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环张力驱动环醚单体开环聚合的DFT验证
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(教育部高分子合成与功能构造重点实验室 浙江大学高分子科学与工程学系,杭州 310027)

  摘要:高分子化学教学中,在向学生讲授环状单体开环聚合驱动力时,单体的环张力是决定其能否进行开

环聚合的一个非常重要的热力学因素,但有时并非是根本因素。在部分教材上提及顺式-和反式-8-氧杂双环

[4.3.0]壬烷(I)、顺式-和反式-7,9-二氧杂双环[4.3.0]壬烷(II)两对顺反异构体时,都认为它们是由于反式异

构体环张力大而易于开环聚合。本文通过密度泛函理论(DensityFunctionalTheory,DFT)方法分别计算了它

们发生开环聚合的Gibbs自由能变化,发现前者I单体两个异构体能量非常接近,不存在环张力大小的区别,而
反式异构体开环产物在能量上更加稳定,利于开环过程。后者II单体则确实是因为反式环状单体的环张力比

顺式异构体高,从而有利于开环聚合。本文希望通过这两个实例的DFT计算,阐明这两种不同的机理,并且向

学生们介绍量子化学计算方法。
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1 环状单体开环的驱动力

环状单体的开环聚合需要考虑热力学和动力学两大因素。热力学决定了单体是否能够进行开环聚

合,而动力学决定了聚合速率的快慢。从热力学能量变化的角度来看,环状单体开环能力可以通过环张

力进行初步判断[1]。我们在讲解Odian主编的经典教材《PrincipleofPolymerization》[2]第七章开环聚合

以及潘才元主编的经典教材《高分子化学》第七章开环聚合反应时[3],涉及到一个环张力对开环聚合热力

学驱动力影响的例子,即顺-8-氧杂双环[4.3.0]壬烷(c-I)和反-8-氧杂双环[4.3.0]壬烷(t-I),其结构如

图1所示,它们结构上唯一的区别是1号位和6号位上碳碳单键的方向不同。

图1 顺/反-8-氧杂双环[4.3.0]壬烷的分子构型

Figure1 Molecularstructuresofcis-andtrans-8-oxabicyclo[4.3.0]-nonane

尽管它们的结构非常相似,但是在聚合实验报道中发现c-I不能发生开环聚合反应,而t-I则可以开环

聚合[2~3]。两教材认为是c-I结构几乎没有环张力而不聚合,作为对比,反式异构体t-I中的四氢呋喃环处

于扭曲构型,存在较大的环张力而使其具有开环能力。但是目前尚无确实的证据来支持或反对这个结论。
密度泛函理论(DFT)[4]是当前一种常用的量子化学计算方法,具有精度高、计算速度快等优点,可以

用来理论计算获取实验中无法或难以得到的证据,或从理论上对实验结果进行机理验证和数据补

充[5~12]。对于酸催化的环醚开环过程一般采用“活化单体机理”,经历一个单体质子化的中间体(见图

2)[13]。本文运用B3LYP/6-31G*方法优化异构体分子、质子化中间体和开环产物的结构与能量(298K、
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1.03×105Pa),对比验证上述关于环张力的结论。所有计算使用Gaussian03程序包完成[14]。

图2 强酸引发的THF聚合机理

Figure2 MechanismofTHFpolymerizationbyastrongacid

2 顺/反-8-氧杂双环[4.3.0]壬烷开环驱动力

I异构体开环前后和中间体的优化结构如图3和表1所示,计算发现反式异构体t-I并不如教材中所

说的存在扭曲的四氢呋喃环,顺式和反式异构体c-I 和t-I 的焓、熵和Gibbs自由能几乎没有差异,不存

在反式异构体比顺式异构体更大的环张力。分析两者的质子化中间体和开环后对应的二醇的Gibbs自

由能,发现反式中间体t-i-I 和二醇tp-I 的 Gibbs自由能分别比对应的顺式异构体c-i-I、cp-I 低

0.90kcal/mol和1.81kcal/mol,说明两种异构体的开环过程的确存在能量差异,但只是因为反式异构体

开环的产物比顺式产物在能量上更稳定而利于开环过程,与实验结果相符。由此,教材中提出的反式异

构体因为环张力大的解释有误,应予以更正。值得说明的是,尽管上述开环反应用的是 H2O引发的,但
与醇ROH引发或聚醚PnOH引发的反应没有定性上的差异,所以上述开环机理的讨论同样适用于I异

构体的开环聚合情况。

图3 DFT计算得到顺式(c-I)-和反式(t-I)-8-氧杂双环[4.3.0]壬烷、及其对应的开环中间体(c-i-I和t-i-I)、
开环二醇产物(cp-I和tp-I)的能量对比。ΔG在25℃和1大气压下计算。图中部分氢原子没有显示

Figure3 DFTresultsofcis(c-I)-andtrans(t-I)-8-oxabicyclo[4.3.0]-nonane,theirringopeningintermediates
(c-i-Iandt-i-I)andproducts(cp-Iandtp-I)Gibbsenergychanges(ΔG)arecalculatedat25℃and1atm.

Somehydrogenatomsareomittedforclarity

3 顺/反-7,9-二氧杂双环[4.3.0]壬烷开环驱动力

在教学过程中遇到的另外一对异构体顺/反-7,9-二氧杂双环[4.3.0]壬烷(II)与顺/反-8-氧杂双环

[4.3.0]壬烷(I)在结构上相似,也存在反式异构体c-II能开环而顺式异构体t-II 不能开环的情况[15],结
构如图4所示。我们按照上述方法计算了它们各自开环前后分子的优化结构和能量变化(见图5、表1),
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分析开环聚合活性差异的原因。

表1 顺/反-I和顺/反-II及其开环反应中间体和产物的能量差

Table1 Summaryofenergydifferencesofcis-andtrans-isomersofIandII,andtheirintermediatesand

productsinringopeningreactions

顺反异构体比较 ΔH(kcal/mol) ΔS(cal/mol/K) ΔG(kcal/mol)

c-I→t-I -0.02 -0.06 +0.00

c-i-I→t-i-I -0.99 -0.28 -0.90

cp-I→tp-I -1.54 +0.91 -1.81

c-II→t-II +2.82 -0.59 +3.00

c-i-II→t-i-II +2.31 -0.08 +2.34

cp-II→tp-II -0.46 +0.69 -0.55

图4 顺/反-7,9-氧杂双环[4.3.0]壬烷的分子构型

Figure4 Molecularstructuresofcis-andtrans-7,9-dioxabicyclo[4.3.0]-nonane

图5 顺/反-7,9-氧杂双环[4.3.0]壬烷开环时的Gibbs自由能差,图中部分氢原子没有显示

Figure5 ΔGofringopeningreactionsofcis-andtrans-7,9-dioxabicyclo[4.3.0]-nonane,

somehydrogenatomsareomittedforclarity

  从表1中的数据可以看到,在这对异构体中,反式异构体t-II的能量比顺式c-II高3.00kcal/mol,说
明反式构型分子中存在较大的环张力。更加地,开环产物反式二醇tp-II的能量比顺式二醇cp-II低

0.55kcal/mol,因此反式异构体t-II的开环过程能够比顺式异构体c-II具有更大的Gibbs自由能变化

(3.55kcal/mol),所以反式更容易进行开环聚合。
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4 结论

从上述对两个对环醚单体开环反应机理进行验证的例子,可知在热力学上环状单体由于存在环张力

而导致开环聚合并不是一个充分条件,无法用于描述所有的情况。顺/反-8-氧杂双环[4.3.0]壬烷这个

例子表明,开环难易差别的原因是产物的能量差异。而在顺/反-7,9-二氧杂双环[4.3.0]壬烷的例子中,
环张力的大小导致了开环难易的差别。

5 结束语

在教学过程中,我们在对经典理论充分肯定的同时,也需要时常提醒学生对经典理论抱有辩证接受

的思想。刚接触高分子领域的学生还未受到专业知识的束缚,有时候对某一个细小问题的质疑,会带来

很多深入的讨论与理解。对科学问题的探究不能只看表面只凭经验而要充分的证据。
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ADFTStudyonRingOpeningPolymerizationDrivenby
RingStrainofCyclicEthers
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Abstract:Inthering-openingpolymerizationchapterofthecoursePolymerChemisty,studentsaretoldthatringstrain
isadrivingforceandanimportantthermodynamicparametertodeterminewhetheracyclicmonomercanbepolymerizedor
not.However,itisnotalwaysthetruth.Sometextbooksusetwocis-andtrans-isomersasexamples,whicharecis-and
trans-8-oxabicyclo[4.3.0]-nonane(I)andcis-andtrans-7,9-dioxabicyclo[4.3.0]-nonane(II),andconsiderring-strainas
theonlyreasonwhytrans-isomeriseasierthanthecorrespondingcis-oneinbothcases.Inthiswork,wecalculatethe
changesofGibbsfreeenergyoftworing-openingreactionswithdensityfunctionaltheory(DFT).TheGibbsenergiesof
cis-andtrans-isomersIareveryclosetoeachotherwithoutdifferenceinringstrain.Instead,theproductoftrans-isomer
afterringopeningreactionismorestablethanthatofcis-isomerby1.81kcal/molofΔG.Incontrary,theringoftrans-IIis
easiertobeopenedthanthatofcis-IIbecauseofhigherringstrainby3.00kcal/molofΔG.Theabovetwodifferent
mechanismsaretobeexplainedinclass.DFTcalculationaretobeintroducedaswell.

Keywords:Ring-openingpolymerization;Ring-strainofcyclicmonomer;Thermodynamicparameter;Densityfunctionaltheory
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