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五甲基茂基三苄氧基钛 /M AO合成间规聚苯乙烯
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摘　要　比较茂基三苄氧基钛 [ Cp Ti ( OBz) 3 ] /M AO和五甲基茂基三苄氧基钛 [ Cp* Ti

( OBz)3 ] /M AO两种均相催化体系的苯乙烯间规聚合 ; 发现由于 Cp* Ti ( OBz) 3主配体茂基上

取代甲基的供电子效应 , Cp* Ti ( OBz) 3 /M AO催化体系有较强的热稳定性和较高的催化活性 ,

在较高的温度下 ( 70℃ ) 仍然能够合成粘均相对分子质量高达 3. 0× 105的间规聚苯乙烯

( s PS); 研究了聚合温度、 催化剂浓度和苯乙烯浓度对 Cp* Ti ( OBz)3 /M AO体系催化苯乙烯间

规聚合的影响 , 最佳聚合条件为: 聚合温度 70℃、 催化剂浓度 1. 04× 10- 4 mo l /L、 m ( Al) /m

( Ti)为 830、 c (苯乙烯 ) > 4. 32 mo l / L. 聚合反应产物用沸丁酮抽提 8 h, 不溶部分 s PS用 GPC,
13 C NM R, FT IR, W AXD和 DSC等方法进行表征 .
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分类号　 O 630. 1

用不同的催化剂进行苯乙烯聚合 , 可以得到 3种不同立体构型的聚苯乙烯: 无规聚苯

乙烯 ( aPS) , 等规聚苯乙烯 ( iPS)和间规聚苯乙烯 ( s PS) . aPS和 iPS早在 1933年和 1955

年分别用自由基和配位聚合制得 ; Ishihara
[1, 2 ]用茂钛化合物和 M AO组成的催化体系进行

苯乙烯聚合首先得到高间规度的聚苯乙烯 . s PS熔点高 (可达 270℃ ) ,具有优良的耐热、耐

化学、 耐水和耐溶剂性 ; 结晶速率可以控制在一个较宽的范围 , 因此适合常规的方法加工 ,

是一种有开发前景的新型工程塑料 .

近年来不断开发出新的茂金属催化体系用于苯乙烯间规聚合 [ 3～ 7] , 其目的在于提高催

化体系的活性和合成相对分子质量 (M )不同的高间规度聚苯乙烯 .我们已经用简单的单茂

钛化合物 (主配体为η
5-环戊二烯基 )和 M AO组成的均相催化体系合成出中等重均相对分

子质量 (Mw= 8～ 10× 104 ) 的 sPS
[8 ] .

本文首次合成的 Cp
*

Ti ( OBz) 3 /M AO均相催化体系进行苯乙烯间规聚合 , 催化活性

(催化得到产物的量每克催化剂 Ti小时 ,单位为 g· g
- 1· h

- 1 )比 Cp Ti ( OBz) 3 /M AO、 Cp
*

Ti ( OM e) 3 /M AO
[9 ]和 Cp

*
Ti ( O Ph) 3 /M AO

[1 0]要高 , 并且在较高温度下能够得到高的 Mw

的 s PS,文中讨论了茂钛催化剂主配体茂基上取代甲基的供电子效应对催化剂活性、聚合物

间规度和相对分子质量的影响 ; 并对聚合产物的结构和结晶性能进行表征 .
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1　实验部分

1. 1　试剂及处理

甲苯、苯和正己烷 , AR, 用金属钠回流 8 h, 在氮气保护下蒸出 . 苯甲醇 (苄醇 ) , AR,

加少量金属钠除水后 , 减压蒸馏 . 苯乙烯 , CP, 用 w为 10% NaO H溶液洗涤以除阻聚剂 ,

无水 CaCl2干燥 24 h后再用 CaH2除水 , 在 N2气氛保护下减压蒸馏 , 蒸馏液高纯 N2气氛

下低温保存 . 茂基三氯化钛 ( CpTiCl3 ) 和五甲基茂基三氯化钛 ( Cp
*

TiCl3 ) 自制 .

1. 2　催化剂制备

M AO: 参考文献 [11] , 用 Al2 ( SO4 ) 3· 18H2O作水源 , 甲苯作溶剂 , 部分水解三甲基

铝 ( TM A)制得 . 茂基三苄氧基钛 ( Cp Ti( OBz) 3 )和五甲基茂基三苄氧基钛 ( Cp
*

Ti (O Bz) 3 ):

以苯作溶剂 , Cp TiCl3 (或 Cp
*

TiCl3 )和苄醇的反应产物再用己烷萃取制得 .

1. 3　聚合方法

将带有加料孔和气体导入管的密闭 250 m L二口瓶真空干燥除氧 , 氮气保护下加入甲

苯、 M AO和主催化剂 Cp
*

Ti ( OBz) 3的甲苯溶液 . 25℃下磁力搅拌 10 min后注入苯乙烯 .

聚合一定时间后 ,用h10% HCl乙醇溶液终止反应 ,产物经洗涤、真空干燥后称重以计算单

体转化率 (i) 和催化活性 .

1. 4　聚合反应产物的分离与表征

聚合反应产物用沸丁酮抽提 8 h, 不溶部分 sPS经真空干燥称重后计算间规度 (T) . 用

Water-Calc /GPC仪和粘度法测定样品的 Mw和 Mv , o-二氯苯作溶剂 . 日本 Jeol FX-90Q核

磁共振仪记录 sPS的
13

C NM R谱 ,样品浓度 25% , o-二氯苯作溶剂 , 135℃下测定 . Nico let

205 FTIR红外光谱仪记录 s PS的谱图 , 溴化钾压片制样 . 日本理光 D /M AX-3A X-射线衍

射仪室温记录 sPS的 W AXD谱 . Maoperkin-Elmer DSC-7C示差扫描量热计在氮气保护下

记录 sPS的 DSC谱 , 升温和降温速率均为 10℃ /min.

2　结果与讨论

2. 1　茂基上取代甲基的供电子效应对茂钛催化剂催化苯乙烯聚合的影响

表 1中比较了 CpTi (O Bz) 3和 Cp
*

Ti ( OBz) 3二种单茂钛催化剂的苯乙烯间规聚合结

果 . Cp
*

Ti ( OBz) 3主配体η
5
-环戊二烯基上有 5个取代甲基时 , 对钛的供电子能力增强 ,催

化活性比相应的 Cp Ti ( OBz) 3催化剂要高 , 而且在 70℃聚合所得到 s PS的 M和结晶熔融

温度 (θm )都明显高许多 . 可以解释为 , 茂金属均相催化体系进行苯乙烯间规聚合时 , 链转

表 1　不同茂钛化合物 /M AO催化体系催化苯乙烯聚合

Tab. 1　 Styr ene po lymeriza tion cataly zed by va rious titanocene activ ated with M AO

主催化剂 θp
1) /℃ Y /g

i(苯乙

烯 ) /%

催化活性
( g· g- 1· h- 1 ) w B

2) /% Tg /℃ θm /℃ Mw× 104 Mw /Mn

Cp Ti( OBz)3 60 14. 2 79. 1 71 100 95. 6 98. 8 258. 9 7. 2 2. 1

Cp* Ti( OBz)3 70 16. 9 93. 9 84 500 98. 3 98. 3 269. 5 31. 2 1. 9

　　　 1)θp为聚合温度 ; 2) w B为沸丁酮抽提不溶部分的质量分数 ;

聚合条件: c( Ti)= 1. 04× 10- 4 mo l /L ,c ( M AO )= 8. 6× 10- 2 mo l /L ,m ( Al) /m ( Ti)= 830,

c ( Sty rene) = 4. 32 mo l / L, V (甲苯 ) = 20 mL , t= 1 h
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移机理主要包括 β -氢转移给金属中心 ,β-氢转移给单体 ,β-氢转移给 M AO.提高茂基配体的

供电子能力可削弱金属中心夺取增长链的 β -氢能力 ,从而提高 M ,并可提高催化活性 .

2. 2　 Cp
*

Ti ( OBz) 3 /M AO催化苯乙烯聚合条件

2. 2. 1　聚合温度　聚合温度 (θp )对茂金属催化剂催化苯乙烯间规聚合的影响是多方面的 ,

图 1　 Cp Ti ( OBz) 3 /M AO ( 1)和 Cp* Ti ( OBz)3 /

M AO ( 2)体系催化苯乙烯聚合催化活性和

s PS的 M与 θp的关系

Fig. 1　 Cataly tic activ ity and molecular w eigh t o f

s PS ver sus r eaction temperatur e of styr ene

polym erization w ith Cp Ti( OBz) 3 /M AO ( 1)

and Cp* Ti( OBz)3 /M AO ( 2)

聚合条件: c ( Ti)= 1. 04× 10- 4 mol / L,

c( M AO ) = 8. 6× 10- 2 mo l / L,m ( Al) /m ( Ti)= 830,

c( Styr ene )= 4. 32 mol /L, V (甲苯 )= 20 m L, t= 1 h

其中主配体茂基对钛的供电子能力增强 , 能

提高催化剂的热稳 定性 ,使活性中心在较高

的温度下仍具活性 . Cp Ti ( OBz) 3 /M AO和

Cp* Ti ( OBz) 3 /M AO体系催化苯乙烯聚合 ,

随θp变化都出现峰值 (图 1) , Cp Ti( OBz) 3在

60℃时出现最大值 , 而 Cp
*

Ti ( OBz) 3在 70

℃时催化活性最大 ; 且在相同温度下 , 前者

所得聚合物 M比后者要低 .这种温度依赖关

系是因为 Cp
*

Ti ( OBz) 3的五甲基茂基主配

体有更大的供电子性 , 热稳定性较高 . 如果

θp太高 , 将导致活性中心失活或性质改变反

而使催化活性降低 .从图 1还可以看出 ,θp增

加聚合物 M降低 . 因为 , θ升高链转移反应

加快 . 不过在较高的 θ( 70℃ )下 Cp* Ti

( OBz) 3进行苯乙烯均相聚合 ,仍然能够得到

M较高的 sPS (Mv= 3× 10
5
) . θ的变化对聚

苯乙烯的T和θm影响很小 ,说明 T不影响苯

乙烯间规插入特性 .

2. 2. 2　 Cp
*

Ti (O Bz) 3和 M AO用量比　

助催剂 M AO激活主催剂茂钛化合物进行苯乙烯间规聚合 , 要求有合理的 m ( Al ) /m

( Ti )
[ 2, 8 ] . Cp

*
Ti ( OBz) 3 /M AO体系催化苯乙烯间规聚合 ,当 m ( Al) /m ( Ti )= 830时 ,催化

活性和聚合物 M较高 (表 2) ; 低于此值 , M AO不能与主催化剂形成足够多的活性中心 ,催

化活性低 ; 高于此值 , 由于增长链向 M AO链转移速率加快 , 聚合物 M降低 ; m ( Al ) /m

( Ti)太高 (> 1 500) , 催化活性也因为链转移速率加快而将低 . 　

表 2　 Cp* Ti ( OBz) 3和 M AO用量比对苯乙烯聚合的影响

Tab. 2　 Effect o f Cp* Ti ( OBz)3 and M AO mo la r ra tio on sty rene po lymeriza tion

c ( M AO )× 102 /

( mo l· L- 1 )
m ( Al) /m ( Ti) Y /g

i(苯乙

烯 ) /%

催化活性

( g· g- 1· h- 1)
w B /% Tg /℃ θm /℃

Mv

× 10- 5

4. 2 410 2. 04 11. 3 10 200 98. 0 101. 2 269. 8 2. 56

8. 6 830 16. 90 93. 9 84 500 98. 3 102. 5 269. 5 2. 99

11. 5 1 100 17. 42 96. 8 87 100 96. 5 101. 1 267. 3 1. 96

15. 3 1 500 16. 18 89. 9 80 900 92. 2 99. 7 266. 6 1. 75

　　聚合条件: c( Ti)= 1. 04× 10- 4 mo l /L ,c ( Sty rene) = 4. 32 mo l / L, V (甲苯 ) = 20 mL ,θp= 70℃ , t= 1 h

2. 2. 3　 Cp* Ti ( OBz) 3浓度　催化剂浓度 (c ( Ti ) )在 4. 52× 10- 5～ 1. 04× 10- 4 m ol /L范围

内 Y随 c (苯乙烯 ) 增加而线性增加 , 说明 c( Ti )对聚合速率呈一级反应关系 . 催化活性在
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c( Ti )等于 1. 04× 10
- 4

mol /L时达到最大值 ,然后降低 ; 因为 c( Ti )太大 ,苯乙烯很快聚合 ,

聚合体系迅速粘稠 , 单体扩散受到影响 , 使聚合速率减慢 .

2. 2. 4　单体浓度　图 3所示 , Cp* Ti ( OBz) 3 /M AO催化苯乙烯聚合 ,催化活性随单体浓度

图 2　 Cp* Ti( OBz) 3 /M AO催化苯乙烯 c ( Ti)与

Y和催化活性的关系

Fig. 2　 Yield and catalytic ac tiv ity v ersus concen-

tration o f ca ta ly st on sty rene polymeriza-

tion with Cp* Ti ( OBz) 3 /M AO

聚合条件: c ( M AO) = 8. 6× 10- 2 mo l /L ,

m ( Al) /m ( Ti)= 830,c ( Sty rene) = 4. 32 mo l / L,

θp= 70℃ , t= 1 h　　

　图 3　 Cp* Ti( OBz)3 /M AO催化苯乙烯聚合

c( Styr ene )与催化活性和 Mv 的关系

　 Fig . 3　 Po lysty rene molecular weight and ca ta-

lytic ac tiv ity v er sus concentra tion o f

monomer on styr ene polym erization with

Cp* Ti( OBz) 3 /M AO

聚合条件: c ( T i) = 1. 04× 10- 4 mo l / L, c ( M AO ) =

8. 6× 10- 2 mo l /L ,m ( Al) /m ( Ti) = 830,θp = 70℃ , t

= 1 h

(c ( Sty rene) )增加而增加 ; 聚合物 M在 c(苯乙烯 )等于 5. 3 mol /L时最大 . 由催化活性可

计算推断出 c( Styrene)与其 i的关系: 当 c (苯乙烯 )为 1. 81～ 4. 32 mo l /L范围内聚合 , 其

i随 c增加而线性增加 ,说明 c(苯乙烯 )对聚合速率呈一级反应关系 ;由于 c(苯乙烯 )增加聚

合速率加快 , 聚合体系迅速粘稠 , 影响单体扩散速率 , i(苯乙烯 )在 c> 4. 32 m ol /L时逐渐

降低 .

2. 3　聚合产物的表征

Cp
*

Ti ( OBz) 3 /M AO催化苯乙烯间规聚合 , 聚合条件为 c( Ti ) = 1. 04× 10
- 4

mo l /L,

m ( Al) /m ( Ti)= 830,c( Styrene)= 4. 32 m ol /L, V (甲苯 )= 20 m L, θp= 70℃ , t= 1 h; 聚合

反应产物用沸丁酮抽提 8 h, 将不溶部分 sPS作为样品进行 M测定和分子链结构表征 .

2. 3. 1　结构表征　样品 s PS的
13

C N M R谱见图 4a,在W= 145. 398处只有 1个 s PS分子链

苯环上 C- 1的特征尖峰 , 与文献 [1 ]报道一致 . sPS的红外光谱分析 , 没有发现象 i PS分

子链螺旋形结构的特征吸收峰 ( 1 364, 1 314, 1 297和 1 185 cm- 1 ) ;但在波数为 1 220 cm- 1

处出现一个新的吸收峰 , 可以推断该峰与 sPS分子链间规立构聚集态结构有关 . 对 s PS进

行广角 X射线衍射分析 , 在 2θ= 15. 63°和 2θ= 17. 71°处出现 2个强锐衍射峰 (图 4b) , 说

明 sPS分子链是平面锯齿形结构 . 用分峰法计算出该 sPS的结晶度为 41% .

2. 3. 2　 GPC　样品 s PS Mw = 3. 12× 10
5
;相对分子质量分布系数 Mw /Mn= 1. 9. Mn分布较

窄 (图 5a) , 原因是 Cp
*

Ti ( OBz) 3 /M AO均相催化体系只有一种活性中心进行苯乙烯间规

46 中山大学学报 (自然科学版 ) 　　　　　　　　　　　　　第 37卷



图 4 Cp* Ti( OBz)3 /M AO合成 sPS的 13 C NM R( a )和 W AXD( b)谱图

Fig . 4　 13 C NM R spectrum( a) and W AXD( b) o f sPS obtained w ith Cp* Ti( OBz)3 /M AO

聚合 , 或有一种以上的活性中心 , 但它们进行苯乙烯间规聚合时链增长速率常数与链转移

速率常数之比非常接近 .

图 5　 Cp* Ti( OBz) 3 /M AO合成 sPS的 GPC曲线 ( a)和 DSC谱图 ( b)

Fig. 5　 GPC curve( a ) and DSC spectr rm( b) of s PS obtained with Cp* Ti( OBz)3 /M AO

1 s PS的第一次升温情况 ; 2 sPS的降曲线 ; 3 s PS第二升温

2. 3. 3　 DSC分析　图 5b是样品 s PS的 DSC曲线 ,曲线 1是 s PS的第一次升温情况 ,θm=

269. 5℃ , 在 197. 9～ 213. 2℃有 1个 sPS分子链重排的放热峰 ,在 95. 7～ 108. 8℃有小吸

热峰 ,因为聚合温度低于聚苯乙烯的 Tg ,聚合物堆集时会产生内应力 , 所以温度升至 T g时

分子链段开始运动 , 需要吸热以消除这种内应力 . 曲线 2是 sPS的降温曲线 , 结晶温度θc

= 236. 8℃ . 曲线 3是 sPS的第二次升温情况 , 明显出现 Tg= 98. 3℃ .
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Synthesis of Syndiotactic Polystyrene with

η5-Pentamethylcyclopentadienyltribenzyloxy

Titanium and Methylaluminoxane Catalyst System

Zhu Fangm ing 　Fang Yutang　Wang Qunf ang　 Huang Dongdong　Lin Shang′an

Abstract　 Ca taly tic activi ty and specificity o f [ Cp Ti ( OBz) 3 ] /M AO and [ Cp
*

Ti

( OBz) 3 ] /M AO fo r the sydio specific polymeri ta tion of sty rene were compa red. The second

system is a highly activ e and sydio specific ca taly st fo r sty rene polymeri tation a t 50～ 90℃ .

The inf luence factors, such as po lymerization tem perature, catalyst and styrene concentra-

tion, on styrene po lymerization have been studied. When the final polym eriza tion product

w as ex t racted wi th boling butanone for 8 h, the insoluble f raction gave 98. 2% to 98. 7%

syndio tactic po lysty rene ( s PS) wi th high molecular w eigh t (Mv= 4. 66× 10
5
～ 1. 96× 10

5
)

and high melting tem perature ( 269. 5～ 270℃ ) . The sPS obtained w as cha racterized by

GPC, 13
C NM R, FTIR, W AXD and DSC.

Keywords　 metallocene, syndiotactic polystyrene, syndiospecific polymerization o f

styrene, η
5
-pentam ethylcyclopentadienyl tribenzy lox y titanium catalyst
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