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摘　要　５溴２三甲硅基二噻吩并［２，３ｂ：２′，３′ｄ］噻吩（ｂｔＤＴＴＢｒ）与双（三环己基）膦钯（０）进行氧化加成
反应，合成了相应的芳基钯（Ⅱ）配合物，Ｘ光晶体结构分析表明，配合物中心金属离子为平面四方构型，膦配
体处于反式位置。该配合物在加热时可以引发 ＡＢ型芴单体聚合，得到一个端基为 ｂｔＤＴＴ的聚芴共轭聚合
物。相似端基结构的聚芴可以由ｂｔＤＴＴＢｒ与不同膦配体钯（０）配合物原位生成的芳基钯配合物引发 ＡＢ型
芴单体聚合制备。辅助配体为三（邻甲基苯基）膦或三叔丁基膦时，配合物引发的ＡＢ型芴单体聚合室温下即
可进行，并给出单一且端基结构明确的聚芴。基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱（ＭＡＬＤＩＴＯＦ）分析证实，
聚合物的一个端基是来自芳基钯配合物中的 ｂｔＤＴＴ，另一端基为 Ｂｒ／Ｈ原子或封端基团。凝胶渗透色谱
（ＧＰＣ）分析表明，聚合物相对分子质量随单体与催化剂的投料比增加呈线性增长，聚合反应遵循催化剂转移
聚合机理。
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共轭聚合物作为活性层广泛应用于有机光电转换器件中［１３］，如发射蓝色荧光的聚芴类聚合物因为

具有良好的光热稳定性和化学稳定性，成为最具应用潜力的有机半导体光电材料之一［４５］。共轭聚合物

通常采用过渡金属配合物催化的偶联聚合方法制备，如 Ｋｕｍａｄａ［６］、Ｓｕｚｕｋｉ［７］和 Ｎｅｇｉｓｈｉ［８］等偶联反应。
这类聚合反应遵循逐步聚合机理，很难精确控制聚合物的相对分子质量、相对分子质量分布以及聚合物

的链端基结构，而这些是影响器件形貌和载流子传输的主要材料结构因素［９］，并最终决定器件的性能。

因此，完善和发展共轭聚合物合成方法对准确分析和理解聚合物结构对性能的影响十分必要。２００４年，
Ｉｏｖｕ等［１０］和Ｙｏｋｏｚａｗａ等［１１］同时发现并证明了 Ｋｕｍａｄａ偶联聚合过程遵循链式聚合机理，得到了相对
分子质量分布较小、相对分子质量可控的头尾相接的聚噻吩，由于镍催化活性中心在分子内转移是链式

聚合实现的关键，所以称此类链式聚合反应为Ｋｕｍａｄａ催化剂转移聚合。
２００７年，Ｙｏｋｏｚａｗａ等［１２］发现，芳基钯（Ⅱ）配合物催化ＡＢ型芴单体Ｓｕｚｕｋｉ偶联聚合同样遵循链式

聚合机理，并利用该方法制备了端基结构明确的聚芴，成功地将引发剂中的苯基引入到聚芴链端。这个

发现拓宽了催化剂转移聚合反应的应用范围，利用该方法可以合成端基为各种不同功能基团的聚芴类

共轭聚合物［１３１６］。前期工作［１７１８］中，我们课题组利用Ｓｕｚｕｋｉ催化剂转移聚合方法合成了链端为三芳胺
或链中为二苯醚的聚芴类共轭聚合物，并发现辅助配体在催化剂转移聚合过程中影响聚合反应活性和

聚合物结构。由于经典催化剂转移聚合反应中使用的叔丁基膦芳基钯（Ⅱ）配合物配位不饱和，易于氧
化而分解，使得聚合操作困难，因此合成稳定的、含不同功能基团的芳基钯（Ⅱ）配合物并研究其在催化
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剂转移聚合中的应用、考察功能基团对聚合物性质的影响仍然面临挑战。

二噻吩并［２，３ｂ：２′，３′ｄ］噻吩（ｂｔＤＴＴ）是６种并三噻吩同分异构体之一［１９］。近年来，以其为建筑

模块的分子在螺烯化学［２０２２］和有机场效应晶体管［２３２４］等领域显示出潜在的应用可能。本文以 ｂｔＤＴＴ
为功能芳基基团，通过其溴代物与双（三环己基）膦钯（０）配合物进行氧化加成，合成并成功分离得到了
稳定的芳基钯（Ⅱ）双（三环己基）膦配合物。以该配合物或原位生成的相似钯配合物为催化剂，引发
ＡＢ型芴单体聚合，探讨了这些配合物引发催化剂转移聚合的反应条件，并获得了端基为ｂｔＤＴＴ的聚芴
共轭聚合物。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
二氯化钯（≥９９９％，ＰｄＣｌ２）购于上海久嘉化工有限公司；三环己基膦（≥９９％，ＰＣｙ３）、三邻甲基苯

基膦（≥９９％，Ｐ（ｏｔｏｌ）３）和三叔丁基膦（≥９９％，Ｐ（ｔＢｕ）３）购于阿拉丁试剂公司；１８冠６（≥９９％）和对
叔丁基苯硼酸（≥９９％）购于萨恩化学技术有限公司。四氢呋喃（分析纯，ＴＨＦ）和甲苯（分析纯）购于天
津市富宇精细化工有限公司，经分子筛干燥，Ａｒ气保护下，钠／二苯甲酮（分析纯，购于国药集团化学试
剂有限公司）回流至靛蓝色，蒸馏后使用。钯配合物和聚合物 ｂｔＤＴＴＰＦＯ（ＰＦＯ：９，９二辛基聚芴）的合
成如Ｓｃｈｅｍｅ１所示，其中聚合单体９，９二辛基芴２溴７硼酸（１，３丙二醇）酯［２５２６］，ｂｔＤＴＴＢｒ的合成按
照文献［２０］方法进行。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＰｄｃｏｍｐｌｅｘａｎｄｐｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅ

ＢｒｕｋｅｒＡＶ４００ＭＨｚＮＭＲ型核磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＢｒｕｋｅｒａｕｔｏｆｌｅｘⅢ ｓｍａｒｔｂｅａｍＭＡＬＤＩ
ＴＯＦ／ＴＯＦ型基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；Ｗａｔｅｒｓ５１５ＨＰＣＬＰｕｍｐ型凝
胶渗透色谱仪（美国Ｗａｔｅｒｓ公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬＳ５０Ｂ型荧光光谱仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；Ｐｅｒｋｉｎ
ＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ３５型紫外可见光光度计（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＢｒｕｋｅｒＳｍａｒｔＡＰＥＸ型单晶衍射仪（德
国Ｂｒｕｋｅｒ公司）。
１．２　芳基钯配合物ｂｔＤＴＴＰｄ的合成

二氯化钯（１１０ｍｇ，０６２ｍｍｏｌ）和三环己基膦（８７０ｍｇ，３１ｍｍｏｌ）加入２０ｍＬ甲苯中，１２０℃回流至
黄色澄清液，缓慢滴加５ｍＬ过量的水合肼，降至室温，静置，取上层澄清的Ｐｄ（ＰＣｙ３）２甲苯溶液，无水硫
酸钠干燥后，加入溶解有 ｂｔＤＴＴＢｒ（６５０ｍｇ，１８６ｍｍｏｌ）的２０ｍＬ甲苯溶液，６０℃反应２４ｈ，浓缩至
５ｍＬ，加入３～４倍乙醚，静置、析出淡黄色晶体０２５ｇ，产率４０％。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７３４
（ｓ，１Ｈ），６７１（ｓ，１Ｈ），２１６～２０５（ｍ，６Ｈ），２００～１９１（ｍ，１２Ｈ），１７４～１６１（ｍ，３０Ｈ），１１３～１０３
（ｍ，１８Ｈ），０３７（ｓ，９Ｈ）；３１ＰＮＭＲ（１６２ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：２２７２（ｓ）。
１．３　聚合物ｂｔＤＴＴＰＦＯ的合成

钯配合物引发聚合，以ｎ（单体）／ｎ（引发剂）＝３０为例，具体过程为：将单体９，９二辛基芴２溴７
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硼酸（１，３丙二醇）酯（２７６７ｍｇ，０５ｍｍｏｌ）、ＫＦ·２Ｈ２Ｏ（１８８２ｍｇ，２ｍｍｏｌ）和十八冠六（５２８６ｍｇ，
２ｍｍｏｌ）溶解于ＴＨＦ（８ｍＬ）和水（０６ｍＬ）中，快速导入溶解有ｂｔＤＴＴＰｄ（１６９ｍｇ，００１７ｍｍｏｌ）的ＴＨＦ
（７ｍＬ）溶液中，７５℃，回流５ｈ，室温下加入ＨＣｌ（２ｍＬ，１ｍｏｌ／Ｌ）淬灭，二氯甲烷萃取，无水硫酸钠干燥，
浓缩，滴入搅拌的甲醇中，析出絮状沉淀，过滤干燥得目标聚合物。

原位生成的钯配合物引发聚合，以ｎ（单体）／ｎ（引发剂）＝２０为例，具体过称为：ｂｔＤＴＴＢｒ（８７ｍｇ，
００２５ｍｍｏｌ）、三（二亚苄基丙酮）二钯（Ｐｄ２（ｄｂａ）３，１１４ｍｇ，００１２５ｍｍｏｌ）和三环己基膦（１４０ｍｇ，
００５ｍｍｏｌ）或三（邻甲基苯基）膦（１５２ｍｇ，００５ｍｍｏｌ）配体溶解于 ＴＨＦ（７ｍＬ）中，７５℃或室温，反应
１ｈ。将单体９，９二辛基芴２溴７硼酸（１，３丙二醇）酯（２７６７ｍｇ，０５ｍｍｏｌ）、ＫＦ·２Ｈ２Ｏ（１８８２ｍｇ，
２ｍｍｏｌ）和十八冠六（５２８６ｍｇ，２ｍｍｏｌ）溶解于 ＴＨＦ（８ｍＬ）和水（０６ｍＬ）中，快速导入上述反应体
系，７５℃或室温反应１ｈ后，室温下加入ＨＣｌ（２０ｍＬ，１ｍｏｌ／Ｌ）或者对叔丁基苯硼酸（１ｍＬ，１ｍｏｌ／Ｌ）淬
灭，二氯甲烷萃取，无水硫酸钠干燥，浓缩，滴入搅拌的甲醇中，析出橙黄色絮状沉淀，过滤干燥得目标聚

合物；或将ｂｔＤＴＴＢｒ（８７ｍｇ，００２５ｍｍｏｌ）、Ｐｄ２（ｄｂａ）３（１１４ｍｇ，００１２５ｍｍｏｌ）和三叔丁基膦（０６ｍＬ，
００６ｍｍｏｌ）溶解到干燥ＴＨＦ（３ｍＬ）后，室温反应１ｈ后，加入９，９二辛基芴２溴７硼酸（１，３丙二醇）
酯（２７６７ｍｇ，０５ｍｍｏｌ）、磷酸钾溶液（１ｍＬ，２ｍｏｌ／Ｌ）和干燥ＴＨＦ（７ｍＬ）组成的单体溶液中，室温继续
反应１ｈ，加入对叔丁基苯硼酸（１ｍＬ，１ｍｏｌ／Ｌ）淬灭反应，氯仿萃取，干燥，浓缩，滴入搅拌的甲醇中，析
出黄色絮状沉淀，过滤干燥得目标聚合物。

２　结果与讨论

２．１　芳基钯配合物（ｂｔＤＴＴＰｄ）合成和晶体结构
三环己基膦为辅助膦配体时，Ｐｄ（０）配合物与溴代并三噻吩ｂｔＤＴＴＢｒ的氧化加成反应需要加热回

流才可以进行，与我们课题组之前报道的结果一致［１７］，说明 Ｐｄ（０）配合物的氧化加成活性主要由膦配
体影响。由于ｂｔＤＴＴＢｒ中硫原子能够与钯原子配位，ｎ（ｂｔＤＴＴＢｒ）∶ｎ（Ｐｄ（０））＝１∶１或１∶２时，反应产
率较低，产物难以通过重结晶方法纯化。减小摩尔投料比至１∶３后，粗产物采用氯仿和甲醇扩散结晶方
法，可以容易地得到并三噻吩钯配合物淡黄色晶体，晶体收率４０％。配合物晶体在空气中室温下可以稳
定存在，１ＨＮＭＲ数据表明，配合物含有两个配位的三环己基膦配体。

图１　配合物ｂｔＤＴＴＰｄ的晶体结构
Ｆｉｇ．１　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｂｔＤＴＴＰｄｗｉｔｈｔｈｅｒｍａｌｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓａｔ３０％ ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ

Ｈａｔｏｍｓａｒｅｏｍｉｔｔｅｄｆｏｒｃｌａｒｉｔｙ．Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍａｎｄａｎｇｌｅｓ／（°）：Ｐｄ１—Ｃ１，０．２００７（７）；Ｐｄ１—Ｐ１，０．２３５３７（１９）；

Ｐｄ１—Ｐ２，０．２３６７３（１９）；Ｐｄ１—Ｂｒ１，０．２５０３３（１０）；Ｃ１—Ｐｄ１—Ｐ１，９０．２１（１８）；Ｃ１—Ｐｄ１—Ｐ２，９０．３２（１８）；Ｐ１—Ｐｄ１—Ｐ２，

１７２９７（７）；Ｃ１—Ｐｄ１—Ｂｒ１，１７４．１８（１９）；Ｐ１—Ｐｄ１—Ｂｒ１，９０．３３（６）；Ｐ２—Ｐｄ１—Ｂｒ１，８９．８６（６）

配合物分子结构经Ｘ光单晶衍射分析得到进一步证实。如图１所示，配合物分子是以钯原子为中
心的平面四方构型，围绕中心钯原子的键长和键角与经典芳基钯配合物中的键长和键角相近［１４］，２个
三环己基膦配体以反式构型排布，与３１ＰＮＭＲ谱图显示的单峰结果一致。ｂｔＤＴＴ并三噻吩环平面近似
垂直于Ｐｄ中心原子与配位原子组成的四方平面，２个平面的二面角为８９°，由于环己基和叔丁基的位阻
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效应，分子间不存在ππ相互作用。
２．２　聚合物合成和表征

钯配合物和原位生成的钯配合物引发ＡＢ型芴单体的聚合结果列于表１。室温下，以三环己基膦为
辅助配体的钯配合物不能有效引发ＡＢ型芴单体聚合［１６］，加热至７５℃时，聚合反应可以顺利进行（表１
ｅｎｔｒｙ１～４）。随单体／引发剂摩尔投料比增加，聚合物相对分子质量逐渐增加，聚合物数均相对分子质

表１　以ｂｔＤＴＴＰｄ或Ｐｄ２（ｄｂａ）３／ＰＲ３／ｂｔＤＴＴＢｒ为引发剂的催化剂转移聚合

Ｔａｂｌｅ１　ＣａｔａｌｙｓｔｔｒａｎｓｆｅｒｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｔＤＴＴＰｄｏｒＰｄ２（ｄｂａ）３／ＰＲ３／ｂｔＤＴＴＢｒａｓｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ
ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｎ（ｍｏｎｏｍｅｒ）／ｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ） Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｍｎｂ ＰＤＩｂ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ｂｔＤＴＴＰｄ ３０ ７５ ９７００ １．４１ ４９
２ ｂｔＤＴＴＰｄ ２５ ７５ ９１００ １．４２ ４５
３ ｂｔＤＴＴＰｄ ２０ ７５ ８４００ １．４０ ５２
４ ｂｔＤＴＴＰｄ １５ ７５ ８２００ １．２９ ８７
５ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／ＰＣｙ３／ｂｔＤＴＴＢｒ ３０ ７５ ９２００ １．６８ ６６
６ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／ＰＣｙ３／ｂｔＤＴＴＢｒ ２５ ７５ ８９００ １．６２ ５７
７ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／ＰＣｙ３／ｂｔＤＴＴＢｒ ２０ ７５ ８３００ １．５７ ６１
８ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／ＰＣｙ３／ｂｔＤＴＴＢｒ １５ ７５ ８０００ １．５５ ８０
９ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／Ｐ（ｏｔｏｌ）３／ｂｔＤＴＴＢｒ ３０ ｒ．ｔ．ｃ １３１００ １．６０ ４３
１０ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／Ｐ（ｏｔｏｌ）３／ｂｔＤＴＴＢｒ ２５ ｒ．ｔ． １２０００ １．５４ ５５
１１ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／Ｐ（ｏｔｏｌ）３／ｂｔＤＴＴＢｒ ２０ ｒ．ｔ． １００００ １．４８ ６５
１２ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／Ｐ（ｏｔｏｌ）３／ｂｔＤＴＴＢｒ １５ ｒ．ｔ． ９４００ １．４４ ５３
１３ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／Ｐ（ｔＢｕ）３／ｂｔＤＴＴＢｒ ３０ ｒ．ｔ． ７１００ １．３７ ４５
１４ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／Ｐ（ｔＢｕ）３／ｂｔＤＴＴＢｒ ２５ ｒ．ｔ． ６６００ １．３２ ５２
１５ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／Ｐ（ｔＢｕ）３／ｂｔＤＴＴＢｒ ２０ ｒ．ｔ． ５８００ １．２１ ４４
１６ Ｐｄ２（ｄｂａ）３／Ｐ（ｔＢｕ）３／ｂｔＤＴＴＢｒ １５ ｒ．ｔ． ５４００ １．２０ ５０

　　ａ．ＡｌｌｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎａｍｉｘｔｕｒｅｏｆＴＨＦ，ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＫＦａｎｄ１８ｃｒｏｗｎ６ａｔ７５℃ ｆｏｒ１ｈｕｎｄｅｒａｒｇｏｎ；ｂ．ｔｈｅ

ｐｏｌｙｍｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＰＣａｎａｌｙｓｉｓｃａｌｉｂｒａｔｅｄｗｉｔｈｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｓｔａｎｄａｒｄｓ，ｗｉｔｈＴＨＦａｓｔｈｅｅｌｕｅｎｔｗｉｔｈｆｌｏｗｒａｔｅａｔ

１．０ｍＬ／ｍｉｎ；ｃ．ｒ．ｔ．：ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

图２　数均相对分子质量和单体与催化剂摩尔投料
比的线性关系

Ｆｉｇ．２　Ｍｎａｓａｆｕｎｔｉｏｎｏｆｎ（ｍｏｎｏｍｅｒ）／ｎ（ｃａｔａｌｙｓｔ）

量Ｍｎ与投料比基本呈线性关系（图２）。所有聚合
物样品呈现相似的 ＭＡＬＤＩＴＯＦ图样，其中，ｎ（单
体）／ｎ（引发剂）＝１５（表１ｅｎｔｒｙ４）所制备聚合物的
质谱如图 ３所示。图中 ｍ／ｚ比为 ２６７９１、３０６７８、
３４５６４等一组主峰对应的是一端为 ｂｔＤＴＴ、中间为
ｎ个芴单元、另一端为 Ｂｒ原子的聚合物，表明当
ｂｔＤＴＴＰｄ为引发剂时，聚合反应依照催化剂转移聚
合机理进行，可以成功地将催化剂中的芳基 ｂｔＤＴＴ
引入聚合物起始端，催化剂活性中心在分子内转移

并实现链增长，得到端基结构明确的聚合物。但图

中同时也存在一些弱峰，每组相邻峰的质／荷比差值
均对应于芴单元相对分子质量，预示配合物在高温

催化聚合过程中，部分活性中心在还原消除后未沿

聚合物主链迁移，而是从主链解离，形成新的聚合活

性中心，再次引发聚合，即发生了链转移，生成了新的聚合物［２７２８］。

以三环己基膦为辅助配体、Ｐｄ２（ｄｂａ）３与 ｂｔＤＴＴＢｒ反应，生成的钯配合物不经分离、原位引发 ＡＢ
型芴单体聚合时（表１ｅｎｔｒｙ８，图４），除得到一端为ｂｔＤＴＴ、另一端为溴原子的聚芴外，聚合产物中同时
存在一端为ｂｔＤＴＴ、另一端为氢原子的聚芴和不能明确归属端基结构的聚合物。ｂｔＤＴＴ／Ｈ端基聚芴来
自盐酸终止的聚合反应，而端基不确定的聚合物与上述钯配合物引发聚合结果相似，为由于催化活性中
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图３　聚合物（表１ｅｎｔｒｙ４）的基质辅助激光解吸电
离飞行时间质谱

Ｆｉｇ．３　ＭＡＬＤＩＴＯＦｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒ
（Ｔａｂｌｅ１ｅｎｔｒｙ４）

图４　聚合物（表１ｅｎｔｒｙ８）的基质辅助激光解吸电
离飞行时间质谱

Ｆｉｇ．４　ＭＡＬＤＩＴＯＦｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒ
（Ｔａｂｌｅ１ｅｎｔｒｙ８）
● ａｎｄ○ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈｂｔＤＴＴ／ＢｒａｎｄｂｔＤＴＴ／

Ｈｅｎｄｇｒｏｕｐｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

心链转移再次引发聚合生成的聚芴。同样投料比情况下，钯配合物ｂｔＤＴＴＰｄ与原位生成的钯配合物为
引发剂得到聚合物相对分子质量相近，但相对分子质量分布要窄，证实了分离纯化的钯配合物具有更好

引发ＡＢ型芴单体进行催化剂转移聚合的催化性能。

图５　聚合物（表１ｅｎｔｒｙ１２）的基质辅助激光解吸电
离飞行时间质谱

Ｆｉｇ．５　ＭＡＬＤＩＴＯＦｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒ
（Ｔａｂｌｅ１ｅｎｔｒｙ１２）

图６　ｂｔＤＴＴＢｒ、ｂｔＤＴＴＰＦＯ和ＰＦＯ的紫外可见吸
收和荧光发射光谱

Ｆｉｇ．６　 ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｂｔＤＴＴＢｒ，ｂｔＤＴＴＰＦＯａｎｄＰＦＯ

三环己基膦为辅助配体的钯配合物在高温下可以引发 ＡＢ型芴单体进行催化剂转移聚合，但同时
高温也使得催化活性中心容易发生解离，并再次引发聚合、生成不明端基结构的聚合物。为了合成单一

端基结构的聚芴，基于经典偶联反应中具有强供电子能力或位阻效应的辅助配体可以稳定催化活性中

心的工作基础［２９３０］，选择三（邻甲基苯基）膦或三叔丁基膦为辅助配体，以原位生成的钯配合物为催化

剂，考察了其引发ＡＢ型芴单体的聚合反应（表１ｅｎｔｒｙ９１６）。实验表明，以三（邻甲基苯基）膦或三叔丁
基膦为辅助配体、原位生成的钯配合物在室温下即可以引发 ＡＢ型芴单体偶联聚合，其中，Ｐｄ２（ｄｂａ）３／
Ｐ（ｏｔｏｌ）３／ｂｔＤＴＴＢｒ催化体系可以制备相对高相对分子质量的聚合物，三叔丁基膦为辅助配体时得到的
聚合物具有更窄的相对分子质量分布。聚合物ＭＡＬＤＩＴＯＦ测试证实，聚合物产物只存在一种端基结构
的聚芴，如图５所示，聚芴的一个端基为来自钯配合物的ｂｔＤＴＴ、另一端基为封端试剂的叔丁基苯。这
些结果表明大位阻辅助配体能够稳定聚合反应过程中的催化活性中心，提高还原消除能力，有利于钯配

合物催化ＡＢ型芴单体实现催化剂转移聚合反应。另外，在以三叔丁基膦为辅助配体时进行的封端实验
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表明，聚合终止端为含溴活性端基，通过对潜在的末端溴原子封端，可以制备两个端基结构明确的聚芴

共轭聚合物。

所制备聚合物在 ＴＨＦ（ｃ＝１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）溶液中的紫外可见吸收和光致发光光谱如图６所示。
聚合物展示了与聚芴均聚物（ＰＦＯ）相似的吸收和发射图形，最大吸收和发射峰分别位于 ３８８和
４２９ｎｍ，相对于均聚芴稍有红移。由于聚合物中仅含有一个并三噻吩单元 ｂｔＤＴＴ，因此，聚合物光谱中
没有观察到明显的 ｂｔＤＴＴ吸收峰，说明聚合物中 ｂｔＤＴＴ平面基团主要是与主链芴单元形成了共轭
体系。

３　结　论

利用溴代并三噻吩（ｂｔＤＴＴＢｒ）与钯（０）三环己基膦配合物的氧化加成反应，合成了含ｂｔＤＴＴ基团
的芳基钯（Ⅱ）配合物，该配合物和原位生成的相同配合物可以在加热条件下催化 ＡＢ型芴单体实现催
化剂转移偶联聚合，但高温易使催化活性中心从聚合链增长端解离并再次引发聚合，生成不明端基的聚

合产物。以三（邻甲基苯基）膦或三叔丁基膦为辅助配体、ｂｔＤＴＴＢｒ与钯（０）配合物原位生成的催化体
系，室温下即可引发ＡＢ型芴单体进行催化剂转移聚合，合成单一端基结构的聚芴。聚合物ＭＡＬＤＩＴＯＦ
质谱分析证实，聚合物的一个端基为来自钯配合物催化剂的芳基基团 ｂｔＤＴＴ、另一端基为潜在溴原子
经封端后的叔丁基苯。该工作表明，通过合适的催化体系、特别是使用稳定的三（邻甲基苯基）膦为辅助

配体，可以合成端基结构明确的共轭聚合物，为有效引入端基功能基团共轭聚合物的制备提供了新

途径。

参　考　文　献

［１］ＣＨＥＮＬｅｉ，ＣＨＥＮＧ Ｙａｎｘｉａｎｇ，ＸＩＥ Ｚｈｉｙｕａｎ，ｅｔａｌ．ＲｅｄＥｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔＰｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅｓＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＤＡ Ｔｙｐｅ
ＮａｐｈｏｔｈｉａｄｉａｚｏｌｅａｎｄＢｅｎｚｏｓｅｌｅｎａｄｉａｚｏｌｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＡｐｐｌＣｈｅｍ，２０１１，２８（１１）：１２２９１２３８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
陈磊，程延祥，谢志元，等．聚芴主链含ＤＡ型萘并噻二唑和苯并硒二唑衍生物的红光高分子发光材料［Ｊ］．应用
化学，２０１１，２８（１１）：１２２９１２３８．

［２］ＬＩＺｉｄｏｎｇ，ＺＨＡＯＸｉａｏｌｉ，ＹＡＮＧＸｉａｏｎｉｕ．ＡｄｖａｎｃｅｏｎＤｅｖｉｃｅＴｈｅｒｍａｌＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰｏｌｙｍｅｒＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＡｐｐｌ
Ｃｈｅｍ，２０１６，３３（１）：１１７（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
李自东，赵小李，杨小牛．聚合物太阳能电池器件热稳定性的研究进展［Ｊ］．应用化学，２０１６，３３（１）：１１７．

［３］ＬＩＪｉｎｇ，ＦＵＨｏｎｇｗｅｉ，ＨＵＰａｎ，ｅｔａｌ．ＡｍｐｈｉｐｈａｔｉｃＰａｌｌａｄｉｕｍＣｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈＰｏｌｙｅｔｈｏｘｙｌａｔｅｄＧｒｏｕｐｓａｎｄＴｈｅｉｒＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｉｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰｏｌｙ（９，９ｄｉｏｃｔｙｆｌｕｏｒｅｎｅ）［Ｊ］．ＡｃｔａＰｏｌｙｍＳｉｎ，２０１３，（９）：１１４３１１５０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
李静，付宏伟，胡盼，等．低聚乙氧基醚链修饰的两亲性钯化合物及催化合成聚芴［Ｊ］．高分子学报，２０１３，（９）：
１１４３１１５０．

［４］ＢＩＡＮＣｈｕｎｌｅｉ，ＪＩＡＮＧＧｕｏｘｉｎ，ＣＨＥＮＧＹａｎｘｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙ（ＡｒｙｌＥｔｈｅｒ）ｓｆｏｒＥｆｆｉｃｉｅｎｔＷｈｉｔｅＥｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｗｉｔｈ
ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＢｉｃｏｌｏｒＥｍｉｓｓｉｏｎ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｏｌｙｍＳｉｎ，２０１２，（３）：３３４３４３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
卞春雷，江国新，程延祥，等．基于聚芳醚的双色白光聚合物的合成与光物理及电致发光性能［Ｊ］．高分子学报，
２０１２，（３）：３３４３４３．

［５］ＢｅｒｎｉｕｓＭＴ，ＩｎｂａｓｅｋａｒａｎＭ，Ｏ＇ＢｒｉｅｎＪ，ｅｔａｌ．ＰｒｏｇｒｅｓｓｗｉｔｈＬｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇＰｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．ＡｄｖＭａｔｅｒ，２０００，１２（２３）：１７３７
１７５０．

［６］ＫｎａｐｐｋｅＣＥＩ，ＷａｎｇｅｌｉｎＡＪＶ．３５ＹｅａｒｓｏｆＰａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｚｅｄＣｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇｗｉｔｈＧｒｉｇｎａｒｄＲｅａｇｅｎｔｓ：ＨｏｗＦａｒＨａｖｅ
ＷｅＣｏｍｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｏｃＲｅｖ，２０１１，４０（４０）：４９４８４９６２．

［７］ＡｍａｒａｊｏｔｈｉＤ，ＡｓｉｒｉＡＭ，ＨｅｒｍｅｎｅｇｉｌｄｏＧ．ＭｅｔａｌＯｒｇａｎｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓＣａｔａｌｙｚｅｄＣＣａｎｄＣＨｅｔｅｒｏａｔｏｍ Ｃｏｕｐｌｉｎｇ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｏｃＲｅｖ，２０１１，４４（７）：１９２２１９４７．

［８］ＳｅｌｌａｒｓＪＤ，ＳｔｅｅｌＰＧ．ＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＭｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｅｄＣｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇＲｅａｃｔｉｏｎｓｏｆＰＡｃｔｉｖａｔｅｄＥｎｏｌｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｏｃＲｅｖ，２０１１，
４０（１０）：５１７０５１８０．

［９］ＫａｐｐａｕｎＳ，ＳｃｈｅｉｂｅｒＨ，ＴｒａｔｔｎｉｇＲ，ｅｔａｌ．ＤｅｆｅｃｔＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＰｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅｓ：ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＯｒｉｇｉｎｏｆ“Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｄｅｆｅｃｔｓ”ｉｎＰｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅＢａｓｅｄＬｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇＤｅｖｉｃｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２００８，４１（４１）：５１７０５１７２．

［１０］ＳｈｅｉｎａＥＥ，ＬｉｕＪＳ，ＩｏｖｕＭ Ｃ，ｅｔａｌ．ＣｈａｉｎＧｒｏｗｔｈＭｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒＲｅｇｉｏｒｅｇｕｌａｒＮｉｃｋｅｌｉｎｉｔｉａｔｅｄＣｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇ
Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００４，３７（１０）：３５２６３５２８．

７７１　第２期 孙会靓等：二噻吩并［２，３ｂ：２′，３′ｄ］噻吩钯（Ⅱ）配合物引发ＡＢ型芴单体聚合



［１１］ＹｏｋｏｙａｍａＡ，ＭｉｙａｋｏｓｈｉＲ，ＹｏｋｏｚａｗａＴ．ＣｈａｉｎｇｒｏｗｔｈＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｆｏｒＰｏｌｙ（３Ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）ｗｉｔｈａＤｅｆｉｎｅｄ
ＭｏｌｅｃｕｌａｒＷｅｉｇｈｔａｎｄａＬｏｗＰｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２００４，３７（４）：１１６９１１７１．

［１２］ＹｏｋｏｙａｍａＡ，ＳｕｚｕｋｉＨ，ＫｕｂｏｔａＹ，ｅｔａｌ．ＣｈａｉｎｇｒｏｗｔｈＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅｖｉａＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａ
ＣｏｕｐｌｉｎｇＲｅａｃｔｉｏｎｆｒｏｍａｎＥｘｔｅｒｎａｌｌｙＡｄｄｅｄＩｎｉｔｉａｔｏｒＵｎｉｔ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００７，１２９（２３）：７２３６７２３７．

［１３］ＦｉｓｃｈｅｒＣＳ，ＢａｉｅｒＭ Ｃ，ＭｅｃｋｉｎｇＳ．ＥｎｈａｎｃｅｄＢｒｉｇｈｔｎｅｓｓＥｍｉｓｓｉｏｎｔｕｎｅｄＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｒｏｍ Ｈｅｔｅｒｏｄｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ＰｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅＢｕｉｌｄｉｎｇＢｌｏｃｋｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１３，１３５（３）：１１４８１１５４．

［１４］Ｚｈａｎｇ，ＨＨ，ＨｕＱＳ，ＨｏｎｇＫ．ＡｃｃｅｓｓｉｎｇＣｏｎｊｕｇａｔｅｄＰｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈＰｒｅｃｉｓｅｌｙＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄＨｅｔｅｒｏｂｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎａｌＣｈａｉｎＥｎｄｓｖｉａ
ＰｏｓｔｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎＭｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＯＴｆＧｒｏｕｐａｎｄＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄＰｄ（０）／ｔＢｕ３ＰｃａｔａｌｙｚｅｄＳｕｚｕｋｉＣｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇ
Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２０１５，５１（５１）：１４８６９１４８７２．

［１５］ＥｌｍａｌｅｍＥ，ＢｉｅｄｅｒｍａｎｎＦ，ＪｏｈｎｓｏｎＫ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＰｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃｓｏｆＦｕｌｌｙπＣｏｎｊｕｇａｔｅｄＨｅｔｅｒｏｂｉｓｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ
ＰｏｌｙｍｅｒｉｃＭｏｌｅｃｕｌａｒＷｉｒｅｓｖｉａＳｕｚｕｋｉＣｈａｉｎｇｒｏｗｔｈＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１２，１３４（４２）：１７７６９１７７７７．

［１６］ＹｏｋｏｚａｗａＴ，ＯｈｔａＹ．ＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＳｔｅｐｇｒｏｗｔｈＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｏＬｉｖｉｎｇＣｈａｉｎｇｒｏｗｔｈＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ
Ｒｅｖ，２０１６，１１６（４）：１９５０１９６８．

［１７］ＦｕＨＷ，ＬｉＪ，ＺｈａｎｇＺＬ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮｏｖｅｌＰｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅｗｉｔｈＤｅｆｉｎｅｄＧｒｏｕｐｉｎｔｈｅＣｅｎｔｅｒＵｓｉｎｇＡｒｙｌＤｉｐａｌｌａｄｉｕｍ
ＣｏｍｐｌｅｘａｓａｎＩｎｉｔｉａｔｏｒ［Ｊ］．ＪＯｒｇａｎｏｍｅｔＣｈｅｍ，２０１３，７３８（１５）：５５５８．

［１８］ＺｈａｎｇＺＬ，ＨｕＰ，ＬｉＸ，ｅｔａｌ．ＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆＳｕｚｕｋｉＭｉｙａｕｒａＣａｔａｌｙｓｔｔｒａｎｓｆｅｒＰｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｏｆＡＢＴｙｐｅＦｌｕｏｒｅｎｅ
ＭｏｎｏｍｅｒＵｓｉｎｇＣｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓａｔｕｒａｔｅｄＡｒｙｌＰｄ（Ⅱ）ＨａｌｉｄｅＣｏｍｐｌｅｘｅｓａｓＩｎｉｔｉａｔｏｒｓ［Ｊ］．ＪＰｏｌｙｍＳｃｉＰｏｌｙｍＣｈｅｍ，２０１５，
５３（１２）：１４５７１４６３．

［１９］ＷａｎｇＹＧ，ＷａｎｇＺＨ，ＺｈａｏＤＦ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｉｃｉｅｎｔＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＴｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌＳｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＤｉｔｈｉｅｎｏ［２，３ｂ：３′，２′ｄ］
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ，Ｔｅｔｒａ［２，３ｔｈｉｅｎｙｌｅｎｅ］ａｎｄＨｅｘａ［２，３ｔｈｉｅｎｙｌｅｎｅ］ｆｒｏｍＳｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ［３，３′］Ｂｉｔｈｉｏｐｈｅｎｙｌ［Ｊ］．Ｓｙｎｌｅｔｔ，２００７，３
（１５）：２３９０２３９４．

［２０］ＳｕｎＨＬ，ＳｈｉＪＷ，ＺｈａｎｇＺＬ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢｕｌｌ′ｓＨｏｒｎｓｈａｐｅｄＯｌｉｇｏｔｈｉｅｎｏａｃｅｎｅｗｉｔｈＳｅｖｅｎＦｕｓｅｄ
ＴｈｉｏｐｈｅｎｅＲｉｎｇｓ［Ｊ］．ＪＯｒｇＣｈｅｍ，２０１３，７８（１２）：６２７１６２７５．

［２１］ＷａｎｇＺＨ，ＳｈｉＪＷ，ＷａｎｇＪ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｅｓａｎｄＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＢｅｎｚｏｈｅｘａｔｈｉａ［７］ＨｅｌｉｃｅｎｅａｎｄＮａｐｈｔｈａｌｅｎｅＣｏｒｅｄ
ＤｏｕｂｌｅＨｅｌｉｃｅｎｅ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２０１０，１２（３）：４５６４５８．

［２２］ＬｉＣＬ，ＳｈｉＪＷ，ＸｕＬ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｅｓａｎｄＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＦｕｓｅｄＴｈｉｏｐｈｅｎｅｓ：［７］ＨｅｌｉｃｅｎｅａｎｄＤｏｕｂｌｅＨｅｌｉｃｅｎｅ，ａ
Ｄ２ＳｙｍｍｅｔｒｉｃＤｉｍｅｒｏｆ３，３′Ｂｉｓ（Ｄｉｔｈｉｅｎｏ［２，３ｂ：３′，２′ｄ］Ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）［Ｊ］．ＪＯｒｇＣｈｅｍ，２００９，７４（１）：４０８４１２．

［２３］ＹｉＷＪ，ＺｈａｎｇＳ，ＳｕｎＨＬ，ｅｔａｌ．ＩｓｏｍｅｒｓｏｆＯｒｇａｎｉｃＳｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓＢａｓｅｄｏｎＤｉｔｈｉｅｎｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ：ＴｈｅＥｆｆｅｃｔｏｆＳｕｌｐｈｕｒ
ＡｔｏｍｓＰｏｓｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄＦｉｅｌｄｅｆｆｅｃｔＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍＣ，２０１５，３（３）：１０８５６
１０８６１．

［２４］ＳｈｉＪＷ，ＬｉＹＢ，ＪｉａＭ，ｅｔａｌ．ＯｒｇａｎｉｃＳｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓＢａｓｅｄｏｎＡｎｎｅｌａｔｅｄＢｏｌｉｇｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓａｎｄＩｔｓＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒＯｒｇａｎｉｃ
ＦｉｅｌｄｅｆｆｅｃｔＴｒａｎｓｉｓｔｏｒｓ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２０１１，８（４４）：１７６１２１７６１４．

［２５］ＺｈａｎｇＺＪ，ＴｉａｎＨＫ，ＬｉｕＱ，ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＦｌｕｏｒｅｎｅｂａｓｅｄＯｌｉｇｏｍｅｒｉｃＯｒｇａｎｏｂｏｒｏｎＲｅａｇｅｎｔｓｖｉａＫｕｍａｄａ，Ｈｅｃｋ，ａｎｄ
ＳｔｉｌｌｅＣｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇＲｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＯｒｇＣｈｅｍ，２００６，７１（１１）：４３３２４３３５．

［２６］ＬｉｎＳＴ，ＴｕｎｇＹＣ，ＣｈｅｎＷ Ｃ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄＭｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌＳｅｎｓｏｒｙＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰｏｌｙ［２，７（９，９
Ｄｉｈｅｘｙｌｆｌｕｏｒｅｎｅ）］ｂｌｏｃｋＰｏｌｙ［２（Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）Ｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ］ＲｏｄｃｏｉｌＤｉｂｌｏｃｋＣｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，
２００８，１８（３３）：３９８５３９９２．

［２７］ＺｈａｎｇＨＨ，ＸｉｎｇＣＨ，ＨｕＱＳ，ｅｔａｌ．ＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄＰｄ（０）／ｔＢｕ３ＰｃａｔａｌｙｚｅｄＳｕｚｕｋｉＣｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＡＢｔｙｐｅ
ＭｏｎｏｍｅｒｓｗｉｔｈＰｈＰｄ（ｔＢｕ３Ｐ）ＩｏｒＰｄ２（ｄｂａ）３／ｔＢｕ３Ｐ／ＡｒＩａｓｔｈｅＩｎｉｔｉａｔｏｒ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１２，１３４（３２）：１３１５６
１３１５９．

［２８］ＹｏｋｏｚａｗａＴ，ＳｕｚｕｋｉＲ，ＮｏｊｉｍａＭ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｃｉｓｉｏｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰｏｌｙ（３Ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）ｆｒｏｍＣａｔａｌｙｓｔｔｒａｎｓｆｅｒＳｕｚｕｋｉ
ＭｉｙａｕｒａＣｏｕｐｌｉｎｇＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭａｃｒｏｍｏｌＲａｐｉｄＣｏｍｍｕｎ，２０１１，３２（１１）：８０１８０６．

［２９］ＧＵＯＤＣ，ＳＨＥＮＧＨＱ．ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌＯｘｉｄａｔｉｖｅＡｄｄｉｔｉｏｎｉｎＰａｌｌａｄｉｕｍ（０）ｃａｔａｌｙｚｅｄＳｕｚｕｋｉＣｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇＲｅａｃｔｉｏｎｓｏｆ
ＤｉｈａｌｏａｒｅｎｅｓｗｉｔｈＡｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃＡｃｉｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００５，３６（４８）：１０００６１０００７．

［３０］ＷｅｂｅｒＳＫ，ＦｒａｎｋＧ，ＵｌｌｒｉｃｈＳ．ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌＯｘｉｄａｔｉｖｅＡｄｄｉｔｉｏｎｉｎＳｕｚｕｋｉＣｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇＲｅａｃｔｉｏｎｓＡｃｒｏｓｓＯｎｅＦｌｕｏｒｅｎｅ
Ｕｎｉｔ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２００６，８（１８）：４０３９４０４４．

８７１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷　



ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＡＢＴｙｐｅＦｌｕｏｒｅｎｅＭｏｎｏｍｅｒ
ＵｓｉｎｇＰｄ（Ⅱ）ＣｏｍｐｌｅｘｅｓＢａｓｅｄｏｎＤｉｔｈｉｅｎｏ
［２，３ｂ：２′，３′ｄ］ｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｓＩｎｉｔｉａｔｏｒｓ

ＳＵＮＨｕｉｌｉａｎｇａ，ｂ，ＹＡＮＧＹｉｋｅａ，ｂ，ＬＩＸｉａｏａ，ＷＡＮＧＨｕａｃ，ＺＨＡＮＨｏｎｇｍｅｉａ，ＣＨＥＮＧＹａｎｘｉａｎｇａ

（ａＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｏｌｙｍｅｒＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈａｎｇｃｈｕｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ
ＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ１３００２２，Ｃｈｉｎａ；

ｂＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３９，Ｃｈｉｎａ；
ｃＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＮａｎｏＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｈｅ′ｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋａｉｆｅｎｇ，Ｈｅ′ｎａｎ４７５００４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ａｒｙｌｐａｌｌａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ（ｂｔＤＴＴ）Ｐｄ（ＰＣｙ３）２Ｂｒｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｏｘｉｄａｔｉｖｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ５ｂｒｏｍｏ
２ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｙｌｄｉｔｈｉｅｎｏ［２，３ｂ：２′，３′ｄ］ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（ｂｔＤＴＴＢｒ）ｔｏｂｉｓ（ｔｅｒｉｃｌｏｈｅｘｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ）ｐａｌｌａｄｉｕｍ
（Ｐｄ（ＰＣｙ３）２）．Ｘｒａｙｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｖｅａｌｓｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘａｄｏｐｔｓａｎｅａｒｌｙｓｑｕａｒｅｐｌａｎａｒ
ｇｅｏｍｅｔｒｙａｒｏｕｎｄｃｅｎｔｒａｌＰｄａｔｏｍｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｃｔｅｄｔｒａｎｓｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈｉｎｅｌｉｇａｎｄｓ．Ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ
ｃａｎｉｎｉｔｉａｔｅｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＡＢｔｙｐｅｆｌｕｏｒｅｎｅｍｏｎｏｍｅｒｕｎｄｅｒｈｅａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｔｏａｆｆｏｒｄｔｈｅｐｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅ
ｗｉｔｈｔｈｅｄｅｆｉｎｅｄｅｎｄｇｒｏｕｐｏｆａｒｙｌｇｒｏｕｐｂｔＤＴＴｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ（ｂｔＤＴＴ）Ｐｄ（ＰＣｙ３）２Ｂｒ．Ｔｈｅｓｉｍｉｌａｒ
ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓｃａｎａｌｓｏｂｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｅｍｐｌｏｙｉｎｇｔｈｅａｒｙｌｐａｌｌａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓｉｎｓｉｔｕｇｅｎｅｒａｔｅｄｆｒｏｍｂｔ
ＤＴＴＢｒ／Ｐｄ（０）ｓｐｅｃｉｅｓａｓｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ．ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＡＢｔｙｐｅｆｌｕｏｒｅｎｅｍｏｎｏｍｅｒｓｉｓａｃｈｉｅｖｅｄａｔｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏｇｉｖｅｔｈｅｓｉｎｇｌｅｐｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅｗｉｔｈｔｈｅｗｅｌｌｄｅｆｉｎｅｄｅｎｄｇｒｏｕｐｓｗｈｉｌｅｉｎｉｔｉａｔｏｒｓａｒｅｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｎｃｉｌｌａｒｙ ｌｉｇａｎｄ ｏｆｔｒｉｓ（２ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ（Ｐ（ｏｔｏｌ）３） ｏｒ ｔｒｉｔｅｒｔｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ
（Ｐ（ｔＢｕ）３）．Ｍａｔｒｉｘａｓｓｉｓｔｅｄｌａｓｅｒｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔ（ＭＡＬＤＩＴＯＦ）ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｃｏｎｆｉｒｍ
ｔｈａｔｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｓｂｅａｒａｂｔＤＴＴｇｒｏｕｐａｔｏｎｅｅｎｄａｎｄａＢｒ／Ｈａｔｏｍｏｒｅｎｄｃａｐｐｉｎｇｇｒｏｕｐａｔｔｈｅｏｔｈｅｒｅｎｄ．Ｇｅｌ
ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＧＰＣ）ａｎａｌｙｓｅｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｔｈａｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎｃｒｅａｓｅｓｌｉｎｅａｒｌｙ
ｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｍｏｎｏｍｅｒｔｏｃａｔａｌｙｓｔ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｐｒｏｃｅｅｄｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｃｈａｎｉｓｍ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ａｒｙｌｐａｌｌａｄｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｅｓ；ｐｏｌｙｆｌｕｏｒｅｎｅ；ｃａｔａｌｙｓｔｔｒａｎｓｆｅｒｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ；ｄｉｔｈｉｅｎｏ［２，３ｂ：２′，３′ｄ］
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１６０４１１；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１６０６０７；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１６０６０８
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１１７４１４１，Ｎｏ．５１３０３１７２，Ｎｏ．２１４０４１０１）
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＣＨＥＮＧＹａｎｘｉａｎｇ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０４３１８５２６２１０６；Ｆａｘ：０４３１８５２６２５７２；Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｘｉａｎｇ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃｏｍｐｌｅｘ
Ｃｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＷＡＮＧＨｕａ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０３７１２３８９７１１２；Ｆａｘ：０３７１２３８８１３５８；Ｅｍａｉｌ：ｈｗａｎｇ＠ｈｅｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｏｒｇａｎｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｏｒｇａｎｉｃｃｈｅｍｓｉｔｒｙａｎｄｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

９７１　第２期 孙会靓等：二噻吩并［２，３ｂ：２′，３′ｄ］噻吩钯（Ⅱ）配合物引发ＡＢ型芴单体聚合




