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乙烯基单体的结构与聚合类型之间的关系
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!!摘要%连锁!链式"聚合反应是制备高分子化合物的一类重要反应’也是%高分子化学&课程学习的一项重要

知识内容*在讲授连锁聚合反应中’乙烯基单体对聚合类型的选择性一直是高分子化学教学过程中的一个重

点及难点问题*本文从取代基的诱导效应+共轭效应及取代基常数三个方面定性+定量地讨论了取代基电子效

应的方向和强度’并以偏二氯乙烯与偏二氟乙烯+丙烯酸甲酯与醋酸乙烯酯为例分析了两组单体对聚合类型存

在差异性的原因’以期帮助学生理解乙烯基单体对聚合类型的选择性*

!!关键词%单体结构)聚合类型)电子效应)取代基常数

连锁!链式"聚合反应是制备高分子化合物的一类重要反应’也是%高分子化学&课程学习的一项重要
知识内容*在讲解连锁聚合反应的时候’首先遇到的问题就是单体对聚合类型的选择性问题*对于羰基
化合物和杂环化合物’由于碳,杂原子的电负性不同’因此通常只能发生离子聚合*但是对于乙烯基单
体’由于碳碳/键兼有均裂和异裂的倾向’所以对聚合机理的选择性比较复杂*例如’氯乙烯只能进行自
由基聚合’硝基乙烯只能进行阴离子聚合’异丁烯只能进行阳离子聚合’丙烯腈可以进行自由基聚合和阴
离子聚合’而苯乙烯却能按上述三种机理进行聚合*上述烯类单体对于聚合类型的选择性主要源于取代
基的电子效应’即诱导效应和共轭效应*一般来讲’带有供电子基团的烯类单体有利于进行阳离子聚合)
带有吸电子基团的烯类单体有利于进行自由基聚合和!或"阴离子聚合’若吸电性较弱’则只能进行自由
基聚合’若吸电性过强’则只能进行阴离子聚合)带有共轭体系的烯类单体能同时按上述三种机理进行聚
合.#/*然而在实际教学过程中’若简单地按上述规律进行讲解’不仅不能使学生很好地掌握这一知识点’
反而会使学生产生各种各样的困惑和疑问*例如氟原子的电负性大于氯原子的’为什么偏二氯乙烯能进
行阴离子聚合而偏二氟乙烯却不能)再如烷基乙烯基醚中氧的电负性明显大于碳的’为什么说烷氧基是
供电基团而只能进行阳离子聚合*产生上述种种问题的根本原因在于学生在学习过程中没有很好地理
解取代基的电子效应所致*

本文从取代基的诱导效应+共轭效应及取代基常数三个方面定性+定量地讨论了取代基电子效应的
方向和强度’以期帮助学生理解乙烯基单体对聚合类型的选择性*

#!取代基的诱导效应和共轭效应

取代基的电子效应决定了烯类单体对聚合类型的选择性*具体地讲’是取代基的诱导效应和共轭效
应的综合作用将改变双键上电子云密度的分布’影响到活性种的稳定性’产生了对自由基+阴离子和阳离
子聚合的选择性*因此使学生理解诱导效应和共轭效应’对掌握烯类单体对聚合类型的选择性这一知识
点至关重要*
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:I:!取代基的诱导效应
诱导效应!56:K<95\..==.<9"是一种因分子中原子或基团的极性!电负性"不同而引起成键电子云沿着

原子链向某个方向移动的效应*
诱导效应通常以氢原子为标准进行比较’当取代基的电负性比氢原子大时表现为吸电子的诱导效

应’用cN表示)当取代基的电负性比氢原子小时表现为给电子的诱导效应’用fN表示.!/*
诱导效应的强弱可以通过计算基团的电负性值+诱导效应指数’或测量其偶极矩+酸或碱的解离常数

来估量不同基团的诱导效应大小*表#列出了一些常见基团的诱导效应指数N*

表:!一些基团的电负性和诱导效应指数!(N!P)

)>?7@:!)G@(BH@E!!"1K%7@FD51B@L>D6O6DM>BH(BHWFD61B%KK@FD1KC1A@CW?CD6DW@BDL51W4C(N!P)
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!!注(表中数值负值表示供电子诱导效应’正值表示吸电子诱导效应*

!!从表#可以看出(!#"同一周期中’从左到右取代基的cN效应增加’例如,R1,Y[1,H[!1,

O[()!!"同一主族中’自上而下取代基的cN效应减弱’例如,R1,O;1,W11,@)!("与碳原子直接相
连的基团不饱和程度越大’则其cN效应越强’例如eY1,Y[’8H1eH[1,H[!)!%"中心原子带
有正电荷的比不带正电荷的同类基团的cN效应强!如,Hf[(1,H[!"’而中心原子带有负电荷的比
同类不带负电荷的基团的fN效应强!如,Yc1,Y["*

一些常见基团的诱导效应顺序如下(
吸电子基团(HY!1OH1R1O;1W11@1O8O1YOJ(1YJ1O&J01OeO1J
供电子基团(!OJ("(O1!OJ("!OJ1OJ(OJ!1OJ(1J

:I8!取代基的共轭效应
共轭效应!<26XK389.:.==.<9"’又称离域效应’是指共轭体系中由于原子间的相互影响而使体系内的

/电子!或3电子"分布发生变化的一种电子效应*凡共轭体系上的取代基能降低体系的/电子云密度’
则这些基团有吸电子共轭效应’用c6表示)凡共轭体系上的取代基能增高共轭体系的/电子云密度’则
这些基团有给电子共轭效应’用f6表示.!/*

根据参与共轭的原子数与电子数的关系’共轭体系!用符号%-% 表示’% 表示电子数’-表示参与共
轭的原子数"有等电子共轭!%e-"+富电子共轭!%1-"+缺电子共轭!%*-"之分*一般来说’对于富电
子共轭都属于供电子共轭!如氯乙烯"’对于缺电子共轭!如烯丙基正离子"和电负性大于碳的原子参与的
等电子共轭!如丙烯腈",般都属于吸电子共轭.&/’图#为三种共轭体系的示意图*

共轭效应的强弱和方向可以通过计算基团的共轭效应参数或测量其偶极矩来初步判断’表!为一些
常见基团的共轭效应参数16*

从表!中数据可以看出如下规律(!#"同一周期中’随中心原子的原子序数增大’原子的电负性越大’
越不容易失电子’所以基团的f6效应减弱’如,H[!1,Y[1,R)!!"同一主族中’随中心原子的原子
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图#!共轭体系示意图

R53K1.#!FL.4<L.C895<:58318C42=<26XK3895\.4B49.C4

表8!一些基团的共轭效应参数"#(Z)

)>?7@8!)G@4>5>A@D@5C!"<"1KF1B[WL>D6O@CMCD@AC1KC1A@CW?CD6DW@BDL51W4C(Z)

基团 16 基团 16

cR c"̂!&0 cYOOYOJ( c"̂#-"

cO; c"̂#0" cOYOI( f"̂!""

cYOJ( c"̂%0" cOYYOJ( f"̂!!"

cOH f"̂!(0 cOYYOJ!OJ( f"̂!#0

cW1 c"̂#&" cYc c"̂’’0

c@ c"̂#0" cH!OJ("! c"̂&("

cYJ c"̂%$0 c>J c"̂#$0

cHY! f"̂!&0

注(表中数值负值表示供电子共轭效应’正值表示吸电子共轭效应*

序数增大’原子半径越大’3 轨道与双键中的/轨道重叠越困难’电子离域程度小’所以基团的f6 效应
减小’如,R1,O;’,YJ1>J)!("中心原子带负电荷的基团的f6效应更强’如,Yc1,Y[*

!!取代基常数

取代基的电子效应是决定烯类单体对聚合类型选择性的主要因素*它的方向及强度由取代基的诱
导效应和共轭效应共同决定*然而取代基的共轭效应和诱导效应方向有的一致’有的却不一致*例如丙
烯腈中氰基的共轭效应和诱导效应都是吸电子的’因此总的电子效应是吸电性的’而对于氯乙烯和甲基
乙烯基醚’从诱导效应上看取代基O;和YOJ( 都是吸电性的’从共轭效应上看都属于供电性的!均为富
电子共轭体系%(%"’但总的电子效应却一个是吸电性的’一个是供电性的’导致聚合机理产生很大的差
别’一个只能进行自由基聚合’一个只能进行阳离子聚合*

从上面的分析可知’对于诱导效应和共轭效应方向相反的烯类单体’其聚合类型的选择性关键在于
如何判断取代基的电子效应方向及强度*通常来讲’表征苯环上取代基电子效应有两类重要的参数(一
类是 J8CC.99取代基常数’一类是电子自旋离域效应*在实际教学中’可引入 J8CC.99取代基常数来
帮助学生判断取代基电子效应的方向及相对强弱*表(列出了几种常见乙烯基单体的J8CC.99取代基
常数’从表中可以看出’在诱导效应和共轭效应这两种作用下’不同单体所表现出的电子效应相差较大*
当两种效应方向相同时’取代基的电子效应会被加强’如丙烯酸甲酯!/e"_%0"+丙烯腈!/e"_&&"等不仅
能进行自由基聚合’还能进行阴离子聚合’而硝基乙烯!/e"_’-"的这两种效应都较强’所以只能进行阴
离子聚合)而当这两种效应相反时’则会使占主导作用的那种效应减弱’如氯乙烯!/e"_!("中占主导作
用的是吸电子诱导效应’但由于供电子共轭效应的存在’使得取代基的吸电子效应会被减弱’所以只能进
行自由基聚合’甲基乙烯基醚!/ec"_!’"情况则正好相反*
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表N!乙烯基单体的取代基常数!(\)

)>?7@N!)G@F1BCD>BDC1KCW?CD6DW@BDL51W4C1KO6BM7A1B1A@5C(\)

单体名称 结构式 取代基常数/ 聚合类型

氟乙烯

#’#A二氟乙烯"

氯乙烯

醋酸乙烯酯

#’#A二氯乙烯"

丙烯酸甲酯

丙烯腈

硝基乙烯

)A氰基丙烯酸乙酯

#’#A二氰基乙烯"

甲基乙烯基醚

丙烯

异丁烯"

OJ!eOJR

OJ!eOR!

OJ!eOJO;

OJ!eOJYOYOJ(

OJ!eOO;!

OJ!eOJOYYOJ(

OJ!eOJOH

OJ!eOJHY!

OJ!eO!OH"OYYO!J0

OJ!eO!OH"!

OJ!eOJYOJ(

OJ!eOJOJ(

OJ!eO!OJ("!

"_"&

"_#!

"_!(

"_(#

"_%&

"_%0

"_&&

"_’-

#_#0

#_(!

c"_!’

c"_#’

c"_(%

自由基聚合

自由基聚合

自由基聚合

自由基聚合

自由基+阴离子聚合

自由基+阴离子聚合

自由基+阴离子聚合

阴离子聚合

阴离子聚合

阴离子聚合

阳离子聚合

配位聚合

阳离子聚合

!!注(带"号的部分为按单个取代基效应的两倍计算得到*

(!几种常见乙烯基单体对聚合类型选择性的问题分析

问题#(为什么偏二氯乙烯能进行阴离子聚合’而偏二氟乙烯却不能5

在实际教学中经常有学生会产生这样的疑问(氟原子的电负性大于氯原子’为什么偏二氯乙烯能进
行阴离子聚合’而偏二氟乙烯却不能*产生上述疑问的原因是学生只考虑了取代基的诱导效应’而忽略
了共轭效应*在氯乙烯和氟乙烯中’氯原子和氟原子与碳碳双键均形成了四电子三中心的供电子3A%共
轭体系’但氟原子以!3轨道与碳原子的!3轨道交盖’由于3 轨道的形状+大小+能量与碳的!3 轨道接
近’轨道重叠多’所以导致3电子的离域越易’供电共轭作用越强*这种效应对取代基电子效应的影响
从取代基常数上看越发明显’氯乙烯的取代基常数为"_!(’而氟乙烯的仅有"_"&*若不考虑基团的相互
作用效应’用单个取代基效应的两倍估算偏二氯乙烯和偏二氟乙烯的电子效应’偏二氯乙烯的取代基常
数可达到"_%&’而偏二氟乙烯的仅有"_#!’这也就解释了偏二氯乙烯能进行阴离子聚合’而偏二氟乙烯
却不能*

问题!(醋酸乙烯酯为什么不能进行阴离子聚合5
在实际教学中’另一个使学生产生困惑的是丙烯酸甲酯与醋酸乙烯酯对聚合类型选择性的不同*如

果从能够发生阴离子聚合的单体结构上看’丙烯酸甲酯具有吸电子基团’并且能够形成%A%共轭’因此能
够进行阴离子聚合*但常常有学生会问’醋酸乙烯酯也带有酯基’为什么不能进行阴离子聚合5 若单纯
从醋酸乙烯酯不能形成%A%共轭来解释的话’学生又会问’偏二氯乙烯也不存在%A%共轭但为什么也能
进行阴离子聚合呢*对于上述问题如果仅用是否具有%A%共轭来解释显然是不合适的’而应从单体的结
构和电子效应的强度来理解*在丙烯酸甲酯结构中’酯基中的羰基直接与碳碳双键相连构成%%% 吸电子
共轭体系’虽然酯基上的单键氧与羰基可形成富电子3A%共轭’使羰基的吸电子能力有所下降’但对乙烯
基影响不大’加之酯基的吸电子诱导效应’使其取代基常数可达"_%0!与偏二氯乙烯相当"’因此可进行
阴离子聚合*而在醋酸乙烯酯中’酯基中的单键氧原子与碳碳双键直接相连形成了四电子三中心的供电
子共轭效应’削弱了酯基诱导效应导致的吸电子作用’使其取代基常数变小!/e"_(#"’因此只能进行自
由基聚合.$’#"/*

-&’- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"_#%"!-$X_<6‘5_#""(A(’!&_!"#$_"%_"#"

在上述分析中’取代基常数的引入虽然不能从数值上完全界定乙烯基单体对聚合类型的选择性’但
可从一单体的取代基常数和聚合类型判断另一单体的聚合类型*例如已知醋酸乙烯酯的取代基常数为

"_(#’只能自由基聚合’则取代基常数小于"_(#的单体也只能进行自由基聚合)再如丙烯酸甲酯的取代
基常数为"_%0’可进行阴离子聚合’则取代基常数大于"_%0的单体也可进行阴离子聚合*
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