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乙烯基单体正离子聚合中链增长速率常数的研究进展
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（北京化工大学教育部“可控化学反应科学与技术基础”重点实验室�北京　100029）

　　摘要：碳正离子聚合中�聚合速率常数的测定方法通常包括电导法、绝热量热法、胺抑制法、止流光谱法及
扩散计时法。在烷基乙烯基醚、苯乙烯及其衍生物和异丁烯等几种常见乙烯基单体的正离子聚合中�本文介绍
不同测定方法得到的不同结构碳正离子（包括自由离子和离子对）的链增长速率常数（ k＋p 和 k±p ）。
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链增长速率常数�即链增长基元反应速率方程 Rp＝ kp ［ C＋ ］ ［ M ］中的 kp 值。乙烯基单体正离子聚
合中�通常研究特定聚合体系的动力学特征。由于聚合体系的差别、活性种的多样性（自由离子、离子对）
以及所使用的研究方法不同�对同一种单体聚合得到的速率常数（ kp）数值差别相当大。比如�苯乙烯正
离子聚合的链增长速率常数 k＋p 值从2×103L·mol－1·s－1［1］ 到3∙5×106L·mol－1·s－1［2］�甚至可达
5×109L·mol－1·s－1［3］�因而 k＋p 值的差别达106倍。本文主要介绍和总结烷基乙烯基醚、苯乙烯及其衍生
物和异丁烯单体的正离子聚合中链增长速率常数 k＋p 和 k±p 。
1　烷基乙烯基醚
1∙1　辐射引发

辐射引发聚合是通过“自由的碳正离子”进行链增长反应�因此碳正离子链增长速率常数 kp 可表示

为 k＋p 。
1967年�Williams和 Hayashi ［2］将膨胀计测量聚合反应速率与用电导测定稳态阶段离子的寿命结合起

来�建立一种计算辐射引发本体聚合反应速率常数的方法（也称电导法�Conductivity）�并推导出普适动力
学方程�即 Hayash-i Williams方程：

Rp ＝ kp ［ M］ Ri
kt

1/2
＝ Riτkp ［ M］�式中 Ri ＝ IGi100

式中 Rp：聚合反应速率；［ M］：本体聚合的单体浓度；kp：链增长速率常数；kt：链终止速率常数；Ri：链引
发速率；τ：稳态阶段链增长离子的寿命�可由电导数据直接得出。Gi：每100eV辐射产生的可引发聚合的
碳正离子数目；I：辐射剂量速率�eV·cm－3·s－1。

由 Hayash-i Williams方程可知�只需要用电导法测量碳正离子的平均寿命即可计算出 k＋p 。在不同聚
合温度下�辐射引发异丁基乙烯基醚（IBVE）本体聚合的链增长速率常数 k＋p 分别为3∙8×104（0℃）、1∙2×
105（25℃）、3∙0×105（30℃）和6∙0×105（50℃）L·mol－1·s－1�k＋p 随聚合温度升高而增加�得出链增长反应
活化能为 Ep＝40∙3±11∙8kJ·mol－1［2�5］。当聚合温度为0℃时�采用辐射引发不同取代基结构的乙烯基醚
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单体进行正离子聚合�其链增长速率常数 k＋p 与取代基结构有关。对于乙基乙烯基醚（EVE）、IBVE、叔丁
基乙烯基醚（TBVE）和异丙基乙烯基醚（IPVE）�k＋p 分别为7∙2×103、3∙8×104、5∙0×104、3∙9～9∙0×
105L·mol－1·s－1［11］�其表观增长活化能 Ea 分别为43∙7、31∙9、20∙6、7∙6kJ·mol－1［6］。

Hayash-i Williams方程是在聚合体系极干燥的条件下推导出来的�即不存在质子杂质造成链终止�理
论上聚合反应速率 Rp 与辐射的剂量速率 I 的平方根成正比�即 Rp ∝ I1/2。如果剂量速率的级数偏离
0∙5�则证明聚合体系中含有杂质�会导致所得的链增长速率常数 k＋p 值产生偏差。由于聚合体系中的杂
质�尤其是水�是难以绝对除尽的�不仅会造成链终止反应�而且还会影响测定电导值［4］。此外�这种方法
在确定 Ri 和 kt 时存在不确定因素�因此所得到的链增长速率常数 k＋p 是一种估计值。
1∙2　化学引发

化学引发一般用于研究溶液聚合�采用稳定的碳正离子盐为引发剂�这种盐在极性较高的介质中具
有很高的电离度�形成稳定的碳正离子活性中心。化学引发烷基乙烯基醚类单体在溶液中进行正离子聚
合�其动力学研究通常是采用绝热量热（Adiabatic Calorimetric）技术�用热敏电阻测定聚合体系温度的变
化�根据聚合反应初始阶段的速率来确定链增长速率常数：

Rp ＝ k＋p ［ I ］0［ M］0
式中 Rp：聚合反应速率；k＋p ：链增长速率常数；［ I ］0和［ M］0分别为引发剂和单体的初始浓度。

由C7H＋7 SbCl－6 ［7�8］引发甲基乙烯基醚（MVE）、EVE、环己基乙烯基醚（CHVE）、TBVE及2-氯乙基乙烯基
醚（CEVE）�或者由 Ph3C＋SbCl－6 ［9～11�16］引发 EVE和 IBVE在 CH2Cl2中进行正离子聚合�不同温度下聚合的
链增长速率常数 k＋p 见表1。

表1　乙烯基醚单体在 CH2Cl2中正离子聚合的链增长速率常数 ［7～11�16］

Table1　Propagation rate constants of the cationic polymerization of vinyl ethers in CH2Cl2 at different temperatures

单体
k＋p ×10－3L·mol－1·s－1

－40℃ －25℃ －20℃ －10℃ 0℃ 11∙8℃ 15℃
CEVE 0∙20［7］ 0∙31［7］

MVE 0∙052［16］ 0∙12［16］ 0∙14［7］；0∙26［16］ 0∙40［7］

EVE 0∙23［16］ 6∙6［9］；1∙0［16］ 1∙5［7］；5∙1［9］；7∙0［16］ 3∙4［7］ 13∙2［9］

CHVE 3∙3［7］ 6∙7［7］

TBVE 3∙5［7］ 3∙8［7］

IBVE 0∙92［16］ 3∙4［9］；2∙8［16］ 6∙8［8�16］；9∙2［9］；7∙0［10］ 24∙4［9］

IPVE 3∙7［16］ 0∙32［11］；6∙5［16］ 0∙42［11］；11∙2［16］ 1∙0［11］

　　表1中所示的实验数据表明�对于稳定的碳正离子（C7H＋7 或 Ph3C＋）引发不同烷基取代的乙烯基醚
类单体聚合�链增长速率常数随聚合温度升高而增加�介于102～104L·mol－1·s－1之间。乙烯基醚类单体
中氧原子上取代基的大小影响其聚合能力�对于MVE、EVE、IBVE和 IPVE�其反应能力随取代基团位阻增
大而逐渐增加［16］。对于MVE、EVE 、IBVE和 IPVE溶液聚合�其表观增长活化能 Ea 分别为46∙6［16］、41∙6
～45∙4［9�16］、23∙1～29∙8［9�16］和14∙7～16∙8［11�16］kJ·mol－1。

综上可见�对于乙烯基醚单体�由稳定的碳正离子（C7H＋7 或 Ph3C＋）引发进行溶液聚合与辐射法引发
进行本体聚合�其链增长活化能 Ea 相近�这表明稳定的离子盐在 CH2Cl2中引发乙烯基醚聚合也是通过
“自由的碳正离子”进行链增长反应［8�9］。但化学法引发溶液聚合的链增长速率常数（ k＋p ）却要比辐射法
引发本体聚合的 k＋p 低一些�这是由于这两种聚合体系中碳正离子被溶剂化作用不同造成的。在辐射引
发的乙烯基醚本体聚合中�极性的聚乙烯基醚分子链本身溶剂化碳正离子�因此聚合反应速率较快。在
CH2Cl2中溶液聚合时�溶剂分子 CH2Cl2的极性要比聚乙烯基醚分子链的极性高�从而破坏了聚乙烯基醚
分子链对碳正离子的溶剂化作用�导致聚合速率大幅度降低。当溶剂的极性或溶剂化能力低于聚乙烯基
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醚分子链的极性或溶剂化能力时�碳正离子被聚合物链优先溶剂化�聚合物分子链像壳一样包在碳正离
子周围�降低了外部介质对碳正离子的影响�因而链增长速率常数比较稳定。将辐射引发应用于溶液聚
合�发现在 EVE本体聚合体系中加入少量极性较低（ε～3）的物质（如正戊烷、新戊烷、苯、异丙醚和乙
醚）�对 EVE的速率常数影响很小［12］。但是�当溶剂的极性或溶剂化能力大于聚乙烯基醚分子链的极性
或溶剂化能力时�碳正离子被溶剂分子优先溶剂化�从而破坏了聚乙烯基醚分子链的溶剂化作用�导致聚
合反应速率发生明显的改变［12～15］。如在EVE本体聚合体系中加入0∙4％（体积）的CH2Cl2（ε～6）�链增长
速率常数由2∙94×104L·mol－1·s－1急剧下降至7∙5×103L·mol－1·s－1。EVE在硝基甲烷（ε～19∙5）中聚合
的链增长速率常数（0∙1×103L·mol－1·s－1）要比在 CH2Cl2（3∙4×103L·mol－1·s－1）中更低［15］。此外�聚乙烯
基醚分子链的溶剂化能力还与聚乙烯基醚分子链上所带侧基的大小有关。如 IPVE聚合要比 EVE聚合
对介质更敏感�这是因为聚 IPVE分子链上异丙基侧基导致聚乙烯基醚分子链对碳正离子溶剂化能力下
降�使 IPVE 的聚合更容易受到周围介质的影响［15］�导致本体聚合和溶液聚合的速率常数差别更大�如
0℃时�k＋p�本体/k＋p�CH2Cl2～103［11］。因此�体系中存在三种链增长中心的平衡：裸露的碳正离子、聚乙烯基醚
分子溶剂化的碳正离子以及溶剂分子溶剂化的碳正离子［16］。单体上的侧基越大�即空间位阻越大�聚乙
烯基醚分子内部的溶剂化过程越困难�而溶剂分子溶剂化就表现出来�因此存在着大分子链溶剂化作用
和溶剂小分子溶剂化作用的竞争。

因此�辐射引发或稳定碳正离子引发烷基乙烯基醚正离子聚合�聚合速率常数为103～105L·mol－1·s－1�
其大小主要与单体本身取代烷基结构、外加溶剂性质及聚合反应温度有关。
2　苯乙烯及其衍生物
2∙1　辐射引发
2∙1∙1　胺抑制法　在均相聚合反应和胺是唯一有效终止剂的条件下�α-甲基苯乙烯正离子聚合反应对
添加剂胺（如：三甲基胺 TMA）非常敏感［17］�即使体系中加入相当低浓度的胺（［TMA］＝7×10－7mol·L－1）
也会强烈抑制聚合反应�根据聚合转化率与胺浓度呈反比及其与辐射剂量呈线性关系�导出其动力学表
达式为：

1
G（-M） ＝ kr

Gx k＋p
［ AM］［ M］

式中：G（-M）——－100eV辐射能导致的单体转化量；
k＋p ——－链增长速率常数；
Gx——－每100eV辐射能产生的引发剂的数量；取经验值 Gx＝0∙1
［ AM］——－胺的浓度；
［ M］——－单体的浓度；
kr——－遭遇终止的聚合速率常数；
kr 可以由 Smoluchowsk-i Debye理论进行计算：kr＝8kT3η�kT 为离子偶极势能�k 为玻尔滋曼常数；T 温

度；η单体粘度（30℃时0∙8cp）。因此�30℃时�计算 kr＝8∙4×109L·mol－1·s－1。
这样根据1/G（-M）与［ AM］线性关系�得出其斜率 S＝ kr/（Gx kp ［ M ］）�并进一步得出 k＋p ＝ kr/（Gx S

［ M］）。由此求出30℃时辐射引发α-甲基苯乙烯本体聚合的链增长速率常数 k＋p ＝3×106L·mol－1·s－1。
当抑制剂（胺）浓度太低时�难以精确测定其浓度�而当聚合体系中抑制剂浓度较高时�还会诱发自由

基聚合［18］�当［ TMA ］＝1∙2×10－5M时�G（-M）＝3830�因此经校正由于抑制剂浓度高造成的残余 G（-M）
＝500�那么净值 G（-M）＝3330�重新计算得到 k＋p ＝4×108L·mol－1·s－1。这个方法可用于求出 k＋p 的上限
值。
2∙1∙2　电导法　用电导法［2］测定得出辐射引发苯乙烯（St）在15℃时和α-甲基苯乙烯在0℃时本体正离
子聚合的 k＋p 分别为3∙5×106L·mol－1·s－1和4∙0×106L·mol－1·s－1。辐射引发 St 在25℃和40℃下进行本
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体聚合的 k＋p 分别为（2∙4±0∙9）×106L·mol－1·s－1和（2∙9±0∙9）×106L·mol－1·s－1［4］。
2∙2　化学引发
2∙2∙1　止流光谱法（Stopped-Flow Spectroscopy）　止流光谱法�是用紫外光谱直接测定并计算正离子聚合
反应中链增长中心的浓度�但这种方法仅适用于测定单体浓度很低（0∙005mo/l L≤［ M ］≤0∙15mo/l L）的溶
液聚合体系�而且要求活性中心碳正离子具有特定的光谱吸收峰。

1973年�Pepper等［19］用止流光谱法研究苯乙烯聚合反应时�发现在波长为340nm 处出现了一种存在
时间很短暂的中间体吸收峰�峰形很窄�其位置不受体系组成比和离子盐（如 n-Bu4NClO4�Me3BzlNSbF6
等）的影响�经证实为聚苯乙烯基碳正离子吸收峰�由此建立了用于测定正离子聚合反应非稳态阶段链增
长速率常数的方法［1］。在引发剂和单体混合后的0∙1～3s内�340nm处的吸收峰强度达到最大值�之后逐
渐下降�而达到最大值所需的时间与温度、单体浓度和发剂浓度无关。根据吸收峰达到最大值时的积分
值可以直接计算出聚合体系中活性种（包括自由离子和离子对）的浓度 ［ p∗ ］max�由以下动力学方程可以
计算出链增长速率常数。

Rp ＝－d［ M］ td［ t ］ ＝ k∗p
ΔOD340
ε340 ［ M］ t ＝ k∗p ［ p∗ ］max ［ M］ t

式中：Rp 为苯乙烯的聚合速率；k∗p 为链增长速率常数�包括自由离子和离子对；ΔOD：吸收峰强度达到最
大值时吸光度的积分值；ε：苯乙烯的消光系数�m2/mol；

以 HClO4引发 St 于CH2Cl2中在－80℃和－60℃下聚合时�链增长反应速率常数 k∗p 分别为2∙0～2∙6
×103L·mol－1·s－1和4～5×103L·mol－1·s－1［1］。为了分别得到自由离子和离子对的链增长反应速率常数
值（由于未知确切的离子对解离平衡常数 Kd）�在聚合体系中加入不同浓度的离子盐 n-Bu4NClO4来得到
不同的 k∗p 值�用外推法可计算出 k＋p 和 k±p 值［1］：

－80℃　　 k±p ≈1×103L·mol－1·s－1�k＋p ≈2×104L·mol－1·s－1

－60℃　　 k±p ≈3×103L·mol－1·s－1�k＋p ≈2∙5×104L·mol－1·s－1

以 CF3SO3H为引发剂�St 在（CH2Cl）2中进行正离子聚合的链增长速率常数 k∗p 值随聚合反应温度升
高而增加［20］。k＋p 和 k±p 的值是根据方程：k∗p ＝（1-x） k±p ＋ xk＋p 计算�x 为自由离子所占的比例�由解离
平衡常数 Kd 与 x 的关系推导出 k∗p 与［ P∗ ］－1/2成正比�其线性关系的截距为 k±p 值。用离子盐 n-Bu4N＋

CF3SO－3 来改变体系中离子对的解离平衡进行计算确定 k＋p 值。不同温度下的 k±p 和 k＋p 值见表2［21］。
k±p 值的误差＜20％�但由于聚合体系中自由离子所占的分数太小�因此可能造成 k＋p 值的误差较大。此
外�Varion等［38］研究与上述相同的 St 聚合体系�得到在－62～－10℃温度范围内的链增长速率常数 kp 在
103～105L·mol－1·s－1�与上述 kp 值相近。

表2　不同温度下苯乙烯自由离子和离子对的链增长速率常数 k＋p 和 k±p ［20�21］

Table2　Propagation rate constants for St at different temperatures （include free ions and ion pairs）
温度 ℃ k∗p ×10－4L·mol－1·s－1 k±p ×10－5L·mol－1·s－1 k＋p ×10－5L·mol－1·s－1

－1 4∙5～5∙7 0∙43±0∙04 2∙5±1∙5
10 7∙0～8∙9 0∙74±0∙05 5∙1±3∙2
20 11～14 1∙0±0∙2 12±4
30 16～25 1∙2±0∙2 29±7

　　对于 p-甲氧基苯乙烯（ p-MeOSt）在（CH2Cl）2溶液中的正离子聚合�其碳正离子中心特征吸收峰在
380nm处。分别以 I2、CH3SO3H、BF3O（C2H5）2和 SnCl4引发 p-MeOSt 在30℃下聚合�链增长速率常数 k∗p
值介于4×103～2×104L·mol－1·s－1之间［22］。通过改变混合溶剂（CH2Cl）2/CCl4配比�研究溶剂极性对链
增长速率常数 k∗p 的影响�结果（见表3）表明�对于金属卤化物引发体系（如 BF3O（C2H5）2�SnCl4）�k∗p 值
几乎不随溶剂极性变化而改变�但对非金属引发剂体系（如 CH3SO3H）�k∗p 值却明显随溶剂极性降低而增
加［23］。
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表3　不同引发体系溶剂极性对 p-MeOSt 链增长速率常数的影响 ［23］

Table3　Influence of initiator system and solvent polarity on propagation rate constants in p-MeOSt polymerization

（CH2Cl）2/CCl4（v/v） 介电常数ε
k∗p ×10－4L·mol－1·s－1

CH3SO3H I2 BF3O（C2H5）2 SnCl4
100/0 10∙36 2∙3 0∙47 0∙60 1∙2
95/5 9∙95 2∙9 0∙56
90/10 9∙55 3∙5 0∙64 0∙68 1∙4
80/20 8∙74 6∙4 0∙78 1∙3
60/40 7∙11 23 0∙85
40/60 5∙49 36～50 0∙83

2∙2∙2　扩散计时法（Diffusion Clock Method）　扩散计时法（详见3∙2∙1节）�又称竞争实验（Competition
Experiment）。Faust ［3�24］在研究溴化的苯乙烯二聚体（diSt·HBr）与位阻亲核试剂1�1-二对甲苯基乙烯
（DTE）进行模型化合物 diSt＋的带帽反应研究基础上�得出－75℃下 TiCl4共引发 St 在 CH3C/l CH2Cl2（70/
30�v/v）混合溶剂中聚合时离子对链增长速率常数 k±p ＝5×109L·mol－1·s－1。

综上所述�对于辐射引发苯乙烯和α-甲基苯乙烯正离子聚合�胺抑制法和电导法得到的链增长速率
常数比较接近�约为106L·mol－1·s－1。对于化学引发苯乙烯类单体的溶液聚合�止流光谱法得到的链增
长速率常数 kp 为103～105L·mol－1·s－1�扩散计时法得到的链增长速率常数则高达109L·mol－1·s－1�两者
差别很大。当然�这种差别也与聚合体系中引发剂/共引发剂种类、聚合温度等因素有关。
3　异丁烯
3∙1　辐射引发

辐射引发异丁烯（IB）在0℃下进行本体正离子聚合［26］�采用电导法测出链增长速率常数 k＋p 为1∙5×
108L·mol－1·s－1。
3∙2　化学引发

以AlCl3或 TiCl4共引发 IB 在庚烷中正离子聚合的链增长速率常数为6×103L·mol－1·s－1［25］。以
（C2H5）2AlCl共引发 IB在 CH3Cl中－45℃下正离子聚合�根据电导与时间的关系曲线推导出引发速率常
数 ki 值�并引用摩尔电导率Λ估算值�推算出链增长速率常数为9×103～1∙5×104L·mol－1·s－1［27］。但由
于电导与时间关系曲线形状略有变化�造成进一步计算的偏差�因此所得到的 k＋p 数据也只是粗略的估
计值。
3∙2∙1　扩散计时法（Diffusion Clock Method）　扩散计时法是一种基于增长链端（～M∗）对单体（M）和受
扩散控制的捕捉剂（T）的选择性测定聚合反应链增长速率常数的新方法�由Mayr ［28］首先提出以扩散控制
反应�后来又由 Faust 等［3�24�29］继续发展建立的一种来测定正离子聚合反应速率常数的方法�又被称为竞
争实验（Competition Experiment）。只要研究活性中心对链增长和链终止的竞争反应选择性�就可以得出链
增长反应的绝对速率常数。这种方法的优点是既不需要用特殊的方式产生碳正离子�也不需要特殊的仪
器来监测反应过程�即使分子链末端的不完全离子化也不会影响实验结果。这种方法适合于研究聚合反
应速率极快、活性中心浓度很低的正离子聚合体系�尤其是对异丁烯正离子聚合反应动力学研究。

不同碳正离子与不同捕捉剂的反应能力见图1［28］�低反应活性碳正离子（左区）遵从所谓稳定的选择
关系�且与2-甲基烯丙基三甲基硅烷（符号1a表示）的反应速率要比与烯丙基三甲基硅烷（符号1b表示）
的反应速率快103倍；而高反应活性的碳正离子（右区�如2＋）与二者反应的选择性较低�即2＋与1a的反
应速率快�ka 值（ka～3×109L·mol－1·s－1）受扩散控制［30�31］。为了求出2＋与1b 的反应速率常数 kb�需要
测出竞聚率 ka/kb。为此利用分子链的活性末端～M∗对单体（M�如 IB）和捕捉剂烯丙基硅烷（T）的选择
性测出链增长反应的绝对速率常数�反应机理见图2。
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图1　稳定选择关系向反应选择关系的转变（圆点是直接测量的值）
Figure1　Changeover from constant selectivity relationships to the reactivity selectivity principle

图2　活性链～M∗对单体（M）和终止剂（T）的选择反应机理
Figure2　Selective reaction of living chain end between monomer and trapping agent

通过碳正离子活性中心2＋与1a和1b在同一体系中进行竞争反应（见图3）�就可以生成含有不同比
例产物的3a和3b溶液。

图3　活性中心与1a和
1b的选择反应

Figure3　Selective reaction
of living chain end
between1a and1b

则相对反应能力 ka/kb 的比值既可以通过如下方程式来确定：
k ak b

＝
log 1－ ［2c］0R［1a］0（R＋1）
log 1－ ［2c］0［1b］0（R＋1）

其中 R ＝ ［3a］［3b］

　　式中［2c ］0、［1a］0和［1b ］0分别为反应体系中2c、1a和1b 的初始浓度�
［3a］和［3b ］反应结束时3a和3b 的浓度。对于不同配比的溶液 ［1a ］/［1b ］/
［TiCl4］和［1a ］/［1b ］/［AlCl3］得出的竞争常数比 ka/kb 的值是基本相同的
（TiCl4体系 ka/kb＝2∙42±0∙26�AlCl3体系 ka/kb＝2∙39±0∙26）�这表明2＋和
烯丙基硅的反应与 Lewis酸的性质无关。

图4显示碳正离子与单体 IB（1c）和烯丙基硅（1b）之间增长和终止选择
竞争反应�生成产物3b 和同系物碳正离子3＋�3＋再次进行链终止和链增长得到产物4b 或碳正离子4＋

等等。
如果1c和1b的浓度保持不变（［1c ］＝［1c ］0�［1b ］＝［1b ］0）�最终导出如下方程式：

k bk c
＝ ［3b］［4b］ －1 ［1c］0［1b］0

　　对于不同 Lewis酸 TiCl4、GaCl3和 AlCl3共引发 IB 正离子聚合体系�得出 kb/kc＝2∙18±0∙21�这个比
值与 Lewis酸的性质无关。
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在确定活性中心2＋与1b（T）和1c（IB）的竞争反应常数比 kb/kc 后�结合 ka/kb 值�直接引用扩散控
制速率常数 ka＝（3±1）×109L·mol－1·s－1［32］�即可进一步求出链增长速率常数 kc。Mayr认为由于直接引
用 ka 而引入的误差是可以忽略不计的［28］。

图4　碳正离子与单体和捕捉剂的竞争反应
Figure4　The competitive experiment between carbocation

and monomer or terminators

用 TMPCl为引发剂�以 TiCl4、AlCl3或 GaCl3为共引发剂�－78℃下 IB在 CH2Cl2溶剂中聚合的研究结
果见图5。

图5　活性中心与1a、1b、1c反应的速率常数
Figure5　Rate constants for the reaction of active

centers with1a�1b or1c

IB正离子聚合反应中往往是分子量比较高的 PIB＋进行链增长�而扩散计时法中所用的模型为 IB 二
聚体和三聚体�为此Mayr等［33］采用长链正离子对上述实验结果进行了论证。采用二（对－甲基苯）碳正
离子1b＋及其大分子同系物1a＋与亲核试剂烯丙基硅烷分别研究慢速反应和快速反应�考察连接不同长
度 PIB链的二甲苯基碳正离子的反应能力。其中�1b-Cl：二（对-甲苯基）甲基氯；1a-Cl：与 PIB（Mn＝2540�
MWD＝1∙07）相连接的二（对-甲苯基）甲基氯。对于慢速反应�将1b-Cl 于 CH2Cl2溶剂中在 TiCl4或 GaCl3
的存在下进行离子化�得到含有1b＋溶液�而1a-Cl 用 GaCl3部分离子化。实验证明1a＋和1b＋的 CH2Cl2
溶液分别与烯丙基三苯基硅烷及烯丙基二甲基氯硅烷的反应速率常数相近�说明1b＋上长链取代并没有
影响二苯基碳正离子的反应能力。由于在扩散过程控制的快反应中�大分子主链阻碍聚合反应的效应才
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会变得明显�因此又分别考察1a＋和1b＋的快速反应。对于快速反应�采用激光照射使二苯基氯进行光分
解得到1a＋和1b＋�进而分别与不同浓度的强亲核试剂1-三甲基硅氧环戊烯（TMSOCP）和1-三甲基硅氧环
己烯（TMSOCH）进行扩散控制快速反应�结果表明1a＋和1b＋分别与TMSOCP和TMSOCH反应速率常数均
介于1∙2×108～4∙6×108L·mol－1·s－1之间�从而进一步证明大分子碳正离子与低分子同系物碳正离子的
反应能力差别较小。

Faust ［3］创建了一种简单的扩散控制反应速率的竞争实验方法�并测定出正离子聚合反应中离子对链
增长反应速率常数。其原理如下：选用不能聚合的单体如1�1-二苯基乙烯（DPE）、1�1-二（4-甲基苯）乙烯
（DTE）、1�1-二（4-叔丁基苯基）乙烯（DBE）和2-苯呋喃（2-PhFu）�在 TiCl4/Hex/CH3Cl（60/40�v/v）/－80℃条
件下与带有叔氯末端基的聚异丁烯H-［IB］ n-Cl进行戴帽反应。由于这些含有π键试剂（πNu）的亲核能力
很强�非常容易与碳正离子活性中心进行加成戴帽反应。其反应机理如下图所示；

H CH2 C
CH3

CH3 n－1
　 CH2 C

CH3

CH3

Cl＋2TiCl4 ki
k－i

H CH2 C
CH3

CH3 n－1
　 CH2 C＋ Ti2Cl－9

CH3

CH3
PIBCl　　　　　　　　　　　　　　　　　PIB＋Ti2Cl－9

H CH2 C
CH3

CH3 n－1
　 CH2 C＋ Ti2Cl－9 ＋πNu

CH3

CH3

kc
k－c

H CH2 C
CH3

CH3 n

　 πNu＋ Ti2Cl－9

　　PIB＋Ti2Cl－9 　　　　　　　　　　　　PIB－πNu＋Ti2Cl－9
图6　PIBCl 及其与πNu进行戴帽/解帽的离子平衡机理

Figure6　Ionization equilibrium of PIBCl and capping/decapping equilibrium
　　ki 和 k-i为 H-［IB］n-Cl在 TiCl4作用下的离子化速率常数及其逆反应的速率常数；kc 和 k-c为碳正离
子活性中心与πNu进行戴帽反应的速率常数和解帽反应的速率常数。

如果πNu加成到聚合物链上的戴帽速率常数 kc 已知�又没有解帽反应发生（ k-c～0）�而戴帽后的碳
正离子不能再继续引发单体聚合。而且实验已经证明�IB 在 TiCl4/Hex/CH3Cl（60/40）（v/v）/－80℃条件下
进行活性聚合反应�活性分子链末端为离子对［34］。这样用很简单的竞争反应实验就可以确定链增长的
绝对速率常数 k±p 。在合适的πNu浓度范围内�当所有的分子链末端均被戴帽以后�聚合反应就停止了�
从而得到极限转化率 xIB∞和极限聚合度 DPn∞（ t＝∞）。

在聚合过程中�IB的消耗速率为：－d［ IB ］d t ＝ k±p ［ PIB＋Ti2Cl－9 ］ ［ IB ］
πNu的消耗速率为：－d［πNu］d t ＝ k±c ［ PIB＋Ti2Cl－9 ］ ［πNu］
将上两式积分并整理后得出链增长速率常数与戴帽反应速率常数之比：

k±p
k±c

＝ ln（［ IB ］0/［ IB ］ t）ln（［πNu］0/［πNu］ t）
由于 xIB∞＝1－［ IB ］∞/［ IB ］0�因而

k±p
k±c

＝ ln（1－ xIB∞）
ln（1－ ［ PIBCl ］0/［πNu］0）

由于 DPn�∞＝xIB∞（［ IB ］0/［ PIBCl ］0）�因而 k±p/k±c 又可表示为：
k±p
k±c

＝ ln（1－ DPn�∞ ［ PIBCl ］0/［ IB ］0）ln（1－ ［ PIBCl ］0/［πNu］0）
　　IB/DTE、IB/DBE、IB/2-PhFu的竞争实验均在25min内达到极限转化率�且在不同的单体浓度下（［ IB ］
＝1∙0～2∙5mo/l L）�极限转化率相近（12％～15％）。表4列出根据 xIB∞和 DPn∞两种方法计算得到的 k±p 。
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表4　用极限转化率和极限聚合度方法
计算的 k±p 值（L·mol－1·s－1）

Table4　Absolute propagation rate constants
calculated by limiting conversion and limiting

degree of polymerization in the
competition reactions with differentπNu

πNu k±p （L·mol－1·s－1）
xIB∞ DPn∞

DTE 4∙4×108 4∙6×108

DBE 5∙5×108 5∙2×108

2-PhFu 3∙5×108 4∙2×108

　　在此基础上�Faust 等［29］以 DTE和2-PhFu为戴帽剂
研究不同强度的 Lewis 酸（TiCl4�EtAlCl2�Me2AlCl�BCl3）
对 IB正离子聚合绝对速率常数 k±p 的影响。Lewis酸会
影响活性种浓度�因此不同 Lewis 酸共引发体系达到极
限转化率 xIB∞所需要的时间不同。如图6所示�对于
EtAlCl2和 TiCl4�t （ xIB∞ ）分别为5min 和25min�而对于
Me2AlCl�t （ xIB∞ ）为5h。由1H-NMR 测定的分子量与由
GPC测定的分子量相近�表明戴帽反应完全。不同Lewis
酸体系用 DTE和2-PhFu为戴帽剂与单体进行竞争反应
得出的绝对速率常数见表5。

表5　不同的共引发剂对链增长绝对速率常数的影响（－80℃）
Table5　Absolute propagation rate constants in the competition reactions with different coinitiators at －80℃

Lewis酸 π-亲核试剂 k±p/k±c
xIB∞

k±p/k±c
DPn∞

k±p/k±c
（平均值）

k±p
（L·mol－1·s－1）

TiCl4 2-PhFu 0∙12 0∙14 0∙13 3∙9×108

DTE 0∙17 0∙15 0∙16 4∙8×108

Me2AlCl 2-PhFu 0∙12 0∙13 0∙12 3∙6×108

DTE 0∙18 0∙19 0∙18 5∙4×108

EtAlCl2 2-PhFu 0∙15 0∙17 0∙16 4∙8×108

DTE 0∙21 0∙18 0∙19 5∙7×108

图6　不同的 Lewis酸体系竞争实验的聚合
转化率与时间关系

Figure6　Time vs conversion plots in the competition
experiment with different Lewis acid

　　以2-PhFu 为戴帽�－40℃下 TMPC/l BCl3体系引发
IB 在 CH3Cl 中正离子聚合�达到极限转化率 xIB∞ 为
16∙8％时所需时间为5hr�由此计算出 k±p/k±c ＝0∙167和
k±p ＝1∙3×109L·mol－1·s－1［29］。

Mayr和 Faust 用竞争试验的方法得到的化学引发
溶液聚合离子对链增长速率常数与前人对传统聚合测

得的相应速率常数值相比差别很大�比 Plesch ［35］认为合
理可信的结果（104～105L·mol－1·s－1）高出104倍。对
此�Plesch ［36］认为前人测定传统聚合速率时�体系中单
体浓度较高�导致动力学研究中单体与碳正离子（或离
子对）的络合物 P＋n �M（或 P±n �M）之间是一级动力学关
系。但 Sigwalt ［37］ 认为这种解释不能令人信服�因为
Pepper和Vairon研究小组测定 kp 值时单体浓度（0∙005
～0∙15mo/l L）要比 Mayr 和 Faust 研究小组测定 kp 时的
单体浓度（1～2∙5mo/l L）低得多。
结束语

本文概述了不同结构的乙烯基单体�包括烷基乙烯基醚、苯乙烯及其衍生物和异丁烯等常见正离子
聚合单体链增长速率常数的测定方法及测定结果。对于烷基乙烯基醚类单体的正离子聚合�由于聚合速
率相对较慢�碳正离子相对也比较稳定�其动力学研究比较透彻�不论是化学引发还是辐射引发�链增长
速率常数的大小主要与单体本身取代烷基结构、外加溶剂性质以及聚合反应温度有关�而与引发方式和
引发剂种类无关�其数值基本介于103～105L·mol－1·s－1之间。但对于苯乙烯及其衍生物和异丁烯聚合�
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尤其是异丁烯聚合�由于碳正离子极不稳定�聚合速率很快�不同测定方法得到的链增长速率常数结果差
别很大�其数量级差别达104～105。因此�有关异丁烯正离子聚合的链增长速率常数有待更多的研究。
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Progress in Hemoperfusion Material

ZHANG Jian-da�YUAN Zhi
（The State Key Laboratory of Functional Polymer Materials for Adsorption and Separation�

Institute of Polymer Chemistry�Nankai University�Tianjin300071�China）

Abstract：With remarkable curative effect and novel treatment method�hemoperfusion develop rapidly�and its
application is extensive day by day at present．Now hemoperfusion is already used from drug poisoning�liver and
kidney disease to many autoimmune diseases．This review survey development and study progress of hemoperfusion
sorbents�and discusses the character and application of different sorbents．

Key words：Hemoperfusion；Material；Adsorbent
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Propagation Rate Constants for the Cationic Polymerization
of Vinyl Monomer

QIU Ying-xin�WU Y-i xian∗�XU Xu�RAN Fen�WU Guan-ying
（Beijing University of Chemical Technology�Key Laboratory of Science and Technology of Controllable

Chemical Reactions�Ministry of Education�Beijing100029�China）

Abstract：The methods including conductivity� adiabatic calorimetry� amine retardation� stopped-flow
spectroscopy and diffusion clock method were used to determine the propagation rate constants in cationic
polymerization of vinyl monomers．The propagation rate constants （ k＋p and k±p ） for carbocations including free ion
and ion pairs with different chemical structure in the cationic polymerization of alkyl vinyl ether�isobutylene�styrene
and its derivatives are introduced．

Key words：Cationic polymerization；Rate constant for propagation；Alkyl vinyl ether；Styrene；Isobutylene
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