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!"氧杂降冰片烯的官能化及其开环易位聚合!

陈凤香 史佳鑫 韩会景 党靖雅 孔 毅 谢美然!!

（华东师范大学化学系 上海 !"""#!）

摘 要 设计合成了含氧化乙烯重复单元和咪唑盐侧基的降冰片烯类单体，用 7-5889 催化剂（:;<=）! >5
（;?:2）;,!（#）和（@AB/9）（:;<=）>5（;?:2）;,!（$）对单体进行了开环易位聚合（>CB:）3考察了单体在不同条件

下（溶剂、温度等）的聚合反应，尤其是在离子液体中 >CB:的聚合特征 3结果表明，$的催化活性比 #的高；$
催化单体在有机溶剂中聚合所得聚合物的分子量不可控，而在离子液体［DBA)］:E# 中能够顺利进行均相聚合

反应，且对聚合物的分子量可控性较好 3用核磁共振谱（FB>）对合成的单体及聚合物的结构进行了表征 3用差
示扫描量热法（G@;）测定聚合物的玻璃化转变温度为 H %&I=’J，采用循环伏安法测得聚合物的电化学稳定窗
口为 =I" K3
关键词 降冰片烯类单体，7-5889催化剂，开环易位聚合，离子液体

开环易位聚合（>CB:）反应是合成新型官能
化聚合物的一个重要手段，近 !"年来一直是高分
子化学领域的研究热点［% L =］3 7-5889 等［%］发明的
钌卡宾引发剂 #（7-5889 第一代催化剂）和 $
（7-5889第二代催化剂），由于其具有良好的稳定
性和官能团忍受性，能进行活性聚合并得到结构

明确的产物，而成为广泛应用的新型催化剂，尤其

是对于环张力较大的降冰片烯（FD(）类单体显示
出良好的反应活性［’］3

催化剂 #和 $对单体的聚合具有不同的反应
特征 3 7-5889等［M］对降冰片烯类衍生物及 &$氧代
的降冰片烯类衍生物用催化剂 #进行了开环易位
聚合，结果表明聚合具有活性特征 3 :/-1/1等［#］用
催化剂 $对降冰片烯类衍生物在有机溶剂（如二
氯甲烷）中的开环易位聚合做了比较系统的研究，

结果发现聚合不是活性的，分子量也不可控 3
N/1O等［&］合成了侧链上带有联吡啶环并且离子
化的降冰片烯类衍生物，分别用催化剂 #和 $对
其进行了开环易位聚合，发现 $ 的催化活性比 #
高，但用催化剂 $合成的聚合物的分子量比理论

值大很多 3在 ()-+1O［P］的研究中也报道了同样的
现象 3
离子液体（室温熔融盐）具有溶解范围广、蒸

气压低、稳定性好、极性较强且酸性可调、电化学

窗口大等许多优点［Q，%"］，作为反应介质已广泛应

用于自由基聚合、原子转移自由基聚合（RS>:）、
可逆加成$断裂链转移（>RES）及离子聚合和电化
学聚合等反应中［%% L %M］3目前仅有少量文献报道了
在离子液体中的开环易位聚合反应［%#，%&］3在电化
学研究方面，将离子液体结构引入到单体中并聚

合可以得到含离子液体的聚合物电解质 3 C24T
等［%P］合成了含聚乙二醇（:(7）单元和咪唑盐的丙
烯酸酯类聚合物电解质，这类聚合物电解质具有

较高的导电率 3 R,,T1O等［%Q］合成了含环磷腈的降
冰片烯类衍生物，进行了开环易位聚合，得到了另

一类导电率较高的聚合物电解质 3
本文设计合成了侧链含氧化乙烯重复单元和

咪唑盐的降冰片烯类衍生物单体，比较这类单体

在有机溶剂和离子液体中的开环易位聚合反应特

征，并对聚合物进行了表征 3

# 实验部分

#%# 主要原料及纯化
&$氧 二 环［ !I!I%］庚$M$烯$!，=$二 酸 酐，

R,6-+12；’$二甲氨基吡啶（GBR:），R>，上海试剂公
司；!，!$二环己基碳酰亚胺（G;;），R>，上海试剂
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公司；!!甲基咪唑，"#，上海试剂公司，使用前经
干燥蒸馏；聚乙二醇单甲醚（$%&’，"( ) *+,
-·$./0 1），2/345，使用前经真空干燥 67 8；乙烯基
乙醚，2/345；催化剂 !和 "，"/9:;<8；二氯甲烷、氯苯
经氢化钙干燥，使用前蒸馏；离子液体，1!甲基!*!
丁基咪唑六氟磷酸盐（［=>?$］%2@），自制 A
!#" 表征

B>#采用 =:34C: D%E +,, >FG型核磁共振波
谱仪，内标 H>I，溶剂 JDJ/*、D6K 和（JD*）6 IK；

DIJ采用 %C:4;L!&/$C: DIJ M 型热分析仪测定，
0 1,, N 1+,O，升温速率 1, PQ$;L；分子量采用
R5SC:T 1+,!J 型凝胶渗透色谱仪，F#* U F#7!!
ISV:5-C/柱，聚苯乙烯标样，D>2为流动相，流速为
1W, $XQ$;L，柱温 *+O A E#D 采用 =:34C: DY
"DZ"BJ& 原位 E 射线粉末衍射仪，6!为 +[ N
M,[；循环伏安实验采用 JF?@@,电化学分析仪，三
电极体系，工作电极为玻碳电极（# ) 7 $$），对电
极为金片电极，参比电极为饱和甘汞电极（IJ&）A
!#$ 单体合成
1W*W1 1!（6!羟乙基）!*!甲基咪唑盐（%）的合成

（见示意图 1） 向 6+, $X反应瓶中加入新蒸的
$（*6WY -，7,, $$./）与氯乙醇（*YW@7 -，7Y, $$./），
并加入 1+, $X甲苯，升温至 11,O，搅拌回流 Y 8，
停止反应 A倒去上层甲苯，再用 +, $X 甲苯洗 *
次 A向粗产品中加入 +, $X 丙酮，M,O回流搅拌
,W+ 8，静置，倒去上层溶剂 A重复用丙酮洗涤 6
次，静置，冷却，下层有浅黄色固体析出 A将浅黄色
粗产品用乙腈重结晶，真空干燥 67 8，得到白色晶
体 &，产率 Y+\ A1F!B>#（D6K，"）：]W7+（1F），YW*,
（1F），YW67（1F），+W7+（6F），+W1* N +W11（*F），7WM@
N 7WM6（*F）A
向 6+, $X 单口瓶中，加入 P%2@（1YW7 -，1,,

$$./）和 1,, $X 水，搅拌溶解 A 将化合物 &
（1*W+ -，Y*W* $$./）溶解在 @, $X水中，冰浴下滴
加 A滴加完后升至室温反应 16 8A脱水，得淡黄色
粘稠液体 A加入 +, $X丙酮，过滤，脱掉丙酮 A真空
干燥，得到 67W+ -淡黄色粘稠液 %，产率 ],\ A 1F!
B>#（D6K，"）：YWY@（1F），MWM1（1F），MW@@（1F），
7WM7（1F），7W+6（*F），7W16（6F），7W1,（6F）A

I<8C$C 1 IVLS8CT;T .^ 1!（6!8V9:._V!CS8V/）!*!$CS8V/;$;95G./;3$ 8C_5^/3.:. ‘8.T‘85SC

I<8C$C 6 IVLS8CT;T .^ $.L.$C: ’ 5L9 ‘./V$C: !(

#C5<S;.L <.L9;S;.LT：（5）D>"%，JF6J/6，: A S A，7Y 8 ；（a）%，DJJ，D>"%，JF*JB；（<）’:3aaT <5S5/VTS，#K>%

1W*W6 M!氧代!+!羧基!6!降冰片烯甲氧基聚乙二
醇酯（)）的合成（见示意图 6） 氮气保护下，在
6+, $X I<8/CL4烧瓶中加入 *（7W]Y -，*, $$./），+
（1,W1 $X，*1W+ $$./），D>"%（,W++ -，7W+ $$./）及
16, $X干燥 JF6J/6，于 6+O搅拌反应 7Y 8A过滤，
用 Y, $X JF6J/6 洗涤，合并滤液，加入 +, $X 水
（含 ,W+ $X浓盐酸），在分液漏斗中快速分离 A有

机相用水洗数次后，加无水 B56IK7 干燥，脱溶剂，

真空干燥得淡黄色粘稠液体，产率 +Y\ A 1F!B>#
（JDJ/*，"）：@W76（6F， !!J J），+W**（1F），+W1Y
（1F），7W*@ N 7W1*（6F，JKKJF6），*WM* N *W+1
（6YF，%&’），*W*M（ *F），6WY1（ 6F）；1* J!B>#
（JDJ/*，"）：1M1W17（ !!J K），1M*W6@（ !!J K），
1*@WY1（ !!J J），1*@W76（ !!J J），Y,W+,，M]WM6，
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!"#$% & ’(#)*（+,-），"’#"(，"!#".，.*#’" /
*#.#. ’0氧代0$0降冰片烯0%，!0二羧酸酯（!）的合
成（见示意图 $） 氮气保护下，在 %(( 12
3456789烧瓶中加入 :;;（.! 11<6，’#". =）、:>?+
（$#’ 11<6，(#.. =）和 "（.( 11<6，*%#"@ =），并加入
*(( 12干燥的 ;A.;B，搅拌溶解 /室温下缓慢滴
加 #（.( 11<6，@#*!=）的 ;A.;B（’( 12）溶液，* 5
滴完 /室温搅拌反应 !( 5 后，停止反应 /过滤，用
;A.;B洗涤白色固体 /脱掉溶剂 ;A.;B/向得到
的粘稠液中加入 *(( 12甲苯，充分搅拌，静置分
层，倒去上层清液 /重复两次以上操作（$ C $% 12
甲苯）/粘稠物用 *(( 12二氯甲烷溶解，用水洗 .
次（. C $(( 12），有机相用无水 BD$3E" 干燥，脱溶

剂，得黄色粘稠液体 /经柱分离（二氯甲烷F甲醇
$(F*），得到淡黄色粘稠液 *$#! = ，产率 %% G / *A0
B>H（;:;6.，!）：@#!)（*A，;$ I1），’#%(（*A，;" I1），

’#."（*A，;% I1），!#"’ & !#"%（$A， !!;A ;A），%#$.
& %#$*（$A，$ C ;A—E），"#%%（*A，;EE;A$），"#"%
（$A，B—;A$），"#$@（*A，;EE;A$），"#*@ & "#()
（$A，;EE;A$），.#)(（.A，B—;A.），.#!! & .#%"
（$@A，+,-），.#.!（.A，E—;A.），$#)$ & $#@)（$A，

!!$ C ;A ; E）；*. ;0B>H（ ;:;6.，!）：*’$#(’
（ !!; E），*’*#**（ !!; E），*.!#)@（ !!; ;），*.!#’%
（ !!; ;），*.!#*(（;$ I1），*$.#."（;" I1），*$$#)(
（;% I1），@(#%(，@(#*"，’*#!% & !"#"*（+,-），!$#!*，

%@#’.，"@#.!，"’#*$，"!#!.，.!#(.
$%& 开环易位聚合反应
取 *( 12 3456789反应管，加入单体，抽真空，

用高纯氮置换 .次 /加入溶剂，使单体完全溶解 /
另一支 3456789管抽真空用氮气置换 .次后，加入
催化剂和溶剂 /两支反应管经液氮冷冻0抽真空0
充氮气0融化，循环 . 次，在氮气氛围下用注射器
将催化剂加入到单体中，在设定温度下搅拌反应

到预定时间后，加入少量终止剂（乙烯基乙醚），再

搅拌 (#% 5后，将反应混合物加入到大量的甲醇
中，聚合物沉淀析出 / %(J真空干燥至恒重 /

’ 结果与讨论

’%$ 单体的合成
*0（$0羟乙基）0.0甲基咪唑盐（#）是参照文献

［$(］的方法并加以改进合成的 /在 & 的制备中将
反应温度提高，可缩短反应时间，而收率仍很高 /
常温下将 ;6K置换成 +LK

! 收率也高达 )(G /

酸酐用羟基开环成酯是常见的有机反应［$(］，

中间体 "是通过 :>?+催化下酸酐开环得到的 /
由于 (活性较高，羟基开环可以在室温下进行 /为
了除掉反应体系中的 :>?+和过量的 1+,-，用水
洗涤多次，而产物 "在水中有一定的溶解性，所以
水洗时部分产物损失，使产率有所降低 /
单体 !的合成是通过带羟基的离子盐化合物

#和带羧基的化合物 " 脱去小分子水的酯化反
应［’］进行的 /用等摩尔量的 :;;在少量 :>?+存
在下，脱水反应可以在常温下进行，并且所得的产

率较高 /反应中 :;;结合等量的—EA和—A后，
生成不溶于水、不溶于一般有机溶剂的白色固体，

经过滤可除去 /而过量的 :;;和 :>?+可用甲苯
及水洗涤除去 /
图 *为单体 !的*A0B>H谱图 /从图中可以看

出，!M @#!) 处的化学位移值对应于咪唑环上两
个氮之间的 A/!M ’#." & ’#%(处对应于咪唑环上
双键的两个 A/!M !#"’ & !#"%处为降冰片烯环上
双键的 A/!M %#$. & %#$*处为桥碳上的两个 A/!
M .#!! & .#%" 处对应于 1+,- 上的 A/从单体 !
的*.;0B>H数据来看，!M *’*#* & *’$#*为两个羰
基碳，!M *.!#@ & *.’#( 为降冰片烯双键碳，! M
*.!#*为咪唑环上两个氮之间的碳，! M *$$#) &
*$.#.为咪唑环上的双键碳，!M !"#" & ’*#’处为
1+,-上亚甲基上的碳，! M @(#* & @(#% 处为桥
碳 /

LI=/ * *A0B>H NO74PQR1 <S 1<8<17Q !

’%’ )*+,反应
比较单体和聚合物的*A0B>H 谱图（图 * 和

图 $），可以看出单体在化学位移!M !#" & !#%处
双键上的氢消失，聚合物链上双键氢移至高场!
M %#! & %#@之间，说明降冰片烯发生了开环易位
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聚合反应，生成了主链含五元环和不饱和双键的

聚合物 #
分别以 !和 $为催化剂考察单体在不同条件

下的聚合反应，结果见表 & $

%&’() ! +"8#(4-.8"8# 3.090:.,", -4673.1";90"48 45 34843.1 *9

+28 <90 $ =46 $
!
（>）

"
（:）

<48?$
（@）

A#8，0:

（ B &CD）

/#8

（ B &CD）
#EF#8

& ! <’%<6% DC &% GHIJ K%I% GHID &I%L
% ! MNO DC &% K&ID DPIK KPIL &I&J
D ! Q:<6 DC &% JKIP GGI& H&IP &I%J
L ! Q:<6 DC P JLIJ GKID GJIH &ID&
K ! Q:<6 DC G JDIC KGI% GJID &I%K
G ! Q:<6 DC D GGIK K&I% GKIL &IDD
H ! Q:<6 DC & LJI% DHI& G%IK &I%C
J ! Q:<6 KC P JGIL GGIK GGIK &I&P
P ! Q:<6 &C P HJIH GCIG GHID &I%K
&C ! Q:<6 R &C P LDIP DDIJ K&I% &I%%
&& $ Q:<6 &C % P&ID HCID PJIK &ILL
&% $ Q:<6 DC % PDIL H&IP &HJIC &IK&
&D $ Q:<6 KC % PLIH H%IP &KJIC &ILG
&L $ Q:<6 HC % PDIJ H%I% &KLIC &IDH
&K $ MNO DC &IC &DIK &CIL &&I% &I&%
&G $ MNO DC &IK DGIK %JI& %PI& &I&C
&H $ MNO DC %IC HJI% GCI% GCIJ &I&K
&J $ MNO DC %IK PCID GPIK HCID &I&J

9［*］C F［<］C S &CC T&（346F346），*S 34843.1，< S /90967,0，,46?.80 S &

3N；A #8，0: S <48?@ B［*］C F［<］C B $，$ S 346./2691 E."#:0 45

34843.1 *；/ U.0.13"8.O A7 VQ< "8 U*!（CICK 346FN N"W1）1.690"?. 04

-467,071.8. ,098O91O；O MN S［W*M3］Q!G，MN S CIP 3N，Q:<6 S CI& 3N

（O",,46?"8# 541 /90967,0）

从表中可以看出，催化剂为 !，溶剂分别为
<’%<6%、氯苯（Q:<6）和离子液体 MN（［W*M3］Q!G）时

（操作 & X D），单体均能聚合且有较高的转化率，
其中在氯苯中的转化率最高 $在氯苯中，随着聚合
时间的延长（操作 H X D），单体转化率增大，P :后
转化率不再明显增加；聚合物的分子量随之增加，

且在 P :内与转化率呈线性关系 $随着反应温度
的提高（操作 L，操作 &C X J），单体转化率增加 $聚
合物的分子量（VQ<值）与理论计算值差别较小，
有一定的可控性，分子量分布（#E F#8）窄（&I&J X
&IDD）$
催化剂 $在氯苯和离子液体中引发单体聚合

时，具有不同的特征 $在氯苯中（操作 && X &L）聚
合速率明显加快，几分钟内聚合物大量析出，反应

时间大大缩短，单体的转化率都很高 $说明 $比 !
的催化活性高得多，但所得聚合物的分子量远大

于理论分子量，分子量分布变宽（&IDH X &IK&）$可
能是只有一部分催化剂引发了聚合反应，使得分

子量不可控［H，J］$但在离子液体中，用 $ 引发单体
聚合时，单体、聚合物与介质的相容性好，体系呈

均相，聚合物不析出 $在考察的范围内（操作 &K X
&J），转化率随时间增长而增大，所得聚合物的分
子量与理论值基本一致，聚合物的分子量分布变

窄（&I&C X &I&J），说明在离子液体中进行的 +Y*Q
能够较好地控制聚合物的分子量 $
应当指出，从已有的文献报道来看，含强极性

基团（—<)）的降冰片烯在 &(甲基(D(丁基咪唑类
离子液体［W*M3］Q!G 中不能进行 +Y*Q，而需在

&，%(二甲基(D(丁基咪唑类离子液体［WU*M3］Q!G

中实现聚合［&H］；本文中合成的含咪唑离子盐侧基

的降冰片烯衍生物在［W*M3］Q!G 中却能顺利地进

行 +Y*Q，这与文献报道不同［&G，&H］，说明咪唑环上
%位不含甲基的离子液体不会造成 V12AA,催化剂
的毒害，不妨碍其 +Y*Q活性 $可见，在离子液体
中的 +Y*Q受单体种类、催化剂活性以及介质的
性质等影响很大 $
$+, 聚合物的结晶性
通过广角 Z(射线衍射（[\ZU）图谱（见图 D），

可见所得聚合物在 %!为 %C]附近的衍射峰为宽的
弥散峰，表明聚合物为无定形聚合物 $聚合物的结
晶性影响其导电性，具有柔性链的无定形聚合物

的离子扩散能力增强，导电率随之增大 $合成的聚
合物中有 Q^V柔性侧链，其中氧化乙烯重复单元
为 H X J，不易形成枝晶 $当 Q^V的氧化乙烯重复
单元在 H X J 时电导率最高［&J］，可用作聚合物电
解质 $
$+- 聚合物的热力学性能
图 L为聚合物的 U=<曲线，测得聚合物的玻

璃化转变温度 !# 为 R &HIDL >，这是因为侧链上
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含有氧化乙烯重复单元和咪唑类离子液体，使得

玻璃化转变温度较低，有望提高电导率 #同时，由
于主链上含有五元环，增加了主链的刚性，可以提

高聚合物的力学性能 $

!"#$ 5 )67 ,8-.40#.+*8 01 *0234-. !"

$%& 聚合物的电化学性能
图 9为涂覆聚合物的玻碳电极在 :%;<5 缓冲

!"#$ 9 73=2"= >02,+440#.+4? 0/ + *0234-. 1"24@40A"1"-A B7

-2-=,.0A- "/ CDE 402FG *80?*8+,- HI11-.（*: J K）

6=+/ .+,- "? ECC 4>F?$

溶液中的循环伏安曲线，其中出现一对氧化还原

峰，峰电位分别为 L EDM >和 EDN >，电化学稳定
窗口为 %DC >$说明聚合物具有电化学活性，以及
较宽的电化学稳定窗口 $
综上所述，利用 B.IHH? 催化剂，对合成的官

能化的降冰片烯衍生物单体进行了开环易位聚

合 $通过改变聚合条件考察了单体在第一代和第
二代 B.IHH?催化剂作用下的聚合行为，比较了单
体在 $催化下在有机溶剂和离子液体中的聚合特
征 $ )67 结果表明聚合物的玻璃化转变温度为
L EKD%5O，循环伏安法测定聚合物的电化学稳定
窗口为 %DC >，可用作聚合物电解质 $

’()(’(*+(,

E P./Q+ P R，B.IHH? S :$’== 78-4 S-?，MCCE，%5：EN T MU

M &+,?0/ V W，’/A-.?0/ ) S，X#I3-/ 6 P$R+=.0402-=I2-?，MCCE，%5：%9CK T %9CU

% Y2Q-. R !，6=8I2- :，70I#82"/ Z [$R+=.0402-=I2-?，MCC5，%K：\U5 T KCC
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9 G3//，) R，V+/+0Q+ 6，B.IHH? S :$ W ’4 78-4 60=，EUU\，EEN：KN5 T KUC
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EM ["-A.0/ P，VIH"?+ ;$R+=.0402 S+*"A 7044I/，MCCE，MM：EM%K T EM5M

E% ;-.."-. 6，)+]"? P ;，7+.4"=8+-2 ’$ W ZI. ;0234 W，MCC%，%U：5EK T 5MM
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