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稀土金属苄基配合物高活性催化丙烯腈聚合 
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摘要: 聚丙烯腈的合成一直是高分子合成和特种高分子材料领域的研究热点. 稀土金属苄基配

合物(2,5-Me2C4H2CH2CH2NC6H5)Ln(CH2C6H4NMe2-o)2 (Ln=Sc, La)、(C5Me5)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2、

(2,5-Me2C4H2NSiMe2NC6H5)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2和 Ln(CH2C6H4NMe2-o)3 (Ln=Sc, Y, La, Lu)可以

作为单组分催化剂引发丙烯腈聚合. 通过改变辅助配体、聚合溶剂、金属离子以及聚合温度等条

件, 探究了稀土金属苄基配合物催化丙烯腈聚合的活性及选择性. 结果表明, 这些稀土金属配合

物对丙烯腈聚合表现出很高的催化活性, 得到了高分子量的无规聚丙烯腈. 辅助配体、溶剂、聚

合温度和中心金属半径对所得聚合物的微观结构没有太大影响. 
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聚丙烯腈(PAN)纤维是继聚酯和尼龙之后的第

三大合成纤维, 聚丙烯腈不仅在纺织工业中占有

重要的地位, 而且是生产碳纤维的重要前体 [1-2]. 
随着聚丙烯腈的分子量增加, 聚丙烯腈纤维和以

其作为前体合成的碳纤维的性能均有提升[3]. 目前, 
聚丙烯腈的工业生产以传统自由基聚合法为主[4], 
采用以 DMSO 为溶剂的均相溶液聚合法一步合成. 
有专利报道以偶氮二异丁腈为引发剂在 DMSO 中

进行均相溶液聚合, 制得了分子量为(9~15)104  

g·mol−1, 分子量分布(Mw/Mn)在 3.0~3.5之间的聚合

物[5]. 这种方法具有工艺简单、成本低和聚合产物

缺陷少等优点, 但聚合过程所使用的有机溶剂会

促进链的转移, 导致难以得到高分子量和分子量

分布较小的聚丙烯腈. 当采用水相悬浮聚合或水

相乳液聚合法时, 体系中加入分散剂, 使单体分散

到水相中聚合. 这种方法抑制了链的转移, 有利于

制得高分子量和分子量分布稳定的聚丙烯腈 . 
Morris等[6]将过硫酸铵和焦亚硫酸钠作为引发体系, 
表面活性剂 Dowfax 8390 为乳化剂, 进行丙烯腈

(AN)与甲基丙烯酸甲酯的水相乳液聚合研究, 在

25 ℃条件下进行 24 h 聚合, 可以制得分子量达

1.71106 g·mol−1 的聚合产物, 相对分子量分布在

1.6~2.0 范围内. 但聚合产物中残留的分散剂和乳

化剂通常难以除去, 对后续制得高品质碳纤维产

生影响, 且聚合反应所需时间较长. 近年来, 活性

可控自由基聚合在丙烯腈聚合中得到快速发展 . 
Wei 等[7]采用原子转移自由基聚合法, 以有机染料

曙红 Y 为光催化剂, 溴乙酸苯酯和三乙胺为引发

剂, 通过可见光刺激, 在室温条件下合成了分子量

大于 5.0104 g·mol−1, 分子量分布较小 (Mw/Mn= 
1.69)的聚丙烯腈, 但聚合反应所需时间为 6 h以上. 
这种聚合方式虽然具有聚合产物中不含金属离子

等优势, 但其聚合效率较低.  
相比之下, 丙烯腈的阴离子配位聚合具有聚

合速率快、活性中心单一等优势[8-12], 有利于制备

高分子量和分子量分布可控的高聚物. 因此, 许多

种类的金属基引发剂被开发用来催化丙烯腈聚合. 
Shi 等[3]将二环己基酰胺锂作为引发剂, 当 n(丙烯

腈):n(引发剂)=6 080:1 时, 在合适的单体浓度和低

温(-60℃)条件下可制备高分子量(1.23106 g·mol−1)
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的 PAN; Nakano 等[13]将二烷基镁作为引发剂, 在
130℃条件下, 通过往体系中添加氢化二异丁基铝

可以将 PAN 的等规度(即 mm (m:meso))提高(mm= 
0.63), 但此时的单体转化率(聚合产物质量与所用

单体质量的比值)只有 8.3%, 且反应所需温度较高. 
所以阴离子聚合尚存在不足之处, 如反应条件苛

刻、转化率低等. 因此, 开发一种反应条件温和、

分子量和分子量分布可控且聚合产物易纯化的催

化体系, 对聚丙烯腈材料的制备具有重要意义.  
稀土金属配合物在聚合体系中一般具有反应

条件温和、聚合产物无金属离子残留、聚合产物易

纯化、分子量和分子量分布可控以及副反应较少等

优点. 虽然稀土金属配合物在极性单体(如丙烯酸

酯类、内酯[14])和非极性单体(如乙烯、苯乙烯等)
聚合中显示出独特的反应性能[15-18], 但在丙烯腈

聚合中催化活性较低[19-21]. Hultzsch 等[20]采用茂基

稀土金属二烷基配合物为催化剂, 甲苯为溶剂, 丙
烯腈单体与引发剂物质的量之比为 200:1, 聚合时

间为 48 h, 仅制得分子量为 5.0103 g·mol−1的聚丙

烯腈, 且反应所需温度为-30℃. Roitershtein 等[22]

以席夫碱稀土金属配合物/二丁基镁/四甲基乙二胺

为引发体系, 甲苯为溶剂, 在 0℃条件下催化丙烯

腈聚合 , 丙烯腈单体与引发剂物质的量之比为

835:1, 聚合时间大于 1 h, 仅制得分子量为 4.2104  

g·mol−1、相对分子量分布为 2.19 的聚丙烯腈. 丙烯

腈是一种极性较强的乙烯基单体, 本课题组[23-25]

在研发用于极性乙烯基单体(如 2-乙烯基吡啶)定向

聚合的稀土金属催化剂的过程中, 发现稀土金属

苄基配合物在室温条件下对丙烯腈的聚合具有很

高的催化活性. 本文研究了稀土金属苄基配合物

对丙烯腈的催化聚合, 考察了辅助配体、溶剂、金

属离子半径以及聚合温度对聚合反应的影响.  

 

1 实验材料与方法 

1.1  主要仪器与试剂 
所有实验操作均在氩气保护下进行, 严格排

除空气和水汽, 使用 Schlenk 技术或在充满氩气的

手套箱中进行操作.  
Ascend 500 型核磁共振波谱仪(德国 Bruker 公

司), PL-50 凝胶渗透色谱仪(美国安捷伦公司).  
甲苯、四氢呋喃(THF)、正己烷、乙二醇二甲

醚(DME)、氯苯(分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司); 二苯甲酮(99%, Acros Organics); 氢化钙(95%, 
国药集团化学试剂有限公司); 丙烯腈(≥99%, 质
量分数 0.003 5%~0.004 5%的单甲醚二酚作为抑制

剂, 上海阿拉丁生化科技股份有限公司); 氘代苯、

氘代氯仿、氘代二甲基亚砜(99.5%, 美国 CIL); 
DMF (99.8%, 水≤0.005 0%, 上海麦克林生化科技

股份有限公司).  
甲苯、四氢呋喃和正己烷: 先用高温马弗炉活

化的分子筛浸泡 72 h, 然后加入光亮的金属钠丝加

热回流除水, 直至体系内二苯甲酮指示剂呈深紫

色, 加热蒸出备用. 氯苯、乙二醇二甲醚和丙烯腈

用氢化钙干燥 48 h 后, 减压蒸馏蒸出备用. 所有氘

代试剂均在使用前数天经光亮的钠丝除水处理 . 
DMF 在使用前经超声过滤脱气处理.  
1.2  实验方法 
1.2.1 稀土金属配合物的合成 

根据文献制备稀土金属苄基配合物(图 1): 
(2,5-Me2C4H2NCH2CH2NC6H5)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2 (1), 
(2,5-Me2C4H2NCH2CH2NC6H5)La(CH2C6H4NMe2-o)2 (2), 
(2,5-Me2C4H2NSiMe2NC6H4)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2 (3), 
(C5Me5)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2 (4)[24-26], Ln(CH2C6H4NMe2-o)3 

(Ln = Sc (5), Y (6), La (7), Lu (8))[27-28].  

 
1                      2                      3                      4           Ln=Sc (5), Y (6), La (7), Lu (8) 

图 1  配合物的结构式 
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1.2.2 聚丙烯腈的分子量及分子量分布的测定 
称取一定量的聚合物, 用 DMF 作为溶剂, 配

成质量浓度为 1 g·L−1的溶液. 使用 PL 公司生产的

PL-50凝胶渗透色谱仪测量聚合产物的分子量及分

子量分布. 测试条件: 两根 Mixed-B 凝胶色谱柱串

联, 柱温设置为 40℃, 以 DMF 作为流动相, 流动

相流速为 1.0 mL·min−1, 采用聚苯乙烯标准样品对

分子量进行校正.  
1.2.3 聚丙烯腈的微观结构表征 

聚合物的微观结构用 13C NMR 谱图进行分析, 
对主链上次甲基中碳原子出峰在化学位移 26.5~ 
28.8处的峰面积归属和积分, 推定聚合物的立构规

整性[29].  

1.2.4 丙烯腈的聚合反应 
聚合反应所需的丙烯腈单体和相应的聚合溶

剂在使用前需经过重蒸精制. 由于这些稀土金属

配合物引发的丙烯腈聚合的操作过程是类似的 , 
下面给出了典型的聚合方法. 在手套箱中, 向装有

磁性搅拌棒的 20 mL Schlenk 烧瓶中加入所需量的

丙烯腈和氯苯. 然后用注射器吸取氯苯溶解的引

发剂溶液加到上述烧瓶中. 将混合物剧烈搅拌至

所需时间, 在此期间观察到黏度增加. 加入乙醇淬

灭反应混合物, 然后倒入大量乙醇中沉淀聚合物, 
在真空下干燥并称重.  

2 结果与讨论 

图 1 所示的稀土金属配合物 1~3 在室温下对

2-乙烯基吡啶聚合具有高活性[24-25]. 这些结果表明, 
稀土金属苄基配合物可能在极性乙烯基的单体聚

合反应中有潜在的应用价值. 丙烯腈是一种常见

的极性乙烯基单体, 聚丙烯腈是一种有很好用途

的聚合物材料. 然而, 稀土金属配合物作为催化剂

用于丙烯腈聚合的成功例子非常有限[20-21,30-31].  
稀土金属苄基配合物对丙烯腈的聚合活性结

果见表 1. 首先考察配合物 1~3, 中性芳胺基稀土

双(苄基)配合物 1~3 在 25℃、氯苯溶剂中引发丙烯

腈聚合, 得到的聚丙烯腈分子量大于 103 g·mol−1. 
尽管配合物 1 和 2 具有相同的辅助配体, 但它们表

现出显著不同的聚合活性. 例如, 使用配合物 2 时, 
当 n(丙烯腈):n(Ln)=200:1 时(表 1 中的条目 2), 在
几秒内丙烯腈几乎完全转化为聚丙烯腈. 相比之

下, 使用配合物 1 作为引发剂(表 1 中的条目 1)需

表 1  稀土金属苄基配合物催化丙烯腈聚合情况 

条目 配合物 T/℃ 溶剂 t 转化率/% Mn/(×10-3) Mw/Mn   rr   mr   mm① 

1 1 25 PhCl 1 h 90  8.1 1.81 0.27  0.40  0.33 

2 2 25 PhCl < 1 min 99  7.5 1.92 0.27  0.42  0.31 
3 3 25 PhCl < 1 min 99  9.3 1.77 0.24  0.45  0.31 

4 4 25 PhCl < 1 min 99 10.2 2.34 0.24  0.44  0.32 
5 5 25 PhCl < 1 min 99  9.7 2.80 0.23  0.47  0.30 

6 6 25 PhCl < 1 min 99 10.2 2.02 0.25  0.43  0.31 
7 7 25 PhCl < 1 min 99  7.6 1.92 0.23  0.41  0.36 

8 8 25 PhCl < 1 min 99  8.9 1.89 0.24  0.42  0.34 
9 6 25 Tol < 1 min 99  9.5 2.12 0.25  0.42  0.33 

10 6 25 THF 1 h - - -  
11 6 25 DME 24 h - - -  

12②
 6 25 PhCl 24 h < 5 - -  

13③
 6 25 PhCl 24 h < 5 - -  

14④
 6 25 PhCl 24 h < 5 - -  

15⑤
 6 25 PhCl 24 h < 5 - -  

16 6 –40 PhCl 1 h 99 11.0 1.84 0.24  0.41  0.35 
注: 反应条件为丙烯腈 3.0 mmol, 配合物 15 μmol. 
①使用 DMSO-d6溶解, 13C NMR 测定; ②加入 30 μmol B(C6F5)3; ③加入 15 μmol B(C6F5)3; ④加入 30 μmol [Ph3C][B(C6F5)4]; ⑤加入

15 μmol [Ph3C][B(C6F5)4]. 
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要 1 h 转化率才达到 90%. 在配合物 3 中, 辅助配

体骨架上芳胺和吡咯之间的连接变短, 使其显示

出比配合物 1高得多的聚合活性. 在相同的聚合条

件下, 半夹心稀土金属双(苄基)配合物(图 1 中配合

物 4)对丙烯腈聚合也具有高活性. 初步聚合结果

表明, 稀土金属苄基配合物可以高活性催化丙烯

腈聚合. 然而, 辅助配体对聚合活性并没有太大影

响(表 1 中的条目 1、3 和 4). 因此, 使用简单易得

的稀土三(苄基)配合物 Ln(CH2C6H4NMe2-o)3 (Ln = 
Sc(5), Y(6), La(7), Lu(8))作为丙烯腈聚合的引发剂. 
结果发现, 在室温下这些稀土三苄基配合物均对

丙烯腈聚合表现出极高的催化活性, 当 n(丙烯腈): 
n(Ln)=200:1 时, 聚合反应能够在几秒钟内完成(表
1 中的条目 5~8).  

以上结果说明金属离子半径对聚合活性几乎

无影响. 因此, 使用相对廉价的 Y(CH2C6H4NMe2-o)3

进一步研究丙烯腈的聚合. 结果发现, 溶剂对丙烯

腈的聚合影响较大. 在氯苯和甲苯中, 聚合活性明

显高于在THF和DME中进行的聚合反应, DME作

为聚合溶剂, 聚合反应很难进行, 即使将聚合时间

延长至 24 h, 也得不到聚合物(表 1中的条目 9~11). 
这可能归因于溶剂和丙烯腈对活性中心的配位竞

争, THF 和 DME 对稀土中心金属的强配位能力阻

碍了丙烯腈与活性中心的配位, 导致链引发无法

进行. 值得注意的是, 当 Y(CH2C6H4NMe2-o)3被硼

烷(B(C6F5)3)或硼酸盐([Ph3C][B(C6F5)4])活化, 所生

成的阳离子配合物无法引发丙烯腈的聚合, 这表

明金属中心的路易斯酸性增加, 加剧了其与单体N
原子的相互作用, 不利于链的引发和增长(表 1 中

的条目 12~15). 对温度对聚合活性的影响进行探

究发现, 与预期一样, 聚合活性随着聚合温度的降

低而降低(表 1 中的条目 16).  
对部分所得聚丙烯腈的微观结构进行核磁表

征, 13C NMR 谱如图 2 所示, 所得到的聚丙烯腈的

微观结构是无规的, 辅助配体(条目 4、条目 5)、聚

合溶剂(条目 6、条目 9)、金属离子半径(条目 5、
条目 6)以及聚合温度对聚合物的规整性影响较小.  

3 结论 

由于丙烯腈单体中有强吸电子的-CN基团, 要
实现聚合过程中的高聚合活性、聚合物的高分子量

和高立构选择性仍具有很大挑战性. 稀土催化剂

对于丙烯腈的聚合通常表现出聚合活性低, 聚合

反应的选择性差. 本文研究发现稀土苄基配合物

 
31                  30                  29                  28                  27                  26 

f 1/(×10-6) 

图 2  聚丙烯腈 13C NMR 谱 
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2、3、4 和 Ln(CH2C6H4NMe2-o)3 (Ln = Sc (5), Y (6), 
La (7), Lu (8))能够在室温下高活性催化丙烯腈聚

合. 虽然所得的聚合物在分子量和立构规整性方

面还有待提高, 但是, 此研究工作可为高效丙烯腈

聚合稀土催化剂的研发提供理论和实验依据. 
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Highly active rare-earth metal benzyl complexes for 
acrylonitrile polymerization 

XU Sen, LUO Yunjie 
( School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: Acrylonitrile polymerization has attracted close attention in academic and industrial arena. 
Rare-earth metal benzyl complexes (2,5-Me2C4H2CH2CH2NC6H5)Ln(CH2C6H4NMe2-o)2 (Ln = Sc, La), 
(C5Me5)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2, (2,5-Me2C4H2NSiMe2NC6H5)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2, and Ln(CH2C6H4NMe2-o)3 
(Ln = Sc, Y, La, Lu) can act as mono-component initiators for acrylonitrile polymerization. The catalytic activity 
and selectivity of rare-earth metal benzyl complexes for acrylonitrile polymerization are investigated by 
changing the auxiliary ligand, polymerization solvent, metal ion and polymerization temperature. The 
experimental results indicate that these rare-earth metal complexes reveal strong activities for acrylonitrile 
polymerization, and produce atactic polyacrylonitrile with large molecular weights. Ancillary ligand, 
polymerization solvent, rare-earth metal size and polymerization temperature hardly have effect on the 
micro-structures of the resulting polymers. 
Key words: rare-earth metal complex; acrylonitrile; polymerization 
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