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原位 ATR-FTIR法研究异丁烯正离子聚合反应
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　　摘要：应用原位 ATR-FTIR法可在线检测异丁烯可控/活性碳正离子聚合反应过程�文章综述了
原位 ATR-FTIR法的特点�并进一步介绍其在异丁烯碳正离子聚合机理和动力学研究中的应用。
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近二十年来�异丁烯（IB）可控/活性碳正离子聚合及其大分子工程方面已取得长足进展�对于其聚合
机理和动力学研究［1-6］很多�并提出了多种聚合机理与观点。Puskas ［7］首先将原位衰减全反射傅立叶变换
红外光谱（ATR-FTIR）法应用于 IB正离子聚合的研究�近来利用原位 ATR-FTIR法研究 IB 碳正离子聚合
动力学与反应机理�取得了一定的研究进展。下面介绍一下这种方法及其应用。

图2　在887cm－1处＝CH2吸收峰的在线“瀑布”衰减曲线
Figure2　Rea-l time FTIR waterfall plot of the ＝CH2

wag at887cm－1

图1　ATR-FTIR光谱仪的主要组件
Figure1　Liquid Transmission IR probe with detector

1　ATR-FTIR技术及其原位检测方法
ATR-FTIR 装置由液相检测探头、中红外光纤

检波器（0∙5×0∙5mm MCT 检波器）和光纤传导电缆
组成［8］�如图1所示。

新型 FTIR光谱仪带多个接口�硒化锌晶体探
头通过光纤电缆联接到光谱仪上�并用塑料封套的
机械密封固定。光纤电缆灵活�易于操作。TR 探
头可检测非常稀（mmo/l L）溶液中的反应�得到高信
噪比（大于10）的强信号�并可改变光程以适用于
不同反应条件�使其在聚合物科学研究中成为一种
很有用的技术。ATR-FTIR 装置在允许误差范围
内�可以检测半衰期为10s 的反应。Puskas 等［8］用
ATR-FTIR法测量已知浓度的异丁烯溶液�证明异
丁烯浓度在0∙001～0∙5mo/l L之间时1655cm－1（C＝
C） 处吸收峰及浓度在 0∙3～6mo/l L 之间时
1780cm－1（C＝C）处吸收峰的面积和高度都与单体
浓度成直接比例关系�可用来计算异丁烯的浓度。
Storey等［9］使用一种双层（钻石复合）探头�检测到
了异丁烯中＝CH2的振动峰（887cm－1）随聚合时间
的变化�可用于研究聚合反应过程和动力学计算。

ATR-FTIR 法有两种不同的数据采集模式：标
准采集模式和快速采集模式。标准模式可同时采
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集光谱数据和温度数据并生成多重原位显示（见图2）�用887cm－1处吸收峰峰高或峰面积（887～
894∙5cm－1区域积分面积）可求出单体浓度。

根据图2所示的＝CH2吸收峰随聚合时间”瀑布”衰减曲线�可随时决定调整反应过程�如用于判断
聚合反应完全后可以终止�或在第一种单体完全转化时加入第二种单体进行嵌段共聚反应。

对反应速率很快的聚合体系�可使用快速数据采集模式。仪器系统资源完全被用于反应过程中的数
据采集�所有谱图在反应终止后产生�在8cm－1分辨率下�每1∙55s 就可扫描一个谱图�实验误差小于±
6％。快速采集模式允许采集光谱数据或者温度数据�但二者不能同时采集。
2　原位 ATR-FTIR方法研究异丁烯正离子聚合反应动力学

图3比较了分别用ATR-FTIR方法与重量分析法得到的数据［10］�采用FTIR方法得到表观速率常数为
8∙4×10－4s－1�与重量分析法所得数据（8∙6×10－4s－1）相差在3％之内。但是�FTIR方法采集的数据点显
示非线性特征�偏离线性可归因于聚合初期的强放热效应（主要因素）、反应介质的极性变化（次要因素）
和数据处理中的一些假设（次要因素）。FTIR方法采集的数据点多�为动力学分析和机理研究提供更多
的信息。Storey ［11］研究表明随温度上升�单体的吸收强度可下降约0∙42％/℃�并提出用下式校正单体相
对浓度。

图4　TMPC/l TiCl4/D tBP 体系引发异丁烯正离子
聚合的 ln（［ M］0/［ M］）与时间的关系

Figure4　ln（［ M］0/［ M］） vs time plot for IB
polymerization at －80℃：comparision between gravimetrical

and FTIR measurement

图3　ln（［ M］0/［ M］ t）与聚合时间的关系
（实线：ATR-FTIR法原位检测；虚线：传统重量分析法）

Figure3　ln（［ M］0/［ M］） vs time for in
situ monitored polymerization and conventional

gravimetric monitoring：
（dashed line）linear regression of gravimetric data；

（solid line）linear regression of IR data

［ M］0［ M］ t
＝ A0－ Ar（A0－ Ar）（1＋0∙0042ΔT）

　　这里［ M］0、［ M］ t 分别代表反应时间为0及 t 时
单体浓度�A0、At 分别代表反应时间为0及 t 时单体
的吸收强度�ΔT 代表反应溶液实际温度与名义温度
的差值。

反应溶剂极性［6］的增大通过促使活性种与休眠
种的平衡向离子化活性种方向转变使反应速率增加�
IB到 PIB的转化改变了溶剂的极性�但是这种影响的
程度现在还不确定。
2∙1　共引发剂的反应级数
2∙1∙1　TiCl4级数　异丁烯碳正离子聚合中共引发剂
TiCl4的级数［4］问题�在文献中有争议。Puskas ［7］选用
TMPCl为引发剂对此做了专门的研究。TMPCl 与聚
合产物 PIB 的分子链末端基相同�引发剂·TiCl4（I·
LA）与聚合物·TiCl4（Pn·LA）的平衡是相同的�因此可
以假定 ki＝kp。

通过1656cm－1（C＝C双键）和1375cm－1（CH3中
C－H键）两处吸收峰强度变化来测定体系中异丁烯
的瞬时浓度�并通过聚异丁烯（PIB）上叔丁基 C－H
在1365cm－1和1390cm－1两处吸收峰强度来测定 PIB
的瞬时浓度�结合称重法�得到五条基本重合的 ln
（［ M］0/［ M］）与聚合时间的关系曲线。当 ［TMPCl ］0＞
［TiCl4］0时�IB活性聚合反应速率对 ［TiCl4］的级数接
近一级动力学关系�级数是1∙38；而当 ［TMPCl ］0≤［
TiCl4］0 时对 ［TiCl4 ］接近二级动力学关系�级数为
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1∙79。
为了进一步证实当［I ］0≥［LA］0时聚合反应速率与 TiCl4的浓度呈一级动力学关系�Puskas ［12］仍然以

引TMPC/l TiCl4/D tBP为引发体系�在－80℃下分别对 MeCHx/MeCl （60/40�v/v）和 Hx/MeCl（60/40�v/v）的
两种溶剂体系进行了研究�得出 TiCl4的反应级数分别为1∙05和1∙13。

Storey ［13］应用原位 ATR-FTIR法研究了［TiCl4］≤［CE］时�－80℃下不同类别引发剂（芳香族和脂肪族）
和不同溶剂体系（正己烷和甲基环己烷为非极性稀释剂）的反应动力学。由于 TiCl4与2�4-二甲基吡啶
（DMP）的络合作用�聚合动力学中使用有效 TiCl4浓度表示在聚合过程中参与共引发的自由 TiCl4量�即
［TiCl4］eff＝［TiCl4］－［DMP］ ［7］。［TiCl4］eff的动力学级数为2∙01�证明即使在低 ［TiCl4］eff时 TiCl4双分子离
子平衡机理也是增长的主要机理。

图5　ln（kapp）与 ln（［BCl3］ eff）的关系
Figure5　Polt of ln（kapp） vs ln（［BCl3］ eff） to determine

order of the reaction with respect to ［BCl3］ eff

2∙1∙2　BCl3级数　Storey 等［14～16］应用 ATR-FTIR 法对 t-
Bu-m-DCC/DMP/BCl3/MeC/l －80℃体系的 IB碳正离子聚合
反应进行了详细的研究。

BCl3动力学级数为0∙83（见图5）�与文献报道［17］中相
似体系下所得 BCl3的反应级数为0∙848接近。实际上�图
5中在［BCl3］eff＝0∙22M 处线性关系发生转折�即 BCl3的
级数发生了改变。这种级数的改变是 BCl3体积用量的变
化造成溶剂极性变化的结果。－80℃时�BCl3的介电常数
ε约为3�而 MeCl 的介电常数ε为17∙5。当 ［BCl3］eff ＝
0∙22M时�BCl3体积仅是反应体积的约2％�而当 ［BCl3］eff
＝1∙8M时�BCl3体积大约是反应体积的14％�因此当 BCl3
的体积用量较大时�会使反应体系的极性下降�而溶剂极性的下降会影响活性种与休眠种的离子化平衡�
使平衡向休眠方向移动。［BCl3］eff≤0∙22M（即 ［BCl3］eff＜2vol％）范围内 ln（Kapp）对 ln（［BCl3］eff ）曲线可近
似看作是直线�BCl3的反应级数为1∙1（ r2＝0∙992）。
2∙2　单体浓度对聚合反应速率的影响

Storey 等［15�16］应用ATR-FTIR法对 t-Bu-m-DCC/DMP/BCl3/MeC/l －80℃体系引发的 IB碳正离子聚合体
系进行了详细的研究。通过检测 ［IB ］0＝0∙25�0∙5�0∙75�1∙0�1∙25�2∙0和3∙0M时动力学数据�研究了单
体浓度对体系的影响�对应每一个［IB ］0时聚合的 kapp列于表1。

表1　不同单体浓度下的表观增长速率常数 kapp和聚合反应速率常数 k′p
Table1　Apparent rate constants for propagation（ kapp） and

rate constants for propagation（ k′p） at various ［IB ］
t-Bu-m-DCC/DMP/BCl3/MeC/l －80℃ ［15�16］ TMPC/l TiCl4/DtBP/MeCHx/MeC/l －80℃ ［12］

［IB ］0/（mol·L－1） kapp×104/s－1 ［IB ］0/（mol·L－1） 聚合反应速率常数 k′p/（L2·mol－2·s－1）
0∙25 1∙13 1∙5 1∙80
0∙50 1∙13 2∙0 1∙47
0∙75 1∙02 2∙5 1∙10
1∙00 1∙05 3∙0 0∙86
1∙25 0∙85 3∙5 0∙70
2∙00 0∙51 4∙0 0∙55

4∙5 0∙45
5∙0 0∙37

　　当［IB ］0≤1∙0M时�kapp相对恒定；当 ［IB ］0＞1∙0M时�kapp随 ［IB ］0的增长而降低�与早期的研究结果

·61·　第7期 高　　分　　子　　通　　报



一致［18］。［IB］0的增加降低了溶液极性�如在 ［IB ］0＝0∙5M时�单体体积大约占反应体系体积的4％�而
［IB ］0＝2∙0时�单体体积约占到了反应体系体积的16％�从而降低了反应介质的极性。这样�非极性 IB
引起的离子化程度降低导致聚合速率下降�Ivan［19］也证明 BCl3共引发体系的聚合反应速率常数明显依赖
于反应介质的极性。当［IB ］0＝3∙0M时�因为这一系列实验中引发剂浓度不变�聚合物分子量随 ［IB ］0而
增加�导致聚合物在氯甲烷中的溶解度下降�这将影响动力学数据。

Puskas等［12］研究在［I ］0/［TiCl4］0＞1时单体浓度对聚合反应速率的影响�表1所示的结果表明聚合反
应速率常数随单体浓度的升高而下降�k′p∝［IB ］0－0∙46�证明单体浓度的升高会导致聚合溶液极性的下
降�从而影响休眠种与活性种的平衡。

图6　不同聚合温度下聚合的一级动力学曲线
Figure6　First-order kinetic plots for temperatures
of －30�－40�－50�－60�－70�and －80℃

2∙3　活化能
Storey ［16］应用 ATR-FTIR 法在－80℃到－30℃

范围内研究了温度对 t-Bu-m-DCC/DMP/BCl3/MeC/l
－80℃引发 IB碳正离子聚合体系动力学的影响�ln
（［ M］0/［ M］ t）对 t 作图曲线如图6所示。

聚合温度从两个方面影响碳正离子聚合表观

增长速率常数。一方面�异丁烯碳正离子聚合的 ki
很小�链端主要处于休眠种状态�反应温度增高和
反应介质极性降低都可促使离子平衡向休眠种方

向移动�从而降低反应速率�这样�活性异丁烯碳正
离子聚合的离子平衡焓ΔHi0 是负值［20］；另一方
面�反应介质极性的降低却使真正的增长速率常数
增大［21］�大分子增长反应活化焓ΔHp＋是正值［20］。表观活化能表现为ΔHi0与ΔHp＋的加合［20］。

由 lnkapp与1/T 的关系得出聚合反应的表观活化能 Ea 为1∙7kca/l mol。这与TiCl4共引发的 IB碳正聚
合时相反�TiCl4体系的表观活化能为负值［10］。TiCl4共引发的异丁烯聚合体系一般在相对极性较低的60/
40正己烷/氯甲烷混合溶剂中进行。两个相互独立的实验得出在60/40正己烷/氯甲烷中 TiCl4共引发 IB
聚合的表观活化能［10�20］值为－8∙5kca/l mol。Fodor等［20］另外报道了在稍高溶剂极性的40/60正己烷／氯甲
烷混合溶剂中�Ea 值为－6∙9kcal／mol。Puskas ［12］研究了 TMPC/l TiCl4/DtBP/MeCHx/MeCl 中在 ［I ］0/［TiCl4］0
＞1时温度对聚合反应速率的影响�求出了聚合反应的表观反应焓为－26∙4kJ/mol。
3　原位 ATR-FTIR方法研究正离子聚合反应机理
3∙1　环氧化合物/TiCl4引发体系

Puskas等［8］用ATR-FTIR法分别对环氧化合物2�4�4-三甲基戊基环氧乙烷-1�2（TMPO-1）、2�4�4-三甲
基戊基环氧乙烷-2�3（TMPO-2）、α-甲基苯乙烯环氧化物（MSE）及六环氧化三十碳六烯（HES）配合共引发
剂TiCl4所形成的引发体系进行了研究［22］�并提出关于引发和增长的 SN1和 SN2机理�如式1所示�分别
包括生成叔碳正离子中间体的过程和氧 离子形成的过程。

在无 IB存在情况下�环氧化合物 TMPO-1与等量 TiCl4混合�TMPO-1与 TiCl4反应前（a）及反应后（b�
c）的ATR-FTIR谱图如图7所示。图7中1260cm－1（Ⅰ）处吸收峰代表TMPO-1环中C-O-C键的伸缩振动�
峰强度随时间延长而下降�证明在 TiCl4存在下 TMPO-1发生了部分开环反应。TMPO-1与 TiCl4反应后�
谱图（c）中明显出现1665cm－1（Ⅱ）和1635cm－1（Ⅲ）两处吸收峰�分别对应于2�4�4-三甲基戊醛（TMPA-1）
和TMPA-1与 TiCl4的络合物（TMPA-1→TiCl4）的吸收峰�TMPA-1与 TiCl4的络合使醛上的羰基（1765～
1645cm－1）向低波数方向移动［23］。谱图（c）中出现的1100cm－1（Ⅳ）的宽吸收峰表明还有聚醚生成�是 TM-
PO-1以式1中反应机理自聚的副产物。因为 TiCl4量不足�这些反应同时发生但都没有能进行完全。这
时引发体系基本无活性�加入异丁烯单体后不能引发聚合。
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式1　TMPO-1与 TiCl4可能发生的反应
Scheme1　Possible Reactions between TMPO-1and TiCl4

图7　TMPO-1及其与 TiCl4反应后的 IR谱图
a：与 TiCl4反应前；b和 c：反应后

Figure7　IR spectra of TMPO-1before（a） and after（b�c） reaction with TiCl4 in1∶1molar ratio

但是�加入过量 TiCl4后可使［I ］离子化或环氧环遵循 SN1路线破裂生成叔碳正离子对来引发异丁烯
聚合�通过检测1655cm－1处 C＝C 键（Ⅴ）和1780cm－1处＝CH2基团的 C-H键的振动（Ⅵ）吸收峰的强度�
可以研究聚合反应进程。

如果环氧化合物与 TiCl4作用以 SN1机理发生环氧键断裂�那么异丁烯正离子聚合由 SN1断裂生成
的叔碳正离子［I ］引发。第一步引发后�叔碳正离子末端戴上一个叔氯端基�这样 PIB 叔氯端基休眠种和
少量活性离子对间的平衡建立［7］。在这种情况下�若 ［TiCl4］等于 ［TMPO-1］�则 TiCl4将消耗于生成叔氯
结构化合物�无法进一步来离子化 ［I ］。因此需要过量 TiCl4存在�在引发后增长将遵循传统的叔氯链端
和活性离子对间活性/休眠种平衡的经典模式［7］。TMPO-2、MSE或HES 与TiCl4形成的引发体系引发异丁
烯活性碳正离子聚合时�生成的 PIB被证明带叔氯末端基�与上述提出的增长机理一致。
3∙2　TMPCl/TiCl4体系

Puskas ［7］应用 ATR-FTIR法在相同引发体系引发的 IB碳正离子聚合反应动力学的基础上提出了异丁
烯活性正离子聚合反应的综合机理�如式2所示。

当［LA］0≤［I ］0时�由于缺少 TiCl4而使左边的聚合反应路线占主导方式�则：
Ln ［ I ］0［ I ］ ＝ K0k1［ LA ］0 t　Ln ［ M］0［ M］ ＝ k′p ［ I ］0［ LA ］0 t

　　这里 k′p＝K0kp K1＝K0kp k1/k－1
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当［LA］0＞［I ］0时�右边的聚合反应路线占主导方式�则：
Ln ［ I ］0［ I ］ ＝ K0k2［ LA ］20 t　Ln ［ M］0［ M］ ＝ k″p ［ I ］0［ LA ］20 t

　　这里 k″p＝K0kp K2＝K0kp k2/k－2

图8　 t-Bu-m-DCC/TiCl4/D tBP/n-Bu4NCl 引发异丁烯
或苯乙烯正离子聚合的一级动力学曲线

Figure1　First-order plots for styrene and
isobutylene polymerization initiated by bDCC

3∙3　聚合初期引发增长机理
Storey 等［11］用 ATR-FTIR法研究由5-叔丁基-1�3-

双（2-氯-2-异丙基）苯（ t-Bu-m-DCC）/TiCl4在甲基环己
烷／氯甲烷混合溶剂中引发异丁烯和苯乙烯聚合时�
发现碳正离子聚合引发后立即出现一个短暂的高增

长速率期�定义为快速单体消耗期�即 RMC 现
象［24�25］�如图8所示。

RMC的存在反应了活性正离子聚合增长反应的
本质�是 t-Bu-m-DCC 的枯基氯基团离子化速率比分
别在增长 PS 或 PIB链上的次苯甲基或脂肪烃叔氯基
团的离子化速率常数大引起的�在引发剂正离子耗尽
时�聚合速率有一个明显的转折点。因为引发剂的离
子化速率与休眠 PIB链端相近�所以在脂肪族引发剂
如 TMPCl引发 IB聚合体系中不存在 RMC现象。

式2　异丁烯活性正离子聚合反应机理图
Scheme2　comprehensive Scheme for living IB Polymerizations

4　结束语
采用原位 ATR-FTIR方法�可以得到很短时间间隔的单体转化的一系列数据�特别适用于异丁烯活性

/可控正离子聚合这样反应速率特别快的聚合体系�是一种在线研究反应动力学与反应机理的直接而有
效的方法。
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Real-time Monitoring of Carbocationic Polymerization of
Isobutylene via ATR-FTIR Spectroscopy

XU Xu�WU Y-i xian∗�LI Yan�WU Guan-ying
（Beijing University of Chemical Technology�Key Laboratory of Science and Technology of

ControllableChemical Reactions�Ministry of Education �Beijing100029�China）

Abstract：The progresses in the kinetic and mechanistic study on living/controlled carbocationic polymerization
of isobutylene by in-situ attenuated total reflectance Fourier Transform Infrared spectroscopy（ATR-FTIR） were re-
viewed with26references．

Key words：IR；Carbocationic polymerization；In-situ；Isobutylene；Kinetics
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