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聚丁二烯 4
,

7一结构含量和 080 中

聚丁二烯段) 7
一
结构含量的调节

陆 逸 徐瑞清 金关泰
9北京化工学院 :

以正丁 基钗为引发 剂
,

环 己烷为溶剂
,

研完 了四氮吠喃 92 ∃ /: 对聚丁二烯

 , � 一结构和丁苯嵌段共聚物 0 8 0 中聚丁二烯段  , � 一结构含量 的影响
,

指 出在
;

一定温度下
,

聚丁二烯  , � 一结构含量 与体 系中 2 ∃ / 的浓度有指数关 系
5

控 制体

系中 2 ∃ / 的浓度和架合反应温度
,

可调节聚合产物中聚丁二烯  , � 一结构含量
。

近年来
,

为改进顺丁橡胶的性能
,

提高并控制聚丁二烯或 0 8 0 中聚丁二 烯段  , � ;

结构含量的兴趣日益增长
5

对丁二烯的阴离子型的研究结果〔 一� 〕表 明
,

在聚 合过程 中

存在着不同结构的活性种
,

且在不同的溶剂体系中活性种的主要形式不 同
,

因而便生成

不同微观结构的聚丁二烯
5

采用不同的引发剂或添加不同的添加剂
,

均能影响产物的微

观结构 〔< 一  。〕
。

我们选用调节作用较为温和的四氢映喃作为极性添加剂
,

以正丁基趣为引发剂
,

环

己烷为溶剂
,

对丁二烯的阴离子聚合以及丁二烯
一
苯乙烯嵌段共聚进行了研究

5

对 产 品

中聚丁二烯  , � 一结构的含量与反应温度及添加剂的浓度之间的关系进行 了探讨
。

实 验 部 分

 
。

主要原材料及规格

丁二烯
=
聚合级

,

纯度约 !∀ >
,

水含量簇 73 ? ? ≅ ,

二甲胺含量 约 Α
5

Β? ? ≅ ,

燕 山

石化总公司胜利化工厂提供
,

用时以环己烷为溶剂进行汽相吸收
。

苯 乙烯
=

聚合级
,

纯度》!∀ >
,

燕山石化总公司向阳化工厂提供
,

用前经分子筛干

燥
,

减压蒸馏
。

环己烷
、

四氢映喃
=
均为二级试剂

,

北化生产
,

用前经分子筛干燥
,

钠丝处理
5

环

己烷水含量Χ � Α ? ? ≅
·

正丁基鲤
=
自制

,

浓度约  摩尔 Δ 升
5

�
。

实验方法

聚丁二烯的合成
=

聚合瓶经高温烘烤
,

氮气置换
,

在氮气保护下加入定量的丁二烯

环 己烷溶液
,

并根据所需产物的  , � 一结构含量加入相应 量的 2 ∃ /
,

然后将聚合瓶置于 恒

温浴中
,

以化学净化法〔  〕清除体系中残余杂质
,

最后加入定量的正丁基鲤引发 聚 合
。

本文于  !∀ 年 Α 月�! 日收到
5
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聚合物用甲醇沉淀
,

分离后在 �Α ℃ 以下真 空烘箱中午燥恒重
。

0 8 0 的合成
=

0 8 0 的合成采用三步加料法
5

首先在聚合瓶中加入 定 量的苯乙烯
一
环

己烷溶液
,

以 化学净化法清除杂质后
,

加入定量的正丁基鲤引发聚合得到第一段聚苯 乙烯

的活性聚合物溶液
, 在另一聚合瓶中加入定量的丁二烯

一环 己烷溶液和与所需 4 , � 一结 构

含量相应的 2 ∃ /
,
以化学净化法清除残余杂质后

,

立即将巳聚合完毕的第一段 活 性聚

苯乙烯溶液用高纯氮压入
,

活性聚苯 乙烯逐引发第二段丁二烯单体继续增长
Ε 第二段聚

合完毕后
,

将已经化学净化法净化的第三段苯乙烯
一环己烷溶液再压入此活性聚 合 物溶

液中继续增长
,

得到 0 8 0 三嵌段共聚物
5

所用聚合瓶均经高温烘烤
,

高纯氮置换多次
,

聚合反应在高纯氮保护下于恒温浴中

进行
,

电磁搅拌
。

6
5

分析鉴定

聚丁二烯和 08 0 的微观结构分析采用红外光谱法进行定量测定
,

聚苯乙烯和 聚 丁

二烯  , � 一结构在 Φ 33 Γ ≅
一 ‘

和 〕 几 ≅
一 ‘

处特征吸收峰的消光系数分别为 6
。

�� Α升Δ 克
·

厘米

和 �
5

6 Α Φ升Δ 克
·

厘米 〔 � 〕
5

结 果 和 讨 论

 
。

2 ∃ /对聚丁二烯  
,
�一结构含量的影响

实验结果表明
,

在一定的反应温度下
,

聚丁二烯  , � 一结构的含量随着 2 ∃ / 浓度的

增加而增加 9见图  及表  :
5

在相同的 2 ∃ /浓度下
,

聚丁二烯  , � 一结构含量随反应 温

度的降低而增加
5

表  2 ∃ /浓度对聚丁二烯微观结构的影响
‘

环环 己 烷烷 2 ∃ /// 毫升2 ∃ ///

999毫升::: 9毫升 :::  ΑΑ毫升环环
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6 78的浓度 9: ,6 78八 ((,% ,于不己坑 ;

图 ∋ 6 7 8的浓度与聚丁二烯 ∋
,
/ 结构 含

量的关系

曲线 9上 ;/! <
,

曲线〔下 ;! )
“

<
∗

当反应温度 9浴温 ; 为!) ℃时
,

每 ∋) 。毫升环己烷中加入的 6 7 8 量

在 )
∗

1一 / 毫升
,

可使聚丁二 烯 ∋ , / +

结构含量控制在.! 一 !) =范围内>
∗

当

反应温度 9浴温 ; 为 / ! ℃时
,

每 ∋ ))

书 ∋
∗

/ 一结构含量以红外光谱法??≅,� 定
∗

毫升环己烷中加入 )
∗

/ Α / 毫升的 6 7 8
,

便可 使

聚丁二烯 ∋ , / 一结构含量控制在 .! 一 !! =范围内
∗

由此可见
,
6 7 8 作为聚丁二烯的微观

结构调节剂
,

其调节作用较平稳
,

容易控制
∗

/
∗

6 7 8 对 ΒΧ Β中聚丁二烯段 ∋
,
/一结构含量的影响

在三步法合成丁苯嵌段共聚物 Β Χ Β 时
,

Δ

我们改变第二步丁二烯单体聚合时 体系 中

的 6 7 8 浓度
,

以调节聚丁二烯段 ∋ , / 一结构含量
∗

试验结果见表 / 和 图 /
∗
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2 ∃ /浓度对Β 8 Β 中聚丁二烯段微观结构的影响
Ι

善善善 聚合温温 环 己 烷烷 2 ∃ /// 毫升2∃ /// 4
,

�一结构的的

万万万 度 9
’

# ::: 9毫升 ::: 9毫升::::::::::::::: 含量 9拓:::
           ΑΑ 毫升环环环
己己己己己己烷烷烷

     < ΑΑΑ � Φ <<< Α
5

Η��� Α
5

 6 <<< 6 �
5

�∀∀∀

����� < ΑΑΑ � 6 ∀∀∀ Α
5

ΗΑΑΑ Α
,

 6 ΦΦΦ 6  
5

< ���

66666 < ΑΑΑ �Φ <<<  
5

∀ΑΑΑ Α
5

6 Φ!!! 6Η
5

Φ 666

����� < +++ �Φ<<< 6
5

ΦΑΑΑ Α
5

ΦΦ!!! ��
5

Η∀∀∀

<<<<< < ΑΑΑ � Φ<<< <
5

ΗΑΑΑ  
5

 Φ!!! �∀
5

Η∀∀∀

ΗΗΗΗΗ <ΑΑΑ �Φ<<< Φ
5

<ΑΑΑ  
5

<Φ!!! <�
5

�∀∀∀

了了了 � <<< � Φ<<< Α
5

Η��� Α  6 <<< ��
5

Α<<<

∀∀∀∀∀ � <<< ∀ 6
5

<<<  
5

���� Α
5

 < ��� ��
5

�666

!!!!! � <<< ∀�<
5

∀∀∀  
5

6 ΑΑΑ Α  <��� � 6
5

6 ���

444ΑΑΑ �<<< � Φ<<<  
5

Η<<< Α
5

6 � ΦΦΦ < �
5

 ΦΦΦ

      � <<< �6 ∀∀∀ �
5

肠肠 Α
5

Η Φ��� Η  
5

�ΦΦΦ

   ��� �<<< �Φ<<< 6
5

�ΑΑΑ Α
5

Φ ΗΗΗ ΗΑ
5

Φ ���

444666 � <<< �巧巧 <
5

 ΑΑΑ  
5

ΑΦ��� Η�
5

Φ 666

   ��� � <<< � 6 ∀∀∀ <
5

∀ ΦΦΦ  
5

6�ΑΑΑ ΗΗ
5

<ΑΑΑ

−孚Ε训却容姗当
‘
一

环己烷量和 6 7 8 量是指在第二嵌段丁二烯聚合时
,

聚合体系的总量
∗

∋
∗

/ 一结构含量用红外光谱法测定
∗

6 7 8的浓渡 9: ∋6 78 Φ Γ( ( : ,坏己烷 ;

图 / 6 7 8浓度与Β Χ Β中聚丁二烯段
∋ , / 一

结构含量的关系
曲线 9上 ;/!

’

<
,

曲线 9下 ;!) <
∗

当反应温度 9浴温; 为!) ℃时
,

每 ∋)) 毫升环己烷中加入 6 7 8 )
∗

.至

/ 毫升 , 或当反 应 温 度 9浴 温; 为

/! ℃ 时
,

每 ∋ )) 毫 升 环己 烷 中加入

6 7 8 )
∗

∋至 )
∗

1毫升
,

均可得 到聚丁

二烯段 ∋ , / 一结构含量在 .! 一!! = 范围内的ΒΧ Β三嵌段共聚物
。

.
。

关于 6 7 8 对聚丁二烯及 ΒΧ Β 微观结构影响的讨论

某些文献〔&, ∋)
,

∋.
·∋1 〕在讨论极性添加剂对聚丁二烯 ∋ , / 一结构的影响时

,

以添加剂对

引发剂的摩尔比 9如 6 7 8 Φ % Χ Η Ι协 对∋, / 一结构含量的影响来考察添加剂的调节效果
,

而不考虑溶剂的影响
。

因此
,

不同的作者 由于溶剂用量的多寡往往得到不同 的 研 究 结

果
。

我们认为
,

引发剂正丁基鲤在聚合过程中会由于各种因素而分解失活
,

不同的聚合

体系杂质含量不同
,

实际引发聚合的正丁基鲤与原加入的量有一定的出入 > 因此
,

某些

文献中的 6 7 8 Φ
% Χ Η Ι ≅ 值 并不能反映聚合体系中 6 7 8 Φ% Χ Η Ι≅ 的真实水平

∗

在阴离子型聚合体系中
,

漆加极性添加剂如 6 7 8 等
,

它能与活性链端基作用
,

使

紧离子对转变为松离子对
,

体系中存在下列平衡
Δ

ϑ

Α < 一
Ι ≅

Κ Κ ” 6 7 8 不二之 Α <
一

96 7 8 ;
, ∗
Ι ≅

十

紧离子对 松离子对

在一定温度下
,

平衡常数ϑ 为定值
∗

ϑ Λ 〔一<
一 9 6 7 8 ;

。

Ι ≅
斗

〕

〔Α <
一
Ι ≅

十

〕
·

〔6 7 8〕
’‘

显然
,

这里 〔Α <
一

96 7 8 ;
, Δ

Ι ≅Κ 〕Φ 〔Α <
一
Ι ≅十〕为体系中松离子对与紧离子对的分子比

,

可

称为
“
松紧比

” 9Ι Φ 6 ;
。

故上式可改写为

、 Λ 9
粤

; Φ 〔6 7 8〕
∋

Ι
、

。
,

,
, , Α 、

吸
Α

石而
一

; 二 八 Ι Μ % 厂 �
∋

上式说明聚合体系在一定温度下
,

活性端的松离子对与紧离子对的相对含量与体系

中的6 7 8浓度有关
∗

9 6 7 8〕增大
, 9 Ι Φ 6 ; 也增大

,

即松离子对的相对含量增多
∗



第 � 期 聚丁二烯 
,
�
一

结构含量和 0 8 0中聚丁二烯段  
,
�
一

结构含量的调节 � <  

ϑ Κ ∃ 2 & Κ Λ Μ ? 采用红外光谱方法研究了阴 离子型聚合体系中极性添加剂对丁二烯聚合

的活性链端基及聚合产物  , � 一结构含量的影响〔� 〕,

并指出
,

极性添加剂能影响聚合 体

系活性链端基的性质
,

极性添加剂的量增多
,

活性端的松离子对含量增大
,

即 9) Δ 2 :

增大
,

聚丁二烯  , � 一结构的含量也增大
。

因此
,

我们可以看出
,

聚丁二烯  , � 一结构含量必然与体系中2 ∃ /的浓度有关
,

即在这

里溶剂 9如环 己烷 : 量的多少
,

通过 2 ∃ / 的浓度影响产物的微观结构
5

显然溶剂量是

不能忽视的一个重要影响因素
。

我们采用表  和表 � 的数据
,

以  Α ! 8 Ν
对  Α ! 〔2 ∃ /〕作图 98 Ν

为聚丁二烯  , � 一结

构的含量 :
5

在不 同的温度下
,

无论对聚丁二烯或 0 8 0
,

均可得到很好的直线 9图 6 :
。

一 4雌8 Ν 一 4昭8Ν

卜Α
5

Η 卜+ Ο

一 Α
5

�
‘

Α Α
5

� Α
5

� Α
5

Η Α
5

∀ 一

一  Α !〔2 ∃/〕

9( :

图 6 聚合体系中 2 ∃ /浓度与聚丁二烯中

9( : 聚丁二烯
,

98: 0 8 0的聚丁二烯嵌段
5

根据图 6 ,

我们可以得到下列关系
=

Π Α � Α 牙 Α
5

� Α Η Α
‘

∀
一  Α !〔2 ∃ /〕

98 :

 , �
一

结构含量的对数关系
5 为� <

5

#
,

+ 为<Α
5

#
5

8 Ν Θ Ρ〔2 ∃ /〕,

在一定温度下
,

对于特定的聚合体系
,

Ρ
、

川 均为常数
。

我们求得的 左和 ≅ 值见表 6
。

表 6 不同聚合体系的 Ρ
、

, 值 利用表 6 所列的 Ρ
、

≅ 值
,

可以计算在一定2 ∃ /

聚含沐系
聚合温度 Γ

⋯
“

⋯

聚丁二烯

0 80

�< Σ 3
·

� ∀ ! � Σ Α
·

 了了 

一

竺
一
一仁:生些 Σ生兰Τ些

“<  Α
·

Η�ΗΑ Σ
“

·

� Α6 ∀

<Α Υ3
·

� Η!∀ ΥΑ
·

� Α  �

浓度 下 聚 合 产物中聚丁二烯  , � 一结构 的 含量
,

所

得结果与实验 结 果 接 近
。

但应往意
,

此 式 不 适 于

〔2 ∃ /〕Θ Α 的状态
,

对 〔2 ∃ /〕Π 3 的 状态 8 Ν 与

〔2 ∃ /〕的关系
,

尚待进一步探讨
5

因此
,

我们认为采用极性添加剂的添加浓度对聚

丁二烯  , � 一结构含量的影响来考察该添加剂的调节效果
,

可以较好地反映该添 加 剂 影

响聚合活性链增长过程的实质
5

致谢
=

本实验工作得到祀京化工学院 复桂荣同
,

志的帮助
,

杜振平 同志参加本实验的

部分工作
,

谨此致谢
。
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