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摘 要 以聚醋酸乙烯酷 ( PV A
。

)为配体
,

与 C oC 1
2 、

NI 1C
2 、

eF 1C 3

在 四氢吠喃中进行配位反应
,

生成 VP A
c -

C o( n )
、

vP A
c 一

iN ( n )和 P V A
c 一

Fe( l )配合物
。

合成反应在室温下进行
,

反应时间以 l h 为宜
。

用电导率法得

出 p v A e 一

C
o

( 11 )
、

p V A e 一

N i ( 11 )配合物中金属离子与 p V A e

链节单元〔一C H Z

一CH ( O CO C H ,

)一 ]的摩尔比为

1 : 4
,

而在 P V A c 一

eF ( l ) 中摩尔比可能有 1 : 3 至 1 :
6 多种

。

IR 和 P V A c 一

eF ( 111 )配合物的 X PS 测试结果表明
,

P VnA 的 C H 3
C O O 中碳基氧提供孤对电子与金属离子形成配位键

。
T G

一

DT A 分析表明
,

形成配合物后
,

VP cA

的高分子链的热稳定性增加
。

推测了产物的可能结构
。
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近年来在功能配合物的研究中
,

以高分子物质为配体的研究很活跃
,

它是将高分子材料的性能与金

属配合物的性能有机的联系起来
。

有机高分子材料本身的热稳定性相对较低
,

而无机高分子虽然有较

高的热稳定性
,

却常常有适应面窄和加工性能差等缺点
,

在某种程度上限制了它的应用
。

将高分子与金

属相结合
,

可大为提高结构高分子材料的性能
,

拓宽其应用范围〔` 一 ’ 」。

聚醋酸 乙烯醋 ( P v A 。
)为无色透

明材料
,

具有热塑性
,

是粘合剂
、

水性涂料漆
、

纤维等的原料
。

目前
,

对其研究的内容多是 PV A C
与其它

高分子材料的共混或单体间的共聚
,

形成有机
一

有机的高分子
,

以改善和提高材料的性能 〔̀ 一 “ 〕 ,

但以其为

配体与金属离子形成络合物少见报道
。

PV A c
与金属离子 的配合物属于有机

一

无机高分子复合材料
,

它

的制备对拓宽 PV A C
材料的应用

、

提高其特殊功能将有着重要的意义
。

本文以聚醋酸乙烯醋为高分子

配体
,

使其与金属离子 eF
, 十 、

co
, ` 、

iN
, 十

反应
,

制得新的高分子配合物 P v A c 一

c 。
( 11 )

、

P v A C 一

iN ( 11 ) 和

P v A c 一

F e
( nI )

。

并对产物进行了表征
。

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

p V A e (聚合度 1 9 0 0 左右 )皖维集团提供 ; C o C 12
、

N IC 12
、

F e C I。
、

T H F 等均为分析纯试剂
。

WQF
一

30 0 型红外分光光度计 ; D D S
一

1 I A 型 电导率仪 ; V G ECS A L A B M lK l 型 光 电子能谱仪 ;

S h im a d z u D T 4 0 型差热分析仪
。

1
.

2 P V A e ·

C o ( 11 )
、

P V A c ·

N i ( 11 )和 PV A e ·

F e ( 111 )配合物的合成

分别将 3
.

4 4 9 ( 0
.

0 4 m o l 链节 ) p VA e 和 1
.

3 0 9 ( 0
.

0 1 m o l ) C
o C 1

2

溶于 10 0 m L TH F 中
,

依次加人带有

搅拌器
、

回流冷凝管的三 口烧瓶中
,

搅拌反应 l h
,

得深蓝色透明溶液
,

将溶液倒人培养皿中挥发溶剂再

减压干燥
,

得粉红色半透明薄膜状固体 p V A e 一

C o
( 11 ) ( A 样品 )

。

同样地用 0
.

0 1 m o l N i e l
Z 、

0
.

0 4 m o l 链

节 p V A e 、
10 0 m L T H F 和 0

.

0 6 m o l 链节 p V A e 、

0
.

0 1 m o l F e C 13
、

10 0 m L T H F
,

用类似方法得到草绿色的

p V A e 一

N i ( 11 ) ( B 样品 )和深黄色 p v A e 一

F e
( 111 ) ( C 样品 )配合物

。

2 结果与讨论

2
.

1 反应时间和温度对配合物合成的影响

分别在室温和回流 ( 65 ℃ )的条件下
,

每隔一定时间测量一次反应液的电导率
,

所得结果见图 l
。
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由图 l 可见
,

无论在室温还是回流条件下
,

随着

反应的进行
,

反应体系的电导率总的趋势是逐渐增

加
,

但初期显示不均衡
,

随着时间的增加
,

不均衡性

减弱
,

当反应达到 l h 后
,

电导率趋于稳定值
。

反应

初期
,

金属离子在 VP A c
溶液中分散不均

,

导致测量

的电导率值忽高忽低
。

随着反应时间的延长
,

溶液

中金属离子与 PV A c
分子中 O 原子配位

,

金属离子

在体系中分散均匀性变好
,

电导率值均衡性变好
。

当反应完全后
,

电导率趋于稳定值
。

由此得 出反应

时间以 l h 为宜
。

分别在室温和回流的条件下
,

每隔 10 m in 取出

少量反应液
,

倒人培养皿中
,

使溶剂 自然挥发成膜
。

结果显示
,

反应时间从 or m in 至 60 m in
,

所成的膜

依次由不规则的网状
、

花斑状
、

小斑点
、

不均匀膜到

完全均匀膜
,

反应 60 m in 以上所成的膜均为完全均

匀膜
。

即无论在室温还是回流条件下
,

随着反应时

间的增加
,

反应后溶液体系的成膜性逐渐变好
。

当
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图 1 反应液的电导率随反应时间的变化曲线
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t
.

) ; b
.

P V A e
一

C o
( 11 ) ( iefr

u x

) ;

e
.

VP A e 一N i ( n ) (
r

.

t
.

) ; d
.

VP A e
一

N i ( 11 ) ( eflr
u x ) ;

e
.

PV A e一 F e

( 111 ) (
r

.

t
.

) ;厂 PV Ae 一 F e

( 111 ) (
r e们u x )

反应超过 l h 后
,

所成的膜均匀
,

半透明
,

在 400 倍显微镜下观察无异相区域
,

说明金属离子与 PVcA 之

间发生了反应
,

反应时间以 l h 为宜
,

这与根据电导率得出的结果一致
。

另外
,

电导率和成膜性的结果

都表明
,

反应温度对配位反应影响不大
,

所 以
,

取室温为反应温度
。

室 温 即宜反应
,

是 VP A e
链节

〔一c H Z

一 c H ( o c 0 CH
,

)一」中的 O 易与金属离子形成配位键的结果
。

反应体系电导率随时间的变化
,

也说明 PV A c
与金属离子进行化学反应

,

而不是物理混合
。

2
.

2 p V A e 中链节 [一C H Z

一 C H ( O C O C H 3
)一 ]与金属离子配比的确定

取 [一 CH
Z

一C H ( O CO CH 3
)一 ]与金属离子的摩尔比 ( 以下简称摩尔比 )为 1 : 1

、

2 : l
、

3 : 1
、

4 : l
、

5 : 1
、

一~
,

_
.
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图 2 电导率与不同 PV A
。
链节单元与

金属离子摩尔比的关系
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6 : 1
、

7 : l
、

8 : 1
、

9 : l
、
10 : 1 的反应体系 10 份

,

加 T H F 至

相同体积
,

室温反应 l h
,

测量各体系 的电导率值

( eF 系列的量纲为 10 , 卜S
,

C。 和 iN 系列的量纲为

10
, 卜 S )

,

所得结果如图 2
。

由图可以看出
,

各系列 中

电导率随着摩尔比的增大而减小
,

但减小的值不均

衡
。

仁一 CH Z

一 CH ( O CO CH 3
)一 ]对 C o 和 N i 摩尔比

由 1 : 1增大到 :4 1 的各体系
,

电导率值下降大
,

而 C o

和 iN 摩尔比为 4 : 1 到 10 : 1 的各体系
,

电导率值下

降很小
,

即电导率随配比变化的曲线在其摩尔比为

:4 1 处 出现斜率变化很大的折点
,

这一点应该为

e o , 十

和 N i ,
十

与 〔一 CH Z

一 CH ( o C o C H。
)一 ]链节的

配比
。

因为 C了
十

和 iN Z +

与 Pv A。
反应后

,

受 VP A c

链束缚
,

即 PV A c
与金属离子之间形成了配位结构

使 C o Z +

和 iN
Z 十

由离子态变为结合态
,

导致 C o Z 十

和

iN Z +

在电场中的迁移速度降低
,

宏观上表现为其电

导率的下降
。

当摩尔比小于配比时
,

即「一 C H
Z

一C H ( o e o C H
。

)一〕链节少
,

体系中与 p v A e
配位的 e o Z +

和 iN
Z +

少
,

自由 c了
`

和 iN
, 十

过剩
,

电导率较大
。

随摩尔比的增加
,

体系中 c了
十

和 iN , +

与 P v A c
反应

,

过

剩的 c了
+

和 iN
Z 十

浓度减少
,

所以这时的电导率减少幅度大
,

当摩尔比大于配比后
,

C o Z千

和 iN “ `

与 P v A c

完全反应
,

过剩的 C了
`

和 iN , +

浓度几近为零
,

只是 PV A 。
含量更大

,

使体系的电导率下降
,

但下降幅度

小
,

所以
,

e o , ` 、

N i Z
`

与 Pv A C
分子中链节〔一 C H

Z

一 CH ( o C O C H。
)一 ]的摩尔比为 l “ 4

。

而 F e 系列的电导
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率随摩尔比的变化曲线中在 1:3 和 1: 6处出现 2个拐点
,

这可能是 eF
, +

与 〔一 CH Z

一 C H ( O C O CH 3
)一〕

可形成摩尔比为 1 : 3 至 1 : 6 等多种可能的配合物
。

eF
, +

的配位数一般为 6
,

PV A c 一

eF ( 111 )配合物可能为

{ F
e 「一 C H Z

一 C H ( o C o C H 。

)一 〕
。 _ 。

C I
。

} (
n 蕊 3 )

。

各系列配比中电导率随配比的变化斜率的改变
,

同样也说明 P V A c
与金属离子进行了配位化学反

应
,

而不是物理混合
。

2
.

3 IR 分析

将纯 P v A C 和 A (摩尔比为 1 : 4 )
、

B (摩尔比为 l : 4 )
、

C (摩尔比为 1 :
6) 样品分别制成薄膜

,

波数扫描

范围为 4 00 0 一 4 00
Cm

一 ` ,

得各个 IR 谱图
,

主要吸收

峰在 2 0 00
一 400

c m
一 ’

范围
,

如图 3
。

图中可见
,

主要

吸收峰归属指认参考文献 【7 」
。

纯 P V A c
中

, C 二 。
为

1 7 3 0 。 m
一 ’ ,

而形成配合物后分别移至 1 7 2 6 e m
一 ’

( A 样品 )
、
1 7 22 c m

一 ’
( B 样品 )和 1 7 0 7 。 m

一 ’

( C 样

品 )处
,

向低波数方向移动了 4 一
23

c m
一 ` ; 纯 PV cA

中
, c _

~ 为 1 2 29
c m

一 ` ,

而形成配合物后分别移至

1 2 3 5 c m
一 `

( A 样 品 )
、

1 2 3 5 。 m
一 ,

( B 样 品 ) 和

1 24 5 c m
一 ,

( C 样 品 )
,

向高 波 数方 向移动 6 -

16 C m
一 ’ 。

可 以 认 为
,

PV A c
链 节 单 元 中

c一0 2

一 C一 O
`

拨基 。 ’

上的孤对电子向金属离子转

移
,

形成配位键
,

由于中介效应
,

0
2

上 的孤对电子沿

0
2

一 C一 O
’

向右偏移
,

与碳基 c一O
’

的 7T 电子发生

重叠
,

使它们的电子云密度平均化
,

导致 c一。 ,

的键

1 () ( )( )

『 / c m 一 l

图 3 PV A
c

及各配合物的红外光谱图

F ig
.

3 hT
e IR

s p e e tar of P V A
e a n d e o m p l

e x e s

A
.

P V A e
一

C o

( 11 ) ; B
.

P V A e
一

N i ( n ) ; C
.

P V A
e 一

F e

( 111 )

力常数减小
,

吸收频率向低波数方向位移 ; 0
2

一 C 的电子云增加
,

键力常数增加
,

吸收频率向高波数方向

位移
。

P V cA 分子中碳基 C一 0 上的 O 提供孤对电子
,

与金属离子形成配位键合
,

属化学键合
,

形成配位

化合物
。

且在扫描范围内
,

A 样和 B 样并未出现 4 93
c m

一 ’
和 5 21 c m

一 `

的 oC 一 lC 和 iN一 lC 的特征吸收

峰 〔吕〕 ,

也说明了 co
Z 干 、

iN
Z `

与其它基团成键
。

一般 co
Z +

和 iN
Z +

的配合物为四配位
,

结合 2
.

2 中电导率分

析
,

A 样品和 B 样品中 lC
一

在外界
。

从 IR 分析结果看
,

形成配合物后
,

PV A c 一

eF ( 111 )
歹 C = ( )

向低波数位移大 ( 23
c m

一 ’

)
,

而 PV A c 一

iN ( 11 )

和 p V A e 一

C o
( 11 )的位移小 (分别为 5 e m

一 `
和 4 e m

一 ’

)
,

说明 p V A e
与 F e , +

的配位比 N i Z
+ 、

C o Z `

的强
。

同

一种配体
,

金属离子的荷径 比越大
,

形成的配合物就越稳定
。

eF
, 十 、

iN
Z + 、

oC
Z +

的荷径 比分别为 36/ 7
、

2 / 7 8
、

2 / 8 2 ;3 种配合物的稳定性为
: PV A c 一

C o( ll ) < PV A c 一

iN ( n ) < PV A c 一

eF ( 111 )
。

酉旨基是个弱配体
,

但

PV A c 可以高分子链上多个醋基与金属离子进行多齿配位
,

形成鳌合物
,

因而能形成较为稳定的配合

物
。

2
.

4 X P S 分析

将 p V A e 一

F e
( 111 ) (摩尔比为 l : 6 )的膜状固体样品进行 X p S 测试

,

p V A e
的醋基中 ( 0

2

一 C一 O
`

) 0
1:

分别在 5 32
.

1 6 e v ( o
,

)和 5 3 3
.

3 9 。 v ( o
,

)处出现 2 个峰 乙9 {
,

而 P v A e 一 F e
( 111 ) 中 0

1:

分别在 5 3 1
.

9 。 v ( o
’

)

和 53 2
.

8 e v (扩 )处出现 2 个峰
,

与 PV A 。
中 0

1 3

的结合能相 比略有下降
,

变化不大
,

但 IR 谱上
。 C = o 和

, c _

~ 明显发生位移
,

表明了碳基 。 与 eF
, +

配位
,

这可能是因为 。 、 eF
, +

的配位键上有较多的 d 电子反

馈成分
,

导致 O 配位后价电子密度变大
。

PV cA
一

eF ( l ) 中 eF
Z ,

在 7 10
.

3 Ve 处只出现 1个峰
,

说明 PV A c -

F e
( 111 )中只有 l 种化学环境的 F e ,

且与 F e C 13 中 F e Z , 7 1 1
.

30 e v 〔’ 。 ]的结合能相 比变低
。

所以
,

P v A e -

F e ( 111 )中 F e , +

不再以 eF c 13形式存在
,

而有新的电子给予体参予配位
,

形成新的配位键
,

这从另一方面

验证了 P VcA 中 O 的配位作用
。
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差热
一

热重分析

对纯 P VAc 、
P VA。 一

C o
(11 )

、
PV AC 一

N i (11 )和 P V AC 一

F e
(111 )膜状固体进行 T G和 DT A测试

,

结果列于

5l.2表

表 1 配体及配合物的 T G 和 D T A 数据
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从表 1 可知
,

P v cA 在 300 ℃ 以前无失重现象
,

而 DTA 却在室温至 98 ℃
,

△ T 值下降很大
,

这是

PV A 。
的软化吸热

,

324 ℃出现吸热峰
,
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,
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.
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第 13 届全国分子光谱学学术会议征文通知

中国化学学会物理化学委员会和中国光学会光谱委员会联合主办
、

厦门大学承办的第 13 届全 国分子光谱学术会

议
,

定于 20 (科 年 n 月在厦门召开
,

会议将邀请国内外著名学者到会作报告
,

同时进行专题讨论和报告交流
。

1
.

征文范围
:

分子光谱理论研究 ;红外光谱
、

拉曼光谱
、

紫外光谱
、

荧光光谱等在化学化工
、

轻工
、

医药卫生
、

环境保

护
、

地质矿物
、

农业
、

林业等领域的应用研究和基础研究的创造性论文
。

已正式发表或在全国性或国际会议上报告过的

论文不予受理
。

2
.

征文要求
:

提交论文的中文详细摘要 ( 1 50 0
一 1 800 字 ) 2 份

,

用 4A 复印纸激光打印
,

版芯规格为 245 m m x

16 5 m m
。

摘要内容应包括 (按下列顺序编排 )
:

文题 (三号黑体居中 ) ; 作者 (四号仿宋居中 )
;单位 (小四号宋体居 中

,

含

所在省市
、

邮政编码
、

联系电话和电子邮址 (如有 ) )
;论文的创新性

,

研究意义与结果 ( 五号宋体 )
;关键词和主要参考文

献 ( 自版芯左起
,

五号宋体 )
。

文稿中可穿插主要论据的图
、

表和照片
,

图题
、

图注和表题
、

表注一律用英文表述
。

应征者

需向会议提供摘要磁盘 (请用中文 W o dz 软件录人并生成
“ .

doc
”

文件 ) 和单位介绍信
,

并注明联系人及电话
、

传真
、

电子

邮址
。

稿件也可通过 E
一
m all 以附件形式传送

,

但需另附中文全文
,

英文 (不小于 800 字符 )摘要
。

3
.

收稿地址及联系人
:

福建厦门思明南路 4 22 号
,

厦门大学化学化工学院 (邮编
: 3 61 00 5 )

,

姜艳霞收
。

信封上请注

明
“

第 13 届全国分子光谱学学术会议征文
”

字样
。

联系电话
:
059 2

一

2 180 18 1 ;传真
:
059 2

一

2 1 80 1 8 1 ; E
一
m a il :

yxj i a n g@ x m u
.

ed
u

.

e n

4
.

截稿 日期
:
2 00 4 年 4 月 30 日

,

以邮戳为凭
。

筹备组将邀请和组织国内有关专家对应征论文进行评审
,

并争取在 2X() 4 年 7 月前将处理意见告知论文作者
。

会议

召开的具体时间及其他有关事宜将在 2仪抖 年 7 月第 2 轮通知中公告
。

为开好本次会议欢迎各方同行指导
。

中国化学学会物理化学委员会 中国光学会光谱委员会 厦门大学


