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摘　要　用碱脱去聚卤代烯烃中的卤化氢是制备碳炔较为经济简单的方法。本工作分别以聚氯乙烯、

聚偏氯乙烯 (共聚体)、聚偏氯乙烯 (均聚体)为原料,用氢氧化钾脱氯化氢制备碳炔,并利用红外光谱研究

各产物中碳炔结构的变化规律,探讨碳炔制备的影响因素,总结得出均聚偏氯乙烯更适合用作制备碳炔的

原料。
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1　前言
碳炔作为碳的一种新型同素异型体,其原子均以 sp 杂化成键,碳炔分子可组成一维长链结构。
由于其高度的共轭而具有许多特殊的性能和用途[1—3 ] , 近年还被用作合成导电高储能材料的母

体[4, 5 ]。但是分离出纯的碳炔一直是困扰人们的一个难题。到目前为止还没有一种简单的方法可以
制备出纯的碳炔。碳炔的合成方法很多,如石墨转化法、热分解法、炔烃的催化缩聚法和聚卤代乙烯
脱卤化氢法。其中具有线型长链的聚卤代乙烯在脱除卤原子或卤化氢后可能保持其固有的线型结
构,这是多数碳炔合成者最初的愿望,也是报道最多的一种方法。在碱性介质的作用下,聚偏氯乙烯
(PVDC)的分解分为两步: 第一步是每一个链段脱除一分子的HC l; 第二步有两种可能性,分别得
到 Α、Β两种结构的碳炔 (如图 1a所示)。聚氯乙烯的脱氯化氢的方式也有两种,可以生成碳碳双键
和碳碳叁键 (如图 1b所示)。聚氯乙烯和聚偏氯乙烯是最便宜的工业原料,长链上连着的氯很容易
脱去,所以聚氯乙烯和聚偏氯乙烯是制备碳炔的理想材料。本工作利用红外光谱分析技术研究碳炔
制备的影响因素。

2　实验部分
2. 1　仪器与试剂

仪器: N ico let M agna 750 型傅立叶变换红外光谱仪 (美国尼高力公司) ,行星式球磨机。
试剂: 聚氯乙烯颗粒和聚偏氯乙烯颗粒均为工业品、氢氧化钾、丙酮、乙醇均为分析纯试剂,实
验用水为蒸馏水。

2. 2　实验

聚氯乙烯 (PV C)、共聚偏氯乙烯 (PVDC1)、均聚偏氯乙烯 (PVDC2)分别与氢氧化钾在丙酮溶
液中混合,用行星球磨机在 200röm in 的条件下进行研磨,研磨时间为 24h,用丙酮和水洗涤得到产



物分别记为 1# 、2# 、3# 。在相同条件下 PVDC2用乙醇作溶剂脱氯化氢制得的产物为 4# 产物。
用 KB r压片法测各个产物的红外光谱。

图 1　PVDC 和 PV C 脱HC l制备碳炔示意图
a——PVDC 脱氯化氢过程的示意图; b——PVC 脱氯化氢过程的示意图。

图 2　PV C、PVDC1、PVDC2的红外谱图

3　结果与讨论
聚氯乙烯和聚偏氯乙烯的红外光谱如图 2

所示。PVDC1和 PVDC2的红外光谱基本相同,

如它们在 750、655、599、529、454cm - 1处都有

C—C l键的特征峰,在 1070cm - 1和 1043cm - 1处有
碳链骨架的特征峰, 及 1403、1357cm - 1处的—

CH 2—基团的特征峰。所不同的是,为了增加聚

合物的稳定性,在 PVDC1 中引入了另外一些基
团, 红外谱图中显示了这些基团的特征峰, 如

1725cm - 1处的羰基特征峰, 及 1201cm - 1处的叔
碳的骨架振动峰。PV C 谱图中C—C l的特征峰
在 608、641和 694cm - 1处,碳骨架特征峰在 964和 1105cm - 1处。
聚氯乙烯用强碱KOH 脱氯化氢后的产物最初为深红色固体。随着在空气中暴露的时间增加,

产物的颜色逐渐变浅,由最初的深红色变为浅红色,最后变成土黄色固体。其红外谱图也跟着发生
变化,如图 3,图中 1# a、1# b、1# c,分别是 1# 样品放置 30m in、6h、和 3天后的谱图。由图中
可以看出,聚氯乙烯脱氯化氢的产物刚开始时在 2260cm - 1左右出现了碳碳叁键的特征峰,这说明
聚氯乙烯脱氯化氢能产生少量的叁键,但是未能形成碳炔。随着产物在空气中放置时间增长,产物
不断发生变化,在 2260cm - 1左右的碳碳叁键峰逐渐变小,直至消失,而在 1610cm - 1左右的峰却逐
渐增强。这是由于产物中的叁键非常不稳定,在空气中很容易被氧化而断裂,生成羰基。
聚偏氯乙烯用 KOH 脱氯化氢后的产物为棕红色固体。两种聚偏氯乙烯产物的红外谱图为图

4。三种产物在 2160cm - 1左右都有较强的峰, 2# 在 2164cm - 1处, 3# 在 2140cm - 1处, 而 4# 在
2156cm - 1处,说明两种聚偏氯乙烯脱氯化氢之后都能产生较多量的碳碳叁键,但叁键链的长度并
不相同。三种产物在 600到 800cm - 1之间都还存在峰,说明氯没有被完全脱去。

2# , 3# , 4# 产物中都存在碳炔的特征峰,可以认为这些产物中都含有碳炔片断,但是碳炔含
量的多少并不相同。在同一谱图中,选择一个或多个与欲分析基团吸收峰相关的吸收峰,利用峰高
或峰面积比值即可确定欲分析基团的相对含量。由聚氯乙烯脱氯化氢制得的碳炔产物分子中的

C C 键的含量与残留的C—H 键的含量具有相关性,所以 C C 键和C—H 键峰面积的比值,
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可以作为衡量产物中碳炔含量相对大小的依据[6 ]。这个比值 2# 、3# 、4# 分别为 0. 33、0. 89、1. 34。
因此, 4# 产物中碳炔含量最大, 2# 较少。PVDC 共聚物中由于添加了稳定剂,使得分子更稳定,也
就是说脱氯化氢更困难,所以 2# 产物中碳炔含量最少。4# 样品用的溶剂是乙醇,比丙酮极性强,

更容易溶解 KOH ,溶液碱性更强,更容易使 PVDC 脱氯化氢,所以 4# 产品比 3# 产物中含碳炔的
量更多。

图 3　PV C 脱氯化氢产物随时间变化的红外光谱图 图 4　PVDC 脱氯化氢产物的外光谱图

　　以上的实验说明, PV C 脱氯化氢之后能产生少量的碳炔,但是它非常不稳定,很容易进行分子
内重排,所以用 PV C 制碳炔比较困难。PVDC 则较易脱去氯化氢,而且产物较为稳定,所以它是制
备碳炔的较理想的原材料。而溶解 KOH 所用的溶剂极性稍强有利于脱氯化氢反应。

4　结论
聚偏氯乙烯比聚氯乙烯更适合作制备碳炔的原料,而溶剂的极性也影响脱氯化氢反应。
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Study on the D ehydrochlor ica tion of Polyv inyl Ha l ide by IR Spectra
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Abstract　T he dehydroch lo rication of po lyethylene halide is a simp le m ethod to syn thesize car2
bine, especially in alkali so lution. In th is article, po lyvinyl ch lo ride (PV C ) , and po lyvinyl dich lo ride
(PVDC) w ere dehydroch lo rcated by po tassium hydrox ide in som e organ ic so lven ts, such as ethano l,

and acetone. T he p roductsw ere studied by IR spectra to find out regularity of the structure of carbyne
in the p roducts.
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