰，这是由萘

环的 Ｃ Ｃ骨架振动引起的，说明有萘环的存在。

各曲线在１２０１ｃｍ－１、１１００ｃｍ－１及１０４０ｃｍ－１处的

吸收，说明有Ｐｈ—Ｏ—ＣＨ２结构的存在。谱线２在

７００ｃｍ－１、７３５ｃｍ－１处的吸收峰，归因于Ｃ—Ｃｌ伸

缩振动，１２６０ｃｍ－１处的吸收是ＣＨ２Ｃｌ弯曲振动的

结果。同谱线１和２相比，谱线３的吸收峰少而且

弱，这主要是由于大分子链限制了分子内的各种振

动造成的。在３０５０ｃｍ－１处的吸收是萘环的Ｃ—Ｈ

伸缩振动和乙炔的Ｃ—Ｈ伸缩振动的叠加峰。

图１　中间体和聚 （β丁氧基）对萘乙炔

的ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓａｎｄＰＢＯＮＶ
　

图２、图３分别是β丁氧基萘和１，４二氯甲

基β丁氧基萘的核磁共振谱图。从图２可以看出，

δ６．９０ 处 的 峰 归 属 于 萘 环 上 氢，

—ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３的归属依次为：δ４．０ （２Ｈ，

—ＯＣＨ２—），δ１．５０、１．８０ （４Ｈ，—ＣＨ２ＣＨ２—）

和δ０．９５ （３Ｈ，—ＣＨ３）。图 ３ 中 δ４．６０ （４Ｈ，

—ＣＨ２Ｃｌ）归属于两个ＣＨ２Ｃｌ的氢，其余归属与

图２相同。

图２　β丁氧基萘的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆβｂｕｔｏｘｙｎａｐｈｔｈｏｌ

　

图３　１，４二氯甲基β丁氧基萘的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．３　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＣＭＢＯＮ

　

图４ 是 ＰＢＯＮＶ 的谱 图，可 以 看 出δ７．４０

（５Ｈ）处的峰归属于萘环上的氢，δ７．２０ （２Ｈ）处

的 峰 归 属 于 乙 炔 （— ＣＨ ＣＨ—） 上 的 氢，

—Ｏ（ＣＨ２）３ＣＨ３的归属与图２相同。从ＩＲ、
１Ｈ

ＮＭＲ的表征结果都证实中间体及聚合物结构是正

确的。

图４　聚 （β丁氧基）对萘乙炔的
１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．４　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＢＯＮＶ

　

３　结　论

（１）用β萘酚、Ｈ（ＣＨ２）犿Ｂｒ（犿＝４、６、８、

９）为原料，经醚化、双氯甲基化和脱氯化氢反应，

超声辐射合成出聚 （β烷氧基）对萘乙炔，研究反
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应条件对中间体和聚合物合成的影响，通过ＩＲ和

１ＨＮＭＲ表征结果证明中间体和聚合物的结构

正确。

（２）实验结果表明：分别使用 Ｃ２Ｈ５ＯＮａ／

Ｃ２Ｈ５ＯＨ 和 ＮａＯＨ 水 溶 液 作 碱 性 试 剂，

Ｃ２Ｈ５ＯＮａ／Ｃ２Ｈ５ＯＨ体系更有利于提高醚化反应的

产率；强极性的ＤＭＳＯ能提高脱氯化氢反应的产

率；醚化、双氯甲基化和脱氯化氢反应的最佳反应

时间分别是５ｈ、５ｈ、１０ｈ，ＰＡＯＮＶ 总收率达

７０．０％～７４．４％。与非超声合成方法比较，超声辐

射合成ＰＡＯＮＶ具有产率高、反应时间短等优点，

是一种比较理想的合成方法。
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２０００，４１：４４１５

［１２］　Ｔａｋａｋａｚｕ Ｙａｍａｍｏｔｏ． πＣｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｗｉｔｈ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｉｅｓ：ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｙ

ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ， ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ａｎｄ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ． 犕犪犮狉狅犿狅犾犲犮狌犾犪狉 犚犪狆犻犱 犆狅犿犿狌狀犻犮犪狋犻狅狀狊，

２００２，２３ （１０）：５８３

［１３］　ＺｈａｎｇＡｉｑｉｎｇ （张爱清），ＷａｎｇＨａｉｑｉａｏ （王海侨），Ｚｅｎｇ

Ｆａｎｄｉ（曾繁涤），ＨｕａｎｇＤｅｘｉｕ （黄德修）．Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅ

ｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ．

犘狅犾狔犿犲狉犻犮犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛犮犻犲狀犮犲＆犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵（高分子材料科

学与工程），１９９９，１５ （５）：１５７

［１４］　ＳｏｎｇＸｉｎｒｏｎｇ （宋 欣 荣），Ｌｏｎｇ Ｙｏｎｇｆｕ （龙 永 福），Ｌｉ

Ｙｉｎｋｕｉ（李银奎）．Ｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｏｌｙ （２

ｍｅｔｈｏｘｙ５ｂｕｔｏｘｙ）ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ． 犆犺犻狀犲狊犲犛犮犻犲狀犮犲

犅狌犾犾犲狋犻狀（科学通报），２００２，４７ （８）：５８８

［１５］　ＺｈａｎｇＸｕｅ’ａｏ （张学骜），ＬｏｎｇＹｏｎｇｆｕ （龙永福），Ｘｉｅ

Ｋａｉ （谢 凯 ）．Ｔｈｅ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ５ａｃｅｔｙｌ２

ａｍｉｎｏｂｅｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ．犉犻狀犲犆犺犲犿犻犮犪犾狊 （精细化工），２００３，

２０ （１０）：８９５
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