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摘%要%采用含氮双膦配体与无水氯化钴反应可制得一系列相应的$)~2~)%钴配合物!并研究了该系列钴配

合物对苯乙烯聚合的催化性能4在助催化剂倍半氯化乙基铝$.&1’%的活化下!该系列钴配合物对甲苯中的

苯乙烯溶液聚合表现出高的催化活性$可达 :I$$ T!": A$)1%+<3?f! $’3%+@ f! %4通过对不同苯乙烯单体用

量&助催化剂用量$&?8’3摩尔比%&聚合温度以及催化剂的配体环境等的研究!详细考察了这些因素对聚合反

应和聚合产物性能的影响4通过凝胶渗透色谱法$P)’%和核磁共振碳谱$ !7’92-/%表征了所得聚合产物的分

子量及分子量分布和微观结构!分析结果表明!所得聚苯乙烯具有较低的分子量$(H r#""" N:L""%和较窄的

分子量分布$!IJ: N#I":%!其微观结构是无规的4

关键词%钴配合物! 含氮双膦配体! 苯乙烯! 聚合

%%苯乙烯是一种非常重要的工业原料!其均聚
产物聚苯乙烯$)1%是一种热塑性树脂!由于其价
格低廉且易加工成型!因此得到广泛应用!是目前
世界上应用最广泛的热塑性树脂之一4按照用途
的不同!聚苯乙烯主要有通用聚苯乙烯$P)1%&发
泡聚苯乙烯 $.)1%&高抗冲聚苯乙烯 $b0)1%4按
照微观结构分类!聚苯乙烯主要分为间规&等规和
无规 7 种4

目前用于苯乙烯聚合的催化剂以金属中心分
类主要有#前过渡金属 ’! NL( &稀土金属 ’!" N!$(和后

过渡金属催化剂 ’;! !: N#L(4前过渡金属催化剂主要

以钛系为主!!L:: 年!2=66=发现利用 (>’?$ 8&?/7
二元非均相催化体系可使苯乙烯聚合得到等规聚

苯乙烯!(>’?7 8&?/7 或 (>’?7 8-&*催化体系可获
得高的等规度$可达 L:O%4非均相催化剂活性低
使得聚合过程耗时长!且溶剂分离过程能耗高"然
而!目前仍未发现高效的均相催化剂用于制备等
规聚苯乙烯 ’J(4!LM; 年!0K@>@=S=等 ’!(采用均相催

化剂 ’Q,(>e7$er卤素&烷氧基&烷基"7 r#! 7%!

首次制得间规聚苯乙烯!钛系催化剂较其他金属
中心表现出更好的活性和选择性4此后间规聚苯
乙烯作为一种新材料引起了人们的广泛关注!其
中大量研究围绕以钛为金属中心的单活性中心催

化剂 ’#!: NL(的合成及应用4稀土催化剂 ’7"(在双烯
烃聚合中表现出极高的催化活性及定向选择性4
!LM; 年!1FH 等 ’7!(首次将’.E$’b7’2% $dX$ % 7 ($
应用于苯乙烯聚合中!但产物仅是低分子量的无
规聚苯乙烯$(^ r!L"" N!7"""%4与钛系催化剂
相比!稀土催化剂在苯乙烯聚合中由于其活性低&

选择性差而没有得到广泛研究4直到 #""$ 年!烯丙
基稀土配合物’’Q9’-F#9X?E(+H$’7b: % $(bX%

’7#(

和$’:-F$1>-F7%15$’b#1>-F7%#$(bX%阳离子型催

化剂 ’77(在苯乙烯聚合中显示出很好的催化活性
$约 !"; AK)1+<3?5=6f!+@ f! %和间规选择性$SSSS
kLLO%!由此稀土催化剂在苯乙烯聚合研究中
才有所突破4

与前过渡金属和稀土金属元素相比!后过渡
金属元素的水氧惰性大大降低了催化剂合成过程
的难度!因此后过渡金属催化剂在烯烃聚合领域
被广泛应用 ’7$(4在苯乙烯聚合研究中!后过渡金

属主要以镍系催化剂 ’;!#$ N#J!#L( 为主! !LML 年!

&K5FHK3等 ’#L(首次将’,79甲基烯丙基$,$9环辛9!!
: 9二烯%镍(六氟磷酸盐应用于苯乙烯聚合!在无
助催化剂或原位加入膦化合物的情况下!产物是
以等规聚苯乙烯为主的低聚物或聚合物!加入位
阻较大的膦化合物$如三环己基膦%!产物的等规



!" 期 周勤灼等#$)~2~)%钴配合物8倍半氯化乙基铝催化苯乙烯聚合的研究

度高达 L"O以上4其他后过渡金属催化剂有铁
系 ’;(和钯系 ’!:!!;!#M( !但由于其催化活性低导致未
能被广泛研究4在后过渡金属中!钴系催化剂 ’7:(

在顺丁橡胶生产中被广泛应用"然而!只有少数钴
化合物用于苯乙烯自由基聚合的例子 ’7; N7M(4本研
究工作首次采用含氮双膦配体$)~2~)%的钴配合
物!在助催化剂倍半氯化乙基铝 $.&1’%的活化
下!催化苯乙烯的溶液聚合!考察了单体用量&助
催化剂用量$&?8’3摩尔比%&聚合温度以及配体
环境等对聚合反应及产物性能的影响4

!"实验部分
!#!"原料与试剂

苯乙烯!’)级!上海凌峰化学试剂有限公司!
经氢化钙浸泡除水!减压蒸馏后低温冷藏备用"甲
苯!b)+’级!国药集团化学试剂有限公司!加入

钠和二苯甲酮回流至蓝紫色后蒸出!即用即取"倍
半氯化乙基铝 $.&1’%!"I$ <3?8+的正己烷溶
液!&5S3K化学公司"#!;9二叔丁基对甲酚!’)级!
国药集团化学试剂有限公司"氘代氯仿!LLIMO!
百灵威科技有限公司"其它化学试剂!如无水乙
醇&四氢呋喃&盐酸等均为 &/级!国药集团化学
试剂有限公司!直接取用4

催化剂$)~2~)%钴配合物!包括氯化/盐酸双
’#9$二苯基膦基%乙基(胺0合钴$#% $!)%&氯化
/双’#9$二苯基膦基%乙基(胺0合钴$#% $!*%&
氯化/#!;9双 ’$二苯基膦基%甲基(吡啶 0合钴
$#%$$%&氯化 /#9$二苯基膦基%9H9’#9$二苯基
膦基%苯亚甲基(苯胺0合钴 $#% $%%&氯化 /#9
$二苯基膦基%9H9’#9$二苯基膦基%苯甲基 (苯
胺0合钴$#%% $&%!按照文献 ’7L(方法制备!如
图 ! 所示4

X>A4!%’3Z=?6$#% 53<Q?F[FKZF=S>HA)2)?>A=HGK

!#$"苯乙烯聚合
苯乙烯的溶液聚合在 !"" <+的密封玻璃烧

瓶中进行!瓶侧通过带活塞的支口与真空线相连4

首先向反应瓶中加入预定量的主催化剂!即
$)~2~)%钴配合物$!)! !*! $ \&%!抽真空通氮气
反复 7 次得到惰性的反应环境"然后用注射器分
别加入预定量的甲苯溶剂和助催化剂 $.&1’%!

磁力搅拌!溶解"在设定的聚合温度下陈化 # <>H!

再用注射器加入预定量的苯乙烯单体!聚合反应
开始4达到预定的聚合时间之后!将反应混合物倒
入含 #!;9二叔丁基对甲酚$抗氧化剂%的酸化乙

醇溶液$体积分数为 :O的盐酸溶液%中4沉淀出
来的聚苯乙烯经过滤!用乙醇洗涤数次!真空干燥
至恒重4
!#%"聚合物表征

聚苯乙烯的分子量和分子量分布数据由
V=6FSK#$!$ 系列凝胶渗透色谱仪测定!以聚苯乙
烯为标样! 四氢呋喃为流动相!测定温度是
#: n4!7’92-/数据由 dSE_FS]-e9$"" 核磁共

振仪测定!以氘代氯仿为溶剂!四甲基硅$(-1%为
内标4]1’数据由示差扫描量热仪 )FS_>H9.?<FS
]1’J 测定!氮气气氛!升温速率为 !" W8<>H4

7L7!
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$"结果与讨论
$#!"单体浓度对聚合的影响

以催化体系 !)8.&1’为例!首先考察了单体
浓度对苯乙烯聚合的影响!有关聚合数据列于表
! 中4当苯乙烯的加入量由 # <+逐渐增加至 $ <+

时!单体转化率由 ;"I;O增加至 M"IJO!催化活
性也相应地由 #I#" T!": A$)1%+<3?f! $’3%+@ f!

增加至 :IM: T!": A$)1%+<3?f! $’3%+@ f!!这表
明较高的单体浓度有利于聚合反应的进行4与此
同时!聚苯乙烯的分子量随单体浓度的增加却略
有降低!但分子量分布随单体浓度的变化不明显4

()*+,!".RRF563R<3H3<FS53H5FH6S=6>3H 3H K6YSFHFQ3?Y<FS>C=6>3H >̂6@ 53<Q?F[!)8.&1’

/EH Y16$<+% ’3H\$O% &56>\>6YT!" f: $A$)1%+<3?f! $’3%+@ f! % (H T!"
f7 (^T!"

f7

! # ;"I; #I#" #I;7 !ILM
# 7 J:I; :I$$ #I:M #I":
7 $ M"IJ :IM: #I:J #I"$

)3?Y<FS>C=6>3H 53HG>6>3HK# QSF5=6=?YK6$ !)% # :I" !<3?! 535=64# .&1’! &?8’3$<3?=SS=6>3% # M"! K3?\FH6# 63?EFHF! 636=?\3?E<F# !" <+!

SF=56>3H 6F<QFS=6ESF# #: n! SF=56>3H 6><F# ;" <>H

$#$"助催化剂用量对聚合的影响
以催化体系 !)8.&1’为例!选取中等大小的

单体浓度$苯乙烯的加入量为 7 <+!浓度为 #I;!
<3?8+%!考察了 &?8’3摩尔比!即助催化剂用量
对聚合反应的影响4如表 # 中数据所示!苯乙烯单
体的转化率&催化活性均随着 &?8’3摩尔比的增

加而增加4当 &?8’3摩尔比为 !;" 时!单体转化率
达到 !""O!活性可达到 :I$$ T!": A$)1%+<3?f!

$’3%+@ f!4然而聚合产物的分子量 $#I:M T!" f7

N7I"J T!" f7 %&分子量分布 $#I"! N#I$;%并没
有明显的规律可循4

()*+,$".RRF563R&?8’3<3?=SS=6>33H K6YSFHFQ3?Y<FS>C=6>3H >̂6@ 53<Q?F[!)8.&1’

/EH &?8’3$<3?=SS=6>3% ’3H\$O% &56>\>6YT!" f: $A$)1%+<3?f! $’3%+@ f! % (H T!"
f7 (^8(H

$ #" ;#I; 7I$" #IJ$ #I"#
: $" J"I" 7IM! #IJ" #I"!
# M" J:I; $I!! #I:M #I":
; !;" !"" :I$$ 7I"J #I$;

)3?Y<FS>C=6>3H 53HG>6>3HK# QSF5=6=?YK6$ !) % # :I" !<3?! 535=64# .&1’! K6YSFHF# 7 <+! K3?\FH6# 63?EFHF! 636=?\3?E<F# !" <+! SF=56>3H

6F<QFS=6ESF# #: n! SF=56>3H 6><F# ;" <>H

$#%"反应温度对聚合的影响
仍然以催化体系 !)8.&1’为例!选择中等大

小的单体浓度$#I;! <3?8+%和助催化剂用量$&?8

’3摩尔比为 M"%!继续考察反应温度对苯乙烯聚
合的影响!相关聚合数据列于表 7 中4

()*+,%".RRF563RSF=56>3H 6F<QFS=6ESF3H K6YSFHFQ3?Y<FS>C=6>3H >̂6@ 53<Q?F[!)8.&1’

/EH O$n% ’3H\$O% &56>\>6YT!" f: $A$)1%+<3?f! $’3%+@ f! % (H T!"
f7 (^8(H

J " !;I$ "IML :IM; !IL!
# #: J:I; $I!! #I:M #I":
M :" LMI: :I7: #I7" !IJJ
L J" M;I" $I;J !IL; !IJ:

)3?Y<FS>C=6>3H 53HG>6>3HK# QSF5=6=?YK6$!)% # :I" !<3?! 535=64# .&1’! &?8’3$<3?=SS=6>3% # M"! K6YSFHF# 7 <+! K3?\FH6# 63?EFHF! 636=?\3?E<F#

!" <+" SF=56>3H 6><F# ;" <>H

%%图 # 和图 7 分别描述了反应温度对单体转化
率&催化活性&聚苯乙烯的分子量及分子量分布的
影响4如图 # 所示!随着聚合温度由 " n升高至
J" n!聚合反应的单体转化率和催化活性呈现出
先增后降的趋势!而且在较宽的温度范围内 $#:

NJ" n%都可以保持较高的催化活性$$I!! T!":

N:I7: T!": A$)1%+<3?f! $’3%+@ f! %4单体转化
率在 :" n时达到最大值$LMI:O%4如图 7 所示!
聚苯乙烯的分子量$:IM; T!"7 N!IL; T!"7 %随温
度的 升 高 逐 渐 降 低! 分 子 量 分 布 $ !IJ: N

$L7!
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%%%%%%

X>A4#%(@FFRRF56K3R6F<QFS=6ESF3H 6@F53H\FSK>3H $)% =HG

=56>\>6Y$%% R3S6@F!)8.&1’5=6=?Y6>5KYK6F<

%%

X>A47%(@FFRRF56K3R6F<QFS=6ESF3H 6@F(H $)% =HG (^8(H

$%% 3R)1 R3S6@F!)8.&1’5=6=?Y6>5KYK6F<

()*+,&")3?Y<FS>C=6>3H 3RK6YSFHF >̂6@ 53Z=?653<Q?F[FK!)! !*! $ N&8.&1’

/EH ’=6 ’3H\$O% &56>\>6YT!" f: $A$)1%+<3?f! $’3%+@ f! % (H T!"
f7 (^8(H

# !) LMI: :I7: #I7" !IJJ
!" !* MLI! $IM$ #I#; !IM"
!! $ !"" :I$$ #IMJ !IL"
!# % L"I$ $IL! 7ILM !ILJ
!7 & !"" :I$$ 7I!: #I":

)3?Y<FS>C=6>3H 53HG>6>3HK# QSF5=6=?YK6$!)! !*! $ N&% # :I" !<3?! 535=64# .&1’! &?8’3$<3?=SS=6>3% # M"! K6YSFHF# 7 <+! K3?\FH6# 63?EFHF!

636=?\3?E<F# !" <+! SF=56>3H 6><F# ;" <>H! SF=56>3H 6F<QFS=6ESF# :" n

X>A4$%!7’92-/KQF56SE<3R)1 QS3GE5FG ZY!)8.&1’$/EH #% X>A4:%]1’6@FS<3AS=<3R)1 QS3GE5FG ZY!)8.&1’$/EH #%

#I":%无显著变化4
$#&"催化剂配体环境对聚合的影响

选取中等大小的单体浓度$#I;! <3?8+%&适
宜的助催化剂用量 $&?8’3摩尔比为 M"%和聚合
温度$:" n%!最后考察了所有$)~2~)%钴配合物
对苯乙烯聚合的催化性能!聚合结果列于表 $ 中4
在 .&1’的活化下!配体环境对苯乙烯聚合具有
一定的影响!配合物 $ 和 &!在相同条件下可获得
!""O的单体转化率!而配合物 !*的单体转化率
最低$MLI!O%!这些配合物都表现出较高的聚合

活性$$IM$ T!": N:I$$ T!": A$)1%+<3?f! $’3%+

@ f!%4由该系列钴配合物催化得到的聚苯乙烯的

分子量相对较低$#I#; T!"7 N7ILM T!"7 %!分子
量分布较窄$!IJJ N#I":%4
$#’"聚苯乙烯的微观结构分析

有关聚苯乙烯的微观结构可参考相关文
献 ’!!!:( !现以!7 ’92-/谱图为例!予以分析说明4

聚苯乙烯的微观结构有无规&等规和间规 7 种!而
这些不同的序列结构分布会影响碳原子的化学位
移!从谱图上则表现为相应的碳原子上将出现不

:L7!
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同程度的裂分41=63等 ’$"(指出聚苯乙烯分子中苯
环上 ! 号位置碳原子$ Q@FHY?9’!%的化学位移最
能体现聚苯乙烯的立构选择性4无规&等规和间规
聚苯乙烯结构中 Q@FHY?9’! 的化学位移分别是 *
r!$:I! N!$;IJ&!$;I# 和 !$:I!4图 $ 是由 !)8
.&1’催化体系得到的聚苯乙烯的核磁碳谱谱图4
根据 Q@FHY?9’! 的特征峰位移值 $*r!$:I# N
!$;I:%!可判断出其结构是无规的4图 : 为聚苯乙
烯的 ]1’曲线!在二次升温曲线中只有 ! 个玻璃
化转变温度$OAr;$I" n%!样品没有出现结晶和
熔融现象!进一步验证了聚苯乙烯产物微观结构
的无规性4

%"结论

带有含氮双膦配体的钴配合物$!)! !*! $ N
&%与 .&1’组成的催化体系对苯乙烯溶液聚合具
有较高的催化活性 $ $IM$ T!": N:I$$ T!": A
$)1%+<3?f! $’3%+@ f! %!而且该催化体系在较宽
的温度范围内$#: NJ" n%保持稳定4较高的单体
浓度&适宜的助催化剂用量$&?8’3摩尔比%及聚
合温度有利于聚合反应的进行!由该催化体系可
得到较低分子量$ t; T!"7%的无规聚苯乙烯4该
催化体系催化苯乙烯聚合的机理正在进一步研
究中4

./0/./12/3

!% 0K@>@=S=2!1F><>Y=(!WES=<363-!l3>-4-=5S3<3?F5E?FK!!LM;!!L##$;$ N#$;:

#% X3K6FS)!’@>FH h’!/=EK5@ -]4*SA=H3<F6=??>5K!!LL;!!:##$"$ N#$"L
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