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　　二十世纪八十年代，Ｉｓｈｉｈａｒａ等人首次使用钛／
甲基铝氧烷（ＭＡＯ）催化体系成功地制备了间规聚
苯乙烯（ｓＰＳ）［１］．此后，由于 ｓＰＳ具有结晶速度快，
熔点达２７０℃，赋予了 ｓＰＳ不同于一般聚苯乙烯的
优良性能，因此研制新型的苯乙烯间规聚合催化剂

成为国内外的研究热点之一．以往的研究主要集中
于催化剂活性的提高，因为单核催化剂只是单一的

活性中心，所以只能制备窄分子量分布（ＭＷＤ）的
ｓＰＳ．近年来，为了提高 ｓＰＳ的加工性能和拓宽 ｓＰＳ
的分子量分布，人们使用了不同的茂金属混合

物［２，３］或者 ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ催化剂的氢化物和单一的
茂金属进行了诸多尝试［４，５］．至今，使用单一的茂
金属催化剂增宽ｓＰＳ的分子量分布的研究报道仍然
寥寥无几，并且效果不是十分理想．因此，我们设
计并合成了一类新型的双核二乙醇苯胺五甲基氯化

单茂钛金属配合物，在改性的甲基铝氧烷（ＭＭＡＯ）

作助催化剂时考察了催化剂的苯乙烯聚合行为并且

将所得到的聚合物进行了表征和探讨．

１实验部分
１．１配合物的合成

氩气氛下，在干燥的１００ｍＬＳｌｅｎｋ瓶中加入双
二乙醇胺１（１８７ｇ，５０ｍｍｏｌ）、三乙胺（４２ｍＬ，
３００ｍｍｏｌ）和二氯甲烷４０ｍＬ．在干冰丙酮浴（－
７８℃）下，将４０ｍＬ的五甲基环戊二烯基三氯化钛
（２９０ｇ，１００ｍｍｏｌ）二氯甲烷溶液缓慢滴加入
Ｓｃｈｌｅｎｋ瓶中．滴加完毕，将反应液缓慢升至室温
（７℃）后，继续反应１２ｈ．再将反应液中的二氯甲
烷溶剂抽除，用５０ｍＬ干燥的甲苯溶解残留的黄色
固体．真空过滤，将滤液浓缩，得黄色固态双二乙
醇苯胺甲基氯化单茂钛（ＩＶ）配合物２２６０ｇ．收率
７５８％．１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，３００ＭＨｚ，ｐｐｍ）：δ７４５

式１双核单茂钛配合物的制备
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉｎｕｃｌｅａｒｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｙｌｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ

（ｄ，４Ｈ，ＡｒＨ），７０１（ｄ，４Ｈ，ＡｒＨ），４４９（ｔ，
８Ｈ，ＡｒＨ），５８２（ｓ，５Ｈ，Ｃ５Ｈ５），４４９（ｔ，８Ｈ，Ｏ
ＣＨ２），４４０（ｔ，８Ｈ，ＮＣＨ２），１９２（ｓ，３０Ｈ，
Ｃ５（ＣＨ３）５）．

１３Ｃ ＮＭＲ （３００１０ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３，
ｐｐｍ）：δ＝１４７３，１３１６，１２９３，１２８１（Ｃ６Ｈ５），
１１３５（Ｃ５（ＣＨ３）５），７４７２ （ＯＣＨ２），４６６６

（ＮＣＨ２），１２３７（Ｃ５（ＣＨ３）５）．ＡｎａｌＣａｌｃ．ｆｏｒＣ４１
Ｈ５６Ｃｌ２Ｎ２Ｏ４Ｔｉ２：Ｃ，６０９８；Ｈ，６９９；Ｎ，３４７．
Ｆｏｕｎｄ：Ｃ，６１０９；Ｈ，７０６；Ｎ，３５１％．
１．２苯乙烯聚合

在干燥的２５０ｍＬ聚合瓶中加入制备的双二乙
醇胺钛（ＩＶ）配合物２６８７ｍｇ（２００（ｍｏｌＴｉ）、无
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水甲苯１００ｍＬ和５ｍＬ苯乙烯，搅拌溶解，加入２
ｍｏｌ／Ｌ的改性甲基铝氧烷（ＭＭＡＯ）５，１０，１５，２０
ｍＬ，３０，５０，７０，９０℃常压聚合１０ｍｉｎ．把反应液
倒入２００ｍＬ１０％的盐酸乙醇溶液中，过滤、乙醇
洗涤三次，７０℃真空干燥，再用２丁酮回流１２ｈ，
过滤得聚合物ｓＰＳ．

２结果和讨论
使用配体１和五甲基氯化单茂钛在三乙胺作缚

酸剂下反应，合成了配合物２，进行了１Ｈ和１３Ｃ核
磁共振表征（见图１）．考察了配合物２在不同温度
和铝钛比的情况下苯乙烯聚合行为．将制备得到的
聚合物进行了ＤＳＣ、核磁共振和凝胶渗透色谱表

图１配合物２的１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．１１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２

征，测得了聚苯乙烯的熔点、间规度、分子量和分

子量分布，实验结果见表１和表２．

表１温度对苯乙烯聚合的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｆｆｅｃｔｏｎｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙａ Ｔ（℃） ＰＳ（ｇ） Ａｂ（×１０７） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｔｍ
ｃ ＳＩｄ（％） Ｍｗ

ｅ Ｍｗ／Ｍｎ
１ ３０ ０．２９ ０．２０ ６．４ ２７７．９ ９５．２ １０９０００ ５．３２
２ ５０ １．３０ ０．９０ ２８．７ ２７８．９ ９５．０ ９１２００ ３．８７
３ ７０ ２．６７ １．８５ ５９．０ ２７６３ ９４８ ７９０００ ３０１
４ ９０ ２５７ １７７ ５６７ ２７５３ ９４２ ７００００ ２９９

ＣｐＴｉＣｌ３ ３０ ０８８ ０６２ １９３ ２７４６ ９７７ １３６０００ １７０
ＣｐＴｉＣｌ３ ５０ ２６２ １８４ ５７６ ２７２９ ９６０ １１４０００ １７３
ＣｐＴｉＣｌ３ ７０ ３００ ２１２ ６５９ ２７２７ ９５４ ８７０００ ２０９

　　ａ．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［ｓｔｙｒｅｎｅ］＝０４３６ｍｏｌ／Ｌ，［Ｔｉ］＝０２０ｍｍｏｌ／Ｌ；１０ｍｉｎ；ｂ．Ａｃｔｉｖｉｔｙ＝ｇｓＰＳ／ｍｏｌＴｉ·Ｃｓｔ·ｈ；
ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣ（ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ：２０℃／ｍｉｎ．）；ｄ．ＳＩ＝Ｓｙｎｄｉｏｔａｃｔｉｃｉｔｙ（２ｂｕｔａｎｏｎｅｉｎｓｏｌｕｂｌｅｐｏｒｔｉｏｎｗｈｏｓｅｔａｃｔｉｖｉｔｙ

ｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｂｙ１３ＣＮＭＲｉｎ１，１，２，２ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅｄ２）；ｅ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＰＣ

表２铝钛比对苯乙烯聚合的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆＡｌ／Ｔｉｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙａ Ａｌ／Ｔｉ ＰＳ（ｇ） Ａｂ（×１０７）Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｔｍ
ｃ ＳＩｄ（％） Ｍｎ

ｅ Ｍｗ／Ｍｎ
５ ５００ ３．３２ ２．２９ ７３．３ ２７９．２ ９５．２ ８７０００ ２．９５
３ １０００ ２．６７ １．８５ ５９．０ ２７７．０ ９４．８ ７９０００ ３．０１
６ １５００ ２．３５ １．６２ ５１．９ ２７６．７ ９４．２ ６８０００ ２．７４
７ ２０００ １．７１ １．１８ ３７．７ ２７９．７ ９４．５ ６３０００ ２．６９

　　ａ．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：［ｓｔｙｒｅｎｅ］＝０．４３６ｍｏｌ／Ｌ；１０ｍｉｎ；７０℃；ｂ．Ａｃｔｉｖｉｔｙ＝ｇｓＰＳ／ｍｏｌＴｉ·Ｃｓｔｈ；
ｃ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣ（ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ：２０℃／ｍｉｎ；ｄ．ＳＩ＝Ｓｙｎｄｉｏｔａｃｔｉｃｉｔｙ（２ｂｕｔａｎｏｎｅｉｎｓｏｌｕｂｌｅｐｏｒｔｉｏｎｗｈｏｓｅｔａｃｔｉｖｉｔｙ

ｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｂｙ１３ＣＮＭＲｉｎ１，１，２，２ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅｄ２；ｅ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＰＣ

表１给出了２／ＭＡＯ催化体系的活性随聚合反应温
度的变化而改变的情况，催化活性随温度的升高先

上升而后下降，至 ７０℃达到最大值 １８５×１０７ｇ
ｓＰＳ／ｍｏｌＴｉ·Ｃｓｔ·ｈ，ｓＰＳ的分子量和分子量分布却
随着温度的升高而减小．这可能是由于过高的反应
温度容易使金属活性中心失活及温度上升苯乙烯溶

解度降低．

同母体配合物五甲基氯化单茂钛相比较，双核

二乙醇胺钛催化剂２的活性和制备的聚合物的间规
度、分子量都略有降低，但是分子量分布却明显增

宽且呈双峰分布（见图２），这可能是因为双核催化
剂具有两个活性中心，较单核催化剂的单一活性中

心相比，空间位阻增大，活性中心与苯乙烯单体的

配位几率减小，易于发生β消除反应所致［６］．并
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图２聚苯乙烯的ＧＰＣ双峰分布曲线
Ｆｉｇ．２ＧＰＣｄｉｍｏｄａｌｔｒａｃｅｏｆｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ

且，双核配合物的两个金属中心由于空间位阻的原

因，可能在生成活性中心 Ｔｉ３＋的次序上产生影响，
而导致制备的聚合物出现双峰分布．

表２显示了配合物２与 ＭＡＯ体系催化苯乙烯
聚合反应条件对催化活性的影响．２／ＭＡＯ体系催
化活性随铝／钛比的增加而逐渐降低，ｓＰＳ的分子量
也随着温度的升高而减小，但是分子量分布基本不

受铝钛比的影响．这可能是由于过多的助催化剂
ＭＡＯ不仅在活性中心的形成与稳定化过程中起作
用，而且会使活性中心过度还原为无催化活性的状

态（如Ｔｉ２＋）所致．

３结　　论
３．１合成了新型的双核二乙醇苯胺五甲基氯化

单茂钛配合物２．

３．２双核二乙醇胺钛催化剂２可以较高活性地
催化苯乙烯聚合，得到高间规的聚苯乙烯．
　　３．３使用２催化苯乙烯聚合得到聚苯乙烯，分
子量分布较宽并且呈双峰分布，而且２在９０℃高温
下仍然可以催化苯乙烯聚合，是一种具有工业应用

前景的茂金属催化剂．
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