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第六章： 离子聚合

章节

及学

时安

排

章节安排 学时安排

第六章 离子聚合 6学时

第一节 离子聚合特征及阴离子聚合 2学时

教学

目标

①掌握 离子聚合引发剂单体特征

②掌握 阴离子聚合机理

教学

重点

与难

点

重点：阴离子聚合机理

难点：活性聚合机理

思政

教育

切入

点

在下面标有黄色 处，包括

①由丁基锂的使用安全问题引出依法依规生产的重要性。

②由离子聚合单体活性问题，引出环保、绿色生态的重要性。

③活性聚合与人工智能、环保产业、高端制造业的关系

教学

内容

与过

程

一、主题导入

提问：链式聚合的种类，自由基聚合的基元反应？

二、授新

1. 基本概念

离子聚合: 活性中心为离子的聚合。

阴离子聚合: 活性中心为阴离子的聚合。

阳离子聚合: 活性中心为阳离子的聚合。

活性聚合: 阴离子聚合无链转移和链终止，活性种一经引发可以存在很长时间，再加入单体仍

能够聚合，因此称为“活性聚合”。

2. 离子聚合分 2类：阴离子聚合和阳离子聚合

3. 阴离子聚合的单体主要包括：取代烯烃和杂环；主要特征是带有吸电基团且π-π共轭的烯

系类单体

4. 阴离子聚合的引发剂：碱金属；有机金属化合物；其他亲核试剂

5. 阴离子聚合的引发方式：

⑴碱金属-电子转移引发：①电子直接转移引发；②电子间接转移引发

⑵有机金属化合物-阴离子引发

①碱金属氨基化合物---氨基钾；②金属烷基化合物

⑶其他：ROH，H2O，R3P，R3N等中性亲核试剂中都含有未共用电子对，能引发很活泼的单

体阴离子聚合，如硝基乙烯、偏二腈乙烯、α—氰基丙烯酸酯等等。

6. 单体和引发剂匹配原则

活性大的引发剂可引发活性活从小至大的各种单体；活性小的引发剂，只能引发活性大的单体，

7. 阴离子聚合机理

快引发、慢增长、无转移、无终止

8. 阴离子聚合成为“活性聚合”的原因：

①活性链末端均为阴离子，相互间静电排斥，无法双基终止；

②活性链反离子为金属离子，碳—金属键解离倾向大，不易发生反离子向活性中心的加成；
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③如向单体的转移，则要从活性链上脱去负氢离子 H－，能量很高。向反离子转移也要脱去负

氢离子 H－ ，因此不易发生。

阴离子聚合不存在链终止和链转移反应。

9. 阴离子聚合的应用

①合成分子量均一的聚合物，作为凝胶色谱技术测定分子量时的填料标样

②制备嵌段聚合物

③制备带有特殊官能团的遥爪聚合物。

10. 阴离子聚合的反应动力学

引发效率接近 100%
聚合速率
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11. 阴离子聚合的聚合度
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12. 影响阴离子聚合速率的因素

⑴反应介质和反离子性质影响

在溶液中增长活性种可以处于各种状态，如共价键、紧离子对、松离子对、自由离子等，

彼此互相平衡

A B A B A B A B+

共价键 紧对 松对 自由离子

⑵温度对增长速率常数的影响

13. 丁基锂的缔合现象和定向聚合作用

n-丁基锂是目前应用最广的阴离子聚合引发剂。

①丁基锂在非极性溶剂如苯、甲苯、己烷中存在缔合现象，缔合度 2～6不等。缔合分子

无引发活性。丁基锂的缔合现象使聚合速率显著降低。在非极性溶剂中可以加入 THF、醚、叔

胺解缔合。

②丁基锂的定向作用：在非极性溶剂中阴阳离子结合紧密，定向作用强；

在极性溶剂中阴阳离子结合松散，定向能力弱

在阴离子聚合中，溶剂和反离子的性质在一定程度上能控制大分子链的立体规整性。

教学

方法
启发式教学方法，结合多媒体授课

习题 自建习题库作业 8，思考题 1, 2, 3, 4, 6；计算题 1, 2, 3, 6, 7
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