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中文摘要

聚酮是一种性能独特的高分子材料，它不仅具有优良的力学性能、耐压、耐

高温特性，还具有生物和光降解性能。其中，脂肪族聚酮是以一氧化碳(Co)与

仅．烯烃为原料，在钯催化体系作用下经交替共聚合而成的。但由于其所用催化体

系价格昂贵，严重地制约了其工业化进程。为此，本文将以改善钯体系的催化活

性为目的，并对催化机理和反应条件的优化进行了研究。

以[bmim]+PF6。离子液体为溶剂，应用新型钯．稀土复配催化体系实现了CO

与苯乙烯的共聚。该催化剂在离子液体中可重复使用4次以上。通过NMR、IR、

XPS、TEM等表征手段证明所得聚(1．氧代．2．苯基丙撑)为高结晶线型严格交替

共聚物。考察了稀土种类、离子液体量、反应时间、苯醌用量、体系压力等因素

对催化活性的影响。利用十二烷醇为终止剂对聚酮的链终止方式进行了考察，观

察到了以离子液体为溶剂制得的聚酮共聚物长链上仅带有“酮型”端基。

合成了多种适用于聚酮体系的离子液体，并将其作为反应介质分别应用于一

氧化碳与苯乙烯共聚反应。考察了离子液体阴、阳离子及烷基链长度对聚酮催化

体系的影响。其中，以丁基吡啶六氟磷酸盐的催化效果最佳可达464 gSTCO

／(gPd．h、。

另一方面，合成了一系列可应用于聚酮催化的2，2’．联吡啶衍生物，分别利用

Gaussian 98对所得产物进行了分子计算，并对其催化活性的大小进行了预测，

实验证明联吡啶类配体环上4，4位取代基的供电性增强，不但可提升体系的催化

活性，而且可以提升所得聚酮产物的相对分子质量。并以催化活性最高的4，4’一

二甲基．2，2’．联吡啶为配体应用于CO与苯乙烯共聚体系中，确定了该体系的最优

化聚合条件为80。C、2MPa、甲醇／苯乙烯体积比为0．75，对苯醌／钯摩尔比为100，

4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶／乙酸钯摩尔比为2。

此外，分别以丙烯腈与苯乙烯为原料制备了乙酸钯负载树脂微球并应用于催

化一氧化碳与苯乙烯聚合反应，并利用红外光谱与扫描电镜等手段分别进行了表

征。对比并考察了催化体系中树脂微球用量，树脂微球乙酸钯负载量，反应时间

等因素对共聚反应的影响，发现虽然两种树脂均可在重复使用5次后具有少量催

化活性，但聚苯乙烯树脂负载催化剂更适合CO与苯乙烯聚合体系。通过利用

SPSS对各影响因素之间的相互关系进行分析，结果表明改变对苯醌加入量‰)

对该体系的影响最为显著。

关键词： 聚酮离子液体2，2’．联吡啶衍生物乙酸钯负载树脂



ABSTRACT

The polyketones are a fascinating polymeric material with excellent properties，

including mechanical property，pressure tight，high temperature resistance and

bio／photo—degradation．Aliphatic polyketones are prepared by
a perfectly alternating

copolymerization of carbon monoxide(co)with olefins in the presence of

palladium．based catalysts．However,these catalysts are too expensive
to be afforded

by most chemical industries．Here，the objective of our work is to improve the

catalytic activity of palladium system，and to analyze catalytic mechanism and

optimal reaction conditions．

The copolymerization between CO and styrene is implemented in the

[bmim]+PF6一ionic liquid in the presence of the novel palladium／rare—earth catalytic

system．The catalyst in the ionic liquid was repeatedly used four times with virtually

no loss in its activity and selectivity．The product was characterized by means of

NMlL,IR,XPS and TEM，indicating that poly(1一OXO一2-phenyltrimethylene)is a

high-crystallized linear alternated copolymer．We also investigate the influence of

several reaction conditions such as rare earth type，ionic liquid volume，reaction time，

benzoquinone content and system pressure，on the catalytic activity．In

chain termination of the copolymerization carried out by dodecanol，It is
found that

only ketone．type group is in the terminus of polyketone backbone under ionic liquid

solvent．

Various ionic liquids are synthesized and used as solvent of the CO／styrene

copolymerization．The affect of electrostatic environment of cation(or anion)and

length of alkyl chain on the catalyst system was studied by comparison of structures

from different ionic liquids．The results show that【bmim]+PF6-is good for the

copolymerization in which the catalytic activity reaches 464 gSTCO／(gPd．h、．

On the other hand，a series of 2,2'-bipyridine homologues available to catalyzed

polyketones were synthesized．We use Gaussian 98 software to predict the catalytic

activity according to relationship between 4,4--groups and electron--cloud density of

N，N-spaces，suggesting that，as the electronic donor of 4,4一groups are increased，the

catalytic activity and the relative molecule weight increased steadily．In top catalytic

activity system in the presence of4，4’一dimethyl-2，2’bipyridines，the optimal condition

is that the ratio of methanol／styrene(V／V)is O．75，the ratio of BQ／Pd计(mol／m01)is



1 00，and the ratio of 4,4'-dimethyl-2，2’-bipyridine／Pd2+(mol／m01)is 2．The

copolymerization easily occurs at 80℃under atmosphere of2 MPa．

In addition，polystyrene-supported and polyacryionitrile—supported palladium

acetate catalysts are prepared，respectively．These microspheres are characterized by

IR and SEM and also employed in the copolymerization of CO with styrene．By

analyzing influence of resin dosage，loadability of palladium and reaction time on the

yield，polystyrene—supported palladium catalyst is better than polyacryionitrile

。supported one，although the two catalysts are available in five copolymerization

cycles．The correlation between influencing factors is determined by SPSS statistics，

showing that dosage ofbenzoquinone is significant．

KEY WORDS：Polyketone，Ionic liquids，2，2'-Bipyridine homologues，Resin

。supported palladium acetate catalyst
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刖舌

随着高分子材料的日新月异，聚烯烃研究的不断深入，各国研究者越来越多

地将研究重点转移到聚烯烃功能化的研究上。而利用丰富而廉价的一氧化碳与烯

烃共聚便是制造功能性聚烯烃的有效途径之一。利用CO与一种或多种含双键的

不饱和单体进行交替(接枝)共聚反应制备新型高聚物——聚酮，不仅可以合理

利用煤资源和其它化学过程中的副产物CO，达到节约石油资源降低成本的目的，

更为可贵的是利用聚酮类材料的可降解性，还能有效避免日益严重的“白色污染’’

问题。为了将聚酮产品早日工业化，针对聚酮的合成、性能与应用等方面的研究

均成为当今基础研究与工业开发的热点。

到目前为止，由乙烯或丙烯与一氧化碳共聚反应合成ECO或PCO等聚酮已

见大量文献报道，且部分已达到工业化要求。而利用苯乙烯(或其它烯烃及二烯

烃代替乙烯或丙烯)及一氧化碳为原料，进行功能化聚酮基质材料(侧链含有苯

环、双键、环状结构等基团)的合成，仍处在实验室研究阶段。其主要原因在于，

合成聚酮多采用贵金属钯作为催化剂，虽然该体系已表现出极大的催化活性，但

由于该体系中贵金属钯的成本过高，产品分离困难，重复使用率低等诸多因素，

使得聚酮的生产始终难以实现大规模工业化，即便对于已经工业化的ECO来说，

其成本仍然太高。这也使得如何在不影响聚酮催化效果的前提下摸索出一条降低

聚酮合成成本的新途径，成为当前聚酮研究过程中一个急待解决的课题。

自20世纪80年代以来，离子液体(Ionic Liquids)以其独特性质及功能引起

了世界各国科学家的广泛兴趣。由于离子液体具有难挥发、易回收、高热稳定性

与高化学稳定性、无可燃性、可设计性等诸多优点，这使得以离子液体作为反应

介质时，不但能避免以往使用有机溶剂时对环境造成的污染，在适当条件下还能

连同反应体系内的催化剂一起回收后循环使用。若将离子液体应用于一氧化碳和

苯乙烯共聚反应中，在不影响催化活性的前提下代替传统的溶剂，则有望实现催

化剂的回收与重复利用。本文第二章将着重探讨当以离子液体为溶剂时钯一稀土

多元催化体系对一氧化碳和苯乙烯共聚反应的影响。由于稀土与贵重金属催化剂

共同对体系进行催化时，往往能表现出明显的助催化作用，从而达到减少主催化

剂的使用量，降低反应成本的目的。因此通过本章内容的探讨，使得人们进一步

探寻一种既能在合成聚酮过程中具有较高催化活性，又能实现回收与再利用的催

化体系成为可能。



从理论上讲离子液体大约存在1013种，但我们必须从中筛选出适合一氧化碳

和苯乙烯共聚反应的离子液体。但在传统方法下非AICl3型离子液体的制备过程

中尚存在如制备反应时间过长(多为48小时以上)，生产成本过高等问题。若想

从根本上改变这一现状，人们不得不从反应环境的改变上寻找突破口。随着对微

波化学认识的不断加深，以及微波化学技术的不断发展，这也使得将微波技术直

接应用于离子液体的合成反应成为可能。本文第三章以微波辐射的加热方式合成

多种适用于聚酮体系的离子液体，并将其作为反应介质应用于一氧化碳和苯乙烯

共聚反应中。不仅考察了不同种类的离子液体对催化体系的影响，还通过对比常

规方法与微波方法的离子液体合成过程，研究了微波各项参数对离子液体制备所

带来的影响。

催化剂的活性与催化寿命是一氧化碳与烯烃共聚反应的关键因素。研究结果

表明，双齿配体是决定催化剂活性的主要因素，而延长催化剂的催化寿命则与配

体的结构与性质存在密切联系。对钯聚合体系而言，双齿配体在Pd(Ⅱ)一侧形

成的单环螯合环结构，不仅使Pd(Ⅱ)络合物难以离解为Pd(O)，而且该螯合结

构对单体分子与Pd(Ⅱ)中心进行配位存在明显的促进作用。本文第四章从新型

联吡啶配体的合成入手，分别合成了几种新型的联吡啶类衍生物，并以它们为配

体，利用其4，4’位上不同取代基对其对位上的N，N位的电子云密度的影响，

分别研究了其在一氧化碳和苯乙烯共聚体系中的作用，并利用Gaussian 98对其

进行了分子模拟，并以此为基础探讨了双齿氮配体结构对一氧化碳和苯乙烯共聚

体系的催化活性的影响。

树脂负载催化剂由于其具有易分离、操作简便、减少腐蚀和环境污染，重复

使用性强等优点一直吸引着各国研究者的目光。其中载体的组成、表面性质和载

体的物理结构等因素均对催化活性中心的电子性质、分散程度、稳定性以及催化

反应过程中的传质传热存在明显影响。本论文第五章分别以聚苯乙烯树脂和聚丙

烯睛为载体合成两种树脂负载钯催化剂，并将其应用于催化CO与苯乙烯共聚反

应。不仅对比考察了两体系中各参数对树脂负载型钯催化剂的催化效果和重复使

用性能的影响，更利用SPSS 15．0对各影响因素之间的相互关系进行了分析。
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第一章文献综述

伴随着全球石油资源的日益减少，以煤为原料的一碳化工也就成为了现阶段

化学工业中的重要研究领域。从储量相对丰富的煤和甲烷中提取一氧化碳，并利

用CO与不饱和烃、胺类化合物、甲醛等物质进行聚酮、聚酯等反应的研究已在

国内外广泛开展起来。

作为一种新型高分子材料，聚酮在诸多方面均表现出了高性能，具体说来有

如下几方面：从低温到高温范围内的良好模量保持能力；较强的耐化学性；较好

的阻碍性和防渗透性；超强的耐磨性；比润滑聚合物成本更低的天然润滑性；洁

净条件下较好的摩擦性能等。更为重要的是，作为聚酮原料之一的CO来源丰富，

价格低廉，以其作为单体，既减少了污染，又利用了碳资源。与大多数以石油为

原料制备的高分子材料相比，大大降低了能耗，这在能源危机、石油资源短缺的

今天，更充分体现了利用碳一资源进行聚酮研究的重要意义。

到目前为止，虽然由一氧化碳与乙烯(或丙烯)共聚反应合成ECO(或PCO)

等聚酮部分已达到工业化要求。而利用苯乙烯(或其它烯烃及二烯烃代替乙烯或

丙烯)及一氧化碳为原料，进行功能化聚酮基质材料(侧链含有苯环、双键、环

状结构等基团)的合成，则一直围绕着几个挑战性问题——拓宽聚酮应用范围，

贵金属催化剂重复使用，以及高催化性能配体制备等进行着广泛而深入的研究。

1．1一氧化碳与烯烃交替共聚合成聚酮111

1．1．1利用一氧化碳与乙烯进行共聚

以CO与乙烯为原料制备聚酮的研究最早始于1941年，当时研究者采用

Ni(CN)2为催化剂，人类历史上第一次制备出了具有交替结构的聚酮⋯。随后，

Fenton等人以Pd(CN)2做该类反应的催化剂12J，也得到了高熔点，大分子量的聚

酮产物。在研究中他们还发现，聚合物的特性粘度(当时主要利用特性粘度这一

参数来代替对分子量的研究)和产率均对聚合反应中所选溶剂的种类具有较强

依赖性。从上世纪80年代以前的研究结果来看，CO与乙烯的聚合反应虽然可

以实现，但反应必须在高温下进行(温度一般为1 00至200℃之间)，且反应产



第一章文献综述

率与相应催化活性(包括钯催化剂和镍催化剂)均相对较低12，31。

1982年，Sen等人以【Pd(MeCN)(PPha)a](BF4)2为催化剂，氯仿为溶剂，第

一次使得聚酮反应得以在室温下顺利进行【4J。在维持体系压力为5MPa保持不变

的情况下，体系的催化活性可达1 0 gPK／(gPd．h)。在这一研究基础上，人们尝试

以乙酸为溶剂，单齿的有机膦化物为配体，使得CO与乙烯交替共聚速率可达

1 000 gPK／(gPd．h)以上【¨。

为了进一步探索催化体系中各种因素对于聚合反应速率的影响，1985年，

Drent等人15】利用双齿的有机膦化物为配体，以金属钯为催化剂，成<2的酸为
溶剂的催化体系下对CO与乙烯的共聚进行了详细的动力学研究。结果表明在醋

酸钯．双齿膦配体．酸组成的催化体系中，聚合反应速率主要取决于膦配体和酸，

以及氧化剂(如对苯醌)与醋酸钯的相对比率。2000年，我国的一些研究者也对

该问题进行过深入研究，得出了相近结论阳J。

经多年深入研究，人们发现在CO与乙烯的共聚过程中加入酸可以提高催化

体系的催化活性。三氟乙酸和对甲苯磺酸通常被视为较为理想的选择，有时这些

酸的铜盐也可作为他们的代替物。高氯酸【7】和磷酸I8】也可用于聚酮反应，且它们

的镍盐、铜盐、铁盐、锌盐、矾盐同样对聚合具有促进作用。值得注意的是体系

中加入酸的种类不同，体系对应的催化活性也不同，在不同酸介质中，体系中的

催化活性按如下顺序排列，CF3S03H劢．MeC6H4S03H>CF3COOH>PhCOOH≈

HBF4>CCl3COOH>C6H3C12COOH>HCI。由此可见，若能尽快探寻出聚合速率与

酸pKa之间所蕴含的数学关系，无疑将为日后的研究提供巨大理论支持。

当CO与乙烯进行共聚反应中通常还要向体系中加入极性溶剂充当反应介

质。在以Pd(OAc)2或其它钯复配物为催化剂时，多选甲醇为反应介质一，10J。当

以其它溶剂为反应介质时，为了增加钯催化剂的催化活性，通常在所选溶剂中还

要混入微量的水或醇。特别是在某些反应体系中，若不加入适量水和醇，还会造

成链引发过程延长，甚至聚合速率下降。

在CO与乙烯进行的共聚反应中，大多数研究者都热衷选用以醋酸钯．双齿

磷配体．酸三者组成催化体系进行催化，该体系表现出的催化活性有时甚至比

【(L)Pd(MeCN)2](BF4)2，[(Ph2P(CH2)3PPh2)Pd(H20)(TsO)](TsO)等这些钯复配催化

剂的还高。双齿磷配体在这一体系中的作用尤为重要，若以乙醇为溶剂，三氟乙

酸为酸组分，聚合反应速率将按如下双齿膦配体的顺序递增，双(--苯基膦基)甲

烷<l，6-双(二苯基膦基)己烷<1，5-双(-苯基膦基)戊烷<1，4-一xvy,(-丁基膦基)

丁烷<1，4-jty,(-．丁基苯基膦基)丁烷<l，2．双(--苯基膦基)乙烷<2，3．双(--苯基膦

基)丁烷<2，4．双(二苯基膦基)戊烷<1，3．双(--一lq．丁基膦基)丙烷<l，4-双(--苯基膦

基)丁烷<l，3．x2(-．苯基膦基)丙烷<l，3．双(二(2。甲氧基苯基)膦基)丙烷⋯’12】。相比

4
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其它膦配体，当醋酸钯与配体(2-MeOC6H4)2P(CH2)3P(C6H40Me-2)相结合时，

聚合反应的催化活性最高。在9 ma压力下，催化活性最高可达33000
gPK／(gPd．h)。但将反应在较低温度和压力下进行时，钯的催化活性与聚酮产率均

有所降低。2003年，Vavasori等人112】还在实验中对比不同位置进行取代的1,3一

双(二苯基膦基)丙烷配体的催化活性。研究者发现当在丙烷上的2位引入烷基

进行取代后，体系催化活性基本不变，而当1位和3位引入烷基后，体系催化活

性的变化较大。这也从另一方面证明了配体的电子密度以及空间位阻同样对催化

体系存在影响。
。

若选用复配催化剂对CO与乙烯共聚反应进行催化，则复配催化剂的结构规

整性同样对催化活性产生影响。截止到目前，虽然依旧不能明确聚合速率与二膦

配体结构之间所蕴含的潜在关系，但我们仍可以推断，配体构型，磷原子之间的

亚甲基长度(n)，以及复配催化剂的结构规整性均对体系的催化活性造成影响。

当rl<5时，两个P原子为顺势，整个钯复配催化剂的空间结构为平面四边形，

此时的体系催化活性较高。当亚甲基长度的继续增长(n>5)时，P．Pd．P三者所

组成的2面角将从原先的74度(n=1)增加至175度(n=5)以上，两个P原子也

变为反势，催化活性也随之下降。根据该研究结果， Lu等113J合成了Zwitter-离

子钯催化剂(见Scheme 1．1)，并对一氧化碳与乙烯聚合进行了催化，该催化剂

表现出的催化活性甚至丝毫不弱于以1，3．双(二苯基膦基)丙烷为配体的催化体

系。

助f>jPh《v助2L<>

上世纪90年代以后，一氧化碳与乙烯进行聚合时人们更多采用钯复配P．N

或N．N双齿配体组成催化体系，并使用带有芳环的或含氟的芳香环烷基硼化物

及其盐(如Na，K，Li等)t14-16]或者铝氧烷【17，181来代替体系中的酸组分(如三氟

，乙酸，对甲苯磺酸等)。

经过对催化体系的改进，当以Pd(OAc)2．Ph2P(CH2)3PPh2．(But2A1)20组成催

化体系，甲苯为溶剂时，催化活性可达2900 gPK／(gPd．h)。有人以含有N杂环结

构的化合物作为复配催化剂也取得了较为理想的催化效果。Gardiner等1t91曾以

【c西．CH2{N(H)C=C(H)N(R)C}2Pd(NCMe)2](BF4)2钯复配催化剂催化反应，其中R
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为Me，2，4，6-Me3C6H2，催化活性基本在81 0 gPK／(gPd·h)以上。近些年，在

2一甲基．2一(2．吡啶)．1，3---(--苯基膦基)丙烷【20】，及其C2．，C3．，C4．桥接双膦配

体的研究基础上，科研工作者又合成了一系列新型的P．N或N-N配体。这些配

体与钯组成复配催化剂在一氧化碳与乙烯的共聚过程中都表现了较高的催化活

性。其中，钯与膦亚胺组成的复配催化体系[Pd(P-N)(Me)(MeCN)](BF4)甚至还能

引发一氧化碳与乙烯的嵌段聚合和活性聚合。

2000年，钯复配二膦单氧化配体，如 [(MeCN)(Me)Pd(K2．P’

O-Ar2P(CH2)。P(O)Ar2)]X(Ar=Ph，P—MeC6H4，n=l-3，X=BF4，SbF6)，

[(rlJ-C3Hs)Pd{∥-P，O-Ar2P(CH2)。P(O)Ar2)}]X(Ar=Ph，n=2，3，X=OTs，OTf，

n=l， x=SbF6；Ar=-p．MeC6H4，n=l，X=SbF6)等，也被应用于一氧化碳与乙

烯的聚合过程中【211，但该类型催化剂的催化活性却远不如上面提及的其它催化体

系。

2002年Gusev等人以1，1’．钯(II)．双(二苯基膦基)二茂铁型复配催化剂

[Pd(H20)2{Fe(C5R4PPh2)2}】(OT02(R=H，Me)同样成功的实现了一氧化碳与乙烯

的共聚。但伴随着聚酮的生成，在所得产物中往往还会掺杂一些可溶解于甲醇的

低聚物质以及少量甲基丙酸脂(可能来源于反应中对乙烯的甲氧羰基化作

用)【2引。

为降低聚合过程中的成本，不少研究者还尝试利用价格低廉的铜或镍来取代

钯。其中Klabunde等人【23】曾尝试用镍 (II)膦配体复配催化剂

[Ni{Ph2PCH=C(Ph)O}(PEt3)Ph】对CO与乙烯进行催化。还有人尝试利用镍(II)

复配N—O双齿配体Ⅳi州．O)(D．MeC6H4)PPh3】 (这里的N．O为4．硝基吡啶．2．羧

酸酯，吡嗪．2．羧酸酯，或4．甲氧基吡啶．2．羧酸酯)以及双膦单氧化配体

[(rI’-CH2C(Me)CH2)Ni{∥一只O—Ph2PxP(o)Ph2}】SbF6(X=D．C6H4，NH)来组成催化

体系。随后，Kiiiui等人利用一系列双齿氮配体以及氮氧螯合配体

【(L)Ni(o-MeC6H4)(PPh3)】也被成功应用于CO／C2H4的聚合(见Scheme 1．2)，其催

化活性可达2300 gPK／(gPd．h)『24】。 1998年，Domhover等利用

Ni(o-MeC6H4)(PPh3)(TpPh)(这种TpPh为一种三联--pl七唑硼酸盐配体)，同样成功

制备出聚酮，且所得聚酮具有较高的物理性能(Tm=260℃，Mw=5770)f25]。但在

50℃下进行反应时，催化活性仅为1．2 gPK／(gNi．h1。

6
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R

R=Me，OMe，Ph，CF3，
C3F7，C7H15

Scheme 1—2

由于在聚酮的实际生产过程中要不可避免的使用甲醇或其他极性溶剂，这也

就势必会在环保，溶剂再利用，以及安全生产等方面带来一定的负面影响。为了

降低聚酮工业化生产的难度，人们又纷纷转向以水相为反应介质进行聚酮合成的

研列26，271。上世纪90年代以后，Batistini等人【271以钯复配硫酸盐的双齿配体组

成催化体系，率先在水相中成功的合成了聚酮。他们分别利用水溶性的二膦配体

dppp．(s03Na)4(见Scheme 1．3)，以及与钯的复配催化剂Pd(TsO)2(MeCN)分别

组成催化体系对一氧化碳与乙烯共聚进行催化。90℃条件下，催化活性可达4000

gPK／(gPd．h)，所得产物的分子量约为(6．8)×103。

Scheme 1．3

1992年，人们陆续报道了利用一氧化碳与乙烯进行气相聚合的研列删。3 4|。

反应中必须将由醋酸钯，二膦，以及氟硼酸组成催化体系附载于某～高聚物载体，

聚合时气相中须保持一定含量的甲醇蒸汽。该载体可为多孔聚丙烯135j或硅p6J等，

也可采用CO／C284共聚物本身。与传统方法下进行聚合时的聚合速率相比，该

体系的聚合速率并未明显降低【罗7，38】。目前，虽然利用一氧化碳与乙烯共聚制备聚

酮的反应大都仍在溶液中进行，但利用气相法制备聚酮也必将在不久的将来为人

类带来更为可观的经济收益。

7
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1．1．2利用一氧化碳与丙烯或其它长链烃进行共聚

在一氧化碳与丙烯或其它长链a．烯烃的共聚过程中，通常选取[L2PdX2】n+

类物质为催化剂，这里X通常选取弱供电子(或非供电子)基团，及中性基团与

钯结合，L为二膦，反应介质多选用甲醇或含有一定量甲醇的溶剂。

在相同条件下，利用一氧化碳与丙烯或其它长链a．烯烃进行聚合反应的催化

活性通常小于CO与乙烯反应时的催化活性。当以Pd(OAc)2．CF3COOH．

Ph2P(CH2)3PPh2为催化体系，CO分别与乙烯，丙烯，以及1．丁烯进行聚合时，

催化活性的大小依次为6000 gPK／(gPd．h)，400 gPK／(gPd．h)，250 gPK／(gPd．h)【39】。

当以硝基甲烷．乙醇混合溶液取代三氟乙酸为溶剂，【(Ph2P(CH2)3PPh2)

Pd(MeCN)2](BF4)2为复配催化剂，继续进行上述试验，仍得出相同结论。

在一氧化碳与丙烯或其它长链仅．烯烃进行聚合的过程中，许多因素除对体系

催化活性存在影响外，还能影响所得聚合物的结构。受这些因素的影响，当一氧

化碳与长链a．烯烃进行聚合时，其产物中往往会含有螺环缩酮结构的1，4．二酮

类物质(见Scheme 1．4)／401。

Scheme 1．4

R

反应温度就是影响因素之一，当一氧化碳与丙烯在较低温度下进行聚合反应

时，产物中就会生成上述结构，而以其它长链a．烯烃(如1．庚烯等)为反应物进

行反应时，若反应温度在50℃以下，产物中同样含有该螺旋缩酮结构的聚酮【41|。

在研究初期，由一氧化碳与丙烯制得的聚酮分子量往往很低，其主要原因在

于以往实验中总是忽略了对反应体系中溶剂里水含量的控制。通过对水含量的控

制，在接下来的研究中一氧化碳与丙烯的分子量M。甚至可达43．2×104 142,43]。

在一氧化碳与丙烯聚合过程中，选择适当的配体不仅可以提高反应的催化活

性，甚至还能对所得聚合物的规整性产生影响。当以醋酸钯．二膦配体．对甲基苯

磺酸组成催化体系1441对一氧化碳与丙烯聚合进行催化时，体系催化活性按如下顺

序递增，Ph2P(CH2)3PPh2<Bu2P(CH2)3PBu2<Bu2P(CH2)4PBu2。若采用Scheme 1．5

所示结构为配体时，所得聚合物多为完全无规聚合物，而采用Scheme 1．6所示
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结构为配体时，则可得到立构规整的聚酮。而当采用Scheme 1-5或Scheme 1-6

的对映异构体，以及Scheme 1-7为配体时，所得聚合物往往具有更高的立构规

整度。

PR22 PPh2 X2Me．OMe；

PR2。PCy2 X2H．OMe；

吣多，x-oMe
Scheme 1．5

(Mo-DUPHOS)

Scheme 1．6

mINAPHOS)

Scheme 1．7

通过配体的选择，还可使所得的产物具有光学活性【45】。在a．烯烃(1．丁烯，

1．庚烯，1。癸烯)与一氧化碳进行聚合时，若选用二膦配体Scheme 1-8与钯为催

化体系时，则可得到具有光学活性的聚酮。

(DDPPI)

Scheme 1—8

具有内双键的烯烃也可与一氧化碳发生共聚反应。Jiang等阳在

[Pd(Me．DUPHOS)(MeCN)2](BF4)2催化下，以顺一2．丁烯与一氧化碳共聚可生成全

同立构且具有光学活性的低聚聚酮(Mn=600)。在该催化体系下，研究者还利用

其他单体进行了聚合，发现1．丁烯，1，4．酮，以及骨架结构为螺环缩酮结构的

化合物与CO聚合时的催化活性均较顺2．丁烯为反应物时的高。其中，当以1．

9



第一章文献综述

丁烯作为反应物时，其产物分子量M。可达4×104。Jiang等人还指出顺2．丁烯的

异构体在聚合过程中可能转化成1．丁烯后继续参加反应，而反．2．丁烯在该催化

体系下不能与一氧化碳发生聚合。

CO与丙烯及某些第三单体还可进行三元共聚反应。De VOS等人就利用烃类

物质作溶剂，实现了C2H4／CO／MeCH=CH2三元共聚，并考察了三者在不同加入

量的条件下，C2I-14／CO及C3HdCO片段对生成聚合物性质的影响。若以钯为催

化剂，以水溶性的dppp．(SOaNa)4或phen．(s03Na)2为配体时，在水溶液中也可

进行上述反应【2州。但该反应中的催化体系活性仅为4．22 gPK／(gPd．h)，远低于以

甲醇为溶剂时的催化活性【4¨。

CO与丙烯同样可在水相中进行聚合，但丙烯与CO的聚合速率仅为使用乙

烯时的1／10。其主要原因在于丙烯与CO进行聚合时，可能有油相的低聚物形成。

该类反应中主要以(Na03SC6H4CH2)2C(CH2PPh2)2Pd(CF3COO)2．TsOH．C6H40为

催化体系，水溶性的钯复配P(C6I-hS03Na．m)体系，(C6H4S03Na．m)2P(CH2)3体

系，以及P(C6I-L,S03Na．m)2体系也可用于该反应的催化[48,49】。当选用后者作催化

剂时，催化活性可达2．6．7．2x 103 gPK／(gPd．h)。利用NMR等检测手段对所得聚合

物迸行端基分析，发现聚合物结构中含有二酮结构。而以甲醇为溶剂所得聚酮，

则含有酮基，酮脂基，与脂基三种类型的端基。

1．1．3利用一氧化碳与苯乙烯及其衍生物进行共聚

Milani等人对于一氧化碳与苯乙烯进行共聚反应的研究较为深入。Milani等

人150】认为溶剂性质(分别尝试了使用甲醇和2，2，2．三氟乙醇(TFE))，反应温度，

CO压力以及对苯醌浓度对聚合反应速率以及分子量均有一定的影响。研究中他

们发现当以[Pd(bipy)2](PF6)2为催化剂，TFE为溶剂时，体系催化活性的衰减较

慢。而以甲醇为溶剂时，催化活性通常会随反应时间的延长而降低。在聚合温度

方面，当体系温度从60℃升至80℃时，聚合反应速率也将从原来的271

gPK／(gPd·h)增加至l 134 gPK／(gPd．h)，但产物特性粘数M(分子量)却从原先的
0．27 dL／g降至升温后的0．14 dL／g。体系压力对分子量的影响同样不可小视，当

体系中一氧化碳的压力从1 MPa升至4 MPa时，聚合速率从108l gPK／(gPd·h)锐

减至290 gPK／(gPd．h)。相比其他几个影响因素，反应时间对分子量的影响相对较

小。

Milani等人还指出对苯醌(C6H402)不仅能够影响聚合反应速率，更可以影

响聚合物的分子量。当以【Pd(bipy)2](PF6)2与C6H402组成催化体系时，反应的

催化活性可达～17000 gPK／(gPd．h)。若以TFE为溶剂，催化剂可保持至少48小时

以上不失活。当对苯醌与钯的摩尔比为5：l时，聚合物分子量M。可达71710

10
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(M棚Ⅵ。--2)，当对苯醌较少时，Mw仅为84860(Mw门Ⅵ。=1．8)。

近些年，世界各国的研究者纷纷将研究重点转移到了新型配体的合成及其应

用上，Milani课题组也不例外。他们利用钯与(S)．3．(1，2，2．Me3C3H4)．1，10-phen

组成复配催化剂【51】，并将其应用于一氧化碳与苯乙烯(或4一甲基苯乙烯)的聚

合，体系催化活性可持续80小时以上，产物分子量也可达20x 1 04(甚至30x 1 04)。

端基分析结果表明，所得聚酮中分别含有PhCH=CH基团，Me(Ph)CH基团，以

及CFaCH20基团。

除Milani课题组以外，其他学者在这一领域内也进行了大量的有益尝试。

Stoccoro等人f52】以【Pd n1,r12-CsHl20Me)(bipy)]+X。为复配催化剂，二氯甲烷为溶

剂对CO与苯乙烯的共聚进行催化，其中X‘为BPh4。，CF3S03。，BF4‘，PF6’，SbF6‘，

B{3，5．(CF3)2C6H3)4．。文章中他们还考察其复配催化剂中的阴离子对反应活性的

影响，结果发现催化活性按如下阴离子的顺序递增，BPh4<<CF3S03<BF4<PF6

<SbF6<B{3，5．(CF3)2C6H3}4。若反应过程中向体系中加入过量的联吡啶，催化活

性的顺序则变为BPtl4<<CF3S03<BF4=PF6=SbF6=B{3，5一(CF3)2C6H3}4。

Aeby等人[53,54]选用不同的P-N配体与【Pd(COMe)(P-N)(solv)】03SCF3组成

复配催化剂(P-N为膦基(--羟基氮氧杂茂))，实现了C2H4／CO／H2C-CHPh的三元

共聚合。结果表明，体系压力对聚合速率和共聚物组成均存在较大影响。当一氧

化碳的压力从29 MPa减小为14 MPa时，聚合速率也从27 mmolPK／(gPd．h)降

为12．9 mmolPK／(gPd．h)。与此同时，(-C2H4．CO．)与(-C2H4Ph．CO．)单元的摩尔

比也从80：20升至90：10。由于三元共聚物中(．C21-14．CO．)与(-C2№Ph．CO．)单

元二者的摩尔比将直接决定其产物的玻璃化温度T。，所以体系压力的变化对所

得聚合物的理化性质均存在间接影响。Kacker等人155J就专门考察了该三元共聚

物中单体含量对产物理化性能的影响。有数据表明，当聚合物中

(-C2H4．CO．)“．C21-14Ph．CO．)片段的摩尔比为73／27时，三元共聚物的瓦仅为

37℃，断裂应力(硝为62 MPa，断裂时的相对拉伸(￡)为270％。

Abey等人【56】还合成了(s)．2．【2．(--芳基膦基)苯基卜4．苯基．4，5．二羟基氮氧

杂茂(YJ基包括苯基，对甲氧苯基，间甲氧苯基，间甲苯基)，并分别考察了以

其为配体时对聚酮体系的影响。结果发现，磷原子上的芳基取代基对聚合速率以

及所得聚酮的立构规整度均有较大影响。

1999年，Santi等人【57】合成了一系列双甲氧羰基复配催化剂

[Pd(L．L)(MeOCO)2](L．L为取代的邻二氮杂菲)，并在65℃，4 MPa条件下，以

【Pd(L．L)(MeOCO)2](PF6)2与l，4．萘醌组成催化体系应用于CO／苯乙烯共聚反应，

该体系催化活性约为194 gPK／(gPd．h)。他们认为邻二氮杂菲配体(L．L)的成
值(该值主要取决于邻二氮杂菲上取代基的引入)将直接决定催化剂的催化活
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性。实验数据表明，随着pica数值的不断增加，聚合速率和产物的分子量均会下

降2-6倍，产物的立构规整性也会相应下降。

Sen等158】还合成了【Pd(5．Me．1，1 0．phen)(MeCN)2(BF4)2．C61-1402】复配催化体

系。该体系不仅可应用于一氧化碳与苯乙烯(或4．甲基苯乙烯)的二元共聚中，

还可应用于CO／苯乙烯／乙烯，CO／苯乙烯／丙烯等三元共聚体系。利用该体系制

得的CO／苯乙烯共聚物产物极难溶于2．氯苯酚和六氟异丙醇，但当把聚合物溶于

二氯苯酚后其结晶度将大幅下降。在实验中他们利用甲醇把溶于二氯苯酚中的

CO／对甲基苯乙烯共聚物进行沉淀后，发现所得产物为可溶于氯仿和二氯甲烷的

无定型聚合物。在三元共聚方面，利用该体系制得三元共聚物的溶解性主要取决

于苯乙烯与第三单体的相互比率。当．C2心CO．片段在共聚物中的含量占11

m01％-12 t001％时，所得聚酮可溶于氯仿和二氯甲烷，不溶于丙酮。但当．C2H4CO．

片段的含量大于80 m01％时，该聚合物在大多数溶剂中均不可溶f2．氯苯酚和六

氟异丁醇除外)。

CO与苯乙烯的共聚合反应中溶剂对体系的影响很大，冯亚凯等人1591发现当

以甲醇为溶剂，bipy／Pd2+的摩尔比为15：1时，体系催化活性为68 gPK／(gPd．h)。

而当以THF，DMSO，DMF等代替甲醇为溶剂时，体系催化活性均大幅下降，

且伴随有部分Pd(11)转变为Pd(0)的现象发生。当以石油醚，环己烷，硝基苯，

乙酸乙酯为溶剂时，体系催化活性仅为甲醇时的1／3至1／4。

在CO与苯乙烯聚合过程中双齿N-N配体同样影响着所得产物的构型。当

以乙腈钯与2，2一双【4．(S)．甲基．1，3．唑啉．2．烷基】丙烷16UJ或(4S，4S’)．4，4’，5，5’．四羟

基．4，4’．双异丙基．2，2’．二唑1引J组成复配催化剂对聚合进行催化时，所得产物大部

分为全同立构。而当以C2．对称的钯复配催化剂(KR／S，S)-trans．1，2．【C6H10

{N=CH-2·CsH4N(PdMe(NCMe)2)}2][B{3，5一(CF3)2C6H3)4】2，或 【C2H4{N=CH-2-

CsH4N(PdMe(NCMe)2)}2][B{3，5-(CFs)2C6H3}412对CO／苯乙烯进行催化时，所得产

物均为间同立构1621。当以手性配体(2．(ptt唑．1．烷基)吡啶，2．(吡唑．1．烷基)嘧

啶等)，与钯合成Cs对称的复配催化剂对一氧化碳与苯乙烯共聚催化时，同样可

得间同立构产物1631。Bastero等人【64J以不同烃取代的c1对称吡啶基咪唑配体用

于催化CO与4．甲基苯乙烯的共聚，发现配体上取代烃也可对产物的立构规整性

产生影响。

12
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1．1．4利用CO与环烯烃进行共聚

Scheme 1．9

一氧化碳与环戊烯进行共聚反应时，所得共聚物的链段结构主要以环戊烷在

聚酮主链上进行1，2位或l，3位插入而实现的，见Scheme 1．9。Amevor等峥副

利用钯的双齿氮配体和磷配体分别对CO与环戊烷进行了催化。实验结果表明，

在40℃，4 MPa压力下反应体系的催化活性最高，且所得产物分子量大。他们

还发现在该聚合反应中，体系中聚合物的端基通常存在以下4种结构(如Scheme

1．10所示)。

o O

a b c d

P is Polymer．

Scheme 1．10

OMe

在环烯烃与一氧化碳的聚合反应中，降冰片烯作为烯烃在文献中曾多次出

现，其催化体系多使用Pd(PPh3)4，PdCl2一PPh3·HCl，及【(bipy)Pd(MeCN)2](BF4)2

等钯复配催化剂‘66卅】。

+co皿

b

Scheme 1．1l

几
P

△△
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Liaw等人认为在一氧化碳与降冰片烯的聚合过程中，其环上的碳．碳键易发

生断裂，或伴随着碳．碳键的断裂还发生开环和反应中心转移等现象的出现，并

根据所用催化剂的不同，最终产物可得聚酮(a)或(b)和(C)等聚内酯结构的

产物f721。

Scheme 1．12

2002年，Novikova等⋯以Pd(OAc)z．Ph2P(CH2)3PPh2-p-MeC6HsS03H为催化

体系，分别以l，4．萘醌和对苯醌为氧化剂，成功地进行了CO与降冰片烯的共

聚合。他们发现当体系中对甲苯磺酸／醋酸钯的摩尔比从10升至30，所对应聚合

物的分子量从8000下降到了5000。与加入l，4．苯醌相比，以1，4，萘醌为氧化

剂更能促进聚合物产率的大幅提升。更为重要的是通过对¨C NMR，1H NMR，

IR等数据的分析，Novikova等利用聚合机理揭示了一氧化碳与降冰片烯共聚产

14
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物多样性的原因。

从Scheme 1．12可以看出，催化循环A是影响分子量与聚合物结构的主要因

素，通过A循环后，链终止时产物的端基主要为酯基。而循环B与循环A类似，

但链终止后产物主要以三聚体结构为主。若在体系的反应介质引入少量水，则可

促使催化剂在反应过程形成催化剂循环C，该循环通常能对反应起到促进作用。

在该循环过程中，还伴随有一元羧酸和乳醇类物质的生成。在整个反应过程中，

除了A，B，C三个循环体系外，循环D中生成的Pd．H同样对体系的催化活性

存在催进作用。此外，为保护体系中Pd．OMe基团的活性，在该催化体系中必须

加入氧化剂。

在Novikova等人之前，Kacker等【．73】利用降冰片烯与CO／乙烯实现了接枝共

聚反应。该反应以trans—Pd(PPh3)2(o)(coc6I-14Me-p)为催化剂，非极性溶剂为反

应介质，生成物为降冰片烯与(co／c2H4)。长链的交替共聚物。

1998年，Liaw等【74J还研究了一氧化碳与降冰片烯衍生物的交替共聚。在

60℃，3-4 MPa压力下，以MeN02．MeOH的混合溶液为溶剂(摩尔比为5：1)，

【(bipy)Pd(MeCN)2](BF4)2为催化剂，成功地实现了聚合。他们发现与CO／降冰片

烯的共聚物相比，所得聚合产物具有更好的溶解性，且烃基上的取代烷基链越长，

产物的结晶度越差，在溶剂中的溶解性也更好。

作为环烯烃中的重要分支，人们在一氧化碳与环二烯聚合的研究上同样进行

了大量的探索。1986年，人们以Pd(OAc)2．bipy．TsOH．C6H402为催化体系，双环

戊二烯(DCPD)为单体，第一次实现了CO与环二烯的聚合反应t67】。当以

Pd(OAc)2·Ph2P(CH2)3PPh2．CF3COOH为催化体系时，反应必须控制在80．90℃之

间的温度下175J进行。当以【Pd(MeCN)2(PPh3)2】(BF4)2为催化剂时，其产物通常为

CO／DCPD的二聚体a及其三聚体b的混合物，见Scheme 1—13。

0

Scheme 1．13

事实上，一氧化碳与DCPD共聚的产物在大多数情况下多为螺酮结构化合

物(如Scheme 1．14所示)，而且即使对该产物进行长时间加热，它也很难再转
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化为酮类物质。

Scheme 1．14

1993年，Liaw等人f76】还利用Pd[(MeCN)4】(BF4)2及不同的单齿配体[PPh3，

AsPh3，NPh3，PMePh2，P(OPh)3】组成催化体系对CO与环戊二烯聚合进行催化。

所得产物熔点在1 80℃以上，且可溶于THF。实验发现，体系压力对分子量的影

响很大，当体系内CO压力从2．1升至5．6 MPa后，所得产物的分子量M。也相

应地从原先的570 gPK／(gPd·h)上升到2750 gPK／(gPd．h)。当体系以PPh3为配体，

甲醇为溶剂时，体系催化活性达到最高。通过对所得产物进行1H NMR分析发现，

所得产物为l，2．结构和l，4．结构的混合物。当采用极性溶剂(MeOH，MeCN)为

反应介质时，1，2．结构聚合物的含量将显著提升，但聚合物热稳定性也随之下降。

Kawaguchi[77J等人利用一氧化碳分别与内．三环【6，2，2，02,7】十二环一3，9一二

烯，以及双苯基二环【2，2，2】辛三烯进行共聚，所得产物分别为油状的二聚体

Scheme 1．15，和固体二聚物Scheme 1．16。

◇+◇鼬⋯¨5
O

Scheme 1．16

Safir等人例利用钯与6，n．烯烃配体Scheme 1．17a，及Scheme 1．17b进行复

16
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配，并分别对一氧化碳与--7．基双环【2，2，l】七环-2，5-二烯一2，3一二羧酸酯，及二

乙基．7．氧化双环【2,2，l】七环-2，5--烯一2，3----羧酸酯共聚进行了催化。

a

Scheme 1．17

b

当CO与二乙基双环【2，2，1】七环．2，5．二烯一2，3---羧酸酯进行聚合时，聚合

物收率接近100％，而与二乙基．7．氧化双环【2，2，l】七环一2，5一二烯．2，3一二羧酸酯

进行聚合时，收率仅为60．65％。特别是在与后者进行反应的过程中，往往会生

成二乙基呋喃．3，4．二羧酸酯副产物。通过加热的方式(温度为70℃左右)可将该

副产物分离。--7．基呋喃3，4．二羧酸酯则转化为聚酮乙烯Scheme 1．18。

——·--—-——卜

Et

Scheme 1．18

若在CO与--7,基双环【2，2，1】七环．2，5-二烯一2，3·二羧酸酯聚合过程加入

二乙基．7．氧化双环【2,2，1】七环．2，5．二烯．2，3---羧酸酯，所得产物往往生成嵌

段交替共聚物(见Scheme 1-19)。

Scheme 1-19

17
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1．1．5利用CO与带有不同取代基的反．烯烃进行共聚

以CO与带有不同取代基的a．烯烃进行共聚合反应的研究被一致认为具有极

高的应用价值。1996年，Kacker等I79】曾报道利用【Pd(Me．DUPHOS)(MeCN)2](BF4)2

为催化剂，对一氧化碳与不饱和醇CH2-CH(CH2)。OH(n=2，3，5，9)及不饱和

酸CH2=CH(CH2)。COOH(n=1，2，4，8)的聚合进行催化，得到具有光学活性的

聚(1，4．酮)类物质(Scheme 1．20)。当以不饱和醇为反应物时，所得产物的分子

量大约从1 X104至4．5×104不等，分子量分布约为1．5．2。而以不饱和酸为原料时，

所得产物的分子量大约从1．2×105至1X106不等，分子量分布约为2．9．5．8。

H2C=CH(CH2)nOH+CO

打=2．3

Scheme 1．20

随后，Klok等悼0l利用一氧化碳与不同链长的a．烯烃(C3，C6，C12，与c18)，

以及苯基．15．冠．5烷基取代a．烯烃进行三元共聚反应(见Scheme 1．21)。结果发

现，a．烯烃单体链长的增加直接导致了三元共聚物玻璃化温度的降低。三元共聚

物的疋可从20℃(主链为3个C的a．烯烃单体)下降至．18℃(主链为6个C的

投．烯烃单体)，甚至是．76℃(主链为12个C的弘烯烃单体)。a．烯烃单体的链长

同样影响所得共聚物的分子量。随着a．烯烃单体链长的增长，聚合物的分子量可

从12800(主链为6个C的仅．烯烃单体)下降到5300(主链为18个C的a．烯烃单

体)，所得三元聚合物的分散系数为1．5．2。
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R2Me，Bu“n-C10H21，n-C16H33

Scheme l-21

一氧化碳与环氧化物同样可以进行交替共聚反应，早在1965年，Furukawa

等‘¨就对该类反应进行了相关报道。他们以Co(acac)3．AIEt3催化体系对其进行催

化(acac为乙酸乙酯)，成功的制备了该类聚合物(见Scheme 1-22)。

盐二∞一
Scheme 1．22

O

利用C02(CO)8．吡啶组成的催化体系同样可对该聚合反应进行催化Isl，冽。

2002年，Takeuchi等183】利用C02(CO)8与Ru3(CO)12组成催化体系同样在该反应

中取得了良好的催化效果。他们还发现催化体系中的Ru与Co的摩尔比对所得

产物的分子量、产量，及共聚物结构均存在较大影响。

Lee等人is4]以【Pd{(R，R)一Me．DUPHOS}(MeCN)2](BF4)2-C10H602-HCOOH为

催化体系，利用CO与环氧乙烯衍生物进行聚合合成出了在侧链中含有环氧化物

的聚酮(见Scheme 1．23)。其所得产物分子量分布窄，分子量约为(1．3)x104，且

在溶剂CHCl2，THF，DMSO中可溶。

夕㈧⋯生
Scheme 1．23
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1998年，Dghaym等人利用一氧化碳与亚胺共聚制备了聚胺酸类聚酮(见

Scheme 1-24)，这使得将聚酮应用于生物仿真材料成为可能【85,86]。

R1声N州⋯一
H

R1，R2=H，AKAr

Scheme 1．24

随后，Jia等人【8刀利用CR3c(o)co(co)3PPh3(R=H，D)和HCo(CO)3PPh3

的复配催化剂，通过CO与丫丙啶共聚制得了可溶于热水中的聚．p-丙氨酸(见

Scheme 1-25)。产物分子量大约在14．1x103左右。同时，研究者发现当体系中的

催化剂含量较低时进行反应，聚合物中将混有部分乙烯亚胺链段。

H
N

／_k-CO————◆

Scheme 1．25

N
H

CO与一些带有功能化基团(氨基甲酸或氨基)的烯烃单体同样可以发生聚

合。Moineau等人【88】以[Pd(Me．DUPHOS)(MeCN)2】(BF4)2为催化剂，以CH2C12

或MeN02与MeOH的混合溶液(2：I)为溶剂，尝试了该类型反应(见Scheme

1-26)。该产物的分子量基本上在10000至30000之间，通过改变溶剂的加入量，

分子量最高可达60000。

纨洲CoZ+c。一
z=OMe，OPh，Me，Ph；z=l，2

Scheme 1．26

HCoZ

CO与环丙烷的一些同系物也可进行交替共聚。Kim等删以钯二胺基催化

剂(如[PdCl(R)(bipy)]，【PdCl(R)(ArN=CHCH=NAr)】等)对CO与2一芳基．1．甲
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基烯环丙烷的共聚进行了催化。若改用钯兀．烯丙基催化剂对其进行催化时，虽然

体系的催化活性较低，但所得产物为立构规整聚合物。

1．2离子液体在高分子聚合中的应用190]

截至目前，合成聚酮多采用贵金属钯作为催化剂，虽然该体系已表现出极大

的催化活性，但由于该体系中贵金属钯的成本过高，产品分离困难，重复使用率

低等诸多因素，使得聚酮的生产始终难以实现大规模工业化，即便对于已经工业

化的ECO来说，其成本仍然太高。这也使得如何在不影响聚酮催化效果的前提下，

摸索出一条能将催化剂(+2价钯离子)进行重复使用的新途径，成为当前聚酮研

究过程中一个急待解决的课题。随着人们对离子液体在聚合反应中研究的不断深

入，这也使得在聚酮过程中利用离子液体取代传统溶剂，从而实现催化剂的回收

与再利用成为可能。

离子液体是指在室温及相邻温度下完全由离子组成的有机液体物质，又称为

室温离子液体(room temperature ionic liquid)或室温熔融盐(room temperature

molten salts)、也称非水离子液体(nonaqueous ionic liquid)、液态有机盐(1iquid

organic salt)等。

在种类上，离子液体主要按所含的有机杂环阳离子和无机(或有机)阴离子

的不同进行分类。若按离子液体所含阳离子的不同，其可分为咪唑型离子液体、

吡啶型离子液体以及季铵型离子液体(也可是季膦型离子液体)。根据负离子的

不同离子液体可分为：AICl3型离子液体、非AICl3离子液体及其他特殊离子液体。

AICl3型离子液体被研究得较早，对以其为溶剂进行的化学反应研究也较多。此

类离子液体具有离子液体的许多优点，但其对水极其敏感，要完全在真空或惰性

气氛下进行处理和应用，质子和氧化物杂质同样对其影响很大；非AlCl3离子液

体也被称为新型离子液体，是在1992年发现【emim]十BF4‘以后发展起来的，这类

离子液体不同于AICl 3型离子液体，其组成相对固定，而且其中许多品种对水、

对空气是稳定的，因此近几年发展很快；而其他特殊离子液体在这里主要指针对

某一性能或应用设计的离子液体，或针对某一类特殊结构而设计的离子液体。

离子液体的应用范围几乎涵盖了整个化学和化工领域，目前研究较多的领域

包括：分离过程、电化学合成I91】、有机合成、高分子合成及分离[921等。其中，

离子液体在有机化学反应中的应用研究最多，如：Diels．Alder环加成反应一引，

Beckmann重排反应【941，stille偶极化反应f95】，过渡金属催化反应(包括：催化氢化

反应f961，氧化反应f97】，羰基化反应【9引，Heck反应【991)等。近年来，离子液体在

高分子中应用的研究更是吸引了世界各国科学家的广泛重视。作为反应介质，离

21
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子液体在聚合过程中不仅起到了传统有机溶剂“绿色"替代物的作用，更在催化

剂回收，产率提升，以及聚合选择性上表现出了有别于传统溶剂的优越性。

1．2．1离子液体在自由基聚合中的应用

自由基聚合具有可聚合的单体种类多、反应条件温和、易控制、可以水为介

质、容易实现工业化生产等优点，是合成高分子材料最重要的方法之一。然而，

常规可挥发性溶剂的使用，对环境造成了相当大的危害，探索出一条环保的绿色

化学工业之路是广大科研人员的既定目标，因此将离于液体用于自由基聚合反应

的介质也就成为人们研究的热点。

2002年，Hong等[1001率先在离子液体1．丁基．3．甲基咪唑六氟磷酸盐中研究

了甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯的自由基聚合。结果表明，在离子液体中得到的聚甲

基丙烯酸甲酯(PMMA)和聚苯乙烯(Pst)比相同条件下甲苯中得到聚合物的

分子量大，而且聚合反应的速率也要大一个数量级。且所得的聚合物可直接用水

和乙醇混合液纯化，离子液体回收后可以重复使用，避免了可挥发性溶剂对环境

的危害。他们认为其原因可能是由于离子液体粘度大，大分子自由基运动速度慢，

不利于自由基之间的链转移、链终止等副反应的发生。从而延长了自由基的寿命，

有利于链增长。

同年，Zhang等llOH以AIBN或BPO为引发剂，在[bmim]PF6中通过顺序加

料实现了苯乙烯(st)与甲基丙烯酸甲酯(MMA)的共聚。他们先使苯乙烯在

70℃聚合4小时，随后加入MMA在室温下反应4天。由于所得的聚合物可用

甲醇洗涤，而离子液体又溶于甲醇，因此该离子液体可将甲醇除去后循环使用。

他们认为这条反应主要是由于聚苯乙烯不溶于【bmim]PF6而沉淀在反应介质

中，从而大大延长了大分子自由基生长中心的寿命，使得嵌段共聚物得以制备。

除去均聚物后，该聚合物的分子量分布基本上是2．0左右，产率为50％左右，重

均分子量达到】一5x105。

2003年，Zhangll02】又对上述反应的竞聚率进行了深入研究。他们分别以甲

苯和[bmim]BF6为溶剂，通过对比所得的共聚物链结构，发现两种单体的竟聚

率明显不同于传统有机溶剂和本体中的聚合。

ChengU03]石)]：究了离子液体中丙烯腈的自由基聚合。他们发现在离于液体中聚

合可以稳定活性中心，且反应中不易发生自由基的链转移反应。在离子液体中制

备的聚合物分子量高，产物的热稳定性也比在传统有机溶剂中的明显得到改善。

2006年，Strehmel掣Ⅲ】也研究了在不同咪唑、吡啶和季铵盐离子液体中甲

基丙烯酸丁酯的传统自由基聚合，系统地探讨了离子液体中阳离子上取代基的大

小和不同阴离子对聚合的影响。发现虽然溶剂对聚合物链的规整性没有影响，但
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却能显著影响聚合物的分子量，离子液体中制备的聚合物的分子量比甲苯中高很

多。此外，离子液体中得到的聚合物的玻璃化温度和热稳定性也明显加强。

1．2．2离子液体在配位聚合、离子聚合中的应用

早期研究最多的以离子液体为溶剂的聚合反应是Ziegler-Natta催化聚合和过

渡金属Ni或Pd复合物催化口．烯烃的低聚反应。许多阳离子过渡金属络合物都

是很好的聚合反应的催化剂。但在非极性溶剂中，这些络合物的稳定性都很差，

为了使过渡金属络合物在溶剂中保持一定的浓度，通常要选用高极性的溶剂作为

反应介质，离子液体的出现为过渡金属络合物催化的聚合反应提供了良好的反应

介质。离子液体不仅对过渡金属络合物具有很好的溶解性，而且离子液体性质稳

定，不会在反应过程中与反应物竞争催化剂的活性中心，造成催化剂的活性降低。

1 990年，Carlin等【105l在离于液体【emim]AICl4中，用TiCh和AIEtCl2为催

化剂，实现了乙烯的配位聚合。该离子液体体系不仅作为反应介质，而且还具有

一定的催化效应。虽然该反应的产率较低，但毕竟是扩展了离子液体研究领域。

随后他们利用CpTiCi2代替TiCl4，在接续的工作中观察到了产率的提高[106]。

同年，Chauvin等fⅪ7j以Ni络合物为催化剂，在氯铝酸离子液体中还进行了

丙烯的二聚反应。产物主要包括2，2．二甲基丁烯、2．甲基戊烯和已烯。实验证

明反应与氯铝酸离子液体的组成、所用的催化剂等因素密切相关。后来，类似的

反应体系还被应用于丁烯的低聚【108】和乙烯的二聚反应【1091。

2004年，TrzeciakllloJ等以铑络合物为催化剂在咪唑型离子液体中进行了苯

乙炔的聚合，并与以二氯甲烷为溶剂时催化剂的活性进行了比较。实验表明，在

离子液体里催化剂的活性较高，所得产物的分子量高，分布窄。当向聚合体系中

加入甲醇作为共溶剂时，虽然单体转化率没有提高，但产物的分子量显著增大。

当加入季铵盐作为共催化剂时，单体转化率和聚合物的分子量均得到了不同程度

的提高。

2004年，vijayaraghavan等【1⋯以离子液体二．(三氟甲磺酰)胺合．N．丁基-N．

甲基毗咯烷[bmPy】【(CF3S02hN]为溶剂，AICi3为催化剂，首次实现了离子液体

中阳离子的活性聚合。产率高达95％，且分子量分布较窄，经简单处理后，催化

剂的离子液体混合物可以回收多次使用。

离子液体中的开环聚合是离子液体应用中的又一个新进展。2002年，

Kadokawa等⋯2】在两种离子液体([bmim]AICl4和【bmim]SnCl3)里进行了碳酸

乙撑酯的开环聚合，离子液体在该类型反应中既作为反应介质又作为催化剂使

用。当选用【bmim]AICh为溶剂时，聚合反应在100℃以下仍能进行。当选用

【bmim]SnCl3为溶剂时，虽然反应温度需在120℃以上，但聚合产物中碳酸酯单
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元的含量要高于前一体系。

Biedron等【113】第一次在中性的【bmim]BF4离子液体中实现了3．乙基．3．羟甲

基氧杂环丁烷(EOX)的阳离子开环聚合，该反应得优点是产率高，产物易分离，

反应温度范围宽，且产物的数均分子量和支化度不受影响。当反应在180℃进行

时，产率高达99％。

2001年，Yoshizawa等¨14】制备了一种熔融盐类型的聚合物，该聚合物是一

种两端分别带有丙烯酸基和咪唑盐的聚氧化乙烯(PEO)衍生物。实验表明当咪

唑的阴离子为二．三氟甲基磺酰亚胺(TFSD时，其30℃时的电导率为

1．49x10-4S／cm，比氯离子为阴离子时要高20倍，而且聚合物的电导率还随着氧

化乙烯单元的增加而增加。

Harrisson等【115,¨6】利用脉冲激光技术在离子液体【bmim]PF6中进行甲基丙

烯酸甲酯聚合反应。他们发现，受反应介质粘度的影响离子液体浓度的增加将直

接导致终止速率的降低，这使得反应速率将明显增加。

聚苯胺是一种导电性高聚物，由于它既不熔融，又不易溶解在普通溶剂中，

所以它的可加工性很差。而解决这一问题的途径之一就是将其制备成纳米粒子。

Gao等1117】首次采用界面聚合技术，在[bmim]PF6中利用过硫酸钾为氧化剂制备

了直径为30．80nm的聚苯胺纳米粒子，为纳米粒子制备找到一条绿色路线。

2002年，Csihony等⋯8】以Ru的配合物为催化剂，在离子液体和甲苯的两相

体系中还成功地进行了降冰片烯的开环易位聚合(ROMP)。该反应具有产率高，

离子液体可以重复使用多次的特点。

1．2．3离子液体在电化学中的应用

电化学聚合是指应用电化学方法在阴极上或阳极上进行的聚合反应，多用于

合成具有特殊功能的高聚物。离子液体作为传统溶剂的“绿色”替代品，在电化

学聚合反应中也被多次应用。

1 994年Goldenberg等⋯9】在离子液体[emim]AICh中通过电化学方法将苯聚

合为聚对苯(PPP)膜，并且研究了聚对苯膜在离子液体中的电化学特性。后来，

Arnautov[120]利用离子液体[BuPy]AICi3(oc2H5)为溶剂同样实现了聚对苯的电

化学合成。当所用电流密度为50、130时，产物的聚合度分别为9、15。若电流

密度低于50 mA／cm2，则没有聚合物生成。

2002年shi掣汜1】在[bmim]PF6中分别利用循环伏安、恒电势和值电流法合

成了聚噻吩(PTh)薄膜。当电流密度为1．5．30 mA／cm2，电势控制在+1．7—1．9 V

时，可得蓝绿色的PTh薄膜。若电势超过2．0 V，所生成的薄膜则由于过氧化反

应而被毁坏。

24
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Fuchigami等【122]利用【emim]CF3S03为反应介质进行吡咯的电氧化聚合。他

们发现在离子液体中聚合可以有效地控制所形成薄膜的形态，并且可以提高聚合

速率以及产物的电性能，且离子液体可以多次重复使用对反应活性几乎没有影

响。

Naudin等[123]在离子液体【emmim][(CF3S02)2N]和【eemim][(CF3S02)2N】

中，利用电化学的方法，得到了具有电活性的聚3．(4．氟苯基)噻吩(PFPT)。与

非水介质中所得的聚合产物相比，所得聚合物的电性能基本相同，但其电活性下

降很快。他们认为这可能是聚合物薄膜在离子液体中的溶胀所导致的。

2004年，Elabedin等f124j贝U对苯在咪唑离子液体中的电化学聚合进行了探讨。

所得聚苯为黑色沉积物，具有球形的形态，其最小粒径为500 nm。该聚合物具

有电活性，且具有几乎可逆的电化学行为。

1．3 N_N配体在一氧化碳与烯烃交替共聚中的应用【125】

近年来，利用矿杂化氮配体与金属钯配位催化聚酮合成有了很大发展。当
以钯一氮配位化合物为催化剂进行CO与烯烃二元共聚(或三元共聚)反应时，催

化体系中的催化剂结构不仅影响所得共聚物的产量、相对分子质量，甚至还能影

响产物的立构规整性。

1．3．1吡啶型及邻二氮杂菲型N-N配体在聚酮中的应用

R=H(2)
Me(3)

N02(4)

Scheme 1．27

Shell公司首次旧将2,2’．联吡啶(1)和l，10．菲咯啉(2)(Scheme l-27)应用



第一章文献综述

于钯催化一氧化碳／烯烃的共聚反应中。随后Barsacchi等人【126】对该体系也进行

了详细研究，文章指出氮配体在催化芳香族烯烃合成聚酮的过程中对体系影响很

大，且催化效果远远好于双膦配体。当使用双膦配体与钯复配催化CO／苯乙烯共

聚时，所得聚酮产物立构规整度差，分子量低(M。=2000)。

1993年，Sen等人158】将包含菲咯啉或其衍生物的钯配位化合物应用于CO／

烯烃二元和三元共聚反应中，并比较了催化活性。该催化体系利用原位法，以

l，4．对苯醌，【Pd(MeCN)4]【BF4】，硝基甲烷／甲醇混合液，及菲咯啉配体组成催化

体系。在CO／苯乙烯共聚反应中，对配体2-6(Scheme 1-27)进行比较，结果表

明：选用配体4组成的催化体系，不论是产量，催化活性，还是所得产物的立构

规整度上都是最高的。而以配体6所组成的催化体系则活性较低，这可能是由于

2，9位上存在两个甲基而产生的空间位阻导致的。

通常情况下与以菲咯啉为配体的体系相比，当催化体系中包含配体4时往往

具有更高催化活性。但在CO／降冰片二烯共聚反应中却是例外，结果表明当采用

菲咯啉配体代替配体4时，体系中的催化活性反而增强f12 71。

在研究的初始阶段，人们主要以原位法(in situ)制得催化体系对共聚反应

进行催化，而目前大多数人们主要着眼于研究预合成法制得的催化体系。这些催

化体系主要包括中性催化体系，单齿配体体系，及双齿配体体系等。

1992年，Brookhan等第一次采用预合成法制得催化剂并进行了实验【128】。他

利用单齿有机金属络合物[Pd(Me)(MeCN)(N-N)][BArF】，在室温下于氯苯中催化

CO／4．甲基苯乙烯共聚反应，得到间规结构的聚酮。其中，BArF的分子式为

B(3，5．(CF3)2C6H3)4。当N-N配体为配体7(Scheme 1．28)时，其立构规整度可达

90％1 12引。该催化体系同样适用于CO／降冰片烯的共聚反应以及CO／乙烯／苯乙烯

和CO／丙烯／苯乙烯的三元共聚反应。

<×)
R=Me(8)
Ph(9)

Scheme 1．28

R=H(10l

Me(1I)

1994年，Milani纠14】对通式为[Pd(RC02)2(N-N)](R=Me，CF3)的中性钯配位
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化合物催化体系应用于CO／苯乙烯共聚反应进行了报道。在实验中他们发现，羧

基阴离子对催化体系影响显著，而醋酸及其同系物对体系几乎无任何影响。文章

中还分析了取代基对N-N配体的影响，在催化过程中联吡啶络合物比菲咯啉衍

生物活性更高。配体为3，4，7，8．四甲基．1，lo-菲咯啉(5)的体系催化活性较低，而

配体为2，9一二甲基．1，10．菲咯啉(6)的体系则完全没有活性，推测其原因可能为

空间位阻的影响。利用该体系所制得的共聚物通常具有间规结构，用¨CNMR

测得的相对分子质量为5000～7000。

Santi等157]在【Pd(MeC02)2(N-N)】(N-N为菲咯啉或其取代衍生物)催化体系

的研究中，发现CO／苯乙烯共聚反应活性与取代的双齿N配体的p心值l J30]呈明

显线性关系，体系活性随Ⅳ．Ⅳ配体中路易斯酸酸性的增加而降低。他们在实验

中不仅考察了共催化剂[(phen)H][PF6]对【Pd(MeC02)2(phen)]催化体系的影

响，更研究了加入[(phen)H][PF6】后对包含配体(1，5，6，8和9)的催化体系的

影响。

虽然使用含菲咯啉或联毗啶的催化剂制备的共聚物以间规结构为主，但

Milani等115】将旋转异构体配体组成配位化合物【Pd(CF3C02)2(R-lO)】和

【Pd(CF3C02)2@S'-I 1)】(Scheme 1．2s)应用于CO／苯乙烯共聚反应中，发现在共聚

物链段中有少量的全同序列结构存在。

2004年，Scarel等人113lJ发现当体系中使用3位上被烷基取代的邻二氮杂菲

为配体时，体系的催化性能将得到进一步提高(Scheme 1．29，配体12．17)。他们

还发现增大3位上烷基取代基的空间位阻将直接导致所得产物在产量和分子量

上的增加。相同反应条件下以配体17对体系进行催化时，所得产物的分子量和

产量均达到最高值。

R

Scheme 1．29

协蓟邻m聊e((UⅡ龇引眦‰吼

R
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R=Me(18>

Et(19)

1Pr(20)

R
Scheme 1．30

Stoccoro等152J报道了以邻位取代联吡啶为配体，在TFE中进行CO／对正丁基

苯乙烯共聚反应的研究。当使用包含6．烷基．2，2．联吡啶18．20(Scheme 1-30)的

【Pd州一N)2][BArF]2为催化剂时，由于邻位上吸电基团空间位阻的存在，使得反应

活性依次降低。文章中还对复配催化剂中阴离子对催化活性的影响进行了比较，

其中以BArF作为阴离子时对产量的促进作用最为明显。

除6位取代的配体可应用于聚酮合成外， Soro等人1132】还在2，2．联毗啶的5位

上进行取代合成了一系列配体(21，22)并将其应用于聚酮反应(Scheme 1．31)，

同样收到了不错的效果。

21

Scheme 1．31

23

Scheme 1．32

S03Na

结合以往邻二氮杂菲配体合成催化剂的研究，人们利用4，7．二苯基．1，l 0．邻

二氮杂菲硫酸钠盐(Scheme 1-32)制备了水溶性催化剂并将其应用于聚酮。他们

采用原位法制得【Pd(23)(MeCN)2][BF412复配催化剂并应用于CO／7．烯聚合，该

体系催化活性可达80 gPK／(gPd．h)，远高于此前文献所报道的3．6 gPK／(gPd·h)1431。

28
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PPh2

PPh，

meso-bdpp

客∑
L—————’、厂——J
24 rac-bdpp

11apy

Scheme 1．33

随后，Bianchini等【133】又对催化体系作了进一步改进，合成了混合配体复配

催化剂[Pd(P—P)(N-N瑚[PF612，其中P-P配体为dppp的衍生物，而N-N配体为

联吡啶或napy。(Scheme 1．33)。他们以该体系为催化剂，甲醇为溶剂，对CO与

乙烯聚合进行了催化。其中，以含有meso．bdpp配体的催化剂催化活性最佳，而

含有rac．bdpp配体的最差。通过核磁分析比对，他们认为二者在钯原子周围苯环

的空间分布是造成这一现象的直接原因。

1．3．2二唑啉型N-N配体在聚酮中的应用

R=Me(25)

1Pr(26)

Bn(28)

Scheme 1-34

R=1Pr(27)

Bn(29)

?。l吣

二唑啉配体在手性催化剂中的应用较为常见，但直到1994年Brookhart等人

¨刀J才首次将其应用于聚酮合成。他们利用C2一对称的二唑啉配体催化剂25．26

(Scheme 1-34)合成了全同立构的CO／4．丁基苯乙烯共聚物。

Binotti等人【”4J同样对二唑啉型N-N配体进行了深入研究，他们主要利用含

有S,S-27以及S,S-28结构配体的催化剂分别对CO／苯乙烯，以及CO／4．甲基苯乙

烯的聚合进行了催化。在相同反应条件下与以二唑啉为配体的催化体系相比，催
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化活性有较大提高。

Gsponer等人‘1351还利用苯取代二唑啉型N-N配体29(Scheme 1-34)对CO与

苯乙烯聚合进行催化，并考察了所得聚酮的立构规整度。他们发现当使用催化剂

中包含S,S-29配体时所得产物为全同立构型聚合物。而当体系中加入等摩尔量

的R尺．29配体时，往往会使体系的反应速率下降，且所得聚酮产物为无规立构。

1．3．3吡啶．唑啉型以及吡啶一咪唑型N．N配体在聚酮中的应用

不少C1对称的配体也被应用于CO与芳香烯烃的聚合研究。该类配体其结

构多为两部分组成，一部分为吡啶环，而另一部分可能是唑啉环(配体30，3 l见

Scheme 1-35)，也可以是咪唑环(配体32．35，见Scheme 1．36)，还可以是吡唑环

(配体36见Scheme 1．36)。由于在环的不同位置上可以存在一个或多个取代基，

所以该类配体还存在多种衍生物。

Aeby等人[1361曾利用配体30制备[Pd(30)(H20)2儿OTf]2复配催化剂，并在不

同条件下考察了其对CO／苯乙烯聚合的影响。他们还发现若用配体31替代配体

30参与反应时，在相同条件下，可以达到以前催化活性的6倍。

H3

Scheme 1．35

Bastero等I乃7，138J利用足盛和R，R．32．35(Scheme 1．36)制得[Pd(Me)(MeCN)

(N-N)][BArF】复配催化剂，并考察了N上取代基对聚酮产率以及产物立构规整

度的影响。结果发现，当以R，R．34以及足月．35为配体时，所得聚酮产量较高，

其中以月，犬．34为配体时制得的催化剂催化活性最高。在立构规整性方面，当以

R，S-34和R，只．35为配体时，所得聚酮多为间同聚合物，而以R，S-32和R，R．33

为配体时则得到无规聚合物。

Ph

Ph

Scheme 1．36
一一一一

=R
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1．3．4其它型N．N配体在聚酮中的应用

Bastero等蚓还以配体36．38合成了[Pd(Me)(MeCN)(N-N)][BArF]复配催

化剂，并将其应用于CO与4．丁基苯乙烯的聚合。他们发现包含有配体37的催

化剂对该体系催化活性最高，所得产物的分子量最大。通过将配体37与配体38

进行对比，他们认为N原子邻位上的取代基对催化活性的影响很大。

R

R=H(37)
Me(38)

R

Scheme卜37

≮
N—R

R=Bu(39)

CH(CH3)CH2CH3(40)

CH(CH3)Ph(41)

1994年，Jiang等[139]以配体39．41制备复配催化剂，并主要考察了配体上取

代基对CO／苯乙烯聚酮产物立构规整度的影响。当配体上取代基体积不断增大

时，产物的问同规整度不断降低。若进一步在配体上引入更大的取代基时，则往

往导致催化剂失活。

1997年，Liaw纠140】利用配体39制备成钯复配催化剂后，将其应用于催化

CO与4．乙烯基环己烷的聚合。与相同条件下使用其它配体制得的催化剂相比，

催化活性未见明显提升。

Scheme 1．38

43

泠助
N≮／弛

2000年，Reetz等人㈣1利用原位法制备了一系列含有手性二酮亚胺配体的

催化剂，并根据AMS模型成功的预测出了该体系在CO／4．丁基苯乙烯体系中的

催化活性。但由配体42和配体43制备的催化剂在同样反应条件下却不能对聚合

进行催化。

N心＼＼N(
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R=1Prl44)

4-MoOC6H4 1481

2,6J'Pr-C6H3(49)

Ar—N N—Ar

Ar=2，．6-1Pr-C6H：3(45)

4-Me-,C6H4(50)

Scheme 1．39

2001年，Carfagna等人1142’143J利用不同取代的二亚胺配体(配体44．47见

Scheme 1．39及Scheme 1-40)制得催化剂应用于CO与芳香烯烃的聚合，用以考

察取代基的空间位阻对催化体系的影响。当以配体44制备的

【Pd(Me)(MeCN)(44)][BArFIl催化剂进行催化时，所得聚酮均为高度间同立构的

聚合物。2004年，Scarel等Il
31

J利用3．尺．-phen配体制得催化剂在相同反应条件下

对该体系进行催化时，催化活性与产物分子量未见明显改变。

时≥弋一时
Ar=2,6-'h-C6H3(46)

C6H5(47) R=4J‘Bu-Ct；}14('51)

Scheme 1．40 ．

2002年，Bellachioma等f144J利用配体45．47制备复配催化剂[Pd(T11，

T12一CsHl20Me)fN-N)][PF6】，并应用于催化CO与四甲基苯乙烯的聚合。他们发现

当使用配体45和46时，体系中没有聚酮生成，或只能生成少量均聚物，但当使

用配体47时则可生成分子量较大的聚酮。该结果也从另一方面证明了

Macchioni¨4纠关于聚合机理的假设。

2003年，Kim等Il拍J还利用原位法将配体48．50制备成【Pd(CI)(Me)(N-N)】

复配催化剂，并对亚甲基．2．苯基．环丙烷的开环聚合进行了催化。发现开环聚合

主要通过两种截然不同的方式进行，通常断裂主要发生在C．CH2上，但当断裂

发生在C．．CH(Ph)键时，聚合物主链则由两种单体单元构成(见Scheme 1．41)。

32
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umtA

Scheme 1—4l

Takeuchitl4刀也利用原位法将配体49．5 1制备成[Pd(Me)(MeCN)(N-N)]

【BArF】复配催化剂，并将其应用于对7·亚甲基双环【4，1，0】己烷的开环聚合(见

Scheme 1-42)。在该聚合反应中，改变溶剂对体系催化活性的影响虽然很小，但

通过NMR分析表明，溶剂种类对所得聚酮结构的影响很大。

+nCO』!t-◆ Scheme 1．42

2001年，Klaui等【】481利用[Pd(52)(p-t01)(PPh3)]催化了CO与降冰片二烯的

聚合反应，但并未给出催化活性的具体数据，只是在文章中利用红外对聚合物的

结构进行了表征。

HB

52

Scheme 1．43

同年，Baarl621分别利用配体53和54(Scheme 1．44)制备复配催化剂并在CO／

苯乙烯，及C0／4．甲基苯乙烯的聚合过程中考察了它们的催化效果。结果发现，

与催化剂【{Pd(Me)(MeCN)}2(53)][BArF]2相比，由配体54制得的催化剂

[{Pd(Me)(MeCN)}2(54)】【BArF]2在催化活性上明显增强。对产物的NMR分析发
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现，在使用53为配体时只有极少量产物为全同立构。而当以54为配体对聚合

催化时，所得聚合物通常为间同立构。

1．4拟研究内容

53

54

Scheme l一44

N

结合当前聚酮合成过程中面临的主要问题，一般认为主要可从两种途径来解

决聚酮难以实现工业化这一难题。其一，进一步寻找高效的催化体系，以期提高

合成聚酮的催化活性，虽然由于电子结构等诸多方面的影响，人们尚无法达到完

全替代钯金属的理想，但通过改善催化体系中的其它影响因素(如助催化剂、配

体、溶剂等)同样可以达到提高催化活性的目的。其二，在现有催化体系上，探

寻一种可使主催化剂(+2价钯离子)循环使用的新方法。离子液体和高分子树脂

负载催化剂的出现，使这一长期困扰聚酮合成的难题有望得到解决。其中，特别

是离子液体在聚酮应用过程中不仅能代替传统溶剂利于贵金属Pd2+的回收，甚至

有可能直接参与反应起到催化反应的作用。虽然目前催化机理还有有待研究，但

充分利用离子液体在反应过程中所表现出的独特性质，必将成为今后聚酮研究的

热点内容之一。

本论文拟瞄准该领域的几个研究方向进行初步的探索：

1．以稀土为助催化剂，离子液体为溶剂组成新型钯／稀土催化体系，并对新

型催化体系下的聚合工艺进行了详细的研究。其中包括，探讨稀土种类、离子液

体／钯、钯／钯复配催化剂、反应温度、压力、有机溶剂、离子液体与有机溶剂混

合摩尔比、酸等因素对一氧化碳和仅．烯烃聚合反应的产量，催化活性，及产物相

34
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对分子质量等的影响。

2．通过TEM、IR、NMR、XPS、元素分析等手段对所得聚酮产物、催化剂，

及离子液体进行物理、化学结构表征。

3．利用微波化学方法，合成一系列可直接应用于聚酮合成的离子液体。并

对离子液体的微波和传统制备方法进行综合比较。

4．考察离子液体阴、阳离子结构、链长度等因素对聚酮合成的影响，并从

中筛选出最适合应用于聚酮合成的离子液体。并对离子液体条件下与传统溶剂中

生成聚酮产物的各方面性质进行综合比较。

5．通过对一系列2，2’．联吡啶衍生物的合成，通过实验与数学模拟相结合的

方法，详细探讨了配体上不同取代基所带电子，空间位置等因素对体系催化活性

的影响。

6．分别将钯催化剂负载于两种各异的高分子树脂，从而实现聚酮催化体系

中均相催化剂的多相化。通过考察不同条件下对树脂负载催化剂的外部形貌，催

化效果，重复使用性的影响，最终确定高分子树脂负载催化剂的最佳使用环境。
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第二章离子液体中利用钯一稀土催化剂进行聚酮合成反应

2．1引言

目前，聚酮研究中的核心问题之一仍是选择或合成适当的催化剂及催化体

系。现已知仅有第Ⅷ族的铑、镍、钯等过渡金属元素对一氧化碳和苯乙烯共聚具

有明显催化活性，其中以钯的催化活性最高。若与适当的配体搭配组成催化体系

催化一氧化碳和苯乙烯共聚，还可制备出高分子量线性交替的聚酮产物。但是由

于乙酸钯的价格昂贵，一直严重阻碍着～氧化碳与苯乙烯共聚制备聚酮的工业化

进程。

近年来，将稀土应用于聚合反应引起了世界各国科学家的广泛兴趣。所谓稀

土是指周期表中第三类副族中的钪、钇和镧系元素的总称，共有钪、钇、镧、铈、

镨、钕、钷、钐、铕、钆、铽、镝、钬、铒、铥、镱和镥共十七种元素。相比于

一些贵重金属催化剂，稀土价格低廉。但当稀土与一些贵重金属催化剂共同对体

系进行催化时，其往往会具有助催化效果，能大大减少主催化剂的使用量，从而

达到降低反应成本的作用1M叽1521。

“绿色溶剂”离子液体(10nic Liquids)以其独特性质及其在电化学、分离工

程、有机合成等诸多领域的广泛应用同样吸引了人们的注意。由于离子液体具有

难挥发、易回收、高稳定性、无可燃性、可设计性等诸多优点，这使得以离子液

体作为反应介质时，不但能避免以往使用有机溶剂时对环境造成的污染，在适当

条件下还能连同反应体系内的催化剂一起回收后循环使用。

随着稀土在高分子领域内应用范围的不断扩展，聚酮以及新型催化体系研究

的不断深入，使得人们进一步探寻一种既能在聚酮过程中具有较高催化活性，又

能实现回收与再利用的催化体系成为现实。这里，我们利用对聚合反应存在助催

化作用的稀土，使之与钯催化剂组成钯．稀土多元催化体系，并在离子液体中重

点考察了体系内各因素对钯催化活性，以及催化剂重复使用性的影响。
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2．2实验部分

2．2．1实验原料

表2．1主要原料及试剂

Tab．2·1 Main chemical materials and reagents

2．2．2聚酮催化体系各组分的制备

2．2．2．1钯复配催化剂的制备【50】

【Pd(N-N)2][BF4]2复配催化剂的制备
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将摩尔比为1：2的2,2．联吡啶和氟硼酸，加入甲醇溶剂中。室温下搅拌反

应30 min后，经减压蒸馏除去约一半的溶剂。将混有产物[州．N)H][BF4】的甲

醇溶液冷却后有大量白色晶体析出，过滤收集白色晶体，经洗涤，干燥得到产物

【fN-N)H][BF4]。将乙酸钯溶于适量的丙酮中，室温下搅拌30 min得到深黄色溶

液。向该溶液中加入2倍于乙酸钯摩尔数的【(N-N)HI[BF4】。大量黄色晶体迅速析

出，溶液颜色逐渐变为无色则反应结束。过滤得到黄色固体，经洗涤，干燥得到

复配催化剂【Pd(N-N)2][BF4]2。

fPd州_N)2】[PF6】2复配催化剂的制备

将13 mmol 2,2一联毗啶加入盛有1 00 mL甲醇溶剂的烧杯中。室温下搅拌直

至充分溶解，依次加入20瑚L蒸馏水，20 mL HCI(37％mass)以及19 mmol的

KPF6。室温下搅拌反应30 min。经减压蒸馏除去约一半的溶剂。将混有产物

[(N-N)H][PF6]的甲醇溶液冷却后有大量白色晶体析出，过滤收集白色晶体，经

洗涤，干燥得到产物[(N-N)H][PF6]。将乙酸钯溶于适量的丙酮中，室温下搅拌

30 min得到深黄色溶液。向该溶液中加入2倍于乙酸钯摩尔数的【(N-N)H][PF6]。

大量浅黄色晶体迅速析出，溶液颜色逐渐变为无色则反应结束。过滤得到浅黄色

固体，经洗涤，干燥得到复配催化剂[Pd州-N)2]【PF6]2。

2．2．2．2稀土盐RE(P204)3的制备

根据参考文献1153]dP描述的稀土盐RE(P204)3制备方法，将10 g稀土氧化物

RE203溶解于15 mL浓盐酸中，加热，蒸发直至有稀土氯化物RECl3析出为止。

加入醇．水(50％mass)的混合液150 mL，搅拌下逐滴加入60 g的P204后，用稀

氨水调节pH至6．5左右，溶液中有白色沉淀生成，继续搅拌5小时后，静置，

抽滤，用乙醇洗涤，晾干，真空干燥备用。稀土盐RE(P204)3的结构如Scheme 2．1

所示。

Scheme 2．1
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2．2．3 CO与苯乙烯共聚反应

分别将复配催化剂【Pd(N-N)2】【PF6】2、稀土盐、对苯醌、苯乙烯以及

【bmim]+PF6‘离子液体移入100 mL不锈钢釜。密封后，磁力搅拌。向釜内通入一

氧化碳(釜内压力为2 MPa恒定)，在60℃水浴条件下，反应2 h后结束反应。

待反应釜冷却后，将未反应的一氧化碳放空。利用甲醇沉淀产物，过滤，洗涤，

干燥，得到白色粉末状聚酮(聚1．氧代．2．苯基丙撑，sTco)。

2．2．4催化体系的重复利用

将上述滤液收集后，在40℃条件下减压蒸馏，直至不再有馏分流出为止。

待冷却后，将剩余液体重新加入反应釜中，再次加入对苯醌，苯乙烯，在上述反

应条件下继续反应，仍有聚酮生成。

2．2．5表征

采用Bio．Rad FTS 3000型红外光谱仪和溴化钾压片法测定共聚产物的红外

光谱。
一

采用德国NetzschDSC 204 F1型热分析仪对聚酮进行示差扫描量热分析

(DSC)。升温速率10℃／min，N2为载气，气体流速10 mL／min。采用日本岛津

TGA．50型热分析仪对聚酮进行热重量分析(TG)。升温速率10。C／min，N2为载

气，气体流速10 mL／min。

采用美国PE公司PHI．1600型光电子能谱仪测定聚合物表层元素及相对含

量。Mg屁线为x射线源(Eb=1253．6 eV)，功率300．0 W，光斑尺寸0．8 mm2，

真空度667 nPa，通能23．5 eV，以A1203中的Al 2P(Eb=74．00 eV)为内标。

采用美国Brookhaven公司提供的131．200SM广角X射线衍射仪对样品进行

XRD分析。条件为：C皈靶，柠O．15405nm，工作电压为40kV，工作电流为40mA，
扫描速度为6。／min，扫描范围为5。叟0959。

采用日本厄M．2000FX型透射电子显微镜观察聚酮样品的微观结构，并对其

样品进行电子衍射分析。测试电压200kV，5．10 Pa真空度，分辨率0．19 nm。

采用德国Elementar公司Vario EL元素分析仪对聚合物及复配催化剂中的C、

N、H元素进行测定。

采用Varian公司，INOVA型500MHZ核磁共振谱仪对聚酮结构进行13C NMR

固体核磁表征。
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2．3结果与讨论

2．3．1催化剂的表征

本文合成出复配催化剂[Pd(N-N)2][BF412和【Pd(N-N)2][PF6]2。同时分别对

中间产物[州．N)H][BF4]、终产物【Pd(N-N)2][BF4]2和中间产物【(N-N)H][PF6]、

终产物【Pd(N-N)2][PF612进行了C，N，H元素分析，结果见表2—2。从元素分析

的结果来看，实测值与理论计算值基本吻合，这也定量的证明了所合成的产物即

为目的产物。

表2．2复配催化剂的元素分析结果

Tab．2．2 Element analysis of catalysts

88mple 丽
Mass fraction(％)

H(％) N(％)

【(N-N)H][BF4]8 49．20 3．72 I 1．48

【(N-N)H][BF4】47．97 3．74 1 1．05

[Pd(N—N)2][BF412
8

40．60 2．72 9．46

【Pd州-N)2]tBF412 39．01 2．77 8．96

[(N-N)HI[PF6]8 39．70 3．00 9．27

【(N-N)H][PF6】 38．96 3．2 1 9．25

[Pd(N-N)2][PF6128 33．90 2．28 7．9 1

[!空型：翌些!型： ．ij：Z竺 兰：鱼! !：!至
a Calctulated vallle3

10．5 10．0 9．5 9．0 8．5 8．0 7．5 7．0 ppm

图2．1[Pd(N．N)2】【PF6】2和[Pd(N-N)2】【BF4】2的1H-NMR核磁共振谱图

Fig．2．1 1H-NMR spectrum of[Pd(N—N)2][PF612 and[Pd(N-N)2][BF4]2



天津大学博士学位论文

本文对复配催化剂同样进行了核磁表征，如图2-l所示。【Pd州一N)2][BF412和

[Pd(N-N)2][PF6]2的阳离子结构基本一致，所以其1H NMR谱图基本一致。当6值

为7．97(t)，8．54(t)，8．75(d)，8．82(d)时，分别与联吡啶环上a，b，c，d四个位

置上的H相对应，说明合成的即为目标物质。

X射线光电子能谱(XPS)主要是鉴定物质的元素组成(除H，He乡'b)及其化

学状态，本文对复配催化剂进行XPS分析，能谱图和各元素含量如图2．2所示，

说明了两种物质分别含有C、F、N、Pd、P和C、F、N、Pd、B，即含有目标产

物的各种元素。

a b

图2—2【Pd洲-N)2][PF612(a)和[Pd(N．N)2】【BF4】2(b)的XPS能谱图

Fig．2-2 XPS spectrum of[Pd(N—N)2][PF612(a)and[Pd(N—N)2][BF412(b)

由于[Pd州一N)2][BF412和[Pd(N-N)2][PF612的XPS图谱基本一致，本文着重

分析了【Pd(N-N)2][PF612的图谱。由Pd元素的高分辨谱图2．3可见，343 eV和

383 eV对应于【Pd(N-N)2】结构中的+2价Pd，出现两个峰是Pd(II)的自旋分裂

造成的；285 eV对应于联吡啶中的C原子，400 eV对应于联吡啶上的N原子，

686 eV处是．1价态F的峰，这也与标准谱图数据库中查得的数据一致，进一步验

证了[Pd(N-N)2][PF612的复配结构。
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图2—3[Pd洲IN)2】【PF6】2的Pd3d，Cls，N1 S，F1 s的高分辨谱

Fig．2-3 XPS Pd3d，Cls，Nls，Fls core—level spectra of[Pd(N—N)2][PF612

2．3．2共聚物的表征

复合催化剂催化一氧化碳和苯乙烯共聚所得产物聚酮不溶于苯、丁酮、氯仿

等有机溶剂，而聚苯乙烯却易溶于上述有机溶剂，在加热条件下，产物能溶于邻

氯苯酚、间甲酚和混甲酚等溶剂中，室温时仅溶于三氟乙酸强极性溶剂中这证明

该产物不是苯乙烯的均聚物。该产物的红外光谱(如图2—4所示)。从图中可以看

出，在1 705．9 cmd附近有强吸收峰，为羰基对称伸缩振动的特征吸收带，在l

453～1602 cm叫范围的四个等间距的小峰为单取代苯的特征吸收带，在

698．4 cm叫附近的强吸收峰为单取代苯五个相邻H的面外弯曲振动吸收带，在

75 1．9 cm一附近的较强吸收峰为芳环骨架面外弯曲振动吸收带。这说明共聚物结

构中既有来源于一氧化碳的成分，又有来源于苯乙烯的成分。
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Wavenumber(cm-1)

图2．4聚(1．氧代．2．苯基丙撑)的红外光谱图

Fig．2-4 FToIR spectrum of poly(1-OXO·2一phenyItrimethylene)

共聚物的元素分析结果列于表2．3。由表2．3可知，所制备的共聚物各元素

的含量与严格的线性交替共聚物基本一致，因此可确定聚合产物为苯乙烯和一氧

化碳的严格线性交替共聚物。

表2-3聚(1一氧代．2．苯基丙撑)的元素分析结果

Tab．2—3 Elemental analysis of poly(1一OXO一2一phenyltrimethylenel

a Calculated val ues

图2．5是共聚物聚(1．氧代一2．苯基丙撑)的13C NMR谱图，其中8=208．5

ppm处对应羰基的吸收峰，说明共聚物中有来源于一氧化碳的基团；8=139．5

ppm，5=133．0 ppm，6=128．6 ppm，8=126．9 ppm处的一组峰对应于苯环的特征

吸收峰，说明共聚物中有来源于苯乙烯的结构单元；8=55．4 ppm，5=55．4 ppm处

的两组峰则对应于乙烯的特征吸收峰，进一步证明了共聚物中所含有的苯乙烯结
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构单元。因此，通过聚(1．氧代．2．苯基丙撑)的13C NMR谱图分析中可知，该共

聚物即为目标产物。

图2-5聚(1．氧代12．苯基丙撑)的13C固体核磁谱图

Fig．2-5 BC-NMR spectrum of poly(1．OXO．2．phenyltrimethylene)

对聚酮产物进行了示差扫描量热分析(DSC)和热失重分析(TG)测试。图

2—6为聚酮的DSC分析曲线和TG分析曲线。由于聚酮的熔融态、高弹态与玻璃

态的比热容有较大的差别，因而在曲线上分别呈现出玻璃化、熔融与分解的热量

吸收峰。文献¨54J报道，聚酮为结晶高分子，但由于聚酮的结晶放热峰并不明显，

所以在测量过程中须对其进行二次升温进行测定。从图2．6中可以看出，在离子

液体作用下，以[Pd(N．N)2】[PF6】2为催化剂，所制得的聚酮的玻璃化温度为10l

℃，分解温度为325℃。可见，在离子液体作用下以【Pd(N．N)E][PF6】2为催化剂

合成聚酮的方法，对聚酮的热力学性能影响不大。
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a b

图2-6聚(1．氧代．2．苯基丙撑)的示差扫描量热分析曲线(a)及其热失重分析

曲线(b)

Fig．2-6 Differential scanning calorimetry curve(a)and thermogravimetry curve(b)

ofpoly(卜OXO一2一phenyltrimethylene)

从聚酮样品的广角X射线衍射谱中我们也能得出同样结论，见图2-7。从图

2．7a和图2．7b中可以看到所存在的衍射峰均较为尖锐，表明两种方法所得STCO

产物肯定为高结晶聚合物，这也正是它不溶于常用有机溶剂的原因。通过对比由

不同溶剂制得聚酮的广角x射线衍射谱，可以发现衍射峰的峰强度，出峰位置，

甚至衍射峰尖锐程度均十分相近，进一步证明了在离子液体中合成聚酮的方法，

对聚酮性能的影响不大。

a
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孺

b

图2—7聚(1一氧代一2-苯基丙撑)的x射线衍射图谱，其中(a)溶剂为甲醇，(b)溶

剂为离子液体

Fig．2-7 X—ray diffraction spectra of poly(1-OXO一2-phenyltrimethylene)sample，(a)

CH30H as solvent(b)ILs as solvent

实验证明聚酮是难以溶于苯、丁酮、氯仿等有机溶剂的高结晶聚合物，但现

有文献表明人们尚未通过直观的图像对这一问题加以证明。为了对聚酮的高结晶

性做进一步验证，我们对所得聚酮产物的结晶情况除进行X射线衍射表征外，

还利用透射电子显微镜(TEM)对其进行了研究。透射电子显微镜是以波长极短

的电子束作为辐照光源，用电磁透镜聚焦成像的一种具有高分辨本领、高放大倍

数的电子光学仪器，其光路原理与透射型的光学显微镜十分相似。但由于电子穿

透能力很弱，所以样品一般要求厚度小于100 am。本文以甲醇为分散剂，采用

悬浮液制样法进行制样。将聚酮样品50 mg，加入20 mL甲醇中，将该混合物置

于超声发生器中超生分散10．15 min，移取少量上层溶液滴于TEM测试专用铜网。

真空干燥40 min，即可开始对该聚酮样品进行TEM测试。

通过TEM照片可以观察到聚合物中有结晶区域存在，形成条带结构，层面

间隔小，层面堆积大，晶相所占比例大。我们还对所得样品进行了电子衍射分析

(图2—8b)，从图中可以清晰的看到衍射斑与衍射晕共存的现象，更加明确而直观

的说明了聚酮的高结晶性质。
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a b

图2-8聚fl一氧代一2一苯基丙搦的TEM图

Fig 2-8TEM spectraofpoly(I-oxo·2·phenyltrimethylene

2．3 3催化体系各组分对CO与苯乙烯共聚合的影响

作为一种新型高分子材料，聚酮凭借出色的综合性能使其可应用于汽车、电

子、包装等诸多领域，但利用不同催化体系制各出来的聚酮往往在性能上相差很

大。选择不同的催化体系或在同一催化体系下改变体系各组分的相对含量，不仅

影响聚合的最终产量，甚至还有可能决定所得聚酮产物的应用范围。在这一部分

中，我们将以钯-稀土复配催化体系为例，详细探讨体系中各参数对CO与苯乙

烯聚合过程及所得产物的影响。

2．3 3 l不同稀土种类对共聚的影响

大量实验证明稀土可在很多体系中表现出很好的助催化效果，这与其独特的

外层电子结构是密不可分的。大多数稀土元素均没有5d电子(除镧为4f05d16s2)．

其外层电子结构为4f'⋯5d 16s2，而其离子的最外层电子排布为4t“5s25p6，即失
去2个6s电子和1个f电子(镧为5d电子)。由于稀土元素的5d轨道为空．所

以其在参与催化反应的过程中就可咀提供相应的空电子转移轨道作为“电子转移

站”使用。本文选取不同稀土磷酸酯盐分剐与钯复配．考查了它们对体系催化活

性的影响，结果见表2-4。
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表2-4不同稀土盐对于体系催化活性的影响

Tab．2．4 Efkct of different rare earthes on catalytic activity‘

a RE(P204)3+[Pd州一N)2][PF612 b Atomic number c Catalytic activity(g／gPd’h)
d Determined by GPC relative to PS． e PDI is polydispersity index(M。／Mn)
f Reaction condition：Pd2一／RE’’(moldm01)=1，styrene／ionic liquids(v／v)=4，BQ／Pd2’(mol／m01)
=75

由表2．4可以看出，在反应过程中所加入的稀土盐对CO与苯乙烯共聚催化

体系的催化活性均存在不同程度的促进作用，但其效果却各不相同，从磷酸酯镨

盐到磷酸酯镱盐，随着稀土元素原子序数的增加，催化体系的催化活性及所得产

物的相对分子质量也呈上升趋势。其中以催化体系中加入磷酸酯镱盐(Yb(P204)3)

时的效果最好，催化活性达2060 gSTCO／gPd·h，而以磷酸酯镨盐(Pr(P204)3)的

效果最差，催化活性仅为630 gSTCO／gPd·h。推究其主要原因在于随着所用稀土

元素原子序数的增加，离子半径不断减小，这也就使得与配体所形成的配位结构

越来越稳定，因此催化活性也随之提高。

2．3．3．2稀土加入量对共聚的影响

本文还考察了稀土盐与钯复配催化以不同配比加入聚合体系后对CO与苯

乙烯共聚反应催化活性的影响。这里，主要以磷酸酯钬为例对这一问题进行说明。

结果见图2．9。

由图2-9可以看出，当体系中不加入稀土时体系催化活性较低。从图中还可

看出体系中随着磷酸酯钬用量的不断加大，催化活性呈上升趋势。当Pd2+／H03+

为l：1时，催化效果最好，催化活性达到2040 gSTCO／gPd·h。但是，随着磷酸

酯钬用量的进一步加大，催化活性反而降低。
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图2-9稀土盐与钯复配催化剂的摩尔比对体系催化活性的影响

Fig．2-9 Effect of mol ratio of Re3+／Pd2+on the catalytic activity

Reaction condition：styrene／ionic liquids(V／V)=4．BQ／Pd2+(mol／m01)=75

这是因为在此共聚反应体系中，钬的加入可能与钯盐形成双元金属络合物，

此种络合物能有效地固定钯活性中心的两个相邻共价空位，从而达到仅用少量配

体就可产生高效活性中心的作用，即稀土元素产生所谓的助催化作用。而与钯相

比，钬与配体形成的配合物要更为稳定，当磷酸酯钬用量过多时，往往会消耗过

多的N-N配体，导致钯活性中心的不稳定，致使Pd(Ⅱ)变为Pd(O)而失去活性，

从而导致催化活性的降低。

2．3．3．3离子液体对共聚重复性的影响

在传统方法下，脂肪族a．烯烃与CO的共聚合过程中多采用醇类化合物(如

甲醇等)为溶剂。醇类化合物在聚合体系中不仅是溶剂，还起到链转移剂和沉淀

剂的作用。此外，甲醇能与配位的乙酸钯反应生成催化活性中心，即甲醇同样参

与了链引发过程。但由于醇类化合物易燃、易挥发的特点，所以很难将其中包含

的+2价钯活性中心进行反复利用。
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图2．1 0 Pd2+催化体系在离子液体([bmim]+PF6-)中重复使用性

Fig．2一10 Recyclability ofPd2+catalyst system in ionic liquids([bmim]+PF6"1

Reaction condition：Pd2+／RE3+(mol／m01)=1，styrene／ionic liquids(v／v)=4，BQ／Pd2+(mol／m01)

=75

由于离子液体具有宽液程、非挥发性、高稳定性、易回收、可反复多次循环

使用的等独特的性质及特有的功能，所以对大多数无机物、有机物和高分子材料

来说，离子液体是一种优良的溶剂。本实验则选用【bmim]+PF6"离子液体替代传统

的醇类化合物作为溶剂，虽然该离子液体参与链引发的机理尚不清楚，但可以肯

定的是以[bmim]+PF6’为溶剂，确实达到了催化剂重复使用的目的。从图2。10中，

不难发现以减压蒸馏去除终止剂的方法，回收反应液移入反应釜中继续催化反应

仍可得到产物。重复使用4次后，催化剂仍具有催化活性，但在重复反应过程中

催化活性较前一次反应均有显著下降。主要原因在于链终止过程中，部分+2价

钯活性中心被生成的聚酮包埋，不能有效参与重复使用。通过对所得样品进行

XPS分析也进一步验证了这一推论，聚酮的XPS测试结果见图2．1 1。图2-1 1中

显示，聚酮不但含有碳元素和氧元素，其原子组成分别为87．4％和12．5％，而且

含有残留的催化剂金属钯0．1％，未见其它元素。这说明聚酮样品中的其他元素

残留量(如稀土元素等)均低于XPS测试的相对灵敏度。

O

O

O

0

O

∞

筋

鲫

确

鲫一一cD艮西一～西一各一》～13∞u一长一∞_蛮o



天津大学博士学位论文

Binding EnVy(M

图2．1l聚(1．氧代．2．苯基丙撑)的样品的XPS能谱图

Fig．2—1 1 XPS spectrum of poly(1·OXO一2一phenyltrimethylene)

此外，减压蒸馏过程中，与混在离子液体中的溶剂或小分子杂质发生副反应，

造成部分+2价钯活性中心变成0价钯，同样导致了催化剂的失活，这也大大限

制了催化剂的重复使用次数。

2．3．3．4离子液体用量对共聚的影响

由于离子液体在聚合过程中，既替代了甲醇在反应中起到了溶剂的作用，又

参与了聚酮反应的链引发过程，可以推断离子液体的用量在聚合过程中必然起到

一定的作用。图2．12就给出了聚酮产量随【bmim]+PF6’离子液体用量的变化。
1

从图2．12中可以看出，离子液体用量较少时，由于催化剂及其双齿配体不能完

全溶解，导致钯复配催化剂的催化活性较低，聚酮产量相应较少。在逐渐加大离

子液体用量以后，使钯复配催化剂能较为均匀的分散于整个体系，充分发挥催化

活性，所以聚(1．氧代．2．苯基丙撑)的产量也逐渐增大。
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O

O ' 2 3 4 5 6 7 8 9

V(ionic liquids)mL

图2一12离子液体([bmim]+PF6。)用量对聚酮催化活性的影响

Fig．2—12 Effect ofvolume of ionic liquids([bmim]+PF6‘、on catalytic activity of

polyketones Reaction condition：Pd2+／RE3+(mol／m01)=1．BQ／Pd2+(tool／t001)=75

2．3．3．5钯复配催化剂对共聚的影响

在一氧化碳和烯烃的聚合中常选用含磷或含氮配体与金属催化剂形成配位

络合物以提高催化剂的稳定性，其中双齿配体具有比单齿配体更好的效果。对于

一氧化碳和苯乙烯共聚，从电子效应上讲，含氮配体优于含磷配体。本实验选用

含氮双齿配体2，2．联吡啶作为乙酸钯催化剂的配体，并将其制备成复合催化剂后

使用。如图2．13所示，在离子液体作用下无论在重复使用率上，还是聚酮的收

率上，以【Pd(N-N)2】[PF6】2作为催化剂要优于直接加入二者(乙酸钯和2，2．联吡

啶1混合物的催化效果。原因在于，在离子液体加入聚合体系后，体系粘度较大，

这使得一部分过渡金属钯难以与双齿配体形成络合，导致催化剂的稳定性下降，

在加热过程中分解，使得共聚体系中的有效钯成分减少，共聚速率降低。同样，

由于体系中粘度较大，2，2．联吡啶在局部区域内浓度过高，金属钯催化剂的链增

长活性位可能被双齿配体占据，导致活性位浓度下降，这也从另一方面降低了催

化剂的活性。
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图2．13在离子液体中催化剂种类对聚酮催化活性的影响

Fig．2—1 3 Effect of catalyst type On catalytic activity in ionic liquids

Reaction condition：Pd2+／RE3+(mol／m01)=1，styrene／ionic liquids(v／v)=4，BQ／Pd2+(mol／m01)

=75

在实验过程中，还发现复配催化剂阴离子为PF6。效果要好于BF4‘，这可能是

由于PF6‘中的F．Pd键长较BF4"中的F．Pd键短，结合能大，因此PF6‘复配催化剂

在反应混合物中比较稳定。实验中利用[Pd(N-N)2][PF612催化聚合反应所得到的

聚酮为白色固体粉末，而[Pd水．N)2】【BF4]2催化反应所得的聚酮有时为灰色固体

粉末，这说明在聚合过程中可能存在部分Pd2+被还原为0价金属钯所致。所以本

文中主要采用[Pd(N．N)2】[PF6】2催化剂考察离子液体在聚酮反应中的应用。

2．3．3．6反应时间对聚合反应的影响

考察反应时间对聚合反应有重要意义。图2．14是反应时间对聚酮产量及催

化剂活性的影响。从图可以看出，随着反应时间的增加，聚酮产量呈现出先增加

后稳定的趋势，由2 h到18 h，聚酮产量明显增加，在1 0 h后，聚酮产量趋于稳

定。而催化活性随着反应时间的延长递减，2 h的催化活性最高，为830

gSTCO／gPd·h。反应时间太短，则聚合反应没有充分，导致聚酮产量少、催化活

性低。反应时间长有利于反应充分，所以开始时随着反应时间的增加，聚酮产量

也随之增加。当反应充分后，延长反应时间对产量影响不明显，而且钯催化剂在
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长时间加热状态下容易部分失活，所以要选择一个适当的反应时间，以得到合理

的聚酮产量，并且增加重复使用的效果。在本实验条件进行反应时，2 h为最佳

的反应时间。

a

O 2 4 6 } 亿 12 _14 铺 碡

R●K■哪●m●帅

b

图2．14反应时间对聚酮催化活性以及聚酮产量的影响

Fig．2—1 4 Effect of reaction time Oil catalytic activity and productivity of polyketone

(a Productivity,b Catalytic activity)Reaction condition：Pd2+／RE3+(mol／m01)=1，

styrene／ionic liquids(V／v)=4，BQ／Pd2+(moi／m01)=75

2．3．3．7氧化剂用量对聚合反应的影响

乙酸钯催化剂在催化反应时容易被还原成零价钯而失去催化活性。在反应体

系中加入对苯醌、硝基苯和萘醌等作氧化剂，不仅可以阻止Pd(11)被还原，有

效地将Pd(n)．H氧化为催化活性中心Pd(Ⅱ)．OMe，还可提高反应的选择性。

图2-15为钯复配催化剂用量对体系催化活性的影响。由图可以看出，当其

它组分用量相对固定，钯复配催化剂用量不变时，随着nBQ／npd2+值的不断增加，

即在体系中对苯醌(BQ)的加入量持续增大的过程中，整个催化体系活性呈现先

上升后下降的趋势。当nsQ／nPd2+的值为75时，催化活性达到最大值，为

2040 gSTCO／(gPd．h)。若对苯醌用量过大，由于它在溶剂中不能很好地溶解，反

应条件下的体系将呈非均相，因而降低了催化剂的活性。
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图2．1 5对苯醌用量对聚酮催化剂活性的影响

Fig．2—1 5 Effect of BQ on yield and catalytic activity

Reaction condition：Pd2+／RE3+(mol／m01)=1．styrene／ionic liquids(v／v)=4

2．3．3．8体系压力对聚合反应的影响

从图2．16看出，体系中一氧化碳气体的压力同样对聚酮的催化活性存在显

著影响。在体系催化剂浓度、反应温度，以及聚合时间一定的条件下，随着CO

压力的增加，体系的催化活性也在进一步升高。根据Kumetan等人【155l在2005

年的研究结果显示CO在离子液体中的溶解度对体系中CO的压力具有较强的依

赖性，在恒定温度下会随体系压力的升高而增大，所以我们推测在CO压力较低

情况下(Pco郢．5 MPa)，体系液相中的CO浓度同样较低，导致催化反应速率不

高。

但随着体系内压力的逐渐升高，体系催化活性的增长变得相对缓慢。其原因

在于随着体系压力的上升，CO在液相中溶解度也不断增大，但当压力大于某一

特定压力，即CO在液相中的浓度足够大时，反应将不受CO浓度的影响，转而

更多地受到其它影响因素的控制，所以增大反应压力对聚酮反应速率的影响逐渐

变小。在实际生产中，应寻找合适的反应压力，尽可能在保证反应速率的情况下，

选择较低的压力以节约生产成本。
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P(CO)MPa

图2—1 6体系压力(CO)对聚酮催化活性的影响

Fig．2—1 6 Effect of pressure(CO)on catalytic activity

Reaction condition：Pd2+／RE3+(mol／m01)=1，styrene／ionic liquids(v／v)=4，BQ／Pd2+(mol／m01)

=75

2．3．3．9终止剂对聚合反应的影响

1991年，Drent等人⋯J发表文章提出了CO／乙烯制备聚酮的反应机理(如图

2—17)，该机理根据聚合反应进行的先后，将整个反应过程分为链引发、链增长和

链转移终止三部分。该机理也被世界各国学者认为是对CO／a．烯烃聚合这一过程

比较合理的解释，其他学者稍晚些摸索出的机理也都是不同反应条件下对“Drent

理论"进行补充、修正和完善而提出的。从图2．17，我们可以看出在聚酮催化体

系中甲醇除可用做引发剂外，在反应结束时过量的甲醇还可对聚合物反应端进行

链转移终止，起到体系终止剂的作用。根据终止机理的不同，所得聚合物也将由

三种带有不同端基的聚合物长链组成，它们的聚合物分别带有“二酯型”端基，

“酮酯型”端基，以及“酮型”端基。
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图2—1 7 CO／C2比的共聚机理

Fig．2—1 7 Proposed mechanism of C0／C2 I-14 copolymerization by diphosphine

·palladium(II)catalysis

对于CO／苯乙烯钯催化体系而言，其聚合机理同样可按图2一l 7进行解释，

其不同之处在于将上述体系中的乙烯单元全部替换为苯乙烯单元。同理，在链转

移终止过程中的终产物仍应由具有上述三种端基结构的聚合物组成。理论上虽然

可以这样推衍，但由于聚酮链中端基含量相比于整条链段所占比例过小，使得人

们一直难以对其在实验上作出有效证明。为了判断由离子液体制备CO／苯乙烯共

聚的终止方式，我们利用十二烷醇替代甲醇作为反应终止剂并对磷酸酯镨催化体

系进行终止，希望通过增加体系中聚酮高分子链的端基含量，从而达到判断CO／

苯乙烯共聚终止方式的目的。

通过对比改变体系终止剂前后的13C NMR固体核磁图，我们发现两固体核

磁图中各峰值并未出现明显差别。这也定性的说明由离子液体制备的CO／苯乙烯

共聚物，在端基终止形式上可能并不存在“二酯型’’端基终止和“酮酯型"端基

终止两种方式。换而言之，在该催化体系下所得聚酮共聚物长链上仅带有“酮型’’

端基。
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a b

图2．18聚(1．氧代．2．苯基丙撑)的13C固体核磁比较图(a以甲醇为终止剂；b

以十二烷醇为终止剂)

Fig．2．1 8 Comparison of 13C．NMR spectrum ofpoly(1．OXO．2．phenyltrimethylene)(a

Methanol as chain terminating agent；b Dodecanol as chain terminating agent)

2．4小结

1．以离子液体为溶剂，利用磷酸酯稀土盐与复配催化剂组成催化体系对一

氧化碳和苯乙烯共聚进行催化并合成了聚(1．氧代．2．苯基丙撑)。在简单对产物

进行分离后，该催化体系可进行循环重复使用。通过NMR，IR，XPS，TEM等

手段表征证明所得聚(1．氧代-2．苯基丙撑)为高结晶线型严格交替共聚物。

2．通过对比三种钯催化体系对聚合反应的影响，发现【Pd州．N)2][PF6】2复配

催化剂的催化效果要优于[Pd(N-N)2】[BF4】2复配催化剂及由原位法组成的乙酸钯

催化体系。尤其是在催化体系循环使用这一环节中，[Pd(N-N)2][PF612催化体系

可在离子液体中重复使用4次以上，且4次催化活性分别不少于第一次的40％。

这使得离子液体在聚酮合成中代替传统溶剂，解决催化剂重复使用问题提供了一

条新途径。

3．研究了离子液体用量、钯复配催化剂用量以及反应时间等多种因素对聚

合反应的影响，利用十二烷醇替代甲醇作为磷酸酯镨催化体系的反应终止剂，通

过¨C NMR定性的考察了由离子液体制备CO／苯乙烯共聚物的端基终止形式，

证明当以离子液体为反应介质时，在该催化体系下所得聚酮共聚物长链上仅带有

“酮型”端基，该发现为进一步探寻离子液体在聚合过程中的催化机理打下一定

基础。
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3．1引言

第三章离子液体合成及其在聚酮合成中的应用

以离子液体充当反应介质，不仅能避免以往在使用传统有机溶剂时对环境造

成的污染，在适当条件下甚至还能连同反应体系内的催化剂一起回收后循环使

用。随着人们对离子液体研究的不断深入，也使得在聚酮合成过程中离子液体取

代传统溶剂，从而实现催化剂的回收与再利用成为可能。在不影响聚酮催化效果

的前提下，这也从一定程度上达到了降低催化体系成本，推动聚酮工业化进程的

目的。

但在制备离子液体的过程中尚存在以下问题：传统方法下制备非AICl3型离

子液体的反应时间过长(多为48 h以上)；混合在离子液体中的卤素离子(Br-，

C1’，l。等)多用价格昂贵的Ag+除去，导致离子液体的市场价格居高不下；由于

反应时间过长，在反应过程中不可避免的要消耗大量能源；以及长时间反应所带

来的溶剂挥发等难以消除的诟病，都对环境带来了诸多不良影响。若想从根本上

改变这一现状，人们不得不从反应环境的改变上寻找突破口。随着对微波化学认

识的不断加深，以及微波化学技术的不断发展，这也使得将微波技术直接应用于

离子液体的合成反应成为可能。微波辐射可以对众多类型的有机合成反应起到促

进作用，基本上在传统加热条件下所能发生的有机反应均可在微波下进行，而且

利用微波辐射对反应进行加热具有操作方便，产品收率高、易纯化等特点。

本章通过用微波辐射的加热方式合成多种适用于聚酮体系的离子液体，并将

其作为反应介质应用于一氧化碳和苯乙烯共聚反应中。比较了常规方法和微波方

法制备离子液体的过程，研究了微波功率对离子液体制备的影响，考察了不同种

类的离子液体对催化体系的影响。
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3．2实验部分

3．2．1实验原料

表3．1主要原料及试剂

Tab．3—1 Main chemical materials and reagents
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3．2．2离子液体的制备【156，1571

3．2．2．11．烷基．3．甲基咪唑六氟磷酸盐离子液体的制备

这里以1．丁基．3．甲基眯唑六氟磷酸盐离子液体的合成方法为例，该系列其

它离子液体的合成方法与此类似。采用常规方法制备离子液体步骤如下：将0．5

mol N．甲基咪唑，0．6 mol溴代正丁烷依次移入四颈瓶中，油浴90℃，磁力搅拌，

24 h后终止反应。所得产物为淡黄色粘稠液体，将该产物用乙酸乙酯洗涤3至4

次，室温下真空干燥6 h。得到白色固体溴化1．丁基．3．甲基咪唑，产率为80％。

采用微波方法对该物质进行合成的步骤如下：将0．6 mol N．甲基咪唑，0．65

mol溴代正丁烷依次加入两颈瓶(微波专用仪器)中，开启微波加热，80℃条件

下，磁力搅拌，反应20 min后结束反应。将产物用乙酸乙酯洗涤3至4次，室

温下真空干燥6 h。得到白色固体，即溴化1．丁基．3．甲基咪唑，平均产率为98％。

依次将O．5 mol的溴化1．丁基．3．甲基咪唑，0．55 mol六氟磷酸钾溶于150 mL

水后，移入四颈瓶中，35℃下搅拌反应24 h，静置，反应体系分为两层，用分

液漏斗移取下层液体，减压蒸馏，所得产物即为1．丁基一3．甲基咪唑六氟磷酸盐

离子液体(简写为[bmim]+PF6-)，产率为80％。

H3吣Q举Q仕骂仓体FP
3．2．2．2 1．烷基．3．甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体的制备

这里以1．丁基．3．甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体的合成方法为例，该系列其

它离子液体的合成方法与此类似。采用微波加热方法合成该离子液体步骤如下：

将0．6 mol N．甲基咪唑，0．65 mol溴代正丁烷依次加入两颈瓶(微波专用仪器)

中，开启微波加热，80℃条件下，磁力搅拌，反应20 min后结束反应。将产物

用乙酸乙酯洗涤3至4次，室温下真空干燥6 h，得到白色固体，即溴化l一丁基

．3．甲基咪唑，平均产率为98％。依次将0．5 mol溴化1一丁基-3-甲基咪唑，0．55 mol

四氟硼酸钠溶于l 50 mL水后，移入两颈瓶(微波专用仪器)中，微波条件下50℃

搅拌反应30 min，滴加氟硼酸铅至反应体系较澄清为止，过滤，减压蒸馏，所得

产物即为1．丁基．3．甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体(简写为[bmim]+BF4。)，产率为

85％。
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H3c＼仓～／1。B4Hg P兰H3Ck【UA一,C4H9
3．2．2．3 4．甲基．N．烷基吡啶四氟硼酸盐离子液体的制备

这里以4．甲基．N．己基毗啶四氟硼酸盐离子液体的合成方法为例，该系列其

它离子液体的合成方法与此类似。采用微波方法合成该离子液体步骤如下：将

0．5 tool 4．甲基吡啶，0．6 mol溴代正己烷依次加入两颈瓶(微波专用仪器)中，

开启微波加热，130℃条件下，磁力搅拌，反应15 min后结束。将产物用乙酸乙

酯洗涤3至4次，室温下真空干燥6 h，得到乳黄色固体，即溴化1．己基-4．甲基

吡啶，平均产率90％。依次将0．2 moi溴化4．甲基-N．己基吡啶，0．2 moi氟硼酸

钠溶于300 mL水后，移入四颈瓶中，室温下机械搅拌，反应24 h，静置，反应

体系分为两层，用分液漏斗移取下层液体，减压蒸馏，所得产物即为4．甲基．N．

己基吡啶四氟硼酸盐离子液体(简写为[CH3C6Py】+BF4。)，产率为80％以上。

一[ Scheme 3．3

3．2．2．4 4．甲基．N．烷基吡啶六氟磷酸盐系列离子液体的制备

这里以4．甲基-N．乙基吡啶六氟磷酸盐离子液体的合成方法为例，该系列其

它离子液体的合成方法与此类似。采用微波方法对该物质进行合成的步骤如下：

将0．5 mol 4．甲基吡啶，0．6 mo!溴代正乙烷依次加入两颈瓶(微波专用仪器)中，

开启微波加热，90℃条件下，磁力搅拌，15 min后结束反应。将产物用乙酸乙

酯洗涤3至4次，室温下真空干燥6 h。得到绛红色固体即溴化4．甲基-N．乙基吡

啶，平均产率95％。

依次将0．2 mol溴化4．甲基-N一乙基吡啶，0．2 mol六氟磷酸钾溶于300 mL水

后，移入四颈瓶中，室温下机械搅拌24 h，有大量白色晶体沉淀。经洗涤，过滤，

干燥得到白色晶体，即1一乙基一4．甲基吡啶六氟磷酸盐离子液体(简写为[CH3C2Py】
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+PF6-，下同)，平均产率为85％。

螋[ 带旦[Br———；l PF宇 Scheme 3_4

3．2．2．5烷基吡啶六氟磷酸盐离子液体的制备

这里以丁基吡啶六氟磷酸盐离子液体的合成方法为例，该系列其它离子液体

的合成方法与此类似。采用微波加热方法合成该离子液体步骤如下：将0．5 mol

吡啶，0．6 tool溴代正丁烷依次加入两颈瓶(微波专用仪器)中，开启微波加热，

110℃条件下，磁力搅拌，反应20 min后结束。将产物用乙酸乙酯洗涤3至4

次，室温下真空干燥6 h，得到白色固体，即溴化丁基吡啶，平均产率95％。依

次将0．2 mol溴化丁基吡啶，0．2 mol六氟磷酸钾溶于300 mL水后，移入四颈瓶

中，室温下机械搅拌，反应12 h，有大量白色晶体沉淀。经洗涤，过滤，干燥得

到白色晶体，即丁基吡啶六氟磷酸盐离子液体(简写为【bPy】+PF6‘)，产率为90％。

避[ 带旦[Br———；l PFe
scheme 3．5

3．2．2．6烷基吡啶四氟硼酸盐离子液体的制备

这里以丁基吡啶四氟硼酸盐离子液体的合成方法为例，该系列其它离子液体

的合成方法与此类似。采用微波加热方法合成该离子液体步骤如下：将0．5 mol

吡啶，0．6 mol溴代正丁烷依次加入两颈瓶(微波专用仪器)中，开启微波加热，

80℃条件下，磁力搅拌，反应20 min后结束反应。将产物用乙酸乙酯洗涤3至

4次，室温下真空干燥6 h，得到白色固体，即溴化丁基吡啶，平均产率为97％。

依次将0．2 mol溴化丁基吡啶，0．2 tool四氟硼酸钠溶于1 50 mL水后移入两颈瓶

(微波专用仪器)中，微波条件下50℃下搅拌反应30 min，滴加氟硼酸铅，至反

应体系较澄清为止，过滤，减压蒸馏，所得产物即为丁基吡啶四氟硼酸盐离子液



第三章离子液体合成及其在聚酮合成中的应用

体(简写为[bPy】+BF4’)，产率为80％。

避[ 矿骂[

3．2．2．7吡啶丙烷磺酸对甲苯磺酸离子液体的制备

e

Scheme 3．6

采用微波加热方法合成该离子液体步骤如下：将0．1 5 moi吡啶丙烷磺酸内盐

和0．15 mol对甲苯磺酸及适量水，加入两颈瓶(微波专用仪器)中，开启微波加

热，70℃条件下搅拌反应30 min。白色固体完全液化。用20 mL乙醚洗涤产物

3次，转入旋转蒸发仪，100℃减压蒸馏。得吡啶丙烷磺酸．对甲苯磺酸离子液体

(简写为[PrSPy]．p—TSA)，产率为80％。

As驴汴sch⋯3-7
3．2．2．8吡啶丙烷磺酸氟硼酸离子液体的制备

采用微波加热方法合成该离子液体步骤如下：依次将O．5 mol吡啶丙烷磺酸

内盐和0．5 mol HBF4水溶液(40％mass)移入两颈瓶(微波专用仪器)中，开启

微波加热，40℃条件下搅拌反应30 min。转入旋转蒸发仪，100℃减压蒸馏除去

水。用60 mL乙醚洗涤产物3次，50℃再次减压蒸馏。得吡啶丙烷磺酸．四氟化

硼离子液体(简写为[PrSPy】+BF4-)，产率为80％。

八。产【 小s》e
sch⋯3-8

3．2．2．9 MⅣ-二甲基烷基乙醇铵四氟硼酸离子液体的制备

采用微波加热方法合成该离子液体步骤如下：将0．2 mol N'N．二甲基乙醇铵，

产八
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0．3 mol溴代正丁烷依次加入两颈瓶(微波专用仪器)中，开启微波加热，90℃

条件下，磁力搅拌，反应30 min后结束反应。将产物与O．2 mol的四氟硼酸钠溶

于150 mL水后，移入两颈瓶(微波专用仪器)中，微波条件下45℃下搅拌反应

30 min，滴加氟硼酸铅，至反应体系较澄清为止，过滤，减压蒸馏，所得产物即

为N，N．二甲基丁基乙醇铵．四氟硼酸离子液体(简写为[C4N]+BF4。)，产率为70％。

≥～删竺尘p《20P

Cc孔H3‰CH20P击黔CH3刚CMH2。p
3．2．3聚酮的制备

分别将复配催化剂[Pd(N-N)2][PF612，对苯醌，苯乙烯以及离子液体移入100

mL不锈钢釜。密封后，磁力搅拌。向釜内通入一氧化碳(釜内压力为2 MPa恒

定)，在60℃水浴条件下，反应2 h后结束反应。待反应釜冷却后，将未反应的

一氧化碳放空。利用甲醇沉淀产物，过滤，洗涤，干燥，得到白色粉末状聚1．

氧代一2-苯基丙撑(STCO)。

3．2．4表征

采用Bio．Rad FTS 3000型红外光谱仪和溴化钾压片法测定共聚产物和离子

液体的红外光谱。

采用Varian公司，INOVA型500MHZ液体核磁共振谱仪对离子液体进行1H

NMR测试。

采用RY-2熔点仪测定离子液体的熔点。
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3．3结果与讨论

3．3．1离子液体的表征

物质名称：1．甲基．4．乙基咪唑四氟硼酸离子液体分子式简写：Iemim]+BF4。

1H NMR(D20)：乒8．69(s，1H，．N=CH-N一)；萨7．47(s，1 H，．N=CH．)；萨7．40(s，1H，-CH=N．)；

萨4．24(m，2H，-N．CH2．)；萨1．48(t，3H)．IR：I。’(-CH-)=3028锄～，2977 c,m。1；V(N-CH2．)=1569 cm～，

1464 cIIl。1："V(C-BF4)=1 168 cIIl～．

物质名称：1．甲基．4．丁基咪唑四氟硼酸离子液体分子式简写：Ibmiml+BF4。

1H NMR(CDel3)：萨8．78(s，1H，-N=CH—N．)；萨7．53(s，IH，-N=CH．)；萨7．48(s，1H，．CH=N．)；

萨4．21(t，2H，-N—CH2·)；庐3．90(s，3H，-N-CH3)；萨1．86(m，2H，-CH2-)；萨1．34(m，2H，

一CH2．)；庐0．93(t，3H)．IR：V(-CH-)=2959 cIn一，2868锄。1；v(cH2．)=753锄。1；v(NcH2．)=1565锄～，

1457锄‘1；v(c．BF4)=1163锄～．

物质名称：1．甲基．4一己基咪唑四氟硼酸离子液体分子式简写：fhmim]+BF4。

1H NMR(CDCl3)：萨9．70(s，1H，．N=CH-N．)；萨7．42(s，1H，-N=CH．)；萨7．28(s，1 H，．CH=N．)；

扣3．98(t，2H，-1'4一CH2一)；护3．93(s，3H，-N-CH3)；萨1．87(m，2H，-CH2·)；扣1．27(m，2H，

．CH2．)；萨0．86(t，3H)．IR：V(-CH-)=2954 cm一，2858 cm～；"V(-CH2-)=762 cm‘1；mcH2．)=1568 cIIl～，

1463锄’1；Ⅵc．BF4)=1166 cm一．

物质名称：1．甲基．4．辛基咪唑四氟硼酸离子液体分子式简写：【Omimi+BF4"

1H NMR(CDCl3)：萨9．70(s，1H，-N=CH．N．)；萨7．42(s，1 H，-N=CH．)；萨7．28(s，I H，一CH=N．)；

庐3．98(t，2H，-N-CH2一)；萨3．94(s，3H，-N—CH3)；萨1．55(m，2tt,·CH2一)；庐0．90(m，2H，

-CH2．)；萨0．46(t，3H)．IR：V(-CH-)=2954 cm～，2856 cm～；v(-ct-i2-)=755 cm。1；VtN．．CHO,．)=1568 cm～，

1462 clll。1；v(c．BF4)=1 167 cm一．

物质名称：1．甲基-4一十六烷基眯唑四氟硼酸离子液体分子式简写：fCl6miml+

BF4’

1H NMR(CDCl3)：萨10．71(s，IH，-N=CH．N．)；6=7．27(s，IH，-N=CH．)；萨7．21(s，1H，

-CH=N一)；庐4．33(t，2H，一N—CH2-)；萨4．1 3(s，3H，-N—CH3)；萨1．92(m，2H，-CH2一)；萨1．22(m，

2H，．CH2．)；6=0．87也3H)．IR：H-CH-)=2915锄一，2850 cm。1；v(cH2．)=738锄。1；v(N-cH2．)=1572

cm～，1472锄一1；v(c．BF4)=1170cm一．
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物质名称：1．甲基．4．丁基咪唑六氟磷酸离子液体分子式简写：[bmiml+PF6。

1H NMR(CDC[3)：6-=8．72(s，1H，一N《H-N一)；扣7．48(s，IH，-N=CH一)；萨7．44(s，IH，。CH=N一)；

萨4．2 1(t，2H，．N．CH2-)；萨3．90(s，3H，-N—CHD；扣i．86(m，2H，一CH2-)；萨1．34(m，2H，。CH2一)；

萨0．93(t，3H)．IR：V(-CH-)=2957 cm-1，2867 cm。1；v(．cm4=755锄一；V(N-CI．旺．)=1563 cm一，1456

cm一：V(C-PF6)=85 1 cm～．

物质名称：1．丁基吡啶六氟磷酸离子液体分子式简写：[bPyl+PF6"

1H NMR(CDCl3)：萨8．74(d，l it,-N=CH-)；萨8．06(m，I H，-CH=CH一)；6=7．94(m，1 H,

=CH．CH．)；萨4．6 1心2H，．N-CH2一)；萨1．98(m，2H，-CH2·)；萨1．42(m，2H，·CH2一)；萨0．80(t，

3H，．CH3)．IR：V(-CH-)=3145锄～，3082 em。‘；’，(-N=CH-)=1378 cm-1，1321 cm’1，1293 cm。1；v(．-cm．)2

2970 cm～，2880 cm．1，737锄。l；"P(C-PF6)=835锄～，

物质名称：1．甲基．4．乙基吡啶六氟磷酸离子液体分子式简写：ICn3C2PY]+PF6"

1H NMR(CDCl3)：庐8．55(d，1H，-N=CH·)；萨7．80(d，1H，一CH=CH一)；萨4．50(t，2H，一N·CH2。)；

萨2．68(s，3H，．CH3)；萨1．51(t，3H，．CH3)．IR：VC-CH-)=3138 cm一，3079 cn'l一；v(．N《H．)=1357

cm一，1316 cm一，1242 cm。’；’】'(-CH2-)=2985 cm～，2876 cfn‘1；V(C-PF6)=843锄一．

物质名称：1．甲基．4．丁基吡啶六氟磷酸离子液体分子式简写：lCH3C4PYl+PF6"

1H NMR(CDCl3)：萨8．52(d，1H，一N=CH一)；萨7．79(ct,I H，一CH=CH一)；萨4．5 1(t，2H，-N·CH2‘)；

萨2．66(S，3H，．CH3)；萨1．94(m，2H，一CH2一)；萨1．38(m，2H，一CH2一)；萨0．96化3H，-CH3)．IR：

％OH-)；3138 cm～，3071 o'n’1；V(-N=CH-)=1385 cm～，1313锄～，1296 cm’1；V(-CH2．)=2964 o'II～，

2877 cm～，755 cm。1；取c．PF6)=840 cIIl～．

物质名称：1．甲基．4．己基吡啶六氟磷酸离子液体分子式简写：[CH3C6PYl+PF6"

1H NMR(CDCl3)：萨8．56(d，1H，-N=CH-)；萨7．80(d'I H，-CH=CH一)；萨4．49(t，2H，-N-CH2。)；

萨2．65(s，3H，．CH3)；庐1．35．1．25(m，2H，．CH2．)；萨0．86(t，3H，．CH3)．IR：H删．)=3139 cnl一，

3072锄。1；v(制删．)=1381 elll一，1312锄．1，1297锄‘l；v(-cm-)=2957 c【rI～，2862 cm～，740 cnl～；

v(c．pF6)=816 cm～．

物质名称：1．甲基．4．辛基吡啶六氟磷酸离子液体分子式简写：ICH3CsPYl+PF6‘

1H NMR(CDCl3)：萨8．55(d，1H，-N=CH-)；萨7．81(d，IH，一CH=CH一)；萨4．49(t，2H，-N·CH2‘)；

庐2．65(s，3H，．CH3)；萨1．32．1．20(m，2H，．CH2．)；萨0．85(t，3H，一CH3)．IR：V(-CH．)=3142 em～，

3086 ell'!。1：V(-N=CH-)=1377 cm～，1315 cm～，1237 cm。I；V(．．CH2-)=2929 cn'l～，2858 cm～，739 tin～；

Hc．PF6)=839 cln一．
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物质名称：1．甲基．4．十六烷基吡啶六氟磷酸离子液体分子式简写：ICIt3C16Pyl

+PF6。

1H NMR(CDCl3)：萨8．52(d，1 H，-N=CH一)；萨7．78(d，I H，一CH=CH-)；萨4．52(t，2H，-N-CH2-)；

6=2．67(s，3H，．CH3)；6奎1．32-1．24(m，2H，·CH2一)；J三0．89(t，3H，一CH3)．IR：v(℃H．)2 3079 cm～；

V(-N．-CH-)=1379啪～，1315 cn'l～，1232 cm。1；ⅥH2．)=2918 cm～，2850伽～，780 clll。1；Hc．PF6)=855

锄。l

物质名称：1．甲基．4．丁基咪唑四氟硼酸离子液体分子式简写：[bmim]十BF4’

1H NMR(CDCl3)：萨8．72(s，1H，．N=CH-N-)；庐7．48(s，1H，-N=CH一)；庐7．44(s，IH，-CH=N·)；

庐4．21(t，2H，-N-CH2．)；萨3．90(s，3H，一N—CH3)；萨1．86(m，2H，-CH2-)；萨1．34(m，2H，

．CH2．)；萨0．93代3H，一CH3)．IR：ⅥoI．)=2959 cm一，2868 crrl’1；v(-cm．)=753锄。1；"P(N-CtO．．)=1 565

cm～，1457锄’1；Hc．BF4)=1051 cm一．

物质名称：1．甲基．4．己基吡啶四氟硼酸离子液体分子式简写：[CIt3C6Py]+BF4。

1H NMR(CDCl3)：萨8．56(d，1H，。N=CH．)；萨7．80(d，1H，-CH=CH-)；萨4．49(t，2H，一N-CH2-)；

庐2．65(s，3H，．CH3)；庐1．35．1．25(m，2H，．CH2．)；萨0．86(t，3H，．CH3)．IR：v(-cH．)=3138 cm～，

3074啪’1；’，(-N=CH-)=1382 cm～，1315 cm～，1295 cm。l；"v(-cl-12-)=2958锄～，2863 cm一，748 cIn。1；

v《。8F4)=1050锄。1．

物质名称：吡啶丙烷磺酸．对甲苯磺酸离子液体分子式简写：II'rSPyl+P—TSA"

1H NMR(CDCl3)：萨8．70(d，l H，-N=CH一)；萨8．38(m，1H，-CH=CH一)；乒7．90(m，l H，

-N．CH2．)；萨7．50(d，1H，=CH-CH-)；6=7．20(d，1H，=CH—CH-)；萨4．67(t，2H，N—CH2-)；萨

2．82(m，2H，．CH2-)；萨2．32(t，2H，一CH2-S03H)；萨2．22(s，3H，·CH3)．IR：v(-cH-)2 3 1 34 cm一，

3073锄。1；v(．N《H．1=1352锄一，1302 crn一，1291啪-1；HcH2．)=3065 cIIl～，2931 cm～，767 cIn。1；

Ⅵc_s03H)=1 063 cIn．1．

物质名称：吡啶丙烷磺酸．四氟硼酸离子液体分子式简写：[PrSPyl+BF4。

1H NMR(CDCl3)：萨8．71(d，I H，-N=CH-)；萨8．40(m，I H，-CH=CH一)；萨7．92(m，IH，

-N—CH2．)；萨4．66(t，2H，N-CH2一)；萨2．82(m，2H，-CH2-)；萨2．32(t，2H，。CH2一S03H)．IR：

歌cH-’=3140 cm～，3094 cm～；V(-N：CH-)=1360 Cl'l'l～，1318锄～，1301锄。1；v(-cm-)=3073 cm一，

2945 crn～，768 c111。l；v(c．s03H)=1 104 cIIl‘1；Hc．BF4)=1021 cm～．
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物质名称：MⅣ-二甲基乙基乙醇胺一四氟硼酸离子液体分子式简写：Ic2r呵l+BF4‘

1H NMR(CDCl3)：萨4．92(s，1H，．OH)；乒4．09(m，2H，-CH2．oH)；扣3．53(m，2H，

N．CH2．CH3)；萨3．16(s，61-1,N．CH3)；占w-．1．41(m，2H，．CH2．CH3)．IR：v(cH2删)=3296 c：m～，

1023 cm～，959 till一，935 till～，o H．N蜘3)=1465 cm～，1420锄。1；v(-cm)=1377锄～，1 130 crn。1；

v(c．BF4)=1022 cm～．
．．

物质名称：NⅣ-二甲基丁基乙醇胺．四氟硼酸离子液体分子式简写：IC4N!+BF4。

1H NMR(CDCl3)：护4．90(s，1 H，．OH)；萨4．09(m，2H,-CH2．0H)；庐3．53(m，2H，

N—CH2一C3H7)；萨3．1 7(s，6H，N-CH3)；庐1．8 1(m，2H，·CH2一C2H5)；乒1．44(m，2H，-CH2-CH3)；

萨0．99(t，3H，．CH3)．Ill：I’(-CH2．．Ott)=3252锄～，1028 cm一，960啪～，936 cm～；Ⅵ．N￡H3)=1487

em～，1424 cIn～；KcH3)=1356 cm一，1 123 cm一，768 cm。1；V(c-BF4)=1021 cm一。

物质名称：Ⅳ’Ⅳ．二甲基己基乙醇胺．四氟硼酸离子液体分子式简写：IC6NI+BF4"

1H NMR(CDCl3)：萨4．92(s，1H，．OH)；庐4．08(m，2H，．CH2．OH)；扣3．52(m，2H，

N—CH2-CsHt i)；萨3．17(s，6H，N—CH3)；扣1．83(m，2H，·CH2·)；萨1．4 1(m，2H，-CH2-CH3)；萨

0．92(t，3H，．CH3)．IR：I。’(-CH2-oH)-3278 cm～，1029 cm一，970 cm～，931 cm’’；耽-N-cm)=1455 crn～，

1423 cm。1；v(．c}13)=1356 cIIl～，1 129 el'n～，765 cm-1；V(c．BF4)=1024 cnl一．

物质名称：N,N---甲基辛基乙醇胺．四氟硼酸离子液体分子式简写：ICSNI+BF4‘

1H NMR(CDCl3)：乒4．91(s，1H，．oH)；萨4．08(m，2H，一CH2一OH)；扫3．5 1(m，2H，

N—CH2-C7H15)；萨3．17(s，6H，N—CH3)；萨1．82(m，2H，一CH2-)；萨1．22(m，2H，一CH2一CH3)；萨

0．91(t，3H，．CH3)．IR：v(-cm-om=3279 cm～，1009 cm～，970 cIIl～，928 cm。1；v(．Ncm)=1467啪～，

1420 cIIl。1；v《cH3，=1 376锄～，1 132锄～，765 cm～，o№BF4)=1025锄一．

3．3．2离子液体常规制备方法与微波制备方法的比较

在传统方法下制备离子液体的过程中，通常反应时间较长，产率不高而且能

耗大。但利用微波加热的方式，不仅可以加快反应速度，提高反应收率，甚至还

能对产品纯度的提升起到促进作用。本文利用常规方法和微波方法制备了1-烷基

．3．甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体，常规方法与微波方法合成离子液体的结果比

较，如表3．2所示：
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表3．2常规方法与微波方法的比较

Tab．3—2 Comparison between traditional method and microwave method

实验结果表明，利用微波的方法制各离子液体可以明显缩短反应时间，并提

高反应产率。微波加热与传统的加热方式不同，其具有分子水平上加热，温度梯

度小，对混合组成进行选择性加热，以及加热无滞后效应等诸多优点。但对于微

波的作用原理，目前尚存在一定的争论：

一种观点认为微波诱导有机合成反应速率或产率的提高在于微波的致热作

用和过热作用【158，1591。支持该观点的学者认为，微波加热和传统加热有着本质的

区别。微波加热的本质在于材料的介电位移或材料内部不同电荷的极化以及这种

极化不具备迅速跟上交变电场的能力。微波中的电磁场以每秒数亿次甚至数十亿

次的频率转换方向，极性电介质分子中的偶极矩的转向运动来不及跟上如此快速

的交变电场，引起极化滞后于电场并且极化产生的电流有一于电场相同的相位分

量，导致材料内部摩擦而发热，即所谓的“内加热”。可见微波加热是电场能量

深入到物料内部，直接作用于物质分子使之运动而发热，有可能在某些物质(如

催化剂)上形成比周围温度更高的“热点"，从而加快反应速率的。

而另一种观点认为微波加热还具有特殊效应，或者说是“非热效应’’，正是

由这种非致热效应才导致有机合成反应速率或产率的提耐160‘162J。他们认为微波

的辐射能量大约为(10～loo)J-mol～，而一般的化学键的键能为(100"一600)

KJ·tool一，氢键的键能为(8,----50)KJ·tool～，因此不足以激发分子进入高能级，不

会造成化学键的断裂。但由于其频率与分子的转动频率相近，微波被极性分子吸

收时，可以通过在分子中储存微波能量与分子平动能量发生自由交换，即通过改

变分子排列等焓或熵效应来降低反应活化能，从而改变了反应的动力学，同时微

波场的存在会对分子运动造成取向效应，使反应物分子在连心线上分运动相对加

强，造成有效碰撞频率增加，从而促进反应进程。

原理上的争论，丝毫没有减弱人们利用微波进行合成研究的热情。将微波应

用于离子液体研究，正是发挥了微波能在极短的时间内迅速加热反应物，并能促

使一些在常规条件下难以活化的反应得以进行这一优点。

70



天津大学博士学位论文

3．3．3微波功率对离子液体合成过程的影响

本文研究了微波功率对离子液体制备的影响。以辛烷取代的离子液体中间体

([cH3C8Py】+Br．)的制备为例，从表3．3中可以看出，随微波功率的升高，升温速

度和微波体系的最高反应温度，均随功率的增大而升高，产率在总体上也呈升高

的趋势。当微波功率为300 W时，该离子液体的产率达到最大，可达到90％以

上，若此后继续增大功率，则出现产率下降现象。结果表明，对该体系在一定范

围内升高功率可以提高产率，但功率太高，则可能引起由于反应物局部过热而造

成的产品分解，故产率不高。同样，若所选微波功率过低，由于其产生的“内加

热”作用微弱，所以反应也难以收到良好的产率，因此在实际操作中应结合不同

的体系选定适合该体系的最佳功率。

表3．3微波功率对离子液体制备的影响

Tab．3—3 Influence ofmicrowave power on the preparation of ionic liquids

3．3．4离子液体阴阳离子对催化体系的影响

为考察离子液体的阴、阳离子对催化体系的影响，并进一步确定适用于聚酮

反应的离子液体种类，本文通过调整离子液体中阴、阳离子的相互组合，合成了

一系列物质形态与取代基类型各异的离子液体。在相同催化反应条件下，分别考

察了它们对于催化体系的影响，其结果见表3．4。

从表3_4所示结果中，我们不难发现离子液体中的阴离子对体系影响较大。

对于吡啶类和咪唑类的离子液体而言，聚合物产量与催化活性均随[PF6】’>

【BF4】->[P．TSA]’的顺序递减，Klingshirn等人【泊3】在同类反应中也观察到类似现

象。主要原因在于，以【PF6]。为阴离子的离子液体多为疏水型离子液体，而阴离

子为【BF4]‘或p．TSA]‘的离子液体则更多的表现为具有亲水性(阳离子上取

代基的长度同样可改变离子液体的亲／疏水性，如[CH3C6Py]+BF4’就表现为疏水

性)。虽然在CO与苯乙烯共聚体系中，体系中存在微量水将有助于催化活性提升，

但体系中的水同样会影响单体与Pd(Ⅱ)配位，导致催化活性的降低，所以具有疏

7l
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水基团的离子液体更适合该聚合反应。此外，离子液体中所含有的阴离子【PF6]’

或【BF4]’，均与过渡金属具有弱配位作用，以此类离子液体作为反应介质，可以

有效地克服过渡金属催化剂在有机溶剂中溶解性差的缺点，有利于催化活性的提

高。

表3—4多种离子液体在聚酮中的应用

Tab．3-4 Ionic liquids for styrene copolymerization with carbon monoxide。

a The melting point of[CH3C6Py】’PF6’is 35。C
b The melting point of[bPyr PF6+is 60"(2
c W is weight of polyketone g
d CA is catalytic activity defined as g polymer／(gPd·h)
e Reaction condition：BQ／Pd(moi／m01)=500，styrene／ionic liquids(v／V)2 8

从表中同样可以看出，在聚酮反应过程中吡啶类离子液体的催化效果普遍优

于咪唑类离子液体和季铵盐类离子液体。通过比较阴离子同为【BF4】-的离子液

体，我们可以看到产量和催化活性随着[PrsPy】+>[c4N]+>[CH3C6Py]+>[bmim]+

递减。这可能与单体及催化剂在该离子液体中的溶解度，整个体系的粘度、以及

离子液体自身的一些独特性质有关。

3．3．5离子液体烷基链长对催化体系的影响

Hardacre等人f燃1利用离子液体进行聚合时发现烷基取代基的链长同样对Pd

(Ⅱ)催化活性的影响较为明显。我们以4．甲基_N．烷基吡啶六氟磷酸盐系列离子

液体为例，主要考察了取代基链长对催化体系的影响。．由表3-5可知，当以

【CH3C。Py】+PF6。离子液体为反应介质，在反应体系基本相同的条件下，聚酮的产

量及催化活性均随取代基链长的增长而递增(n=4．8的范围内)，但当烷基取代基
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中的n=16时，体系中聚酮的产量和催化活性均呈明显下降的趋势。这一现象的

出现可能归因于以下几个方面的影响。其一，烷基取代基链长的增加，必然导致

离子液体的粘度增大，这使得在反应体系内难以形成均一的、有效的活性中心，

从而造成反应体系催化活性的降低，C16就是因为体系粘度过大从而导致了催化

活性的下降。其二，烷基取代基链长的增加，从一定程度上使得CO在离子液体

中的溶解度也相应增加，从而使得体系催化活性相应增加。可以肯定，当烷基取

代基在C4一'C8范围内变化时，CO在体系中溶解度的增加对体系催化活性的提升

起到了良好的促进作用。

表3．5 4．甲基．M烷基吡啶六氟磷酸盐系列离子液体在聚酮中的应用

Tab．3-5 fCH3CnPyr PF6’for styrene copoIymerization with carbon monoxide。

a W iS weight ofpolyketone g
b CA is cat—alytic—activity defi—ned as g polymer(gPd．h1-l
c Reaction condition：BQ／Pd(mol／m01)=500．styrene／ionic liquids(V／V)2 8

虽然人们对甲醇在聚酮合成中反应机理的研究已经较为透彻深入，但到目前

为止离子液体在CO与苯乙烯聚合中催化机制的研究仍处于探索阶段，人们尚无

法解释离子液体在聚合中如何能起到良好的催化效果，这也急需广大科研工作者

深入开展该问题的研究

3．4小结

1．通过用微波加热方法合成了多种可用于聚酮体系的离子液体，并以其为

反应介质，进行了一氧化碳与苯乙烯的共聚反应。利用核磁共振及红外光谱分析

等多种分析手段对离子液体及共聚产物进行了表征，证明所得各物质均为目标产

物。

2．通过比较常规方法和微波方法在制备离子液体过程中的不同，研究了微

波功率等因素对离子液体制备的影响。实验结果表明，当微波功率为300W时，

用微波的方法制备离子液体不但缩短反应时间为原来的1／20，更能有效提高反应
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产率。 ．

3．考察了不同结构的离子液体对CO与苯乙烯共聚体系催化活性的影响。

实验结果表明，虽然多种离子液体均可以代替传统溶剂充当反应介质，但其阴、

阳离子组成，阳离子上烷基取代链的长短等因素均对体系中催化剂的重复使用

性，以及体系最终的催化活性有较大影响。其中，以丁基吡啶六氟磷酸盐的催化

效果最佳可达464 gSTCO／(gPd．h)。
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第四章新型吡啶配体合成及其在聚酮合成中的应用

4．1引言

作为聚酮合成领域中的难点和热点内容之一，聚合催化体系的研究一直吸引

着国内外学者的广泛注意。研究发现含磷、氮、硫、砷、碲等原子的双齿配体均

可与催化体系中的钯配位对一氧化碳与烯烃的共聚反应进行催化，但配体种类和

结构均对共聚合反应存在很大影响。在配体种类上，。含膦双齿配体虽然对CO和

烯烃共聚反应具有较高的催化活性，但是含膦配体容易被氧化失去活性。当人们

将含氮双齿配体，例如2，2’．联吡啶，1，10．邻菲咯啉等应用于聚合体系代替含膦双

齿配体与钯进行配位时，则可以较好的解决配体易被氧化的问题。此外，配体种

类对催化体系中的烯烃还具有一定的选择性。当将含磷的双齿配体用于催化一氧

化碳与脂肪族烯烃共聚体系时，该体系往往表现出较高的催化活性，但若将其应

用于一氧化碳和苯乙烯聚合体系后催化效果并不明显。与双齿磷配体相比，双齿

氮配体在一氧化碳与苯乙烯共聚过程中往往具有更好的催化效果。因此，一氧化

碳与苯乙烯共聚合成中针对双齿配体的研究也主要集中在以2，2’．联吡啶和l，10-

邻菲咯啉为代表的双齿氮配体上。

近些年，分子模拟(Molecular Modeling)这一实验技术伴随着计算机领域的

高速发展也不断成熟起来，并有望在未来的化学领域中成为与实验仪器同样重要

的日常研究工具。利用分子模拟，人们不仅可以从更深的层次理解化学反应及反

应过程，确定分子结构以及化学体系的稳定性，估算不同状态之间的能量变化，

在原子水平上解释反应途径和机理，更能预测设计有价值的分子等【165，mJ。

在分子模拟这一领域中，以理论化学(Theoretical Chemistry)和计算化学

(Computational Chemistry)为理论基础的计算机软件也层出不穷。这些软件的出

现大大减轻了人们以往在化学合成、结构分析、物理检测等实验中的投入，有效

的降低了实验的成本。在这些分子模拟软件中，Gaussian软件以其全面的功能～

直以来深受业内人士的好评，利用Gaussian可以预测多种分子和化学反应的性

质，具体包括：分子能量和结构，过渡态的能量和结构，化学键及反应的能量，

分子轨道，偶极矩和多极矩，原子电荷和静电势，振动频率，红外和拉曼光谱，

核磁性质，极化率和超极化率，热力学性质以及反应途径等。

结合以往人们在配体种类对CO和苯乙烯聚合体系影响的研究，本章实验中
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我们从4．甲基吡啶出发，合成了一系列2，2’．联吡啶的衍生物，通过调整配体结构，

改善配体对催化剂的调配作用，考察催化体系中配体结构的改进对CO和苯乙烯

聚合体系所带来的影响。此外，还利用Gaussian 98对2，2’．联吡啶类衍生物进行

了分子模拟，从配合物稳定性的角度出发，对其催化活性的差异性进行了初步探

讨，并以4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶为例，着重考察了该配体在合成聚(1．氧代．2．

苯基丙撑)时的工艺条件。

4．2实验部分

4．2．1实验原料

表4．1主要原料及试剂

Tab．4．1 Main chemical materials and reagents

药品 分子式 规格 生产厂家
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4．2．2原料精制及干燥

为去除反应物中的色素和其他杂质，需对4．甲基吡啶进行减压蒸馏处理，将

馏出液置于10"12以下保存。

为除去钯碳催化剂中所含的水份，且保持该催化剂中金属钯的活性，需将其

置于低温条件下真空干燥24 h，干燥后密封保存。 。

其它试剂均为不经任何处理，直接使用。

4．2．3双齿氮配体2，2’．联吡啶类衍生物的合成

4．2．3．1 4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶的合成【怕7l

将蒸馏后的4．甲基毗啶与钯碳催化剂按40-1(g／g)的比例依次加入250

mL三颈瓶中，搅拌，待混合均匀后，油浴加热。在160℃条件下回流72 h，停

止反应，待冷却后过滤。收集滤液，并将所得滤液减压蒸馏，直至有白色固体析

出。收集该固体后，用乙酸乙酯对其进行重结晶，即可得到4，4’-二甲基-2，2’一联吡

啶晶体，熔点171℃，产率43％。具体反应如下图所示：

2

Pd／C
Scheme 4．1

4．2．3．2 4，4’．二羧基．2，2’．联吡啶的合成【168】

在磁力搅拌下将9．7 mmol的Na2Cr207缓慢加入到浓硫酸中，搅拌30 min

后，向其中继续加入4．3 mmol的4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶。溶液中立即有桔黄色

絮状物生成，继续搅拌，该絮状物逐渐变为墨绿色，30 min后停止反应。

将上述混合物倒入100 mL的冰水混合物中，水中随即有淡黄色沉淀生成，

过滤，干燥。将干燥后的固体溶于10％的NaOH溶液中，随后逐滴加入10％的

HCI溶液，调节溶液pH值为2时停止滴加。过滤，真空干燥，所得产物即为4，4’。

二羧基．2，2’．联毗啶，产率1 5％。
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Na2Cr207—-—————◆

CoOH COOH

Scheme 4．2

4．2．33 2，2’一联吡啶．1，1’．二氧化物的合成

向250 mL三颈瓶中依次加入IO g联毗啶，50 mL冰醋酸，磁力搅拌下，升

温至80℃，回流，待温度稳定后，向其中加入30 mL 30％(w／w)的双氧水。待

溶液变为淡黄色后，保持温度不变回流1 8 h，停止反应。此时溶液变为橙黄色。

待反应混合物冷却后倒入250 mL烧杯中，冰水浴条件下，用饱和NaOH调

解pH值至>12时，混合液变为黄色，并有大量沉淀物产生，过滤。用蒸馏水重

结晶，过滤烘干，得白色针状产物，熔点310℃，收率55．60％。

兰竺：◆●■■■■●■■■■o■__‘■_■■■■■●■■■o■■■一

CH3COOH

O O

Scheme 4．3

4．2．3．4 4，4’．二硝基．2，2’。联吡啶．1，l’．二氧化物的合成[1691

在冰水浴中，向150 mL三颈瓶中依次加入30 mL浓硫酸及6 g 2，2’．联毗啶

．1，l’．二氧化物，搅拌，待完全溶解后，加入10 mL发烟硝酸，水浴加热，在98℃

下回流20 h，停止反应，冷却至室温。

将反应后的混合液倒入约100 mL冰水浴中，边倒边搅拌，直至有明黄色沉

淀产生，停止搅拌，抽滤，所得固体用蒸馏水反复冲洗后，置于室温下干燥，即

得黄色粉末状产物，熔点240℃，收率30％。
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O O

HN03
———————二—_I◆
H2S04

O o

Scheme 4-4

4．2．3．5 4,4’．二氯．2，2’．联吡啶的合成

取2 g 4,4’．二硝基．2，2’．联吡啶．1，1f-二氧化物置于1 50 mL三颈瓶中，加入23

mL PCI3，水浴加热，80。C条件下回流21 h，停止反应，冷却至室温。

将该混合物迅速加入冰水中，用25％(w／w)的NaOH溶液调节pH值大于

12后，有土黄色沉淀生成，过滤。用无水氯仿对产物进行重结晶，即得目标产

物，熔点143℃，产率36％。

o O

CI C

Scheme 4．5

4．2．3．6 4，4’．二甲酸乙酯基．2，2’．联吡啶的合成

依次向150 n止的三颈瓶中加入21 mL浓硫酸及1．9 g的4，4’-二羧基一2，2’一联

吡啶，待完全溶解后，再向瓶中缓慢加入无水乙醇，85℃条件下，回流10 h，

停止反应，冷却至室温。

将上述混合物倒入150 mL冰水混合物中，用NaOH溶液调节pH值大于12，

溶液中有白色沉淀生成，过滤，用蒸馏水反复冲洗，干燥。用乙醇对所得产物重

结晶，得白色针状晶体，即为目标产物，熔点159℃，产率66％



4．2．4表征

C，H；OH
—————————o◆
H2S04

Scheme 4-6

采用Bio．Rad FTS 6000型红外光谱仪和溴化钾压片法测定N-N配体的红外

光谱。

采用Varian公司，[NOVA型500MHZ液体核磁共振谱仪对N-N配体进行1H

NMR测试。

采用RY-2熔点仪测定离子液体的熔点。

将真空干燥后的N．N配体研碎，采用德国Eiementar公司Vario EL元素分析

仪对N-N配体中的C、N、H元素进行测定。

4．3结果与讨论

4．3．1双齿氮配体2,2-．联吡啶类衍生物的红外、核磁表征

物质名称：4,4’．二甲基．2，2’一联吡啶

lH NMR(CDCl3)：萨8．53(d，1H，-N=CH-)；萨8．24(s，1H，-N=CH-CH‘)；萨7·14(d，1H，

-N：CH．CH．)；萨4．24(s，3H，．CH3)．IR：V(-CH-)=3054cm‘1 cm一，1934锄～，1592em。；v(￡H3)

=1457ern一，1367 cm一．

物质名称：4,4’．二羧基一2，2’一联吡啶

lH NMR(DMSO)：萨8．91(s，1H，．COOH)；萨8．85(s，IH，．N；CH-CH-)；萨7．92(d，1H,

-N：cH．CH．)；萨8．58(s，IH，．N=CH．)．IR：Vt．CH-)=3054cm。1 cm～，1603cm～，1460em。；v(c0QH3)

=3111era～，1722 cm～．

物质名称：2,2’．联吡啶．1，I’-二氧化物

lH NMR(CDCl3)：萨8．63(d，IH，-N=CH-)；庐8．55(s，IH，-N=CH-CH·)；萨8．31(d，1H，

-N：cH．CH．)；IR：vf￡H．)=3040cm～锄～，1931伽～，1619cm。1；取N．。，=1260 em。，
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物质名称：4，4’．二硝基．2，2’．联吡啶．1，1．．二氧化物

1H NMR(DMSO)：萨8．68他1H，．N=CH．)；乒8．58(s，1 H，．N=CH．CH．)：萨8．36@1H，

-N=CH—CH-)；IR：HcH．)=3086em。1锄～，1883 cIll～，1602em～；v(N旬)---1291cm。1；v(N02)
=1344cm～．

物质名称：4，4’．二甲酸乙酯基．2，2’．联吡啶

1H NMR(CDCl3)：萨8．96(止I H，-N=CH．)；萨7．93(s，In,-N=CH．CH．)；萨8．87(止1 H，

-N=CH-CH-)；萨4．49(m，2H，-CH2-)；萨1．46化3H,-CH3)；IR：v(．CH．)=3095em‘1 cm～，1 972

cm一，1568em‘1；Hcooc2脚)=1737em～．

物质名称：4，4’．二氯．2，2’．联吡啶

1H NMR(CDCl3)：庐8．47@1H，-N=CH．)；萨8．32(s，1H,-N=CH．CH．)；扣7．28(d，1H，

-N=CH—CH-)．IR：v(cH．)=3082cm’。cm一，1947 cm～，1605cm。1；v(a)=785em～．

4．3．2 2，2’．联吡啶类衍生物的元素分析表证

。

表4—2双齿氮配体(N-N’)的元素分析结果

一Tab．4-2
Element analysis of bidentate nitrogen ligands州一N’)

a Calculated values
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本文将合成出的双齿氮配体州一N’)及其中间产物分别进行了C，N，H元

素分析，结果见表4．2。从元素分析的结果来看，实测值与理论计算值基本吻合，

这也证明了所合成产物即为目的产物。

4．3-3双齿氮配体的作用机理

根据Drent等人提出的CO／C2I-h钯催化共聚合成聚酮的反应机理⋯J，我们不

难推断出双齿氮配体在CO／苯乙烯聚合反应中的作用，见Scheme 4．7。其中N-N

代表双齿氮配体，可以连接酸根离子，方块代表空位。双齿氮配体洲-N)与

【(N-N)H]+之间存在着一个平衡，由此也可以看出双齿氮配体上的N-N显示碱性。

随着苯乙烯和一氧化碳的交替插入，就合成了具有线性交替结构的聚酮，这也从

机理上解释了钯催化一氧化碳／苯乙烯体系生成聚酮的过程。

[(：>Pd<)]2二c?十_e。。H——[(：：≥Pdl<I CO．OMe]?二1|『H二
胁d<re]2+一胁d<升+

I
insertion

此外在一氧化碳／苯乙烯共聚催化体系中，双齿氮配体与二价钯离子的比例

都大于1，其主要原因在于，双齿氮与钯配位后多以两种状态存在(Scheme 4．8)，

且两者间存在互变关系。

◇Pd町
N-N

Scheme 4．8
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一般认为二价钯离子只有四个空位可以进行配位，为了保证聚合反应的正常

进行，二价钯离子不能与两个双齿氮配体同时进行配位。但是随着反应的进行，

不免会有一部分双齿氮被分解，此时上述平衡会向左移动，从而保持中心钯离子

仍然具有催化活性，所以双环螯合物虽无催化活性，但它的存在无疑会提高催化

剂的效率，延长催化剂的使用寿命。

虽然我们可以利用Scheme 4．7和Scheme 4．8对双齿氮配体在CO／苯乙烯聚

合反应中的作用进行解释，但由于催化剂用量极少且聚合中间产物难于获取，目

前尚未直接分离出聚合中间过渡态物种，大都是从聚合物主链及端基的结构、反

应现象等间接推测，因此共聚机理仍处于进一步探索阶段。

4．3．4利用分子模拟对双齿氮配体的研究

4．3．4．1几何构型

利用Gaussian 98对上述2,2’．联吡啶衍生物类配体进行了分子计算以及几何

优化。计算时对分子中的原子均进行了编号，如Scheme 4-9所示：

2

3

R R

4 10

Scheme 4—9

这里我们分别对几种联吡啶类配体分子的键长和键角进行了计算，在表4．3

中我们仅列出吡啶环主体上各个原子的具体数值。从表中可以看出碳氮键的键长

比同分子中相应的碳碳键的键长要短，这说明这几种联毗啶类的配体分子中的氮

原子都有较强的成键配位能力。

表4-3配体分子的几何构型

Tab．4—3 Geometrical configuration of ligands



第四章新型毗啶配体合成及其在聚酮合成中的应用

a表中键长的单位是：pm键角的单位是：度。
b 2．2’一联吡啶；c 4,4’一二甲基一2，2’．联吡啶；d 4,4'-二羧基．2，2’．联吡啶；e 4,4’一二甲酸乙酯基．2，2’一
联吡啶：f4，4’-二氯．2,2'-联吡啶

2，2’．联吡啶及其衍生物存在两种构象，配体分子的能量最低状态是处于反式

构象，而顺式构象的能量要高于反式构象。然而从反式构象经过C2-C2’(o一叻单

键旋转变化到顺式构象时，必须经过一个9．10Kcal／mol的势垒。而且当分子以反

式构象为主存在时，就会导致共聚反应的催化活性极低。分子的构象与其原子之
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间的键长和键角有关，但是同种双齿配体的顺式和反式构象的键长和键角极为相

似，因此仅从此表很难解释双齿配体的催化活性问题。

4．3．4．2净电荷分布

双齿配体中的氮原子可以和二价钯离子形成配位键，此外，双齿配体分子中

的净电荷和二价钯离子有静电相互作用。因此，分子的净电荷分布是影响双齿氮

配体催化活性的重要因素。从Mulliken布居分析给出的原子净电荷分布数据(表

4．4)可见，几种吡啶环上氮原子的净电荷虽然都在．0．23左右，但是可以看出所

带的净电荷不尽相同，4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶的吡啶环上的N原子的净电荷要比

其他几种联吡啶衍生物上N原子的净电荷高一些。

表4．4配体分子的净电荷分布

Tab．4-4 Net charge profiles of ligands

a 2,2’一联吡啶；b 4,4’．二甲基一2，2’．联吡啶；C 4,4,_---羧基一2,2’．联吡啶；d 4,4'-二甲酸乙酯基-2，2’-

联吡啶：e 4,4’-二氯．2，2’-联吡啶

一般认为吡啶环上的净电荷与N，N位的电子云密度有关。吡啶环的4，4’

位取代基的供电性越强，N，N位的电子云密度越大，毗啶环上的净电荷就越高。

在这种情况下，吡啶环上的N，N位与二价钯离子的配位能力就越强，催化体系

的稳定性也就越高，催化体系对CO与苯乙烯聚合的催化活性就越高。因此从净

电荷分布角度来看，配体催化活性从大到小依次应为：4，4’-二甲基-2，2’一联吡啶，

2，2’．联吡啶，4，4’．二氯基．2，2’．联吡啶，4，4’．二甲酸乙酯基-2，2’一联吡啶，以及4，4’-
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二羧基．2，2’．联吡啶。

为了对上述理论推算进行证明，我们从上述配体中挑选出在结构上具有代表

性的三种配体对CO与苯乙烯体系进行了催化，并对其产物分子量及其催化活性

进行了比较(见表4—5)。

表4-5配体对产物催化活性及相对分子质量的影响

Tab．4-5 Influence of ligands on catalytic activity and molecular weight of polyketone

a Determined by GPC relative to PS．

b PDI is polydispersity index(眠／A靠)
C(C切)Catalytic activity defined as gSTCO／(g·Pd．h)
Reaction conditions：methanol／styrene(v／V)：0．75，BQ／Pd’(mol／m01)=1 00，2，2'-bipyridine

homologue／Pd”(mol／m01)=2，Reaction time=2 hours，Pc0=2MPa，temperature=80。C

由上表可以看出，对于三种吡啶配体而言，采用含有两个甲基取代基的4，4’．

二甲基．2，2’．联吡啶作为配体时，催化剂的催化活性比2，2’．联毗啶和4，4’．二羧基

．2，2’一联毗啶的高，这是因为具有供电性取代基的配体能够增大Pd(1I)上的电子

云密度，有利于Pd(Ⅱ)和一氧化碳形成7c酸络合物或者与苯乙烯配位形成兀络合

物，因此供电性取代基的引入可提高催化体系的催化活性。此外，当我们选用不

同联吡啶衍生物为配体时，配体结构的不同对产物的分子量同样存在影响。从表

中可以清楚的看到产物分子量大小的顺序与体系催化活性的顺序一致，依次为：

4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶>2，2’一联毗啶>4,4’．二羧基．2，2’．联吡啶。这种结果不仅验

证了我们利用分子模拟对配体结构进行计算的合理性，同时也进一步验证了人们

对双齿氮配体在一氧化碳和苯乙烯共聚反应中作用机理的假设。

综上所述，几何构型和净电荷分布对双齿配体的催化活性都有很大的影响，

但在具体实验中必须综合分析这些因素，并结合双齿配体在反应体系中的溶解性

等其他因素综合考虑，才能达到提升CO与苯乙烯聚合催化活性的目的。

4．3．5利用4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶进行聚酮合成的工艺研究

虽然配体的种类与结构对CO／苯乙烯聚合时催化体系的影响很大，但若想将

其催化作用发挥到最大，还应考察其在体系中与其它催化活性成分的相互配比，

以及体系环境(温度、压力等)对其在催化活性上的影响。这里，我们选择对CO／

苯乙烯共聚反应体系催化活性和产物分子量均有较好促进作用的4，4’．二甲基
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．2，2’．联吡啶为例，对这种新型吡啶配体在该体系中应用的各种影响因素进行探

讨。

4．3．5．1配体对催化活性的影响

0
o=1 1：1 Z1 3：1 4：1 5：1 5=1 ，：1 8：1

4,4'-dmpy／Pclz+(mot／rrl01)

图4．1 4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶／乙酸钯摩尔比对催化活性的影响

Fig．4一l Effect of4．4'-dmpy／Pd2+molar ratio 011 catalytic activity

Reaction conditions：methanol／styrene(V～)_0．75，BQ／Pdp(mol／m01)=100，Reaction time。2

hours，Pco_2MPa，temperature=90℃

在CO／苯乙烯共聚反应体系中双齿配体的用量对共聚反应的影响很大，双齿

配体与钯加入量之间的比值还直接关系到催化活性中心的活性与稳定性。图4一l

就考察了4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶的用量对体系催化活性的影响。当一氧化碳和苯

乙烯的催化体系中没有双齿配体加入时，无聚合产物生成，这说明当体系中的钯

离子若不与配体生成钯配位结构，则不能对CO／苯乙烯聚合进行催化。当

4，4'-dmpy／Pd2+之值小于2时，所得共聚产物颜色呈深灰色，说明在聚酮产物中混

有部分0价钯。这是因为体系中没有足够的4，4’．dmpy与钯离子配位，而未经配

位的钯离子热稳定性较差，极易因分解而失活成为0价钯，从而导致聚酮的产量

较低。 ．

随着4，4’．dmpy用量的增加，共聚产物的颜色变白，产量也随之提高，当

善}

湖

|曼

鲫

黜

靴

{i堇

抛

御

一一c

a一，oo卜∞o一荔知一98．z口也芍》lI>Ilo毋uIl》一∞_毋o



第四章新型吡啶配体合成及其在聚酮合成中的应用

4，4'-dmpy／Pd2+等于2时，体系的催化活性最高，达到939 gSTCO／gPd·h。而后随

着4，4'-dmpy用量的进一步加大，体系的催化活性反而降低。这一现象可以解释

为根据配位化学理论，增加配体用量有利于形成Pd2+的鳌合配位结构，使Pd2+

中心原子趋于更加稳定。但催化剂的稳定结构与催化活性之间是一对相互矛盾、

相互制约的因素，当配体用量适当时，它与Pd2+中心原子可形成单环鳌合的配位

结构。而钯中心原子上的另两个配位点处于与聚合物增长链和单体的配位状态，

使该活性中心既稳定又具有较高的活性。但当配体用量继续增大时，体系中的配

体将与单体竞争配位点，并与钯形成双环鳌合的配位结构L2PdL2，并直接表现

为催化活性的降低。

4．3．5．2对苯醌对催化活性的影响

图4．2对苯醌／乙酸钯摩尔比对催化活性的影响

Fig．4-2 Effect ofp．benzoquinone／Pd2+molar ratio on catalytic activity

Reaction conditions：methanol／styrene(v／v)=0．75，2,2’．bipyridine homologue／Pd”(mol／m01)=2，

Reaction time=2 hours，P“,=2MPa，temperature=80"(2

在一氧化碳和苯乙烯的共聚反应中，对苯醌／乙酸钯摩尔比对催化活性的影

响如图4-2所示。从图中可以看出，对苯醌用量较少时，生成少量产物且产物为

灰色。这是因为催化剂由于缺少必要量的氧化保护，较易分解从而失去催化活性。

随着对苯醌用量的增大，体系的催化活性增加且产物为白色粉末。当对苯醌的用
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量过大时，产物为棕色粉末且产量较低，这是因为体系中的对苯醌不能完全溶解，

反应体系变为非均相，从而影响了催化活性。在本实验条件下合适的用量是对苯

醌／乙酸钯摩尔比为100，此时的催化活性为884 gSTCO／gPd·h。

4．3．5．3 CO压力对催化活性的影响

在一氧化碳和苯乙烯的共聚反应中，CO的压力变化对体系的催化活性有较

大的影响。图4．3表示的是不同压力下体系催化活性的变化。

从图4．3可知，随着一氧化碳压力的增加，体系的催化活性也随之增加。在

此催化体系下，当一氧化碳压力为2MPa时，体系的催化活性达到最高，为876

gSTCO／gPd·h，而进一步增加体系中一氧化碳的压力，体系的催化活性并没有升

高。这是因为当苯乙烯中溶解的一氧化碳达到一定浓度时，体系的催化活性将转

由其它影响因素控制，所以当体系内CO的压力达到一定水平以后，增加一氧化

碳的压力对聚合反应的促进作用将不再明显。

瞄 加
‰1(M．5 Pa》

2— 2·5

图4-3 CO压力对催化活性的影响

Fig．4-3 Effect of CO pressure Oil catalytic activity

Reaction conditions：methanol／styrene(VⅣ)=0．75，BQ／Pd2+(mol／m01)=100，2,2’．bipyridine

homologue／Pd2+(moFm01)=2，Reaction time=2 hours，temperature=80
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4．3．5．4溶剂对催化活性的影响

溶剂的选择对催化活性的影响很大，除离子液体外，在CO与苯乙烯体系中

更多选用极性弱配位溶剂，目前主要采用醇类溶剂，例如：甲醇，三氟乙醇等。

醇类溶剂的加入既可促进各催化剂溶解，形成活性较高的均相催化体系，又参与

链引发反应，形成活性物种引发聚合，还可作为链转移剂参与链终止反应。本实

验所采用的溶剂是甲醇，图4。4即为4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶体系中催化活性随甲

醇用量的变化。

从图中可以看出，当甲醇用量过少时，体系催化活性不高，这主要由于催化

剂不能完全溶解，尤其是双齿配体不能溶解于反应体系，导致体系难以均相化，

限制了体系的催化作用。但当甲醇用量过多时，聚酮产量与催化剂的催化活性也

均有不同程度下降。这是因为随甲醇加入量的不断增加，不仅降低了催化剂和苯

乙烯的浓度，不利于反应进行，过量的甲醇还可能导致聚酮高分子链增长的提前

终止。在该体系中，甲醇／苯乙烯体积比为0．75时体系的催化活性达到最高。
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图4-4甲醇／苯乙烯体积比对催化活性的影响

Fig．4—4 Effect of methanol／styrene volume ratio on catalytic activity

Reaction conditions：BQ／Pd”(mol／m01)=1 00，2,2’一bipyridine homologue／Pd片(mol／m01)=2，

Reaction time=2 hours，Pco=2MPa，temperature=80"(2
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4．3．5．5反应温度对催化活性的影响

图4．5即为4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶体系中催化活性随反应温度的变化。从图

中可以看出，反应温度过高或过低，对反应均存在不利影响，当反应温度为80℃

时，体系的催化活性达到最高，为1284 gSTCO／gPd·h。其原因在于共聚反应在较

低温度时，体系主要受反应活化能的控制，催化剂的催化作用不能很好的发挥，

从面导致催化活性降低。而在较高温度时，CO在液相中的溶解度逐渐降低，且

可能由于体系温度过高造成催化剂的热分解，导致了催化活性降低。
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图4．5反应温度对体系催化活性的影响

Fig．4-5 Effect of reaction temperature On catalytic activity

Reaction conditions：methanol／styrene(VⅣ)：0．75，BQ／Pd2+(mol／m01)=1 00，2,2’一bipyridine

homologue／Pd2+(mol／m01)=2，Reaction time=2 hours，Pco--2MPa

4．4小结

1．合成了一系列2，2’．联吡啶衍生物，分别对所得产物进行了熔点、红外、核

磁和元素分析等测试证明了产物即为目标产物。并以催化活性最高的4，4’．二甲基

-2，2’．联吡啶为配体应用于CO与苯乙烯共聚体系中，考察了体系其他因素对聚合

反应的影响，在该体系下其各项影响因素最优工艺条件为80℃，2 MPa，甲醇／
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苯乙烯体积比为0．75，对苯醌／钯摩尔比为100，4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶／乙酸钯摩

尔比为2。

2．利用Gaussian 98对2，2’．联吡啶及其衍生物进行了分子计算以及几何优化。

通过对其几何结构和净电荷分布的考察，从理论上得出联毗啶配体4，4位取代基

的供电性越强，配体的催化活性越大的假设。经过4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶，2，2’．

联吡啶，以及4，4’．二羧基．2，2’．联吡啶3种具有代表性结构配体的实际检验，证明

该假设成立，且在实验中所得聚酮产物的相对分子质量也随4，4’位上取代基供

电性的增强呈而增大。
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5．1引言

第五章树脂负载钯催化剂在聚酮合成中的应用

作为降低聚酮合成成本的方法之一，在聚合过程中实现催化剂的回收与再利

用一直是国内外科研工作者研究的重点和热点。随着催化技术的迅速发展，以及

人们对聚合反应机理研究的不断深入，使得人们将催化剂进行负载化制备负载型

催化剂并用于聚酮合成，特别是应用于CO与苯乙烯的聚合成为可能。

与传统型催化剂相比，负载型催化剂在保持了催化剂原有催化能力的基础

上，还具有如下优越性能。首先，负载型催化剂可使产物的后处理及精制过程的

操作大大简化，并且极大的减少了产物分离过程中产生废液对于环境的污染；其

次，负载催化剂经简单回收处理后，甚至不经任何处理便可直接使用，有效的降

低了成本，提高了工作效率，特别是对于某些利用贵金属(如Pt，Pd，Au等)进

行负载化的催化体系，降低成本的好处尤为突出；最后，在工业生产上，使用负

载催化剂对设备和管道的腐蚀较小，大大延长了生产设备的使用寿命，降低了企

业的折旧费用。

目前，负载型催化剂正逐步取代传统催化剂并应用于多种有机化工合成反应

1170,171j。其催化剂负载化的途径也是多种多样，较为常见的有利用高比表面载体

物理吸附负载催化剂，利用高分子载体化学键合负载催化剂，利用无机材料表面

枝接(锚定)金属有机配合物，利用溶胶一凝胶(S01．gel)法负载金属有机配合

物等方法。其中，以利用高分子载体化学键合负载催化剂这一方法应用得最为广

泛，特别是将其应用于催化加氢等小分子反应时均取得了不错的效果。

在本章中，我们分别以苯乙烯和丙烯睛两种单体为原料制备成交联微球状的

高分子载体颗粒，通过对所得高分子微球的表面改性，利用其表面的化学键与钯

实现键合，制备出高分子负载催化剂。同时，分别将两种树脂微球负载催化剂应

用于CO与苯乙烯聚合催化体系，对比考察反应过程中其它组分加入量和反应条

件等因素对催化体系的影响。
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5．2实验部分

5．2．1实验原料

表5．1主要原料及试剂

Tab．5-1 Main chemical materials and reagents

5．2．2聚丙烯腈树脂负载钯催化剂

5．2．2．1聚丙烯腈微球制备

将聚乙烯醇和50 mL去离子水加入250 mL三颈瓶中，升温至90℃，待聚

乙烯醇完全溶解后降温至60℃，通氮气保护。将丙烯腈、--7,烯苯混合后依次
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加入A1BN和80 mL去离子水，搅拌。收集反应生成的固体微球，用大量去离子

水洗涤，真空抽滤，干燥。乙醇抽提，干燥后得到聚丙烯腈树脂小球。

5．2．2．2树脂负载催化剂的制备‘172，1731

将聚丙烯腈树脂小球，Pd(OAc)2及甲醇依次加入250 mL锥形瓶中，在恒温

摇床内振荡24 h。收集反应后的小球，用乙醇洗涤，干燥，得到负载有钯催化剂

的聚丙烯腈树脂小球。具体反应如下图所示。

‘令。
CN

suspension

polymerisation
烈奠叫2fHCH『c吒

＼／
Pd(OAc)2

图5．1聚丙烯腈树脂负载Pd2+催化剂的合成示意图

Fig．5—1 Synthesis of PAN resin·supported Pd肿catalyst

如上图所示，乙酸钯中的2价钯原子可与聚丙烯腈中相邻的2个氮原子形成

较稳定的双齿配体，从而将钯催化剂负载在树脂微球上，形成高分子负载催化剂。

5．2．3聚苯乙烯树脂负载钯催化剂

5．2．3．1聚苯乙烯树脂微球的制备

将聚乙烯醇1 g与120 mL去离子水加入250 mL三颈瓶，加热至90℃，待聚

乙烯醇完全溶解后降温至60℃。将20 g苯乙烯、0．9 g二乙烯苯混合后加入过氧化

苯甲酰0．2 g，迅速升温至80℃，搅拌1h后，升温至90-95℃，恒温反应45 min。

收集反应生成的微球，用去离子水反复洗涤后，抽滤，干燥。将所得微球用乙醇

抽提，干燥备用。

5．2．3．2溴化聚苯乙烯树脂的制备

将6 g干燥交联聚苯乙烯树脂，50 mL四氯化碳依次加入100 mL--颈瓶中，室

温下搅拌30 min后，加入无水三氯化铁0．15 g，避光条件下于室温滴加溴素3 mL，

70℃条件下反应3 h。过滤，将分离出的树脂用大量丙酮和乙醇洗涤，真空干燥

10 h以上，得红褐色溴化聚苯乙烯树脂。
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5．2．3．3锂化聚苯乙烯树脂的制备

取5 g干燥溴化树脂及20 mL苯依次加入100 mL---颈瓶中，氮气保护，磁力搅

拌。30 min后冰水浴降温至0℃，加入20 mL正丁基锂溶液。升温，在60·70℃条

件下继续反应1 h后，停止反应。过滤，将分离出的树脂用四氢呋喃洗涤，真空

干燥，可得桔红色锂化聚苯乙烯树脂。

5．2．3．4锂化聚苯乙烯树脂接枝2，2’．联吡啶

依次将5 g锂化聚苯乙烯树脂，20 mL四氢呋喃移入100 mL---颈瓶，冰浴冷却

至0℃。将溶有1．75 g 2，2’．联吡啶的四氢呋喃20 mL，缓慢滴加入瓶中，搅拌l h，

升温至70℃，回流3 h，终止反应。分离出树脂，用大量丙酮冲洗，真空干燥，

可得到金黄色树脂微球。

5．2．3．5树脂负载催化剂的制备【m】

依次向250 mL锥形瓶中加入接枝联吡啶后的树脂微球，Pd(OAc)2及适量甲

醇，在恒温摇床内振荡24 h。收集反应后的微球，用乙醇洗涤，干燥后即得目标

产物。

suspension
——-————---———--——-—{

polymerisation

Br，
Ph i茸

nBuLi．THF
PhBr———————·

O℃—+。R．T．

P舯≈P期
图5．2聚苯乙烯树脂负载Pd2+催化剂的合成示意图

Fig．5-2 Synthesis of polystyrene resin．supported Pd2+catalyst

5．2．4共聚反应

在100 mL带电磁搅拌的不锈钢釜中，按一定比例分别加入对苯醌，对甲苯

磺酸，甲醇，苯乙烯和负载有钯催化剂的树脂(当选用聚丙烯腈树脂时还需加入

适量2，2’．联吡啶)，通入一氧化碳维持2 MPa压力恒定，60℃水浴条件下反应。

反应结束后，冷却反应釜，将未反应的～氧化碳放空，用乙醇终止反应，移出沉
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淀产物，过滤，洗涤，干燥，即得白色粉末状聚酮产物STCO。

5．2．5表征

采用Bio．Rad FTS 3000型红外光谱仪和溴化钾压片法测定溴化后树脂微球

与共聚产物的红外光谱。

采用德国NetzschDSC 204 F1型热分析仪对聚酮进行示差扫描量热分析

(DSC)。升温速率10。C／rain，N2为载气，气体流速10 mL／min。采用日本岛津

TGA．50型热分析仪对聚酮进行热重量分析(TG)。升温速率10℃／min，N2为载

气，气体流速10 mL／min。

采用日立X．650扫描电镜(SEM)，将树脂微球样品固定于导电纸后，经离

子溅射仪喷金，观察其表面及截面形态，以及对经过改性的树脂微球表面进行能

谱分析，加速电压为20 kV。

5．3结果与讨论

5．3．1聚丙烯腈树脂的表征

Wavonumber(crrfl)

图5．3聚丙烯腈树脂红外光谱图

Fig．5-3 FT_IR spectrum of PAN resin
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图5-3是聚丙烯腈树脂i钓gr#l,谱图．图中1604，1487，1448 cm。1吸收峰是

苯环共轭c=c双键的吸收峰；798 cm。1处吸收峰是苯环结构上c—H键叠加的吸

收峰：3019，2928，2871 Gill。’是丙烯脯上C．H键的吸收峰：而2237 crll。1是c=N

的特征吸收峰。红外光谱分析结果表明树脂小球中含有来自丙烯腈与二乙烯基苯

的分子结构．证明该小球确为丙烯腈交联二乙烯基苯生成。

a b

图54负载催化剂扫描电镜图(a负载催化剂表面扫描电镜b负载催化剂切面扫

描电镜图)

Fig 5-4 SEM of resin-supported catalyst(a SEM ofthe surface of resin-supported

catalyst b SEM of section ofres[n-supportedcatalyst)

图5．4是负载催化剂扫描电镜图，图5—4a是聚丙烯腈负载钯催化剂微球的表

面扫描图，而图5舶是聚丙烯腈负载钯催化剂微球的切面扫描图。从图5-4a中

可以看出树脂微球具有规则的球型形貌。微球的电子能谱分析结果表明，树腊微

球表面除Au元素外(来自样品处理)．主要为Pd元素，这定性的说明在树脂表

面上已经负载了一定数量的乙酸钯。而在小球的切面上，能谱仪未探测到钯元素

的存在，说明钯元素仅负载于树脂小球的表面，而难以负载在树脂小球的内部。

5,3 2聚苯乙烯树脂的表征

从图5．5中可知696硼。处的吸收峰是苯环结构上C-H同位相面外弯曲振动吸

收峰，1451．1493，1601 crn"’处的吸收峰是苯环共轭c《双键的伸缩振动吸收蜂；
2852，2930，3025 cm“时苯环上的c．H键伸缩振动吸收峰。红外光谱的表征结果

表明树脂徽球中含有二乙烯苯和苯乙烯的分子结构，说明树脂是两者交联所得。



天津大学博士学位论文

wb懈nu州ber(∞1．1)

图5．5聚苯乙烯树脂红外谱图

Fig．5-5 FT-IR spectrum of polystyrene resin

图5．6为溴化聚苯乙烯树脂的红外谱图。从图中可知1589，1485，1450 cm。1

处的吸收峰是苯环共轭C=C双键的吸收峰，696 cm。1处的吸收峰是苯环结构上

C—H键叠加的吸收峰，3023，2925，2851 cm‘1时苯环上的C．H键伸缩振动吸收峰，

在1009，1073 cm。处的吸收峰是苯环上C—Br键的吸收峰。红外光谱分析结果表明

树脂微球中既含有来自苯乙烯的分子结构，也具有溴化生成的c．Br键结构。

训备嘲llmber(c丽’)

图5-6溴化聚苯乙烯树脂的红外光谱图

Fig．5-6 FT-IR spectrum of bromination polystyrene resin

通过比较苯乙烯树脂微球进行溴化反应前(图5-7a)后(图5-7b)的电子能
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谱，我们不难发现经过对树脂微球表面的改性，在微球表面确实有溴元素存在，

这也从另一方面证实了红外分析的结果，实现了溴化聚苯乙烯树脂的制备。图

5．7c和图5—7d分别为络合2，2’．联吡啶后的树脂微球和负载乙酸钯树脂微球的表面

扫描电镜能谱图，从图5．7c中可以明显看出，微球表面有氮元素存在，这从一定

程度上说明树脂表面已接枝有双齿氮配体。在能谱图5．7d中可以看到除含有氮元

素外，还有钯元素的存在，这定性的说明在树脂表面已经负载了一定数量的乙酸

钯。

0 1 2 3 4 5 6 7 B 9

l疆涅'¨ds粥录9．1 r”(3出) keV

a

) 2 4 6 8 10 12 14 16

嘲龌渤出燎17．1蠲1 a嘲 埘

) 2 4 6 8 10 12 14 16

蛐程212ds光l豪16嬲(0删 酬 ?

b

】 2 4 6 8 10 12 14 16

粒程锄1出光录16．392(0嘲妊v

c d

图5．7树脂负载催化剂的SEM能谱图(a白球树脂表面SEM能谱图：b溴化树

脂微球表面SEM能谱图；c接枝双齿氮的树脂表面SEM能谱图：d负载乙酸钯

树脂的表面SEM能谱图)

Fig．5-7 SEM spectra of resin(a SEM spectra of surface of polystyrene；b SEM

spectra of surface of bromination polystyrene；C SEM spectra of surface of

polymer-bound bipyridine；d SEM spectra of surface of resin-supported catalyst)
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5．3．3共聚物的表征

图5．8聚(1．氧代．2．苯基丙撑)的红外比较图(i聚丙烯腈树脂负载Pd2+；ii聚苯

乙烯树脂负载Pd2+)

Fig．5-8 Comparison ofFT-IR spectrum ofpoly(1一OXO-2-phenyltrimethylene)(i PIAN

resin．supported Pd2+catalyst；

ii polystyrene resin—supported Pd2+catalyst)

图5．8将利用两种树脂催化所得聚酮的红外光谱进行了比较。从上图不难看

出树脂类型对所得聚合产物的化学结构并无明显影响。与以往结构一样，图中在

1705 cm‘1附近存在羰基的强特征吸收峰；在697 cm。1附近和750 cm。附近吸收峰

为苯环上的--CH面外弯曲振动引起，它是苯环单取代的特征吸收谱带；从1453

cm。1到1600 cm。1的几个吸收峰，是苯环骨架振动引起的苯环特征吸收峰。以上

的这些特征吸收峰均说明共聚物中含有来源于一氧化碳和苯乙烯的结构成分。
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a b

图5-9聚酮的DSC分析曲线及TG分析曲线(其中i为以苯乙烯树脂负载催化剂

所得聚酮；ii为以丙烯腈树脂负载催化剂所得聚酮)

Fig．5-9 Differential scanning calorimetry curve(a)and thermogravimetry CHIve(b)

of polyketone(i PAN resin．supported Pd2+catalyst；ii polystyrene resin．supported

Pd2+catalyst)

图5-9对利用两种树脂所得聚酮产物分别进行了示差扫描量热分析(DSC)

和热失重分析(TG)测试。由于聚酮的熔融态、高弹态与玻璃态的比热容有较大

的差别，因而在曲线上呈现出玻璃化、熔融与分解的热量吸收峰。由于聚酮属于

结晶高分子，所以玻璃化温度的测定上，我们采取2次升温对其进行表征。从图

中可以看出，在反应中采用不同树脂进行催化对聚酮的热力学性能影响不大，由

两种树脂负载钯催化剂所制得的聚酮玻璃化温度依次为102℃和1 08℃，分解温

度依次为325℃和335℃。

5．3．4树脂负载钯催化体系的催化效果研究

5．3．4．1树脂负载量对共聚反应产量的影响

这里使用不同用量的微球树脂来负载等量的乙酸钯(1 1．2 rag)，通过观察这

些负载催化剂树脂在聚酮合成中的情况，分别考察了两种树脂对乙酸钯的负载能

力。
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图5．1 0树脂负载量对产物产量的影响(a聚丙烯腈树脂负载Pd2+；b聚苯乙烯树
、

脂负载Pd2+

Fig．5—1 0 Effect of resin-supported catalyst on productivity(a PAN resin—supported

Pd2+catalyst；b polystyrene resin．supported Pd2+catalyst)

Reaction conditions：styrene／methanol(v／v)22．5．P—toluensulfonic acid20．1 mmol，BQ24 mmol，

2,2’bipyridine=0．1 mm01．Reaction time22 hours

由图5．10可以看出，两种树脂的用量均对产量产生较大影响。当树脂用量

较低时，只有少量钯负载在树脂上，反应体系中钯含量较低，导致聚酮产量相对

较低。随着树脂用量的上升，树脂所负载的钯含量总体逐渐增大，所以聚酮产量

相应增大。当树脂用量在0．5 g左右时，聚酮产量达到最高，此时钯已经最大限

度的负载于树脂表面。继续增加树脂用量后，聚酮产量反而降低，原因是随着树

脂用量的持续增大，使得体系内难以形成均匀、有效的活性中心，导致反应不能

充分进行。与此同时，活性中心在反应体系中的不均匀分布使得苯乙烯与一氧化

碳与其碰撞几率大为降低，从而影响了反应的催化，降低了产量。通过以上实验，

还能清楚地看到当两种树脂的使用量均为0．5 g时，聚酮产量分别达到其各自的

最大值，此时的聚酮产量二者相差接近10倍。可见，使用钯负载聚苯乙烯树脂

对聚酮进行催化时的催化效果要明显优于钯负载聚丙烯腈树脂。

5．3．4．2负载钯树脂体系加入量对共聚反应产量的影响

． 当树脂负载了最大量的催化剂对体系进行催化时，其在体系中的加入量也并

非越多越好。图5-11就以聚丙烯腈树脂负载催化剂体系为例，考察了负载催化

剂后的树脂用量对聚酮产量的影响。
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体系催化活性的变化趋势如图5．12所示：
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图5．13 2，2’．联吡啶用量对产物产量的影响

Fig．5—1 3 Effect of 2．2'-bipyridyl Orl productivity

Reaction conditions：styrene／methanol(v／v)=2．5，P—toluensulfonic acid=0．1 mmol，BQ24 mmol，

Reaction time=2 hours，Weight of resin=1．0 g

按照配位化学理论，增加2，2’．联吡啶用量有利于形成Pd2+的鳌合配位结构，

使Pd2+中心原子趋于更加稳定。催化剂的稳定结构与催化活性之间是一对相互矛

盾、相互制约的因素，当2，2’．联吡啶用量适当时，它与Pd2+中心原子形成单环

鳌合的配位结构，而另外两个配位点是处于与聚合物增长链和单体的配位状态，

使它既稳定又具有较高的活性；而当2，2’．联吡啶用量继续增大时，体系中的2，2’．

联吡啶将与单体竞争反应空位，与Pd2+形成双环鳌合的配位结构L2PdL2，使得

树脂表面负载的钯逐渐丧失催化活性。

5．3．4．5对苯醌的用量对体系催化活性的影响

在一氧化碳与苯乙烯的聚合反应中，1，4．对苯醌的加入可以明显提高Pd(II)

的催化活性。其主要起到以下3方面作用：①强氧化剂，阻止Pd(Ⅱ)的还原；

②作为一种有效的阻聚剂，防止苯乙烯的均聚：⑧在反应中与Pd(0)形成配

位络合物，经与溶剂或其他离子交换而使钯重新进入催化体系。图5．14为对苯

醌用量对催化活性的影响。对苯醌用量较少时，催化剂较易分解失去催化活性，

一a—mco-①)I》一oQ：Io人I一>一芑3D2＆
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生成少量产物。当对苯醌的用量过大时，产物为白色粉末但是产量较低，这是因

为体系中的对苯醌难以完全溶解，从而影响了Pd2+催化活性。在本实验条件下对

苯醌的最佳用量为40x 104mol。

a b

图5．14对苯醌用量对产物产量的影响(a聚丙烯腈树脂负载Pd2+；b聚苯乙烯

树脂负载pd2+)

Fig．5—1 4 Effect ofp-benzoquinone amount on productivity fa PAN resin—supported

Pd2+catalyst；b polystyrene resin．supported Pd2+catalyst)

Reaction conditions：styrene／methanol(v／v)=2．5，P—toluensulfonic acid20．1 mmol，

2,2’bipyridine=0．1 mmol，Reaction time=2 hours，Weight ofresin=1．0 g

5．3．4．6反应时间对聚合的影响

反应时间是考察树脂负载催化剂催化寿命的重要因素之一，所以找出最佳反

应时间对聚合反应具有重要意义。从图5．15可以看出，随着反应时间的增加，

产物产量呈现出先增加后稳定的趋势，当反应时间控制在2 h至10 h范围内，反

应产物产量明显增加。当反应时间在10 h左右时，产量基本达到峰值，继续延

长反应时间，产量未见大幅提升。虽然长时间反应可以促使反应充分进行，但这

也需结合生产实际情况综合考虑。此外，随着反应时间的增加，终止反应后所得

乙醇滤液明显变红，其原因是随反应时间的增加，钯逐渐从树脂表面脱落而引发

的催化剂流失所导致的。所以在增加树脂重复使用次数的同时，还需对反应体系

的反应时间做进一步控制。
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a b

图5．15反应时间对产物产量的影响(a聚丙烯腈树脂负载Pd2+；b聚苯乙烯树

脂负载Pd2+)

Fig．5-1 5 Effect of reaction time on yield of STCO(a PAN resin-supported pd2+

catalyst；b polystyrene resin—supported Pd2+catalyst)

Reaction conditions：styrene／methanol(v／v)=2．5，P-toluensulfonic acid20．1 mmol，BQ24 mmol，

2，2’bipyridine=0．1 mmol，Weight ofresin 21．0 g

5．3．4．7树脂负载钯催化体系的重复使用性研究

a b

图5．1 6树脂负载钯催化剂的重复使用性(a聚丙烯腈树脂负载Pd2+；b聚苯乙

烯树脂负载Pd2+)

Fig．5—1 6 Recyclabi lity of resin—supported Pd2+catalyst住PAN resin—supported Pd2+

catalyst；b polystyrene resin-supported Pd2+catalystl

Reaction conditions：styrene／methanol(V／V)=2．5，p-toluensulfonic acid=0．I mmol，BQ。4 mmol，

2,2’-bipyridine=0．1 mmol，Weight ofresin=1．0 g(a)．Weight ofresin=0．25 g(b)，Reaction time22

hours
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重复使用性是反映树脂负载型催化剂性能的重要因素。在实验(图5—16)中

发现，树脂在第2次使用时，产物产量明显降低，这说明钯已经开始流失。随着

树脂使用次数的增加，产物产量也在逐渐减少，树脂在重复使用5次以后，体系

仅具有微量催化活性，这表明树脂负载钯催化剂中的钯存在严重流失的现象。造

成树脂负载催化剂流失的主要因素就是树脂表面与Pd2+结合的较弱，致使负载在

树脂上的乙酸钯容易脱落，从而限制了负载催化剂的重复使用。选择合适的物质

与钯形成较强的配位是解决这一问题的关键，这也将是我们课题组后续工作中研

究的主要内容。

5．3．5树脂负载钯催化体系主成分分析

由于在树脂负载钯催化体系中，能够对最终产量造成影响的因素众多，这使

得人们很难对反应的最佳条件做出判断。即便是通过大量对比实验寻找出该反应

的最佳条件，人们在实验过程中仍无法获知可以改变反应收率的决定性影响因素

是什么，以及各影响因素间潜在的相互关系是怎样的。主成分分析法(Principal

Component Analysis)的出现使这一困扰人们的难题有望得到解决。这里，我们

以聚丙烯腈负载钯催化体系为例，在遵循科学性、合理性、可比性和可操作性的

原则下，根据已知实验数据利用美国SPSS公司的SPSS(Statistical Product and

Service Solutions)1 5．0软件对该催化体系进行主成分分析。

所谓主成分分析是设法将原来众多具有一定相关性的P个指标，重新组合成

一组新的互相无关的综合指标来代替。通常数学上的处理就是将原来P个指标作

线性组合，最经典的做法就是用F1(选取的第一个线性组合，即第一个综合指标)

的方差来表达，即Var(F1)越大，表示Fl包含的信息越多。因此在所有的线性组

合中选取的F1应该是方差最大的，故称Fl为第一主成分。如果第一主成分不足

以代表原来P个指标的信息，再考虑选取F2即选第二个线性组合，为了有效地

反映原来信息，Fl已有的信息就不需要再出现在F2中，用数学语言表达就是要

求Cov(Fl，F2)=0，则称F2为第二主成分，依此类推可以构造出第三、第四，直

至第P个主成分。其数学模型为：

互=G11Xl+口12—Y2+⋯⋯+口p1Xp

F22a12x L七anX2+⋯⋯+n p2X p

Fp 2alrax～+Q2mx 2+⋯⋯七a％mX p
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其中am a2i⋯⋯．，aDi 6=1，．．⋯．，m)为X的协方差阵∑的特征值所对应的特征

向量，Xl，X2⋯⋯．，Xp是原始变量经过标准化处理的值，因为在实际应用中，往

往存在指标的量纲不同，所以在计算之前须先消除量纲的影响，将原始数据标准

化。A=(aij)p。m=(al，a2⋯．am，)，Rai=)Liai，R为相关系数矩阵，轧、ai是相应的特征值

和单位特征向量，Z,1≥控⋯≥砬0。
本次实验中，共从可以描述催化体系变化的主要指标中选取了6个指标，它

们依次是：

xl——聚酮产量

X 3——钯负载树脂加入量

X5_联吡啶加入量

x2——树脂钯负载量

x d——反应时间

石6——对苯醌加入量

依次将上述6个指标的实验数据录入由SPSS统计分析软件自动建立的表单

后，对其进行主成分分析，可得各个成分的特征根、贡献率及累计贡献率。由于

SPSS会自动对原始数据进行标准化处理，所以在得到计算结果后指的变量都是

指经过标准化处理后的变量(见表5·2)。

表5．2方差分解主成分提取分析表

Tab．5-2 Data oftotal variance explained by principal component analysis

Extraction Method：Principal Component Analysis．

主成分个数提取原则为主成分对应的特征值大于l的前m个主成分。特征

值在某种程度上可以被看成是表示主成分影响力度大小的指标，如果特征值小于

1，说明该主成分的解释力度还不如直接引入一个原变量的平均解释力度大，因

此一般可以用特征值大于l作为纳入标准。表5．2可知，第一至第四主成分的累

积贡献率已达到82．322％，按照累计贡献率大于80％的原则，能比较全面地反映
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所有信息，故只需要求出第一至第四主成分Fl、F2、F3、F4即可。特别是第一

主成分，它的特征根是1．885，其解释力度达31．419％。具体来说，第一主成分

与聚酮产量及反应时间密切相关，第二主成分与钯负载树脂加入量密切相关，第

三主成分与联吡啶加入量及对苯醌加入量密切相关，而第四主成分则与树脂钯负

载量密切相关(见表5．3)。

表5．3前四个主成分的初始因子载荷矩阵

Tab．5·3 Data of component matrix of first four principal components

在表5．3的基础上，SPSS还可计算出第一至第四主成分在催化体系中每个

指标的得分。再按照4个主成分的贡献率即可得出在聚丙烯腈负载钯催化体系下

每一指标的综合主成分得分，结果见表5．4。

表5-4综合主成分分值表

Tab．5-4 Component score coefficient matrix by PCA analysis

Extraction Method：Principal Component Analysis．

通过综合主成分得分结果，我们可以看到在该催化体系下所选的几个指标

中，对苯醌加入量‰)对该体系的影响最为显著，而通过改变联吡啶的加入

量@5)对体系所带来的影响相比其他几个影响因素几乎可以忽略不计。至于其
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它几个指标变化对体系所带来的影响，从数据上分析则基本相同。

虽然主成分分析方法可以对整个催化系统中各指标对体系的影响在数学上

作出明确的定义，但在生产实际中我们仍应该用实际结果、经验与原始数据三者

相结合对所得出的综合主成分(评价)值进行判断和检验。对于存在争议的结

果，仍要用原始数据来做进一步判别分析。

5．4小结

1．实验中分别合成了聚丙烯腈树脂负载催化剂微球，以及聚苯乙烯树脂负

载催化剂微球，并通过红外光谱(IR)，扫描电镜(SEM)等手段对树脂微球物理

和化学结构进行了表征。

2．分别将两种树脂负载催化剂微球应用于聚酮催化体系，考察了反应过程

中2，2’．联吡啶，对甲苯磺酸，对苯醌，反应时间等因素对催化体系的影响，并

对两种树脂进行了比较，实验证明聚苯乙烯树脂负载催化剂更适合CO与苯乙烯

聚合体系。在树脂负载钯催化剂重复使用性能的考察中，两种树脂在重复使用5

次后仍具有少量催化活性。

3．通过对体系进行主成分分析发现，改变对苯醌加入量‰)对该体系的影

响最为显著，而通过改变联毗啶的加入量忆)对体系所带来的影响相比其他几

个影响因素几乎可以忽略不计。至于其他几个指标(树脂钯负载量，钯负载树脂

加入量，反应时间)的变化对体系所带来的影响，从数据上分析基本相同。
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第六章结论

1．以离子液体为溶剂，利用磷酸酯稀土盐与复配催化剂组成催化体系对一

氧化碳和苯乙烯共聚进行催化并合成了聚(1．氧代．2．苯基丙撑)。通过NMR，IR，

XPS，TEM等手段表征证明所得聚(1．氧代．2．苯基丙撑)为高结晶线型严格交替

共聚物。在简单对产物进行分离后，该催化体系可进行循环重复使用4次以上，

且四次催化活性分别不少于第一次的40％。

2．通过对比[Pd(N．N)2】【PF6】2复配催化剂，【Pd(N-N)2][BF412复配催化剂，以

及由原位法组成的乙酸钯催化体系这3种钯催化体系对聚合反应的影响，结果表

明在CO与苯乙烯聚合体系中，使用[Pd(N-N)2】[PF6】2复配催化剂时的体系的催化

效果最优。

3．研究了离子液体用量、钯复配催化剂用量以及反应时间等多种因素对聚

合反应的影响，利用十二烷醇替代甲醇作为聚合反应终止剂，通过13C NMR定

性的考察了由离子液体制备CO／苯乙烯共聚物的端基终止形式，证明当以离子液

体为反应介质时，在该催化体系下所得聚酮共聚物长链上仅带有“酮型”端基，

为进一步探询离子液体在聚合过程中的催化机理打下一定基础。

4．通过用微波加热方法合成了多种可用于聚酮体系的离子液体，并以其为

反应介质，进行了一氧化碳与苯乙烯的共聚反应。利用核磁共振及红外光谱分析

等多种分析手段对离子液体及共聚产物进行了表征，证明所得各物质均为目标产

物。

5．通过比较常规方法和微波方法在制备离子液体过程中的不同，研究了微

波功率等因素在离子液体制备过程中的影响。实验结果表明，当微波功率为300W

时，用微波的方法制备离子液体不但缩短反应时间为原来的l／20，更能有效提高

反应产率。

6．考察了不同结构的离子液体对CO与苯乙烯共聚体系催化活性的影响。

实验结果表明，虽然多种离子液体均可以代替传统溶剂充当反应介质，但其阴、

阳离子组成，阳离子上烷基取代链的长短等因素均对体系中催化剂的重复使用

性，以及体系最终的催化活性有较大影响。其中，以丁基吡啶六氟磷酸盐的催化

效果最佳可达464 gSTCO／(gPd·h)。

7．合成了一系列2，2’．联吡啶衍生物，分别对所得产物进行了熔点、红外、
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核磁和元素分析等测试证明了产物即为目标产物。并以催化活性最高的4，4’．二甲

基．2，2’．联吡啶为配体应用于CO与苯乙烯共聚体系中，考察了体系其他因素对聚

合反应的影响，在该体系下其各项影响因素最优工艺条件为80℃，2MPa，甲醇

／苯乙烯体积比为O．75，对苯醌产钯摩尔比为1 00，4，4’．二甲基一2，2’．联吡啶／乙酸钯

摩尔比为2。

8．利用Gaussian 98对2，2’．联吡啶及其衍生物进行了分子计算以及几何优

化。通过对其几何结构和净电荷分布的考察，表明联吡啶配体的4，4位取代基

的供电性越强，配体的催化活性越大。通过4，4’．二甲基．2，2’．联吡啶，2，2’．联吡啶，

以及4，4’．二羧基．2，2’．联吡啶3种具有代表性结构配体的实际检验，证明了增强联

吡啶配体4，4位取代基的供电性，不但有助于体系催化活性的越高，而且可以

增加所得聚酮产物的相对分子质量。

9．实验中分别合成了聚丙烯腈树脂负载催化剂微球，以及聚苯乙烯树脂负

载催化剂微球，并通过红外光谱(IR)，扫描电镜(SEM)等手段对树脂微球物理

和化学结构进行了表征。分别将两种树脂负载催化剂微球应用于聚酮催化体系，

考察了反应过程中2，2’．联吡啶，对甲苯磺酸，对苯醌，反应时间等因素对催化

体系的影响。对树脂负载钯催化剂重复使用性的研究表明两种树脂均可重复使用

5次以上。通过综合对比表明聚苯乙烯树脂负载催化剂更适合CO与苯乙烯聚合

体系。 ，

1 0．通过对体系进行主成分分析表明，改变对苯醌加入量‰)对该体系的

影响最为显著，而通过改变联吡啶的加入量@5)对体系所带来的影响相比其他

几个影响因素几乎可以忽略不计。至于其他几个指标(树脂钯负载量，钯负载树

脂加入量，反应时间)的变化对体系所带来的影响，从数据上分析基本相同。
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