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A I E t Z e l / t 一 B u e l 引发
。 一
旅烯阳离子聚合

`

廖爱德 卢 江 徐文 烈 邓云祥
(中山大学化 学系

,

广州 5 10 2 7 5 )

摘 要 考察了 IA tE
Z

cl t/
一

uB cl 引发体系的
。 一

旅烯 阳离子聚合反应行为
.

结果表明
,

A IE t Z

cl 单独不能引发
a 一
旅烯聚合

,

与 t 一 B u
cl 复合后才具有引发活性

.

其引发活性随 t -

B u c l / A IE t Zc l 的不同而变化
,

质谱分析表明 q 一

旅烯聚合产物中存在 卜 B u
cl 残基 c( H 3 ) 3 c

,

证明卜 B u
cl 参与了链的引发反应

。

进一步实验还表明
,

卜 B u
cl 与 AI tE

Z

cl 相互作用除生成

活性物质 B u O A I tE
Z

cl
Z。 外

,

还有烷基化的产物 A I tE cl
Z ,

lA cl
3

生成
.

聚合反应条件及引发剂

加料方式对
a 一

旅烯转化率及聚合产物组成都有影响
.

关键词 A I E t Z e 一
, ` 一 a u e 一

, 。 一
旅烯

,

阳离子型聚合

分类号 0 6 2 1
.

5

a 一旅烯由于其双键位于环内
,

聚合活性较低
,

一直被视为难聚单体
,

有关研究报导甚

少
.

近年来
,

我们在用于合成高分子量旅烯树脂的引发剂开发方面取得 了进展
` , 一 ” ,

但对

各类 引发体系的作用机理及
a 一
旅烯聚合过 程的 了解尚不够深入

.

本文选 用 IA tE
Z

CI t/
-

B u cl 这一均相 引发体系
,

引发
。 一
旅烯阳离子聚合反应

.

研究了聚合反应动力学
,

各种反

应条件 (温度
,

溶剂
,

引发剂浓度等 )对聚合反应的影响
.

讨论了 A I tE
Z

cl /卜 uB CI 引发下
,

a 一
旅烯的聚合行为

.

也同时探讨了 A I tE
Z

cl 与 t 一 B u cl 之间的相互作用机理
.

1 实验部分

1
.

1 原料和试剂
a 一
旅烯

:

纯度 ) 99 % ;
IA tE

Z

cl
:

上海化工研究院产品
,

纯 度约 98 % ;

卜 B u cl
: A R

,

使

用前重蒸
;
庚烷

、

甲苯
、

二氯乙烷等溶剂按常规方法纯化
,

使用前用金属钠回流后蒸馏
.
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2 聚合反应

仪器是一个带有三通活塞 的
、

经严格干

燥及除氧的三 角锥瓶
,

聚合反应在氮气氛中

采用磁力搅拌
.

聚合反应到达预定时间后加

入终止剂
,

产物洗净后真空蒸馏除去溶剂和

未反应的单体
. 芝

.

3 分析测试

单 体转化率 用 1 02 G 气相 色谱仪 测定
;

产物分子量分布用美国 V a r i a n 一 s o o 0 H p L C

仪 ;
质谱用英国 v G Z A B 一 H s 仪测定

.

2 3
一

B砚C I / 人I E [ : C l

2 结果与讨论

2
.

I t 一 B u e l / A I E t Ze l 比的影响

如 图 1 所示
,

在实验条件下
,

A I tE
Z

cl 单

独不能引发
a 一
旅烯阳离子聚合

,

与 t 一 B u cl

图 I t 一 B u e l / A IE r Ze l 摩尔比对单体转化率

( Y )的影响

F i s
.

1 T h e e f fe e t o f t 一 e u C I / A IE t Z C I m o l e : a -

t 10 o n t h e e o n v e r s i o n o f a 一 P in e n e

聚 合 条 件
: 〔 a 一 p i n e n e 〕 = 3

·

1 5 m o l / L
,

〔A I E t ZC I〕 = 0
.

1 2 m o l / L
, t = 2 0℃

,

T ~ l h

溶剂
:

甲苯

复合后才具有引发活性
,

活性随 t 一 B u cl / A I tE
Z

CI 比增大而增加
.

当 t 一 B u
cl / A I tE

Z

cl 一 2

时
, a 一
旅烯转化率达到最大值

.

但当 t 一 B u CI / IA tE
Z

CI > 2 时引发活性下降
.

K e
nn

e d y 〔刁〕
曾

用同样引发剂 引发苯 乙烯 聚合
,

引发活性随 t 一 B u CI / A I tE
Z

CI 比增大而增大到最大值后

保持不变
,

而 a 一旅烯聚合体系中为何出现 了不同的现象
,

其原因有待进一步研究
.

t 一 B u CI / IA tE
Z

cl 比对产物组成
,

即产物中二
、

三
、

四聚体相对含量也有影响
,

结果如

表 1
.

表 I t 一 B u CI / A IE t Z

CI 比对 a 一菠烯聚合产物组成的影响

T a b
.

1 T h e e f f e e t o f t 一 B u C I / A IE t Z C I r a t i o o n t h e e o m p o s i t i o n o f t h e p r o d u e t s

t 一 B u C I / A IE t Z
C I

聚合度 ( ,
)

_
1 2 3 4

2 5 9
.

2 4 3
.

4 7 3
.

6 7 6
.

7

2 6
.

7 3 2
.

1 1 9
.

4 2 1

) 4 1 4
.

1 2 4
.

5 7
.

0 0

聚合条件同图 1

当 t 一 B u CI / A IE t Z
C I毛 2 时

,

随着卜 B u CI 用量增加
,

产物中二聚体含量下降
,

而三
、

四

聚体含量上升
.

当卜 B u cl / A I tE
Z

cl > 2 时
,

则随着 卜 uB CI 用量增加
,

产物 中二聚体含量

上升
,

三
、

四聚体含量下降
.

总体上看
,

A I tE
Z

CI t/
一 B u CI 引发

a 一旅烯 所得聚合产物是以二
、

三聚体为主的低聚
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: A I Et

Z

lc t/
一 B u

lc 引发
a 一
旅烯阳离子聚合

物
.

这与一般路易斯酸体系
〔’

,

3 〕
相似

.

2
.

2 聚合条件的影响

分别考察了催化剂浓度 c( )
,

温度 ( t )
,

单体 浓度 (如 )
,

溶剂
,

产 率 ( Y )和 聚合物组成

( p )等聚合条件对聚合反应的影响
,

结果见表 2
.

表 2 聚合条件对
a 一菠烯聚合的影响

T a b
.

2 T h e e f f e e t s o f P o l y m e r i z a t i o n e o n d i t i o n s o n u 一 P i n e n e

P / %

, = 2 : = 3 n

) 4

Y/%c/ t/ 耐 溶剂

m m o l
·

L 一 ’
`

C m o l
·

L 一 `

6
.

0 2 0 3
.

1 5 庚烷 1 0
.

9 6 3
.

4 1 8
.

9 1 6
.

7

1 8
.

0 2 0 3
.

1 5 庚烷 2 5
.

6 4 7
.

9 1 8
.

0 2 9
.

1

2 9
.

9 2 0 3
.

1 5 庚烷 4 7
.

4 5 1
.

5 2 8
.

0 3 0
.

5

1 2
.

0 一 1 5 3
.

1 5 庚烷 7
.

0 2 0
.

0 3
.

9 7 6
.

1

1 2
.

0 0 3
.

1 5 庚烷 1 0
.

1 3 4
.

5 1 1
.

8 5 3
.

7

1 2
.

0 4 0 3
.

1 5 庚烷 1 6
.

3 5 9
.

5 1 8
.

1 2 2
.

4

1 2
.

0 0 3
.

1 5 甲苯 2 6
.

0 3 7
.

9 4 7
.

9 1 4
.

2

1 2
.

0 0 3
.

1 5 二氯甲烷 3 4
.

9 9 2
.

4 3
.

5 4
.

1

1 2
.

0 2 0 1
.

5 庚烷 8
.

5

1 2
.

0 2 0 2
.

1 庚烷 9
.

3

1 2
.

0 2 0 4
.

7 庚烷 9
.

3

t 一 B u C I / A IE t ZC I = l
:

l

随着催化剂浓度增加
,

单体转化率增加
,

而产物组成的变化较为复杂
.

聚合温度增加
,

单体转化率上升
,

产物中 2
,

3 聚体含量上升
,

而 组以上聚体含量下降
.

随着所用的庚烷
、

甲

苯
、

二氯 甲烷 3 种溶剂极性的增加
,

单体转化率增加
,

而且溶剂极性明显地影响了产物的

组成
.

值得注意的是采用强极性

的二氯 甲烷时
,

产物中二聚体含

量高 达 92
.

4 %
,

这对 选 择性 合

成 。 一
旅烯二聚体可提供重要参

考
.

单体浓度对单体转化率的影

响不大
.

2
·

3 A I E t Z
C I / t 一 B u e l 催化 体

系引发的机理讨论
a 一旅烯在 A I E t Z

e l / t 一 B u e l

作用下能很快发生聚合反应
,

单

体 转 化 率 在 短 时 间 内 ( 约

1 0m in )达到平衡
,

表明聚合反应

已终止
。

此时向体系内加入与初

始等量的 t 一 B u cl
,

聚合反应又

重 新开 始 ( 图 2)
,

表 明添 加 t -

4 0

r / . 1 .

` 0 名O

图 2 反应途中添加 卜 B u
cl 对

a 一 P in e n e
聚合的影响

F i g
.

2 T h e e f fe
e t o f a d d i t io n o f t 一 B u C I o n P o ly m e r i z a t i o n

o f cL 一 P i n e n e

聚合条件
:

〔A I E t Z e l〕= 〔t 一 B u e l 〕= 0
.

1 2 m o l / L
, t = 0℃

个处为添加 t 一 B u C I
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B u lc 前
,

体系中仍存在 IA tE
Z

cl 和其他具有催化活性的物质
,

但 IA tE
Z

cl 单独无引发活性

(图 1 )
,

不能引发
Q 一
旅烯聚合

,

添加 卜 B o cl 后
,

重新生成引发活性中心 t 一 B u O
.

引发
a -

藻烯聚合
:

亡一 B u e l + A I E t Z e 一# t 一 B u ① A 一E t Z
e l Z④

即 t 一 B u c l 参与链的引发反应
.

要说明的是
: A I tE

Z

cl 与 卜 B u cl 之间除 了上述平衡反应

外
,

仍有其他平衡反应
,

将在后面讨论
.

图 3 是
。 一旅烯聚合产物的质谱图

,

其中 m /
e
一 58

,

1 9 3
,

3 2 9 分别对应于 ( e H 3
)

3 e H
,

( e H 3
)

3 一 e
: 。 H 1 6 ,

( e H 3
)

3 一
( e 】。 H 1 6

)
: ,

( e
l 。 H I 。

为 a 一藻烯单

体 )
.

表明聚合物链中含有 (C H 3
)

3 c 基 团
,

证实上述 t 一 B u cl 参与链引发反应的结论
.

一
ùU“八.叼

)
l人.,

2U“六.钊

U“ófó
13 .we白甲

9
1

UU八̀勺

什枷曰训似
.

岁、侧惠友恶

`”U几U.“U

了了」

2曰
Mù八U.n们甘

图 3 A IE t cl
Z

t/
一 B u

cl 催化下
u 一
旅烯聚合产物质谱图

F 15
.

3 T h e M S s p e e t r u m o f 。 一 p i n e n e o l ig o m e r o b t a in e d b y A I E t C 1
2

/ t 一 B u C I

在聚合反应实验 中我们观察到
,

当反应到一定时间
,

趋于平衡 时
,

体系从原来的均相

变为二相
,

有油状异相物生成
,

将此油状物注入
。 一
旅烯单体中

,

而在较高温度下 ( 60 C )发

现其有催化活性
,

反应动力学曲线如图 4
,

这一现象可能 由于以下的烷基化反应
:

一 t 一 B u E t

t 一 B u C I + A I E t Z
C I护 t 一 B u A I E t Z C I

:

一
一 t 一 B u E t

A I E t C I
:

+ t 一 B u C I护 t 一 B u A I E t C I :

一
1 0习卜

A I E t C I

A I C 13

注

4 0 6 0

厂 /口 I n

8 0 1 0 0

图 4 A I E t Z
e 一与 t 一 B u e l 烷基化产物引发

以 一
旅烯聚合 ( 6 o C )

T h e P o l y m e r i z a t i o n o f 以 一 P i n e n e i n i t i a t e d b y t h e P r o d u e t s o f a l k y l a t i o n

b e t w e e n A IE t Z
C I a n d t 一 B u C I
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:

A ItE
Z

cl t/
一 B u

cl 引发
。 一
旅烯阳离子聚合

生成的 A I E t e l
: ,

A l e l
: ,

它们虽然在

常温下对
a 一旅烯聚合催化活性较

低
,

但在高温 ( 60
’

C )下
,

不需要加入

t 一 B u cl 仍具有一定 活性
.

从反 应

动 力学 曲线 (图 4) 看与 A l cl
3

体 系

相似由此推测油状物不可能是纯的

A I E t C 1
2 ,

而是 A I E t e 一:

和 A 一e 一:

的

混合物
.

添 加催 化 剂

连

添 加催 化 剂

4 0

I / m {

6 0 吕O

2
.

d 催化剂加料方式的影响

如图 5
,

催化剂加料方式对 聚

合 反应有影响
,

相同量催化剂分 3

批加入 时
,

其最终单体转化率 (1’ )

要高于一次性 加入的加料方式
.

加

料方式对产物组成的影响如表 3
.

图 5 催化剂加料方式对
(L 一
藻烯聚合的影响

F 19
.

5 T h e e f f e e t s o f a d d i n s m e t h o d s o f e a t a l y s t o n t h e

P o ly m 尽r i z a t i o n o f 以 一 P i n e n e

O
:

催化剂一次加入 .
:

催化剂分 3 批加入

聚合条件
:

〔八 IE t Z
e l 〕= 〔t 一 B u e l〕~ 0

.

1 2 m o l / L ;
其它同图 l

表 3 催化剂加料方式对 a 一菠烯聚合影响

T a b
.

3 T h e e f f e e t s o f a d d in g m e t h o d s o f e a t a l y s t

o n t h e P o l y m e r i z a t i o n o f 任 一 P i n e n e

催化剂

加入次数

P / %
}
一

/ %

—
, ~ 2 , 一 3 。

) 4

1 3 3
.

8 4 5
.

2 1 6
.

8 3 8
.

0

3 5 1
.

5 4 1
.

7 2 9
.

6 2 8
.

7

聚合条件同图 5
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T h e C a t i o n i e P o l y m e r i z a t i o n o f 以 一 P i n e n e

w i t h A I E t Z
e l / t 一 B u C 一 C a t a l y s t

L
` a o A : d e 景

L
u

J
z a n g X

u 环
’
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g }
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g
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w i t h A I E t Z C I / t 一 B u C I
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d

.

T h
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e
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t h
e

i n i t i a t o r a l s o s h o
w e d t h a t t h

e a l k y l a t i o n b e t w e e n A I E t Z C I a n d t 一 B u C I o e -

e u r r e d d u r i n g t h e P o l y m e r i z a t i o n
·

k e y w o r d s A I E t Z
C I

,
t 一 B u C I
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