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用一稀土催化剂合成高分子量聚苯乙烯!
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摘 要 由 :;（<=8）&（:;）、>/（ !$?3）&（>/）和 @’A9@/（?@B）三组分组成稀土催化体系，催化苯乙烯（C8）在环己烷

溶剂中进行配位聚合，考察 >/D:;摩尔比、?@BD:;摩尔比、陈化温度、陈化时间、催化剂用量、聚合温度与时间
等因素对苯乙烯聚合、催化活性以及聚苯乙烯产物（EC）分子量与分子量分布的影响 5当 >/D:; F * G %!（摩尔
比），?@BD:; F ) G !)（摩尔比），"- F ’" G )"H，#- F # G !" I，"J F ’" G )"H时，可以得到高分子量聚苯乙烯，其

中重均分子量可高达 KL# M %") 5聚合产物中不溶于丁酮的聚苯乙烯的熔点高达 !#*H，主要含有间规结构聚苯
乙烯和少量等规结构聚苯乙烯；偏光显微镜观察结果表明，可溶于丁酮的聚苯乙烯也是含有部分立构规整链

段的聚合物 5
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聚苯乙烯的分子量是影响其性能的一个重要

因素，通常重均分子量大于 ’L" M %") 的聚苯乙烯
称为超高分子量聚苯乙烯（NAOPEC）5 NAOPEC
具有较高的机械性能和耐热性，同时保持着通用

聚苯乙烯的优异的光学性能和易加工性能 5目前，
大多数研究报道都是采用自由基聚合方法进行苯

乙烯聚合，采用稀土催化配位聚合的研究报道较

少 5沈之荃等［%］采用 :;（6-JI）& D>/（ !$?3）& D第三组
分（@@/’ 或 @A@/&）体系催化苯乙烯聚合，催化活
性较低，聚合产物分子量低 5采用 +Q>·:;D>/（ !$
?3）& D@@/’ 催化体系进行苯乙烯聚合

［!］，所得产物

为无规结构聚苯乙烯，重均分子量为 "L# M %"’ G
’L# M %"’ 5在（@R&@S!）!:;@/DO7&>/ 催化体系中分
别加入烯丙基氯、烯丙基溴、烯丙基碘、苄基氯、环

戊基氯、三苯甲基氯、正丁基溴和异丁基氯作为第

三组分于邻二氯苯中催化苯乙烯聚合，均得到粘

均分子量小于 %L) M %"’ 的聚合产物［&］5近几年，
采用 :;（ E!"’）& DOT（ $$?3）! D六 甲 基 磷 酰 胺
（AOE>）［’］、:;（E!"’）& DOT（ $$?3）!·>/+8& DAOE>

［)］、

杯芳烃钕DOT（ $$?3）! DAOE>
［#］和杯芳烃钇DOT（ $$

?3）!·>/+8& DAOE>
［K］体系催化苯乙烯聚合，均可制

备出 NAOPEC5
由于 AOE>价格较昂贵，稳定价廉的卤代烃

无疑仍是一种较好的选择 5我们曾报道使用 :;
（<=8）& D>/（ !$?3）& D三氯乙烷体系催化苯乙烯聚合，

可得到 %2 达到 ’L& M %") 的聚苯乙烯［*］5在前期

的相关研究中发现，使用氯代正丁烷作为第三组

分组成的稀土催化体系，对于苯乙烯聚合也有一

定的特点 5本文将研究以 :;（<=8）&（:;）为主催化

剂，>/（ !$?3）&（>/）为助催化剂，氯代正丁烷（?@B）

为第三组分组成三元催化体系用于苯乙烯定向聚

合，探讨催化剂组分配比（>/D:;和 ?@BD:;）、催化
剂制备条件（陈化温度、陈化时间和催化剂组分加

入顺序）和聚合工艺条件（溶剂、催化剂用量和聚

合温度及时间）对聚合反应以及产物微观结构的

影响 5

! 实验部分

!"! 原料及试剂
苯乙烯（C8），聚合级，北京燕山石化公司产

品，经氢化钙回流后减压蒸馏备用；稀土羧酸盐

（:;），自制；三异丁基铝（>/），北京燕山石化公司
产品，直接使用；氯代正丁烷，分析纯，北京化学试

剂公司产品，经氢化钙回流后蒸馏备用；环己烷和

抽余油，北京燕山石化公司产品，经氢化钙回流

后，用前蒸馏 5
!"# 聚合反应
所用试剂瓶、催化剂配制瓶、聚合反应瓶均经

抽真空、烘烤和充氮处理，反复 &次，按一定的加
料顺序加入一定量的 &种催化剂组分，并在设定
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温度下陈化一定时间 !然后取一定量的催化剂溶
液加入 "#的溶液在设定温度下聚合一定的时间
后，用 $% & ’%()*+的乙醇,水溶液终止聚合反
应 !除去溶剂和未反应的单体后得到聚苯乙烯产
物，并真空干燥至恒重 !
!"# 聚合物表征
聚合物用甲苯配成溶液，经乌氏粘度计在

’-.下测定特性粘度，用［!］/ $01 2 $34 - !3056
!
计

算聚合物的粘均分子量（!!）!采用美国 7)#89:公
司 -$-;’<$3型凝胶渗透色谱仪（=>?）测定聚苯乙
烯产物的数均分子量（!@）及其分子量分布

（A7B，!C ,!@），以四氢呋喃作为流动相流速为

$03 DE,DF@，聚苯乙烯作为标准校正曲线，’-.下
进行测定 !聚合物经丁酮溶解分离，采用 >89GF@
HID89 >J9F: $型差示扫描量热仪测量丁酮不溶物
的熔点，丁酮可溶物采用北京泰克仪器厂 K;< 熔
点仪测量软化点，并于丁酮溶液中成膜后，采用德

国 E8F#L公司 "A;EMK;>*E型偏光显微镜下观察其
结晶现象 !

$ 结果和讨论

$"! 溶剂对聚合的影响
在探索实验中，在分别确定不同聚合温度和

保持其他反应条件不变的前提下，分别在 ?5 & ?N

直链烷烃混合物和环己烷两种溶剂体系中进行苯

乙烯聚合反应 !两种溶剂对催化活性的影响如表
$所示 !可以看出，在聚合温度分别为 <3.、-3.
和 13.时，两种溶剂体系下催化活性相近，但在
环己烷溶剂中所得聚合产物分子量比较大 !这可
能是由于聚合产物在环己烷中的溶解性好，有利

于活性链端的不断增长，从而提高了聚苯乙烯的

分子量，而 ?5 & ?N 直链烷烃混合物不是聚苯乙烯

的良溶剂，当大分子链增长到一定程度，部分聚苯

%&’() ! HOO8P# QO :QIR8@# Q@ :#J98@8 SQIJD89FL)#FQ@

TU@ @Q "S（.） "QIR8@#
?)#)IJ#FP )P#FRF#J

（V DQI 4 $W 4 $）
!!

X$;$ <3 ?5;?N Y1 $633
X$;’ ?+K <5 $$533
X’;$ -3 ?5;?N ’- Y$33
X’;’ ?+K <3 $3Y$5
XY;$ 13 ?5;?N $1N <<33
XY;’ ?+K $’5 6$33

?Q@ZF#FQ@:：[?E,(Z / ’3，XI,(Z / $1，") / -3.，#) / ’0- W，［"#］/ $0-

DQI,E，(Z,"# / $0- 2 $3 4 Y，#S / 1’0- W；?5;?N / :#)FVW# PW)F@ S)9)OOF@

CF#W 5 #Q N P)9\Q@；?+K / PJPIQW8])@8

乙烯大分子链从溶液中析出，一定程度上影响大

分子链的继续增长，从而得到聚合物的分子量相

对较低 !为此，以下所有苯乙烯聚合实验中都采用
环己烷为溶剂 !
$"$ *(用量

XI作为助催化剂，对配位聚合的活性中心的
形成起着非常重要的作用 !在其他条件确定的前
提下，XI用量（用 XI,(Z摩尔比值表示）对催化剂
活性的影响如图 $所示 !

^FV! $ HOO8P# QO XI,(Z DQI)9 9)#FQ Q@ P)#)IJ#FP )P#FRF#J

?Q@ZF#FQ@:：#) / ’3 W，［"#］/ 503 DQI,E，#S / ’Y W；*#W89: )98

:WQC@ F@ _)\I8 $ !

若在催化剂体系不加入 XI组分，即仅由（(Z
‘ ?I）两种组分组成，则该两组分催化剂不能使苯
乙烯发生聚合反应 !当 XI,(Z摩尔比逐渐增加到
$’时，催化剂活性随之增大，说明组分 XI作为助
催化剂是必不可少的，其用量增加有利于形成更

多活性中心 !然而，当 XI,(Z 摩尔比继续增加时，
催化剂效率转而下降，这可能是过多烷基铝的存

在导致副反应加剧而影响苯乙烯聚合的缘故 !

^FV! ’ =>? PU9R8: QO SQIJ:#J98@8 Q\#)F@8Z )# R)9FQU: XI,

(Z DQI)9 9)#FQ:

)）XI,TH / N；\）XI,TH / $3；P）XI,TH / $’；Z）XI,

TH / $5；H）XI,TH / $N
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!"用量对聚合产物分子量与分子量分布的
影响规律如图 #所示，可以看出，在不同 !"$%&摩
尔比值下得到聚苯乙烯的 ’()谱图均为单峰分
布，但峰形曲线有所差别 *当 !"$%&摩尔比值从 +
增大到 ,-时，聚合物的重均分子量（!.）由 /01 2
,-3 增加至 40/ 2 ,-3，峰位分子量（!5）由 /06 2
,-3 增加至 60# 2 ,-3，分子量分布略有变窄 *当 !"$
%&摩尔比值从 ,-增大到 ,#时，聚合产物的 ’()
谱图反而明显向右移动，谱图峰形也明显变化，重

均分子量（!.）由 40/ 2 ,-3 降低至 #0+ 2 ,-3，峰位
分子量（!5）由 60# 2 ,-3 降低至 ,0+ 2 ,-3 *随着 !"
用量继续增加，聚合产物的 ’()谱图峰形的半峰
宽加大，峰位右侧的低分子量级分含量有所增加，

分子量逐渐下降，分子量分布变宽，当 !"$%& 7 ,+
时，重均分子量降到了 60# 2 ,-1，这可能是由于过
量的烷基铝还起到链转移剂的作用 *
因此，为了获得较高的催化剂活性以及得到

较高分子量和较窄分子量分布的聚苯乙烯产物，

需要合适的 !"用量 *
!"# $%&用量
在确定其他条件不变的情况下，8)9用量（用

8)9$%&摩尔比表示）对催化剂活性的影响如图 1
所示 *从图中可以看出，当催化体系不加入 8)9
时，苯乙烯聚合反应也不能进行 *随着 8)9 用量
增加，催化剂活性提高，可见 8)9作为第三组分
对提高催化剂活性起着重要的促进作用 *

:;<* 1 =>>?@A B> 8)9$%& CB"DE EDA;B BF AG? @DAD"HA;@

D@A;I;AH

)BF&;A;BFJ：!"$%& 7 ,,，%&$KA 7 -0/ 2 ,- L 1，"5 7 M+ G；

NAG?EJ DE? JGB.F ;F :;<*, *

8)9用量对聚合产物分子量与分子量分布的
影响如图 M所示 *可以看出，当 8)9$%&摩尔比值

!#3时，聚合产物的 ’()谱图均为单峰分布，随
着 8)9用量增大，峰位右侧的低分子量级分含量

有所增加，导致重均分子量有所降低，分子量分布

有所变宽 *特别是当 8)9$%&摩尔比值在 3 O #3范
围内时，可以得到重均分子量为 M0/ 2 ,-3 O /0M 2
,-3 的超高分子量聚苯乙烯产物；然而，当 8)9$%&
7 M-时，聚合产物的 ’()谱图出现了明显的双峰
分布，且峰位向右移动，重均分子量降低至 #04 2
,-3，分子量分布变宽，说明过多的 8)9可能会促
使活性中心发生链转移反应，导致低分子量峰的

形成 *实验过程中观察到，当 8)9$%&摩尔比值!
#3时，催化剂体系为浅蓝色均相溶液；当 8)9$%&
摩尔比值大于 1-时，催化剂体系为黄绿色均相溶
液，这可能是由于催化活性中心发生改变或形成

新的活性中心的缘故，并可能导致生成双峰分布

的聚合产物 *

:;<* M ’() @PEI?J B> 5B"HJAHE?F? BQAD;F?& DA IDE;BPJ

8)9$%& CB"DE EDA;BJ

D）8)9$R= 7 3；Q）8)9$R= 7 ,3；@）8)9$R= 7 #-；&）

8)9$R= 7 #3；?）8)9$R= 7 M-

因此，为了获得较高的催化剂活性以及得到

较高分子量和较窄分子量分布的聚苯乙烯产物，

需要合适的 8)9用量 *
!"’ 陈化温度和陈化时间对聚合的影响
在确定催化剂组成及其用量的前提下，陈化

温度和陈化时间也是配制催化剂及影响其催化活

性的关键因素 *在陈化温度分别为 M-S、3-S、
/-S和 4-S时，当陈化时间从 / G延长到 /6 G，单
体转化率变化不大，催化剂效率基本在 ,-- < (K$
（CB" %&·G）左右（见图 3）*
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陈化温度和陈化时间对分子量及其分布的影

响如表 !和表 "所示 #对比试验结果表明，陈化温
度高，得到聚合产物的分子量较低；陈化时间越

长，聚合产物分子量降低 #因此，要获得高分子量
的聚合物，较低的陈化温度和较短的陈化时间较

为适宜 #

$%&# ’ ())*+, -) .&*%/& ,*01*2.,32* ./4 .&%/& ,%0* -/

+.,.56,%+ .+,%7%,6

8-/4%,%-/9：［:,］; " 0-5<=，!1 ; >? @；A,@*29 .2* 9@-B/ %/

C.D5* E #

!"#$% & ())*+, -) .&*%/& ,*01*2.,32* -/ ,@* 0-5*+35.2 B*%&@, ./4 %,9

4%9,2%D3,%-/ -) 1-569,62*/*

F3/ /- !.（@） ".（G） #B #1 HIJ

KELE EM ’N "EONN "NENN EP?"
KEL! QN QENN O’NN EP?!
K!LE >’ ’N EO!NN E!NNN !PNQ
K!L! QN >QNN !’NN !P"N

!"#$% ’ ())*+, -) .&*%/& ,%0* -/ ,@* 0-5*+35.2 B*%&@, -) 1-569,62*/* ./4

%,9 4%9,2%D3,%-/

F3/ /- ".（G） !.（@） #B #1 HIJ

8ELE O E>M>NN E"?’NN !PM’
8EL! ’N EM "EONN "NENN EP?"
8EL" >’ EO!NN E!NNN !PNQ
8!LE O EM"NN EQ!NN !PN?
8!L! QN EM QENN O’NN EP?!
8!L" >’ >QNN !’NN !P"N

&() 催化剂用量对聚合的影响
催化剂用量对催化剂效率和分子量影响如图

O所示，当 R4<:, 摩尔比从 ’ S ENT ’增大到 EP’ S
ENT >，催化剂效率迅速上升，随着催化剂用量继续

增大，催化剂效率转而下降，从 "’E & U:<（0-5 R4·
@）降到了 E!E & U:<（0-5 R4·@）#随着催化剂用量
增大，聚合产物分子量始终呈下降趋势，当 R4<:,
; EP’ S ENT >时，粘均分子量将近 !PO S EN’，而当
R4<:, ; EP’ S ENT "，粘均分子量已降到 ?PN S EN> #

因此，需要足够量的催化剂来启动聚合反应，但过

多的催化剂存在，导致降低产物的分子量，且一部

分催化剂得不到充分利用，催化剂效率反而降低 #

$%&# O ())*+, -) R4<:, 0-5.2 2.,%- -/ +.,.56,%+ .+,%7%,6 ./4

0-5*+35.2 B*%&@, -) 1-569,62*/*

8-/4%,%-/9：V5<R4 ; EE，［:,］; O 0-5<=，!1 ; ’EP’ @；A,@*29

.2* 9@-B/ %/ C.D5* E #

&(* 聚合温度和聚合时间对聚合的影响
聚合温度和聚合时间对苯乙烯聚合反应以及

催化剂活性的影响如图 Q所示，从中可以看出，随
着聚合温度升高，单体转化率提高，催化剂效率呈

上升趋势 #

$%&# Q ())*+, -) 1-560*2%W.,%-/ ,*01*2.,32* ./4

1-560*2%W.,%-/ ,%0* -/ +.,.56,%+ .+,%7%,6

8-/4%,%-/9：［:,］; O 0-5<=，R4<:, ; NPO S EN T "；A,@*29 .2*

9@-B/ %/ C.D5* E #

在其他反应条件确定的情况下，由 5/［H］N <
［H］与聚合时间（ !1）的关系图（见图 M）可以得出，
在不同聚合温度下，5/［H］N <［H］与 !1 均呈线性关
系并通过原点，说明了聚合速率对单体浓度呈现

一级动力学关系 #由线性关系的斜率可求出不同
聚合温度下苯乙烯聚合反应的表观增长速率常数

$V
1 值，聚合温度升高，$V

1 值增大 #根据 V22@*/%39
公式 5/$1 ; T %. <&"，以 5/$V

1 对 E<" 作图，由直线
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斜率，求得聚合反应的活化能为 !"#$ %&’() *

+,-* . +,/012(/34/ 5)(10 6(/ 71 5()8’4/,9:1,(; :1 3,664/4;1

5()8’4/,9:1,(; 14’54/:1</4

聚合温度对聚合产物分子量的影响如图 =所
示 *从图中可以随着聚合温度增高，聚合产物粘均
分子量呈下降趋势 *这可能是由于聚合温度升高，
催化活性中心数目增加，导致聚合物分子量降低 *

+,-* = >664?1 (6 5()8’4/,9:1,(; 14’54/:1</4 (; 1@4

’()4?<):/ A4,-@1 (6 5()8018/4;4

聚合时间对分子量的影响如图 BC所示 *可以
看出，当聚合时间在 $. @以内，随着时间延长，聚
合产物分子量增加，但是，当继续延长聚合时间至

=C @以上，一方面大分子链活性链端可能失活而
终止，另一方面，聚合体系中一部分未起作用的催

化剂在聚合后期可能继续引发聚合，从而使聚合

产物的平均分子量降低 *
因此，要获得高分子量聚苯乙烯，需要在较低

温度下进行聚合反应 *聚合反应时间过长，对提高
分子量不利 *
!"# 聚苯乙烯产物的表征
聚苯乙烯产物经丁酮萃取后，可得到不溶于

丁酮的聚苯乙烯和可溶于丁酮的聚苯乙烯 *将不

+,-* BC >664?1 (6 5()8’4/,9:1,(; 1,’4 (; 1@4 ’()4?<):/

A4,-@1 (6 5()8018/4;4

溶于丁酮的聚苯乙烯进行 D7E测试，在 !F.G左
右出现强的结晶熔融吸热峰，熔融起始温度为

!BHG，终止温度为 !=!G，熔限较宽 *文献报道［=］，
间规聚苯乙烯熔点约为 !"CG，等规聚苯乙烯熔
点约为 !$CG，从而可以推测该不溶于丁酮的聚
苯乙烯主要含有间规结构聚苯乙烯和少量等规结

构聚苯乙烯 *

+,-* BB I@4 5():/,943 (51,?:) ’,?/(-/:5@ (6 5()8018/4;4 0()<J)4 ,; !2

J<1:;(;4

此外，我们发现，可溶于丁酮的聚苯乙烯的软

化点范围为 .= K B!FG，明显高于普通的高分子
量无规聚苯乙烯（对比测试，其软化点范围为 FC
K =CG）*为此，我们进一步用偏光显微镜下观察
可溶于丁酮的聚苯乙烯部分，偏光显微镜照片如

图 BB所示 *显然，可溶于丁酮的聚苯乙烯中也存
在结晶成分，说明该聚苯乙烯大分子链中存在足
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够长的具有立构规整性（间规或等规）的链段，使

得可溶于丁酮的聚苯乙烯的软化点明显提高 !
综上所述，催化剂中助催化剂 "# 和活化剂

$%&以及催化剂制备条件是影响催化剂活性与聚
合产物分子量与分子量分布的重要因素 !在三元
稀土催化剂（’()"#)$%&）作用下，可以制备出高分

子量聚苯乙烯，其中重均分子量可高达 *+, - ./0 !
聚合产物由不溶于丁酮和可溶于丁酮的两部分聚

苯乙烯组成，其中不溶于丁酮的聚苯乙烯主要含

有间规结构聚苯乙烯和少量等规结构聚苯乙烯 !
可溶于丁酮的聚苯乙烯中也存在部分立构规整聚

合物链段 !
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