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摘 要

木文应用半经验方法来解析无规 1 , 2一聚丁二烯乙烯基叔碳 (一 c H一 ) 的
`℃ -

N M R 谱图
.

研究指出只有主链 c H 与乙烯基叔碳之间的 g au hc e
排列和由此产生的

屏蔽效应对后者的化学位移的改变作出了贡献
.

因此
,

可以直接利用键概率来归属

十个五元组立构异构体的排列顺序
.

由于上述原因
,

得到了对于无规 l
,

2一聚丁二烯

乙烯基叔碳的
`

℃
一

N M R 谱的一种新的归属
,

并且通过研 究全 同和间同 1 , 2一聚丁二烯

的
` 3c 一 N M R 谱图予以证明

.

” C一 N M R 波谱技术是研究聚合物链结构的有效工具
.

解析聚合物的
’

℃
一

N M R 谱图有

三种方法 : 经验方法
、

半经验方法和非经验方法 (量子化学方法 )
.

多年来运用
l℃一

N M R 波谱技术研究有机化合物同系物的结果
,

积累了丰富的实验数据
,

从中总结出一些十分有用的规则
l[ 一们

.

这些规则奠定了解析聚合物
1 , C 一

N M R 谱图的经验方法

的基础
.

核磁 共振化学位移理论认为
,

物质的核磁共振化学位移是由核外 电子的屏蔽效应产生的
.

对于聚合物的线形链分子而言
,

由于分子绕主链单键的内旋转运动
,

产生了无数的链构象或电

子构型
.

于是就有可能从两个方面来研究
13 C 一 N M R 化学位移和聚合物链构象之间的关系

.

由

链分子的统计理论或旋转异构态理论明 所发展的研究构成了解析聚合物
`℃一 N M R 谱图的半

经验方法
.

从量子化学或核磁共振的化学位移理论出发的研究产生了对于聚合物
`℃一

N M R 谱

图解析的非经验方法
.

P r o v a s o l i 和 F e r r o 〔8 , 首先应用关于聚丙烯链构型的 B o r d
一

B r e i t li n g 三态模型研究了聚合

物链构象和
” C 一

N M R 化学位移之间的关系
,

得到了富有启发性的结果
.

其后不久
,

T o en ill[
, 〕

则是借用了 s ut e卜 lF or y 五态模型来研究聚丙烯的链构象
.

他还对聚烯烃
、

乙烯基聚合物等

进行了大量的研究工作
,

并且明确地指 出在链分子中相隔三个化学键的两个原于或基团之间

本文 1 9 8̀ 年 11 月 l , 日收到
, 1 9 5 7 年 7月 6 日收到修改稿

.

* 通讯联系人
.
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的 gu a oe h排列和随之而来的屏蔽效应是导致化学位移发生改变的直接原因
.

在上述工作的

基础上
,

朱善农等人
〔10J 正确地归属了无规聚丙烯的

13 C 一
N M R 甲基谱

.

还进一步证明
,

与聚丙

}

烯 甲基碳原子相隔三个化学键的别的碳原子 (一 c H 一 ) 通过 ga uc h e 排列影响了甲基碳的化

学位移
.

这种影响被称为
犷

效应
,

它是聚合物链构象的直接反映
.

另一方面
,

A n
do 等人

L
川应

用量子化学的 C N D O / 2 方法研究了聚氯乙烯的 ” C 一
N M R 化学位移和链构象之间的关系

.

本文作者曾对 l
,

2 一聚丁二烯的链构象作过研究
t川

.

通过构象分析
,

对 1
,

2一聚丁二烯二元

组的势能面作构型统计处理
,

得到了表征链分子构象特征的统计权重因子
.

在本文中
,

利用上

述研究结果
,

结合全同 1
,

2一聚丁二烯的合成与
` , C 一

N M R 波谱研究
,

对无规 l , 2 一聚丁二烯乙烯

基叔碳的
`℃一

N M R 谱图给出了新的归属
.

一
、

实 验 部 分

L 实验样品 全同 1
,

2一聚丁二烯系按照文献 L13 ] 所载的方法在本实验室合成
.

聚合

溶剂是甲苯
.

在聚合配方中
,

催化剂 lA / C r 比为 10 .0
,

lA / B 比约为 .0 01 35
,

单体浓 度 为

2 3
.

4 肠 ( w / v )
.

聚合温度为 巧℃
,

反应持续 16 h
.

用含有防老剂 2
,

6
一

二叔丁基
一 4 一甲基苯酚

的乙醇溶液中止反应
,

得到的聚合物分别用丙酮
、

乙醚抽提
,

然后放置在真空烘箱里抽真空干

燥 2 4 .h

间同 l , 2 一聚丁二烯系美国 P ol ys ie en ` e
ln

。
.

公司产品
.

该聚合物的 l
,

2一单元 含量 在

9 0并以上
.

无规 l , 2一聚丁二烯是北京燕山石油化学公司研究院提供的
,

该聚合物含 90 外以上的 1 ,

2一结构单元
.

.2 试样准备 合成得到的聚合物配成甲苯溶液在 K Br 盐板上成膜
,

之 后 在 温 度 为

70 ℃的真空烘箱中处理 4 h8
,

除去甲苯
,

以备测试红外光谱之用
.

用于 x 射线表征的聚合物

薄膜是在玻璃板上成膜的
,

其它处理同前
.

用于
13 C 一

N M R 实验的试样经丙酮迥流 h4 除去防老剂
,

然后置于真空烘箱中过夜除去溶

剂
.

全同
、

间同和无规 l
,

2一聚丁二烯的试样分别溶于氖代邻二氯苯之中
,

浓度是 10 一 巧 拓

( w / v )
.

无规 1
,

2一聚丁二烯还另溶一份在氖代氯仿中
、

浓度同上
.

用于 D S C 实验的试样无需特殊准备
.

3
.

仪器与分析测试条件 使用了 iD g il ab F T S 一 20 型 F ou ir er 变换红外光谱仪来测定

全 同 1
,

2 一聚丁二烯的红外光谱
.

室温测试
,

扫描次数 2 00
,

仪器分辨率为 sc m
一 `

.

X 射线衍射

仪是 P N P W 17 10 型
.

示差扫描量热计 D S C一 型是 eP
r ik n 一

lE m e r
公司产品

.

用以测定全同

J
,

2 一聚丁二烯的熔点
,

升温速率是 10 ℃ / m in
.

Cr
o m en o o S C

一 11 型微型电子计算机用于键概率和数据处理
,

工作语言是 F or tr an
一

vI
.

日本 电子公司 ( JE O L ) 的 J N M F X一

10 0 型 F T N M R 波谱仪被 用 来 记 录 聚 合 物 的
1 ` C 一

N M R 谱图
.

观察频率 2 5
.

o M H z 、

数据点 5 1 9 2
、

谱宽 s 0 0 0 H z 、

脉冲宽度 10那
、

重复时间

通
.

35
、

累加次数 5 0 0 0 次
.

高温测试温度为 120 ℃ ,

以六甲基二硅氧烷 ( H M D s) 作为内标
、

校

正到 T M S
.

在钓℃下测试无规 1 , 2一聚丁二烯的氖代氯仿溶液则以四甲基硅烷 ( T M )S 为内标
.
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二
、

结 果 与 讨论

1
.

全同 1
,

2
一

聚丁二烯的表征

图 1 是我们合成的这个聚合物的红外光谱
.

其中波数分别是 99 5 c m 一 ,

和 9 10 c m 一 ,

的两

个谱带代表了聚丁二烯的 1
,

2一单元
.

波数 6 9 4 c m
一 `

的谱带是全同 l , 2一聚丁二烯的特征谱带
.

这个谱带形状不对称
,

两侧各有一个峰肩
,

包含着丰富的结构信息
,

有待作深人的研究
.

图 2

是这个聚合物的 x 射线衍射曲线
.

在衍射角 ( 2 0) 分别为 10 3 “ ,

17
.

7
“

和 2 0
.

8 “

所对应的曲线

上 出现了三个强衍射峰
,

而在 25
.

4 “
和 28

.

6 “

处则出现了两个弱峰
.

这些情况与 N a tt a 等 〔” 洲

得到的有关全同 l
,

2 一聚丁二烯的红外光谱和 x 射线衍射实验测试结果是完全一致的
.

并且

通过这些数据我们同样确定了在这个结晶的聚合物中
,

分子构象呈 3 :

螺旋结构
,

属于三角晶

系
,

晶格常数分别是
` ~ 1

.

7 3n m
, ` 一 0

.

6允 m
.

这些数据与 N at at 得到全同 1
,

2一聚丁二烯

的数据是相符合的
.

图 3 是这个聚合物的 D S C 曲线
.

由曲线上的吸热峰判明
,

该结晶聚合

物的熔点为 124
.

3℃
,

而 N a tt a 测定全同 1
,

2一聚丁二烯的熔点是 126 ℃
.

上述一切表明
,

我们

合成的这个结晶聚合物正是全同 l , 2一聚丁二烯
.

在这一点上
, `℃一

N M R 波谱研究将会提供

充分的实验依据
.

八Uù11甘4,̀净八)哥划裕

O L一

1 I U U 1 0 0 0 9 0 0 8 0 0 7 0 0 6 0 0

波数 (
。 m

一 `

图 1 全同 1 , 2 一聚丁二烯的红外光谱 图 2 全同 1 , 2 一聚丁二烯的 x 射线衍射曲线

表 1 无规 1 , 2 一聚丁二烯十个五元组立构异构体的键概率 艺
, `

立构异构体 全 同链

I
。

咚7 0 4

l
。

4 8 4 1

l
。

4 9 8 7

l
。

5 7 4 1

1
.

5 8 3 4

1
.

5 94 7

l
。

6 04 7

1
。

7 3 6 7

1
。

7 52 1

1
。

7 6 8 1

间同链

1
.

4 7 3 ,

1
。

4 8 4 7

I
。

4 9 6 ,

l
。

5 7 7 2

1
。

5 8 4 8

l
。

5 9 4 0

l
。

6 0 2 0

1
。

7 3 9 2

l
。

7 5 1 7

I
。

7 6 4 7

无规链

1
。

4 7 4 4

l
。

4 8 49

l
。

4 9 7 7

l
。

5 7 5 8

l
。

5 8 5 1

l
。

5 9 3 7

l
。

6 0 3 6

1
。

7 3 7 9

l
。

7 5 1 4

1
。

7 6̀ 5
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. 2由键概率提供的乙烯基叔碳谱的理论归属

l F o
yr 的链分子统计理论发展了计算键概率的方法

〔J 7.

我们应用这个方法计算了1
,

2一聚

丁二烯链分子的键概率
.

那些对乙烯基叔碳的化学位移作出贡献的键概率之和列人表 1 中
.

3 5 0
.

0 4 0 0
.

0

温度 ( K )

在表 1 中分别按 1
,

2一聚丁二烯的全同链
、

间同链和无规链给

出了它的十个五元组立构异构体的键概率
.

用于计算的 1
,

2 -

聚丁二烯的链分子模型由 105 个丁二烯的 1 , 2一结构 单 元 组

成
.

中心五个单元依照上述十个立构异构体来排列
.

两端各

弓0 个结构单元依 下列情况组合
:

( l) 全同链— 两瑞共 100 个结构单元全部取 R 构型或

S 构型 ;

( 2 ) 间同链— 两端结构单元交替选 取 R 构 型 和 s 构

图 3 全同 1 , 2 一聚丁二烯的 D S C 图 型 ;

( 3 ) 无规链—
两端结构单元随机选取 R 构 型 和 s 构型

.

计算中温度取为 25 ℃
.

计算无规链的键概率是取 5 条 M on et C盯 1o 链的平均值
.

由表 1 中

的键概率数据作比较
,

可以令人高兴地发现
,

无论对 1
,

2一聚丁二烯的无规链
,

还是全同链和间

同链
,

当键概率由小到大逐步增加时
,

都对应着相同的五元组立构异构体
.

它们分别是中心全

同三元组的 m m m m
,

m m m r , r m m r
.

中心无规三元组的 m m r r ,

m m r m
, r m r r 和 r m r m

.

中心 l’ed 同三元组的 r r r r , r r r m 和 m r r m
·

讨论 l , 2 一聚丁二烯乙烯基叔碳的化学位移和立构异构体的关系
,

必须注意到在这里我们

所涉及的是一个简单体系
,

对乙烯基叔碳的化学位移作 出贡献的 ga uc he 排列只是发生在主

链叔碳 (一 c H一 )
,

而不是别的碳原子
,

与乙烯基叔碳之间
.

这一情况的数学表示如 ( l) 式所
}

不
。

△。 一
;

名 iP
.

( l )

由 ( 1 )式看出
,

相对化学位移 △。 与键概率 习 p
`
成线性关系

.

比例常数
,

代表发生 g au c he 排

列时的屏蔽效应
,

通常由核磁共振实验求得
,

是一个负值
,

习惯上称之为
/

值
.

相对化学位移

△。 与键概率 习 , ,
的这种比例关系给我们提供了一个直接用键概率来归属无规 1

,

2 一聚丁二

烯的五元组立构序列的方便条件
.

在表 1 中的对无规 1
,

2一聚丁二烯乙烯基叔碳谱的归属和运用 R a n d all 方法处理同一问

题得到的一个结果
L
16] 是完全一致的

.

lE g e r llt
, , 和 K u m a产 8J 都先后研究过无规 1 , 2一聚丁二烯

的玛 C一 N M R 谱的归属问题
.

但是三者各不相同
,

情况如表 2 所示
.

在表 2 中
,

K u m ar 的归

属与本工作中用半经验方法所得到的结果
,

在顺序上正好相反
.

在两种归属中代表全同 1 , 2 -

聚丁二烯序列结构的五元组 m m m m 和代表间同 1
,

2一聚丁二烯序列结构的五元组
r r。 在高

低场方 向上交换了位置
.

在这个高低场方向上我们的归属和 lE g e r t 的归属是一致的
,

甚至在

间同中心三元组的三个五元组立构异构体的归属问题上
,

两者具有完全相同的见解
.

分歧在

于对五元组 m m m m 的分析上
.

代表五元组 m m m m 的谱峰究竟 出现在
13 C 一

N M R 谱图的什
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L

么位置 ?是低场方向的第一峰还是第三峰 ? Elg e rt把五元组 m m m m归属为低场第三峰
,

我

们的归属是低场第一峰
.

这是发生在全同中心三元组的三个立构异构体中的问题
.

与此相关

联
,

在无规中心三元组的四个立体异构体的归属上相对排列顺序两两交换
.

3
.

1
,

2
一

聚丁二烯的
`

℃
一

N M R 谱图解析

图 4 是在 1 20 ℃下记录的全同
、

间同和无规 l
,

2 一聚 丁二烯的” C 一
N M R 谱图

.

出现在化学

位移 1 27 一 13 1 PP m 范围内的一组 谱 峰

是溶剂氖代邻二氯苯的贡献
.

1 谱是全

同 1
,

2一聚 丁二烯的谱图
.

除去溶剂和

内标 H M D s 的谱峰
,

给出四 个 单 峰
,

从低场到高场分别属于侧基的 一 C H一

和 一 c H犷
、

以 及 主 链 的 一 c H
Z

一 和

一 c H一 这种谱图反映了聚合物结构

的高度规整性
,

与前面对全同 1 , 2 一聚丁

二烯的结构表征相呼应一 谱是间同 1
,

2 一聚丁二烯的
13 C 一

N M R 谱图
,

归属与 i

谱一致
.

高场方向出现几个小峰
,

这是

链分子中 1
,

斗一结构单元的信息
.

脂碳

部分 c H
Z

峰发生分裂说明 1
,

2 一结构单

月月月一一

{{{{{

1 6 0 工4 0 12 0 1 0 0 8 0 6 0 4 0 2 0 0 P p m

元的构型变化不完全是交替进行的
.

h

谱是无规 1
,

2 一聚丁二烯的
`
℃

一
N M R 谱图

,

归属与

序列结构无规变化的特征
.

图 4 全同 ( i)
、

间同 (
s
)和无规 1

,
2一聚丁

二烯 ( h
)的

` 3 C一 N M R 谱图

谱和
5 谱同

,

但谱峰均发生分裂
,

这正是

表 2 对于无规 1 , 2一聚丁二烯乙烯基叔碳谱的不同归属

一
一介…一花一

功 m
r r 一 r m r r

熟
:

… 三{:
图 , 是图 斗乙烯基叔碳谱的展开图

.

在 h谱中
,

谱峰分为三组
.

左边一组属于全同中心

三元组 ;右边一组属于间同中心三元组 ; 中间一组属于无规中心三元组
.

各自又有分裂
,

它们

代表着这个聚合物的五元组立构异构体 (立构序列 )
.

1 谱中的单峰明显地对应着低 场 第 一

峰
, S
谱中的单峰与间同中心三元组的谱峰相呼应

.

由实验提供的数据知道
,

h 谱中低场第一

峰的化学位移是 14 2
.

4 5 7 p p m
,

而 i 谱 中单峰的化学位移是 14 2
.

乡OS PP m
.

两者相差 0
.

0 4 8 p p m
,
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咯大于 I H z ,

正好在仪器的测试误差范围之中
.

由此可见
,

在无规 l
,

2 一聚丁二烯乙烯基叔碳谱 中低场 第一谱峰与全同 1
,

2一聚丁二烯乙

烯基叔碳的单一谱峰相一致
,

它的确应该被归属为五单元立构异构体 m m m m
.

这个实验结果

完全证明了应用半经验方法作出的分析
.

4
.

半经验方法—
` 3

C
一

N M R 实验数据的处理

归属聚合物
`℃一

N M R 谱图的半经验方法主要包含两方面内容
.

一是键概率的计算
,

如
.

本部分 (结果与讨论 )之 2
.

另一个内容就是处理
’

℃
一

N M R 谱图
、

计算
/

值和均方误差
.

分别
.

在 40 ℃和 1 20 ℃下得到的无规 l
,

2 一聚 丁二烯乙烯基叔碳谱在这里作了定量处理
,

所得结果列

在表 3 中
.

在表 3 中
,

五元组立构异构体 由低场到高场顺序排列
.

与各立构异构体相对应的
化学位移相对于五元组 m m m m 取相对值

.

实验测定值和通过理论分析得到的结果
,

分别按

两个温度给出
.

40 ℃下的 犷 值和均方误差分别是一 4
.

3 PP m 和 3
.

4 0 1 X 1 0 “ Z

PP m
公

; 120 ℃下的洁

任工UJ云

~一目匕一一一一一一一二一- 一一一一- 一上一- 一

14 5 1 4 4 14 3 1 4 2 P P m

图 , 图 弓乙烯基叔碳 (一 C H~ )

峰的展开图

0

图 6 无规

0 5 1
.

0 P P此

1
,

2 一聚丁二烯乙烯基叔碳
的实验谱和计算谱

( i , s , h 同上图 )

果分别是一 4
.

2P p m 和 1
.

8 24 x 1--0
Z

PP 耐
.

由此可见
,

温度对化学位移的影响是通过影响键概率

起作用的
,

它对
犷

值 的影响微不足道
.

在聚丙烯
〔 , , ,和聚丁烯

〔20J 中
,

同样是主链叔碳 (一 c H一 )
}

对侧链 甲基或亚甲基的贡献
, 犷
值为 一 5

.

3P p m
.

相比之下
,

这里的
!
值为 一 4

.

2P p m 左右反映

了不饱和侧基的特殊影响
.

图 6 是无规 1 , 2 一聚丁二烯乙烯基叔碳谱的实验谱 (上图 ) 和由棒

状图表示的半经验方法的计算谱 (下图 )
.

对应温度为 120 ℃
.

各谱峰代表的五单元立构异构

体 (立构序列 )在图上 已标识
.

其位置取低场第一峰 m m m m 序列的化学位移为零
,

以相对化

学位移表示
.

表 3 中图谱解析的结果由图 6 直观地表示出来
,

上下两图的对应不尽令人满意
.

但是两者谱峰展宽接近
,

计算谱 中各峰依中心三元组分别集中
,

全同与无规中心三元组各峰偏

1句低场
.
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2 3 1

表3 无规1
,

2 一聚丁二烯乙烯基叔碳的相对化学位移
、 r
值和均方误差

4 0℃ 12 0℃

立构异构体
实验值

( P P m )
计算值
( P P m )

实验值

( P P m )

计算 汽

( P P m )

1 ll m
l n ll l

0
.

{ 0
.

】】】
m

l l l r

r n l
m

「

】n m
r r

n 】
m

r n l

r 11】 r f

r H I 丫 In

r r f r

n l r r T

刀 1 r r m

O
。

一 0
.

1 94

一 0
。

3 3 0

一 0
.

5 0 3

一 0
.

6 1 1

一 0
.

7 38

~ O
。

89 1

一 l
。

0 6 3

一 1
。

3 03

一 I
。

3 q 闷

O
。

一 0
。

0 53

一 0
.

10 2

一 0
。

4 3 0

一 0
.

46 6

一 0
。

50 4

一 O
。

54 3

一 1
.

(〕 89

一 l
。

1 4 2

一 1
.

12 0

一 4
。

3

一 0
。

l 呼6

一 O
。

2 4 4

一 O
。

3 9 0

一 0
。

48 5

一 0
。

乡3 8

一 0
。

6 3 斗

一 0
。

78 0

一 0
。

8 7 7

一 l
。

02 3

M S E *
火 1 0 2 P P m

它

一 0
.

0 3 6

一 0
。

0 7 3

一 0
。

3 2 3

一 0
。

3 50

一 0
.

36 8

一 0
.

3 97

一 O
。

7 6 4

一 0
.

5 {) 8

一 0
。

8 7 7

一 4
.

2

1
.

8 24

*
M S E 为均 万误羞

.

3 4 0 1

三
、

结 论

无规 1
,

2一聚丁二烯乙烯基叔碳的
“ C 一 N M R 化学位移与聚合物链构象之间的关系属于只

有一种 g au hc c 排列的简单体系
.

因此
,

可以直接利用键概率 艺 P 的大小来归属这个聚合物

的五元组立构异构体
,

在
`

℃
一

N M R 谱图上对代表各立构序列的谱峰进行正确的标识
.

通过对

全同和间同 1
,

2 一聚丁二烯
`

℃
一 N M R 谱图的分析

,

这里用半经验方法得到了关于 1
,

2 一聚丁二

烯乙烯基叔碳谱的一种新的归属
.

按照这种新的归属
,

乙烯基叔碳谱 中十个五元组立构序列由

低场 到 高场 的 排 列 顺序 是 m
: n m m

,

m m m r , r m m r ,

m m r r ,

m m r m
, r m r r , : m , m

, : r r r ,

r r r m 和 m r r m
.

作者 向 D
.

R
.

F’e r or 博士致以深切的谢意
,

感谢他慷慨地提供了电子计算机程序
,

并就

有关问题与作者展开 了有益的讨论 ;景遐斌和刘青为本工作提供了聚合物试样 ;在论文编写过

程中得到了裘祖文教授的关心 和帮助
,

在此表示衷心 的谢忱
.
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