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含咪唑离子盐的环辛烯在离子液体中开环易位聚合微观研究!

韩会景 刘经纬 黄 炜 宋春梅 张以群 谢美然!!

（华东师范大学化学系 上海 !"""8!）

摘 要 用核磁共振方法研究了带电荷的环辛烯单体在离子液体和 9:9-; 中开环易位聚合反应的微观特征，

根据单体在化学位移!< &=88 > &=&’处双键氢积分峰面积的减少和聚合物主链上不饱和双键氢移至高场!<
&=;’ > &=;?处峰面积积分的增加来表征聚合反应的情况 4检测和记录了单体在有离子液体参与的条件下均相
聚合反应和在 9:9-; 中的异相聚合反应过程，根据在不同反应体系中 @.6AAB第二代崔化剂中与 C6相连的苯

亚甲基上氢在核磁图谱上!< %?=!处的峰型变化，探讨在两种介质中的不同聚合行为 4研究表明，该单体在离
子液体介质中的均相聚合有可控聚合的微观特点，并通过 -5［D］" E［D］与反应时间的关系曲线，证实了反应的

活性特征 4
关键词 环辛烯衍生物，离子液体，开环易位聚合，动力学

离子液体由于其特殊的离子结构以及不同

于分子溶剂的电性能、溶解性能等，对聚合反应动

力学和聚合物的结构性能均有一定影响 4离子液
体表现出高极性的特点，理论上更适合于离子聚

合 4然而，目前在离子液体中的聚合反应研究主要
集中于自由基聚合反应 4与普通的有机溶剂相比，
以离子液体为介质的自由基聚合，具有聚合速度

快、聚合物分子量高的特点［%，!］，同时，离子液体中

增长链自由基寿命较长，可以制备嵌段聚合物［;］4
在离子液体中的原子转移自由基聚合（FGCH）［(］

和可逆加成断裂链转移（CFIG）［&］聚合反应，还具
有反应温度低、聚合物分子量分布窄以及过渡金

属盐易于分离除去等特点，近年来有较多研究 4但
对离子液体中的开环易位聚合（CJDH）的研究，目
前仅有少量文献报道［8，#］4
开环易位聚合是高分子结构设计与裁制的一

种极其有用的方法，一直是高分子化学领域的研

究热点［’ > %"］4近年来，我们开展了离子液体中的开
环易位聚合研究，并取得了一些进展［%%，%!］4本文用
核磁共振方法研究了带电荷的环辛烯单体在离子

液体和 9:9-; 中开环易位聚合反应的微观特征，
检测和记录了单体在有离子液体参与的条件下均

相聚合反应和在 9:9-; 中的异相聚合反应过程，
初步证实了该单体在离子液体介质中的均相聚合

有可控聚合的微观特征，并通过 -5［D］" E［D］与反
应时间的关系曲线，表明了反应的活性特征 4
! 实验方法

KDC采用 L.6M0. :HN &"" DOP型核磁共振波
谱仪，溶剂 9:9-;，内标 GDQ4 %O$KDC的观测频率
为 &""=%; DOP，所有实验均采用标准脉冲序列，
实验温度为室温 4含咪唑离子盐的环辛烯单体和
离子液体（［LDR*］HI8）自制

［%!］4在两支核磁管中，
等量加入 8" *S（%#’!*T-）单体，分别用 "=( *U
离子液体和 "=( *U 9:9-; 溶解 4按单体和催化剂
的摩尔比约为 !"V%，氮气氛围下用注射器往每支核
磁管中加入 "=( *U 溶有 # *S（’=;!*T-）@.66AAB
第二代催化剂的 9:9-; 溶液，将核磁管中反应混合
物迅速摇匀，匀场后立即记录核磁管中单体的聚合

情况 4单体聚合反应式如示意图 %所示 4

Q230*0 % HT-W*0.,P+X,T5 TY X30 *T5T*0. Z,X3 C69-!（H9W;）（QRD0B）（9OH3）
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在离子液体中的聚合，采样次数为 !" 次，每
两分钟记录一次核磁图谱数据，约 #$ %&’后相邻
两张核磁谱图的峰没有变化时结束反应 (由于在
有机溶剂中的聚合速度较快，每一分钟记录一次

核磁图谱数据，采样次数 #)次，约 * %&’后相邻两
张核磁谱图的峰没有变化时结束反应 (
! +,-.反应的微观分析
根据单体在化学位移 */)) 0 */*" 处双键氢

积分峰面积的减少，聚合物主链上不饱和双键氢

移至高场 */1" 0 */12 处峰面积积分的增加来表
征聚合进行的情况 (实验图谱记录如图 # 和图 3
所示，两图中 ! 4 $ %&’的谱线分别表示催化剂在
56571 以及在［8-9%］.:) 和 56571 的体积比为# ;#
的溶剂中的出峰，不含单体 (
由于单体在 56571 中聚合得到的聚合物从体

系中析出，所以随着反应的进行，单体和聚合物中

质子在核磁图谱上（图 #，! 4 # 0 * %&’）的峰表现
得很弥散 ( <=>??@第二代催化剂中与 +>相连的苯
亚甲基上氢（+> 5A.B!! ）在核磁图谱上!4 #2/3
处的峰有一个明显的变化过程，即峰型由原来很

弥散到随聚合的进行变得很尖锐 (吸收峰的弥散
可能是由聚合物与溶剂相容性不好，聚合物从溶

剂中析出引起的；也可能是聚合初期，由于在有机

溶剂中，链的引发速率小于链的增长速率导致增

长链长短不一，也就是说聚合物中的 +> 连接单
体的数目不等，表明 +> 在新形成链中所处的化
学环境存在明显差异 (随着反应的进行，增长链的
长度增加，体系更容易发生相分离，但［+> !!］ 5A
处于增长链的端基，在溶剂中有一定的溶解（胀）

度，且聚合物达到一定链长后，链上单体数目的多

:&C( # DEFGHIJ #AKL-+ @MIGE=F NO EBI［+>］!!5A.B =IC&N’ @BNP&’C EBI &’&E&FE&N’ M=NGI@@ NO GFEF7Q@E

（7IOE）F’J EBI #AKL-+ @MIGE=F NO %N’N%I= F’J MN7Q%I=（=&CBE）&’ 56571

:&C( 3 DEFGHIJ #AKL-+ @MIGE=F NO EBI［+>］!!5A.B =IC&N’ @BNP&’C EBI &’&E&FE&N’ M=NGI@@ NO

GFEF7Q@E（7IOE）F’J EBI #AKL-+ @MIGE=F NO %N’N%I= F’J MN7Q%I=（=&CBE）&’ &N’&G 7&R>&J
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少对端基［!" !!］ #$化学位移的影响变小，所以
在单体和聚合物中双键的峰随聚合进行变得越来

越弥散时，活性端基［!" !!］ #$上氢的出峰却变
得越来越尖锐 %
相反，在［&’()］*+, 中的聚合，单体、聚合物

与介质的相容性好，聚合过程中体系呈均相，聚合

物不析出 %但由于 -."//0第二代催化剂在离子液
体中不溶，且目前氘代离子液体不易得到，所以在

离子液体中 !1’*的核磁检测要借助于 #2#34 来
溶解催化剂并确定单体和聚合物上质子的化学位

移 %在实验的条件下，即离子液体和 #2#34 的体积
比为 5 65时，聚合过程中体系呈均相，随反应时间
延长单体转化率逐渐增大，表现为在化学位移!
7 89,, : 898;处单体双键氢峰的积分面积逐渐减
少，而聚合物主链上!7 894; : 894< 处不饱和双
键氢的峰面积积分逐渐增加（图 =）%在化学位移!
7 89==处质子的峰面积随时间延长逐渐减小，而
低场!7 89=;处质子的峰面积随时间延长逐渐增
大，它反映的是单体上处于酯基和咪唑环之间亚

甲基上的氢从单体转变为聚合物的一个变化过

程 %整个聚合过程中，-."//0第二代催化剂在!7
5<9=处的苯亚甲基上氢在核磁图谱上始终表现
为很尖锐的单峰，将 #2#34 上氢的积分面积定为

5，-."//0第二代催化剂在!7 5<9=处的苯亚甲基
上氢的积分面积随反应进行（ ! 7 = : 5> )?@）分别

为 >95,，>958，>958，>954，>954，积分面积基本不
变 %说明聚合过程中，聚合物活性链的浓度恒定 %
可见，用 -.""//0 第二代催化剂引发含咪唑离子
盐的环辛烯单体在有机溶剂和离子液体中聚合

时，具有不同的特征，这与前文的研究结果一

致［5=］%即在离子液体中的 !1’* 聚合物，通过核
磁共振氢谱测得的分子量与理论值基本一致，分

子量分布（"A B"@）相对较窄（*2( C 59D）%与有机
溶剂中的聚合相比，在离子液体中的 !1’*反应
速率变慢但具有较好的控制性 %上述结果可能来
自两个方面，其一是单体带有电荷，聚合过程中，

电荷之间相斥的作用力使得单体不易靠近带有同

种电荷的增长链，不利于单体的配位和增长，反应

过程如示意图 =；其二是离子液体的粘度比有机
溶剂高，同样也减少了单体和增长链接触的机会 %
这两方面的原因都使得聚合过程中，链的增长速

率减小 %所以，与有机溶剂中的聚合相比，增长速
率变小而趋近于引发速率，表现为在离子液体中

的聚合速率相对较慢，但在分子量和分子量分布

上，有较好的控制性 %同时，离子液体的粘度高，增
长链通过扩散会聚而发生碰撞的几率比在有机溶

剂中小，抑制了增长链因发生“回咬”而失活的可

能性，使增长链的寿命延长，有利于反应的调控和

利用（如制备嵌段共聚物）［54］%
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图 4 是在离子液体中开环易位聚合时
3@［’］> B［’］与反应时间的关系曲线 %其中［’］>、
［’］分别为聚合反应时间为 >、! 时反应体系中单

体的浓度，将 #2#34 上氢的积分面积定为 5，! 时
刻单体和聚合物的峰面积之和表示起始单体的浓

度，即［’］> 的大小；单体的峰面积表示该时刻单

D<D 高 分 子 学 报 =>>;年

Absent Image
File: 0



!"#$ % &’() (* ’+［,］- .［,］/01232 4(’5601"78)"(+ )"60 "+ 9:,&

"+［;,<6］&!=

体的 浓 度，即［,］的 大 小 $ 由 图 % 可 见，
’+［,］- .［,］与反应时间呈现良好的线性关系，

即呈现一级反应的动力学规律，而且聚合过程中

活性种的浓度基本上保持恒定，即基本不存在链

终止和链转移反应，这是可控聚合的重要特征 $但
由于图谱的记录相对于反应存在一定延时，即匀

场过程中反应已经开始，所以使得直线不通过原

点 $
由于在 >?>’% 中的聚合反应，聚合物和介质

相容性不好，难以用积分的方法准确计算得到聚

合物和单体上特征氢的积分面积（图 @），无法给
出单体浓度随时间变化的关系曲线 $
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