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摘 要 以 !$氯$!，9，9$三甲基戊烷（:;<=+）>:*=+9 >质子捕捉剂（?3@<）为引发剂体系，引发异丁烯聚合，随后加

入 &，&$二（9$甲基苯基）乙烯作为封端剂稳定末端碳正离子，再引入四异丙醇钛（:*（A*<B）9），降低 C.-*D酸性，

继续引发!$甲基苯乙烯聚合，实现活性正离子聚合制备聚（异丁烯$ !$!$甲基苯乙烯）嵌段共聚物 4考察了!$甲
基苯乙烯聚合时间对单体转化率、产物的 5">5#值、分子量及其分布的影响以及四异丙醇钛对聚合速率的影
响 4并通过体积排斥色谱法>紫外检测器>示差折光指数>多角激光光散射、&E$F;G以及 ?H=以对产物进行表
征 4实验结果表明，嵌段共聚物分子量分布窄（;I?"&J!），单体转化率与分子量呈线性关系，聚合速率对单体
浓度呈一级动力学关系，具有活性聚合的特征 4 :*（A*<B）9 能有效稳定活性中心，降低聚合速率 4聚（异丁烯$ !$

!$甲基苯乙烯）嵌段共聚物的 ?H=测试发现明显的两个 $,，表明存在微相分离结构 4
关键词 活性正离子聚合，聚（异丁烯$ !$!$甲基苯乙烯），多角激光光散射，动力学

聚异丁烯$!$聚苯乙烯嵌段共聚物（及其衍生
物）不仅具有优异的组织相容性和血液相容

性［& K L］，而且有着抗氧化性、抗酸水解性和抗酶解

性［8］等特点，因而它在生物材料领域中具有广阔

的应用前景 4
自从 M.//.5N发现异丁烯（O@）活性正离子聚

合后，活性正离子聚合技术成为了合成聚异丁烯

为软段的嵌段共聚物的主要方法 4一般认为，在顺
序加料过程中当两种单体具有相近的反应活性或

第一单体反应活性高于第二单体的反应活性时，

才能发生活性中心的转化，实现嵌段共聚 4对于合
成异丁烯与苯乙烯的嵌段共聚物，由于两种单体

的反应活性相近，使得 <O@P能有效引发 H3继续进
行正离子聚合，减少了均聚物的生成［#，Q］4但是由
于聚苯乙烯段玻璃化转变温度较低（ $, 约

&""R），使得聚异丁烯$!$聚苯乙烯嵌段共聚物不
能在高于 8LR的条件下长期使用［%］4如果采用具
有较高玻璃化转变温度聚!$甲基苯乙烯（<!$
;.H3）可大大扩展这类材料的使用温度范围 4然而
从 <O@P活性中心向单体活性更高的!$;.H3单体
转化时，通常会导致 <O@均聚物生成［&"］，并且!$
;.H3正离子聚合过程中易脱除"$E，导致向单体
发生链转移反应［&&］4因此，通过活性正离子技术
制备聚（异丁烯$!$!$甲基苯乙烯）嵌段共聚物的
难度非常大 4目前，国内通过活性正离子技术和封

端技术制备聚（异丁烯$!$!$甲基苯乙烯）嵌段共
聚物的研究尚鲜见报道 4本文旨在通过引入 &，&$
二（9$甲基苯基）乙烯对 <O@P碳正离子进行封端，

转化成为稳定的双苯基烷基碳正离子，同时调节

C.-*D酸性，降低活性中心的正离子性，制备出窄
分布的聚（异丁烯$!$!$甲基苯乙烯）嵌段共聚物，
并对其反应动力学和性能进行研究 4

" 实验部分

"#" 试剂

!$甲基苯乙烯，S+T) S.D)B公司，%%U；对甲基
苯乙酮，S+T) S.D)B公司，%%U；对甲基苯基溴化镁
乙醚溶液，S+T) S.D)B公司，"JL (V+>C；四氯化钛，
北京朝阳西会化工厂，SJG 级；异丙醇钛，S+T)
S.D)B 公司，%#U；!，8$二叔丁基吡啶（?3@<），
SHGAH公司，%#U；!，9，9$三甲基$&$戊烯，日本东
京化工厂株氏会社，%%U；环己烷，北京化学试剂
公司，分析纯，用分子筛浸泡 ! K W周后，在 F! 保

护下，用 =)E! 回流 !9 X，蒸馏纯化；异丁烯、一氯
甲烷（;.=+），聚合级，气体经 "J9 /(分子筛、=)=+!
干燥后，冷却成液态，聚合采用液态加料；!$氯$!，
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!"# 封端剂 !，!$二（%$甲基苯基）乙烯（&’(）的
制备

在氮气保护下，向干燥的 !"" #$三口烧瓶中
加入含有 "%! #&’($对甲基苯基溴化镁的乙醚溶
液 )"" #$，在 "*条件下，逐滴加入 +%+ #&’($的
对甲基苯乙酮的乙醚溶液 +"" #$,滴加完毕后，
升温回流，- . 后冷却到 "*，加入 +"/0123’ 水
溶液水解，萃取，油层分别用 04135- 溶液和去离

子水洗涤，将产物加入无水 67852 干燥，过滤，除

去乙醚，得到黄色的晶体 +，+9二（29甲基苯基）乙
醇 ,将 +，+9二（29甲基苯基）乙醇加入到 )"/的浓
硫酸中，在 +:"*条件下进行脱水反应，所得产物
在石油醚中重结晶三次得到白色晶体，干燥 ,产物
收率为 ;:/，熔点为 <"%!*［+-］,

+1906=（3>3’-，!）：)%-;（?，-1，31-—），!%-:
（@，)1 !!， 31)），;%+) A ;%-（#，21，—3<12—）,
!") 聚（异丁烯$!$!$甲基苯乙烯）嵌段共聚物的
制备

正离子聚合反应在具有低温冷浴槽的惰性气

体手套箱中操作（［1)5］B !%" C +"D <，氧指数 B +"
C +"D <）,在 D :"*条件下，向干燥的聚合瓶中加
入 )" #$环已烷(一氯甲烷（!"(!" ! (!）的混合溶
剂，随后连续加入 + #$ E6F3’溶液（"%"2 #&’($）、
+ #$ >GHF 溶液（"%"2 #&’($）、+ #$ EI3’2 溶液
（"%;) #&’($），陈化 +! #IJ，再加入异丁烯 ) #$，聚
合 2! #IJ后加入封端剂（>EK）) #$（"%"2 #&’($），
+ .后加入设定量的四异丙醇钛，) #IJ后再加入

"9甲基苯乙烯 - #$，反应完毕后用甲醇终止反
应 ,聚合产物在甲醇中沉淀，用异丙醇洗涤，在
2"*下真空干燥至恒重 ,
!"% 聚合物表征
聚合物的分子量及分子量分布采用 LM4GG公

司示差折光指数仪(多角激光光散射仪(紫外检测
器三台联用设备测定 ,流动相为 E1N，流速为 +%"
#$(#IJ，测试温度为 -"* ,聚合物的 @" (@# 值通
过示差折光指数仪在不同浓度下测定，LM4GG公司
O8E=O为数据处理软件 ,聚合物热分析采用 EO
公司 P+""型 >83测试，取样品重量约为 +" #7，
将样品在氮气保护下从室温升温至 )!"*，升温
速率为 +" Q(#IJ，随后从 )!"*以 +" Q(#IJ降温至
D R"*，最后以同样的升温速率开始采集第二测
试结果 ,采用 HSTUVS O=2""型核磁共振波谱仪对
产物进行了 1906=分析，四甲基硅为内标，3>3’-

为溶剂 ,

# 结果与讨论

#"! 聚（异丁烯$!$!$甲基苯乙烯）嵌段共聚物的
制备与结构表征

聚（异丁烯9$9"9甲基苯乙烯）嵌段共聚物的
合成路线如反应式 +所示 ,反应过程包括 -个阶
段，第一阶段为聚异丁烯链增长阶段，通过

E6F3’(EI3’2 (>GHF引发 WH聚合，溶液呈现亮黄色，
聚合时间 %+ X 2! #IJ，单体转化率大于 R!/；第二
阶段为封端阶段，采用 +，+9二（29甲基苯基）乙烯
（>EK）对 FWHY进行封端，转化为稳定的双苯基烷

基碳正离子，溶液逐步变成砖红色；第三阶段为

"9甲基苯乙烯聚合阶段，由于引入了 EI（5IFS）2，
其与四氯化钛（EI3’2）快速反应形成络合物
［EI)3’: D &（5IFS）&］

［+"，+2］，从而降低活性中心的正离

子性，溶液呈现淡绿色 ,同时，活性种与休眠体之
间存在快速交换的动力学平衡，以至活性种再继

续引发"9甲基苯乙烯时，聚合物链端表观上处于
活性状态，从而实现活性正离子聚合 ,
图 +为聚（异丁烯9$9"9甲基苯乙烯）嵌段共聚

物的+1906=图，各峰的归属已标于图中 ,从图中
发现，V处!X ;%"左右出现的一组峰归属于苯环
上的质子，表明"9甲基苯乙烯嵌段的存在 , Z处!
X +%+左右峰归属于聚异丁烯段的—31- 的质子

峰，表明聚异丁烯段的存在 ,! X +%+ 处的峰面积
与!X ;%"处的峰面积比值可确定嵌段共聚物中
聚"9甲基苯乙烯段的百分含量 ,
#"# !$甲基苯乙烯聚合时间（ "#）对反应的影响
为了考察聚合特征，确定聚合反应其他条件

不变的前提下，研究"9甲基苯乙烯聚合时间（ %)）
对单体转化率、嵌段共聚物的 @" (@# 值、分子量及
其分布的影响 ,在采用 8K3(=W(6O$$8([\测试分
子量时，是通过折光指数增量 @" (@# 值来计算分
子量 ,因此研究嵌段共聚物的 @" (@# 值是也非常
重要的 ,图 )为不同 %) 条件下不同共聚组成的聚
（异丁烯9$9"9甲基苯乙烯）嵌段共聚物的 @" (@#
值与共聚物聚"9甲基苯乙烯百分含量的关系图 ,
从图中看出，所有共聚物的 @" (@# 介于聚异丁烯
均聚物 @" (@#（"%++2!）和聚"9甲基苯乙烯均聚物
@" (@#（"%))!）之间，而且 @" (@# 值随着聚"9甲基
苯乙烯质量百分含量增加呈线性增加的关系 ,因
此，可以通过确定共聚物的相对组成来确定嵌段
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共聚物的 ?" @?# 值，也可以通过 ?" @?# 值来确定
共聚物的组成 7

图 >为!4甲基苯乙烯转化率与嵌段共聚物
数均分子量（$"）及其分布的关系图 7如图所示，
嵌段共聚物的 $" 随着单体转化率的提高呈现线

性增加 7分子量分布在 &A& B &AC 之间，在不同转
化率下几乎保持不变，比传统正离子聚合体系要

小得多 7图 D 为在不同转化率下聚合物的 !E<
（;F）图 7从图中同样看出，随着!4甲基苯乙烯转
化率提高，聚合物的淋洗时间越短，分子量也越

大 7图 G和图 H分别是为 IFJ均聚物（$" K CDLLL）
和聚（异丁烯4!4!4甲基苯乙烯）嵌段共聚物 E（$"

K MHNLL）的 !E<@;F@O!@PQ图，无论是嵌段共聚物
还是 IFJ均聚物，;F、O! 都呈现明显对称的窄分
布单峰，无拖尾现象 7相对于 IFJ均聚物，嵌段共
聚物含有 PQ吸收峰，表明共聚物中含有紫外吸
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收基团苯环，证明了聚!!甲基苯乙烯段的存在 "
而且 #$出峰时间与 %&、’( 一致，说明聚合物中
不含有聚!!甲基苯乙烯均聚物 "

)*+" , -./ /00/12 30 4/*+.2 05612*37 30 8!!9/(2 37 :!;

:" 30 <3=>（*?3@A2>=/7/!#!!!B/2.>=?2>5/7/）13<3=>B/5
-./ 4/*+.2 05612*37 30 8!!9/(2 46? 16=1A=62/: 053B C!

D9%，2./ :!;:" :/2/5B*7/: @> %& :/2/12*37 62 :*00/5/72

1371/72562*37? 30 <3=>（*?3@A2>=/7/!#!!!B/2.>=?2>5/7/）

13<3=>B/5? *7 -C)

)*+" E F/</7:/71/ 30 $! 67: 9GF 37!!9/(2 137H/5?*37 *7

=*H*7+ 162*37*1 <3=>B/5*I62*37

J37:*2*37：［-*J=K］L MNMEO B3=;’，［ &P］L Q B3=;’，［F2P8］L

MNMM, B3=;’，［-98J&］L MNMM, B3=;’，［-*（R*85）K］L MNMEO

B3=;’，［F-S］L MNMMK B3=;’，［!!9/(2］L QNQO B3=;’，JOCQ, ;

9/J= L TM;TM %;%；& L U VM W

!"# $%（&%’(）) 的作用机理及对反应动力学的影
响

当聚合体系中引入 -*（R*85）K 后，’/4*? 酸

（-*J=K）与电子给体 -*（R*85）K 之间酸碱反应快速
形成络合物［-*,J=V U ’（R*85）’］，络合物［-*,J=V U ’

（R*85）’］参与引发过程，产生新的活性中心
［QT，QO］，

如反应式 , 所示 "络合物［-*,J=V U ’（R*85）’］的存
在，离子对间距离减小，使得 G*7?2/*7 离子谱［QX］

中离子对平衡式向左移动，降低活性中心的正离

)*+" K (SJ（%&）2561/? 30 5/?A=2*7+ <3=>B/5? 3@26*7/: 62

:*00/5/72 137H/5?*37 30!!9/(2
J37:*2*37? 6? =*?2/: *7 )*+NE；Y）137HZ L M，$! L ,KMMM；P）

137HZ L Q,NO，$! L EVTMM；J）137HZ L ,XNM，$! L TEMMM；

F）137HZ L TKNK；$! L X,KMM；S）137HZ L XXN[，$! L

VOXMM；)）137HZ L VENQ，$! L [KMMM

)*+" T (SJ（%&;’(;#$）2561/? 30 8&P

)*+" O (SJ（%&;’(;#$）2561/? 30 <3=>（*?3@A2>=/7/!#!

!!B/2.>=?2>5/7/）13<3=>B/5 S

子性，从而稳定活性中心，减少或抑制了链转移和

链终止反应，导致了嵌段共聚物的分子量分布窄，

XXTO期 伍一波等：活性正离子聚合制备聚（异丁烯! #!!!甲基苯乙烯）嵌段共聚物
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从而实现活性正离子聚合的特征 @
对于聚!A甲基苯乙烯段活性正离子聚合，可

以通过考察体系中引发剂浓度、共引发剂浓度及

!"（’"()）% 浓度变化时转化率对反应时间的函数
关系来进行动力学研究［B+］，其正离子聚合动力学

方程可表示为：

"( C - ?［#］D? $ C %(［,&］［/］

C %［E］!［F］"［!"（’"()）%］#［/］C %5::
:［/］

其中，"( 为聚合速率；［,&］为链增长浓度；%5::
( 为

表观链增长速率常数；［/］为单体浓度；［E］为体
系中 !/(#$的浓度；［F］为体系中 !"#$% 的浓度 @

G"=@ H !"43A186I3)7"86 :$8<7 89!A/30< :8$J43)"K5<"86 5< ?"993)36<

)5<"87 89［!"（’"()）%］<8［!"#$%］

#86?"<"86：［!"#$%］C LMLNO 48$DF，［ EP］C B 48$DF，［Q<P(］C

LMLL* 48$DF，［!/(#E］C LMLL* 48$DF，［Q!R］C LMLL% 48$DF，［!A

/30<］C BMBO 48$DF，#OSB* D/3#$ C TLDTL &D&；’ C - +LU

在其它条件确定的前提下，仅改变体系中

［!"（’"()）%］，考察［!"（’"()）%］D［!"#$%］比值对转化
率和聚合速率的影响 @图 H 为不同［!"（’"()）%］D
［!"#$%］比值下的!A/30< 转化率与 $* 的关系图 @
如图所示，在［!"（’"()）%］D［!"#$%］(B的条件下，!A
/30< 转化率随着 $* 的延长而增 加；增 大
［!"（’"()）%］D［!"#$%］比值，!A/30< 转化率明显降
低 @继续增大［!"（’"()）%］，即［!"（’"()）%］D［!"#$%］

)BMB时，过量的 !"（’"()）% 使活性种失去了活性，

不能再引发!A/30<，因而!A/30<转化率接近于 L @
从 $6（［/］L D［/］）与 $* 关系图（图 +）得出，E6
（［/］L D［/］）与 $* 呈现很好的线性关系，说明聚合
速率对单体浓度呈一级动力学关系 @这一结果连
同分子量与转化率为线性关系的结果表明，该聚

合过程中无链转移和链终止反应，聚合过程具有

活性聚合的特征 @通过 $6（［/］L D［/］）与 $* 线性关
系的斜率求出不同［!"（’"()）%］D［!"#$%］比值下聚
合反应的表观增长速率常数 %5::

( 值，发现增加［!"
（’"()）%］D［!"#$%］比值，%5::

( 值下降，说明聚合速率

下降，活性中心更稳定 @这一结果证明了 !"#$% 的

F3>"7酸性随着 !"（’"()）% 浓度增加而降低 @

G"=@ + G")7<A8)?3) :$8<7 98)!A/30< :8$J43)"K5<"86 5< ?"993)36<

)5<"87 89［!"（’"()）%］<8［!"#$%］

!"# 聚（异丁烯$!$!$甲基苯乙烯）嵌段共聚物的
热分析

图 .为聚（异丁烯A(A!A甲基苯乙烯）嵌段共聚
物 Q0#谱图，从图中明显发现聚异丁烯链段与聚

!A甲基苯乙烯链段的玻璃化转变温度分别为
- OOM.TU和 B+NMLOU，与文献报道一致［.］，表明
嵌段共聚物存在微相分离结构 @同时聚!A甲基苯
乙烯链段的玻璃化转变温度明显高于苯乙烯的玻

璃化转变温度（’= 约 BLLU），说明聚（异丁烯A(A!A
甲基苯乙烯）嵌段共聚物使用温度要明显高于
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聚（异丁烯!!!苯乙烯）嵌段共聚物的使用温度 "

#$%" & ’() *+,- ./ , 01201*1-3,3$41 2.56（ $*.783651-1!!!!!
913:65*3601-1）+.2.56910

综上所述，以 ;!氯!;，<，<!三甲基戊烷

（=>?)5）@=$)5< @质子捕捉剂（’3A?）为引发剂引发
异丁烯活性链增长，采用 ’=B对 ?CAD封端，同时

通过 =$（E$?0）< 调节 F1G$*酸性，可制备出窄分布
的聚（异丁烯!!!!!甲基苯乙烯）共聚物 "嵌段共聚
物的 "# 随着!!>1(3转化率的提高呈线性增加，
聚合速率对单体浓度呈一级动力学关系，聚合过

程中无链转移和链终止反应，具有活性聚合的特

征 " =$（E$?0）< 能有效降低!!>1(3转化率和聚合速
率，继续增加 =$（E$?0）<，=$)5< 失去活性，不能再引
发单体 "聚（异丁烯!!!!!甲基苯乙烯）嵌段共聚物
的 ’()测试发现明显的两个 $%，表明存在微相分

离结构 "

!"#"!"$%"&

H (:0$0,-% I J，J.7103 B J，>$+:,15 K L"M+3, A$.9,310$,5$,，;NNO，H：HPQ R H<<

; #,8*3 J，F,*S5. (，(.9 M" A$.9,+0.9.51+851*，;NNO，T：;OQN R ;OU;

P ?8*V,* W B，):1- X L" A$.9,+0.9.51+851*，;NN<，O（<）：HH<H R HHO<

< ):1- W Y，(:0$0,-% I J，Z$1 Z [" C-310-,3$.-,5 W.80-,5 ./ ?:,09,+183$+*，;NNO，PNO：H;& R H<<

O (:0$0,-% I J，\,3:511- > >，J.7103 B J" W A$.91] >,310 J1*，;NN<，QHM：T;O R TP<

T ?8*V,* W B"，):1- X L，X,*10 ’，’.--, ?" W ?.569 (+$ ?,03 M：?.569 ):19，;NN<，<;：PN&H R PHN&

Q ^6.0 >，\1--1]6 W ?，\151- =，=8].* #" W >,+0.9.5 (+$ ):19，H&U<，;H（HN）：HPHH R HPP<

U ^6.0 >，#.].0 Y*" ?.569 ?0120，H&&P，P<（;）：OT;

& F$ ’ _，#,8*3 J">,+0.9.51+851*，H&&O，;U：<U&P R <U&U

HN F$ ’ _，#,8*3 J">,+0.9.51+851*，H&&O，;U：HPUP R HPU&

HH L$%,*:$980, =，\,9$%,$3. >，\,3. >">,+0.9.51+851* H&&P，;T：;TQN R ;TQP

H; J.3: >，>,60 L">,+0.9.51+851*，H&&T，;&：THN< R THN&

HP L,]‘$V60$,+.8 (，#,8*3 J">,+0.9.51+851*，H&&T，;&：O;TH R O;TQ

H< A.8+:1V$/ L，(.9 M，($2.* F，#,8*3 J" W >,+0.9.5 (+$ ?801 M225 ):19，;NNQ，<<（<）：PO& R PTT

HO _8 ^8,-6$-%（武冠英），_8 X$a$,-（吴一弦）" ).-30.551] ),07.+,3$.-$+ ?.56910$S,3$.- ,-] C3* M225$+,3$.-（控制阳离子聚合及其应用）" A1$‘$-%（北

京）：):19$+,5 C-]8*306 ?01**（化学工业出版社），;NNO"HP& R H<N
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HQ _$-*31$- (，J.7$-*.- ^ )" W M9 ):19 (.+，H&OU，UN：HT& R HQ;
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