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提要 本文主要介绍酞青高分子 目前的研究状况
。

着重介绍耐热高分子
、

高分子导体
、

高分子

半导体
、

高分子光导体及高分子催化剂方面的典型工作及这些材料的可能用途
。

关键词 酞青类
、

高分子导体
、

高分子半导�卞
、

高分子光导体
、

高分子催化剂
、

光高分子

酞青一词译 自英 文 �〕�、���������飞���
，

此词

源 于希腊文 �������� �岩油�及
。 ����� 。 �深蓝

色�
。

有人曾译为酞芳
，

此文将采用大家现在通

用的
“
酞青

”
来描述这些化合物

。

自从 ����年最

终确定了酞青的结构以后
，

这类化合物在研究

和应用方面都获得了很大的成功
。

作为第一批

化合物
，

很
“
荣幸

”
地登上了宇航飞机

，

在微重情

况下品体膜的增长获得了研究���
。

人们之所以

重视这类化合物
，

一方面是因为它们具有很多

特殊的性质和广泛的用途 �另一方面是它��’�的

特殊结构和这种结构赋予它们对光
、

热
、

酸
、

碱

及溶剂的高度稳定性
。

在应用方面最早被用作

颜料
、

染料
，

可做成墨水
、

油墨
、

圆珠笔墨水
、

各

类油漆
、

塑料制品的色料等
�

其色泽鲜艳耐久
。

另外在催化
、

医学
、

有机半导体
、

光导体
、

彩色照

相
、

激光
、

液晶
、

��膜等几十个方面都得到了广

泛的研究和应用
，

�� 年代有了很大的发展
。

酞

青和其金属络合物的结构如下所示
。

表示
，

有时也可用 ����
。

酞青金属 以 ��� 表

示 ��一元素周期表中的金属�
，

如酞青铜可写

成 ����
，

致干 ������用来泛指酞青类化合物
�

可能是 ��
，

也可能是 ���
。
���从各种形式聚

合起来成为高分子
，

这即本文所涉及的内容
。

按文献 ���高分子大致分为如下 �类�图

����二
，〕 。

〔����分子中相邻的苯环以苯撑的形式将

单体连在一起 �图 ���
。

���酞青环上的取代基

可以聚合
，

将酞青环连结在一起
。

预聚的高分子

也可通过共价或配价键将酞青
“
挂

”
到主链上去

�图 ���
。

���酞青单体共享一个或多个苯环而

聚合在一起 �图 �。 �
�

���中心金属原子通过氧

桥或其它桥键将单体聚合在一起形成
“
糖葫芦

”

状的津状结构�图 ���
。

本文将不以结构的类别

而按最近应用方面的研究情况做一概括的介

绍
。

图 � 酞青及其金属络合物的化学结构

为方便起见
，

本文将采用国际上通用的符

号来描述这类结构复杂的化合物
。

酞青以 ��

王竹庭 中国科学院化学研究

所副研究员
。
����年毕业于山东

大学化学系
�

主要从事有机金

属
、

金属络合物及有机硅方面的

研究工作
�

先后在美国弗吉尼亚

大学化学系
，

德克萨斯大学达拉

斯分校化学系从事多年金属硼

笼化学
、

大环胺为配体的稀土金属络合物的合成
、

性质

及结构的研究
。

目前的主要研究工作是近红外敏感的

酞青类及蔡酞宵类有机光导材料及光记录材料的合

成
、

性质及应用研究
�
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� 具有高度热稳定性的 ���高

分子

��
���

�
等在这方面作了相当多的工作

。

主

要是 ���和酞亚胺的共聚
。

����� ��。 、

�，」、

��
、

��飞�与亚胺共聚
，

得到热稳定性 极好 的产

物
�

它们在 � �

或 �
�

中的热稳定性及热氧化性

都在 �� 。
‘

�以上
。

可以用作耐高温膜
、

纤维及涂

料
。

合成的基本原料为 �
，

丁
，
�

” ，

�四氨荃 ���
、

氨基苯醚
、

�
，

�
，

�
�

�一 四梭酸二醉
。

其合成路线

及产物结构如图 �� 所示
。

图 �� 所示是同类型

的高分子
，

基本原料为四氨基 ���
、

二胺类
、

苯

四酸二醉
，

据称此高分子在 ���
厂

�时的残渣大

于 ���〔‘
，
弓〕 。

���� 和酞亚胺的共聚物具有超热稳定

性
，

其制备方法是以适当的前体与金属粉或盐

聚合而成
。

这些热固性的高分子可制备模压部

件或层压材料闹
。

类似的高分子还可通过适当

的前体在 ���� ����的温度下得到酚一亚胺

键的热稳定性极好的 �、，��聚合物���
。

类似上

述的高分子材料可作飞机及宇宙飞船的耐热部

件〔�〕 。

� 电导及半导性 ���高分子

含有 ����� 一 �。 、

�� 、

���的聚酞亚胺高

分子是山双 ��
，
�一二毅基苯甲酞基�酞青二醉

、

入��
》

�

。��
�

�
，
��

认
�

�今舀
�

十阴母刃�心、
。

子么
‘
︸
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� 二 � �
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·
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图 �

谈〕 。 �

授多
��一

耐热型酞青高分子合成及结构

�
，
�一
二氨基毗吮先缩合而后酸亚胺化而成

。

其

室温电导为 ��一 ’�
���

一 ’���
���，〕

。

通过双源蒸

发法使铜粉和 四氰基苯蒸发
，

所得到的 ����

高分子膜室温电导大约为 �
�

���� ��。 ���
’ 。 〕 。

四氰基苯和氯化亚铜 以 � 一
甲基毗咯酮为溶

剂
，

在 �������
‘

�下反应产物为深蓝色热稳定

性好 的高分子
，

其室温 电导 为 �
�

�� ��
一 ‘
��

几���图 ����
’ ‘ 〕 。

����作为侧基
，

可溶性的磷腊高分子为

主链
，

通过共价键使酞青铜与主链相连
，

据称这

类高分子的优越性是酞青核上的外围氢原子可

被取代
，

增加其溶解度
，

这样就很易成膜
。

碘掺

杂后的三聚体
，

室温电导为 ��
一 ‘
���

��
。

高聚

物为 ��
一 �
� ��

一 ������ 其合成步骤及产物结

构示于图 ���
，�〕 。

俘
一 ����和氰化钾在 ��

和 ��

的气氛中反

应得到高分子 〔�� �������」
，

或者 〔�� ����
���

，� ，

其电导亦有报道�‘，〕 。

����和 ����络合

物
，

在无掺杂的情况下与硫 一 四��’ 嚓生成桥键
化合物

，

它们的电导可与其它氰桥大环络合物

相比较
�

含有氰桥的 ���聚合物
，

如〔�����
，

半

导纤维已制成 〔，‘ 〕 。

堆砌型桥键结合的〔�����口比嗓�〕” 。
以碘

掺杂后的电导为 �
�

�一 ��。 ���’�〕
。

������
，

��

一 ��
、
��

、

���是 由单体的伍心平���
�
�和 〔���

�����」在溶剂或真空高温下聚合而成的
。

� 光

衍射表明这类高分子具有高度的结晶性
，

多具

有导电性
。

具有高强度的
、

空气稳定的
、

碘掺杂

的 �������
，

与凯维拉 ��
������混纺

，

共纺的导

电纤维的报道很多
，

电导可达 � �����
。

����
�

���
”

的合成和结构参看图 �。 〔‘卜 ‘�〕 。
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聚合能增加某些大环分子的电导
，

有的达

�倍之多〔，’ 〕 。

� 光导和光记录酞青高分子

酞青的近年研究中
，

电照相光受体的研究

可以说是最活跃的领域之一
。
���������年的

�年内有关酞青光导材料的日本专利达 ��� 多

篇���
，〕 。

激光及其它光记录材料的研究也可说是

发展得相当快的一个领域
。

这两方面的 �� 高

分子材料主要用于激光打印机的受体和光记录

介质叫
。

图 �� 是 ���一 偶氮的衍生物�� � ��
、

��
、

��
、

��
、

��
、

��
、

��
、
��

、

��
，，，�����

，

可作

一��城���
�

��比���
一 �������‘ 一

几
。
百石万盔

’ �
�

��

��二���
。

� ， 一 �，

沁
���主

�一

芳杂环垂团

偶氦一���光敏剂及光受体用高分子

罗
“

光导性 ����高分子

具有光导及电导性的 ���高分子�� ‘ ��、 �� 、

��
，，������ 可作为光记录材料用的 �沁��高分子

图 � 具有光导及光记录性质的酞青高分子

为光敏材料 〔��〕 。

图 ��是 ����的高分子衍生

物
，

可用作光生层�电荷产生层�材料����
。

导电

性的 拼一氰基酞青过渡金属络合物也可能被用

于有机光导材料眯〕 。

另一种光导
、

电导性的

��� 高分子示 于 图 �。 �� � ��
、

��
、

��
， ，��

��������〕
。

目前光记录材料主要用于光盘
。

光记录原

理及光盘的构造可参考有关文献川 〕 。

这类材料

多为蔡酞青硅
、

酞青硅等的衍生物
，

也可是别的

过渡金属的衍生物
。

图 �� 是这样的一个例子
，

为 �
，
�一「双 �� ，

�一二梭基甲苯甲酞�〕酞青钻二

醉与对苯撑二胺的缩合物
，

可用作光记录层材

料����
。

����和 �����一 ����二聚酸
一乙二胺

�

� 〔�一
�� 一
毗吮基�乙基〕乙烯二胺的共聚物

，

可

作为光盘的记录材料���〕 。

� 液晶及 ��膜 �� 高分子

和其它碟状的分子一样
，

酞青高分子有些

也表现出介晶现象
，

尤其是酞青中苯环上的氢

被柔顺的侧基所取代以后
，

不但能降低分子的

熔点而且使整个分子具有各向异性的特征
。

这

类分子中最为人知的就是取代的 �� 聚硅氧
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烷
，

也是一种一维的导体 〔’�。

这类取代的能生成

液晶相的高分子如图 �所示 〔，，〕 。

������ ��、，��

及合作者 以这类高分子发展 了基于 �� 膜的

�� 传感器
。
�� 膜从 �� 年代引人研究领域以

来
，

用 ��膜作生物及气体传感器的结果不断

出现
，

但很少作者提及 ��膜的稳定性问题
，

这

大概就是 �
一

�膜的最大弱点
。

作者认为取代的

聚酞青硅氧烷是一种很有希望的 ��膜材料
，

他们利用这种材料所做的 �� 传感器与电解质

水溶液接触数月依然稳定
。

两性分子才能生成

单分丫膜的概念并不是完全正确的
，

这种棒状

的完全疏水的聚酞青硅氧烷也能生成单分子

膜�，‘�
。

嘿认一��《 ��一��玫
� 艺 �

�

以二
。

日� 。 ，�
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。
��。 ， �

氏
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���
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图 � 液晶型聚 �� 硅氧烷类高分子

� 其它用途的 �� 高分子

除臭是某些酞青化合物的一大特点
。

某些

酞青金属络合物被吸附或掺杂在高分子纤维及

织物中
，

可除去室内和车内的硫醇
、

硫化氢
、

氨

及胺类等���〕 。

通过富氏反应苯乙烯与乙烯毗吮

的共聚物和 四欺基酞青氯化铁在硝基苯中酞

化
，

所得到的 �� 高分子衍生物能有效地催化

氨
、

胺类
、

硫化氢及硫醇的氧化
，

有效期可达 �

年以上���〕 。

梭酸酞青钻
，

对苯二甲酸及 乙二醇

所得到的聚醋能有效地氧化氨
、

胺类
、

硫醇及硫

化氢等
，

有效期可达 �年以上即�
。

羚酸酞氨酞

青钦皂化后转化成酞氯
，

在 ����
。
的存在下在

硝墓苯中与聚苯乙烯反应
，

能得到有效的高分

子除臭剂��
。

实际上除臭也是催化氧化的过程
。
���还

有多
一

种其它催化方面的作用
。

四硫酸钠酞青钻

接到聚 乙烯胺上
，

这类高分子显示出酚的一些
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行为
，

在自动催化氧化硫醇方面很类似维生素

�，��，，〕 。

从 �
，
�

’ ，
�

’ ，
�

’

一四氯甲基酞青钻合成的

高分子有催化作用
。

铁
、

钥酞青高分子的衍生物

能催化烷基环己烷的乙酞氧基化反应
。

相 当量的 日本专利报道 了
“
光高分子

”

��������������
。

这些含有酞青络合物的高分

子可能是光照后聚合而成的
。

可作光刻材料
，

可

以成像
，

亦可受光后如
�

紫外照射后而成为高分

子掩膜等
。

欧洲及美国亦有相当量的专利文献

报道了这类高分子
，

篇幅所限
，

不能详述
，

有兴

趣者可参考有关文献��’ 一 ’ ‘ 〕 。

由于这些化合物结构复杂
，

名字也很复杂
，

原文中的一些化合物有些化学式夹杂着文字
，

文字中又夹杂着化学式
，

似乎不合中文的习惯
，

但我们依然
“
照搬

” 二由于涉及的领域广
，

作者水

平有限
，

错误之处欢迎指正
。
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第 �届太平洋地区聚合物会议在 日本 中国化学会奖励工作简介
· · · · · ·

…… 王少文��一 �肠�
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… … 何嘉松�� 一 ���

����� 国际烯烃与乙烯类聚合及功能化

－反应机理与工业应用讨论会在杭州召开

其 它

丘坤元��一 ���

中国化学会 ����年学术活动规划
· · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

一
《高分子通报 》编辑部�� 一���

中英双边高分子学术会议在京召开

丘坤元��一封三�

中国化学会第 �届反应性高分子

�离子交换树脂与吸附�学术讨论会在浙江省

余杭县召开
· · · · · · · · · · · · · · · · � · · · ，

… 车荣睿��一封三�

第 �届国际加工中的传递现象学术会议

在夏威夷举行
· · · · · · · · · · · · · · ·

…… 梁基照��一 ����

中国化学会 ����年高分子学术论文报告会

迎接我国高分子化学发展的新时期

－庆祝中国化学会成立 �� 周年
’ � ’ � “ ’ “ ‘ ” � ’ · ’ � · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

… … 沈家惚��一 ���

国际纯粹与应用化学联合会第 �� 届学术大会
·

���������� ���������征文通知�中方
、

第一轮�
· · ·

…… ��������� �������� 秘书处��一 ����

全国自然科学名词审定委员会高分子化学

命名原则�征求意见稿�

化学名词审定委员会高分子化学专业组��一 ����

《高分子通报 》����年总目录
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

… …
· · · · · · · · · · · · · · ·

… … 《高分子通报 》编辑部��一 ����
在长春召开

· · · · · ·

…… 戴晓虹 李预枝��一����

第十一届国际流变学学术会议

在布鲁塞尔举行
· · · · · · · · · · · ·

…… 梁基照��一 ����
中国高分子科学文摘

国际精细化学与功能高分子会议
在杭州召开

· · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… 潘江庆��一 ���� ����
·

�一�
’ · ” · ” · · · · · · · ·

…… 宋恩兰 胡俊玲��一����
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