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2-etinilpiridin smo kopolimerizirali s fenilacetilenom in l-halo-2-fenilacetileni s katalizatorji 
prehodnih kovin. Z NMR, IR, UV-Vis spektroskopijami, rentgensko difrakcijo in meritvami 
upornosti smo študirali vpliv vrste substituente, monomera in katalizatorjev na potek 
kopolimerizacije, strukturo, konjugacijo in električne lastnosti. Uporabljeni katalizatorji niso 
imeli vpliva na strukturo kopolimerov. Glavna veriga v kopolimerih je bila zvita. Kopolimeri so 
bili amorfni in imeli so značaj polprevodnikov. 

Ključne besede: kopolimerizacija, 2-etinilpiridin, fenilacetilen, l-halo-2-fenilacetileni, struktura, 
prevodnost. 

2-ethynylpyridine with phenylacetylene and l-halo-2-phenylacetylenes was copdlymerized by 
transition metal catalysts. The influence of the type of substituent, monomer and catalysts on the 
course of copolymerization, on the structure, conjugation and electrical properties of copolymers, 
using NMR, IR, UV-Vis spectroscopies, X-ray diffraction and resistivity measurements, were 
studied. The type of the catalyst has no significant influence on the structure of copolymers re-
gardless to the used catalyst and cocatalyst combinations. The main chain of the studied copoly-
mers is considerably twisted. Ali the copolymers were amorphous and of semiconducting charac-
ter. 

Key words: copolymerization, 2-ethynylpyridine, phenylacetylene, l-halo-2-phenylacetylenes, 
structure, conducty\>ity. 

1 Uvod 

Električna prevodnos t j e bila d o nedavnega specif ična 
lastnost k o v i n , organsk i material i pa s o bi l i t ipični pred-
stavniki izolatorjev. V zadnjih letih s o prišl i d o spozna-
nja, da lahko i z b o l j š a m o prevodnos t po l imerov z izbiro 
primerne po l imerne verige , porazdel i tv i jo nabojev na 
monomernih enotah, g i b l j i v o s t j o e lektronov, urejenostjo 
verig, itd. Prevodnos t po l imerov j e pos ledica v i s o k e 
konjugacije v po l imerni verigi . Pol iacet i len ( P A ) j e tipi-
čen predstavnik takih po l imerov . M o ž n o s t i kombiniranja 
kovinskih in p o l p r e v o d n i h lastnost i , preprosto prido-
bivanje, majhna gos tota , n izka cena in dobre mehanske 
lastnosti s o vzbud i l e v e l i k o zanimanje na različnih po-
dročjih znanost i in tehnolog i je . Žal pa s e j e pokaza lo , da 
je poliaceti len netopen v topi l ih in neobs to jen na zraku, 
kar j e o n e m o g o č i l o n j e g o v o uporabo. 

Polimeri, s intetizirani iz substituiranih acet i lenov, 
imajo konjugirane d v o j n e vez i v g lavn i verigi in različne 
skupine na stranskih verigah. V n a s p r o t j u s pol iacet i lenom 
so substituirani pol iacet i leni stabi lni na zraku m topni v 
organskih topil ih. Katal izatorj i , ki t emel j i jo na 5 m 6 

skupini prehodnih k o v i n (Nb, Ta, M o , W ) , s o se izkazal i 
uspešn i za n j i h o v o sintezo1"7. M n o g e halofeni l - , fenil- , 
haloalki l - in alki laceti lene s o pol imeriziral i s temi katal iza-
torji. 

2 E k s p e r i m e n t a l n o d e l o 

l - k l o r o - 2 - f e n i l a c e t i l e n ( K F A ) , 1 - b r o m o - 2 - f e n i l a c e t i l e n 
( B F A ) in l - jodo-2 - fen i lace t i l en (JFA) s m o sintetizirali iz 
fenilacetilena8-9(FA) (Fluka, 9 7 % ) , 2-et ini lpir idin ( 2 E P ) pa 
iz 2-vini lpir idina 1 0 (Aldrich, 9 7 % ) . Pred kopo l imer izac i jo 
s m o m o n o m e r e o s u š i l i in v a k u u m s k o predestilirali . Koor-
dinat ivne katalizatorje MOC15 (Merck) m WC1 6 (Aldrich), v 
k o m b i n a c i j i s k o k a t a l i z a t o r j i P h 4 S n (Merck) , M e 4 S n 
(Aldrich), B u 4 S n (Aldrich), Et 3 SiH (Aldrich), P h 3 S b (Flu-
ka), Ph 3 Bi (Fluka) m katalizatorja M o ( C O ) 6 (Merck) m 
W ( C O ) 6 (Merck) s m o uporabljal i brez čiščenja. Top i la in 
inertni plin s m o pred uporabo temelj i to očist i l i . 

Kopol imeriz iral i s m o v Schlenkovi bučki a l i kvarčnem 
reaktorju pri temperaturi od 0 - 6 0 ° C v to luenu al i CC14 , pri 
koncentracij i m o n o m e r o v 1,0 M, v m o l s k e m razmerju m o n -
o m e r o v 1:1, koncentraciji katalizatorja 1 0 - 6 0 m M , k o s m o 



Tabela 1: Eksperimentalni podatki kopolimerizacije 2EP s FA 

Table 1: Experimental data for the copolymerization of 2EP with PA 

Številka Katalizator Temperatura Čas Topilo Izkoristek 

(°C) (h) (%) (%) 

1 WCl6 .Ph4Sn 60 24 toluen 64 

2 WCl 6 .Bu 4 Sn 60 24 toluen 51 

3 WCl 6 .Me 4 Sn 60 24 toluen 51 

4 MoCl5 .Ph4Sn 60 24 toluen 36 

5 WCl6 .Et3SiH 60 24 toluen 53 

6 V/CU.PhjBi 60 24 toluen 50 

7 WCl 6 .Ph 3Sb 60 24 toluen 50 

8 W(CO) 6 .h v 60 23 CC14 42 

9 WCl6 .Ph4Sn 30 24 CC14 32 

10 WCl6 .Ph4Sn 30 4 toluen 18 

11 WCl6 .Ph4Sn 30 4 CC14 20 

Koncentrac i ja kata l i zatorja W C 1 6 = M o C l 5 = 4 0 m M , W ( C O ) 6 = 1 0 m M . 

u p o r a b l j a l i k o k a t a l i z a t o r v m o l s k e m razmerju 1:1 in trajan-
j u k o p o l i m e r i z a c i j e d o 7 2 ur. Kata l i za tor je iz k o v i n s k i h 
k a r b o n i l o v s m o pr iprav i l i z U V o b s e v a n j e m kata l izatorja v 
CC1 4 s 1 2 5 W ž i v o s r e b r n o žarn ico 1 uro, na o d d a l j e n o s t i 5 
c m in temperaturi 6 0 ° C . K o p o l i m e r e s m o topi l i v m e t a n o l u 
a l i D M S O in obar ja l i v etru, filtrirali in p o s u š i l i d o k o n -
s tantne teže. 

N M R spektre s m o p o s n e l i na V a r i a n V X R 3 0 0 M H z 
spektrometru , IR na F T I R - F T I S 1 5 / 8 0 B i o r a d D i g i l a b 
D i v i s i o n in Perk in E l m e r 1 4 2 0 s p e k t r o f o t o m e t n i . U V - V i s 
m e r i t v e s m o i zvrš i l i na D M S 8 0 spektrometru, r e n t g e n s k o 
d i f r a k c i j o pa na P h i l i p s P V - 1 7 1 0 C u - K a d i f raktometn i . 
Izmeri l i s m o tudi u p o r n o s t k o p o l i m e r n i h tabletk z m e g a o -
h m m e t r o m Iskra M A 2 0 7 5 . 

3 R e z u l t a t i in d i s k u s i j a 

S k o o r d i n a t i v n i m i kata l i za tor j i ( W C 1 6 , M O C 1 5 v k o m b i n a -
c i j i z o r g a n o k o v i n s k i m i k o k a t a l i z a t o r j i in W ( C O ) 6 , 

M O ( C O ) 6 ) s m o k o p o l i m e r i z i r a l i 2 - e t i n i l p i r i d i n s f en i -
l a c e t i l e n o m ( 2 E P s F A ) , 2 - e t in i lp i r id in z l - k l o r o - 2 - f e n i -
l ace t i l enom ( 2 E P z K F A ) , 2 - e t in i lp i r id in z l - b r o m o - 2 -
f e n i l a c e t i l e n o m ( 2 E P z B F A ) in 2 -e t in i lp i r id in z l - j o d o - 2 -
f e n i l a c e t i l e n o m ( 2 E P z J F A ) . S kata l izatorj i na o s n o v i M o 
in W k l o r i d o v s m o d o b i l i v i š j e i zkor i s tke kot pa s kata l i -
zatorj i na o s n o v i M o in W k a r b o n i l o v . N a j u č i n k o v i t e j š i 
k o k a t a l i z a t o r j e b i l P h 4 S n ( T a b e l a 1). S č a s o m m narašča-
j o č o t emperaturo k o p o l i m e r i z a c i j e j e naraščal izkoristek. 

Pr i š l i s m o d o p o m e m b n e u g o t o v i t v e pri p o t e k u k o -
po l imer i zac i j e . K a t a l i z a t o r j i na o s n o v i W u s p e š n o h o m o -
p o l i m e r i z i r a j o 2 E P m F A , s o pa n e u s p e š n i pri h o m o p o l i -
m e r i z a c i j i h a l o f e n i l a c e t i l e n o v 6 . O b r a t n o pa kata l izatorj i na 
o s n o v i M o m a n j u s p e š n o h o m o p o l i m e r i z i r a j o 2 E P in F A , a 
s o z e l o u s p e š n i pri h o m o p o l i m e r i z a c i j i ha lo f en i l ace t i l enov . 
Pri h o m o p o l i m e r i z a c i j i z M o kata l izatorj i s o h a l o f e n i -
lacet i leni reagiral i hitreje k o t pa 2 E P in FA. Pri k o p o l i m e -
rizacij i pa j e v več in i zreagiral 2 E P in nekaj o s t a l e g a 
m o n o m e r a ( F A , K F A , B F A , J F A ) . 2 E P je reagiral na 
p o d o b e n nač in k o t v h o m o p o l i m e r i z a c i j i. R e a k t i v n o s t m o n o -

m e r o v l a h k o k o r e l i r a m o s s ter ičn imi v p l i v i mono-mera , 
k o t sta v e l i k o s t m š t e v i l o subst i tuent . T e ugotov i tve 
k a ž e j o , da s o s ter ično b o l j o v i r a n i a c e t i l e m m a n j reaktivni 
pri kopo l imer i zac i j i , n e g l e d e na n j i h o v o z e l o dobro 
reakt ivnos t pri h o m o p o l i m e r i z a c i j i . M a n j reakt ivni mo-
n o m e r j e n a k l j u č n o p o r a z d e l j e n v P 2 E P ver ig i . Čeprav 
s m o uporab i l i le nekaj ka ta l i za tor jev iz W m M o vrst, 
l a h k o pr ičakujemo na o s n o v i rezul tatov , da zgornja značil-
n o s t ve l ja za v s e W in M o katal izatorje . 

S l i k a 1 pr ikazuje 1 3C N M R spektre h o m o p o l i m e r o v 
p o l i - 1 - b r o m o - 2 - f e n i l a c e t i l e n a ( P B F A ) m pol i -2-et in i l -
p ir idma ( P 2 E P ) in k o p o l i m e r a po l i -2 -e t in i lp i r id ina z 
p o l i - 1 - b r o m o - 2 - f e n i l a c e t i l e n o m ( P 2 E P z P B F A ) . N M R 
spektri k o p o l i m e r o v s o s i p o d o b n i , kar k a ž e na podobno 
strukturo k o p o l i m e r o v ne g l e d e na v r s t o katal izatorja in 
k o m b i n a c i j o m o n o m e r o v . Iz 1 3C N M R spektrov lahko 
z a k l j u č i m o , da j e p r i š l o d o k o p o l i m e r i z a c i j e . Do loč i tve 
s i g n a l o v s o p o d a n e v t a b e l i 2. V 'FI N M R spektrih 
k o p o l i m e r o v j e pr i so ten le š i rok s i g n a l o d 6 , 5 d o 9 , 5 ppm, 
ki pripada p r o t o n o m f e n i l n e g a in p i r i d i n s k e g a obroča in 
p r o t o n o m v p o l i m e n i ver ig i . 

I R s p e k t r i k o p o l i m e r o v k a ž e j o a r o m a t s k e = C - H vib-
racije pri 3 0 6 0 cm"1 in p r i s o t n o s t k o n j u g i r a n i h C=C 
d v o j n i h v e z i ( 1 6 5 0 - 1 5 5 0 c m ') in o d s o t n o s t C = C trojnih 
v e z i ( 2 2 0 0 - 2 1 0 0 c m 1 ) . 

Subs t i tuente ( f en i ln i , p i r id insk i o b r o č m halogeni) 
v e z a n e na k o n j u g i r a n o v e r i g o k o p o l i m e r o v s o imele enak 
v p l i v na strukturo in e lektr ične la s tnos t i k o t pri homopo l i -
merizac i j i . S p e k t r o s k o p s k i rezultat i potr juje jo konjugi-
rano p o l i e n s k o strukturo: ( C X = C Y }a , k jer j e X = H, Cl, 
Br, J in Y = feni l , 2 -p ir id i l . S i n t e t i z i r a n i k o p o l i m e r i unajo 
p o l p r e v o d n e las tnost i . P r e v o d n o s t k o p o l i m e r o v j e bila od 
10 9 d o 10 " S / c m , e n e r g i j s k a razl ika pa o d l , 6 d o 2 , 2 e V . 
K o n j u g a c i j a v k o p o l i m e r i h j e b i la m a n j š a o d konjugacije 
po l i ace t i l ena" in večja o d k o n j u g a c i j e pol i (halo) feni l -
ace t i l enov 7 . V s i zgora j o m e n j e n i k o p o l i m e r i s o b i l i amorf-
ni. 
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Slika 1: 13C NMR spektri homopolimerov a) PBFA, b) P2EP in 
kopolimera c) P2EP z PBFA. 

Figure 1: 13C NMR spectra of homopolymers a) P B P A b) P2EP 
and of copolymer c) P2EP with PBPA 

Substitucija v o d i k o v i h a t o m o v acet i lena s s k u p i n a m i , na 
katere se l a h k o razš ir i k o n j u g a c i j a , p o v z r o č a d e f o r m a c i j o 
verige. P o s l e d i c a t ega j e z m a n j š a n j e k o n j u g a c i j e m e d 
dvojnimi v e z m i v ver ig i , k i j e k o n j u g a c i j a s subs t i tuenta-
mi ne m o r e n a d o m e s t i t i . T o p o v z r o č a p o v e č a n j e energ i -
jske raz l ike za prehod iz v a l e n t n e g a v p r e v o d n i n i v o in 

z m a n j š a n j e e lektr ične p r e v o d n o s t i . V pr imerjav i s p o -
l i ace t i l enom s o b i l i v s i k o p o l i m e r i o b s t o j n e j š i na zraku. 

4 Z a k l j u č k i 

V k o p o l i m e r i z a c i j i 2 -e t in i lp i r id ina s f e n i l a c e t i l e n o m m 1-
h a l o - 2 - f e n i l a c e t i l e n i s m o d o b i l i b o l j š e izkor is tke , k o s m o 
uporabl ja l i v o l f r a m o v e in m o l i b d e n o v e k lor ide v pr imerjav i 
z v o l f r a m o v i m i in m o l i b d e n o v i m i karboni l i . R e a k t i v n o s t 
m o n o m e r o v v k o p o l i m e r i z a c i j i l a h k o k o r e l i r a m o s sterič-
n i m i v p l i v i m o n o m e r o v . Vrs ta kata l izatorja ni v p l i v a l a na 
strukturo k o p o l i m e r o v . K o p o l i m e r i s o b i l i a m o r f n i s p o l -
p r e v o d n i m i z n a č i l n o s t m i . 
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Homopolimera Kopolimer 

PBFA kemijski premik P2EP z PBFA kemijski premik 

P2EP (ppm) (ppm) 

Cp,H 111 Cp,K 112-118 

C ^ 118-125 C « " 118-126 

CpF e 121-126 CpFe 124-129 

C p / 1 126,5 CpcK 125-127,5 

C2-6Fe 126-132,5 C2.6Fe 128-132,5 

C / 1 136 c 4
r 137,5-140,5 

( C , , C a ) F e 137-142,5 (C , ,C a ) F e 136-143 

C / 1 148,5 C6
Pl 149-152 

(C2c,C2t,Cac,C0Ic)r'' 151,5-159,5 (C2c,C2t,Cac,Cac)Pl 152,5-158,5 

Pi - Piridin 
Fe - Fenil 

Tabela 2: 13C NMR asignacije ogljikovih atomov homopolimerov PBFA P2EP in kopolimera P2EP z PBFA 

Table 2: 13C NMR assignations for carbon atoms of homopolymers PBPA P2EP and of copolymer P2EP with PBPA 
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