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芳烃络合物引发a 一狠烯正离子聚合的研究
’

张维邦 卢 江 邓云祥

(化学系 )

摘 要

木文第一 次把芳烃络合物作为引发剂用于 a 一

旅烯的阳离子空合一与路易 斯酸 比 较
,

芳

烃络合物对a 一

旅烯阳离子聚合反应是一种更有效的引发剂
.

科究了引发剂浓度
、

单休浓应和

溶剂的性质对聚合产牢
、

产物的分子量和分子最分布的影响
.

关键词 芳好络
一

合物
, “ 一

劝芡烯
,

阳离子聚合

由于 a 一旅烯的双键位于 双环内
,

属于难聚合的单体 〔 ’ 〕
. a 一

旅烯聚合反应一般以路易

斯脸如三氛化铝作为催化剂进行正离 3’- 聚合 ,

所得树脂软化点为 9 0
“

C 〔 2 〕 .

这种引
’

发 体

系
,

存生产巾存在引发效丰 低
,

后处理困难等问题
.

三氯化祀与芳烃的络合物的结构和性质 曾经进行了广 泛的研究 〔“ 一 6 〕
.

但芳 烃 络合

物作为弓[发剂用于
a 一

旅烯聚合尚未见报道
。

本文用芳烃络合物作为引发剂
,

进行
。 一

藏烯

阳离子聚合
,

就 其引发活性
,

各种因素对反应产物 的分子量和分子最分布的影响进行了

研究
,

并与三氯化铝引发休系做了比较
,

对影响树脂产丰及分子员自勺一些问题进行 了初

步探讨
。

1 实验部分

1
。

1 试剂
a 一旅烯

,

广东德庆化工厂生产
,

纯度 98 肠以上
,

经 4 人分子筛 干 煤; 甲苯
、

苯
、

氯苯
、

二氯乙烷
、

庚烷均为 C
.

P级试剂
,

经浓硫酸洗涤
,

氯化钙干燃
·

全属钠回流后 蒸

馏
,

再用 4 人分子筛干燥
; 无水三氯化铝 ( C

·

)P 直接使用
.

1
.

2 芳烃络合物 引发剂的制备

向 8 0
“

C 的无水三氯化铝和甲苯的混合液 通入 H C] 气体
,

在恒 温 搅 拌下 反 应 1小

时
,

静置分层
,

下层棕 色油状物即为芳烃络合物
,

分离各用
.

产物用灼烧法测定含三氯

化铝。
.

3 2 9 / m l
.

1
.

3 聚合反应

反应瓶经严格干燥
,

通氮
,

抽真空除氧
,

定量加入单体
、

溶 液
、

引发 剂 ( 用 芳烃

络合物中所含三氯化铝量占单体的摩尔百分数表示引发剂浓度 )
,

在 氮气 气 氛 中 进行

聚合反 应
.

反应过程中
,

定时取样
,

气相 色谱分析不 同反应时问残留单体的 占量
.
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1
.

4 产物后处理

聚合反应到一定时间后
,

用稀盐酸溶液终 11几反应并洗涤除去产物中的残余引发剂
,

再用蒸馏水洗涤至水相为中性
,

分离出水层行
,

典空蒸馏除去溶剂和未反应的单体
.

1
.

与 产物表征

用西德 K n 。二 r B
e r l主n 3 7型 V P O 仪测定分子量

,

用韭国 V o r i n 5 0 。。H F L C二仪 测 定

产物分子量分布
.

2 结果与讨论

2
.

1 芳烃络合物引发 .a
一

旅烯正离子聚合反应的特点

芳烃终合物引发
a 一

旅烯聚合反应的动

卜

|
`

|卜日日日日“妇渺的即
动扣

次斗公非谁井

力学曲线 (图 1 )表明
,

单体的转化率随时

间的增加 上升很快
,

在 5 分钟内 便 达 到

6 5% 以上 , 此后
,

随反应时间增加
,

单休

转化率逐渐增加
,

最后趋于平稳
,

转化丰

可达 9 0肠以
_

!一 在相同条件下用 A I A !
。
作

引发剂
,

一

单体的转化率在 5 分钟内只达到

“ 0肠左右
, 最终车专化率也比芳烃 r络

目

雌婴
低

。

由此可见
,

对于
a 一

旅烯正离子聚合
,

芳烃络合物引发体系较 A I C 13 体系有更高

的聚合速率
。 a 一

族烯转化率要比人 I C I
。

高

出 2 0肠左右
.

芳烯络合物对卜旅烯的正离子聚合显

示出较高的活性是 由它的结构特点所决定

的
。

A I C 1
3

在正离子聚合中需先同体系中

的微量水结合
,

才能产生质子引发
a 一

旅烯

单体进行正离子聚合 〔“ 〕
。

而芳烃 络 合物

3 0 40 百O

t ( 口 i n )

图 l a 一

旅烯正离子聚合动力学曲线
:

1
.

芳烃络合物
,

2
.

A IC 13

聚合条件
: 〔 M 〕 二 3

.

1 5 M
,

〔 I〕 = 2
.

6% 〔m ol 单体 )
洁剂

:

甲笨
,

T 二 2 5
”

C

I了 19
.

1 C u r 、 ,: 5 o f C O n V C r S 1 0 n

r c a e t i
o n

e o n , p l e x :

t 1m e : 1
.

3 n V e r S U

a r o m a t i e

2
。

A I C 13

本身是一种有机超强质子酸
,

其中的芳锡离子既能稳定 质子
,

又易在单体存在下很快地

给出质子引发正离子聚 合 〔5 〕 ,

因此它与A ICI
。
相比

,

对
a 一

旅烯正离子聚合有更高的聚合

速率和引发效率
。

一般的质子酸如 C F
3
C O O H

,

H
:
5 0

`

等
,

都不能引发
a 一

旅烯单体聚合
,

原因在于它们

的负离子亲核性很强
,

一旦
a 一

旅烯被引发生成正碳离子
,

便被负离子终 止
。

芳烃络合物

虽也为质子酸
,

但由于它的负离子 A ,
:
c l

户体积较大
,

亲核性较弱
,

故仍能引发
。 一旅烯

聚合
。

2
.

2 聚合条件对聚合反应及产物分子虽和分子量分布的影响

2
.

2
.

1 引发剂浓度口〕的影响 图 2 的曲线 1表明
,

在〔均较低时
,

聚合 产 率 随 引 发

剂浓度增大而 啦大
,

当〔工〕增至 6 肠时

加而提高
。

聚合转化率不能达到 1 00 肠

聚合厂辛达叭肠
,

然后聚合产率不再随〔I〕的增

原因之一是
a 一

袱烯找聚合的同时有部分被 异 构

化
.

’

气相色潜分析结果证明了这点
,

即有一异构化产物的峰出 118
.
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妇 省

肠伙娜长巾耐

用 V P O 法测定不 同〔 I 〕聚合 所 得

产物的分子量 (刀
n

)
,

结果 见 图 2 的 曲

线 2
.

产物的刀
。

随 [ I 〕增大而下 降
.

在较低的〔 I 〕 (如 1
.

3肠m o l 单体 ) 时
,

能得到万
。 二 4 98 的固态树脂

.

2
.

2
.

2 单体浓 度 〔M 〕 的 影 响 〔M 〕

对聚合产率影响 较 大
,

聚 合 产 率 随

〔M 〕的降低而增加
,

当单体与溶剂的体

积为 1 : 5时
,

产率可高达 92 肠
,

见图 3 的

曲线 1
。

这是因为随着单体浓 度 的 增

加
,

溶剂量减少
,

引发剂因溶剂化而使

所产生的活性中心减少
,

或引发效率降

低
,

导致聚合产率下降
.

2
.

2
.

3 温 度 的 影响 图召 曲 线 2 表

图 2

F 19
.

2

明
,

温度升高
,

聚合产率也随之线性增

加
.

由于引发剂的活性随温度的升高而增大
,

加大
.

另外
,

温度升高也使单体的活性增大
,

〔 1 〕对聚合产率和产物分子量 ( M )n 的影 响

聚合条件
: 〔M 〕 二 3

.

15 M
,

溶剂
:

甲苯
, T =

25
“

C
,

t 二 1刁
、

时

E f f e e t s o f 〔 I 〕
o n P r o d t l C t y i e l d s

( l ) a n d m o l e e u l a r w e i g h t s

( 2 )
o f t h e P r o d u e t s

引发体系提供质子的能力增大
.

弓}发效率

从而使聚合产率增加
。

尹一叮一~ -
一一

一
`

一一; ~ 一

尹一一一
-

一一一
一

一

一
鸽

一-
` 一-

~

一
一一

一
一` 一一

~

肋荆即

认哥走加举

牲 场
’
介 诱 穿单呵争

,

一 , 护一一护一
~

一井

图 3 〔 M〕 ( l) 和聚合温度 ( 2 )对聚合产率的影响

聚合条件
: 1

.

溶 剂
:
甲苯

,

T = 25
O

C
,
t = 1小时 ; 2

.

溶剂
:

甲苯
,

〔M 〕 二 3
.

15 M
,

t = 1小时

F 19
.

3 E f f e 。 t s o f 〔M 〕 ( 1 ) a n d p o l y m e r i z a t s o n t e m p e r a t u r e ( 2 ) o n p r o d u c t y i e l d s

用高压液相色谱测定不同聚合温度下的聚合产物的结果表明
,

温度对产物分子量分

布有显著影响 (图 4 )
.

随着温度的增加
,

产物的二聚体含量上升
,

而三聚体
、

四聚体及四 聚

体以上的含量下降
.

在温度为
一

15 ℃时
,

产物的二
、

三和四聚体以上的含量分别为 3 2
.

5肠
,

3 9
.

3%
,

28
.

7肠
,

其中以三聚体含量为最大
,

且四 聚体及四聚体以上的也占相当比例
.

在

温度为 60 ℃时
,

产物的二
、

三和四聚体 以上的含量分另11为 7 1
.

1肠
, 1 9

.

8肠
, 9

.

9肠
,

产物

主要以二聚体为主
.

显然
,

在较高温度下
,

活性链的终止或转移加快
,

导致厕
。

下 降
.
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2
.

2
.

4 溶剂的影响 不 同溶剂对聚合反应

的影响见表 1 ,

结果表明
,

在芳 烃 溶 剂

如氯苯
、

甲苯
、

苯中
, a 一

旅烯正 离 子 聚

合有较高的聚合产率
,

且随着溶剂介电常

数 (
:
)的增大而 增大

,

符合一般阳 离子 聚

合的规律
。

二氯乙烷极性大
,

但以其作溶

剂进行
a 一

旅烯正离子聚合的产率却比述三

种芳烃溶剂的低 20 肠以上
,

这可从芳烃络

合物引发剂与溶剂之间的相互 作 用来 解 图 咬

释
。

芳烃络合物引发体系的活性中心结构

( l ) 可同芳烃溶剂 ( A
` r

) 发 生 交 换 反 iF g
.

续

应 〔“ ’ 6 〕:

A r H① M x o 十
尸

r 、 A,
r H M x

_乡一
’

口卜介二
3

卜拓赶喇侧

之 5 碑̀ 。 5 丁 f
`

e乡

温度对分子量分布的影响 (聚合时间 1小

时
,

其余条件同图 1 )
: 1

.

二聚休
,

2
.

三聚

休
,

3
.

四和四以上聚体

E f f e c t o f t e m P
e r a t u r e o n

m o l e e u l a r

w e i g h t d i s t r i b u t i o n s o f p r o d u e t s

。 十 l + A r

「份
日3 户日

3

f
日:

)
, 一 {旷臀, 1

` , Z c`
’

7。 一。丫。。 、

贬 州 日 J

X
找 + -

表 1 溶 剂 对 聚 合 产 率 的 影 响

T a b
`

1 E f f e e t o f s o l v e n t s o n t h e
C O n V e r S I O n

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

庚烷 苯 甲苯 二氯乙烷 氯苯

召 1
_

9 2 2
_

2 R 2
_

3 8 1 0
`

5 5
_

6 4

聚合产率 (% ) 2
.

4 6 7 3
.

8 7 8
.

3 5 1
.

3 8 5
.

5

聚合条件
: 〔 I 〕 = 2

.

6%
,

〔M 〕二 3
.

1 5 x l o
一 3
M

,

T = 4 0
0

C
,

t = l小日」
`

使得芳烃络合物引发体系的活性中心与芳烃溶剂之间产生很强的溶剂化作用
,

从而获得

较高的聚合产率
.

而二氯乙烷与芳烃络合物引发剂间不存在这种相互作用
.

庚烷是非极性溶剂
.

在以它为溶剂的聚合体系中
,

正碳离子是不稳定的
,

正碳离子

的形成也较为困难
,

因而聚合产率低
。

表 2 列出了溶剂对
a 一

旅烯正离子聚合的产物分子量分布的实验结果
.

可见溶剂对聚

合产物分子量分布的影响较复杂
.

在非极性溶剂庚烷中
, a 一

旅烯正碳离子很不稳定
,

且

链增长速率较低
,

因而产物分子量较小
,

以二聚体占多数
.

在强极性溶剂如二氯乙烷和

氯苯中
,

由于增长中的正碳离子的链终止和链转移常数较大
,

所以产物分子量也不大
,

二聚体含量也较高
。

3 结论
3

.

1 与路易斯酸引发剂 A ICI
。

相比
,

芳烃络合物 A
r ·

H CI
·

Z A ICI
。

对
a 一

旅烯正离子聚

合反应是一种更有效的引发剂
,

其特点是引发活性高
,

反应速率大
,

聚合收率高
.

3
.

2 〔I〕
、

〔M 〕
、

温度和溶剂在芳烃络合物
a 一

旅烯正离子聚合体系中
,

从不同 的 方 面
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表 2

,

r a b
。

2

溶剂对产物分子量分布的影响

E f f e e t s o f s o l v e n t ,
O n m o l e e u l a r w o

i g h t

d i s t r
i b u t i o n s o f t h e P r o d u e t s

二
、

三
、

四聚体含量

溶 剂
-
一一

—
一一— 一

_ _

_
_ _

n “ Z n = 3 n

) 4

庚 烷 6 2
.

0 2 7
.

6 1 0
.

4

氯 苯 5 8
.

6 2 2
.

5 1 5
.

9

二氯乙烷 5 7
.

2 3 2
.

6 1 1
.

7

笨 5 1
.

7 3 1
.

3 1 6
.

9

甲 苯 2 1
.

5 3 0
.

6 2 7
. 。

聚合条件
: T = 凌0

“

C
,

t = 1小时
,

其余条件同图 l

影响聚合产物的收率
、

分子量和分子量分布
,

适当地选择反应条件
,

一

可以得到 含有不同

多聚体含量的产物
。
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