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常温下 AlCl3 /SbCl3引发α-蒎烯阳离子聚合
 

卢　江　黎　昱　张仁俊　邓云祥
(中山大学化学系 ,广州 510275)

摘　要　研究了常温下 ( 25℃ ) AlCl3 /SbCl3复合引发体系的α-蒎烯聚合反应 .结果表明 ,控制

一定的引发剂浓度、 [ Sb ] / [ Al ]比等条件 ,即使温度高达室温仍可获得较高摩尔质量的固态树

脂 . [ AlCl3 ]= 21. 3 mmo l / L, [Sb ] / [ Al ]= 1时 ,聚合产物 M- n可达到 810,二聚体含量仅为 7% .

复合引发体系的聚合动力学研究表明该复合引发剂两组分相互作用产生了本质不同于 Lewis

阳离子引发剂活性种的新活性种 .
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新引发剂 AlCl3 /SbCl3用于天然资源——松节油主要组分α-蒎烯阳离子聚合反应 ,获

得了较高摩尔质量 (M- n≥ 1 000) ,低二聚体含量 (≤ 5% )的固态α-蒎烯树脂 [1, 2 ] .但是聚合需

要在较低温度 (如 - 15℃ )下进行反应 ,如果在室温也能获得较高摩尔质量的聚合产物 ,对工

业化生产具有重要经济意义 .本文朝着这个目标 ,进行了改变引发剂浓度及 [Sb ] / [ Al ]比等

反应条件的探索 ,结果在常温 25℃下获得了较高摩尔质量的α-蒎烯固态树脂 ,并就 AlCl3 /

SbCl3复合引发体系活性种本质这一重要命题作了进一步探讨 .

1　实验部分

1. 1　试　剂

α-蒎烯的纯度≥ 98% ,使用前用 CaH2回流后减压蒸馏 . AlCl3 , SbCl3均为 Aldrich产

品 ,其纯度均大于 99. 99% ,直接使用 .甲苯 ,苯为化学纯试剂 ,按常规方法纯化 ,使用前经

CaH2回流 2 h以上新蒸 .

1. 2　聚合反应及产物表征

聚合反应在配有三通活塞的三角瓶中进行 ,采用磁力搅拌 ,恒温水浴控温 ,反应前反应

瓶在 N2气流下烘烤 5 min.除作特别说明外 ,聚合条件是: α-蒎烯浓度为 3. 6 mmo l /L,甲苯

作溶剂 ,温度 25℃ ,用甲醇终止反应 .单体转化率用气相色谱仪测定 (苯作内标 ) .产物洗净

后 ,低于 50℃下真空除去溶剂及残余单体 .产物摩尔质量分布用 Tasco- Tri ro Tar - V

GPC仪测定 (柱: Shodex K- 802, K- 803, K- 804,流动相氯仿 ,室温测定 ) .
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2　结果与讨论

2. 1　引发剂浓度的影响

固定 [Sb ] / [ Al ]= 0. 5,改变引发剂浓度进行聚合反应 .其聚合时间 - 转化率曲线见图

1,相应产物的 GPC曲线见图 2.

图 1　不同引发剂浓度α-蒎烯聚合时间—转化率曲线

Fig. 1 Tim e- conve rsion curv es fo r ca tionie po ly-

merization ofα- plnene with va rlous lnitiato r

concent ration

聚合条件: [ Sb ] / [ Al ]= 0. 5, 25℃ ,甲苯溶剂

图 2　不同引发剂浓度α蒎烯聚合产物 GPC曲线

Fig . 2 GPC curves of α-plnene polym er obtained

with va rious initia tor concent ration

聚合条件: [ Sb ] / [ Al]= 0. 5, 25℃ ,甲苯溶剂

　　文献 [3 ]报道 ,在- 15℃下 ,采用 AlCl3 /SbCl3复合引发体系 , [ AlCl3 ]= 42. 5 mmo l /L,

[Sb Cl3 ]= 21. 3 mmo l /L为最佳引发剂浓度.但在 25℃时 ,若采用上述引发剂浓度 ,则反应速度

过快 (图 1,● ) ,使反应热难于导出 ,体系温度上升 ,从而导致产物摩尔质量降低 .图 2所示 ,高分

子量产物含量很低 ,而二聚体含量高达 40%以上 ,M- n为 350,为可流动的粘稠液体.

　　为避免反应过快 ,降低引发剂浓度 ,当 [ AlCl3 ]降至 31. 9 mmol /L时 ,聚合反应有所变

缓 (图 1,● ) ,所得产物摩尔质量分布也发生明显改变 (见图 2) ,M- n增至 650,高摩尔质量产

物含量显著增加 ,二聚体含量降至 14. 4% .进一步降低引发剂浓度 ,聚合反应随之进一步减

慢 .但是 ,M- n并不是随引发剂浓度的降低而一直上升 ,关系如图 3,当 [ AlCl3 ]= 21. 3 mmo l /

L时 ,M- n达最大值 790,二聚体含量降至最低 ( 7. 5% ) ,若再将 [AlCl3 ]降至 10. 1 mmo l /L,M- n

反而下降二聚体含量略有上升 .其原因推测是 AlCl3 /SbCl3复合体系中 ,有二种活性中心 ,

一种是由 AlCl3与体系中微量 H2O作用产生的质子 H+ ,另一种是由 AlCl3与 SbCl3作用生

成的非质子活性中心
[3 ]
. H

+
引发只能生成二、三聚体为主的低摩尔质量 α-蒎烯树脂

[ 4]
.非

H
+ 活性中心不但活性高 ,且能生成高摩尔质量的聚合物 .当引发剂 AlCl3 , SbCl3浓度降至

很低时 ,如 [ AlCl3 ]= 10. 9 mmol /L ,体系中微量 H2O的影响变成不可忽略 ,质子引发聚合的
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产物比例增加 ,从而导致 M
-

n下降 .

图 3　引发剂浓度对 M- n及二聚体含量的影响

Fig. 3 Effects o f initia tor concentration on M- n

and dimer content

图 4　不同 [ Sb ] / [ Al ]比α-蒎烯聚合时间-转化率曲线

Fig . 4　 Time- conver sion curv es fo r cationic poly-

meriza tion o fα- pinene with various [ Sb ] /

[ Al ] ratio

2. 2　 [ Sb ] / [ Al ]比的影响

固定 [AlCl3 ]= 21. 3mmmo l /L,改变 [Sb ] / [Al ]比 ,对α-蒎烯聚合反应的影响如图 4所示 .

　　 [Sb ] / [ Al ]= 0,即 AlCl3单独引发聚合反应时 ,即使在 25℃下 ,

　　图 5添加 SbCl3对α-蒎烯聚合的影响

　 Fig . 5　 Effec ts of the addifion of Sb Cl3 on th e

po lymeriza tion o fα-pinene

聚合反应速度仍较低下 ,反应 3 h转化率仅为

15% (图 4,□ ) ,产物以二、三聚体为主 , M- n仅

为 390,二聚体含量 40% .少量的 SbCl3 ( [Sb ] /

[ Al ]= 0. 1)与 AlCl3复合 ,聚合反应显著加速

(图 4,○ ) ,产物摩尔质量增大 (M- n= 610) ,二聚

体含量下降 ( 12. 1% ).这结果与 - 15℃下的结

果类似 .随着 [Sb ] / [ Al ]比增加 ,聚合反应速度

及产物摩尔质量均增加 ,当 [ Sb ] / [ Al ]= 1时 , 3

h下 α-蒎烯转化率达 83% ,M- n增至 810,二聚

体降至 7% ,产物为一白色固体粉末 .可见 ,控

制引发剂浓度及 [ Sb ] / [ Al ]比 ,在较高温度

25℃下也可获得低二聚体含量 ,较高摩尔质量

的固态α-蒎烯树脂 .

2. 3　 AlCl3 /SbCl3相互作用讨论

前面讨论提到 ,聚合体系中除 H
+
引发活性

中心存在外 ,仍有由 AlCl3与 SbCl3相互作用

形成的活性中心存在 ,现就此问题作进一步讨论 .如图 5所示 ,首先在较低 [Sb ] / [ Al ]比

( [ AlCl3 ]= 42. 4 mmol /L, [Sb Cl3 ]= 2. 1 mmol /L )下进行聚合 ,情形如图 5A段 ,虽然初始

反应速率较快 ,但转化率达 60%左右后 .速率变小 ,反应进行 2 h,反应速率已很慢 .虽然
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[ AlCl3 ]较高 ,但 [Sb ] / [ Al ]比很低 (仅为 1 /20) ,所以体系中活性种数目不多 ,不足以引发单

体 100%转化 .此时向体系中添加无引发活性的 SbCl3后
[ 2 ]
,它与 AlCl3相互作用 ,生成较高

活性的非质子活性种 ,从而才使得反应加速直至转化率 100% ,如图 5B段所示 .活性种的生

成机理被认为是由 Sb Cl3的未配电子对与 AlCl3配位而形成 Sb+ 活性种 [3 ] ,有关 AlCl3 /Sb-

Cl3活性种本质进一步研究正在进行之中 .
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Cationic Polymerization ofα-Pinene Initiated by

AlCl3 /SbCl3 at Ambient Temperature

Lu J iang
 

Li Yu Zhang Renjun Deng Yunx iang

Abstract　 The po lymerization o fα-pinene initia ted wi th AlCl3 /SbCl3 was investig ated a t

ambient temperature. The results show ed that a solid resin wi th relativ ely high molecular

w eight , and low dimer content , was obtained by controlling po lymeriza tion conditions,

such as ini tia to r concentration and [ Sb ] / [ Al ] ratio ev en at a high temperature ( 25℃ ) .

When the [ AlCl3 ]= 21. 3mmol /L, [Sb ] / [ Al ]= 1, the M
-

n was up to 810 and the dimer

content w as only 7% . The ini tiating mechanism o f the binary cataly st AlCl3 /SbCl3 was al-

so studied in terms o f the ef fects o f the addi tion of SbCl3 on the po lymerization kinetics.

The results suggested that a new ini tia ting species, being di fferent f rom pro ton in nature,

w as genera ted f rom interaction of AlCl3 and SbCl3 .

Keywords　 AlCl3 /SbCl3 , ca tionic polymerization, α-pinene
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