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前　　言

阳离子聚合是高分子化学中一个重要分支。过去由于原料单体
的局限及聚合反应的不可控限制了它的发展。２０世纪８０年代，阳
离子聚合领域有了历史性的突破，即实现了由不可控到控制／活性
阳离子聚合的大转折，尤其是控制阳离子聚合从一开始就与大分子
工程结下了不解之缘，从而决定了它的勃勃生机与光明前景，其重
要意义可与２０世纪５０年代发现活性阴离子聚合媲美。基于这段技
术革命的历史和近些年来突飞猛进的发展，结合作者多年来从事的
阳离子聚合研究工作，专门介绍现代控制阳离子聚合及其应用，这
是作者编写本书的初衷。
本书将阳离子聚合的基础理论与实际应用相结合，主要由三大

部分组成：一是控制／活性阳离子聚合的基础理论部分，主要包括
阳离子聚合控制前后的对比，突出介绍了控制阳离子聚合体系与反
应特点 （第１章和第２章）、控制链引发反应 （第３章）、控制链增
长反应 （第４章）和控制链中断反应 （第５章），从根本上阐明传
统阳离子聚合不可控的原因与控制聚合的关键及手段，提出络合竞
争的观点以及控制阳离子聚合中溶剂化与配位化学等十分重要的化

学基础；二是控制／活性阳离子聚合的大分子工程部分，特别强调
了大分子工程与控制阳离子聚合的紧密结合，包括设计合成侧基官
能化聚合物、端基官能化聚合物、嵌段共聚物、接枝共聚物、支化
和超支化 （树枝）聚合物以及聚合物网络 （第６章）等；三是阳离
子聚合的工业化产品及其应用，包括聚异丁烯系列产品、丁基橡胶
系列产品、石油树脂、聚乙烯基醚、聚醚与硅橡胶 （第７章）。希
望本书内容能给高等院校高分子学科的师生、石油化工研究院所的
科研人员以及从事有关生产的工程技术人员提供借鉴和参考。本研此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



究室张成龙、徐旭、朱寒、叶晓林、刘迅、黄丽、邱迎昕、刘刚和
郭青磊参加了本书部分章节的编写。
最后，由于我们水平有限，舛错之处在所难免，尚请读者不吝

教诲、批评指正。

作者于北京化工大学

２００４年８月



序

打开任何一本２０世纪出版的高分子化学教科书，都会提到自
由基聚合、阳离子聚合、阴离子聚合等，不过对阳离子聚合反应的
介绍，远不如对自由基聚合反应和阴离子聚合反应那样深入。这首
先是由于阳离子具有很高的活性，极易发生各种副反应，因而实验
数据不易重复，而且很难获得高分子量聚合物，因此人们对阳离子
聚合反应的认识还比较粗浅。
到２０世纪７０～８０年代在阳离子聚合反应领域中有了一个重大

的突破，实现了由不可控到可控阳离子聚合反应的过渡，尤其是它
与聚合物工程的结合，使人们对阳离子聚合反应的认识有了一个飞
跃，其重要意义可与２０世纪５０年代定向配位聚合反应和活性阴离
子聚合反应的发现相提并论。特别是国内至今尚无一本阳离子聚合
的专著，因此本书的出版是十分及时和必要的。
本书信息比较新颖，部分资料截止至２００４年，并且资料整理

得系统完整。内容包括国内外有关文献，也包括作者实验室集体近
二十年来的主要工作及经验；观点比较明确，如提出传统阳离子聚
合不可控问题主要在于活性种的活性太高，控制的关键在于将活性
降下来；又如提出络合竞争的思想，要求对系统杂质严格控制，这
些思想都对生产实践具有指导意义。
本书理论部分介绍离子对活性种、配位化学及溶剂化等化学基

础；详尽介绍了聚合反应三个步骤的具体应用控制理论。
最后本书还介绍了丁基橡胶、聚异丁烯等一些产品和新技术，

可使读者对控制活性阳离子聚合有一个完整全面的认识，对读者能
起到引导和启发的效果。
本书作者长期从事阳离子聚合的理论和实践工作，在理论上有



较深的造诣，在实践上也有较丰富的经验，因此我愿意向有关读者
推荐此书。

中国工程院院士
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书书书

第１章　绪　　论

２０世纪５０年代，在高分子合成领域，有两起大事件引起了研
究工作者的极大兴趣：一是活性聚合 （ｌｉｖｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）；二
是齐格勒纳塔 （ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ）定向配位催化剂。这是两项具有
划时代意义的创新，其深远意义还将长期继续下去。
活性聚合是利用烷基锂引发剂引发共轭二烯烃阴离子聚合，合

成预定分子量、窄分子量分布的聚合物。活性聚合是从高分子设计
（大分子工程）的思路出发，为 “赶超”天然聚合物材料的性能及
产量，为高聚物的结构与性能的关联开辟了道路。２００３年，仅用

ＬｉＲ系活性阴离子聚合的合成橡胶就达到了２００余万吨。

ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ催化剂则是从高分子单元空间结构规整性排列出
发，为高分子材料增加品种并极大地提高产品性能 （如间规聚苯乙
烯等、间规聚丙烯及高密度聚乙烯等），为扩大用途创造了条件。
以熔点为例：高密度聚乙烯的熔点为１３８℃，等规聚丙烯的熔点为

１７４℃，等规聚苯乙烯的熔点为２４０℃，间规聚丙烯的熔点为

１４４℃，间规聚苯乙烯的熔点为２７４℃。规整度提高后，其使用温
度与原来的聚乙烯、聚丙烯和聚苯乙烯材料相比，均有大幅度的提
高。２００３年，世界聚烯烃产量ＰＥ为６９９００ｋｔ，ＰＰ为４２１００ｋｔ，跃居
世界聚合物产量前列。已有实验证明，配位聚合在适当条件下也具
有控制／活性聚合的能力。
由于本书将介绍的控制阳离子聚合 （ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｃａｔｉｏｎｉｃｐｏｌｙ

ｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）与配位化学有密切关系，从控制聚合反应方面则与阴
离子活性聚合有颇多相似之处，所以先从活性聚合开始介绍。
所谓活性聚合，首先是由Ｓｚｗａｒｃ［１］发现的，经过大量的研究

工作证明，在活性聚合中没有链转移和链终止，即Ｒｔｒ＝０，Ｒｔ＝０。
其中活性种寿命颇长，往往当单体耗尽后，活性种仍保持其活性，

１此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



再次加入新单体后仍能继续聚合。由此，分子量与转化率成正比线
性增加，可以按高分子设计要求设计聚合物的分子量，此外，当

Ｒｉ／Ｒｐ≥１时，还可以得到分子量分布很窄 （≤１１）的聚合产物，
也就是说，采用活性聚合可以合成分子量与分子量分布两者均可符
合设计要求的聚合物。自实现活性聚合以来，很快得到了工业化产
品，品种及产量均大幅度增长，聚丁二烯、溶液丁苯橡胶及高顺
式１，４聚异戊二烯产品以及热塑丁苯弹性体等相继问世，为弹性
体、热塑性弹性体的生产注入了新的活力。
阴离子活性聚合的开发与蓬勃发展，促使人们反思探讨传统自

由基聚合及阳离子聚合为何迟迟不能得以控制的问题。

２０世纪８０年代，阳离子聚合研究才在控制聚合技术上有了突
破性的进展，实现控制活性阳离子聚合［２～４］。

１１　阳离子聚合发展简史

阳离子聚合从１７８９年发现以来，历时２００多年，现总结如表

１１所示。

表１１　阳离子聚合发展中的纪事

年份 重　大　纪　事

１７８９ 　将松节油在 Ｈ２ＳＯ４的作用下转变为树脂［５］

１８３９ 　发现苯乙烯在ＳｎＣｌ４的作用下可进行阳离子聚合［６］

１８５４ 　苯甲醇转化为不规则的枝形化合物［７］

１８６６ 　苯乙烯在 Ｈ２ＳＯ４作用下可进行阳离子聚合［８］

１８７３
　丙烯、β吡喃、异丁烯在酸催化剂（ＢＦ３）作用下进行聚合，得到低

聚物［９］

１８７７ 　将ＰｈＣＨ２ＯＨ在ＡｌＣｌ３的作用下变为树脂状低聚物［１０］

１９３３ 　异丁烯在ＢＦ３的作用下进行阳离子聚合［１１］

１９３４ 　报道了Ｈ＋  →＋ Ｃ Ｃ ＣＨ３ ＣＨ ２

＋ Ｃ３Ｈ
→
６
聚合物的简单过程［１２］
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年份 重　大　纪　事

１９３７～１９４４ 　发现丁基橡胶，申请发明专利及推广产品商业化［１３］

１９４６
　“共催化剂”的发现，即只有在Ｌｅｗｉｓ酸存在下，加少量水才能使异丁

烯聚合［１４，１５］

１９６４
　发现苯乙烯／ＨＣｌＯ４／ＣＨ３Ｃｌ聚合体系电导为零，并提出假阳离子的

概念［１６］

１９６６ 　对催化共催化体系提出较明确的概念［１７］

１９７０
　控制引发及终止，整齐链结构的嵌段与接枝共聚物，大分子单

体等［１８］

１９７６ 　Ｃ６Ｈ５—Ｉ＋—Ｃ６Ｈ５，阳离子型光引发剂，ＵＶ固化［１９］

１９７８～１９８０
　控制链引发与链转移。用“Ｉｎｉｆｅｒ”技术控制分子量及端基结构，合成

遥爪聚合物、嵌段共聚物等［２０～２３］

１９８２ 　拟活性阳离子聚合

１９８４～１９８６

　发现异丁烯和乙烯基醚控制／活性阳离子聚合，控制链增长、活性聚

合、相对分子质量与分子量分布的控制、遥爪聚合物、嵌段共聚物、两

亲共聚物等的合成。开始了控制／活性阳离子聚合及将其与大分子工

程结合的新纪元［３，２４，２５］

１９８６～２００４

　在阳离子聚合控制的理论与实际上有了更深入的研究与理解，尤其

是控制阳离子聚合与大分子工程的结合，使通过控制阳离子聚合方法

合成遥爪聚合物、嵌段共聚物、热塑性弹性体、支化与超支化树枝形聚

合物等一些新型聚合物的研制更逐步向纵深发展，显示了控制阳离子

聚合与大分子工程相结合的勃勃生机

１２　传统与控制聚合的比较

为了找出传统阳离子聚合不易控制的原因，我们比较阳离子聚
合与自由基聚合中的某些不易控制的情况，以便找出症结所在。
首先，比较传统的自由基聚合与阳离子聚合在反应方面的差别

（见表１２）。
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表１２　传统的自由基聚合与阳离子聚合反应比较

项　　目 阳离子聚合 自由基聚合

　链引发与链增长机理

　单体多采取插入方式，每
次加成均与“催化剂”直接
接触，故聚合反应及聚合物
结构受“催化剂”结构（极性
及空间）影响较大

　聚合采取加成于聚合链末端
的形式，随着链增长，活性中心
离原引发剂距离越来越远，故反
应及产物受引发剂结构与性质

影响较小

　反离子与自由基的影响
　影响较大，如对反应速
率、微观结构、链的规整排
列等

　对链终止影响十分明显，但对
其他聚合反应步骤影响很小

　活性种的均一性
　多活性种处于平衡共存
的状态（如自由离子、离子
对、缔合体、对三离子等）

　活性种比较单一

　反应过程的链转移反应

　聚合链前末端Ｃ原子上
的βＨ 被抽取转移到单体
上去，本身断链，生成聚合
产物，但动力链不断

　链转移方式不一样，常用专门
的链转移剂，如 ＲＳＨ、ＣＣｌ４ 或微
量杂质进行链转移

　 从 大 分 子 设 计 的 角 度
考察

　离子型聚合体系比较复
杂，变数多，但因此控制手
段也较多，较易与大分子工
程结合

　原体系中添加剂、助剂等品种
很多，实现大分子设计问题较多
一些

　由总活化能不同引出的
问题

　阳离子聚合的总活化能多
在－４１８４～６２７６ｋＪ／ｍｏｌ，引
发活化能则多在２０９２～
２９２９ｋＪ／ｍｏｌ之间。当总活
化能为负值时，聚合速率随
温度降低反而加快，这在一
般聚合中是罕见的现象

　对大部分烯烃 单 体，ΔＨ ＝
５４３９～９６２３ｋＪ／ｍｏｌ，而引发活
化能则＞８３６８ｋＪ／ｍｏｌ或８３６８～
１０４６ｋＪ／ｍｏｌ，相当于聚合温度
升高１０℃则反应速率增高两倍

表１３列出自由基与离子型聚合体系工艺参数与存在的问题。

表１３　自由基与离子型聚合体系工艺的一些参考数据［２６，２７］

项目参数
阳离子聚合 自由基聚合

不可控 控制／活性 不可控 控制／活性
活性阴离子

聚合

　链增长速率常
数ｋｐ／［Ｌ／（ｍｏｌ·

ｓ）］
　约１０５±１ 　约１０３±１ 　约１０３±１ 　约１０４±１ 　１～１０４

　Ｒｉ／Ｒｐ 　约１０－３ 　约１ 　约１０－３ 　约１ 　
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项目参数
阳离子聚合 自由基聚合

不可控 控制／活性 不可控 控制／活性
活性阴离子

聚合

　 活 性 种 浓 度
［Ｐ］／（ｍｏｌ／Ｌ）

　约１０－６±２ 　约１０－６±１ 　约１０－７±１ 　约１０－６±１ 　约１０－４

　链中断的主要
机理

　链转移 　 　偶合终止 　 　活性无终止

　反应温度
　 低 温 （如

－１００℃）
　低温

　 （８０ ±
２０）℃ （热 聚
合），０～１０℃
（冷聚合）

　 （８０ ±
２０）℃

　常温

　杂质
　要求 Ｈ２Ｏ

＜１０μＬ／Ｌ
水约１０μＬ／Ｌ

　要求 Ｏ２＜
１０μＬ／Ｌ， 对

Ｈ２Ｏ不敏感
　

　对Ｏ２、Ｈ２Ｏ
敏感

　链终止速率常数

ｋｔ／［Ｌ／（ｍｏｌ·ｓ）］
　约１０４ 　 　约１０５～１０８　 　

　反应时间 　＜１ｓ 　 　约１ｈ 　 　

　反应介质
　存在 溶 剂
化，极性溶剂
的影响很大

　
　介质 以 水
为 主，影 响
较小

　 存 在 溶 剂
化，极性溶剂
的影响较小

　　注：此表按文献略有增改。

比较上述传统与控制阳离子聚合，可以得到如下特点。

① 自由阳离子活性太高，其总反应活化能一般在－４２～６０ｋＪ／

ｍｏｌ。由于阳离子的活性种活性高，在链增长反应中还有一种较特
殊的反应，就是异构化聚合，其结果得到的聚合链与原来单体的结
构迥异，最经典的例子是单体３甲基１丁烯的聚合。当聚合温度
低于－１００℃时，得到的中间聚合链有负氢离子迁移异构化的现象，
得到结构规整的结晶聚合物。但若在－１００℃以上聚合时，则生成
重排与非重排结构共存的橡胶状聚合产物［２８］。

② 由于活性太高，导致反应速率太快，ｋｐ≈１０５±１ Ｌ／（ｍｏｌ·

ｓ），给化学工艺、工程上带来难于控制的问题。以丁基橡胶生产为
例，由于反应速率太快，聚合放热过于集中，在化学工程上会带来
一个传热问题，使得聚合反应器的设计从宏观和微观上要求聚合系
统的温度均能保持尽可能的均匀。由于聚合反应速率太快，放热过
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于集中，还带来一个微观局部温度例如聚合物颗粒表面温度不易均
匀控制的问题，结果导致聚合产物质量不均匀，并给工艺上带来严
重的结块、堵塞等后果。

③ 由于阳离子活性中心活性太高，对杂质特别敏感，以至于
对体系中所用试剂的规格要求特别严格。举单体异丁烯的规格为
例，见表１４。　

表１４　用于阳离子聚合的原料异丁烯的规格

异丁烯规格
生产方法

离子交换法 甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）
异丁烯／％（体积分数） ＞９９９ ≥９９５
１丁烯／（μＬ／Ｌ） ≤２００ ≤２００
２丁烯／（μＬ／Ｌ） ＞５００ ＜３００
丁二烯／（μＬ／Ｌ） ≤２００ ≤５０
Ｃ３、Ｃ４烃类／（μＬ／Ｌ） ≤１００ 丙烯≤５０
水分／（μＬ／Ｌ） ≤２０ ≤３０
醇类／（μＬ／Ｌ） ≤１０ ≤５
羰基化合物（以丙酮计）／（μＬ／Ｌ） ≤２
二甲醚／（μＬ／Ｌ） ＜３ ≤５
二聚物／（μＬ／Ｌ） ＜３
ＭＴＢＥ／（μＬ／Ｌ） ≤５

对所用试剂规格要求这样严格，不但给生产工艺带来麻烦，且
生产成本也不易降下来。由于活性种活性很高，故对杂质特别敏
感，很易引起副反应，故必须采取精制原料、低温聚合等措施，以
减少副反应的影响，否则得不到高分子量产物。

④ 链转移现象严重，链转移的活化能仅略高于链增长活化能

８３７～１２５５ｋＪ／ｍｏｌ，尤其是有些阳离子聚合所用的单体本身 （如
异丁烯）也有链转移的能力，能起链转移剂的作用。这是一般聚合
反应中所罕见的。

⑤ 阳离子聚合的活性种往往不是单纯的一种，它包括自由阳
离子、离子对、缔合离子对等。因此是一个处于平衡状态下的多活
性种体系。

⑥ 单体的局限性大，工艺条件苛刻，限制了阳离子聚合的化
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学研究及工业开发。
下面再分析传统自由基聚合中存在的问题。
自由基聚合中的链偶合终止速率极快，这可由自由基偶合终止

的模型实验数据推导出来。烷基自由基偶合速率常数如表１５
所示［２９］。

表１５　烷基自由基偶合速率常数

自　由　基 ｋｔ／［Ｌ／（ｍｏｌ·ｓ）］

ＣＨ３·＋ＣＨ３ →· Ｃ２Ｈ６ ２５×１０１０

Ｃ２Ｈ５·＋Ｃ２Ｈ５ →· Ｃ４Ｈ１０ ３９８×１０９

ｉＣ３Ｈ７·＋ｉＣ３Ｈ７ →· Ｃ６Ｈ１４ ３９８×１０８

ｔＣ４Ｈ９·＋ｔＣ４Ｈ９ →· Ｃ８Ｈ１８ ３９８×１０５

ｃＣ６Ｈ１１·＋ｃＣ６Ｈ１１ →· （ｃＣ６Ｈ１１）２ ３１６×１０５

可见，在传统自由基聚合中，偶合速率常数一般≥１０５Ｌ／（ｍｏｌ·

ｓ），高者可达１０１０Ｌ／（ｍｏｌ·ｓ），按照自由基链主要采取偶合终止的
方式，则自由基浓度越大，偶合终止越快，自由基寿命越短，导致
聚合物的分子量及其分布难以控制。
在自由基聚合体系中，存在相当大一部分 “死”了的聚合物，

而只剩下一小部分继续起到链增长作用的自由基，以致在聚合反应
开始后不久，聚合物分子量即接近 “恒”分子量，它与转化率几乎
无关。
根据上述数据，有些学者认为，传统阳离子聚合及自由基聚合

不可控的主要原因在于聚合体系中活性种浓度过大所致。因此提出
维持低浓度活性种及活性种与休眠种之间快速平衡的设想，例如维
持活性种浓度在１０－６±１ｍｏｌ／Ｌ的水平。此外，它们的链转移系数

Ｃｔｒ，ｘ均较大，约在１０－４～１０－２。这些现象也增加了传统阳离子与自
由基聚合产物分子量及其分布不可控的问题。
将传统的与控制／活性的阳离子和自由基聚合相比较，总的来

说，控制／活性阳离子聚合与控制／活性自由基聚合各自参数之间的
差别减小，反应速率与活性种浓度均较接近。可得出以下初步
结论。
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