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氢键诱导的可控自由基聚合

刘青青#潘向强#张正彪#朱秀林
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!!摘要%氢键是一种非共价键的分子间相互作用$在超分子构建和功能材料合成领域已经得到广泛运用(氢

键作用也被应用于可控自由基聚合体系中$以实现对分子量)立构规整性以及序列分布的微结构精密调控(近

年来的研究结果表明$氢键诱导作用可提高聚合物分子量控制及聚合物的间同立构规整度-并且$当使用氟醇

作为氢键供体溶剂$分别以甲基丙烯酸甲酯!QQK"$(H乙烯基吡啶!(b3"和!H乙烯基吡啶!!b3"为单体进行的

可控自由基聚合$氢键作用改变了共聚单体的序列分布$证明了氢键诱导下的单体双键活化作用(这为利用分

子间非共价键诱导构建聚合物微结构的精密合成提供了新的策略(

!!关键词%氢键-可控自由基聚合-立构规整度-序列调控

引言

随着科技的发展和人类生活条件的不断提高$人们对功能高分子材料的要求也越来越具体而挑剔(
长久以来$科学家们都致力于发现更好的聚合方法以制备多样化和可设计的功能性高分子材料(自

#%$)年>U@/01等.#/第一次提出活性聚合和活性聚合物的概念后$大分子结构的可控合成成为了高分子
科学家的热点研究课题(特别是近二十年来可控自由基聚合的提出和发展$使得大分子的可控合成成为
了高分子合成领域的研究焦点(迄今$发展较为成熟的可控自由基聚合方法主要有引发转移终止聚合
!96979/740H70/6.:-0/5-67H7-0<96/740$869:-07-0".!$’/)稳定自由基聚合!.7/W=-:0--0/A91/=S4=V<-09U/7946$

>\,3".(/)原子转移自由基聚合!/74<70/6.:-00/A91/=S4=V<-09U/7946$K̂ ,3".$$)/)可逆加成H断裂链转
移聚合!0-Z-0.9W=-/AA97946:0/5<-67/794612/9670/6.:-0S4=V<-09U/7946$,K\̂ ".*/和单电子转移*活
性+#可控自由基聚合!.965=-H-=-1704670/6.:-0=9Z9650/A91/=S4=V<-09U/7946$>P̂ HF,3".+/等(目前$可
控自由基聚合已经被成熟且广泛地运用到聚合物分子量控制)聚合物拓扑结构的精密构建以及功能高分
子材料的设计合成和改性中(

然而$随着高分子学科的不断发展$对高分子精密结构的高效构建和调控越来越受到重视$如立构规
整性和共聚物序列分布等.%"##/(聚合物的立构规整性影响着聚合物的物理和加工性质$如韧性)耐溶剂
性)表面性能和耐热性等(而共聚物的序列分布将影响功能基团在聚合物链段的分布$从而影响聚合物
的功能(但由于碳链末端的碳自由基为平面结构$控制高分子链的立构规整性成为了一个巨大的挑战(
在已报道的方法中$最有效的途径是使用特殊的溶剂或添加剂)通过分子间的相互作用!如氢键)配位键
和离子键"和单体大位阻侧基等来实现对聚合物立构规整性的控制(另一方面$自由基共聚物中的序列
分布的方法目前主要集中于顺序补加单体法和模板单体法$这两种方法操作复杂及合成难度高而没有得
到广泛运用(因此$目前对于序列分布的有效调控还缺乏高效简便且被广泛接受的方法(

一般认为超分子体系中的弱相互作用力主要指范德华力)氢键和堆砌作用力!包括(@(堆积)4@(堆
积)阳离子H#作用和疏水相互作用力等"几种形式(氢键是分子间作用力的一种$是一种永久偶极之间的
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作用力$氢键发生在共价键与另一个原子之间!G,N3C"$通常发生氢键作用的氢原子两边的原子!G)

C"都是电负性较强的原子(氢键既可以是分子间氢键也可以是分子内氢键$其键能最大约为!""a[#

<4=$一般为$"’"a[#<4=$比一般的共价键)离子键和金属键能都要小但强于静电引力(氢键作用由于
其易获得$可逆性及方向性得到广泛的关注.#!/(在可控自由基聚合的基础上$利用氢键作用诱导控制分
子量和立构规整性的工作已经有报道.#’"#$/(!""$年$]/a?129等报道了&!"m下$采用氟醇作为溶剂进
行了甲基丙烯酸甲酯!QQK"的 K̂ ,3$同时实现了对聚合物分子量及立构规整性的控制-.#($#)/同年$

]/<95/974等利用氟醇实现了,K\̂ #QKT8G聚合中对!H乙烯基吡咯烷酮聚合物的分子量和立构规整
性的同时控制.#*/-!"")年$]/<95/974等.#+/利用了多重氢键来提高酰胺小分子的体积从而得到高间规度
!0c*!d"的聚合物(本文将着重介绍本课题组在氢键诱导的可控自由基聚合领域的系列探讨.#%"!’/$包
括氢键诱导的分子量)立构规整性和序列分布的调控(

#!氟醇诱导甲基丙烯酸甲酯的>P̂ HF,3’#%(

自!"")年3-01-1等发现零价金属催化的可控自由基聚合!在某些情况下称之为单电子转移活性自
由基聚合$>P̂ HF,3"以来.+/$其已经展现了巨大的优势$包括温和的实验条件!室温条件或更低")少量
的催化剂)超快的聚合速度和有着低分子量分布的高分子量聚合物(]/a?129等将氟醇应用于甲基丙烯
酸甲酯!QQK"的 K̂ ,3聚合$聚合的可控性有明显提高.#)/(根据>P̂ HF,3的机理$氟醇是>P̂ HF,3
的良溶剂(作者课题组研究了#$#$#$’$’$’H六氟H!H丙醇 !#$#$#$’$’$’H2-R/:=?404H!HS04S/64=$N\83"
溶剂中$QQK的>P̂ HF,3.#%/$与常用的>P̂ HF,3的溶剂相比!TQ>Y和TQ\"$N\83的存在明显提
高了聚合反应的速率!即使在"或&#+m"也可以进行"!见图#"(尤为重要的是$在 N\83条件下$聚合
对分子量的控制大大提高%分子量随着转化率的增加而增加$分子量分布窄!如图!所示"(而在TQ>Y
中的聚合物流出曲线有多重峰出现$说明聚合过程生成大分子死链$聚合过程不可控(N\83条件下$聚
合物的间同立构规整度比其它溶剂高$最大可为**d(但本工作对聚合速率和聚合物分子量控制提高
的原因还未能通过实验给予明确的解释(

图#!不同溶剂中 QQK聚合的=6!.Q/"#.Q/"随时间变化曲线-.QQK/"#.P;9;/"#.B?!""/"#.3QTP̂ K/"c!""n#n#n#$

.QQK/"c)‘!+<4=#F$QQKc#<F$QQK#.4=Z-67c!##!Z#Z"$̂ c!$m(M/SSS 为链增长速率常数.#%/(

\95?0-#!=6!.Q/"#.Q/"Z-0.?.79<-:4072-S4=V<-09U/79464:QQK96A9::-0-67.4=Z-67_
.QQK/"#.P;9;/"#.B?!""/"#.3QTP̂ K/"c!""n#n#n#$.QQK/"c)‘!+<4=#F$QQKc#<F$QQK#.4=Z-67c

!##!Z#Z"$7-<S-0/7?0-c!$m_M/SSS 0-:-0.74/SS/0-670/7-146.7/674:S04S/5/7946.#%/_

!!氢键诱导(b3的可控自由基聚合’!""!!(

聚!(H乙烯基吡啶"!3(b3"是一种水溶性聚合物$能与过渡金属形成强配位键因此常被用于废水处
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图!!TQ>Y!/"和 N\83!W"分别作为溶剂制备得到3QQK的M3B流出曲线.#%/

\95?0-!!M3B70/1-.4:3QQK96TQ>Y!/"/6AN\83!W".#%/

理中的离子交换树脂.!($!$/((b3单体也能与金属产生强的配位作用$使得其在 K̂ ,3或零价金属调控
的*活性+可控自由基聚合中的聚合可控性降低(已有报道已找到合适的强配体,,,三!!H二甲氨基乙
基"胺!Q-)Ĥ ,PL"来作为(b3的 K̂ ,3中金属盐的配体$得到了控制性好的聚合物.!)/(受氟醇诱导

QQK可控自由基聚合工作的启发$考虑到氟醇与 QQK间的氢键作用较弱$N\83对于 QQK的零价
铜催化体系的控制性还不甚理想$而(b3由于其含有吡啶环$其L原子上有孤对电子$碱性较强$其与氟
醇之间形成的氢键作用应较强(我们设想其对(b3聚合体系的可控性及聚合物的立构规整性将会有更
为积极的影响$因此$将氟醇!N\83"应用于零价铜催化下的(b3的可控自由基聚合体系中.!"/(为了避
免对分子间氢键作用的破坏$聚合在室温下进行(作为对比$还研究了同样条件下$二甲亚砜!TQ>Y")

!$!H二甲基甲酰胺!TQ\"和异丙醇作溶剂以及本体聚合的情况(表#显示在TQ>Y)TQ\和异丙醇
中(b3的聚合不可控$而在 N\83中$当.N\83/"#.(b3/"c#‘"##‘"时$分子量分布指数为#‘#%$且分
子量与理论值吻合(这一结果显示出氟醇在(b3的聚合中起到了积极的调控作用(

表3!不同溶剂对无配体条件下<I!4"调控的NX+聚合的影响):4*

)A7H83!%FF8561F@1HV8D6@1D<I!4"TG8KEA68KP1HMG89ESA6E1D1FNX+JE6B1I6AKKE6E1DAHHECADK):4*

编号/ 溶剂 时间#2 转化率#d 66$M3B!50<4=&#" 6@#66 66$72!50<4=&#"

# & ’ !’‘+ (*("" #‘’% ))""

! TQ>Yc#‘"<F !( ’)‘$ ’’$"" #‘$( #""""

’ TQ\c#‘"<F #" !’‘$ ’(%"" #‘’) )$""

( !HS04S/64=c#‘"<F % ’$‘* $%""" #‘$) %%""

$W N\83c"‘$<F ’ !(‘# $(!"" #‘($ )*""

)W N\83c"‘$<F #$ %’‘" )*$"" #‘$’ !$’""

* N\83c"‘$<F *! +$‘$ !’*"" #‘#% !’’""

+ N\83c"‘$<F *! " & & &

% N\83c"‘$<F *! " & & &

!!注%/聚合条件%.(b3/"#.PB3K/"#.B?!""/"c!$"######‘!$$(b3c#‘"<F$^c!$m_WN\83#(b3!Z#Z"c.N\83/"#.(b3/"c

"‘$##$6!N\83$"‘$<F"cA!#‘$%)50<F&#"fZ!"‘$<F"#Q!#)+‘"(50<4=&#"c(‘*f#"&’<4=$6!(b3$#‘"<F"cA!"‘%+%50<F&#"fZ
!#‘"<F"#Q!#"$‘#(50<4=&#"c%‘(f#"&’<4=_6c摩尔数_

!!根据以上初步结果$(b3单体的在 N\83中聚合可控性增加可能归功于(b3与 N\83之间的氢键
作用(通过紫外可见光谱及#NLQ,对(b3#N\83之间的氢键作用进行了详细考查$如下图’!/"所示$
在(b3#N\83的混合溶液!.N\83/"#.(b3/"c#‘"##‘""$(""6<处的吸收峰为(b3的紫外吸收$该吸
收峰随着时间的延长而增强$并伴随着红移$(’"<96后红移达到最大$且混合溶液的颜色也随着时间逐
渐加深(DbHb9.结果显示了(b3#N\83之间氢键作用的存在(#N LQ,!见图’!W""结果表明$随着
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(b3#N\83混合溶液中 N\83浓度的增加$N\83中羟基!,YN"的化学位移向低场移动$.N\83/"#
.(b3/" c"‘$##‘")#‘"##‘" 和 #‘$##‘" 时$N\83HYN 的化学位移分别为 +‘"*SS<)+‘#’SS< 和

+‘’*SS<(#NLQ,结果进一步证明了(b3#N\83之间较强的氢键作用(

图’!!/".N\83/"#.(b3/"c#‘"##‘"条件下(b3HN\83的紫外变化曲线-

!W"不同比例的(b3HN\83混合物的核磁表征图.!"/(

\95?0-’!!/"DbHb9..S-170/4:(b3#N\83<9R7?0-@972.N\83/"#.(b3/"c#‘"##‘"12/65-A4Z-079<--

!W"#NLQ,4:(b3#N\83<9R7?0-.@972A9::-0-67<4=/00/7944:N\83.!"/_

随后$对 N\83的(b3可控自由基聚合进行了系统研究(如图(所示$在氟醇中$当(b3#N\83摩
尔比为###时$聚合表现出很好的控制性%实验分子量与理论分子量吻合)分子量分布很窄以及较高的末
端官能化度!"%(d"(

图(!N\83诱导(b3的可控自由基聚合%一级动力学及分子量与转化率关系(

.N\83/"#.(b3/"c#‘"##‘"$(b3c#‘"<F$温度c!$m.!"/(

\95?0-(!=6!.Q/"#.Q/"/./:?6179464:79<-!/"/6A-Z4=?79464:<4=-1?=/0@-9527!66$M3B"/6A

S4=VA9.S-0.97V!6@#66"Z.146Z-0.946!W":40B?!""H<-A9/7-AS4=V<-09U/79464:(HZ96V=SV09A96-
!(b3"@9724?7/AA97946/==95/6A@972.N\83/"#.(b3/"c#‘"##‘"‘(b3c#‘"<F$7-<S-0/7?0-c!$m_

2̂-40-791/=<4=-1?=/0@-952766$72c!.(b3/"#.PB3K/""f6(b3fB46Z-0.946p6PB3K_

N\83与(b3之间的氢键作用可以增加单体的体积(因此$预期该体系得到的3(b3聚合物$与无
氢键作用的体系相比$应具有较高的间同立构规整度(通过#’BLQ, 对上述优化条件下得到的3(b3
聚合物的立构规整度进行了表征(图$显示了TQ>YHA)溶剂中3(b3典型的#’BLQ,谱图(通过计
算$.(b3/"#.N\83/"c#‘"##‘"条件下的立构规整度为#‘+d <<$’+‘"d <0和)"‘!d00(而对于无
氢键作用的(b3自由基聚合$间同立构规整度!00"约为#%‘$d"!!‘(d!水作介质"和$‘#d"#*‘$d
!NLY’ 或 NB=/X".!#/(这些微结构的变化也导致了氢键作用下得到的(b3聚合物有较高的玻璃化转
变温度(

前述结果已清晰地表明$(b3与N\83间存在较强氢键作用$并且该氢键作用对聚合过程产生了积
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图$!.(b3/"#.N\83/"c#‘"##‘"条件下得到的3(b3在TQ>YHA)中#’BLQ,图.!#/

\95?0-$!#’BLQ,4:3(b34W7/96-A/7.(b3/"#.N\83/"c#‘"##‘".!#/

极的影响(因此$我们设想将氢键作用下的(b3与其它单体进行共聚$其氢键作用对聚合竞聚率和共聚
物组成应产生影响(如图)所示$将N\83作用下的(b3与苯乙烯!>7"进行了可控自由基共聚合(与在
异丙醇相比$共聚物分子量得到了较好的控制-氢键作用下(b3和>7的竞聚率分别为"‘#*$和"‘#!!$

(b3的竞聚率比在异丙醇中提高了!‘)倍-共聚物的玻璃化转变温度也比在异丙醇中得到的聚合物明显
提高.!!/(

图)!(b3与苯乙烯!>7"在氢键作用下的可控自由基共聚合!/"异丙醇为溶剂$0(b3c"‘($+$0>7c"‘)’#-

!W"N\83为溶剂$0(b3c"‘#*$$0>7c"‘#!!.!!/(

\95?0-)!:H\:95?0-.4:14S4=V<-09U/79464:(b3/6A>79672-S0-.-61-4:9.4S04S/64=@9720(b3c"‘($+$

0>7c"‘)’#!/"/6AN\83!W"@9720(b3c"‘#*$$0>7c"‘#!!.!!/_

以上结果表明$在 N\83H(b3的可控自由基聚合体系中$由于 N\83H(b3间的较强氢键作用$其诱
导了更好的分子量控制)较高的间同立构规整度以及交替倾向明显的共聚物(该系列工作为调控聚合物
微结构提供了一条新的途径(

’!!H乙烯吡啶超分子单体的构建及其可控自由基聚合’!’(

在氟醇对可控自由基聚合的体系中$发现聚合对分子量的控制性提高(但还未能有实验证据证明其
原因(考虑到!H乙烯基吡啶!!b3"单体与(b3单体间结构上的相似性$!b3与氟醇间类似的氢键作用
也会发生(而且$!b3上的氢键作用位点氮原子与双键更加靠近$氢键作用对聚合行为应会产生更显著
的影响(类似地$以N\83作溶剂$室温下实现了B?!""调控的!H乙烯基吡啶!!b3"单体的可控自由基
聚合(与非氟醇溶剂相比$N\83为溶剂所得聚合物的数均分子量随单体转化率呈线性增长$分子量分
布较窄!%#‘$""$且3!b3均聚物具有较高的末端官能化度(同时$更有意思的是$分别在!$m$("m和

)"m三种温度下进行聚合$在!$m条件下的聚合速率最高$且控制性最好-而在)"m条件下的聚合速率
最低$控制性最差!如图*所示"(这一结果间接表明$N\83与!b3间形成了氢键作用$且该氢键有利于
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分子量的控制(温度升高$即从!$m升高到)"m$分子间的氢键作用减弱或部分破坏$导致了聚合速率
降低$控制性变差(

图*!!b3在氟醇中分别在!$m$("m$)"m条件下的聚合动力学曲线(

!b3c#‘"<F$.!b3/"#.PB3K/"#.B?!""/"c!""####.!’/‘

\95?0-*!]96-791.4:B?!""H<-A9/7-A146704==-AS4=V<-09U/79464:!b3/7!$m$("m/6A)"m_

!b3c#‘"<F$.!b3/"#.PB3K/"#.B?!""/"c!""####.!’/_

通过核磁对!b3与N\83之间的氢键作用进行了仔细分析(从图+中可以看到$N\83加入到!b3
后$!b3上各个氢的化学位移发生明显变化(当!b3nN\83c#n#!摩尔比"时$吡啶环上氮原子邻位上
的氢!1"的化学位移向高场移动$而吡啶环上其它位置的氢的化学位移!A$-$:"则一致的向低场移动(值
得注意的是$双键上的氢!/$W"也发生了明显的位移$/的化学位移向低场移动$W的化学位移向高场移
动(随着 N\83浓度的增加$上述氢的位移持续发生变化(将核磁图在$‘""%‘$间的化学信号进行放
大$聚焦N\83上羟基氢的化学信号$如图+!W"虚线矩形所示(随着N\83浓度的增加$该氢的化学位移
持续的向高场移动$这同时也是氢键存在的有力证明(这些结果说明$N\83与!b3之间形成了一个很
强的氢键相互作用$类似于形成了超分子单体$形成的氢键作用时显著改变了!b3上电子云密度分布(
尤其重要的是$氢键作用改变了!b3双键上电子云密度$这是首次通过实验数据证明了氢键对单体的活
化作用$即氢键改变了单体的活性(同时$该氢键对增长自由基与休眠链最末端单体的影响也不应忽略(

图+!!b3与 N\83核磁滴加图!/"和局部放大图谱 !$‘""%‘$SS<".!’/(

\95?0-+!\?==#NLQ,7970/7946.S-170/!/"/6A-6=/05-A.S-170/!$‘""%‘$SS<"!W"4:

!b3@972N\83/7Z/094?.<4=/00/794.96BTB=’.!’/_

为进一步验证!b3与N\83间氢键作用特征$我们基于)H’##ppM!!A:$S"对!b3HN\83的电子云
密度和空间结构进行了计算机模拟(模拟结果证明$!b3双键上#位碳的电子云密度是&"‘’#’$但是当

!b3与 N\83发生作用时$其电子云密度变为&"‘!%+$形成的氢键强度数值#‘*$#h!见图’‘!"$说明双
键上电子云密度的变化说明了双键活性增强$使单体得到了活化(

0#*0!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#("!+#O‘16a9‘#""’H’*!)‘!"#$‘#"‘""+

图%!!b3!/"与!b3HN\83!W"优化几何结构的计算机模拟.!’/(

\95?0-%!B4<S?7-0.9<?=/79464:!b3!/"/6A!b3HN\83!W"

(!结束语

受自然界启发$将分子间弱相互作用$如氢键运用到可控自由基聚合体系$对提高聚合对分子量)立
构规整度及序列分布是一个极具研究价值的课题(围绕这一课题$本课题组在这一领域进行了一些有益
的探讨(在多种单体的可控自由基聚合体系中$利用氟醇溶剂与单体间的氢键作用$实现了聚合对分子
量)立构规整度和序列分布的调控(同时$结合核磁分析和计算机模拟$首次通过实验证明了氢键对单体
的活化作用$从机理上为解释氢键作用下聚合对分子量控制性提高的这一实验现象提供了实验支持(同
时$应该清楚地认识到$氢键作用对聚合过程的影响具有复杂性$其对可控自由基聚合的可逆平衡的影响
以及竞聚率的影响还需要深入研究(另外$利用可控自由基聚合对非活性单体!如醋酸乙烯酯)!H乙烯
基吡咯烷酮等"实现分子量及立构规整度的可控目前还具有较大的局限性$利用分子间弱作用来实现这
类非共轭单体的分子量及微结构的调控将具较高的研究价值(这将是作者课题组今后努力的方向(
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