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!"#$% 共引发异丁烯正离子聚合合成反应活性聚异丁烯!

林 涛 吴一弦!! 叶晓林 张来宝 黄启谷 武冠英
（北京化工大学 化工资源有效利用国家重点实验室 北京市新型高分子材料制备与加工重点实验室 北京 &"""!A）

摘 要 由 B!CD-3+4% D甲醇或乙醚体系引发异丁烯在二氯甲烷与己烷混合溶剂中进行正离子聚合，探讨甲醇

用量、聚合时间等因素对正离子聚合以及产物分子量、分子量分布和末端基结构的影响，并在此基础上探讨

-3+4% 共引发混合 +% 馏分中异丁烯选择性正离子聚合以制备活性聚异丁烯的可行性 :结果表明，含氧试剂对

聚合反应起到明显的调节作用，可适当稳定碳正离子活性中心，降低链增长速率，降低聚合产物的分子量（!@

E &)"" F %)""），使分子量分布明显变窄（!5 D!@ E &G/( F !G"(），并可调节大分子链末端基结构及其含量 :降低

聚合体系中微量单体浓度以及适当延长聚合反应时间，均有利于提高聚异丁烯大分子链末端!$双键结构含
量 :通过 -3+4% 共引发异丁烯正离子聚合制备出末端!$双键含量可以达到 #"H以上的低分子量高反应活性聚

异丁烯 :此外，该引发体系还可引发混合 +% 馏分原料中异丁烯进行高选择性正离子聚合，得到 !@ E !"""、!5 D

!@ E !G(A、端基!$双键含量为 /’GAH的聚异丁烯 :
关键词 碳正离子聚合，反应活性聚异丁烯，异丁烯，引发体系

低分子量聚异丁烯（IJKLM）无毒、无色、无
味，具有优异的热稳定性、耐化学品和耐候性等，

且裂解无残炭，从而被广泛地应用于润滑油添加

剂、电绝缘材料、燃料添加剂、粘合剂、腻子胶以及

其它高聚物共混改性等领域［&，!］:异丁烯（LM）由于
自身化学结构的特点，通常只能进行正离子聚合 :
采用纯异丁烯或含有异丁烯组分的混合 +% 馏分

为原料，以 N4+4/、N4O"+4/ P "或 -3+4% 共引发 LM聚

合，通常所得产物 IJKLM中端基!$双键含量低于
&(H，这类聚异丁烯（KLM）被称为普通聚异丁
烯［!，/］:端基!$双键含量大于 #"H的聚异丁烯，被
称为高反应活性聚异丁烯（BOKLM），主要用于直
接热加合工艺制备高质量润滑油无灰分散剂和汽

油清净剂，避免了以往采用普通 KLM通过氯化法
制备无灰分散剂所带来的生产设备严重腐蚀、产

品残氯含量高等一系列生产工艺复杂与产品质量

较差等问题 :着力于研究开发 BOKLM一直是国际
石油化工企业界和学术界的发展方向 :通常采用
仲醇、叔醚或者两者的混合物与 MQ/ 组成引发体

系、含锆的非均相引发体系和含锡化合物引发体

系来制备反应性聚异丁烯［% F &"］: &AA%年，MNRQ公
司已建一套 ) S &"% 吨D年装置，生产新牌号

（T43UUVW24（X））的低分子量无卤高反应活性聚异丁
烯，近几年国内外都在积极发展 BOKLM［&&］:以 MQ/
与仲醇或D和叔醚组成引发体系，可合成出了端基

!$双键含量大于 ’"H的 BOKLM，但价格昂贵的
MQ/ 对设备强烈的腐蚀性将会增加设备投资和生
产成本 : -3+4% 价格低廉，使用方便 :然而在以往的
大量研究中，以叔烷基氯化物、叔酯、叔醚、叔醇等

为引发剂，与 M+4/ 或 -3+4% 共引发剂配伍，是实现
异丁烯活性正离子聚合的重要体系［&! F &’］:在这样
的活性正离子聚合体系中，通常只能得到末端基

为叔氯（ #+4—）官能团的聚异丁烯 :以 -3+4% 共引
发体系直接来制备反应活性聚异丁烯的研究尚鲜

见有报道 :
本文研究了以微量水为引发剂，-3+4% 为共引

发剂，在含氧试剂（甲醇、乙醚）作用下进行异丁烯

正离子聚合，探讨含氧试剂用量、微量水浓度、溶

剂极性、聚合时间等反应条件对异丁烯聚合反应

以及产物分子量、分子量分布和末端基结构的影

响，并在此基础上探讨 -3+4% 共引发 +% 馏分中 LM
选择性正离子聚合合成活性聚异丁烯的可能性，

这对于将来混合 +% 的高附加值化工利用也有指

导意义 :
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! 实验部分

!"! 主要化学试剂
异丁烯（!"），北京燕山石化公司（聚合级，纯

度 ##$#%）；混合 &’ 馏分其组成（以 ()%表示）为
异丁烷 *$+,、正丁烷 -.$,/、反丁烯 /$*+、正丁烯
,/$++、异丁烯 ’*$/+、-，*0丁二烯 .$,/、&+ .$,/；二
氯甲烷（&1,&2,）和正己烷（134），北京益利精细化
学品有限公司（56），使用前在高纯氮气保护下加
氢化钙回流 ’7 8后蒸馏；四氯化钛（9:&2’），北京
市朝阳区化工四厂（&;），使用时在高纯氮气保护
下配置；甲醇和无水乙醇，北京化工厂（56）<
!"# 聚合反应
异丁烯正离子聚合反应的整个操作过程都在

高纯 =, 保护下进行 <聚合反应所用的所有容量
瓶、加料管、反应瓶等都经过抽真空、高温烘烤、充

高纯 =, 保护，重复 *次以上 <在 > *.?下，配制 !"
与溶剂（&1,&2, 与 134）的混合溶液 +.. @A，混合
均匀后，静置 -. @:B<分别将 ,. @A的上述混合溶
液加入聚合反应瓶中，并按一定比例加入含氧试

剂，并在预定的聚合温度（ > *.?或 > ’.?）下恒
温 *. @:B以上，随后加入所需要量的 9:&2’ 引发异
丁烯正离子聚合 <反应一段时间之后，加入* @A含
- ()% =CD1的乙醇溶液终止聚合 <聚合产物经脱
除溶剂及未反应的 !"、多次水洗纯化后于 *.?下
真空干燥至恒重 <
!"$ 测试及产物表征
采用 EF0G型微量水分测定仪测定体系中微

量水的含量，称重法测定 ;!" 收率 < 采用美国
HC)3IJ公司 +-+0,’-.型 K;&仪测定聚合物 ;!"数
均分子量与分子量分布，以四氢呋喃为流动相，;E
作为标准样曲线，在 ,+?下，流速为 -$. @AL@:B
进行测定 <

;!"末端基结构及其含量测定是在 ,+?下，
将 + M -. @N ;!" 溶于氘代氯仿（&O&2*，.$+ @A，

9PE .$.*%）中利用德国 "IQR3I公司 5S0*.. P1T
核磁共振波谱仪进行测定，根据端基结构中质子

特征峰的峰面积积分值进行定量计算 <实验所得
到聚合物的末端基结构主要有 * 种，即!0双键
（;!"—&（&1* !!） &1,，"1 U ’$G’，’$7+），#0双键
（;!"— !!&1 &（&1*）,，"1 U +$-+）和叔氯端基
（;!"—&1,—&（&1*）,—&2，"1 U -$G#），各末端基
所占的百分比分别按下式计算：

!0 V23W:B（%）U
（!’<G’ X !’<7+）L,

（!’<G’ X !’<7+）L, X !+<-+ X !-<G# LG
Y -..%

#0 V23W:B（%）U
!+<-’

（!’<G’ X !’<7+）L, X !+<-+ X !-<G# LG
Y -..%

&2（%）U
!-<G# LG

（!’<G’ X !’<7+）L, X !+<-+ X !-<G# LG
Y -..%

式中 !’$G’，!’$7+，!+$-+，!-$G#分别代表端基中质子

的特征化学位移所对应峰的积分值 <

# 结果与讨论

#"! 异丁烯在溶剂中的正离子聚合
在 A3(:J酸（如 9:&2’）共引发异丁烯（!"）正离

子聚合中，微量 1,D本身是引发剂，可与 A3(:J酸
络合形成质子活性中心，产生不可控引发反应，导

致传统的慢引发快增长正离子聚合，聚合产物的

分子量和分子量分布都难以控制 <为了对比，首先
做了空白试验，即以 1,DL9:&2’ 体系引发 !" 在

&1,&2, L134混合溶剂（+L+，" L"）中进行正离子聚
合，结果表明，聚合速率快，并伴有严重的链转移

和链终止副反应，所得到的聚异丁烯产物的分子

量较高（#B U **-..），分子量分布很宽，#( L#B 达

到 ’$,.（见图 -）<

F:N< - 983 K;& )ICZ3 VW ;!" V[)C:B3\ [] QJ:BN 1,DL9:&2’ :B:):C):BN

J]J)3@

&VB\:):VBJ：［9:&2’］U .$-- @V2LA，［!"］U *$/ @V2LA，［1,D］U .$G. Y

-.> * @V2LA，$^ U > *.?，%^ U #. @:B，&1,&2, L134 U +L+（"L"）

近年来，我们研究组［-# M ,,］在 9:&2’ 共引发异
丁烯正离子聚合体系中加入亲核性较强的含氮试

剂（如吡啶、三乙胺、&，&0二甲基乙酰胺），可有效
调节聚合反应，使聚合产物的分子量分布明显变

窄，在 > G.?下聚合得到产物的末端基结构基本
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上为叔氯端基，并提出亲核性试剂在异丁烯正离

子聚合中具有双重作用，（!）稳定活性中心碳正离
子；（"）影响活性中心周围的微环境，即增加亲核
性，阻碍亲核性单体异丁烯的插入增长 #为此，下
面将着重研究在较弱亲核性的含氧试剂（醇或醚）

作用下的异丁烯正离子聚合以及产物 $%&的分子
量、分子量分布和末端基结构等特征 #
" ’!’! ()*+用量对 %&聚合及产物微观结构的
影响 在上述聚合体系引入 ()*+，考察其用
量对异丁烯正离子聚合及产物 $%&的分子量、分
子量分布和末端基结构的影响 #为了能在较宽的
()*+用量范围内探讨其影响，我们在确定相对较
高用量 ,-./0（［,-./0］1 2’!! 34/56）存在下，进行异
丁烯在 .+"./" 5+)7 1 858（!5!）混合溶剂中聚合 #
图 " 显示了 ()*+用量对 %&正离子聚合所

得产物 $%&收率的影响 #当［()*+］9 2’28 34/56
时，随着 ()*+ 用量增加，$%& 收率均能保持在
:2;以上；当［()*+］从 2’28 34/56 增加到 2’!8
34/56时，$%&收率骤然由 :2;下降至 !2;以下；
当［()*+］< 2’!8 34/56时，过多的 ()*+可破坏
活性中心使之失活，聚合反应几乎不能进行 #

=-># " ,?) )@@)AB 4@ ()*+ A4CA)CBDEB-4C 4C F-)/G 4@

AEB-4C-A H4/F3)D-IEB-4C 4@ %&

.4CG-B-4CJ ED) J?4KC EJ -C =->’!’

图 L显示了 %&聚合体系中［()*+］在 2’2!0
M 2’!L8 34/56范围内变化时，()*+用量对聚合
产物分子量及分子量分布（(NO）的影响 #与图 !
相比，很明显，聚合体系中引入 ()*+后，可使聚
合产物分子量明显下降，分子量分布明显变窄，呈

现较为对称的单峰分布 #图中虚线位置处的峰为
P$.测试所使用的溶剂 ,+=谱图曲线，表明 ,+=
溶剂中含有少量低分子量物质，导致在聚合物样

品测试时 P$.谱图中包含了溶剂 ,+=中的低分
子量级份，甚至 P$.曲线出现拖尾现象 #

=-># L P$. BDEA)J 4@ $%& 4QBE-C)G EB G-@@)D)CB A4CA)CBDEB-4CJ 4@

()*+

"）［()*+］1 2# !0 34/56，"C 1 0R22，"K5"C 1 " # 28；L）

［()*+］1 2#2"S 34/56，"C 1 L022，"K5"C 1 ! #R8；0）［()*+］

1 2#28R 34/56，"C 1 "022，"K5"C 1 ! #8R；8）［()*+］1 2# !!2

34/56，"C 1 !:22，"K5"C 1 ! # 0:；R）［()*+］1 2# !L8 34/56，

"C 1 !R22，"K5"C 1 ! #L8

.4CG-B-4CJ ED) J?4KC EJ -C =->’!’

此外，随着 ()*+用量增加，聚合产物 $%&的
P$.谱图中主峰逐渐向低分子量方向移动，分子
量下降，峰形变得更加对称，分子量分布进一步变

窄可降至 !’L8 #由此可见，少量的 ()*+对 %&正
离子聚合反应起到明显的调节作用，并可得到较

窄子量分布的低分子量聚异丁烯产物 #
典型的聚异丁烯产物的!+TU(V 谱图见图 0

所示 #根据特征峰积分面积计算，得到不同 ()*+
浓度下聚合产物的末端基结构含量，结果见表 !
所示 #

!"#$% & ,?) )@@)AB 4@ A4CA)CBDEB-4CJ 4@ ()*+ 4C B?) )CG >D4WHJ 4@ $%&

A?E-CJ

U4#
［()*+］

（34/56）
X-)/G
（;）

!T4/)@-C
（;）

"T4/)@-C
（;）

—./
（;）

2Y2!!RT" 2’2!0 :!’S R"’8 "2’: !R’R
2Y2!!RTL 2’2"S :0’L 0L’: 0L’0 !"’Y
2Y2!!RT0 2’28R S:’S 0Y’2 LR’" !"’S
2Y2!!RT8 2’!!2 YS’S 80’R L0’8 !2’S
2Y2!!RTR 2’!L8 "Y’2 82’Y "8’0 "L’:

在聚合体系中加入少量的 ()*+时不仅可以
有效降低分子量，使分子量分布变窄，而且可以有

效地降低聚异丁烯链末端叔氯结构含量，能够得

到末端!T双键含量在 82;左右的反应活性聚异
丁烯 #
" ’!’" 聚合时间对 %&聚合及产物 $%&末端结构
的影响 表 "列出聚合时间对产物收率、分子
链末端结构的影响 #在 !8 M Y8 3-C范围内，随着聚
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!"#$ % &’()*+ ,-./0123 45 678 ,9:0;.,"<.= >9 ’?@AB"CD% A*.@’ ":"0"E0":# ,9,0.3

C4:="0"4:,：［*.@’］F GH&& 34DAI；@0;.1, E1. ,;4J: E, ": !"#$ &H

合时间的延长，聚合转化率在 KG 3":达到 LMN以
上，继续延长聚合时间，转化率缓慢增加 $!(双键
结构比例也是随着聚合时间的延长而逐渐增大，

同时氯端基结构的含量逐渐减小 $但值得注意的
是，随着聚合时间的延长，聚合产物 678中!(双键
结构也在逐渐增加 $因此，为了得到较高含量的

!(双键结构产物，可在一定程度上延长反应时间，
但不宜过长，否则可能促使端基发生异构化反应 $
? H&HK 含氧试剂对 78聚合和产物微观结构的影
响 在碳正离子聚合体系中，单体是活性链进

行加成反应的重要对象 $活性链端正离子可以与
单体发生链增长反应，也可以发生向单体发生链

!"#$% & B;. .55./0 45 -4D93.1"<E0"4: 0"3.（ !-）4: 0;. .:= #142-, 45 678

/;E":,

!-（3":） O".D=（N）!(@D.5":（N）"(@D.5":（N） —CD（N）

&M PQH& %MHL %HL %LH?
KG LMH% MLH% RHP K&HL
%M LQH? QKHR LH? ?PHG
QG LQHG MRHQ &&H% KGHG
PM LPHG QMHQ &&HK ?KH&

C4:="0"4:,：［B"CD%］F GH? 34DAI，［78］F ?HG 34DAI，［’?@］F GHPK S

&G T K 34DAI，"- F T %GU，C’?CD? A#(’.V F MAM（$A$）

转移反应 $活性链与单体之间存在链增长反应和
链转移反应的竞争 $活性链向单体转移反应可分
为单分子历程和双分子历程：

无论是单分子历程还是双分子历程，聚合物

链末端脱除"(’而终止，形成末端带有不饱和双
键的聚异丁烯，并形成新的碳正离子活性中心 $向
单体转移反应是决定分子量、分子量分布和末端

基结构的主要反应 $
在上述研究基础上，选择比较合适的实验条

件，并适当降低单体浓度，我们分别将 C’K@’、%(
CK’P@’和 C?’M@C?’M 引入聚合体系后，由 B"CD%
共引发体系在相同的条件下引发 78正离子聚合，
并将其聚合产物进行了&’()*+表征，结果如表 K
所示 $

?K& 高 分 子 学 报 ?GGR年



!"#$% & !"# #$% &’()*+ (, -./+ (0123$#% 3$ 1"# *’#+#$4# (, 5#1"2$(6，

*’(*2$(6 (’ #1"#’

7%%3138#+ 93#6%（:）!;<6#,3$（:）";<6#,3$（:） —=6（:）

=>?<> @ABC DEBC EBE F@BF

!;=?>D<> FDBF D@B? EBE FEBD

=F>G<=F>G CHBE DFBA @B@ HDBG

=($%313($+：［!3=6I］J EBF 5(6KL，［./］J HBG 5(6KL，［>F<］J EBDF M

HE N ? 5(6KL，［7%%3138#+］J DBF M HE N ? 5(6KL，=>F=6F K>#O J GKG（ "K

"），#* J N ?EP，$* J AE 53$

由表 ?可以看出，在较低的微量水浓度下，适
当降低单体浓度，聚合产物中末端!;双键结构含
量可达 DE:以上，说明在甲醇、丙醇或乙醚存在

下，由 >F<K!3=6I 体系引发异丁烯在 =>F=6F K>#O
（G QG，" K"）混合溶剂中进行正离子聚合，可以制
备出高反应活性聚异丁烯 R
’(’ )’*+!,-$. +/%*)体系引发混合 -. 中异丁

烯正离子聚合制备反应活性聚异丁烯的初步探索

在上述研究基础上，我们初步探索了采用

>F<K!3=6I KS#<>为引发体系，以石油化工副产物
———混合 =I 馏分（含有正丁烷、异丁烷、异丁烯、

H;丁烯、顺K反;F;丁烯和少量丁二烯）为原料，进行
异丁烯高选择性聚合，并尽可能减少其他烯烃组

分参与聚合，以期制备反应活性聚异丁烯 R聚合产
物典型的H>;TSU和 V-=谱图见图 G和 A所示 R

W3&R G H>;TSU +*#41’)5 (, -./ (0123$#% 0X >F<K!3=6I KS#<>K=I ,’2413($+ +X+1#5

=($%313($+：［!3=6I］J EBH@ 5(6KL，［./］J ?BCA 5(6KL，［>F<］J EBDE M HE N ? 5(6KL，

［S#<>］J HHBC M HE N ? 5(6KL，#* J N ?EP，$* J AE 53$

W3&R A V-= 1’24#+ (, -./+ (0123$#% 21 %3,,#’#$1 S#<> 4($4#$1’213($+
3$ =I ,’2413($+
H）［S#<>］J HR F 55(6KL，%$ J CGHE，%* J HAEEE，%YK%$ J
H RD@，!;%()06# 0($%+ J ?G RD:；F）［S#<>］J FR I 55(6KL，%$ J
D@EE，%* J HIHEE，%YK%$ J H R DG，!;%()06# 0($%+ J FGR I:；?）
［S#<>］J HHRC 55(6KL，%$ J FEEE，%* J I?EE，%YK%$ J F RG@，

!;%()06# 0($%+ J ?C R@:
=($%313($+ 2’# +"(Y$ 2+ 3$ W3&BGB

由图 G可见，聚合产物大分子链的基本上为
异丁烯结构单元（#J HBHH和 HBIH），为观测到单
体活性较高的异丁烯结构单元，这说明 >F<K

!3=6I KS#<>体系对异丁烯正离子聚合具有很高的

选择性，H;丁烯基本部参与聚合反应 R由图 A 可
见，可使聚合产物分子量降低，分子量分布为单峰

分布，并在足够量 S#<>存在下，聚合物的 %$ J

FEEE，%Y K%$ J FBG@，特别是!;双键结构含量可达

?CB@: R这对有效利用混合 =I 原料制备高质量的

反应活性聚异丁烯奠定前期的研究基础 R
综上所述，在 >F<K!3=6I 体系引发异丁烯进行

传统的正离子聚合体系中，加入少量甲醇或乙醚，

可以对聚合反应起到明显的调节作用，稳定碳正

离子活性中心，降低链增长速率，减少活性链端的
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副反应，调节聚合产物的分子量和分子量分布，

!! "!# 可达 $%&’，并可调节大分子链末端基结构
及其含量 (降低聚合体系中单体浓度，均有利于提
高聚异丁烯分子链末端!)双键结构含量 (适当延
长聚合反应时间有利于末端!)双键结构的形成，
但为了尽量避免聚合产物末端!)双键不发生异
构化和其它副反应，聚合时间不宜过长 (在合适的
实验条件下，在甲醇、异丙醇或乙醚的存在下，由

*+,"-./01 体系引发异丁烯进行传统的正离子聚
合制备出末端!)双键结构可以达到 234以上的
低分子量高反应活性聚异丁烯 (此外，初步探索研
究结果表明，*+,"-./01 "56,*体系可引发混合 /1

原料中异丁烯进行高选择性正离子聚合，并得到

!# 7 +333，!! "!# 7 +%’8的聚异丁烯，其端基!)
双键含量可达到 &9%84 (系统深入的研究工作有
待进一步进行 (
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