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聚合物链构象的研究

11. 1 ， 2一聚丁二烯的构象特征和链分子的特征比

用于甫
〈中国科学院长春应用化学研究所，长春〉

基于 Flory 的链分子统计理论，用 MM2 分子力学程序改进了 1， 2-聚丁二烯构象分析，所得

能量 Eη 和 E时，更加合理，表征聚合物构象特征的统计权重矩阵中各项参数是:叮=1.0cxp( -E'1/ 
RT) , -v=O.8exp( -3340/RT) ， ω=1.4exp( -7320/RT) ， ω'= 1. 1exp( --4390/RT) 和 ω"=1. 0exp

( -E""，/RT). 同时讨论了温度对这些参数的影响.着重考查了全同 1， 2一聚丁二烯特征比随能量

E(E.η+E，旷，)的变化规律P 并且注意到聚苯乙烯，聚丙烯酸甲醋等全同链的特征比按相但规律变化，

从而表现了聚烯居全同链的共同特征.

本文应用 Allinger 的 MM2 分子力学程序∞对前报工作r!lJ加以改进.考虑了 Van der 

Waal 远程相互作用的贡献2键长与键角受力变形的影响，分子中电荷均匀分布和不均匀性所

作的贡献.尽管有时候后者的贡献相当小.

在构象能的计算中借助于 Ferro 修改的 MX 程序进行了截断处理(古runcation) . 本文
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与前报的不同之处仅在于处理方式，在本质上两者是

类同的.

1, 2一聚丁二烯的构象特征 依据 MM2程序的要

求，在前报中作为分子模型的 1， 2一聚丁二烯的分子片

断被修改为一个低分子化合物，即 2S， 4R 二乙烯基

戊烧，如左所示.

这个化合物的构型应该是 2S， 4R， 代表 1， 2-聚

丁二烯的内消旋二元组.这个聚合物的外消旋二元组

28，4R-二乙烯基戊炕 2，←二乙烯基戊皖则是 2S， 剑构型.

有关模型分子的物理参数已由 MM2 程序所规定. 经 IBM/370 中型机处理， 2，←二乙

烯基戊烧的两个异构体的势能面如图 1 和图 2所示.与前报固定键长和键角框架的势能面相

比，本文势能面上的高能区域(>6x4.18kJ.皿01-1)大大缩小.除去 gγ 构象区外，大体上各

构象区在低于 6x 4.18 kJ.皿01-1 的势垒下联成一片.势能面的陡度减缓，不象在前文中那样

峻峭.另一方面， 9γ 构象区域的面积显著增大;而其它构象区的平均高度都有不同程度的增

加. 这是因为 MM2 程序考虑了键长和键角的变化，某些区域的 Van der Waa1 相互作用能

大大降低了.与此同时，由于键长与键角变形能的相应增加，又导致上述势能面所反映的能量

的变化.总的来说，这种情况比较接近于模型分子所表示的物理图象. 有关图 1 与国 2 两个

势能面的特征还可以从表 1 与表 2 中得到.

从表 1 可以看到，由不作处理 (L1r=∞)到给以截断处理 (L1r=1.时，掏象能显著增加. 虽

1986 年 6 月 12 日收到.本文第 I 报见文献 [2].
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图 1 1, 2-聚丁二烯内消旋二元组的势能面 图 2 1, 2-聚丁二烯外消旋二元组的势能面
x-gg'l; à-gg'2 

裴 1 不同截断处理条件对势能面的影响 (kJ.mol-1)

构 象 态
A伊z∞ A俨=1.0Ä

E ,1E E IJE 

内 消 旋
t t 23.58 2.26 38.20 2.26 
t g 24.54 3.22 38.71 2.76 
gg 35.74 14 .42 49 .45 13.50 
t g' 30.76 9 .45 45.56 9.61 
g g' 3岳 .28 12.96 49.16 13.21 

g' g' 41.38 20.06 57.35 21.40 
外 ?自 旋

t t 21.32 0.00 35.95 0.00 
t g 29.18 7.86 43.18 7.23 
gg 27.3岳 6.02 岳1. 17 5.22 
t g' 28.76 7.4生 44.27 8.32 
g g'1 38.08 16.76 52.63 16.68 
g g'2 37.33 16.01 52.08 16.13 
g' g' 40 .42 19.10 56.18 20.23 

亲 2 链柑象的内旋转角与倒基旋转角

构 象 ~ 旦 <ÞzC O
) <Þ3C a

) X2C O
) X4 (0) 

内 消 旋
t t 10 10 -4.2 5.2 
t g 。 120 -0 .4 -3.7 
gg 90 工20 2.8 -3.7 
t g' 10 -110 10.6 31.0 

g g' 120 -130 -7.8 49.0 
g' g' -100 一 120 -35.8 43.0 

外 1肖 旋
t t 。 。 -1. 7 一1. 7
t g 10 110 -12.1 0.7 
g g 120 120 1.4 8.8 
t g' 。 -120 一 2.8 43.5 

9 g'l 90 一120 6.8 27.9 
g g'2 120 -90 6.4 38.6 
g' g' 一 120 -120 47.3 48.4 
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裴 S 不同截断处理条件下链构靠的旋转异构态

构象态 Llr=O <1>2), <命> (0) LI俨=1.0Â A俨z∞

内 消 1iÆ 
tt 8 B 8 8 8 H 
tg 。 116 。 116 。 116 
gg 103 103 103 103 103 103 
tg' 9 -ho 9 -110 9 -110 
gg' 110 -122 110 -122 110 一 122

g'g' -109 一 109 -109 -109 -109 一 109

外 ?肖 旋
tt 1 1 1 1 1 1 
tg 13 110 13 110 13 110 
gg' 116 116 116 116 116 116 
tg' 6 -119 6 -119 6 -119 
gg' 102 -107 102 -107 102 -107 
g'g' -117 -117 -117 -117 -117 -117 

表 4 势能面的构型平均 (300K)

截断处理 Llr(Á) 构象态 配合函数Z 平均构象能(E> (kJ .mor1) 构象区前因子面

0.0 内消旋 tt 0411 2.42 1.09 
tg o.岳40 2.13 1.03 
gg 0.013 11.95 1.58 
tg' 0.026 9.40 1.15 
gg' 0.007 12.62 1.12 

g'g' 0.001 20.90 0.75 

外消旋 tt 1.0QO 0.00 1.00 

tg 0.096 6.4岳 1.28 
gg 0.180 4.35 1.03 
tg' 。 .036 8.36 1.02 
gg' 0.003 15.09 1.42 

g'g' 0.001 20.06 0.75 

1.0 内消旋 tt 0.453 2.17 1.09 

tg 0.354 2.63 1.03 
gg 0.010 12.71 1.57 

tg' 0.029 9.20 1.15 

gg' 0.007 12.58 1.12 

g'g' 0.001 19.94 。 .88

外消旋 U 1.000 0.00 1.00 

tg 0.082 6.86 1.28 

gg 0.135 5.06 1.03 

也g' 0.046 7.69 1.02 

gg' 0.003 15.34 1.42 

gγ 0.001 19.06 0.80 

e唱 内?肖旋 U 0.460 2.13 1.09 

tg 0.294 . 3.14 1.03 

gg 0.007 13.58 1.56 

tg' 0.031 9.03 1.15 

gg' 0.008 12.33 1.12 

g'g' 0.001 18.77 1.01 

外消旋 U 1.000 0.00 1.00 

tg 0.065 7.44 1.28 

gg 0.099 5.85 1.03 

tg' 0.061 7.02 1.02 

gg' 0.003 15.30 1.42 

g'g' 0.001 18.02 0.85 
. 

R 各构象区相对于外消旋 tt 构象处理
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裴 5 统计权重距阵中的能量因子和指数前因于

截断处理 能 量 因 子 (kJ .mol-1) 

A俨(丰) E η Eτ Eω E旷 E旷'

0.0 -2.3韭 3 .43 7.32 4.39 2.68 

1.0 -2.68 2.68 7.36 盛 .26 2.22 

00 -3.01 1.67 7.52 岳 .39 2.17 

指 数 前 因 子

句。 τ。 α)0 α)6 ιJ 

0.0 0.99 0.82 1.46 1.16 1.02 

1.0 0.99 0.83 1.46 1.16 1.03 

00 0.99 0.84 1.46 1.16 1.04 

然构象能的相对值也随着截断处理产生了一些差别，可是从拓扑学角度来看，情况却是相似

的，这些差别没有带来本质的影响. 表 2 给出了势能面上各构象区能量最低点所代表的链构

象中的主链内旋转角 φ和侧基旋转角 X. 由这些数据不难得出结论. 在 t、 g 构象态，乙烯基

平面基团只有士100 范围的微小转动.而 g' 构象态，乙烯基的转动几乎超过了 -40。到十50。

的范围，它反映在 g'态下，乙烯基与主链亚甲基以及乙烯基之间产生了强烈的排斥作用. 由

于 g' 态出现的几率远低于#态和 g态，前报关于乙烯基平面基团不随掏象变化而转动的假设

是较为合理的.

表 3 列举了不同截断处理条件下各构象区的平均内旋转角.表4 则是各构象区的配分函

数 Z， 平均构象能 E 和 Boltzman 量的指数前因子 去

α. 由这些数据看出，不同截断处理条件对平均内旋 <

转角、也就是对表征 1， 2-聚丁二烯链分子柑象特征 p2 
的构象态影响很小.但是对配分函数、平均构象能 言

和指数前因子的影响却相当显著.用前文的三阶矩 33 
阵来表征 1， 2-聚丁二烯链分子的构象特征，可以得 问 c
到统计权重矩阵中各统计权重因子，如表 5所示.这 6 

就是一级相互作用能 E俘和 E盯二级相互作用能 q 

Eω、 Ewl 和 Eω"，以及与它们一一对应的指数前因
2创) 3l帅 400

子句。、町、Wo， Cù~ 和 ω1. 由表 6 更加清楚地看到，截 在 T<Klτu 

断处理有规律地影响到各项能量因于3 而对指数前 图 8 能量因子的温度关系

E喃

K" 

K, 
K.,. 

E, 

因子的影响甚微. 特别需要指出的是 1， 2-聚丁二烯的一级相互作用能 E句表现为负值. 这

与聚苯乙烯C5J、聚丙烯酸甲醋阳的情况相似，而与聚丙烯C5J相反.后者在 Su古er-Flory 五态模型

中3 是一个小小的正值，而前报中 1， 2-聚丁二烯的 Eη远大于聚丙烯的 E机

图 3 是各项能量的温度关系图.其中 Ef/几乎不随温度的升高而改变， E，ω 随温度的升高
有较大幅度的减少， EWI 和 E守的下降趋势差不多，其次是 Ew".

1, 2--聚T二烯链分子的特征比 特征比 0幅是表征聚合物柔性链分子的重要物理量，是

聚合物的构象依赖性能之一. Markoyi也[6J 曾经按自由旋转链模型来研究聚丁二烯链分子的

分子尺寸，但没有对 1， 2-单元的掏型 d 或 Z 作任何区分.薄淑琴m研究了乙烯基聚丁二烯的

搭液性质，提供了无规 1， 2-聚丁二烯特征比的实验数据.
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在前面掏象分析的基础上，应用生成矩阵方法rSJ计算聚合物的特征比 C由

。∞=Á飞(~S~0~ m 
其中， Â=400Z钮，a:: =200. Z 是主链中碳-碳单键键长， Z 是配分函数.式 (1) 意味着链分子由

200 个结构单元组成，主链含 400 个化学键.理论分析表明阻，这样的长链分子的特征比早已

趋近一个常数.它由该聚合物的物理化学性质决定，不再受链长的影响.

固 4 是全同 1， 2一聚丁二烯链分子的特征比与能量 E勾和 Eω" 的关系. 在图中选取能量

E 为自变量， E国EfJ+Eω". 为了考查全同 1， 2一聚丁二烯特征比的变化规律， E 的变化扩展

到了较大的范围.曲线拟合表明2 图 4 中 1， 2-聚丁二烯全同链的特征比随能量 E 的改变F 近

似遵循三次函数的规律.当能量 E 很低为负值时，五条曲线汇集在一起.然后随着能量 E 的

增加分散开来，首先经过一个极大值，再经过一个极小值，然后缓慢增加.五条曲线的极小值，

差不多都出现在能量 E 为零的位置3 也就是能量 E'I/ 和 Eω" 彼此相消的地方.应该指出，在

极小值附近3 聚合物的特征比是一个具有明确物理意义的区域.无论对聚苯乙烯阳，聚丙烯酸

甲酶阳，还是 1，各聚丁二烯，由实验所确认的能量 E句和 Eω11 都正好蓓在这个区间里.
!I 
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图 4 全同 1， 2一聚丁二烯特惶比与

E(Eη十Ew'斗的关系

E~: a--3.34; b一-1. 67; 0-0.0; 
d-l.67; e--3.34 

-一τ丽万了丁~o.o 5.0 10.0 
E<kJ.mo!-') 

图 6 全同 1， 2-疑丁二烯持性比 O~ 与

E(Eη+E.ω，，)的关系

E(kJ.mol-1): •-1. 67; • 0.0; 
c一-1. 67; d-3.3韭

图 5 是用前报结果计算得到的全同 1， 2-聚丁二烯特征比和 E 的关系图rJ!J 与图 4 比

较，除相似处外，有一重要区别，前者各线经过极小值后，随着能量 E 的增加p 特征比大幅度上

升.这表示，由于 E川的增加链分子更加僵直， Nat协、 Oorradlni 等口的曾经用 X 衍射方法研

究全同 1， 2-粟丁二烯的结晶结构，发现该聚合物属于三方晶系的 81 螺旋结构.相比之下，本

文结果更接近于该聚合物的实际情况.应该指出，全同 1， 2-聚丁二烯链分子特征比的能量关

系曲线不仅代表了聚合物自身的特点，同时也反映了聚烯居全同链的共同特征E四.

间同 1， 2-聚丁二烯的特征比与能量 E1J 或 Eω11 的关系分别见图 6 和图 7，两图曲线 1 代

表本文结果，曲线 2 表示前报结果. 图 6 曲折起伏的曲线 2 反映了分子体系相互作用的复杂

情况，而曲线 1 则舒展得多.图 7 曲线 1 代表链分子比较舒展，曲线 2 表示链分子较为卷曲收

缩， N的协和 Oørradini 的研究结果表明E剧，间同 1， 2-粟丁二烯的链构象是扭曲的反式平面

结构.显然，因 6 和国 7 的曲线 1 表示的结果更符合该聚合物的实际情况.
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图 6 间同 1， 2一聚丁二烯特性比与冉的关系

Eω，， (kJ.mol-1): 1-2.工0; 2-10.0 

图 7 间同 1， 2-聚丁二烯特性比与 Ew" 的关系

Eη(4.18kJ.mol-1): 1一-2.34; 2-1.67 

表 6 1, 2 聚丁二烯全同链、问同链和无规链的特征比计算值

截断处理L1r (Á) 
无 规 链 jr 

全同链 间同链
0.30 0.40 0.50 

0.0 5.99 19 .43 7.97 9.03 9.95 

1.0 6.10 20.02 8.48 9.66 10.66 

00 6.30 20.51 8.84 10.07 11.10 

我们应用 Mo时eC町10 方法对无规 1， 2-聚丁二烯链分子的特征比进行了计算. Monte 

Car10 链的间同分数 fr 分别取 O.在 0.4和 0.5，每组数据分别取自五条 Mon古e Car10 链的平

均值.所得结果与相应的全同链、间同链的特征比一起列入表 6 中. 薄淑琴曾经测寇了无规

1 , 2-聚丁二烯的特征比.该聚合物系丁二烯经锢催化体系催化聚合而成.其 1， 2一单元的含量

为 93%，间同分数 fr 是 0 .41，特征比为 8.98土 0.31. 这个结果与本文的计算十分接近.

本工作得到意大利国家研究委员会(CNR) 的资助. D. R. Ferro 博士为作者提供了富有

启发性的指数和各种有益的帮助.谨致衷心的感谢.
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Study on the ChaÎn Conformation of Polymers 

II. Conform的ional Oharac也eristics of 1, 2-Polybutadiene 

and i ts Oharac也eris也ic Ra也io

Zhou Zi-Nan 
(Ghangch伽 Institutø 0 f L1 pplied Ghemístry, L1 c，α:de饥旬 Sini，饵， Ghangchun) 

Abstract 

Tn order 古o i皿prove 也e previous work about conformational analysis of 1., 2-

polybutadiene in which bond length, bond angle and 古orsion angle of side group were 

fixed, All且ger' s MM2 program (Molecular Mechanics Force Field program) i目 applied 怕

也is work. Besides, MX program 血odified by Ferro is used in truncation. The new 

con古ours oí 1, 2-polybutadiene don'古 look more precipitous in comparison wi由 previous

resul阻 'l'ho firs• order s切古i的ical weigh古 parame也ers are given by 勾= 1.0exp( -E~jRT) 

and 't'= O.8exp( -3340jRT) , respec~ively. Si皿ilarly，古he second-order s也古i的ical weigh古

para皿的ers areω= 1.4exp (-7320jRT) , w' = 1.1exp (-4390jR!I') andω" = 1.0exp 

(-E"pjRT) , respectively. The effec古 of 古emper时ure on 古he various energy 古erms are 

diScussed. 

The 前的i的ical weigh古 parame古ers are checked by calcula古ing charac古eris也'ic ratio 0.晴

of 也e polymer. 'l'he e:ffec古 of 也he E~ and Ew" on 0.曲。fis的actic 1, 2-polybu切die丑e has 

been explored in de古ail. It is wor也while 古o poin古 ou古白的古here is an a.pproxi皿的e cubic 

function :relation b的ween o.~ of isotactic 1, 2-polybu古adiene and e丑ergy E(E勾+E"，，，).

A古古he minimum of 也e o.∞ curve， energy E approach四 zero，由的 is， energies Eηand 

Eω" coun也erbalance each 0也hor. The same is true in iso协的ic species oí vinyl polymers 

such as poly，的yrene， poly皿e也yl acryl础。 and 80 on. The 0.田。ía巾actic 1, 2-polybutadiene 

has been calcula也ed by Mon古e Oarlo m的hod. It is in good agree皿ent with 也e observed 

resullia. 


