
%&'()$#" 现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

*+,-./ 01-23&456/,78'.9 )$#" 年 #$ 月

原位淬灭法制备高活性聚异丁烯综述
李慧芳#!)

!贾军纪)

!黄安平)

!朱博超)

!#(兰州交通大学化工学院"甘肃 兰州 S!$$S$$ )(中国石油兰州化工研究中心"甘肃 兰州 S!$$@$#

摘要!简述了高活性聚异丁烯%X̂ :6e&的性能与应用"详细比较了原位淬灭法制备高活性聚异丁烯应用的有位阻的碱性

淬灭剂和醚类淬灭剂的优缺点"并重点介绍了原位淬灭法制备高活性聚异丁烯的发展历程"最后对其发展前景进行了预测#
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==高活性聚异丁烯% X̂ :6e&是数均分子质量在

<$$ [< $$$ CU2+5之间"链末端
!

?双键摩尔分数

r@$W的聚异丁烯(#)

# X̂ :6e是一种无色'无味'

无毒的浅黄色黏稠液体"耐热'耐氧'耐化学品'耐紫

外线'耐酸'碱等性能良好())

# 其体积电阻率高"膨

胀系数小"电绝缘性优良"裂解无残炭$其密度在

$VQ! [$VR# CU&2

!

$可溶于有机溶剂"如乙醚'氯代

烃'甲乙酮等(!)

#

X̂ :6e的性质决定了其用途# 鉴于其优越的

低温分散性和高温清净性"因此常常被用来生产油

品无灰分散剂"如润滑油黏度指数改进剂'石蜡和橡

胶改进剂'电绝缘材料'填隙密封材料'缓慢释放含

氮化肥'油田压裂液的降阻剂'钢丝绳用油'口香糖

基胶'防水炸药'火箭推进剂组分'医药和化妆品的

保湿剂等(" ?#$)

# 以 X̂ :6e为原料生产的无灰分散

剂属于低氯无灰类分散剂"不仅具有燃烧后无灰'无

蓝色烟雾"而且因氯含量低"燃烧时也不会生成二
!

英"属于环保类产品# 此外"此类无灰分散剂外观色

泽较浅'浊度低"与二烷基二硫代磷酸锌%YZZ:&等

添加剂有很好的配伍性(##)

# 并且 X̂ :6e具有较高

的反应活性"不用促进剂就可直接引入适当的基团"

得到一系列性能优异的衍生物"是合成润滑油添加

剂优选的原料#

目前"已经有很多企业及研究院参与到 X̂ :6e

的合成研究中(#) ?#")

# 其中中国石油吉林石化公司

研究院以eJ

!

为主催化剂合成了末端双键摩尔分数

为 Q$W的 X̂ :6e

(#<)

"中石油大庆石化分公司研究

院'北京化工大学也做了合成 X̂ :6e的研究(#@)

#

北京化工大学将超重力技术与阳离子聚合技术结

合"首次在旋转填充床中制备了 X̂ :6e

(#S)

# f-//-c

,9等(#Q)首次用原位淬灭法合成了 X̂ :6e# 随着科

技的不断进步"原位淬灭法也得到了一定发展# 目

前已经可以利用原位淬灭法合成链末端
!

?双键摩

尔分数高达 #$$W的 X̂ :6#

9:原位淬灭法

9D9:原位淬灭法介绍

原位淬灭法是准活性聚异丁烯 %h748353O3/C

:+5938+K7'95-/-&与淬灭剂在 5-L38酸作用下反应生

成高含量链末端
!

?双键聚异丁烯的方法# 准活性

聚异丁烯是指在链末端含有叔?氯化物官能团的聚

异丁烯(#R)

# 原位淬灭法中的 5-L38酸为 A305

"

# 当

用eJ

!

作为主催化剂时"聚异丁烯链末端
!

?烯烃摩

尔分数为 S$W [R$W"用此催化体系生成的聚异丁

烯衍生物只有 # 个活性末端"不能用工业的方法生

产双官能团%遥爪&链末端
!

?双键聚异丁烯()$)

# 在

使用A305

"

作为主催化剂时"链末端在保持基态和

激发态平衡的情况下不断增长"在这样的条件下链

末端会产生叔?氯化物官能团"在一定的条件下"可

以生产双官能团及多官能团聚异丁烯衍生物# 因

,@!,
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此"在原位淬灭时"一般采用A305

"

催化体系#

9D;:常用淬灭剂

#V)V#=有位阻的碱性淬灭剂

目前"报道了的碱性淬灭剂主要有()#)

)"<?二

甲基吡咯 %)< Z*:&')"@?二甲基吡啶 %)@D7'&'

)")"@"@?四甲基哌啶%A*:&'#")")"@"@?五甲基哌

啶%:*:&')"!"""<?四甲基吡咯'#")"<?三甲基吡

咯和 )""?二甲基吡咯等# )< Z*:是第一个被发现

的有位阻的碱性淬灭剂#

e4-等()))指出当异丁烯进行阳离子聚合时"除

非淬灭剂没有位阻"淬灭剂才有办法接触到碳正离

子"否则由于化合物位阻大则无法与 A305

"

络合"高

浓度的游离碱在链末端就会引起消除# 如图 #"二?

叔丁基吡啶%ZAe:&有很大的空间位阻"所以它既

不会与 5-L38酸形成配合物"也不会与碳正离子接

触"因此它是一种极端情况的代表# 相反")@D7'几

乎没有空间位阻"可以与 5-L38完全络合"因此它是

另一种极端的代表# :*:与A*:的空间位阻相当"

它们就可以很好地参与反应#

图 #=含氮淬灭剂的有效范围

准活性聚异丁烯和有位阻的碱性淬灭剂%)<

Z*:和 )@ D7'& 通过原位淬灭法可以制备出

X̂ :6e

()!)

# 然而"这些淬灭剂"尤其是 )< Z*:"在

链末端浓度较高的情况下效率不是很好"因为聚异

丁烯碳正离子会和
!

?双键产品反应产生耦合聚异

丁烯# 它们还会与 A305

"

形成不溶性配合物"在反

应器中引起物理混合问题#

#V)V)=醚类淬灭剂

此类淬灭剂主要包括硫醚'乙醚'甲硅烷醚# 硫

醚结构对聚异丁烯末端成分有一定影响()")

# 随着

硫化物取代基变大"

!

?双键末端产量增加$影响末

端
!

?双键含量高低的硫化物取代基顺序为!正烷基

p异丙基p叔丁基# 对于正烷基来说"叔氯化物末

端的比例随着烷基基团从甲基到正丁基增长而升

高# 体积较大的硫化物"如二?叔丁基硫醚%Z'eI&

和二异丙醚"是生产
!

?双键最有效的淬灭剂# 即使

在链末端摩尔浓度为 $V#$ 2+5UD的情况下"两者都

能生产出摩尔分数为 #$$W的
!

?双键()<)

# 另外"随

着温度升高"

!

?双键的产量增大"但这种效果只有

二异丙基醚才比较明显# 文献()@)提到二?叔丁基

硫醚不论终止温度是多少"它都可以制备出摩尔分

数为 #$$W的 X̂ :6e"并且用灵敏度为 !$$ *Xa#X

的P*̂ 检测不出任何其他末端基团# 乙氧基三甲

基硅烷%B'%A*I&是硅醚的代表"在链末端摩尔浓

度为 $V$!R 2+5UD时"可以生产出摩尔分数为 RQW

的
!

?双键和摩尔分数为 )W的
"

?双键"且不存在其

他的端基类型# 甲基烯丙基三甲基硅烷%*>A*I&

在链末端摩尔浓度为 $V$!R 2+5UD时"能生产出摩

尔分数为 #$$W的
!

?双键"当链末端摩尔浓度为

$V# 2+5UD时"只能产生摩尔分数为 R!V<W的
!

?双

键"当链末端摩尔浓度为 $V$SS 2+5UD时"只能生产

出 RSW的
!

?双键# 硫醚淬灭剂制备末端
!

?烯烃聚

异丁烯机理如图 ) 所示
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图 )=硫醚淬灭剂制备末端
!

?烯烃聚异丁烯机理

硫化物淬灭方法能有效地防止耦合聚异丁烯形

成"因为在适当的情况下":6e碳正离子从不与
!

?

双键产品共存# 对于二?叔丁基硫醚"在链末端摩

尔浓度为 $V# 2+5UD时"不需要大量过量的四氯化

钛淬灭剂就能得到摩尔分数为 #$$W的 X̂ :6e"H2c

24,38-''9等()S)发表了用原位淬灭法在链末端摩尔

浓度为 $V# 2+5UD时制备出了摩尔分数为 #$$W

!

?

双键 X̂ :6e的首篇文章#

;:原位淬灭法合成GI!PQ简介

近年来"有很多利用原位淬灭法合成链末端
!

?

双键接近 #$$W的单官能团和双官能团聚异丁烯衍

生物%:6e8&的报道# #RSR 年"f-//-,9等(#Q)报道了

一种合成聚异丁烯的方法"这种方法在很多年来都

是合成二官能团和多官能团 X̂ :6e的标准路线#

他们的方法有 ) 个步骤"首先用引发转移的方法合

成叔氯代聚异丁烯"其次通过与强碱反应对链末端

进行区域脱氯加氢反应"比如在四氢呋喃溶液中加

入叔丁醇钾或乙醇碱并回流 )$ [)" 1# 然而"随后

发现这种方法并不能产生摩尔分数为 #$$W的
!

?

双键"因为产物中还有摩尔分数在 <W [QW的
"

?

双键#

)$$< 年"I3238+/ 等()!)发表了一篇关于用原位

淬灭的方法合成摩尔分数为 #$$W X̂ :6e的文章#

他们发现准活性聚异丁烯有可能和某些有位阻的碱

反应"如 )"<?二甲基吡咯和 #")")"@"@?五甲基哌

啶"产生
!

?双键直接终止聚合# 此方法的局限在

于"在链末端浓度较高情况下会形成耦合异丁烯#

随后"I'+.-9等()Q)发现通过淬灭活性聚异丁烯和烷

氧基硅烷或二烷基醚反应也能得到类似结果"但却

没有报道其淬灭机理#

)$$R 年"*+.C4/ 等()<)发现有机硫化物能很有

效地生产 X̂ :6e原位淬灭剂# 他们发现"当把二烷

基或二芳基硫化物加入到 A305

"

催化的异丁烯活性

聚合反应中时"二烷基或二芳基硫化物会立刻与

A305

"

形成配合物"且在配合物形成的过程中会与碳

正离子发生反应生成相应的硫离子# 随后加入碱"

如胺或乙醇"最后在5-L38酸分解下得到 X̂ :6e# 但

是这样会引起加合物的分解"聚合产品除了主要的

!

?双键外"还有其他的链末端结构"根据不同的条

件有
"

?双键'叔氯化物'甲基醚以及耦合聚异丁烯#

)$#$ 年"*+.C4/ 等(#R)对准活性聚异丁烯链末

端官能团化进行了研究"此过程以烷氧基苯作为淬

灭剂# 简单的烷基酚"如茴香醚和异丙基苯"通过原

位法可以生产出酚类聚异丁烯# A305

"

与烷氧基苯

在低温下能使
!

?双键和
"

?双键聚异丁烯混合物快

速烷基化# 此外"*+.C4/ 等发现在聚异丁烯?二异

丙基硫醚中加入 )"@?二叔丁基吡咯能得到
!

?双键

接近 #$$W的 X̂ :6e#

)$## 年"*+.C4/ 等()R)研究了有位阻的碱性淬

灭剂制备 X̂ :6e的动力学机理# 发现制备 X̂ :6e

时"A305

"

与 )"<?二取代?3?X吡咯的相互作用与其

他有位阻的碱性胺类淬灭剂完全不同# 具有强碱

性"空间位阻较大的叔胺和仲胺与反应物一般按简

单的 #l#络合$然而")"<?二取代吡咯或 )"!"""<?四

氯吡咯会与A305

"

发生反应形成三氯化钛%

#

<?吡咯

基&配位配合物#

#

<?吡配合物能从聚异丁烯碳正

离子链末端提取
"

?质子"从而有效地生产 X̂ :6e"

在淬灭剂UA305

"

比率较低的情况下"能比其他有空

间位阻的胺基更快速生产出 X̂ :6e# 并用实例阐

述了硫化物原位淬灭准活性聚异丁烯的机理"发现

!

?双键摩尔分数的多少主要取决于对硫化物和反

应条件的选择$此类淬灭剂可以产生摩尔分数接近

甚至包括 #$$W的 X̂ :6e#

)$#! 年"H224,38-''9等()@)通过对 X̂ :6e不同

生产方法的研究发现"体积较大的硫化物和醚是效

益最好的一类淬灭剂"他们的工作原理是通过把聚

异丁烯链末端定量地转化成相应的化合物"然后在

适当的条件下"加合物被分解产生
!

?双键# 醚的结

构是获得摩尔分数为 #$$W

!

?双键的重要因素#

二?仲丁基和二异丙基醚是所研究的醚类中最有效

的淬灭剂# 有位阻的碱性淬灭剂在高链末端浓度的

效果比较差# 在性能和经济方面"二叔丁基硫醚无

疑是最好的淬灭剂$由于二异丙基醚具有没有气味

的优点"所以它是一个很好的备选品#

A:结语

合成 X̂ :6e的催化体系一般采用 5-L38酸作为

,Q!,



)$#" 年 #$ 月 李慧芳等!原位淬灭法制备高活性聚异丁烯综述

主催化剂# 常用的 5-L38酸有 eJ

!

'>505

!

'A305

"

'

J-05

!

等# 工业上生产 X̂ :6e大多使用eJ

!

作为主

催化剂# A605

"

作为主催化剂通过原位淬灭法可以

制备出连末端
!

?双键非常高的 X̂ :6e"甚至能制备

出
!

?双键摩尔分数达到 #$$W的 X̂ :6e"具有其他

5-L38酸无法企及的优势# 可是由于试剂费用以及

反应体系的稀释和低温要求"限制了原位淬灭法

在实际工业生产中的应用"因此在未来一段时间"

原位淬灭发法合成 X̂ :6e仍将停留在实验室研究

阶段#
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