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�了︸相系�������一�����引发剂制备�

聚丁二烯的研究

杨玉伟 唐学明

�青岛化工学院高分子材料工程 系
，
青岛

，
����选��

提要 结合笔者近年来的研究工作
，
着重论述高乙烯基聚丁二烯的研究进晨

、
聚合动力学与

机理
、

产物的微观结构
、

分子量及其调节
、

以及今后的发展动向
。

关健词 钥系��
�����

一�����引发剂
，
�

，
�一聚丁二濡

高乙烯基聚丁二烯作为一种新型的高分

子材料
，
正引起人们 日益增长的关注

。

在一

定聚合条件下
，
钻

、

钦
、

钒
、

钨
、

铂等��
���

���一�����引 发 体系
〔 ‘，
均可合成出高乙烯 基

聚丁二烯
。

本文仅就翎系引发剂制备�
，
�一聚

丁二烯的研究进展作一简要论述
。

提高引发剂活性的途径

高乙烯基聚丁二烯具有十分优 异 的 性

能
。

由于引发体系的活性较低
，
迄今未能付

诸于实际应用
，
因此如何提高铂系引发齐归寸

丁二烯聚合的活性
，
将是铂系聚丁二烯能否

工业规模生产的关键
。

�
�

主引发荆的溶解性与引发活性

五氯化钥
〔��、

四氯化铂
〔 “ 〕 、

二乙酞基丙

酮基二氧化铂及二烷氧基二氧化铝
‘ 们
等

，
与

适当烷基铝化合物组成的引发体系
，
均可引

发丁二烯发生聚合反应
，

并生成高�
，
�一结构

的聚丁二烯
。

由于上述铂化物系粉 末 状 物

质
，
在丁二烯进行聚合时

，
需采用悬浮法加

入引发剂
，
这样不仅构成非均相聚合使反应

复杂化
、

不易控制
，
而且实验证明

，
引发活

性亦低
。

为了解决主引发剂的不溶性问题
，

进而提高其活性
，
通常可采用两种方法

。

一

种是改变铂化合物上的配位体
，
另一种是将

其溶于酷类化合物中
。

��������石油 公 司
〔�，
曾 于 ����年 将

����
�

与有机酸反 应
，
使 其 转 化 为 ����

�

������
�，
该衍生物可完全溶于甲苯等芳烃

类溶剂中
。
����年

，
日本合成橡胶公司

〔 “ ，
用

醇与�
���

�

反应
，

产物�
���

�

����
�
在甲苯溶

剂中也能很好溶解
。

我们的研 究 发 现巾
，

����
�
����

�

在烃类溶剂中溶解性和其 对 丁

二烯聚合的引发活性
，
均随�基碳原子数的

增加而增大
。

当�基的碳原子数大于 �时
，

����
。
����

�

不仅可溶于甲苯等芳烃溶剂 中
，

而且在己烷
、

加氢汽油等非极性的直链烃溶

剂中也可以完全溶解
。

进一步实验 结 果 表

明
，
只要控制好反应条件

，
����

。
与 醇的反

面生衫
�

副教疫丁丽丽平平

业于西北工业大学
。

曾任青

岛化工学院高分子化学教研

室
、

高分子材料教研室主任
。

先后从事过聚氯乙烯
、

聚 乙

烯
、

聚丙烯等改性研究
。

从

�。年代初期开始
，
主要从事

�
，�一聚丁二烯的合成及丁二

烯配位聚合反应动力学等理论研究工作
。

近年来
，

曾在 《高分子通讯》 、
�高分子学报》 、 《高分子材料

科学与丁程》 、 《合成橡胶工三价
、 《石油化工 》 等刊

钩上发表论文��余篇
，
并有两本 译 著 出版

。
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应产 物 不 仅 为 入孙��
�

����
�，
也 可 生 成

������和����
�

����
�。

这 些 烷氧基氯化

铂都能很好地溶解在加氢汽油中
，
并且都具

有较高的催化活性
。

将����
�

或����
�

溶于乙酸乙醋内
，
再将

该溶液加入到聚合体系中
，
同样具有较高的

引发活性
。

用 乙酸丁醋
、

邻 苯 二 甲酸二丁

酷
、

苯甲酸乙醋
、

甲基丙烯酸甲醋 等 溶 解

����
�〔 “ ，，

由该榕液与适当烷基铝化合 物组

成的引发体系
，
引发丁二烯进行溶液聚合

，

能在较宽的����。 摩尔比范围内获得较高的

收率
。

上述各种氯化铝的衍生物或各种含有氯

化铂的酷溶液
，
与同一种烷基铝化合物组成

的引发体系
，

对丁二烯聚合大体具有相同的

引发活性
。

�
。

烷基铝化合物与引发活性

共引发剂烷基铝在 �记����一����� 引发

体系中的作用
，

在于对主引发剂进 行 烷 基

化
，
进而将其还原至所需的价态

。

因此
，
烷

基铝化合物的种类和性质对丁二烯聚合的活

性必然有着十分显著的影响
。

我们的研究结

果发现
， ‘

三甲基铝与多种铂化合物组成的引

发体系
，
几乎不能引发丁二烯发生 聚 合 反

应
，
这可能是由于在烃类溶剂中

，
三甲基铝

以二聚体的形式存在
，
并且还原性过大所导

致
。

三乙基铝和三异丁基铝较三甲基铝虽然

好些
，
但活性仍然很小

‘ ，“ ，。

通过改变 烷 基

铝上取代基的种类和性质
，

改善了 ��
、
��两

组分的匹配情况
，
提高了铝系引发 剂 的 活

性
。
������ 〔 ’ ‘ ’

首先把�
���与 醇 反 应

，
使

其转化为�
����� ‘

��
‘
为直链或带支链的 烷

基�
，
使铝系引发剂的活性有所 增 加

。
日本

合成橡胶公司
〔�’
采用����� ������一�公一���

�

����七体系
，

在甲苯溶液中
、

��℃下 引发丁

二烯聚合�� �
，

每克铝可制取����� �
，
�一聚

丁二烯
，
这是迄今为止国外文献报道中活性

最高的引发体系
。

笔者采 用 �公一���
������

���为苯基�代替�‘
一���

�����
，
分 别 与

通 报
·
���

·

����
�

�卫仁�〕。 ��〔 ‘ �，
、

确��
。 亡�，
组成引发休系

，

在加氢汽油溶剂中
、

��℃下引发丁二烯聚合
��

，
每克铂可制取�����以上聚丁 二 烯

。

进一步研究结果表明
〔 ’ “ ，，

当 “ 一���
������

中的��基为带有推电子基团的芳基时
，
可使

铂系引发剂的活性获得进一步提高
�

而当�
�

基为带吸电子基团的芳基时
，

则使活性大为

降低 �见图��
。

这一研究结果
，

不仅为寻找

高活性的共引发剂提供了启示
，
而且对阐明

聚合机理也有重要意义
，
因为它暗示苯氧基

参与了活性中心的组成
。

‘

膝习︸挥

�� �� �� �石

����
。 摩尔比

图 � ��

基对�
������

�
�

，。����厂

“ 一���
�

����
�

体系引发丁二烯

活性的影响
�一��为一

�
��

� �一�
·
为一

份
�

�一
���

一

每
��

�
。

聚合条件与引发活性

引发体系组成确定之后
，
为了提高聚合

活性
，
必须选择最佳的反应条件

。

聚合温度对铂系引发剂活性的影响十分

显著
〔 ‘ 盛〕 。

在引发剂允许的范围内
，
提 高 聚

合温度聚合速度明显加速 �见图��
。

温度对

丁二烯聚合活性的影响
，
服从于 ���������

方程式
。

由于铝系引发剂引发丁二烯聚合反

应的表观活化能约为��叮����
，
所 以升 高



·
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温度
，
速度加快

。

同其它��
�����一�����引发体系 一 样

，

�����摩尔比的改变
，
必将导致催化活性 的

改变
。

在引发体系和其它聚合条件选定的情

况下
，
有一个对收率最佳的 �����

摩 尔 比

值
，
在该比值以下

，
产物的收率很小 ， 超过

该比值
，
产率则随其升高而降低

。

图 �为古

川淳二
〔，“ 江
的研究结果

。

与����
�摩尔 比相对

�

��亡 ���

印，�

八��叮
‘
�

辆加

��，�

应的转化率出现两个峰值
，
似乎表明有两种

价态的翎对丁二舞聚合具有活性
。

古川的结

果
，
在学术上具有士分重要的意义

。

烷基铝

化合物的种类对最佳�����摩尔比有很大影

响
，
这可能与其还原性大小有关

。

如果选择

“ 一���
�

��
�

���作共引发剂
〔 ‘ “ 〕 ，

出现最高 转

化率的����
�
摩尔比 约 为 ����� � 而 选用

�‘一�����‘�

短�
则为�卜

�” ��了� 。

还应该

指出
，
当主引发剂减少时

，
出现最高转化率

的�����摩尔 比往往增大
〔，“」。 。

引发剂的陈化方式对丁二烯聚合活性有

一定的影响
〔 ’ ” ，，

其活性顺序为
� ��一�。 一��

三元陈化���一��二元陈化�不陈化
。

铂系引发剂的活性还
�

与加 料 顺 序 有

关
〔�” ，“ ，〕 ，

以��
、
��

、
�。 的顺序加料时活性

最高
。

��加

�
‘
赞牟排

� 山 �� 免加 �份劝

时间
塑

�砚协�

跳� 邓� ���

图 � 温度对�
����一�‘一�·�

����

�乡
���

体系引发丁二烯活性的影响

����
�二�� �摩尔比�� �

����� �
�

�� ��
�

�摩尔比�

盆
�

并识排

��

���� 。 摩尔比

图 � ����
。
摩尔比与引发活性的关系

引发体系
� ������，一����

�一������

聚合溶剂
� 甲苯�

聚合温度� 。℃

动力学与聚合机理

研究动力学的主要目的在于有效地控制

反应速度
、

产品质量
，
并为反应器设计和改

善引发体系提供理论上的依据
。

�
�

聚合反应动力学

国外文献中有关钥系引发剂引发丁二烯

聚合动力学的研究
，
目前尚未涉及

。

笔者曾先

后对“ �，���日���一�‘一�����‘�

必
〔 ‘ �“ 、

枷�‘今一 “ 一���
��‘�

价
��

�“ ‘ 〕 、

���‘�‘�����
���，�一 “ 一��，��，�

必
〔 ’ �’ 、

����
‘一 “ 一���������〔�‘ 〕

等体系引发丁二 烯

聚合动力学进行过研究
，
结果表明

，
无论哪

种体系的动力学曲线均由两部分组成
�

即聚

合开始时的稳态等速阶段和以后 的 减 速 阶

段
。

稳态聚合速度对单体浓度和主引发剂的

浓度均呈一级关系
。

聚合反应的表观活化能

为�����������
。

聚合速度与主引 发 剂 铂

化物的种类关系不大
，
而共引发剂烷基铝衍
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生物的类型对聚合速度却有很 大 的 影 响
。

�了一���
�������中的��基为带有推电子 基 团

的芳基时
，
可使聚合速度加快

� ��基为带有

吸电子基团的芳基时
，
则

一

导致聚合 速 度 减

慢
。

�
�

聚合机理

研究聚合机理的关键在于确定活性中心

模型
、

价态
、

单体的插入方式以及 聚 合 历

程
。

基于研究结果
，

笔者曾提出铂 系�������
�

�����引发剂活性中心结构如下
〔 “ ” �

��马

��℃

劝尸
、
竹产��

一唱�
�。︸�卜纂阳尔

护
。℃

��℃

城�介�
��

产率
，

巧 �� �� ��

�工�����

�

自
一 。 一

必
系大 二 “ 电的亲核基团 ，

通过

与缺电子过渡金属钥原子上未成键 �轨道的

共扼效应
，
导致 浮轨道电子云密度增加

，
同

图 � 分子数与聚合物收率的关系

����，�一 “ 一��，�� ‘�

移
��

�

体系�

时一 。 一

母
基团的空反键轨道接受。 原 ‘

�
子上未发生杂化轨道上的电子形成反馈配位

键
，

结果加强了��
与苯氧基之间的结合 力

，

使活性种易于形成
，
其数目增加

，
结构趋于

稳定
，
存在寿命延长

。

上述模型不仅解释了

�，一���
�����中�基为芳基时的活性显著大

于其为脂肪烃基时的活性
，
而且也满意地解

释了�基为带推电子基团芳基的活性远大于

其为带吸电子基团芳基的活性的实验事实
。

通过红外光谱
、

磁化率
〔加 ’
及 ��� 〔�’ 〕

的

研究
，

证明了铝系引发剂活性中心中铂的价

态为三价
，
高于三价和低于三价时均无引发

活性
。

这正是烷基铝衍生物 �还原剂� 的类

型能够显著影响钥系引发剂活性的 原 因 所

在
。

至于采用铂系引发剂时
，
丁二烯为何以

�
，
�一结构方式插入到增长链中

，
即增长链末

端的结构情况
，
目前尚无定论

，
有待进一步

通过实验加以证实
。

从图 �可以看出
〔
���

，
分子数目随 聚 合

�。���七橇

西�一�曰一一司公�一‘ 一�占�一
� �� �� �� �� �� �� �� ��

时间
�
� ��

图 � 分子量与聚合时间的关系

�引发体系同图 ��

物产率的增加而增加
，
聚合反应 没 有 诱导

期
，
再结合图 �所示的结果

，
可以认为钥系

引发的丁二烯聚合过程
，
引发反应属于快引

发型
，
增长反应则是逐步进行的

，
且包含相

当数量的链转移
。

对于终止反应的研究
，
目

前进行的还很不深入
，
是单基终止

、

双基终

止还是具有活性聚合性质的无终止反应
，
或

者仅受链转移终止反应控制
，
还没有确切证
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据
。

微观结构
、

分子量

及其调节

大量研究表明
，
高分子材料的物理机械

等性能
，
除取决于其本身的化学组成以外

，

还强烈地依赖于大分子的微观结构
、

分子量

及其分布
。

�
�

微观结构

聚丁二烯分子链中通常含有顺式�， �一
、

反式�
，
�一和�

，
�一链节结构

�

� � ���
一

� �
���

�
一��

�

�
��

�

一
�

一��
�

�
�一�

�
�

顺式�，�一链节 反式�
，�一链节

���
�

一��一
�
��

��
��

�

�，�一链节

其相对含量随引发体系不同而异
，

特别是受

过渡金属性质的制约
。

在以烷基铝为共引发

剂的情况下
，
矶族过渡金属�

、
�� 等 引发

体系倾向于生成高�
，
�一结构的聚丁二烯

。

由

于�
，
�一链节中存在着手性碳 原 子

，

故有 全

同
、

间同
、

无规 �种空间立构体
�

���。阳������－���
一��一��

�

一
贡
�一��

�
一��一��

�

一��一
��

理
��

�����阳

全同�
，�一聚丁二烯

���

�
��

�

－��
�

����一��
�一������

�

一������
�

一��一

��。���

�����
��

��
�� ��

�

间同�
，
�一聚丁二烯

��
，

��

��
�
一

��

一
�一��二占

�
一

������一��叮
�
式

��

沂

�

������
���人

无规�
，�一聚丁二烯

大绿齐之助
〔�” 〕
曾用红外光谱法研 究 了

高乙烯基聚丁二烯的微观结构
，

并 按���
一

���

等“ 提出的方法计算�
，
�一链节的 含 量

。

我

们曾用红外光谱
、 ’ “

�一���和线膨胀法研究

了�
，
�一聚丁二烯的链结构

，
�种方法所得到

的结果大体相同
。

除古川淳二
〔 ’ “ 〕
通过改变����� 摩 尔 比

的方法获得了等二元聚丁二烯外
，
其它各种

相引发体系儿乎均得到高乙烯基聚 丁 二 烯

��
，
�一链节含量约为����

。

从大分子的主链结构来看
，
顺丁橡胶与

丁苯
、

异戊和天然橡胶相似
，
其性能上的差

异可能是由于主链上有无侧基所 导 致 的
。

�
，
�一聚丁二烯悬挂乙烯基侧基

，
在结构上它

不同于顺丁橡胶
，
而更接近于分别含有侧链

甲基和侧链苯基的异戊橡胶和丁苯橡胶
。

从

高分子的分子设计的角度来看
，
只要设法控

制�
，
�一聚丁二烯的乙烯基含量

，
就完全有可

能用一种廉价的单体丁二烯合成的�
，
�一聚丁

二烯
，

来代替单体来源困难的异戊橡胶和需

两种单体共聚的丁苯橡胶
。

因此
，
�

，
�一聚〕 �

二烯不仅为研究结构与性能之间的关系等理

论问题提供了一种十分理想的高分子材料
，

而且在经济上也具有竞争力
。

聚丁二烯的微观结构与其性能之间的关

系可通过玻璃化温度�
�

联系起来
，
�，
是衡量

弹性体性能的重要的物理参数
。

对于无定形

�
，
�一聚丁二烯

，
��

与乙烯基含量 �有如下简

单关系
〔��〕 �

�
�
二 ��� 一 ���

即�
�

随乙烯基含量增加而升高
。

一般说来
，

�
�

升高
，
橡胶的耐磨性

、

回弹性及耐低温等

性能有所降低
，
但却提高了抗湿滑性和改善

了生热性 “ �〕 。

以综合性能来看
，
乙 烯 基含

量为������的中乙烯基聚丁二烯为佳
。

因

此
，
如何调节铂系聚丁二烯 的 �

，

斧链 节含

量
，
将是今后研究的重要课题之一

。

�
。

分子量
、

分子量分布及其调节

数均分子量丽
， 、

重均分 子 量丽
，
和 分
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���
·

子量分布丽
，
�虱是表征聚合物性能最 重 要

的分子结构参数
。

这些参数直接影响着橡胶

加工性能的好坏
。

铂系引发剂制备的高乙烯

基聚丁二烯
，

分子量较大
，
分布较窄

，
所以

如何控制分子量大小及其分布
，
是相系聚丁

二烯能否工业化生产的又一关键问题
。

�
，
�一聚丁二烯的分子量调节可通过两种

方法来实现
。

一是改变聚合参数
，
二是外加

分子量调节剂
。

聚合参数主要包括主
、

共引发剂用量及

其配比
、

聚合温度及聚合时间等
。

增加主引

发剂铂的用量
，
固然可因活性中心数目的增

加而降低分子量
，
但这样必然导致聚合产物

中的灰分量增加和增加后处理的麻烦
，
同时

也增加了产品的成本
，
所以采取这种方法调

节分子量是没有实际意义的
。

通过增 大 ���

��摩尔比和控制转化率的 方 法
，
往 往也可

以达到降低分子量的目的
，
结果要浪费大量

的��剂和在低转化率下终止反应
，
实际上也

很少有人用这种方法来调节分子量
。

聚合温

度对铂系引发剂引发丁二烯聚合的影响十分

显著
。

温度升高不仅提高了引发活性
，
而且

分子量降低
，
分布加宽

〔韵 。

可以认为
，

对铂

系聚丁二烯来说
，
聚合温度是调节分子量及

其分布的有效手段
。

采用外加分子量调节剂是调节铂系聚丁

二烯分子量的常用方法
。

早在����年
，

美国

的��������石油公司
〔 刁�〕
就发现碘具有调节钥

系聚丁二烯分子量的作用
。

我们曾研究了��

多种极性添加剂对钳系聚丁二烯分子量的影

响
〔 “ 咕几，

发现烯丙基卤具有良好的调节 分 子

量作用
。

通过改变烯丙基卤的用量
，

就可按需

要来调节分子量和其分布
。

最近动力学的研

究结果表明
〔
���

，

烯丙基澳既能大幅度调节分

子量
，

又不降低丁二烯的聚合 速 度�见图�和

图��
，

所以是一种十分理想的分子量调节剂
。

欲
叭

铃排架

�工��

滋 时间
， � 亡口

图 � 烯丙基卤对丁二烯聚合速度的影响

�引发体系和聚合条件同图��
�一未添加烯丙基卤� �一添加烯丙基氯�

�一添加烯丙基碘� 劝一添加烯丙基澳

七 ��
�� ��� 王�口

时间
，
� ��

图 � 烯丙基卤对物������
，。��、

�厂

“ 祀
�，��，�

必
�二

�

袜系合成的

聚丁二烯分子量的影响

�����二�� �摩尔比�� �����二�
�

�� ��一‘ �摩
、 尔比�� 烯丙基卤��

�二 �
�

� �摩尔比�
�一未添加烯丙基卤� �一添加烯丙 基 氯�

莽一添加烯丙基碘� �一添加烯丙基姨

翎系聚丁二烯

的发展前景

铂系引发剂合成的高乙烯基聚丁二烯的

应用
，
可涉及到橡胶

、

塑料
、

粘接剂
、

油漆
、

光敏树脂和 自崩性塑料等各个领域
。

由于无定形高乙烯基聚丁二烯生胶的屈

服强度
、

断裂强度和断裂伸长率都超过天然



�
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�
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橡胶
，
塑炼时的辊简行为也好于天然橡胶

，

同时硫化胶的强伸性能与一般的通用胶大体

相同
，
而抗湿滑性却远优于顺丁橡胶和天然

橡胶
〔
翔

，
所以该胶种用于轮胎工业是 十 分

理想的弹性材料
。

铂系聚丁二烯主链上的双键很少
，
耐老

化性能十分突出
，
可以代替乙丙橡胶用于耐

老化
，
耐臭氧和耐化学药品等多种场合

，
如

防水卷材
、

水坝水库和池塘衬底等
。

�
，
�一聚丁二烯可与多种橡胶共混

，

其共

棍胶的性能十分良好
，
可用于特种轮胎的制

造
〔 “ ��。

高乙烯基低结晶的聚丁二烯与 天 然

橡胶混合胶的硫化胶
，
不仅摩擦系数高

，
而

且对湿滑的路面具有较大的粘着力
，
国外已

用于��� ����二� ���飞机轮胎
〔�‘ 〕 。

�
，
�一聚丁二烯具有良好的流动性能

，
可

以象热塑性塑料那样采用注射成型的方法成

型
，

所以在动态热塑性弹性体方面也有着广

泛的应用
。

结晶度���的�
，
�一聚丁二烯

〔
���可 以 用

作塑料使用
，
其拉伸薄膜的透明性

、

挠性
、

强度等性能都很好
，
且无毒

，
是理想的包装

材料
〔 �。 ，。

�
，
�一聚丁二烯或其与 ��� 的共混

材料
，
用作鞋底材料已逐渐增 多 起 来

。

与

���相比
，
�

，
�一聚丁二烯更具有 橡 胶 感

，

穿着舒适 � 而与���相比则质轻且易成型
。

综上所述
，
翎系聚丁二烯确系一种十分

有发展前途的合成材料
。

今后的研究应以提

高引发体系的聚合活性
、

调节产物的微观结

构 以 及 聚 合机理等问题作为重点
。

笔者认

为
，
尽管尚有许多问题有待解决

，
但铂系聚

丁二烯的工业规模生产已经为期不远了
。

〔“ �
���

〔 �〕

�马〕

���〕

����
���〕

〔��〕

���〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

���〕

〔��〕

〔��〕

〔��〕

跳

〔 �〕
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