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原位 !"#$%"&#法研究丁二烯配位聚合反应动力学!
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摘 $ 要 $ 将原位全反射傅立叶红外光谱（ !" #!$% %’.84’/.）技术应用于研究稀土催化丁二烯配位聚合反应过

程，探讨了采集 4’/. 谱图的背景、用于定量计算的特征峰的选择与确定、单体浓度和所确定的特征峰强度的

关系及丁二烯溶液聚合反应动力学 3 在聚合过程中不同时间取样得到聚合物样品，采用 N(&、4’/.、(), 和

O0& 分别对这些样品进行分子量及其分布、微观结构及其含量、玻璃化温度及结晶特性的分析与表征 3结果表

明，选用溶剂正己烷为背景，采集的 4’/. 谱图（;"" P #:"" J@ Q #）中仅出现丁二烯的 < 个特征峰 #>7!、#"#" 和

7"9 J@ Q #，且基线更为平滑，计算误差小 3在丁二烯浓度为 "I 9; P <I :: @2C·* Q #的范围内，丁二烯的这 < 个特

征峰的强度均与丁二烯浓度成正比，其中 7"9 J@ Q #处的特征峰强，可选作定量计算的特征峰 3 聚合反应速率

对单体浓度呈现一级动力学关系，表观增长活化能为 >;I > RS·@2* Q # 3聚丁二烯产物的分子量随单体转化率

呈线性增加，其 N(& 谱图表明所得聚合物的分子量呈单峰分布，分布指数（& D T & M）在 !I > 左右 3 聚丁二烯产

物中顺8#，9 结构含量大于 7:U，其玻璃化转变温度约为 Q #"7V，可产生较明显的结晶现象 3

关键词 $ 全反射傅立叶红外光谱，原位，丁二烯，配位聚合

$ $ 运用原位全反射傅立叶红外光谱（ !" #!$%
%’. 4’/.）在线技术研究聚合动力学和聚合机
理，可以实时监测和反映聚合过程及其进行的程

度，并得到很多的数据点，方便、快捷、准确 3 有关
原位全反射红外光谱用于研究聚合反应的报道主

要有异丁烯、异戊二烯或苯乙烯的正离子聚

合［# P ;］；苯乙烯、丁二烯、异戊二烯、环己烯或环氧

乙烷的负离子聚合［!，? P #"］；苯乙烯或 ’8异丙基丙
烯酰胺的自由基聚合［##，#!］3 研究结果表明，!" #!$%
%’.84’/. 可用于研究聚合反应过程，聚合反应机
理和动力学及测定竞聚率 3然而，有关原位全反射
中红外光谱在线技术用于研究共轭二烯烃（如丁

二烯）的配位聚合过程鲜见报道 3
在原位红外技术研究聚合反应过程中，有两

个方面必须关注：一是特征峰的选择，要考虑足够

的特征峰强度、溶剂峰和聚合产物吸收峰的干扰

等因素，如当采用苯［!］为溶剂时，可选择 99>?
J@ Q #处的强吸收峰作为计算丁二烯聚合转化率

的特征峰，而当采用环己烷［:］为溶剂时，可选择

丁二烯中 &—W 伸缩振动（&W!&&）在 ;#!? J@ Q #

处的吸收峰作为计算转化率的特征峰；二是单体

的浓度与其特征峰强度的线性关系 3 对于异丁
烯［!，>］，采用 %’.84’/. 法证明其浓度在 " P ;
@2C·* Q #之间时，#;>>J@ Q #（& &&& ）处吸收峰的面
积和强度都与单体浓度呈线性关系；对于苯乙

烯［!］，在苯乙烯浓度为 " P < @2C·* Q #的范围内，

#;<" J@ Q #（& &&& ）和 #97> J@ Q #（乙烯基苯环）处

的峰强度和峰面积均与单体浓度成正比 3
本文运用原位全反射红外光谱在线技术研究

稀土催化剂作用下丁二烯在正己烷中进行溶液聚

合的反应过程，探讨了采用 %’.84’/. 法监测聚
合反应过程和采用特征峰强度进行定量计算的可

行性，研究丁二烯聚合反应动力学，求出表观增长

速率常数和增长活化能，并在聚合过程中不同时

间取样得到聚合物样品，进一步对这些样品进行

分子量及其分布、微观结构及其含量、玻璃化温度

及结晶特性进行分析与表征 3

’( 实验部分

’) ’( 原料及试剂
丁二烯（XL），聚合级，北京燕山石化公司产

品，直接使用 3 正己烷（W-Y），北京燕山石化公司
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产品，经氢化钙回流后，用前蒸馏 %羧酸钕，实验室
合成 %三异丁基铝和防老剂 "，&’二叔丁基’(’甲基
苯酚（简称 "&(），北京燕山石化公司产品，直接使
用 %乙醇和盐酸，分析纯，北京化工厂产品，直接使
用 %
!" #$ 聚合反应和仪器

)*+,-./ &0## 1234 红外光谱，配置了 56*,7
898’"0#:’;2 金刚石 524 探头（见图 $）%用高纯
氮气吹扫，聚合反应在 )" 保护下进行 % 将金刚石
524 探头直接插入聚合反应溶液中，聚合反应方
法见本研究室以前的工作［$<，$(］% 在加入一定量催
化剂的同时，采用 )*+,-./ =9)3> ?.@*.A 软件每隔
$& A 进行一次 1234 谱图采集，扫描次数为 $&，分
辨率为 ( +7 B $，扫描范围为 &## C $D## +7 B $ %

1*E% $ ! 2F. G*H7,IG /*JJ.G 524 *77.@A*,I J@,K.

!" %$ 聚合物表征
聚合物用甲苯配成浓度（ !）为 $ 7E·7; B $的

溶液，采用德国 ?L=22 公司 5M?<0# 自动黏度仪
在（<# N #O #"）P下测定纯溶剂和样品的流动时
间（ "# 和 "），按一点法测定特性黏度（［ !］）和聚
合物的黏均分子量（# Q）：

［!］ $［"（! AJ % -I! @）］
#O R & ! （$）

［!］ $ <O #R ’ $# %R##O 0"R
Q （"）

其中 ! @ S " & "#，! AJ S ! @ B $

聚合物用四氢呋喃配成 $ 7E·7; B $的溶液，

采用美国 TH/.@A 公司 R$R C "($# 型凝胶渗透色
谱仪（UV>）测定聚合物的数均分子量（# I）及其

分子量分布（9T8，#W X # I）% UV> 测试采用 < 根
色谱柱（L2<，L2R，L2&Y）串联，以四氢呋喃作为
流动相，流速为 $O # 7;·7*I B $，以窄分子量分布

的聚苯乙烯标样作为标准校正曲线 %
聚合物的微观结构采用普通红外光谱法进行

测定，将聚丁二烯产物配成 $# 7E·7; B $的二氯

甲烷溶液，在 Z[@ 片上涂成薄膜后，采用 )*+,-./
&0## 1234 仪 器 采 集 红 外 谱 图（ (## C "###

+7 B $），扫描次数为 &(，分辨率为 ( +7 B $，并计算

各微观结构含量［$R］%采用 25 \"## 型差示扫描量
热仪在氦气气氛中进行聚合产物的 8?> 表征，升
降温速率为 $# Z·7*I B $ % 采用重庆光电 :?]’
L?< 型偏光显微镜进行观察聚合物薄膜的结晶现
象 %

#$ 结果和讨论

#" !$ 背景的选择
以空气为背景，采用 524 探头在 &## C $D##

+7 B $的范围内记录了己烷的 1234 谱图，如图 "
中谱线（ H）所示 % 其中 0"R +7 B $处的特征峰归属

为 >—> 平面摇摆振动（ ">—>），$<0D 和 $(&$ +7 B $

两处特征峰分别归属为 >—L 对称变形振动
（ # A，>—L）和不对称变形振动（ #HA，>—L）% 在以空气为
背景的丁二烯 X己烷溶液的红外谱图（见图 " 中
谱线 K）中，除了上述己烷的吸收振动峰外，$R^"、
$#$# 和 ^#( +7 B $ 分别归属为丁二烯中共轭

&&> >伸缩振动（ ! &&> >）、乙烯基中两个反式构型

氢原子的面外变形振动（">—L）和乙烯基中同一

个碳原子上两个氢原子的面外变形振动（$>—L）%
当以己烷为背景扫描丁二烯 X己烷溶液时，得到的
1234 谱图（见图 " 中谱线 +）仅出现丁二烯的上
述 < 个特征峰，且谱图基线更为平滑 % 因此，在跟
踪聚合反应过程进行实时采集 1234 图谱时，确
定以己烷为背景更为合适 %

1*E% " ! 1234 AJ.+/@H ,_ F.6HI. HIG [G A,-‘/*,I *I F.6HI.

H） LY:， H*@ HA KH+aE@,‘IG； K） [G X LY:， H*@ HA

KH+aE@,‘IG；+）[G X LY:，LY: HA KH+aE@,‘IG；［ [G］S

$O ^" 7,-·; B $

#" #$ 特征峰强度与丁二烯浓度的关系
只有在丁二烯浓度与特征峰强度成正比的情

况下，才能将采集得到的 1234 峰强度用于直接
计算单体在聚合过程中的转化率 %为此，在本实验

"$"
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仪器和实验条件下，配置了一系列不同浓度的丁

二烯 (己烷溶液，在 )*下，以己烷为背景，在 +))
, -.)) /0 1 -范围内扫描采集谱图（分辨率为 2
/0 1 -，采集 3! 次）4 丁二烯的 3 个特征峰（-56!、
-)-) 和 6)2 /0 1 -）的强度与丁二烯浓度的关系如

图 3 和图 2 所示 4 由图可见，当丁二烯浓度在
)7 2+ , 37 .. 089·: 1 -的范围内时，3 个特征峰的
强度与丁二烯浓度均呈现很好的线性关系；当丁

二烯浓度大于 27 ++ 089·: 1 -时，特征峰强度与单

体浓度的关系已偏离线性 4因此，在丁二烯浓度在
)7 2+ , 37 .. 089·: 1 -的范围内，这 3 个特征峰的
强度变化均可用于定量计算在聚合反应过程中的

丁二烯转化率，其中 -56! 和 -)-) /0 1 -处的峰强

度相对较弱，因此可优选 6)2 /0 1 -作为考察丁二

烯在己烷中聚合反应进行程度的特征峰，且聚丁

二烯在此处无吸收峰 4

&;<4 3 = !" #!$% &#’$ >?@/ABC 8DAC;E@F CA GCB;8H>

/8E/@EABCA;8E> 8I JF

&;<4 2 = #K@ B@9CA;8E>K;? D@AL@@E AK@ ;EA@E>;AM 8I DCEF>（ CA

6)2，-)-) CEF -56! /0 1 -）8I JF L;AK ;A> /8E/@EABCA;8E>

!" #$ 丁二烯配位聚合反应动力学的研究
在以己烷为背景、分辨率为 2 /0 1 -和扫描次

数为 -+ 的条件下，以 "#$ 探头插入聚合反应体
系中分别跟踪记录了丁二烯在 )*、-)*、!)*和

3)*下的聚合反应过程中的溶液的 &#’$ 谱图 4丁
二烯溶液的初始浓度为 -7 6! 089·: 1 -，采用聚合

产物称重法测得 2 组实验中单体转化率最高为
+2N，此时单体浓度为 )7 +6 089·: 1 -，因此在聚合

反应过程中，聚合体系中单体丁二烯的浓度由

-7 6! 089·: 1 -降至 )7 +6 089·: 1 -，正处于单体浓

度在 )7 2+ , 37 .. 089·: 1 -的范围内，从而可以采

用 6)2 /0 1 -处特征峰的强度与丁二烯的浓度成

正比关系来计算当时体系中对应的丁二烯浓度 4
图 5 给出了在线采集得到的三维 &#’$ 谱图，可见
随着聚合时间的延长，6)2 /0 1 -处特征峰强度逐

渐下降，说明聚合反应在不断进行，单体逐渐转化

为聚合物，聚合液中的丁二烯浓度随着时间的延

长而不断下降 4

&;<4 5 = !" #!$% &#’$ >?@/ABC 8I JF FHB;E< ;A> ?89M0@B;OCA;8E

CA !)*

由于丁二烯在 6)2 /0 1 -处特征峰的强度与

丁二烯的浓度成正比关系，因此可按公式（3）来
计算单体转化率（ /8EGN）：

P8EGN Q（- 1［JF］A (［&’］)）( -))

)（- * + A , +)）( -)) （3）
其中，+ A 为聚合时间 $ 时所采集的"#$%&#’$谱图

中 6)2 /0 1 -处的峰强度，+) 为初始单体溶液的

"#$%&#’$ 谱图中 6)2 /0 1 -处的峰强度 4
基于实时监测得到的 "#$%&#’$ 谱图中 6)2

/0 1 -处的峰强度，由（3）式可得到单体转化率与
时间的关系，如图 + 所示 4 可以看出，单体转化率
随聚合反应时间延长而逐渐增加；聚合温度提高，

单体转化率上升幅度增大，这说明高温下聚合反

应速率较高 4在线采集 &#’$ 谱图的同时，还进行
了同步取样实验，根据取样体积、单体浓度和干燥

后聚合物重量计算的转化率，如图 + 中实心点所
示，这些数据点正好落在转化率—时间的关系曲

3-!
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线上 %由此可见，两种方法计算得到的转化率基本
吻合，说明 &#’ () * $处吸收峰强度及其与单体浓

度的线性关系可用于在线测定聚合转化率 %

+,-% . ! /012345,0167,)3 (84235 9:53; 01 7<3 +=>? ;:7: :1;

@0AB)34 B,3A; :7 ;,CC34317 @0AB)34,D:7,01 73)@34:7843

图 E 给出了 A1［F］# G［F］与聚合时间（ !@）的
关系图 %在不同聚合温度下，A1［F］# G［F］与 !@ 均
呈线性关系，说明聚合速率对单体浓度呈现一级

动力学关系 %由线性关系的斜率可求出不同聚合
温度下丁二烯聚合反应的表观增长速率常数 "H

@ %

聚合温度升高，"H
@ 值增大，聚合反应加快 %

+,-% E ! +,457604;34 @A075 0C 987:;,313 @0AB)34,D:7,01 :7 2:4,085

73)@34:78435

根据 H44<31,85 公式 A1"H
@ I # * $ : % &’@，其中

’@ 为聚合温度，& 为常数（ JK L$’ M· )0N * $ ·

O * $），$ : 为表观增长活化能 % 以 A1"H
@ 对 $ G ’ 作图

（见图 J），由线性斜率求出 $ : 为 P.K P QM·

)0A * $ %
!" #$ 稀土催化丁二烯配位聚合产物的表征
将在线实验同步取出的样品进行测试表征，

图 & 显示稀土催化丁二烯聚合所得聚丁二烯的
RS/ 谱图 % 由图可见，聚合产物的 RS/ 谱图呈现
较对称、较窄的单峰分子量分布，分布指数

+,-% J! =<3 H44<31,85 @A07 0C A1 "H@ 234585 $ G ’@

（FTU，(V G ( 1）在 "K L W "K J 之间 % 聚合温度升
高，产物的分子量降低 %图 $# 给出了 $#X和 "#X
下制得的聚丁二烯的黏均分子量和单体转化率的

关系 %聚合物分子量随单体转化率呈线性增加的
关系，说明聚合物大分子增长活性链端在聚合过

程中保持活性，具有较长寿命的特点，随着聚合反

应的进行，活性链在不断地增长 %

+,-% & ! RS/ (84235 0C @0AB987:;,313 @40;8(75 097:,13; :7

;,CC34317 73)@34:78435

:）’@ I #X，!@ I E# ),1，(012 I ".Y，( 1 I LK ’$ Z $#P，

(V G ( 1 I "K .E；9）’@ I $#X，!@ I &# ),1，(012 I PLY，

( 1 I "K $J Z $#P，(V G ( 1 I "K EP；(）’@ I "#X，!@ I E#

),1，(012 I .EY，( 1 I "K ## Z $#P，(V G ( 1 I "K L$

丁二烯聚合产物中可以存在 L 种微观结构，
顺6$，’ 结构、反6$，’ 结构和 $，"6结构 % 图 $$ 给出
了典型的稀土催化聚丁二烯产物的红外谱图，在

$.PL () * $处吸收峰归属为聚丁二烯双键的伸缩

振动，在 ELJ () * $处对应于顺6$，’ 结构的特性吸
收峰较强，而在 &.E 和 &$$ () * $处分别对应于反6
$，’ 结构和 $，"6结构的特征吸收峰很弱 % 定量计
算结果表明，所制备的钕系聚丁二烯大分子链上

顺6$，’ 结构含量为 &JK #Y W &&K "Y，反6$，’ 结构

’$"
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&()* +, - #./ 0/123(456.(7 8/39//5 :(6;46(3<%2:/02)/

=41/;>120 9/().3 25? 741<=/0(@23(45 ;45:/06(45

&()* ++ - #./ 0/70/6/5323(:/ &#’$ 67/;30>= 4A 741<8>32?(/5/

4832(5/? 8< 5/4?<=(>=%826/? ;2321<63

&()* +! - #./ 0/70/6/5323(:/ BCD ;>0:/ 4A 741<8>32?(/5/

4832(5/? 8< 5/4?<=(>=%826/? ;2321<63

含量为 ,E FG H +E IG，+，! 结构含量为 ,E JG H
,E KG，因而这样高顺式结构和低 +，! 结构的聚丁
二烯，具有趋近完美的线型分子链结构，有利于形

成结晶，特别是在应力作用下产生明显的结晶现

象，玻璃化转变温度可低至 L +,IE IM，在 L
JKE JM附近出现了明显的结晶放热峰（见图 +!）*
聚合物偏光显微镜照片（图 +J）显示出高顺式聚
丁二烯的结晶现象 *
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!" 结论

原位 "#$%&#’$ 技术可以用于在线研究稀土
催化丁二烯配位聚合过程中转化率及聚合反应动

力学，可选择溶剂正己烷为背景采集 "#$%&#’$
谱图 *在丁二烯浓度为 ,E KQ H JE II =41·R L +的范

围内，丁二烯在 +FS!、+,+, 和 S,K ;= L +处 J 个特
征峰的强度均与丁二烯浓度成正比关系，并确定

S,K ;= L +处特征峰强度用于定量计算丁二烯在聚

合过程中的转化率 * 丁二烯聚合反应速率对单体
浓度呈现一级动力学关系，表观增长活化能为

FQE F TU·=4R L +，说明提高聚合温度有利于加速

聚合反应 *在聚合过程中，聚丁二烯的分子量随单
体转化率呈线性增加，其 VND 谱图显示单峰分子
量分布，分子量分布较窄，!9 W ! 5 约为 !E F* 聚丁
二烯产物的微观结构中顺%+，K 结构含量大于
SIG，玻璃化转变温度约为 L +,SM，并产生明显
的结晶现象 *
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