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活性自由基聚合中活性种与休眠种的电子效应对平衡的影响

倪才华"#陈明清#刘晓亚#石!刚
!江南大学食品胶体与生物技术教育部重点实验室"江南大学化学与材料工程学院"无锡!!#%#!!$

!!摘要%对活性自由基聚合的几种典型反应体系进行了分析$总结了活性种与休眠种的电子效应对平衡体系

的影响$对活性自由基聚合反应进行和控制的本质原因进行了阐述)得到结论如下’活性种与休眠种互为依

存$共存于平衡体系中$参与反应物质的电子效应对平衡体系稳定性至关重要)只有稳定的平衡体系*以及活

性种与休眠种的快速可逆变化才是活性聚合的保障)认识到这些$有助于学生们加深对活性聚合本质的理解$

并能够对知识灵活应用)

!!关键词%活性自由基聚合(电子效应(平衡体系(活性种(休眠种

近年来活性聚合技术获得快速发展$随着该技术在高分子合成中显示的优越性及其理论上的不断完
善$活性自由基聚合内容进入了高分子化学的教科书+##$,)为了深刻理解活性聚合的实质$本文分析了
活性自由基聚合体系中有关组分的分子结构$考察了电子效应对于平衡体系的影响$认为活性种的结构
稳定性对于反应的进行以及控制至关重要)将这种影响认识清楚后$不但可以牢固理解活性聚合方法原
理$还可以将知识灵活运用$对未知体系进行预测$设计新的活性聚合反应体系)

传统自由基聚合不可控的根本原因是不可逆的链转移和链终止$初级自由基生成缓慢$而一旦引发
反应$将在极短的时间内形成高聚物)由于各个自由基生成的时间*周围单体浓度*体系粘度*反应热效
应等微观条件都不一样$因此聚合反应速度和分子量都不可控)

而在活性自由基聚合体系中$加进的某种组分与自由基反应形成休眠种$体系内自由基浓度大大降
低$休眠种与活性种快速可逆转化$保证链增长而又不至增长过快$同时这种可逆转化对分子量的大小进
行不断调节*使其分布趋于均一)对于可逆化学反应$必须使正反应速度和逆反应速度均衡$任何一方过
快或过慢都将导致不可逆发生)由此看来$平衡体系的稳定性是保证活性聚合的根本原因)下面以活性
自由基聚合的几种典型体系为例$分析活性种与休眠种的电子效应对平衡的影响$从而解释活性聚合的
原理及适用条件)

#!14(&I体系

上世纪6"年代$M2WW@7FB等首次将14(&I用于自由基聚合$制备了丙烯酸酯齐聚物)14(&I是
常用的自由基捕捉剂$结构稳定!见图#")在此结构中$氧原子采取不等性,K!杂化$自由基单电子落在
氧原子未杂化的K轨道上(六元环内的氮原子也采取,K!杂化$一对孤电子在未杂化的K轨道上)+和

I原子未杂化的K轨道平行$形成分子轨道$分布着*个电子)由于形成了分子轨道$所以结构上具有一
定稳定性$同时由于氧上的富电子性$因此具有捕捉体系内其它自由基的能力)14(&I 捕捉自由基形
成休眠种后$+*I原子杂化方式改变$分子能量有所提高)当体系中活性自由基浓度过低时$休眠种又
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会分解释放活性种$14(&I回到低能量自由基状态$如此构成一种稳定的平衡态$控制着聚合反应
进行)

图#!14(&I体系中自由基与休眠种的可逆变化

\2AK7;#!1?;7;G;782Y<;9?@0A;B==7;;7@F29@<@0FFB7D@0/8,;92;82014(&I8C8/;D

有研究发现+3$6,$加入酸性物质到14(&I体系中能够显著提高聚合反应速度)此现象可解释为’

-m与14(&I体系中+原子反应形成铵基!见图!"$强烈吸引邻近氧原子上的电子$导致14(&I对
自由基的捕捉能力下降$使聚合反应速度加快)由此可以设计不同结构的14(&I体系$利用基团的电
子效应调节聚合反应速度)

图!!酸性条件下14(&I的结构变化

\2AK7;!!1?;8/7K9/K7@<9?@0A;B=14(&IK0F;7@92F299B0F2/2B08

!!502=;7/;7体系

引发转移终止剂!502=;7/;7"同时具有自由基的引发*转移和终止功能)以热引发转移终止剂!$*>二
氰基>!$*>二苯基丁二酸二乙酯!POP&:1"为例说明如下’普通O2O键在一般加温下很难断裂$但是在

POP&:1分子中$由于两个氰基和两个酯基的吸电子性$使得O!#O*之间的电子密度下降$键能减弱$在

$"a就可以断裂形成自由基)从该自由基的电子云分布来看!见图*"$自由基中心O原子采取,K! 杂化$
未杂化的K轨道与其邻近碳原子上未杂化的K轨道形成共轭体系$具有较高的稳定性)该自由基可以引
发聚合$同时可与POP&:1发生链转移以及与引发剂自由基发生可逆链终止)502=;7/;7试剂对反应的
控制是因为引发*转移和终止的每一步都是可逆的$这种可逆的根本原因是所生成自由基的稳定性和引
发活性的均衡)

*!’1M&体系

原子转移自由基聚合!’1M&"中的引发剂通常是*>卤代酸酯等化合物)在这些分子中$因为受*位
吸电子基团的影响$O2Q键电子云密度下降$键能减弱$容易断裂产生自由基$同时卤素原子转移到催化
剂OKQ上)自由基活性种的结构如图%所示$其中*碳原子*羰基上碳*氧原子均采取,K! 杂化$杂化轨
道形成分子骨架(另外三个未杂化的K轨道平行形成分子轨道$电子处于离域状态$因此体系获得稳定
性)同时铜原子的氧化还原反应也是可逆的$这是休眠种与活性种互变的推动力)卤代酸酯离去Q原
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图*!热引发转移终止剂及其自由基的结构

\2AK7;*!:/7K9/K7;8B=/?;202=;7/;7@A;0/@0F=7;;7@F29@<

子后转变成自由基$将引发单体的聚合$进行链增长)然而一旦自由基活性种浓度升高$又将夺去Q原
子形成休眠种$使反应暂时停止)Q原子在自由基与催化剂之间的可逆转移$保证了聚合反应在控制中
进行)

图%!’1M&反应中引发剂与活性种的可逆变化

\2AK7;%!1?;7;G;782Y<;9?@0A;B=/?;202/2@/B7@0F@9/2G;8,;92;820’1M&

活性种的电子结构也可以解释’1M&聚合对于单体的选择性)能够发生’1M&聚合的单体有!甲
基"苯乙烯单体系列和!甲基"丙烯酸酯单体系列等$而乙酸乙烯酯则不能发生’1M&反应)其原因可以
从图$中看到’当初级自由基!M"与!甲基"丙烯酸酯单体反应后$形成@所示的轨道结构$O2O2I三个

K轨道平行$电子离域化$因此自由基活性种有一定稳定性)!甲基"苯乙烯单体活性种形成图中Y所示
结构$自由基电子在更大离域范围内活动$稳定性更好$该类单体具有优异的活性聚合特征)然而乙酸乙
烯酯单体与初级自由基!M"反应后$生成了如图中9所示的结构$由于氧原子的分隔$自由基单电子不能
与羰基共轭$体系具有较高的能量$体系不稳定$活性聚合所需要的可逆平衡无法建立$因此不能进行

’1M&聚合反应)然而光引发转移终止剂!502=;7/;7试剂"却能够使乙酸乙烯酯发生活性聚合+),$这是因
为502=;7/;7试剂中的"$">二乙基二硫代氨基甲酸根自由基具有特殊的稳定性$可以控制乙酸乙烯酯自
由基的偶合和再生成$实现活性聚合目标)这一实例再次说明$成功的活性聚合是活性种与休眠种在特
定条件下和谐统一的结果$这是活性聚合的本质原因)

氟代酸酯!酮"等试剂不能做’1M&引发剂$一方面$\原子具有最强的电负性$\2O键极性强$难
以均裂产生自由基(另一方面$O*I*\同属第二周期$\原子中的&电子与O I具有很强的KG+共轭
效应$使\2O键难以断裂)这两种原因都使得\不能形成自由基离去(如果卤代酸酯!酮"中的卤素是
碘原子$则由于O25键过于活泼$将使休眠种碘代酸酯!酮"活性太高$导致反应不可控)
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图$!几种自由基的原子轨道及电子分布结构

\2AK7;$!’/BD29B7Y2/@<8@0F;<;9/7B029F28/72YK/2B08/7K9/K7;8B=8;G;7@<=7;;7@F29@<8

%!M’\1体系

在可逆加成>断裂链转移!M’\1"自由基聚合方法中$具有高链转移常数和特定结构的链转移剂双
硫酯!JO:!M"是成功控制自由基聚合的关键)在图3所示结构中$J是甲基或苯基$甲基的供电子性或
苯基的电子流动性使其具有活化双键的作用$可促使自由基对O :的加成)而JO:!M中的M则是叔
碳自由基或苄基自由基$容易离去)在反应的进程中$双硫酯的结构发生可逆变化)当活性种#与

M’\1试剂#发生可逆加成>断裂链转移后$变成了另一结构活性种!和M’\1试剂!)在双硫酯的两
种结构中$除了两个硫原子上连接不同的自由基外$其余部分电子云结构完全一样$因此双硫酯的两种结
构变化更加容易)在链增长过程中$自由基活性种除了链长差别外$自由基碳原子的结构也完全一样$因
此平衡体系可逆化程度更高$转变也会更加容易)

图3!M’\1试剂与自由基活性种反应平衡体系

\2AK7;3!4XK2<2Y72KD8C8/;DB=M’\1@A;0/@0F=7;;7@F29@<<2G20A8,;92;8

$!结语

总结上述几类活性自由基聚合体系的特点发现$它们的共性是都存在活性种与休眠种的平衡)休眠
种转变成活性种的推动力在于弱键的均裂和所生成自由基的稳定性$这种稳定性与电子效应密切相关(
而活性种转变成休眠种的推动力在于自由基浓度的增加以及与特定试剂的反应活性)如果平衡稳定性
被破坏$将出现反应不可控或者无法发生)对不同的单体$选择合适的体系$建立活性种与休眠种之间的
可逆*快速动态平衡是活性聚合的关键)掌握这一原理可以加深对于活性聚合反应本质的理解$有利于
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设计新的反应体系$使我们在学习知识的同时增强创新能力)
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