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茂金属化合物!"#!$%&’!()*催化体系合成
!+,-"-+（,- #$-’）-"-+’嵌段共聚物的研究!

马利福 黄启谷!! 宋怀河 杨万泰
（北京化工大学 化工资源有效利用国家重点实验室 材料科学与工程学院 北京 %"""!’）

摘 要 采用单茂钛化合物 @A15@6+，有机环氧化合物 %，($丁二醇二缩水甘油基醚（B,C2），金属锌（D?）及甲基

铝氧烷（EFG）为催化体系，通过自由基聚合和配位聚合机理合成无规聚苯乙烯$ !$聚（苯乙烯$ "#$乙烯）$ !$聚
乙烯（$HI$ !$H（I$ "#$2）$ !$H2）=探讨了温度、时间、乙烯压力及 F6J15摩尔比对共聚合的影响 =所得嵌段共聚物
采用 ,I@，KF-,，CH@ 和%+ @$LE0等手段进行了表征 =结果表明该共聚物是苯乙烯J乙烯嵌段共聚物，聚苯乙
烯链段是无规的，聚乙烯链段具有结晶性 =
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近年来，苯乙烯J乙烯（I$2）共聚物由于其优良
的黏弹性能、机械性能以及与其它聚合物材料较好

的相容性引起了广泛的关注［%］=采用 D5M86MN$L4OO4
（D$L）催化体系催化苯乙烯J乙烯共聚合已有报
道［! P (］，遵循配位聚合机理，聚苯乙烯链段为无规

结构［)］；由于共聚单体的反应活性不同，D$L催化
剂不适于合成苯乙烯J乙烯共聚物［&］=采用茂金属
化合物与 EFG或硼化物组成的催化体系通过配位
聚合催化苯乙烯J乙烯共聚合合成嵌段共聚物已有
许多报道 = Q<?8<等［*］采用 @A15@6+ JEFG催化体系，
在高的 F6J15摩尔比的条件下可以得到苯乙烯J乙
烯的共聚物 =林尚安等［# P %"］采用 @A15（GBR）+ JEFG，

@A!15（GBR）+ JEFG催化体系对苯乙烯与乙烯共聚
合进行了研究，得到无规或嵌段共聚物 =在嵌段共
聚物中，聚苯乙烯链段是间规的 =G65S4等［%%］采用 2O
（/?T）!DN@6! JEFG催化体系得到了高分子量等规苯
乙 烯J乙 烯 嵌 段 共 聚 物 = -U 等［%!］ 采 用
（!

) $@%+V#I5EM!L@EM+）15EM! J［H9+@］$［B（@&W)）(］体
系催化苯乙烯J乙烯共聚合 =该体系具有较高的活
性和立构选择性，所得产物是含有等规序列聚苯乙

烯结构的苯乙烯J乙烯交替共聚物 =@4A<N4X<等［%+］采
用 %$"$@V!（+$ &$BU$%$/?T）!DN@6! 催化苯乙烯J乙烯共
聚合，得到含有等规聚苯乙烯链段的嵌段共聚物 =

WN4?Y等［%(］综述了采用二锅（ OZ<$A<O）方法与

配位聚合及负离子聚合、配位聚合及自由基聚合

相结合制备 H2（ ’HH）$!$$HI嵌段共聚物 =最近，[M
等［%)］采用功能化的"$二亚胺钯化合物J硼化物作
为催化体系，通过二锅方法，首先催化乙烯配位聚

合，得到大分子引发剂，再引发苯乙烯 F10H，合成
了 $HI$!$H2嵌段共聚物 = FX4?TM5 等［%&］首次提出
采用茂金属化合物JD?J环氧化合物催化体系催化
苯乙烯活性自由基聚合，并研究了催化剂配体对

苯乙烯聚合的影响［%*］=盛亚平等［%#］采用茂钛金属
化合物JI?J环氧化合物引发苯乙烯活性自由基聚
合，得到无规聚苯乙烯 =
本文采用 @A15@6+ JB,C2JD?JEFG 催化体系、

分步加料一锅（<?M$A<O）方法、自由基聚合和配位
聚合机理相结合合成无规聚苯乙烯$!$聚（苯乙烯
$"#$乙烯）$!$聚乙烯（ $HI$!$H（I$ "#$2）$!$H2）=该
嵌段共聚物分子结构中包括无规聚苯乙烯链段，

苯乙烯J乙烯无规共聚物链段以及聚乙烯链段 =
. 原料
苯乙烯，%，($二氧六环，三氯甲烷，四氢呋喃，

丁酮，锌粉（分析纯，北京试剂厂），乙烯（北京市北

温制气厂），%，($丁二醇二缩水甘油基醚（B,C2）
（F>N<X），催化剂 @A15@6+（自制），EFG（%" ZO\甲苯

溶液，F6]M34N6M），高纯 L!（北京普莱克实用气体有

限公司）=

第 *期
!""’年 *月

高 分 子 学 报
F@1F HGQ[E20/@F I/L/@F

L<=*
^U6 =，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""’

&#’



! 测试及表征方法
!"#采用 $%&’()*+,-%& !"#*. 在氮气保护下

测定，升温、降温速率为 /0 12-()3 456! 采用日
本理光 !2756*85 6射线衍射仪测定聚合物的 6*
衍射谱图；高温 9$#采用 $:*9$#;00在 /<0=测
定，溶剂为三氯苯，以聚苯乙烯作标准；/8 #*>7?
采用 @>AB5<00 测定，溶剂为氘代邻二氯甲苯
（!C），测试温度为 /<0= 3
" 苯乙烯与乙烯嵌段共聚合
称取计算量的 #DE(#,8 和锌粉加入 <00 -:的

不锈钢高压釜中，氮气置换 8 F C次，用注射器加
入溶剂 /，C*二氧六环 .0 -:，室温搅拌反应 < -()3
再加入 G!9+和苯乙烯混合物，并升温至 H0=，反
应 ;I< J后降温至 <0=，加入计算量的 75A甲苯
溶液，引入乙烯至预定压力，反应至预定时间 3最
后加入 /0K的乙醇盐酸溶液终止反应，用乙醇和

水洗至中性，烘干至恒重，得到白色固体 3
# 共聚合机理
无规聚苯乙烯链段是按 5LM)N%(提出的环氧

化物自由基开环引发机理形成的［/O，/.］3嵌段共聚
物是生成的 "$"*E(（@B）#D#,; 与 75A反应进行配
位聚合，先引发剩余的苯乙烯与乙烯共聚合，生成

聚（苯乙烯* #$*乙烯）链段，再引发乙烯聚合生成
聚乙烯链段，得到 "$"*%*$（"* #$*+）*%*$+3
$ 产物抽提
将产物置于 "PQJ,%R抽提器中，先用沸丁酮抽

提 /; J，可溶级分为 "$"，不溶级分再用沸四氢呋
喃抽提 /; J，除去聚苯乙烯2聚乙烯无规共聚物 3
将四氢呋喃不溶级分再用沸三氯甲烷抽提 /; J，
不溶级分为 L$"和 $+均聚物，可溶级分为 "$"*%*
$（"* #$*+）*%*$+（示意图 /）［/H］3

"SJ%-% / EJ% %QR&MSR(P) PT S&UN% D&PNUSR VW LP,X%)RL

% 讨论
OI/ 苯乙烯2乙烯共聚合 产物经沸丁酮抽

提，可溶级分为 "$"；不溶级分经沸四氢呋喃抽
提，没有得到可溶级分，这说明不存在聚苯乙烯2
聚乙烯无规共聚物［/0］；不溶级分再用沸三氯甲烷

抽提，没有得到不溶级分，表明产物中不存在 L$"
和 $+均聚物，说明聚合体系中的茂金属化合物
#DE(#,8 与金属 Y)完全反应，不再引发乙烯、苯乙

烯的均聚合 3在三氯甲烷中的可溶级分是无规聚
苯乙烯*%*聚（苯乙烯* #$*乙烯）*%*聚乙烯（ "$"*%*

$（"* #$*+）*%*$+）［Z，/0］3通过多种溶剂抽提后，产物
中只有 "$"与 "$"*%*$（"* #$*+）*%*$+3
催化体系 #DE(#,8 2Y)2G!9+275A催化苯乙烯

与乙烯共聚合，不同聚合条件对聚合行为的影响

见表 / 3
如表 /（序列 / F O）所示，在反应温度固定为

<0 =的条件下，当乙烯压力从 0I/ [ /0< $M增加到
C [ /0< $M时，"$"*%*$（"* #$*+）*%*$+的产率和分
子量增加，分子量分布变化不大 3这可能是由于随
着乙烯压力的增加，乙烯在反应体系中的溶解度
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C DNC FD 7DD 7D CNCO 7NDF CNOP CC7 DNQF OKNF
P DNP FD 7DD 7D CN7D 7N7R CNOC CCK DNQF OFNO
7 DN7 FD 7DD 7D CNRC KNK7 CNOR CCQ DNQF OONO
K C FD 7DD CD PNDO FN7S CNRD CC7 DNQF SDNQ
F 7 FD 7DD CD 7NRC SNQC CNRR CCS DNQF SKNR
Q K FD 7DD CD FN7D C7NRP CNOC CPC DNQF SQNC
R 7 KD 7DD CD 7NPF CDNFP CNRK CCS DNFP SCNO
O 7 QD 7DD CD 7NDO ONQK CNOO CCQ DNQD SPNQ
S 7 RD 7DD CD PNFP RNOF PNCC CC7 DNFK SDND
CD 7 FD PFD CD PNO7 SNFP CNRP CCR DNFD SDN7
CC 7 FD 7FD CD PNC7 RNSR CNOF CCF DNKF OQNK
CP 7 FD 7DD F PNPF FNO7 CNRP CCK DNQF SCNP
C7 7 FD 7DD PD KNOF CPNFQ CNRS CPD DNQF SFNR
CK 7 FD 7DD 7D FNSP CFN77 CNO7 CPK DNQF SQNF
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增大，有利于乙烯聚合 ^乙烯压力对催化体系的引
发效率没有影响 ^
如表 C（序列 F，R _ S）所示，在 KD _ FDH温度

范围内，#GTW$WG（TW %&W!）W$WG! 的产率随着温度
的升高而升高，说明聚合速率常数随温度升高而

增大，催化剂活性中心在此温度范围内比较稳定 ^
在 KD _ RDH温度范围内，分子量分布从 CNRK 到
PNCC变宽，表明该共聚合反应不具有活性聚合的
特征，但是遵循单活性中心聚合机理 ^在 FD _ RD
H温度范围内，随着温度的升高，#GTW$WG（TW %&W
!）W$WG!的分子量降低，且分子量分布变宽 ^这可
能是因为在较高的温度下，活性中心容易失活；

在高温下乙烯的溶解度降低，单位时间内分子之

间碰撞的机会减少，聚合速率降低，也可导致聚合

物分子量降低 ^温度从 FDH升到 RDH时催化剂的
引发效率下降，说明活性种在较高温度下部分失

活；KDH时引发效率较低，可能是在较低温度下
#GTW6)（Y]）5,5-P 没有完全溶解所致 ^ FDH时，引
发效率最高，达到 DNQF ^
如表 C（序列 F，CD，CC）所示，>-86)摩尔比从

PFD提高到 7DD时，#G*W$WG（TW %&W!）W$WG!的产率
和分子量随着 >-86)摩尔比增大而增加 ^但当 >-8
6)摩尔比从 7DD提高到 7FD时，#G*W$WG（TW %&W!）W
$WG!的产率和分子量随着 >-86)摩尔比的增大而
降低，分子量分布变宽，表明 =>?可能起到了链

转移剂的作用 ^ >-86) 摩尔比对引发效率也有影
响，>-86) 摩尔比为 7DD 时，引发效率最高，达到
DNQF ^
如表 C（序列 F，CP _ CK）所示，随着时间的延

长 #G*W$WG（TW %&W!）W$WG!的分子量和分子量分布
增加，引发效率无明显变化，表明该催化剂活性中

心比较稳定 ^
Q NP ;T5 分析 图 C 是 #G*（沸丁酮可溶级
分），#G*W$WG（TW %&W!）W$WG!（氯仿可溶级分）及
G!（该聚乙烯样品系本实验室通过配位聚合方法
合成，"’ U CFNP B CDK，=L; U CNS）的 ;T5谱图 ^
曲线 2是无规聚苯乙烯的 ;T5曲线，玻璃化温度
!J 为 SCH；曲线 4是序列 F（见表 C）在 5[5-7 中

可溶级分的 ;T5曲线，其 !J 为 ORH，熔点 !/ 为

CCSH；曲线 $为序列 P（见表 C）5[5-7 中可溶级

分的 ;T5曲线，其 !J 为 OQH，!/ 为 CCKH；曲线

(是聚乙烯的 ;T5曲线，!/ 为 C7PH ^由图 C和表

C的结果可知，对于 #G*W$WG（TW %&W!）W$WG!，无规
聚苯乙烯链段的 !J 低于其均聚物的 !J（SCH），

聚乙烯链段的 !/ 低于聚乙烯的 !/（C7PH）̂这可

能是由于在该嵌段共聚物中聚乙烯链段伸入聚苯

乙烯相中，引起聚苯乙烯玻璃化转变温度降低；

另一方面，聚苯乙烯链段伸入聚乙烯相中，影响了

聚乙烯的结晶行为，导致聚乙烯相熔点降低 ^
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在嵌段共聚物 !!"#"#!（$# #$#%）#"#!%中聚乙
烯链段表现出熔点和结晶性，说明在嵌段共聚物

中存在长序列聚乙烯链段 &由图 ’ 曲线 (、)还可
看出，在 *++,到 *-+,范围内没有出现熔融峰，
表明该嵌段共聚物中没有长序列间规聚苯乙烯链

段 &这说明经 ./0活化后的催化剂活性中心更有
利于乙烯聚合［*+］& 1$2曲线结果表明该共聚物包
含无规聚苯乙烯链段和聚乙烯长链段 &
聚合条件对 !!"#"#!（$# #$#%）#"#!%热性能的

影响如表 ’所示 &在 3+ 4 -+,温度范围内，!!"#"#
!（$# #$#%）#"#!%共聚物的 %5 随温度的升高而降

低（表 ’中序列 6，- 4 7）&然而，随乙烯压力的增加
（表 ’中序列 ’ 4 8）和聚合时间的延长（表 ’中序
列 6，’* 4 ’3），!!"#"#!（$# #$#%）#"#!%的 %5 呈上

升趋势 &这说明该共聚物中聚乙烯链段的长度与
乙烯的压力和反应时间有关 &

9:;& ’ <=> 1$2 )?@A>" BC (B:D:E; (?FGEBE>#"BD?(D> C@G)F:BE !!"（G），

2H2DI#"BD?(D> C@G)F:BE !!"#"#!（$# #$#%）#"#!% ?EJ>@ I K ’+6 !G C@B5

@?E 6 :E <G(D> ’（(）；!!"#"#!（$# #$#%）#"#!% ?EJ>@ +L* K ’+6 !G

C@B5 @?E * :E <G(D> ’（)），!%（M=:)= :" "NEF=>":O>J :E B?@ DG( &’!

)BB@J:EGF:BE PBDN5>@:OGF:BE (N 5>FGDDB)>E>Q./0；(E R ’6L* K ’+3，

.S1R ’L7）（J）

8LI S/T1分析 图 * 中曲线 G和 (分别为
+L* K ’+6 !G 和 I K ’+6 !G 条件下得到的 !!"#"#!
（$# #$#%）#"#!%的 S/T1谱图，曲线 )为聚乙烯的
S/T1谱图 &曲线 G，(和 )在 *! R *’L6U和 *IL7U
处均出现聚乙烯的两个特征峰 &说明 !!"#"#!（$#
#$#%）#"#!%中含有结晶的聚乙烯链段 &在 *!R ’+
4 ’6U和 ’V 4 *6U处出现的宽峰属于无规聚苯乙烯
链段 &结果表明所得共聚物中含有无规聚苯乙烯
链段和聚乙烯长链段，与 1$2结果相吻合 &对比
曲线 G和 (，由于乙烯压力不同，嵌段共聚物 !!"#
"#!（$# #$#%）#"#!%的 !!"相和 !%相 S/T1吸收

峰形状发生变化，表明该嵌段共聚物中各嵌段的

相对分子量大小对其相畴结构有影响 &

9:;&* T#@GN PBMJ>@ "P>)F@G BC 2H2DI#"BD?(D> C@G)F:BE !!"#"#!（$#

#$#%）#"#!% ?EJ>@ I K ’+6 !G C@B5 @?E 6 :E <G(D> ’（G），!!"#"#!（$#
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#$#%）#"#!% C@B5 @?E * :E <G(D> ’

8L3 ’I 2#W.X分析 图 I 是三氯甲烷所溶级
分的 !!"#"#!（$# #$#%）#"#!%（表中序列 6）的’I 2#
W.X谱图 &如图 I所示，在"R ’36 4 ’38处出现多
峰，属于苯环 2#’的核磁共振信号，表明聚苯乙烯
链段是无规的；在"R 33L*+和"R 3’LV-处的峰
为聚苯乙烯链段主链上的甲基和亚甲基峰；在"
R I+处的峰属于聚乙烯链段 )""序列结构 &这些
结果说明该嵌段共聚物中含有无规聚苯乙烯链段

和聚乙烯链段 &在"R *-L-I，"R 36LV6处还有峰，
是共聚物 )#"和 %""序列的峰，说明该嵌段共聚物
中含有 %$%，$%%和 $%$结构 &可能是由于乙烯配
位聚合时聚合体系中含有少量苯乙烯单体并参与

共聚合，形成了苯乙烯Q乙烯无规共聚物链段（!
（$# #$#%）">;5>EF）&综上所述共聚物的微观结构为
!!"#"#!（$# #$#%）#"#!%&
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! 结论
采用 !"#$!%& ’()’*+,-’./0 催化体系，通过

分步加料法，催化苯乙烯自由基聚合及苯乙烯’乙
烯配位聚合 1产物经多种溶剂抽提后，得到嵌段共
聚物 !234"42（54 #$4-）4"42-1聚合温度为 678，

/%’#$摩尔比为 &77 时，催化剂引发效率最高，为
79:6 1 ;&!4<.=，+5!及 >/?+结果表明共聚物为
嵌段结构，含有无规聚苯乙烯链段、苯乙烯’乙烯
无规共聚物链段和聚乙烯长链段 1
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