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聚合物在咪唑类离子液体中的溶解
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(中国科学院化学研究所 ,工程塑料重点实验室 ,北京　100190)

　　摘要:离子液体(ILs)具有难挥发 、热稳定 、宽液程和高电导率等独特优点 , 在聚合物领域中的应用受到越

来越多的关注。由于 ILs 内部的复杂相互作用力 , IL s 的溶剂化能力还不能像分子溶剂那样有定量的方法来表

征 ,特别是 IL s 与聚合物的相容性没有一个统一的判据。本文从咪唑基 ILs 内部的四个主要相互作用力出发 ,

简述了 ILs 内部的相互作用对不同类型聚合物在咪唑基 IL s 中溶解情况的影响 , 给读者一个初步的规律性

认识。
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引言

离子液体(ILs)可定义为一种熔点低于 100℃的有机盐[ 1] ,具有独特的物理化学性能 ,在化学的各个

领域都得到了广泛应用 ,例如合成[ 2 , 3] 、催化[ 4] 、分离[ 5] 、溶解[ 6 ～ 8] 等。改变离子液体的阴阳离子可以得到

诸如粘度 、熔点 、水溶性和密度等很多性能的变化[ 9] ,得到所需要的 ILs溶剂 ,所以 ILs又被称为可设计

的溶剂。但是人们也发现 ,在阴阳离子的不同组合中 ,很多聚合物的溶解性差别很大 。由于溶解性的差

异 ,在某些 ILs中一些聚合反应结果很差 ,甚至根本不反应。例如 ,甲基丙烯酸甲酯(MM A)在[ C12 mim]

[ BF4 ]中可以聚合 ,而在[ C4mim] [ BF4 ] 中却不能聚合[ 10] 。W atanabe 等[ 11] 研究发现聚N-异丙基丙烯酰

胺(PNIPA m)在[ C2 mim] [ Tf2N ] 中表现出高临界溶液温度(UCS T)型相分离 ,而聚乙基缩水甘油醚

(PEGE)在[ C2mim] [ Tf2N ]中却表现出低临界溶液温度(LCS T)的相分离现象[ 12 , 13] 。所有这些现象都表

明 , ILs对聚合物的溶解是具有选择性的。但是 ,这种选择性没有一个简单普适的规律可以遵循 ,这主要

是因为 ILs内部具有多种相互作用(静电作用 、氢键作用 、π-π作用和范德华作用),不同聚合物在 I Ls中

溶解所依靠的主要作用力不同。虽然Winte rton
[ 14]
早期曾做过有关 IL 溶解聚合物的综述 ,但对聚合物

在 IL 中溶解并没有形成规律性认识 ,特别是合成聚合物与 ILs间相互作用的问题更不清楚。

聚合物在分子溶剂中溶解一般要经过两个阶段:“溶胀”和“聚合物分子分散” 。聚合物与分子溶剂的

相容性可以利用 Flory[ 15] 和 H uggins[ 16]在聚合物溶液理论里面引入的聚合物-溶剂相互作用参数 χ来表

征 。但由于 ILs内部的复杂作用力 ,即使能得到 ILs所谓的 Hildebrand溶解度参数(δH), ILs的δH 值与

不含库仑力作用分子溶剂的 δH 值具有显著不同的意义。这使得 Flory-H ug inns溶液理论无法应用于聚

合物-ILs体系。

ILs按阳离子种类可以分为:烷基季铵型 、烷基季鏻型 、烷基吡啶型和烷基咪唑型等类 。目前在聚合

物领域中应用的大多数 ILs为咪唑型 ILs。与其它几种阳离子相比 ,咪唑阳离子既具有氢键供体的活泼

氢 ,又具有离域的大 π结构 ,由其构成的 ILs具有比其它类型 ILs更为复杂的相互作用。本文从咪唑基

ILs内部的四种主要作用力出发分别讨论了各作用力对其溶解聚合物能力的影响。为便于讨论 ,咪唑阳离

子取代结构和命名原则见附图 1 ,文中用到的 ILs阴阳离子和聚合物名称的缩写列于附表 1和附表 2中。
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1　ILs的溶剂化能力和极性

溶剂化是指溶液中溶质分子被溶剂分子包围的过程 ,溶质通过溶剂的溶剂化作用而溶解 。分子溶剂

的溶剂化能力通常用介电常数进行表征 ,与传统有机分子比较 , ILs内部具有无机盐所具有的静电库仑

力 , ILs的导电性使得无法用传统方法测量其介电常数 ,因此 ,至今还没有一个简单普适的方法来表征

ILs的溶剂化能力 。

H ildebrand溶解度参数(δH)被广泛用来预测不同化学物质的相容性 ,最近有研究者利用两分子扩散

速率常数法[ 17] 和粘度法[ 18] 得到了一些 ILs的δH , δH 值随组成 ILs的阴阳离子的结构具有规律性变化:

以[ Tf 2N ] -为阴离子的咪唑基 ILs的 δH 随咪唑基阳离子上烷基链长度的增大而减小;固定阳离子为

[ C4mim] +时 ,由不同阴离子构成的 ILs的 δH以[ PF 6] ->[ Tf2 N] ->[ CF3SO 3] -顺序降低[ 18] 。由于 ILs

的δH 很大程度上由阴阳离子间的静电作用贡献 ,所以 I Ls的δH 值与传统不含库伦力作用分子溶剂的δH

值具有显著不同的意义 。

从热力学角度上讲 ,溶质在分子溶剂中溶解要经过三个步骤[ 19] :(1)溶剂中产生可以容纳溶质分子

的空穴 ,即溶剂分子间进行分离;(2)溶质与溶剂混合;(3)溶质极化溶剂分子 ,使溶剂分子在溶质周围的

位置取向和发生重排。

首先 ,溶剂中空穴的形成需要移出一些溶剂分子 ,对分子溶剂而言 ,这只需要几个 kJ/mol的能量 ,而

对 ILs而言 ,因为其内部的复杂相互作用力(特别是静电力和氢键),则可能需要克服几十 kJ/mol的能

量[ 19] 。如果这部分能量不能被溶质-溶剂相互作用能补偿 ,那么溶质在溶剂中的溶剂化过程将不能进行 。

分子溶剂在溶质周围的重排是通过色散力和瞬间偶极作用 ,但在 ILs中 , ILs的阴阳离子会通过移动的方

式来平衡溶质的偶极 ,从而造成 ILs中阴离子移动到溶质分子偶极的阳极 ,阳离子在溶质分子偶极的阴

极聚集。因此基于传统可极化的分子溶剂模型在 ILs体系中并不适用 。

现在常用溶剂化显色染料法[ 28 , 29] 表征 ILs溶剂化能力 。 ILs阴离子是一种很强的氢键受体 ,而部分

具有活泼氢的阳离子(咪唑 、吡啶等)又是一种强氢键给体。利用染色剂溶剂化显色方法可以得到

Kamlet-Taft参数从而来表征阴离子的氢键碱性(β)、阳离子的氢键酸性(α)和整体极性(π＊)。表 1是已

有文献中一些常见咪唑基 ILs的 Kam let-Taf t参数值 ,并与一些分子溶剂做了比较 。由表 1中数据可以

看出 ,除分子溶剂中极性最强的水与表中 ILs的极性相近外 ,其它分子溶剂的极性远低于表中 ILs的极

性;改变 I Ls的阴阳离子的结构可以使其中某项参数得到显著变化。不同咪唑基 ILs的氢键碱性 β 值随

阴阳离子的结构在 0.239 ～ 1.07很大范围内变化 。咪唑基 I Ls 的 π＊值按不同阴离子从大到小的顺序

为
[ 21 , 22 , 24]

:[ H COO]
-
>[ Cl]

-
>[ BF 4]

-
>[ PF 6]

-
>[ Tf2 N]

-
。咪唑阳离子上烷基数量和长度增大也会

降低 ILs的极性
[ 30]
,降低程度与阴离子的极性有关 ,阴离子极性越强 ,降低的程度越大

[ 22]
。例如 ,以 Cl

-

为阴离子的咪唑基 ILs ,随着咪唑阳离子烷基链长度从 C4 增加到 C8 , π＊的变化值为 0.1;而以[ PF6 ] -为

阴离子时 , ILs的 π＊值基本不变。

总之 , ILs的极性是其内部多重相互作用力的结果 ,在考虑聚合物在 ILs中溶解时 ,必须从 ILs内部

相互作用出发 ,根据聚合物与 I Ls间存在的不同相互作用力 ,来探讨影响它们之间相容性的具体因素 。

以下从 ILs内部的四种主要相互作用力的影响出发 ,讨论了各个作用力对聚合物在咪唑基 I Ls中溶解能

力的影响 。虽然四种主要作用力分开讨论 ,但在咪唑基 ILs内部这四种作用力并不是孤立的 ,而是互相

影响和共同作用的 。

2　离子液体内部的相互作用及其对聚合物在其中溶解能力的影响

2.1　静电相互作用

构成 ILs的阳离子一般带有长度适中的柔性烷基链 ,相对传统无机盐来说体积比较大 ,结构不规整 ,

电荷分布不均匀 ,因此阴阳离子间的静电相互作用力要比传统无机盐小 ,作用力比较复杂 ,具有一定的短

程取向作用。与传统无机盐比较 ,咪唑基 ILs阴阳离子间除具有静电作用外 ,其它作用力(氢键 、π-π、色
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　　 表 1　不同离子液体的 Kamlet-Taft参数

Table 1　Kamlet-Taft parameters for different ILs

Kam let-Taf t参数(25℃)

离子液体 α β π＊

[ Amim][ C l] [ 20] 0.46 0.83 1.17

[ C3mim] [ HCOO] [20] 0.46 0.99 1.06

[ Amim] [ HCOO] [ 20] 0.48 0.99 1.08

[ Aeim] [ H COO] [ 20] 0.47 0.99 1.06

[ C2mim] [ (MeO)(H)PO2] [21] 0.52 1.00 1.06

[ C2mim] [ (MeO)(Me)PO 2] [ 21] 0.50 1.07 1.04

[ C2 mim] [ (MeO)(M eO)PO 2] [ 21] 0.51 1.00 1.06

[ C4mim] [ Cl] [ 22] 0.32 0.95 1.13

[ C6mim] [ Cl] [ 22] 0.31 0.97 1.06

[ C8mim] [ Cl] [ 22] 0.31 0.98 1.03

[ C4mim] [ BF4] [ 22] 0.52 0.55 0.96

[ C6mim] [ BF4] [ 22] 0.44 0.60 0.96

[ C8mim] [ BF4] [ 22] 0.45 0.63 0.93

[ C4mim] [ PF6] [22] 0.54 0.44 0.90

[ C6mim] [ PF6] [22] 0.51 0.50 0.93

[ C8mim] [ PF6] [22] 0.52 0.53 0.92

[ C 4mim] [ Tf 2N] [ 22] 0.55 0.42 0.83

[ C 6mim] [ Tf 2N] [ 22] 0.51 0.44 0.86

[ C 8mim] [ Tf 2N] [ 22] 0.48 0.47 0.86

[ C4mim] [ CF3SO 3] [ 23] 0.625 0.464 1.006

[ C 4(C1)mim] [ BF4] [ 24] 0.402 0.363 1.083

[ C4(C1)mim] [ Tf 2 N] [ 23] 0.381 0.239 1.010

Water[ 25] 1.16 0.50 1.13

甲醇[25] 1.05 0.61 0.73

乙腈[25] 0.350 0.370 0.799

丙酮[25] 0.202 0.539 0.704

二氯甲烷[ 25] 0.042 -0.014 0.791

甲苯[25] -0.213 0.077 0.532

己烷[ 26 ,27] 0.007 0.04 -0.12

散力)也比较(显著 ,阴阳离子不能完全电离 ,而是以离子簇的形式({[(I)x(X)x-n ] n+ , [(I)x-n(X)x ] n-}, I

代表 ILs的阳离子 ,X代表 ILs的阴离子)存在
[ 31]
。组成咪唑基 ILs的阴阳离子的结构会对最终的静电

力大小产生显著的影响 ,从而对因静电作用而溶解的聚合物或小分子盐在 ILs中的溶解造成影响。

计算机模拟发现
[ 32]
, ILs中阴离子尺寸可以显著影响其在阳离子周围的排列和阴阳离子间静电作用

力的大小 ,阴离子与阳离子间静电能从大到小顺序为:F->Cl->[ PF 6] - ～ Br-。Watanabe 等[ 33] 通过

计算机模拟计算和测量摩尔电导率等方法得出不同阴离子与阳离子间静电作用能的顺序为:[ BF 4 ]
-
>

[ PF6 ] ->[CF 3SO3 ] ->[ CF3CO 2] ->[ Tf2 N] - , I Ls的极性顺序与此顺序基本一致。 ILs中阴阳离子间

静电作用会对电解质和聚电解质在咪唑基 ILs中的溶解造成显著影响 。Takada等[ 34] 研究发现 ,无机盐

LiCl可以溶解在[ C4 mim]Cl中 ,随 LiCl溶解浓度的增大 , [ C4mim] Cl溶液的粘度增大 ,而在以[ Tf 2N ] -
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为阴离子的盐中 , LiCl却不能溶解。Chen等[ 35] 利用光散射手段研究发现 ,分子链骨架带负电的聚电解

质 DNA 和 NaPSS 可以很好地溶解在[ Amim]Cl和[ C4 mim] [ H COO]中 ,而我们的实验研究(待发表)发

现 ,NaPSS可以很好地溶解在[ Am im] Cl中 ,但在以[ BF4 ] - 、[ PF6 ] -为阴离子的咪唑型 ILs中不能溶解 。

由此可以看出 ,阴阳离子间具有强静电作用的 I Ls有助于电解质在其中的溶解 ,溶解能力与 ILs内部阴

阳离子间静电作用力的大小顺序一致 。

如上一节所讲 ,溶质在溶剂中溶解的第一步是必须使溶剂分子间本身得以分离 ,形成具有能容纳溶

质分子的空穴;分离溶剂分子所需要的能量如果可以通过溶质-溶剂间的相互作用能补偿 ,则溶质可以溶

解在溶剂中 。与 ILs间没有强相互作用(静电和氢键作用)的聚合物在咪唑基 ILs中表现出不同的溶解

现象。Susan等[ 36] 发现 PM MA 与[ C2mim] [ Tf2 N] 具有很好的相容性 ,而在[ C2mim] [ BF4 ] 、[ C4 mim]

[ PF6 ]中却不溶解 。表 2为 Winterton等[ 14 , 37] 研究的不同聚合物在不同咪唑基 ILs 中的溶解性情况 ,由

表可以看出[ C2 mim] [ BF 4] 、[ C4 mim] [ PF6 ] 、[ C8mim] [ Tf 2N ]三种 ILs 中 , [ C8mim] [ Tf2 N] 能溶解的聚

合物种类最多 , [ C4mim] [ PF6 ] 次之 , [ C2 mim] [ BF4 ] 最少 。就阴阳离子间的相互作用力强弱来看 ,

[ C8mim] [ Tf2 N] <[C4 mim] [ PF6 ] <[C2 mim] [ BF4 ] ,由此可以得出 ,与 ILs无强相互作用的聚合物更倾

向于溶解在由弱极性阴离子组成的咪唑基 I Ls中。这是由于 ,当聚合物与 ILs间的相互作用所释放的能

量不能补偿溶剂形成空穴所需的能量时 ,溶剂形成空穴所需的能量成了制约溶解的主要因素 , I Ls中阴

阳离子间静电作用越强 ,分离它们所需的能量越大 ,越不利于聚合物在其中的溶解 。Marci lla等
[ 38]
研究

ε-己内酯在 ILs中聚合时发现聚ε-己内酯在[ C4 mim] [ BF4 ]和[ C4 mim] [ PF6 ]中达到一定分子量后会沉淀

出来 ,而在[C4m im] [ Tf2 N]中则一直是均匀溶液。
表 2　不同聚合物在不同 ILs中的溶解情况[14]

Table 2　Phase behavior of selected polymer solutions in ILs

聚合物

离子液体 [ C2 mim] [ BF4] [ C4m im] [ PF6] [ C8 mim] [ T f2 N]

星期数 0 2 4 6 11 0 2 4 6 11 0 2 4 6 11

P(BuVPBr-VPy) + + + + + + + + + + + + + + +

P(BuVPBr-VPy-sty rene) o - - - - o o - - - + + c c c

P(BuVPBr-VPy-BM A) - - - - - o - - - - c c c c c

P(BuVPTf 2N-Vpy) + + + + + c c c c - + + + + +

P(MeVIm[ N Tf 2] ) - - - - - c c c c c + + + + +

P(VIm-Vpy r), 50%VPyr o - - - - + c o o - + + + + +

P(MeVImM eOSO 3-Vim-VPy r) + + + + + + + c c c + + + + +

P(MeVImM eCl-Vim-VPyr) + + + + + c c c c c + + o o -

P(MeVImM eOSO 3-VIm-VPy r-VCap) o o o o o + c c c c + + + + +

P(AA), Mw 2×103 gmol-1 + + + + + - - - - - - - - - -

P(BMA), Mw 337×103 gmol-1 + + + + + - - - - - + + + + +

P(EG),M w 10×103gm ol-1 + - - - - + + + + + + + + + +

P(St), Mw 30×103 gmol-1 - - - - - - - - - - - - - - -

P(VPy), M w 160×103gm ol-1 - - - - - - - - - - + c - - -

P(VPy-S t), 10%sty rene - - - - - - - - - - + c - - -

P(VPy-BMA), 10%BMA - - - - - - - - - - + c - - -

P(VPy r),M w 10×103gm ol-1 + + + + - + + c - - + + + + -

+:透明;-:沉淀;c:雾状;o:不透明。

溶液浓度为 5w t%。

　　由于在 ILs中聚合反应的转化率和聚合度随生成聚合物在其中溶解度的提高而提高[ 3 8 , 39] ,分析文献

数据可以得到 PM MA 在[Cn mim] [ PF6 ]中的溶解度随烷基链 Cn碳数的增加而增加[ 40] 。这说明 ,除阴离
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子大小外 ,阳离子烷基链长度也会对聚合物在 ILs中的溶解产生影响。烷基链长度的增大降低了阴阳离

子间的静电作用
[ 33]
,阴阳离子间的结合更容易被打破 ,降低了形成空穴所需的能量 ,从而利于溶质分子

与咪唑基 ILs的结合 。

2.2　氢键相互作用

ILs内部的氢键相互作用主要来自阴离子的氢键碱性和具有活性氢阳离子的氢键酸性。与吡啶 、吡

咯相比 ,咪唑阳离子由于2位 C(C2)上的氢具有较高的活性更容易与阴离子(A
-
)形成 C —H …A氢键结

构[ 41] ,4位和 5位上的氢形成氢键的作用要弱很多。咪唑基 ILs的阴阳离子间存在如图 1所示的氢键作

用[ 42] 。阴离子结构对形成氢键的影响较为显著 ,不同阴离子形成氢键能力的顺序与其静电作用力顺序

基本一致
[ 43]
:Cl

-
>Br

-
>[ BF4 ]

-
>[ CF 3SO 3 ]

-
>[ Tf2 N ]

-
。电子溅射离子化质谱(ESI-MS)

[ 44]
和红

外
[ 45]
等方法确定的不同阴离子形成氢键的能力顺序为:Br

-
>[ BF 4]

-
>[ PF 6]

-
>[ Tf2N ]

-
。

图 1　咪唑基离子液体阴阳离子间的氢键作用模型

Figure 1　The simplified model o f the hydrogen bonds between the imidazo lium cation and the anions(A)

由表 1中的 β值我们可以得出不同阴离子形成氢键的能力从强到弱的顺序为:[(MeO)(Me)PO2 ] ->

[ (MeO)(H)PO2 ]
-
>[ H COO]

-
>Cl

-
>[ CF3SO 3]

-
>[ BF4 ]

-
>[ PF 6]

-
>[ Tf2N ]

-
。链段含有氢键供

体的聚合物可以与 ILs中氢键受体(阴离子)形成更强的氢键 ,从而达到溶解的目的 ,阴离子形成氢键能

力越强 ,此类聚合物在 ILs中的溶解性越好 。表 2中的 PAA 可以在[ C2 mim] [ BF4 ] 中可以溶解 ,但在

[ C4mim] [ PF6 ] 和[ C8 mim] [ Tf2 N ]中不能溶解。这是因为[ BF 4 ] -具有更强的接受质子的能力 ,能与

PAA 中的氢形成氢键 ,从而使 PAA 在其中溶解 ,而[ PF6 ] -和[ Tf2 N] -接受质子的能力要弱很多。Chen

等
[ 35]
发现水溶性聚合物 PVA可以很好地溶解在[ Amim] Cl和[ C4mim] [ H COO ]中 ,而 Yoon 等却发现

PVA 在 1-乙基-吡啶溴盐([ Epy] Br)中因不完全溶解形成热塑性凝胶[ 46] ,这与 Cl- 、[ H COO ] -形成氢键

能力大于 Br-有关。

纤维素为典型的分子间具有强氢键作用的天然聚合物 ,其在咪唑基 ILs中溶解的主要原因是 ILs中

阴离子与聚合物分子上的羟基形成氢键打破了聚合物分子间的内部氢键作用所致[ 47 ～ 49] 。大量的研

究[ 20 , 21 , 23 , 4 9 , 50] 表明 ,纤维素在咪唑基 ILs中的溶解度与 ILs的氢键碱性值是一致的 ,即随 ILs阴离子氢键

碱性值的增大而增大。Wang 等[ 51] 研究发现 ,不同阴离子[ CH 2XCOO] (X=OH ,SH , NH 2 ,C H3O H)组

成的[ C4mim] [ CH 2XCOO]对纤维素的溶解能力与其氢键碱性的值一致 ,呈线性关系(见图 2)。

咪唑阳离子结构的改变也会对天然聚合物在咪唑基 ILs中的溶解造成影响
[ 48 ～ 50]

,这方面的研究一

直是一个热点 ,也存在着一些争议 。Rogers 等
[ 6]
的数据显示在同样加热到 100℃的时候 ,浆粕纤维素

(DP≈1000)在[ C4mim] Cl中的溶解度为 10%,在[ C6 mim] Cl中为 5%,在[ C8mim] Cl中基本不溶。后

来 ,Erdm enger 等[ 52] 研究发现 ,当咪唑基 ILs阳离子的烷基链长度小于 8个碳原子时 ,纤维素在其中的溶

解度表现出明显的奇偶效应 ,在烷基链为偶数碳的咪唑基 ILs 中的溶解度明显高于奇数碳 ,偶数碳的咪

唑基 ILs在碳原子数为 4时溶解能力达到最大 ,奇数碳的 ILs在碳原子数为 7时溶解能力达到最大 。其

它一些天然聚合物在不同阳离子氯盐咪唑基 ILs中的溶解情况总结于表3中[ 49] 。在表 3中 ,蚕丝蛋白在

咪唑基 ILs中的溶解度随咪唑阳离子烷基链长度的增大而减小 ,咪唑阳离子 C2上的氢被甲基取代后三

种天然分子在其中的溶解度显著降低 。
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图 2　70℃下微晶纤维素在 ILs 中的溶解度与 IL s的 β 值之间的线性关系[ 51]

Figure 2　Linea r cor rela tion be tw een so lubility o f micro crystalline cellulo se at 70℃ and β parameter of the investig ated ILs

表 3　咪唑氯盐中 100℃下聚合物的最大溶解浓度%(wt)[ 49]

Table 3　Maximal polymer concentration %(wt)in imidazolium chloride at 100℃

[ Cn(C m)mim] +
聚合物

蚕丝蛋白 果糖 蔗糖

[ C2mim] + 23.3

[ C4mim] + 13.2 56 18

[ C6mim] + 4

[ C4(C1)mim] + 8.3 40 14

　　Rem sing 等
[ 47]
的研究显示在纤维素/[ C4 mim] Cl溶液中形成氢键的 —OH 和 Cl

-
的化学计量比为

1∶1 ,因此认为咪唑基 ILs中的阳离子与纤维素之间没有氢键相互作用 。Sashina 等
[ 49]
认为 ILs的阴离子

在与纤维素形成氢键的过程中 ,与咪唑阳离子间的氢键作用并没有消失 。在纤维素溶解过程中 ,纤维素

分子链间的氢键作用被 I Ls的阴离子破坏 ,咪唑阳离子在旁边提供了一个空间位阻阻止了纤维素分子链

间氢键的重新形成 。当咪唑阳离子上的烷基链数量和长度都增加时 ,其与阴离子间的氢键相互作用变

弱 ,阳离子容易脱离阴离子而起不到位阻作用 ,从而影响了 ILs总体溶解纤维素的能力 。但这一机理难

以解释为什么在咪唑基阳离子 C2上的氢被取代后 ,纤维素在其中的溶解度大大降低这一事实 。

而之后的研究发现 ,咪唑基 ILs阳离子烷基链上引入极性的双键和羟基都可以使其溶解纤维素的能

力显著增强[ 50 , 53] 。Zhang 等[ 53] 认为[ Amim] Cl 溶解纤维素的机理是:在离子对临界解离温度以上 ,

[ Amim] Cl解离 ,自由 Cl
-
与纤维素羟基中的氢结合 ,同时[ Amim]

+
提供 C2活泼氢与羟基上的 O结合 ,

从而破坏了纤维素分子间或分子内的氢键作用 ,使纤维素溶解。随后 ,Zhang 等[ 54] 采用纤维素二糖作为

模型化合物利用核磁的方法证实了阴阳离子同时参与了纤维素溶解的机理 。咪唑基 I Ls的阴离子和阳

离子在纤维素溶解过程中都起到了显著作用 ,具体的溶解过程和溶解机理还在不断完善中 。

咪唑基 ILs的阳离子环 C2上的氢原子作为质子供体可以与质子受体分子形成氢键[ 55] ,因此一些含

有质子受体基团的聚合物可以与咪唑环阳离子上氢形成氢键而溶解。 Lee 和 Lodge 等[ 56] 发现 ,由于

PEO 分子链段中氧原子与咪唑阳离子间的氢键作用随温度升高而减弱 , PEO/[ C2 mim] [ BF4 ] 存在着

LCST 相分离现象 ,相分离温度随[ C4 mim] [ BF4 ]加入升高。PEO 的衍生物聚甘油乙基醚(PEGE)常温

下可以很好地溶解在[C2 mim] [ Tf 2N]中 ,但随着温度的升高 ,氢键被破坏 , LCS T 型的相分离发生 ,当咪

唑环 C2的氢被取代后 ,PEG E不再溶解[ 13] 。Watanabe 等[ 57] 详细研究了类似聚醚的链段结构和咪唑基

ILs结构对共混物 LCST 分相温度的影响。他们发现 ,PEGE 在咪唑基 ILs中 LCS T 分相温度随阴离子

不同从高到低顺序为:[ BETI]
-
>[ Tf 2N]

-
>[ PF 6]

-
>[ BF4 ]

-
>[ CF3SO 3 ]

-
。这个顺序跟阴离子形成

氢键能力顺序相反 。他们认为 ,阴离子与阳离子间氢键作用的减弱可以使阳离子便于脱离阴离子的束
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缚 ,从而使自由阳离子与聚合物中的氢键受体基团形成氢键 ,相容性增加 , LCST 相分离温度升高 。同时

阳离子结构的变化如果使阴阳离子间作用力减弱也会引起 LCS T 温度的升高 。他们发现 ,随咪唑阳离子

烷基链长度的增大 ,LCST 相分离温度升高 。咪唑阳离子 C2上的氢被取代后 ,失去了与聚合物形成氢键

的能力 , PEGE在其中的溶解性显著降低 , LCS T 相分离温度降到 30℃以下 。同时还发现 ,PEGE 在阳离

子为非芳香族的 ILs中不能溶解 ,例如 , N-丁基-N-甲基吡咯 、丁基三甲基胺和戊基三乙基膦 ,因为这些

ILs的阳离子都不含活泼氢。通过研究聚合物结构对相分离温度的影响Watanabe等
[ 57]
认为 ,聚醚在咪

唑基 ILs中的 LCS T 相分离温度随聚醚中氧元素含量的增加升高 , PEO(x=0.364)～ PGME(x =0.364)

>PEEG E(x =0.329)>PEGE(x=0.314)>PPO(x=0.276),其中 x 为氧元素质量分数。聚合物中氧

元素含量的增加加大了聚合物与咪唑基 ILs阳离子间形成氢键的几率 。

2.3　π-π相互作用

π-π相互作用主要存在于 I Ls中的芳香族阳离子(咪唑 、吡啶等阳离子)之间 ,会对有π结构物质的溶

解造成影响。H olbrey 等[ 58]研究发现 ,当咪唑基 ILs 与芳香族化合物共混时 ,咪唑阳离子和芳香族化合

物间可以形成插层结构 ,且插层结构随咪唑阳离子上取代烷基的长度 、阴离子的类型和苯环取代基的不

同而变化 ,苯在[ C4 mim] [ PF6 ] 中以苯/[ C4m im] [ PF6 ] =1/2的化学计量比存在 。Rodrigues等[ 59] 研究

发现 ,由于醌环和咪唑环间的相互作用 ,聚苯醌可以溶解在[ C2mim] [ EtSO4 ]中。

Watanabe 等[ 60]研究发现 ,侧链上含苯环的聚甲基丙烯酸苄基酯(PBzM A)在[ Cnmim] [ Tf 2N ]中表

现出 LCS T 相分离现象 ,相分离温度随咪唑阳离子烷基链长度的增加而增加 ,如图 3所示 。这可以解释

为 ,PBzMA 中的苯环与[ Cnmim] [ Tf 2N]的咪唑环形成的插层结构使得两相混合熵(ΔS)小于零 ,升高温

度会导致混合自由能(ΔG =ΔH -TΔS )增大 ,并由负值转向正值 ,从而发生 LCS T 型相分离。烷基链长

度的增加会打乱咪唑环在聚合物苯环侧基周围的规整排列 , 从而使 ΔS 增大 ,使相分离温度升高 。

PBzM A嵌段共聚物在咪唑基 I Ls中的 LCS T 相分离温度会随嵌段的种类和含量的不同而不同 ,引入不

溶于咪唑基 ILs的嵌段 , LCST 温度降低 ,引入溶于咪唑基 ILs的嵌段 , LCST 温度升高[ 61] 。因此可以通

过改变咪唑基 ILs阳离子的烷基链长度 、引入链段的种类和含量来制得 ILs-聚合物复合热致凝胶。

图 3　PBzM A/[ Cn mim] [ NTf2] 体系的透光率随温度的变化 , 透光率为 100%说明

体系为均相 , 透光率 0%说明发生了分相[ 60]

F igure 3　Tem pera tur e dependence of transmittance fo r PBzM A/ [ Cn mim] [ NTf2] so lutions.The transmittance o f 100%

indicates that the solution is a sing le-phase one(transparent), while that of 0% indicates that it is phase-separated(turbid).

□:[ C1mim] [ T f2 N] ;○:[ C2 mim] [ T f2 N] ;▼:[ C4mim] [ T f2 N] ;△:[ C6 mim] [ T f2 N]

2.4　范德华作用

ILs中的范德华作用力主要是指阳离子上的烷基链所引起的瞬间偶极作用 ———色散力 ,这种力会随

烷基链长度的增大而增大 ,但要比阴阳离子间的静电作用 、氢键作用和阳离子之间的 π-π作用弱很多 。

阳离子上的烷基链会因为范德华作用力的吸引而聚集在一起 ,使 ILs内部出现由阳离子头与阴离子聚集

在一起组成的极性区和由烷基链聚集在一起组成的非极性区 , 两种区域共同组成 ILs 的介观相
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(m esophases)结构[ 62 , 63] 。起初人们以为只有碳数达到 10以上 , ILs中才有烷基链聚集的非极性区[ 64] ,后

来 Triolo
[ 65]
利用 X射线衍射分析发现[ C4mim] [ BF4 ]在熔点以上也存在着极性和非极性分离区 ,非极性

区尺寸随碳数的增大而增大。Seduram an等
[ 66]
通过计算机模拟提出了烷基链上 C H2 个数大于 3的 ILs

结构示意图(见图 4)。两相区的存在使得 ILs整体会留下很多空隙 ,从而导致气体在其中溶解不会增加

ILs的摩尔体积[ 67] 。 ILs的空隙管道还可以让小粒子在里面快速扩散 ,大大提高了以 I Ls为介质的化学

反应速率[ 68 , 69] 。

图 4　离子液体的结构示意图[ 66]

Figure 4　Schematic model o f the two domains that can be found in ILs

ILs中极性区与非极性区间的微观相分离决定了极性 、非极性和两亲性溶质在其中的溶解方式 ,极

性溶质可以溶解在极性区 ,非极性溶质溶解在非极性区 ,两亲性溶质溶解在极性区与非极性区之间
[ 70 , 71]

。

与咪唑基 ILs间没有强烈相互作用的聚合物 ,在其中溶解主要靠碳氢链段间的范德华吸引来补偿分离

ILs分子或离子所需要的能量 。由于分离 ILs分子(ILs中的分子并不以单个分子存在 ,而是以多分子簇

形式存在
[ 72]
)或离子需要的能量与阴阳离子间的静电作用和氢键作用密切相关 ,阴阳离子间的作用力越

强 ,分离它们所需的能量越高 ,与 I Ls间没有强烈相互作用的聚合物在 I Ls中的溶解性就越差 。

当聚合物与咪唑基 ILs间的相互作用不能补偿分离咪唑基 ILs分子或离子所需的能量时 ,往往需要

外界升温才能达到溶解的目的 ,但当温度降低时 ,聚合物会重新从溶剂中析出 ,发生高临界溶液温度

(UCS T)型相分离。C rosthw ai te等[ 73] 通过研究咪唑基 ILs与醇的相行为时发现 ,随着咪唑基阳离子烷

基链长度的增加 ,正丁醇与 ILs共混物的 UCST 相分离温度降低 ,Cro sthw aite认为这是咪唑阳离子与醇

烷基间的范德华作用力增强的结果。聚 N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAm)在水中会由于氢键作用而表现出

LCST 型相分离行为 ,而 Watanabe等
[ 11]
研究发现 PNIPAm 在[ C2mim] [ Tf 2N ]中却表现出 UCST 型相

分离。这主要是由于 PN IPAm 与[ C2mim] [ Tf2 N]之间的作用力主要为范德华力 ,两者之间的作用难以

补偿分离[ C2mim] [ Tf2N ]分子或离子所需的能量 ,随着温度的降低 ,两者的相容性降低 ,发生 UCST 相

分离。

PEO 分子链段中既有作为氢键受体的 O 原子也有引起色散力作用的疏水单元 CH2 —CH 2 ,所以

PEO 与咪唑基 I Ls之间也会存在两种相互作用 ,即 O 与阳离子(特别是 C2 位)上的氢的氢键作用和

CH 2 —CH 2 与咪唑阳离子上烷基链间的范德华力作用 。咪唑阳离子上烷基链与 CH 2 —CH2 间的范德华

力作用会使 PEO 与咪唑基 I Ls间具有更好相容性。分子动力学模拟
[ 74]
显示 PEO 分子链段在[ C4mim]

[ PF6 ]中比在[ C2mim] [ PF6 ]中更为扩展。 Rodriguez等[ 75] 发现 , [ Cnmim] Cl与 PEO 在 100℃下可形成

两相液体混合物 , PEO富相中[ Cnmim] Cl的含量随咪唑阳离子烷基链长度的增加而增加 ,这主要是由于

烷基链长度的增加增强了阳离子与 PEO 间的范德华力作用 ,从而使两者间的相容性增加了 。Lee 和

Lodge等
[ 56]
发现 ,PEO/[ Cnmim] [ BF4 ]存在着 LCS T 相分离现象 ,相分离温度随[ Cnmim]

+
烷基链长度

的增加升高 ,这来自两方面的原因:(1)烷基链增长 ,使阴阳离子间的作用力(静电 、氢键作用)降低 ,便于

阳离子与阴离子脱离并与 PEO 链段上的氧原子形成氢键;(2)烷基链增长使[ Cnmim] +的范德华作用力
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增强 ,增加了[ Cnmim] +与 CH 2 —CH 2 链段间的作用 。因此可以认为 PEO 在咪唑基 ILs中溶解性的增

加是氢键和范德华力的共同作用的结果。

3　结束语

综合上述分析 ,咪唑基阳离子上取代烷基链个数和长度的变化和阴离子种类的变化都会引起其内部

静电作用 、氢键作用 、π-π作用和范德华作用的变化。这些作用力在变化过程中并不是孤立的 ,导致静电

作用降低的因素往往也同时会导致氢键作用的降低;阴离子和阳离子尺寸的增加会使范德华作用力增

加 ,但同时会降低静电作用 、氢键作用和 π-π作用 。考虑聚合物在咪唑基 ILs中的溶解时必须根据聚合

物与咪唑基 ILs间的具体相互作用力而具体分析。

通过总结咪唑基 ILs内部不同相互作用力对聚合物在其中的溶解情况 ,可以得到 ,与咪唑基 ILs没

有强烈相互作用的聚合物在咪唑基 I Ls中溶解时 ,主要靠的是两者间范德华力作用 ,咪唑基 ILs阴阳离

子间的作用力(静电作用 、氢键作用)越强 ,聚合物在其中的溶解性越差 ,且较容易出现 UCS T 型相分离

现象;电解质和聚电解质在咪唑基 ILs中溶解主要受阴离子影响 ,在由强静电作用阴离子组成的咪唑基

ILs中溶解性较好;链段含有氢键供体基团的聚合物可以与阴离子形成氢键 ,从而达到溶解的目的 ,阴离

子形成氢键能力越强 ,此类聚合物在咪唑基 ILs中的溶解性越好;含有氢键受体基团的聚合物可以与咪

唑阳离子 C2上的氢形成氢键作用而溶解 ,此时 ,阴阳离子间的相互作用越弱 ,聚合物在其中的溶解性越

好 ,升高温度一般会导致 LCS T 型相分离;含有 π结构基团的聚合物可以因 π-π相互作用而溶解在咪唑

基 ILs中 ,它们之间的 π-π相互作用会使两者的混合熵(■S)为负 ,升高温度容易发生 LCST 型相分离 。
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Solubility of Polymers in Imidazolium Ionic Liquids

LIU Fu-yong ,ZHANG Jin-ming ,ZH ANG Jun ,ZH ANG Bao-qing , LI U Chen-yang

(Bei jing Nationa l Laboratory f or Molecular S ciences , CAS Key Laboratory of Engineering P lastics ,

Joint Laboratory o f Polymer Science and Materials , Institute o f Chemistry ,

The Chinese Academy o f Sciences , Beij ing 100190 , China)

Abstract:Ionic liquids(ILs)have at t racted considerable at tention and are w idely used in the f ield of

polyme r science because o f their negligible vo latility , thermal stabili ty , non-f lam mability , and high ionic

conductivity .The re is no a common theo ry o r method defining the so lvation o f ILs like that of m olecular

solvents because of the com plexi ty of the inte ractions betw een anion and cat ion of ILs.The compatibility

of polymer and I Ls can no t be easi ly characte rized using commonly accepted parameters.In o rder to

address some primary rules behind the solubi li ty phenomenon of po lymers in ILs , the ef fects of different

interactions be tw een anion and cation on the solubility of dif ferent kinds of polymers in imidazolium ILs

w ere discussed based on four interactions.

Key words:Ionic liquids;Polymers;Interactions;Solva tion prope rties;Compatibili ty
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附录:

附图 1　咪唑基阳离子结构

Appendix figur e 1　The structure of imidazo lium cation

附表 1　本文引用的咪唑型 ILs的命名

Appendix table 1　Ionic liquids and abbreviations

阳离子简写 名称

[ Cn mim] + 1-烷基-3-甲基咪唑 , n为碳原子数

[ Cn(Cm)mim] + C2上的氢被烷基取代的 1-烷基-3-甲基咪唑

[ Amim] + 1-烯丙基-3-甲基咪唑

[ Aeim] + 1-烯丙基-3-乙基咪唑

阴离子简写 名称

[ BF4] - 四氟硼酸根

[ BPh4] - 四苯基硼酸根

[ BE TI] - 二(五氟乙基磺酰基)亚胺

[ CF3CO 2] - 三氟乙酸根

[ CF3S O 3] - 三氟甲基硫酸酯

[ H COO] - 甲酸根

[ EtSO 4] - 硫酸乙基酯

[ (MeO)(M e)PO 2] - 甲氧基-甲基-磷酸酯

[ (MeO)(H)PO 2] - 甲氧基磷酸酯

[ PF6] - 六氟磷酸根

[ Tf2 N] - 二(三氟甲基磺酰基)亚胺

附表 2　本文引用的单体及聚合物的简写所对应的名称

Appendix table 2　Monomers and polymers(and their abbreviations)

简写 名称

BMA 甲基丙烯酸丁酯

BuVPBr 丁基乙烯基吡啶溴

NaPS S 聚苯乙烯磺酸钠

PAA 聚丙烯酸

PBzMA 聚甲基丙烯酸苄基酯

PEEGE 聚乙氧基乙基缩水甘油醚

PEGE 聚乙基缩水甘油醚

PEO 聚环氧乙烷

PGME 聚缩水甘油甲基醚

PMMA 聚甲基丙烯酸甲酯

PNIPAm 聚-N-异丙基丙烯酰胺

PPO 聚环氧丙烷

PVA 聚乙烯醇

S t 苯乙烯

VCap 乙烯基己内酰胺

VIm 甲基乙烯基咪唑

VPy 乙烯基吡咯烷酮
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