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摘 要

本文提出于 % ∗5 :
�

存在下 ; 一旅烯之阳 离子聚合反应为异构聚合反应
,

聚合物链端为开环异构

式 9 工 6或扩环异构式 9 五 6
、

9 工 6 有利于链增长
、

9 亚 6则倾问于链终止
.

实验证实低温下可得到高软化点树脂
、

而随着反应温度升高聚合度下降
、

二聚体增多
.

前 言

; 一

旅烯于&3 < => 、

酸 9主要是%∗ 5: �
存在下发生阳离子聚合反应得到低聚合度的菇烯树脂

〔∗ .

由于其特殊的增粘性
,

国内外在制取高转化率高软化点固态树脂方面进行了许多研究
。

但这

些研究主要集中于寻求新型复合 催化剂
?≅

,

“−,

而对于涉及反应本身的反应机理和产物结 构 都

很少阐明
.

显然阳 离子链增长
、

转移
、

异构十分快速
,

直接的结构测定很困难
。

本文基于一定动 力学条件下的实验事实提出
; 一

旅烯异构聚合的一种合理解释
,

区别于以

前所认为的
“ 一

旅烯单体首先异构化为柠檬烯而后聚合
,

而认为活性种于链增长前发生正碳离

子转移而异构聚合
.

二
、

实 验 部 分

:
。

试剂

9:6 松节油 9上侮实验试剂含
。 一

旅烯 �Α Β 以上 7 Χ 二
。:

.

Δ Ε 8�
, : 8� ℃一 : Ε8 ℃馏分占�Ε

一

Β 67

9≅6 催化剂
Χ % ∗5∗

�

Φ 0ΓΓΗ 5∗
�

Φ 节氯 9分别 占原料单体重量之 8 Β
、

:
.

Ι Β
、

Α
.

�Ι Β 6沐 9�6 甲苯
Χ

%
.

# 试剂
.

本文 : � 4 Ι 年 Δ 月 ≅ ≅ 日 次到
‘

.

蔡金亮
、

江谷邦分别为本校4: 级
,

4≅ 级 毕业生
.
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设备 9: 6低温浴槽 , 9≅6 软化点测定器 , 9� 6阿贝折射计
.

�
.

花烯树脂制备 将催化剂于少量单体中调成浆状
,

加入盛有 8Α ϑ− 甲苯之三口瓶
,

于连

续搅拌下滴加 Ε Α� 松节油
,

控制反应于选定温度 9一 �Α ℃一Δ Α ℃ 6进行 � Κ ,

于室温下加入8Α ϑ−

� Β热盐酸终止反应
,

滤去催化剂残渣
,

滤液再以 同样热盐酸洗涤
,

然后水洗至中性
7 分液后

于常压下蒸去溶剂
,

再于减压下蒸出黄色油 状 二 聚体 9Λ
.

Μ: �Α ℃ Φ : � � � Μ 。 , 。云
“ :

.

8 Α 8 ≅ 一

:
.

8 : Α Ι6 乘热倒出树脂
,

’

冷却为淡黄色透明固体
.

Δ
.

浦定树脂软化点 按 % 0 1 Ν ∃ Ο .

Π �Ε 环球法测定
.

三
、

结果与讨论

:
.

选择卤代烃提供链引发之阳 离子起有效的助催化剂作用
,

结果如表 −所示
.

表 −

潘化剂第三组分 树脂产率肠
‘

固态树脂

卤代烃 介电常数 固态 液态 软 Ο匕点5 5 6

无 Ε Δ ≅ 4 � Ι

≅
.

> ΟΘ −二氯乙烷 ≅ Α
.

Ι Ε , � Δ Ρ Α Ι

序 。
。

≅ 也一芋氯 Ι
.

Α Ι Α ≅ � : ≅ Α

≅
.

8 ΟΘ −氯苯 8
.

Ι Ι Α ≅ � : :Δ

注
Χ

以% ∗5 ∗
。 、

0 Η 5 :
�

为共催化剂
,

甲苯为溶剂
,

于
一
≅Α

“

5反 业 :
.

> Κ
,

然后逐步升温至ΔΑ
“

5反应 ,
.

> Κ.

由于微量水存在至少有二种可能引发反应
Χ

( Χ Α Σ % ∗5 :�今( 十

〔% ∗5 ∗。! (〕
Γ

# 5∗ Σ % ∗5∗� , #
十

〔% ∗5 ∗7 〕
Γ

卤代烃作为复合催化剂第三组分
,

实验中以少量节氯为好
.

进一 步的实验指出
,

如果增

大卤代烃用量
,

甚至代替甲苯作溶剂
,

树脂软化点普遍下降
,

这可能是正碳离子链转移于溶

剂 9卤代烃6的缘故
。

≅
.

固体树脂软化点随反应温度下降而上升
,

而其产率随温度上升至零度以上达到最大

值 7
、

但高子室温以上由于油状二聚体增多而使固态树脂相对减少
,

实验得到图:
、

≅ 曲线
.

阳离子聚借反应之表观活化能可表示为
Χ

反应活化能

肠 “

与发 Σ

愧长 一

弘止 二 一
#Τ ∗Θ9 速度 6 Φ Τ9 − Φ 1 6

聚合度活化能



第 � 期 松节油之异构聚合 � : Ι

几
“

气 长 一
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反应温度汇 ∀
‘

反应温度忆 ∀

#月 ∃ 固态树脂软化点与

与反应温度的关系

图 % &
司 ∋ 液 ∀ 树脂产率

与反应温度关系

如果将软 化点与聚合度相联系
、

图 (曲线表明该反应之万
二

为负佑
,

这是一般阳离子聚 合

反应之特征
) 并将固态树脂产率与反应速度相联系

,

图 % 曲线表明石
。

有较小的正值
,

即于 低

温下反应亦能进 行
,

而于室温以上二聚反应随温度升高而加剧
,

且以不 同的机理进行 ∋因为

反应活化能不一致 ∀
∗

本实验测得二聚体之折射 率
、

沸 点与文 献 〔∃〕数 据 ∋心
。 (

∗

+ ( ,−
,

.∗ / ( 0 +
1

2一( 3+ ℃ 4
( 5 0 0 /“ ,

分子量 % 6 5 ∀很接近
,

说明二聚体没有引发剂残基 ∋ 7
十
∀

∗

−
∗

正碳离子两种形式之异构
8

在酸性催化剂存在下
,

链正端碳离子易于发生 入9 : ; ” <
卜

=
< < > ? < ≅Α 重排 〔‘, ∗

由于环张力较大
,

首先是开环形成 更稳定的叔碳阳离子 ∋图− : ∀ ,

环外双键

油 瓦公
。8 , 、

、

心 二欢
二

一

盛 一
浏

必

有更大的反应活性
,

所以庄 漩烯比
: 一

旅烯如此

开环的驱动力更大
) 其次是正碳离子发生 ( , %

Β

转移
,

扩环形成仲碳阳 离子 ∋图 − Χ ∀
,

于酸性条

件下
,

这种异构在热力学上是可能的
∗

五环与

四元环张力能相差约 3 5 Δ Ε4
≅

ΑΦ Γ ,

较大于叔
、

仲碳正离子异构热
,

这两种形式异构平衡相互

竞争
,

所以 : 一

旅烯聚合物约三分之二的结构鱼

元含有双键
,

而 尸旅烯聚合物每个结构单元均

有双键 #+ Γ ∗

显然
,

结 构 ∋ 五 ∀由于空间障碍链增长困难

目易于转移而终止
∗

一种可能是重排为于芡烯阳

离子而后终止 ∋图 − Η
∀
。

由此可见
,

二环烯烃环内双键较小的活性

及较多的异构形式是聚: 一

漩烯比聚介漩烯聚合

度更小的根本原因
。

、%正了‘、

、、∗矛

2
Ε

‘
、

马,户Ι人才∗、
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Δ
.

臭氧化测定二聚体含一个环 内双键
,

而户旅烯聚合没有二聚体
,

也说明异 构 体 9且 6

和 9班 6可能存在
.

但是对于链终止和二聚反应的机理
,

有待进一步的结构测定证实
〔Ες .

本实

验仅证实二聚反应有比正常聚合反应较高的活化能
,

但是要控制低温下制取高软化点树脂还

受到; 一

旅烯来源和含水鼻之影响
.
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