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-?配合物对异戊二烯负离子聚合中 &#K 结构影响的研究!

李天一&陈&波&吴尚翰&束民泽&管&涌!!&郑安呐!!
#华东理工大学材料科学与工程学院 上海市先进聚合物材料重点实验室

超细材料制备与应用教育部重点实验室&上海&"##":J$

摘&要&在四氢呋喃 #)PQ$与环己烷的混合溶剂中!以正丁基锂 # 19MG,>$为引发剂!选取 *配合物 #*9

H4<7?6d$为调节剂!实现了异戊二烯 #17$的负离子可控聚合!得到了高 :!% 结构率的聚异戊二烯 #*1$

#JNIJ8[$5采用$P93.0对聚合物的结构进行了表征和分析5证实了由 19MG,>引发的负离子聚合!单体插入

离子对之间参与聚合的速率及聚合结构取决于正负离子对之间的尺度!该尺度与单体插入所需求的尺度相

当时!插入聚合速率最快!最容易5对 17 而言!单体插入离子对之间聚合形成 :!%9*1时需求的尺度最小5*9

H4<7?6d由于其同时含有与 ,>o同源的锂原子以及空间位阻较大的苯%萘%蒽等基团!可通过改变活性种正负

离子对之间的通道尺度!有效地促进 :!% 聚合反应!抑制 $!" 和 $!% 聚合反应!因而有效提高了 *1:!% 结构

率!使得 17 的聚合变得可控5相反!升高温度可以增加正负离子对之间的尺度!使得 :!% 聚合结构含量减少!

$!% 聚合结构含量增加!但温度越高!反式含量越多5

关键词&负离子聚合! 异戊二烯! 聚合机理! 微观结构

&&自 $!;8 年 2_V=TH&$’第一次明确提出负离子
聚合是无终止和无链转移反应的活性聚合论断以
来!负离子聚合领域取得了长足的发展!成为合成
嵌段!星形!梳形 &"!:’和一系列具有高分子量和特
殊结构聚合物 &% OJ’的重要合成方法5同时!也是合
成橡胶最重要的聚合方法之一5通过改变聚合条
件!可以明显改变合成橡胶的结构!以满足不同的
应用需求5例如!提高聚异戊二烯#*1$中 :!% 结构
的比例!则橡胶的电性能%耐水性及耐油性能都可
得以提高!其阻水性与阻气性能可接近丁基橡胶!
抗湿滑性显著提高!滚动阻力却下降了!生热性等
却基本无变化!因而是理想的高性能轮胎的胶
料 &N!!’5由于 17 在负离子聚合时会同时产生 % 种
不同结构!因此对其结构的控制尤为重要5

在非负离子聚合方法合成聚异戊二烯领域!
葛建宁 &$#’等采用异辛酸铁!三异丁基铝和偶氮二
异丁腈在 ;# ‘环己烷溶液中聚合 17!其 :!% 结构
率仅有 ;#[(徐召来 &$$’等采用正辛醇改性五氯
化钼催化体系在不同温度下引发 17 聚合反应!其
:!% 结构率也仅有 ;;[ O8$[(于涛 &$"’等采用钛
酸酯K三乙基铝和三乙酰基丙酮铁K三异丁基铝催

化体系聚合时又会产生很严重的凝胶!凝胶质量
分数达 $8I"[!而单体转化率却只有 $%[5采用
负离子聚合合成法也有报道5王玉荣等以正丁基
锂#19MG,>$为引发剂!四氢呋喃#)PQ$与四甲基
乙二胺为添加剂!混合环己烷为溶剂合成 *1!得
到了 *1微观结构与聚合条件的关系5金关泰 &$:’

等以 )PQ为溶剂!19MG,>为引发剂!利用膨胀计
对 17 负离子聚合的动力学进行了研究!得到增长
反应速率与单体浓度及引发剂浓度均呈一级关系
的结果5文献报道 &$%’的 17 负离子聚合反应!*1的
:!% 结构率不高于 8#[!并且引发体系复杂!难以
工业化5近些年来在 17 共聚合方面!b>??>=<&$;’等
采用可控自由基聚合和乳液聚合的方法制得了含
羟基单体与 17 的共聚物(于君 &$8’等研究了富勒
烯对于聚苯乙烯9$9聚异戊二烯的偶联作用(
贺爱华 &$J’等使用负载钛系催化剂合成了高顺式
反丁二烯9$9异戊二烯嵌段共聚物(P>6B&$N’等制备
并表征了聚异戊二烯9$9聚苯乙烯9$9聚#:9乙基噻
吩$三嵌段共聚物!这些研究为 *1结构的控制打
下了良好的基础5与此同时 06B66&$!’等在聚合反
应中添加链转移剂制得遥爪 *1(Q=BBX等 &"#’ 和
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朱寒等 &"$’使用稀土催化剂得到高顺式 *1!并研究
了反应动力学5这些成果使得人们对于 *1的功能
化和微观结构控制的理解更进了一步5然而迄今
为止!如何控制负离子聚合形成的结构!乃至不同
单体的竞聚率如何决定的!尚鲜见明确的理论5

本文通过控制负离子聚合过程中活性种正负
离子对之间通道的尺度对 *1的结构进行控制5以
19MG,>为引发剂!)PQ为溶剂和极性调节剂!引
入一类含有苯%萘%蒽等具有较大空间位阻的有机
锂化合物 *配合物#*9H4<7?6d$ &""’作为结构调节
剂!可以抑制离子对之间的插入通道!实现了 17
的负离子可控聚合!并提出了一个正负离子对之
间的通道尺度左右负离子聚合的概念5

!"实验部分
!#!"试剂及其纯化处理

17!聚合级!中国石化上海石油化工股份有限
公司!使用前经 (=P" 回流搅拌 "% A!在高纯氩保
护下!%# ‘蒸馏 " 次!加入 % {分子筛低温密封
保存5)PQ!分析纯!上海天莲精细化工有限公司!
在高纯 ’T保护下!加入钠丝 88 ‘回流 "% A!常压
蒸馏取中间馏分!加入钠丝低温密封保存5环己
烷!分析纯!江苏永华精细化学品有限公司!在高
纯氩保护下!加入钠丝约 N# ‘回流 "% A!常压蒸
馏取中间馏分!加入钠丝低温密封保存519MG,>正
己烷溶液"百灵威科技有限公司!"\"I% <4?K,!
未经 处 理 直 接 使 用5f*/! 分 析 纯! ’(0+2
+0(’131(2 公司!未经处理直接使用5*9H4<7?6d!
为苯酚锂%萘酚锂%蒽酚锂等一类有机锂化合物!
本文采用苯酚锂!自制!参见文献 &""’5无水乙
醇!分析纯!国药集团化学试剂有限公司!未经处
理直接使用5氩气!纯度为 !!I!!!!![!使用前流
经 % {分子筛柱子除水5
!#%"聚合实验

聚合反应所有试剂经除水处理后!测定其水
分含量均低于 N $RKR5以三口烧瓶作为聚合反应
器进行聚合5烧瓶依次进行抽真空!烘烤至出现焰
色反应!充高纯氩气!如此反复操作 : 次!尽可能
除去装置内的水分5然后在烧瓶内依次加入 :"
<,的环己烷!N <,17 和一定量的 )PQ!并在水浴
中预热 :# <>B 至所需温度 #q#I; Y$!加入 #I8
<,19MG,>!开始计时并反应至设定时间!迅速加
入无水乙醇终止聚合5产物在室温下于通风橱中
干燥 : 天!再放入真空烘箱室温干燥!反复充换气

多次!直至恒重!称重计算转化率5由于采用非极
性溶剂环己烷!17 的聚合速度相对较慢!在水浴
中溶液聚合可以很好地控制温度5合成路线如图
$ 所示#17 聚合以 :!% 结构为例$5

Q>R5$&2HA6<64W@XBUA6@>@T4GU6@4W*1

!#&"测试与表征
$I:I$&水分含量测定

采用瑞士万通有限公司的 N:$YQ库伦电解
水分测定仪检测各试剂的水分5检测范围!$ p
$# n; O#I" R!测量精度! q: p$# n8R!水分含量测
: 次取平均值5
$I:I"&核磁氢谱

$P93.0采用德国 MTGE6T’Z’3(/%## 型超
导傅里叶变换核磁共振波谱仪!以氘代氯仿为溶
剂%四甲基硅烷为内标物进行分析5

Q>R5"&$P93.0@76HUTG<4W*1

*1核磁氢谱图中!如图 " 所示!+\;IJ 的峰
归属于 17$!"9加成双键上次甲基氢#@! /(P $
的化学位移(+\;I$: 的峰归属于 17$!%9加成双
键上次甲基氢 #@! (P/$的化学位移!+\;I#
的峰归属于 17$! "9加成双键上亚甲基氢 #@!
(P"$的化学位移(+\%I8N 和 +\%IJ8 的峰归

属于 :!%9加成双键上亚甲基氢# F! (P" $的化
学位移!+\$I8N 的峰归属于与 "’69$!% 加成双键
相连的甲基氢 # F! (/(P: $的化学位移!+\
$I8# 的峰归属于与 -,(169$!% 加成双键相连的甲
基氢#F! (/(P:$的化学位移和与 :!%9加成双
键相连的甲基氢#F! (/(P:$的化学位移5

;#"$
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%"结果与讨论
%#!"极性调节剂和 -?配合物对于异戊二烯微观
结构的影响

环己烷是一种非极性溶剂!以环己烷为溶剂
对 17 进行负离子聚合时!其生成的聚合产物主要
为 $!%9*1!含有少量 $!"9*1和 :!%9*15在先前实验
中!袁协尧 &":’等做了非极性条件下!19MG,>引发
17 的聚合研究!给出了采用负离子聚合新理论应
用于 *1结构控制的论据5本文进一步引入 )PQ
以及 *9H4<7?6d!研究它们对于 17 负离子聚合过
程中形成 :!% 结构方面的作用5

图 : 为极性调节剂 )PQ与引发剂 19MG,>的
摩尔比#以下简记为")PQK19MG,>$对 *1:!% 结构
率的影响!此时结构调节剂 *9H4<7?6d与引发剂
19MG,>的摩尔比#以下简记为 *9H4<7?6dK19MG,>$
始终固定为 $|$5从图 : 中可以看出!添加了极性
调节剂 )PQ后!*1:!% 结构率大大提高!这正与
先前的报道类似 &$: O$;’5然而!其后有一个小幅下
降并趋于平缓5该变化趋势与迄今为止一直令人
困惑的 )PQ对苯乙烯聚合速率的变化非常相
似 &"%’ !从而显示了 )PQ对单一双键负离子加成
的影响规律5)PQ作为极性调节剂!由于其氧原
子的供电作用!使其围绕 ,>o离子!因而能够在一
定程度上封堵 *1活性链正负离子对之间的通道!
更利于插入尺度要求较小的 :!% 结构的插入5
$!"9*1!由于甲基空间位阻的缘故!更不利于生
成5在离子对之间的通道距离被充分封堵的基础
上!进一步增加 )PQ含量!使体系趋于均一化!反
而削弱了原先 )PQ与 ,>o的作用!从而使通道距
离又有所增大并趋于平稳!使得 *1:!% 结构率在

Q>R5: & 06?=U>4B@A>7 S6UV66B :! %9@UTGHUGT64W*1=BF

=FF6F )PQ

小幅下降后趋于平缓5
&&此外!在完全相同的条件下添加 *9H4<7?6d!
*1:!% 结构率有了进一步的提高5可见由于 *9
H4<7?6d与 ,>o更强的相互作用 &"" !":’ !取 )PQ而
代之5又由于 *9H4<7?6d有更大的空间位阻!从而
进一步挤压了 *1活性种正负离子对之间通道的
尺度!使得通道更适合 17 :!% 结构的插入!从而
提高了 *1的 :!% 结构率5

*9H4<7?6d是由一个具有苯环结构的供电基
团与一个锂原子组成!这个锂原子与活性种中锂
离子是同质的!J,>93.0证实其与活性种正负离
子对之间形成如图 % 所示的结构 &":’5*9H4<7?6d
控制 17 负离子聚合主要表现在以下两个方面"
#$$" 种 ,>处于同一个化学环境!表明 *9H4<7?6d
与 19MG,>紧密结合在一起!使得 17 的聚合反应
产生了选择性(#"$ *9H4<7?6d具有较大的空间位
阻!与 17 活性种正负离子对作用时!*9H4<7?6d配
合物可以很好地封堵活性种离子对之间通道!使
得通道尺度更适合 :!% 结构插入5

Q>R5%&1BU6T=HU>4B <6HA=B>@<4W*9H4<7?6d=BF >4B 7=>T@

%#%"温度对聚异戊二烯微观结构的影响
为了进一步探讨和验证 *9H4<7?6d的作用机

理!使用 )PQ作为溶剂!设定反应时间为 $ A!产
物的转化率接近 $##[!得到了 *1的微观结构与
温度的关系如图 ; 所示5

由图 ; 可见!在不同温度下添加 *9H4<7?6d!
*1:!% 结构率始终高于不添加 *9H4<7?6d的5这表
明了 *9H4<7?6d在不同温度下均能够有效压缩通
道尺度!增加 :!% 结构率5与此同时!可以明显发
现!随着温度的升高!*1:!% 结构率和 $!" 结构率

8#"$
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Q>R5;&06?=U>4B@A>7 S6UV66B <>HT4@UTGHUGT64W*1=BF U6<76T=UGT6

均有的下降趋势!而 $!% 结构率有上升趋势5这与
先前研究的结论 &":’一致!是因为随着温度的升
高!正负离子对之间通道的距离增大!更加利于插
入尺度需求较大的 $!% 结构的插入!而不利于插
入尺度需求较小的 :!%9*1和 $!"9*1的生成5

此外!在所有聚合条件均固定的情况下!温度
对于 *1不同结构产率的影响!毋庸置疑地表明单
体以何种结构插入正负离子对之间!取决于正负
离子对之间的尺度5

以下对 $!%9*1的结构进一步进行解析!得到
顺9$!%9*1#"’69$!%9*1$和反9$!%9*1#-,(169$!%9*1$
的含量与温度的关系!结果如图 8 所示5

Q>R58 &06?=U>4B@A>7 S6UV66B @UTGHUGT676TH6BU=R6>B *1

=BF U6<76T=UGT6

由图 8 可见!随着温度的增加!*1$!% 结构率
有所增加!这符合之前的论断!即随着温度的增
加!正负离子对之间的距离增大!有利于插入尺度
要求较大的 $!% 结构的插入! $!%9*1率随温度上
升而提高!与传统报道也相似 &$%’5不过!随着温度
升高! 开 始 时 UT=B@9$!%9*1的 含 量 还 是 低 于

"’69$!%917的!很显然这是由于在该温度区间顺式
17 的构象占优势的原因 &$%’5但温度升高至 %# ‘
以上时!-,(169$!%9*1的含量反而超过 "’69$!%917
的!这可能是由于随反应温度的升高!更加有利于
生成比较稳定的反式结构的缘故5

从图 8 中还可以看出!*9H4<7?6d的加入!抑
制了 "’69$!%9*1的生成!却促进了 -,(169$!%9*1的
生成!这表明 *9H4<7?6d的加入!更有利于生成比
较稳定的反式结构5
%#&"-?74B@2/P 用量对异戊二烯微观结构的影响

在先前聚异戊二烯9甲基丙烯酸甲酯嵌段聚
合物的负离子合成中!*9H4<7?6d可以很好抑制
*..’嵌段聚合副反应的发生 &";’5在高温本体
2M2 反应挤出聚合实验中也可有效地控制凝胶副
反应的发生 &"8’5因而研究 *9H4<7?6d对于 *1结构
的影响很有意义!为此将反应温度设定为 %# ‘!
在 )PQK19MG,>为 "##|$不变的条件下聚合!*1的
:!% 结构率如图 J 所示5与图 : 中对比可以看出!
)PQ的用量对 :!%9*1结构率的影响较微弱!且很
快冲高回落!并于 )PQK19MG,>\;#|$时即达到平
衡5但在 )PQK19MG,>\"##|$之后!继续添加 *9
H4<7?6d后依然可以持续提高 :!%9*1结构率!可
见 *9H4<7?6d对活性种离子对的作用远大于
)PQ!其加入完全可以取 )PQ而代之!从而使
:!%9*1结构率的提升更为有效5

Q>R5J&06?=U>4B@A>7 S6UV66B *1:!%9@UTGHUGT6H4BU6BU=BF

=FF6F H4BU6BU4W*9H4<7?6d

%#K"引发剂用量对异戊二烯微观结构的影响
设定反应温度为 %# ‘! )PQK19MG,>\";|$

以及 *9H4<7?6dK19MG,>\$|$的条件下!:!%9*1结
构率与 19MG,>用量的关系如图 N 所示5

先前的研究表明!在非极性体系中引发剂 19
MG,>在聚合初期是呈缔合状态的!然而其离子对

J#"$
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Q>R5N&06?=U>4B@A>7 S6UV66B *1:!%9@UTGHUGT6H4BU6BU=BF

=FF6F H4BU6BU4W19MG,>

间尺度是有利于 $!%9*1结构生成而不利于 :!%

结构生成的5随着聚合的进行!活性种逐步解缔
合!离子对间尺度增加!$!%9*1结构也增加!相反
*1:!% 结构减少5当引发剂浓度增加时由于缔合
度的增加!离子对间尺度减少!使 $!%9*1结构下
降!相反使 :!%9*1结构略有增加 &":’5从图 N 可见
同样的规律!虽然 )PQK19MG,>\";|$保持恒定!
但随着 19MG,>的增加!)PQ却以更多的摩尔数增
加!在单位体积的体系内 )PQ的浓度更高!结果
致使活性种解缔合率也提高!离子对间尺度增加!

从而致使 :!%9*1结构减少5但添加 *9H4<7?6d一
组实验的 :!% 结构率始终高于未添加 *9H4<7?6d
的一组实验5进一步表明 *9H4<7?6d对于压缩离
子对间尺度更为有效5
%#Q"-?74B@2/P 对于异戊二烯聚合过程中结构
的影响

以 )PQ作为溶剂! *9H4<7?6dK19MG,>\$#|$!

反应温度分别为 :# ‘和 "# ‘条件下!测得 17 聚
合的时间9转化率曲线!如图 !%图 $# 所示5其中在
图 ! 聚合达到 N <>B 时!聚合基本完成5测得的不
加与加 *9H4<7?6d聚合物的 5B以及 5VK5B分别
为 $$!##!$I#%; 以及 N"##!$I#%J5从而表明在本
文聚合体系下!完全符合经典的负离子活性聚合5

从图 !%图 $# 中明显可以看出!添加了 *9
H4<7?6d之后!在每一个时刻 *1的转化率都高于
不添加的对照组!多次结果均相同5这表明了 *9
H4<7?6d的加入促进了聚合反应5但是究竟促进了
何种结构聚合物的生成!尚有待进一步探讨5

图 $$%图 $" 分别为 "# ‘和 :# ‘温度下进
行 17 的聚合!以 )PQ为溶剂!19MG,>为引发剂!
分别添加与不添加 *9H4<7?6d!所得到的聚合物结

Q>R5!&)><69H4B]6T@>4B HGT]6@4WUA674?X<6T>_=U>4B 4W17

=U:# ‘

Q>R5$#&)><69H4B]6T@>4B HGT]6@4WUA674?X<6T>_=U>4B 4W17

=U"# ‘

构与转化率的对应关系曲线5可以看到图 $$ 与图
$" 表现完全一致!添加 *9H4<7?6d以后!均促进了
:!%9*1结构的生成!而同时降低了 $!%9*1和 $!"9
*1结构的生成5结合图 ! 和图 $# 可知!添加 *9
H4<7?6d以后促进了聚合速率的提高!其实仅仅只
是加倍提高 :!% 结构的聚合速率!相反降低了 $!
% 结构和 $!" 结构的聚合速率5进一步证实了 *9
H4<7?6d可以更为有效地压缩正负离子对之间的
尺度!进而有利于插入尺度要求小的 :!%9*1结构
聚合的结论5

此外!图 $$ 和图 $" 在转化率 ;[ O"#[区
间均呈现一个变化明显的阶段!然后趋于平衡5有
趣的是!正如先前的研究发现!转化率 ;[ O"#[
区间恰恰正好是缔合成六元结构的 19MG,>引发
聚合!形成了缔合的聚合物活性种!并进而解缔合
成二元缔合体的过程5而且即便采用 )PQ极性溶
剂!也不能令缔合成六元结构的 19MG,>完全解缔
合 &"J O"!’5)PQ与缔合的活性种作用时!由于缔合
的空间位阻作用而令 )PQ难以完全阻塞正负离

N#"$
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Q>R5$$ &06?=U>4B@A>7 S6UV66B @UTGHUGT676TH6BU=R6>B *1=BF

74?X<6T>_>BRH4B]6T@>4B =U"# ‘ V>UA =BF V>UA4GU*9H4<7?6d

Q>R5$" &06?=U>4B@A>7 S6UV66B @UTGHUGT676TH6BU=R6>B *1=BF

74?X<6T>_>BRH4B]6T@>4B =U:# ‘ V>UA =BF V>UA4GU*9H4<7?6d

子对之间的通道!以至于通道的尺度大于解离为
二缔合体时的通道的尺度5故而随着反应的进行!
缔合的活性种逐渐解缔合!正负离子对之间的通
道也逐渐减小!从而导致 :!%9*1的加速形成!而
$!% 和 $!" 结构迅速下降5
&&显而易见!当正负离子对之间通道的尺度小

于单体插入需求的尺度时!单体无法插入通道参
与聚合5然而从上述包括温度在内各种条件改变
导致 *1不同结构产率可见!正负离子对之间通道
的尺度大大超过单体插入所需求的尺度时!同样
不利于单体插入通道参与聚合!尺度一定要相当5
这意味着单体插入聚合时存在一个电荷转移的过
程!只有两者尺度相当时!过程才可能顺利进行5

&"结论

由 19MG,>引发的负离子聚合!单体插入离子
对之间参与聚合的速率及聚合结构取决于正负离
子对之间的尺度!该尺度与单体插入所需求的尺
度相当时!插入聚合速率最快!最容易5

单体插入离子对之间聚合形成 $!%9*1时需
求的尺度最大!因此增加正负离子对之间的尺度
的因素!如升高温度%避免采用可能阻塞正负离子
对间通道的极性调节剂等!均可以 提高 $!%9*1的
得率5相反!单体插入离子对之间聚合形成 :!%9*1
时需求的尺度最小!因此减小正负离子对之间的
尺度的因素!如降低温度%采用极性调节剂等!均
可以提高 :!%9*1的得率5

极性调节剂对于负离子聚合存在着正反两方
面的作用5一方面可以促使引发剂及活性种解缔
合!从而大大加速聚合反应5但另一方面!由于它
们与 ,>o的相互作用!使它们阻塞单体插入离子
对间的通道!又起着制约聚合的作用5

*9H4<7?6d由于其同时含有与 ,>o同源的锂原
子以及空间位阻较大的苯%萘%蒽等基团!因而可与
,>o紧密结合在一起!甚至可以排开 )PQ之类极性
调节剂5又因为其较大的空间位阻!从而可以更为
有效地约束着正负离子对之间通道的尺度!发挥着
着超越 )PQ的控制负离子聚合的作用5
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