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摘 要 研究以对$二枯基氯（>**）?@0*0’ 体系引发异丁烯在 *A!*0! ?A:4（&"?#"，!?!）混合溶剂中进行正离子

聚合，探讨了 >**用量、给电子试剂，如三苯胺（,B@）、!，#$二甲基吡啶（>CB3）对异丁烯正离子聚合转化率、产
物分子量及其分布的影响 6结果表明，在无给电子试剂存在时，>**和体系中微量水均可与 @0*0’ 产生络合竞

争引起相继的引发竞争，聚合产物 DB*谱图呈双峰分布，分子量分布宽，需要大量的引发剂 >**（>**?A!E F

GH’）来减少体系中微量水的不可控引发；在少量上述给电子试剂存在下，可提高 >**的引发效率，减少向单
体链转移反应，提高聚合产物的分子量和使分子量分布呈较窄的单峰分布，即使在较低 >**用量下也可基本
抑制体系中微量水的不可控引发，达到 >**定量引发，并得到分子量分布相对较窄（"1 ?"<"!H’）的聚异丁

烯产物 6
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在异丁烯活性?可控正离子聚合研究中，通常
采用引发剂?共引发剂?强给电子体或?和质子捕捉
剂组成的引发体系 6其中引发剂为有机叔酯、叔
醚、叔氯等化合物［% I ’］，如乙酸枯基酯、枯基甲醚、

对$二枯基氯（>**）、!$氯$!，&，&$三甲基戊烷
（,CB*0）等；共引发剂为 ,/*0& 和 J*0’；强给电子体
为 #，#$二甲基乙酰胺（>C@）、二甲基亚砜
（>CKE）、三乙胺（,+@）、吡啶（B3）等［’ I #］；质子捕
捉剂为 !，#$二叔丁基吡啶（>9JB）6对于以 >**为
引发剂的异丁烯正离子聚合，若以 J*0’ 为共引发
剂，>**具有引发剂和链转移剂双重作用（ /</L:M
试剂），得到双端叔氯端基遥爪聚异丁烯［(］；若以

,/*0& 为共引发剂时，在体系中加入适当强给电子
试剂（+>），可实现异丁烯活性?可控正离子聚
合［N I %"］，加入第二种单体后，可进一步合成三嵌段

共聚物［%%，%!］6但是 J*0’ 或 ,/*0& 作为共引发剂时，
用量较大，聚合反应后处理中难以除去共引发剂 6

@0*0’活性高，是工业生产中常用的共引发
剂，用量较少 6 @0*0’ 或烷基氯化铝共引发异丁烯
活性?可控正离子聚合的研究报道极少 6 OP2Q.
等［%’］以光气作为引发剂和溶剂，以 @0*0’ 作共引
发剂，实现了异丁烯活性正离子聚合，并认为活性

中心为溶剂隔开离子对 6 J.R.;2M 等［%&］以 ,CB*0
为引发剂和 C:!@0*0 为共引发剂，实现异丁烯在

正己烷?二氯甲烷（#"?&"，! ?!）混合溶剂中 S N"T
下进行活性正离子聚合，聚合产物分子量与转化

率呈线性关系，得到 "< F %H" U %"G、分子量分布
指数约为 %H’的聚合产物，若继续加入单体可进
一步进行链增长反应 6
本文以高活性双官能团试剂 >** 为引发剂

和 @0*0’ 为共引发剂组成引发体系，通过增加 >**
用量和引入含氮给电子试剂，考察对异丁烯正离

子聚合反应以及产物微观结构参数的影响，以期

提高 >**的引发效率、减少或抑制体系中微量水
不可控引发，从而获得所期望的 >**?@0*0’ 体系
引发异丁烯控制正离子聚合 6

’ 实验部分

’(’ 试剂及其纯化
异丁烯（VJ），聚合级，纯度为 ==H=W，北京燕

山石化公司产品 6 @0*0’，纯度 ==W，比利时 @8MXP
有机化学品公司 6三苯胺（,B@），纯度 ==W，比利
时 @8MXP 有机化学品公司 6 !，#$二甲基吡啶
（>CB3），纯度 ==W，比利时 @8MXP 有机化学品公
司 6对$二枯基氯，自制 6正己烷（A:4）和二氯甲烷
（*A!*0!），@Y，北京益利精细化学品有限公司，在
高纯氮气保护下加氢化钙回流数小时后，使用前

蒸馏 6无水乙醇（*!AGEA），@Y，北京益利精细化
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学品有限公司 !氢氧化钠（"#$%），&’，北京益利
精细化学品有限公司 !
!"# 聚合反应

() 阳离子聚合反应是在氮气气氛保护下进
行 !聚合反应所用的所有配制瓶、加料管、反应瓶
等都经过抽真空、高温烘烤、充氮处理，反复 *次 !
低温下，按一定量配制 ()与 %+,-.%/.0/（! -! 1 23
453）混合溶剂的单体溶液，混合均匀后，静置 63
789!分别将 /3 7:上述单体溶液加入聚合反应瓶
中，在预定聚合反应温度下恒温 *3 789 后，加入
一定量 ;..-&0.0* 溶液开始聚合 !反应 *3 789 后，
加入 / 7:含 6 <=>"#$%的乙醇-水（! -! 1 6）混
合溶液终止聚合，聚合产物经脱除溶剂及未反应

的 ()后，经多次水洗纯化后，53?下真空干燥至
恒重 !
!"$ 分析测试与产物表征
采用 @AB2型微量水分测定仪（山东淄博淄分

仪器有限公司），以库仑电量滴定法测定溶剂和反

应体系中微量水的含量 !称重法测定聚异丁烯
（C()）重量，并计算单体转化率 !采用美国 D#=+EF
公司 G6GB/563BHH2型 IC.仪测定聚合物 C()数均
分子量与分子量分布，以四氢呋喃为流动相，C@
作为标准样曲线，流速为 6J3 7:-789，/K?下进行
测定 !采用日本 %8=#LM8公司 NB*363型紫外分光光
度计测定聚合物 C()中苯环含量，正己烷为溶剂，
/K?，扫描速度为 *33 97-789!采用 )EOP+E 公司
&Q233 R%S的6%B"R’在 *3?下表征聚异丁烯分
子链结构，.;.0* 为溶剂，以四甲基硅烷为标准参
照物 !

# 结果与讨论

#"! %#&’()*)$ 体系引发 +,正离子聚合
在通常的实验室反应装置中一般难以完全除

去体系中的微量水，其含量一般在 63T 5 U 63T *

7V0-:左右 !这微量的水与 :+<8F酸，如 &0.0* 通过
络合作用（反应式 6）后产生质子活性中心（&），引
发异丁烯进行传统的不可控正离子聚合 !

%/$ W &0.0 !"

#

* %W &0.0*$%T

（&）
（6）

利用体系中微量水作为引发剂的传统异丁烯

正离子聚合，是不可控的非活性聚合，引发反应速

率慢，而增长速率极快，聚合反应几乎瞬间就已完

成；此外，由于传统的异丁烯正离子聚合中通常伴

有一定程度的向单体、溶剂、杂质等链转移反应，

产物的分子量分布较宽 !
#"# -**’%#&’()*)$ 体系引发 +,正离子聚合
在上述聚合体系中加入高活性的引发剂

;..，将与反应体系中微量水产生竞争引发 ! ;..
与 &0.0* 发生络合反应（反应式 /）产生双端叔碳
正离子活性中心（)）!从化学结构和电子效应来
看，活性中心（)）与活性中心（&）相比更为稳定，
因此反应式（/）比反应式（6）更容易进行 !
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事实上，当聚合反应体系中引入 ;.. 后，同
时存在两种活性中心（&）和（)），它们将产生竞争
引发，随着引发剂用量增加，反应式（/）将占优势，
活性中心（)）的数目将增加，当（)）浓度远大于
（&）浓度时，活性中心（)）的引发将占主导，从而
减弱或抑制了活性中心（&）的引发，即提高了
;..进行控制和定量引发的可能性 !
首先，在确定聚合体系中微量水浓度为 /J3

77V0-:和其它条件不变的情况下，当［;..］X
［%/$］时，考察改变［;..］对异丁烯正离子聚合转
化率以及产物分子量和分子量分布的影响，实验

结果如图 6和图 /所示 !

A8Y! 6 Z[[+L= V[ ;.. LV9L+9=E#=8V9 V9 () \V0]7+E8S#=8V9

.V9^8=8V9：［()］1 6JK 7V0-:，［&0.0*］1 /J6 77V0-:；"#
1 6 M，#C 1 T K3?，"\ 1 *3 789

图 6显示了 ;..浓度对 ()正离子聚合转化
率的影响 !由图可见，转化率随 ;..浓度增加呈
现先逐渐减小后又逐渐增大的规律，这是 %/$和
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!"#$ % &’( )*+,-. /0 ’12. /3)+"4-5 +) 5"00-*-4) 6(( ,/4,-4)*+)"/4.

+）［6((］7 8 99/:;<，!4 7 =>?@ A B8=，!C 7 B>%D A B8E，FG6

7 %>%@；3）［6((］7 8>?H@ 99/:;<，!4 7 %>ID A B8=，!C 7 B>B?

A B8E，FG6 7 =>=?；,）［6((］7 8>EH? 99/:;<，!4 7 %>BD A

B8=，!C 7 B>BB A B8E，FG6 7 =>=E；5）［6((］7 8>HI% 99/:;<，

!4 7 %>B= A B8=，!C 7 H>H= A B8=，FG6 7 =>=D；-）［6((］7

B>?= 99/:;<，!4 7 B>I% A B8=，!C 7 =>EI A B8=，FG67 =>8?

6((与 J:(:? 发生络合竞争与相继引发聚合的结
果 $随着 6((用量增加，6((与 J:(:? 络合反应几
率增加，平衡式（%）向右移动，K%L与 J:(:? 络合生
成活性中心的几率减少，导致活性中心（2）数目
增加和活性中心（J）数目相对减少 $活性中心（J）
引发 12聚合反应速率相对较快 $因此，当（J）占主
导时，随着其数目逐渐减少，聚合转化率先呈现下

降趋势；当［6((］M 8>= 99/:;<时，活性中心（2）
数目逐渐增加到一定值后，活性中心（J）数目更
少，活性中心（J）对聚合速率的影响程度减少，因
此转化率随［6((］增加而又逐渐提高 $
图 %显示不同［6((］下得到聚异丁烯的 &’(

谱图 $可以看出，（B）由 K%L;J:(:? 引发得到的聚
合物分子量高，峰位 JN分子量为 B>%D A B8E，对应
于活性中心（J）的引发聚合的结果，又由于存在
明显的链转移和链终止反应，导致分子量分布宽 $
（%）当聚合体系中引入少量高活性引发剂 6((
后，聚合产物的 &’(谱图上在低分子量部分出现
新峰 2N，对应于活性中心（2）引发聚合的结果，从
而呈现双峰分子量分布 $随 6((用量增大，2N峰
逐渐增强，JN峰则相对逐渐减弱，双峰峰形发生偏
移 $当［6((］7 B>?= 99/:;<时，峰 2N高于峰 JN，说
明活性中心（2）引发得到聚合物组分含量已超过
活性中心（J）引发得到聚合物组分含量，但 &’(
谱图上仍存在双峰分布 $这说明当［6((］O［K%L］
时，6((难以抑制体系中微量水的不可控引发 $为
了更有效地减少所不期望的微量水的引发，提高

6((引发效率，需要进一步提高 6((用量 $
图 ? 显示了当［6((］!［K%L］时，不同 6((

用量下得到聚异丁烯产物的 &’( 谱图 $可以看
到，随 6((用量增大，可以进一步减少微量水的
不可控引发，&’(谱图由双峰逐渐向由峰 2N占主
导的带有肩峰的单峰分布过渡，分子量分布逐渐

变窄 $当［6((］7 H>%D 99/:;<即 6((;K%L 7 E>?
时，聚合反应主要由活性中心（2）引发，但聚合产
物的 &’(谱图中仍存在肩峰 JN $因此，通过单纯
增加高活性引发剂 6((的用量，一定程度上可以
减少体系中微量水的不可控引发，难以完全抑制

体系中微量水的不可控引发 $然而，6((加入量过
大将导致聚合产物分子量偏低，且成本提高 $为
此，我们将通过引入给电子试剂，以进一步调节

6((;J:(:? 体系引发异丁烯正离子聚合 $

!"#$ ? &’( )*+,-. /0 ’12. /3)+"4-5 +) P"#P 6(( ,/4,-4)*+)"/4.

(/45")"/4：［J:(:?］7 B>D8 99/:;<，［K%L］7 B>I= 99/:;<；L)P-*

,/45")"/4. +. :".)-5 "4 !"#$B $

+）［6((］7 B>I= 99/:;<，(/4QR 7 @H>D，!4 7 B>I= A B8=，!C 7

=>BD A B8=，FG6 7 =>%%；3）［6((］7 ?>?% 99/:;<，(/4QR 7

HD>?，!4 7 B>?% A B8=，!C 7 ?>H% A B8=，FG6 7 =>@%；,）

［6((］7 =>HD 99/:;<，(/4QR 7 B88，!4 7 B>=I A B8=，!C 7

?>@E A B8=，FG6 7 =>BD；5）［6((］7 D>?8 99/:;<，(/4QR 7

H=>@，!4 7 B>?= A B8=，!C 7 ?>DI A B8=，FG6 7 ?>I%；-）

［6((］7 I>@B 99/:;<，(/4QR 7 HB>H，!4 7 B>I@ A B8=，!C 7

=>8B A B8=，FG6 7 ?>=?；0）［6((］7 H>%D 99/:;<，(/4QR 7

@H>D，!4 7 B>@= A B8=，!C 7 =>8? A B8=，FG67 ?>8E

!"# $%%&’!(&)*%*# &+$体系引发 ,-正离子聚
合

当 6((;K%L 7 E>?时，在 6((;K%L;J:(:? 体系
引发异丁烯正离子聚合中引入两种含氮给电子试

剂 S’J和 6F’T，分别考察加入 S’J或 6F’T后对
聚合产物分子量分布的影响，实验结果见图 =所
示 $
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(/45")"/4：［:;(;<］= >?@< AA/;BC，［9((］= D?E AA/;BC；［FEG］=

>?H AA/;BC，［9I’J］=［K’:］= L?E AA/BC；G)6-*. +. ;".)-5 "4

!"#$> $

——— 9I’JM !4 = E?>D N >L%，!7 = %?EH N >L%，IO9= E?%D；

P P P P K’:M !4 = >?Q< N >L%，!7 = %?>L N >L%，IO9= E?HD

与图 < 比较，可以看到，无论加入 K’: 或
9I’J，均可有效地进一步调节异丁烯正离子聚
合，得到较窄的单峰分子量分布，说明 K’: 或
9I’J对抑制微量水不可控引发起到重要作用 $为
此，将在较低 9((浓度下进一步研究引入 K’:或
9I’J对 9((B:;(;< 体系引发异丁烯正离子聚合
的影响 $
在分别确定不加入 9((和加入 9((的聚合

体系中，分别引入 9I’J 和 K’:，考察［9I’J］和
［K’:］对 12正离子聚合转化率的影响，实验结果
见图 @和图 H所示 $

!"#$ @ 800-,) /0［9I’J］/4 A/4/A-* ,/4R-*."/4

(/45")"/4：［12］= >?L A/;BC；［:;(;<］= >?S@ AA/;BC，

［9((］= E?> AA/;BC，［FEG］= >?S< AA/;BC；"’ =

P HLT，#7 = <L A"4

由图 %和图 @可见，（>）对于不加入 9((的聚
合体系，即由 FEGB:;(;< 体系引发 12正离子聚合，
少量的 9I’J即能起到明显地抑制微量水引发聚
合的作用，转化率随［9I’J］增加而迅速降低，当

!"#$ H 800-,) /0［K’:］/4 A/4/A-* ,/4R-*."/4

(/45")"/4.：［:;(;<］= E?@D AA/;BC；［9((］= >?ED

AA/;BC；［FEG］= E?% AA/;BC；G)6-* ,/45")"/4. +. ;".)-5

"4 !"#$ @ $

［9I’J］= L?>@ AA/;BC时，聚合反应基本不进行，
体系中微量水引发得以抑制 $ K’:对质子引发的
抑制作用不如 9I’J明显，但足够量的 K’:同样
可以起到抑制微量水引发的作用 $由于 K’: 和
9I’J氮原子上存在孤对电子，与质子络合可生成
稳定的季铵盐：

因此，在 FEGB:;(;< 体系引发 12 正离子聚合中，

9I’J和 K’:主要通过与质子作用能力强，捕捉
了活性中心（:）中的质子，从而抑制了活性中心
（:）引起的聚合反应 $（E）对于加入 9((的聚合体
系，即由 9((BFEGB:;(;< 组成的引发体系，活性中
心（:）和（2）共同竞争引发，转化率随［9I’J］增加
而逐渐下降，聚合速率降低，在活性中心（:）得到
抑制后，聚合反应主要由 9((B:;(;< 产生的活性
中心（2）来进行 $但是，当 9I’J或 K’:过量时，过
量或游离的 9I’J或 K’:分子靠近活性中心正离
子或与 C-U".酸 :;(;< 发生反应，破坏活性中心，
导致总体转化率下降，甚至不发生聚合 $因此，
9I’J或 K’:的用量必须适当 $
图 S和图 Q分别是在不加 K’:时和加入 K’:

后由 9((BFEGB:;(;< 体系引发 12正离子聚合得到
产物 ’12的 &’(（V1BWX双检测）谱图 $
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!"#$ % &’( )*+,-. /0 ’12 /3)+"4-5 "4 )6- +3.-4,- /0

7’8（91:;< 5-)-,)/*.）

!"#$ = &’( )*+,-. /0 ’12 /3)+"4-5 "4 )6- >*-.-4,- /0

7’8（91:;< 5-)-,)/*.）

由图 % 可见，当不加入 7’8 时，单体转化率
为 ?@@A，&’(谱图为双峰分布，这是由于活性中
心（8）和（2）共同竞争引发聚合，分子量分布宽，
分布指数达到 BCDE $［F((］G［HIJ］，活性中心
（8）引发占主要，因此即使有一部分活性中心（2）
引发后使得枯基中的苯环结构进入聚合物链中

心，但含量较少而难以检测出来，;<信号很弱 $
由图 = 可见，当上述聚合体系中引入少量

7’8（［7’8］K @CBB LL/M:N）时，12正离子聚合得以
明显调节，转化率为 BOA，聚合物 &’(谱图呈现
单峰分布，分子量分布明显变窄，分子量提高，91
检测与 ;<检测的 &’(谱图曲线相对应，说明加
入少量 7’8后，主要由 F((:8M(MP 产生的活性中

心（2）来引发聚合，引发剂 F((中的枯基结构基
团进入了 ’12大分子链的中心，浓度足够大，并可
以检测出来 $因此引入少量 7’8可以抑制微量水
的不可控引发，并有效提高 F((的引发效率 $通
过紫外分光光度计测定聚异丁烯产物的正己烷溶

液（浓度为 ? L#:LN）中取代苯环的吸收峰，在 I%@
4L处的吸收强度与 7’8或 FQ’R 浓度的关系见
图 O所示 $显然，随着 7’8或 FQ’R浓度增加，I%@

4L处吸收强度逐渐增加，表明 F(( 引发效率逐
渐提高 $

!"#$ O ;< +3./*>)"/4 S+MT-. /0 ’12 /3)+"4-5 +) 5"00-*-4)
［7’8］/*［FQ’R］（!K I%@ 4L）

’/MRL-*"U+)"/4 ,/45")"/4. +. M".)-5 "4 !"#$ D +45 !"#$ B

为进一步说明上述实验结果，分别采用 HIJ:
8M(MP、F((:HIJ:8M(MP 和 F((:HIJ:8M(MP :7’8 P 种
体系在 @V下引发异丁烯聚合制备相对低分子量
的聚异丁烯，转化率均为?@@A，并对聚合产物进
行了 &’( 和?HWXQ9 表征 $图 ?@ 显示了由 F((:
HIJ:8M(MP :7’8体系引发得到 ’12产物的?HWXQ9
谱图 $

!"#$ ?@ ?HWXQ9 .>-,)*TL /0 ’12 /3)+"4-5 Y")6 F((:HIJ:8M(MP :

7’8 .R.)-L

(/45")"/4：［12］K @CEI L/M:N，［8M(MP］K ?CIB LL/M:N，7’8:8M(MP
K @C@O，!’ K @V；J)6-* ,/45")"/4. +. M".)-5 "4 !"# DC

其中引发剂 F(( 引发聚合后进入大分子链
中的枯基结构中 (HP 上的 H 峰"值在 ?CPI，由

HIJ引发得到的 ’12首端基为叔丁基，与叔丁基
相连的 (HI 上的 H峰"值在 ?CPP，在核磁谱图中

ODIP期 刘 迅等：F((:8M(MP 体系引发异丁烯正离子聚合



只观察到一个相对较宽的峰，!值在 !"#$%处，应
归属于上述两种 &；! ’ !"(! 处的峰归属于大分
子链异丁烯结构单元中 )&$ 上的 &*在聚合反应
条件确定以及单体转化率达到 !++,的情况下，
以!’ !"#$%处的峰面积与! ’ !"(! 处峰面积之
比值（"）来表述活性中心（-）和（.）的引发效率 *
当采用 &$/0-1)1# 体系引发异丁烯聚合时，体系
中只有一种活性中心（-），引发得到的聚合产物
的数均分子量为 #$++，分子量分布指数为 $"2(，"
值为 +"+#!；当采用 3))0&$/0-1)1# 体系引发异丁
烯聚合时，聚合产物的分子量分布指数为 $"22，
且"值增加至 +"+#4，说明体系中存在两种活性
中心（-）和（.）并产生竞争引发；当在 3))0&$/0
-1)1# 体系引发异丁烯聚合中引入少量 56-时，聚
合产物的分子量分布指数降为 $"!%，且"值增加
至 +"+(2，这说明少量 56-的存在，促进了活性中
心（.）引发，有效地提高了 3))的引发效率 *
综上所述，当聚合反应体系中不加入 3))

时，体系中微量水与 -1)1# 共同作用产生活性中
心（-），引发异丁烯进行传统的不可控正离子聚
合，聚合速率极快，反应瞬间完成，分子量分布宽；

当聚合体系中加入高活性引发剂 3))时，3))与
微量水可与 -1)1# 产生络合竞争，并形成两种不
同结构的活性中心（.）和（-），两者产生竞争引
发，得到聚合产物的 76) 谱图呈双峰分子量分
布，通过增加 3))用量来提高 3))引发和减少微
量水引发，但即使 3))0&$/ ’ 4"# 时也难以完全
消除或抑制微量水引发，且所得聚合物分子量低，

分子量分布偏宽；当在 3))0&$/0-1)1# 体系中引
入少量 3869或 56-时，即使在较低的 3))浓度
下，也可有效地减少微量水不可控引发，提高 3))
引发效率，减少活性链向单体发生链转移副反应，

从而提高聚合产物分子量，使分子量分布变窄 *通
过增加引发剂 3)) 用量和0或引入适量的 3869
或 56-，可以实现 3))0-1)1# 的控制引发以及合成
较窄分子量分布的聚异丁烯 *

!"#"!"$%"&

! :;<=> ?，@A;B .，CDBBDE9 F 6* F 8;GHIJI1 KGL，!MM!，-$%：! N !#

$ O;BP .，8L=QH; 8 C，CDBBDE9 F 6* 6I19J .<11，!M%R，!R：$+4 N $!!
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4 K>IHD9 ? :，)QL=QILJ . F，.HL=>DH S .*8;GHIJI1DG<1D=，!MM4，$%：(+44 N (+2!

2 .;1IPQ S，:;<=> ?* 6I19J .<11，!MM$，$%：#2R N #R(

R CDBBDE9 F 6，KJL>Q ? -* F 6I19J KGL，6I19J )QDJ UE，!M%+，!%：!4$# N !4#R

% 79IH 8，O;BP & )，:;<=> ?* F 8;GHIJI1 KGL，6<HD -VV1 )QDJ，!MM$，-$M：2#M N 24#

M K>IHD9 ? :，SDD W* F 8;GHIJI1 KGL，6<HD -VV1 )QDJ，!MM$，-$M：!+!R N !+#+

!+ K>IHD9 ? :，)QL=QI1J . F*8;GHIJI1DG<1D=，!MM#，$2：2R$R N 2R##
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!# X=<P; 8，CD1DB 5* 6I19J .<11，!M%2，!2：$%4 N $M!
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