


识。本文将对苯乙烯-马来酸酐电荷转移络合反
应及其聚合反应机理的研究作一综述。

1 电荷转移络合
电荷转移络合 （ Charge T ransfer Com-

plex，简称 CT C ） 的研究，始于本世纪20年
代［22～24］。在许多体系中存在络合反应。 CT C 系
指两种分子以分子间相互作用力，按一定化学
计量而生成的分子复合物。 这两种分子分别称
为电子给体（ D）和电子受体（ A ） 。目前只能从理
论上推断络合物分子结构，还无法众实验角度
证明其分子结构。 根据两个分子之间的作用强
弱分为几类［25］体系（表1）

表1 电荷转移络合物分类

K 分类 举例 聚合反应

A 无规共聚

0.01 B 二氧六环-马来酸酐 引发剂引发交替共聚

0.10 C 氯乙基乙烯基 接近室温自发交替共聚（平
醚-马来酸酐 衡参数随溶剂极性减少）

1.0 二甲氧基乙烯

基醚-马来酸酐

5.0 D N-乙烯基咔唑 自发阴离子聚合（平衡
-对四氯苯醌 参数随溶剂极性减少）

∞ E 4-乙烯基吡啶 形成稳定、可分离出的

-对四氯苯醌 CT C 络合物，但不能聚合

  K －络合平衡常数。

如果电子给体（ D） 和电子受体（ A ） 形成1
∶1络合物，则络合平衡方程：

A＋D＝CT C （1）
K ＝ 〔CT C〕

〔A〕〔D〕＝ 〔CT C〕（ 〔A〕O－〔CT C〕） （ 〔D〕O－〔CT C〕）
（2）

式中〔D〕O，〔A 〕O 为混合体系中电子给体
和电子受体初始浓度。

当〔D〕O＞＞〔A〕O，可用 Benesi-Hildebarnd
方法［26，27］确定络合平衡常数 K

L
d 〔A 〕O ＝ 1

ε＋ 1
εK × 1

〔D〕O
（3）

式中 d－－吸光值；
L －－样品池厚度；
ε－－CT C U V 吸收系数。

但 Benesi-Hildebarnd方程有其局限性。当
络合程度很小（即 K 值较小） 或者形成的络合
物浓度〔CT C〕不在10％〔A〕O ＜〔CT C〕＜90％
〔A〕O 范围内或者有极性溶剂明显参与络合时，
该方程求出的 K 值误差较大［28］。 另外，由表2
中可以看出，不同波长所测得的络合平衡常数
不相等。

表2 络合物平衡参数（ 25℃） ［29］

λ／mμ K N εC λ／mμ K N εC λ／mμ K N εC

马来酸酐-苯 马来酸酐-甲苯 马来酸酐-苯乙烯

276 0.66 3140 282 0.59 3860 306 1.4 1490
280 0.60 3050 286 0.58 3720 310 1.1 1940
284 0.64 2520 290 0.61 3350 315 1.0 1700
290 0.67 1780 300 0.60 2520 320 1.1 1320
300 0.85 730 310 0.60 1680 330 1.3 840

  λ－CT C 最大吸收波长；K N－CT C 络合平衡参数；εC－
CT C 吸收系数。

由于 U V 方法所存在的问题，人们将准确
快捷的 NM R 技术被应用测定电荷转移络合平
衡常数［30、31］。 在络合体系中，络合状态的质子
与未络合状态的质子之间存在快速交换。NM R
所观察到的质子化学位移δobs是自由分子的质
子化学位移δf和络合分子的质子化学位移δCTC
的重量平均：

δobs＝δf 〔A〕
〔A〕＋〔CT C〕＋δCTC 〔CT C〕

〔A〕〔CT C〕 （4）
由此可以得到 Hanna-Ashbaugh 关系式［30］：

1
Δobs ＝

1
K 〔D〕OΔCTC ＋ 1

ΔCTC （5）
式中  Δobs＝δobs－δf （5a）
    ΔCTC＝δCTC－δf （5b）
由 U V、NM R 方法测定苯乙烯-马来酸酐电荷
转移络合平衡常数 K 列于表3。

CT C 分子结构比较松散，受外界影响，特
别是温度的影响比较大，温度升高，络合物解离
几率增加。 Seymour 等［36］研究了温度与络合常
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数 K 的关系（图1） ，认为在80℃以上，没有电
荷转移络合物存在。
表3 不同条件下的苯乙烯-马来酸酐电荷转移络合平

衡常数 K

K 温度／℃ 溶剂 方法 文献

0.26 60 C6H14 NM R ［7］

0.045 25 丁酮 U V ［12］

0.34 28 C6H14 U V ［17］

0.25 60 C6H14 U V ［17］

0.27 25 CCl4 U V ［32］

0.289 60 NM R ［33］

0.05 25 CHCl3 U V ［34］

0.30 25 C6H14 NM R ［9］

0.336 30 C6H14 NM R ［7］

0.30 45 C6H14 NM R ［7］

0.07 27 CHCl3 NM R ［35］

图1 醋酸乙烯酯-马来酸酐的络
合常数与温度的关系

2 电荷转移络合物分子结构
1953年 Andrew s 等人［29］利用 U V 方法研

究了马来酸酐、丁二酸酐与苯及其衍生物之间
电荷转移络合反应，没有检测到丁二酸酐与电
子给体之间的络合 U V 吸收。 因此人们认为，
当电子受体中同时有碳碳双键和腈基或羰基存

在时，只有碳碳双键才和电子给体发生电荷转
移络合反应，而腈基或羰基这类强吸电荷基团
除了增强碳碳双键部分接受电荷能力外，本身

不参与络合作用。 根据此结论 Ellinger［37］最早

提出“T-级”络合物分子结构（图2） 。 认为在苯
乙烯和马来酸酐分子之间存在电荷转移过程。
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图2 “T-级”络合物分子结构

由于在苯乙烯-马来酸酐电荷转移络全物
分子中没有发现电子转移，人们又提出其它分
子结构模型，如 T suchida等人［7］提出碳碳双键

相互作用模型（图3） 。
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图3 T suchida 等人［7］提出的笨乙烯-马来酸酐络
合物分子模型

  Butler［38］应用定域化微扰分子轨道理论

（ PVCILO） 和第一套间略微分重叠（ INDO／1）
两种方法计算络合物的稳定化能，设计最稳定
的络合物分子构型。 他们认为络合分子以“环
内、环外桥接”两种构型最为稳定（图4） 。

图4 Butler 等人提出的苯乙烯-马来酸酐络合物分
子结构模型

a－环外桥接式；b－环内桥接式

  上述各作者都认为苯乙烯分子中的乙烯基
与马来酸酐分子中的碳碳双键是形成电荷转移

络合物的主要因素，而羰基不参与络合作用，只
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是起到增强碳碳双键的络合能力。但是，从文献
报道可以知道，象丙酮等极性溶剂都可成为电
荷转移络合物中的组成之一［15，39］，也就是说，
羰基等基团可以参与络合反应。 这就使人联想
到在马来酸酐分子中的羰基也有参与电荷转移

络合反应的可能性。Caze等人［40］首次应用 PV-
CILO 方法，研究了醋酸乙烯酯-马来酸酐电荷
转移络合物分子结构（图5） ，

图5 Caze 等人提出的醋酸乙烯酯
-马来酸酐络合物分子模型

  从构型来看，马来酸酐是以整个分子作为参
与对象，而不是以过去所认为的碳碳双键作为参
与对象。 这说明羰基除增强碳碳双键络合能力
外，也参与络合反应。 同样对于马来酸酐与苯乙
烯络合体系是否也存在羰基直接参与络合过程

需要重新进行研究。
本文作者利用 NM R 方法研究了马来酸酐

及其模型化合物-丁二酸酐分别与乙苯、苯乙烯、
乙烯基咔唑络合反应［35］。 结果表明丁二酸酐比
马来酸酐更强地与电子给体形成络合物，这说明
羰基具有与电子给体形成络合物能力；同时表明
在丁二酸酐分子中引入碳碳双键，使其成为共轭
分子（即马来酸酐分子） ，将会降低形成电荷转移
络合物的能力，而在电子给体-乙基苯分子中引
入碳碳双键（即苯乙烯分子） ，将增加形成电荷转
移络合物的能力，这与丁二酸酐正相反（表4） 。

表4 丁二酸酐、马来酸酐与乙基苯、苯乙烯、乙烯基咔
唑络合参数

丁二酸酐 马来酸酐

乙基苯 0.083 0.038
苯乙烯 0.110 0.070

乙烯基咔唑 0.327 0.227
0.847* 0.555*

  *四氯化碳为溶剂，其它氯仿为溶剂。

13CNM R 的实验结果更加说明丁二酸酐具

有比马来酸酐更强络合能力（表5） 。

表5 马来酸酐、丁二酸酐与苯乙烯在络合体系中各碳
原子化学位移变化

络合体系 ΔC-αΔC-βΔC-1ΔC-2ΔC-3ΔC-4ΔC-5ΔC-6
丁二酸酐 1.8744.2881.9501.9991.9501.9502.4081.999
苯乙烯

马来酸酐 2.5842.1451.9501.9501.9021.9022.0481.999
苯乙烯

  ΔC＝δc，free－δc，CTC；

δc，free－自由分子的碳原子化学位移；
δc，CTC－络合分子的碳原子化学位移。

O

CH2

C＝0O ＝ Cβ

αCH2
 

O

CH
C＝0O ＝ Cβ

αCH

C1H2 C5H C CH CH CHCH CH
6 2 4 3

同时说明丁二酸酐或马来酸酐分子是以整

体作用于苯乙烯分子。 而在与马来酸酐或丁二
酸酐作用时，苯乙烯分子中乙烯基上的两个碳
（1，5）和与之相连的苯环的碳（6）的化学位移没
有变化，但苯环邻、间、对位的化学位移变化在
丁二酸酐中比在马来酸酐中大，这表明前者的
作用比后者的大，可以认为，苯乙烯在与马来酸
酐或丁二酸酐发生电荷转移络合作用时，苯环
与羰基之间的作用是主要的作用。 通过应用第
二套全略微分重叠（ CNDO／2）方法计算得到苯
乙烯-马来酸酐电荷转移络合物分子构型［41］

（图6） ，进一步证明13C NM R 实验结果。

图6 苯乙烯-马来酸酐电荷转移
络合物分子最稳定构型［41］
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通过实验和理论分析两个方面证明，马来
酸酐分子在发生络合反应时是羰基部分和碳碳

双键部分共同参与的结果，而羰基部分和苯环
部分在电荷转移络合反应中起主要作用。 同时
从量化理论角度确定了苯乙烯与马来酸酐电荷

转移络合物分子构型，羰基与苯环的作用是电
荷转移络合反应中的主要形式。 为研究电荷转
移络合反应在交替共聚反应中的作用提供了依

据。
目前对苯乙烯-马来酸酐电荷转移络合反

应机理研究仍在继续，随着此项研究的深入，对
进一步认识苯乙烯马来酸酐共聚反应（无规或
交替）机理会有重要应用。
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Ehtyl-cyanoethy Cellulose／Polyacrylic Acid Composites and the M or-
phology and Structure of M acromolecular Cholesteric Liquid Crystals
Huang Yong
（ L aboratory of Cellulose ＆L ignocellulosics Chemistry，Guangz hou Institute of Chemistry，Chinese A cademy of Sci-
ences，P．O．Box 1122，Guangz hou510650）

Summary Liquid crystalline behavior and mesophase textures of ethyl-cyanoethyl cellulose／
acrylic acid liquid crystalline solutions，the polymerization of acrylic acid in the liquid crystalline
solutions and the variation of the structure during the polymerization w ere review ed in this paper．
T he relationship betw een the properties and the structures of the composites，and the structural
features of macromolecular cholesteric liquid crystals w ere also discussed．

Key words  M acromolecular cholesteric liquid crystals，Lyotropic liquid crystals，Ethylcya-
noethyl cellulose，M orphology and structure
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T he Free Radical Copolymerization of Styrene-M aleic Anhydride
（ Ⅰ） T he Charge T ransfer Complex of Styrene and M aleic Anhydride
Dong Yuping，Feng Linxian，Yang Shilin
（ Dep artment of Macromolecular Science and Engineering，Zhej iang Univ ersity，H angz hou310027）
Shen Jiacong
（ Dep artment of Chemistry，J ilin Univ ersity，Changcun130023）

Summary T his article review s the charge transfer complex betw een styrene and maleic an-
hydride，and molecular structure of the complex．

Key words Styrene，M aleic anhydride，Charge transfer complex
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