
·研究简报·

!!""#$"%$!&收稿，!""#$"’$!" 修稿；国家自然科学基金（基金号 !"(#)""*）资助项目、北京市教委重点学科共建项目（项目号

+,-""-""()"，+,-""-""%)"）；!!通讯联系人，.$/012：345’%6705889 :8/9 :;

二茂钛!锡!环氧化合物引发苯乙烯活性自由基聚合的研究!

盛亚平- 闭 涛- 吕 明- 马利福- 黄启谷-!! 高克京! 吴一弦- 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 -"""!’）

（! 中国石油化工股份有限公司北京化工研究院 北京 -"""-*）

摘 要 采用单茂钛 <=>1<2* 和二茂钛金属化合物（!$?@<=）! >1<2!，引发剂 )$甲氧苯基缩水甘油基醚（A-），-，)$
丁二醇二缩水甘油基醚（A!），)，)B$亚甲基二（"，"$二缩水甘油基苯胺）（A)）和苯基缩水甘油基醚甲醛共聚物

（A(）及还原剂 C;组成引发体系，引发苯乙烯活性自由基聚合，合成线型和多臂聚合物 9探讨了不同茂钛金属

化合物、引发剂和还原剂对苯乙烯聚合的影响；并采用-* <$DEF 和 GH<对聚苯乙烯的结构和性能进行了表
征 9结果表明所得聚合物是无规聚苯乙烯，聚合物分子量高，分子量分布窄 9聚合行为属于活性自由基聚合 9
关键词 二茂钛金属化合物，活性自由基聚合，无规聚苯乙烯

活性自由基聚合一直是热门研究领域，相继

出现了 >.EHI体系、可逆加成断裂转移自由基聚
合［-］，原子转移自由基聚合［!］9采用非茂金属或茂
金属催化剂也实现了烯烃活性聚合［* J #］；单茂钛

金属化合物KELI［&］催化苯乙烯聚合及苯乙烯K乙
烯共聚合均为活性聚合 9茂钛催化剂KELI 催化
-$丁 烯 聚 合［’，-"］，聚 合 物 分 子 量 分 布 窄 9
LM0;NO1［-- J -)］采用副族金属（如 P;，QO，C/等）作为
还原剂，与 <=!>1<2! K?RG. 组成催化体系催化苯
乙烯活性自由基聚合 9
本文采用单茂钛金属化合物 <=>1<2*、二茂钛

金属化合物（ !$?@<=）! >1<2! 和桥联茂钛金属化合
物 C1EO!（A;N）! >1<2!，引发剂 )$甲氧苯基缩水甘油
基醚（A-），-，)$丁二醇二缩水甘油基醚（A!），)，)B$
亚甲基二（"，"$二缩水甘油基苯胺）（A)），和苯基
缩水甘油基醚$甲醛共聚物（A(），主族金属锡（C;）
作为还原剂，组成催化体系，催化苯乙烯活性自由

基聚合，得到数均分子量高于 -S" T -"( 的高分子
量无规聚苯乙烯 9该工作对活性聚合理论的发展
及烯烃聚合方法的研究都具有重要的理论意义和

实际意义 9
" 试剂与仪器
苯乙烯（分析纯，北京化工厂）；锡粉（分析

纯，汕头西陇市化工厂）；)$甲氧苯基缩水甘油基

醚（A-）、-，)$丁二醇二缩水甘油基醚（A!）、)，)B$亚
甲基二（"，"$二 缩水甘油基苯胺）（A)）、苯基缩水
甘油基醚甲醛共聚物（A(）（L2NU1:5）9 GH<在常温
下采用 HV$GH<!""测定，以聚苯乙烯作标准；-* <$
DEF采用 ADIWL("" 测定，溶剂为氘代邻二氯甲
苯，测试温度为 -("X 9
# 苯乙烯聚合
称取计算量的二茂钛或单茂酞金属化合物及

金属粉末（C;）放入反应瓶中，抽真空，氩气置换 *
J )次，用注射器加入溶剂 -，)$二氧六环 ( /V，搅
拌；再加入引发剂和苯乙烯，并升温至反应温度 9
反应至预定时间 9加入 -"Y的乙醇盐酸溶液终止
反应，采用氧化铝柱过滤分离聚合物，烘干至恒重

得到白色产物 9
$ 聚合机理
本文采用含有不同数量的环氧基团的引发剂

A-，A!，A) 和 A(，与单茂钛金属化合物 <=>1<2* 及金
属 C; 组成催化体系，引发苯乙烯活性自由基聚
合 9聚合机理见示意式 -S C; 作还原剂还原
<=>1<2*，使 >1（!）转化为 >1（"）自由基，再与环氧
化合物（A-，A!，A) 和 A(）反应生成碳自由基，引发苯
乙烯自由基聚合生成链自由基 H;·（示意式 -
（-））；生长链自由基 H;·与 <=>1·（"）<2! 形成休
眠种 H/$>1（AW）<=<2!（示意式 -（!））；H;·与 H/$>1$
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（!"）#$#%& 进行交换反应继续引发苯乙烯自由基
聚合（示意式 ’（(））；从而实现苯乙烯活性自由基
聚合 )引发剂结构见示意式 & )
! 不同引发剂对苯乙烯聚合的影响
不同引发剂（!’，!&，!* 和 !+）对苯乙烯自由基

聚合的影响见表 ’, 从表 ’可以看出，采用 #$-.#%(

作催化剂，引发剂的结构对苯乙烯的转化率、聚合

物分子量及其分子量分布的影响不明显 )单体转
化率高于 /*0 )聚合物分子量达 ’,1 2 ’1+ 以上，
分子量分布窄（’,’3 4 ’,*3），聚合行为具有活性
聚合的特征 )
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( 不同茂金属对苯乙烯聚合的影响
表 &是不同二茂钛和单茂钛金属化合物对苯

乙烯活性自由基聚合的影响 )从表 &可以看出，采

用 !* 作引发剂，不同茂钛金属化合物对聚合物分
子量分布的影响不大，在 ’,(1 4 ’,*1 之间，说明
聚合机理属于活性聚合 )从表 & 还可看到，与
#$-.#%( 相 比 ，采 用（"STF#$）& -.#%& 和 5.U8& S

"#$%& ) -78 8BB86? :B 98?>%%:68@8 6:9$%8O8A :@ ?78 $:%;98<.=>?.:@ :B

A?;<8@8

VF@ #>?>%;A? !@
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( #$-.#%( ’,1K ’,(1 3’
+ （"STF#$）&-.#%& 1,’’ ’,(1 +K
J 5.U8&（!@C）&-.#%& 1,(( ’,&J +3
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（712）8 9":(8 作催化剂时，苯乙烯聚合的单体转化
率及聚合物的分子量较低 $说明 :;9":(< 更适合苯
乙烯的活性自由基聚合 $
! =>:分析
图 %是采用 7? @:,0,(A40@B1 C %@D@%E引发体系

引发苯乙烯聚合所得产物的分子量、分子量分布

与单体转化率关系的曲线 $如图 %所示，随着苯乙
烯转化率的提高，聚合物分子量线性增大；改变

单体和引发剂的比例（8FG@%，FGG@%，HFG@%），聚合
物分子量与苯乙烯转化率依然存在线性关系，随

着单体和引发剂的比例增大，聚合物的分子量增

大 $聚合物的分子量分布稍微变宽，但小于 %I?G $
结果说明此过程为活性聚合 $ %< :JK&L结果表明
在!C %?F M %?E之间出现多峰，证明产物是无规
聚苯乙烯 $
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