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合成高顺式窄分布聚丁二烯!
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摘%要%合成了 ; 种单茂稀土催化剂 ’Qu+H/# $(bX% 7 $其中!’Qur’:b: !’:-F$ 1>-F7 "/r’b#’;b$2-F#9/!

’b#1>-F7 "+H r15!,!+E"7 r" 或 !%!并以’)@7’(’d$’;X: % $ (为助催化剂!甲苯为溶剂!考察催化剂结构对丁

二烯聚合活性!立体选择性!催化剂利用率以及聚合物分子量和分子量分布的影响4通过!b92-/!!7 ’92-/!

X(0/!P)’以及 ]1’对聚丁二烯进行表征!结果表明!当 ’Qur’:b: !/r’b#’;b$2-F#9/!+H r15!7 r" 时!催

化剂$’:b: %15$’b#’;b$2-F#9/% # 对丁二烯聚合活性最高!可达 L;"" _A9Q3?Y<FS8<3?915+@!催化剂利用率为
$:O!聚丁二烯顺9!!$ 结构含量在 L;O NLMO之间!分子量分布窄!指数在 !I7 左右"以甲苯或氯苯作为聚合

溶剂时!聚合活性最高!聚丁二烯分子量保持窄分布!在所有溶剂中聚丁二烯顺9!!$ 结构含量均达到 L;O以

上"催化剂聚合活性随温度下降而降低!而聚合物分子量分布有变窄的趋势!温度对聚丁二烯立体选择性无明

显影响"当’dG(8’15(摩尔比从 :"" 增加到 7""" 时!聚合反应 ! <>H 转化率均达到 !""O!聚丁二烯分子量呈

可控线性增大!最高达 $$I; T!"$ !且均保持聚合物窄分布4]1’谱图表明聚丁二烯 OA为 f!"J n!当升降温速

率为 !" W8<>H 时!在 f;7 n和 fM n附近呈现出明显的冷结晶峰和熔融峰4

关键词%稀土催化剂! 钪! 高顺9!! $ 聚丁二烯! 丁二烯

%%在丁二烯聚合中稀土催化剂以其高的聚合活
性以及高顺9!!$ 立体选择性 ’!(而成为研究的热

点4!L;$ 年!中国科学院长春应用化学研究所
沈之荃等 ’#!7(首次发表了采用稀土催化体系催化

丁二烯聚合的相关研究论文!并在随后开展了大
量的研究且发表了专著 ’$( !成功开发的稀土顺丁

充油橡胶在我国已实现了工业化生产4这类稀土
催化剂主要是以稀土金属的羧酸盐&磷酸盐&醇盐
或氯化稀土化合物等稀土金属化合物为主催化
剂!以烷基铝$或氯化烷基铝%为助催化剂!可以
得到种类繁多的稀土催化体系!进而对聚合物的
立体结构进行调控4然而!这些催化体系对聚合物
的分子量以及分子量分布较难精确控制 ’:!;(4侯

召 民 等 ’J( 报 道 了 一 种 茂 金 属 钐 催 化 剂

$’:-F:% # 1<$(bX% #!以烷基铝或有机硼盐作助
催化剂在:" n进行丁二烯的聚合!当烷基铝选择
--&*时聚合活性最高!为 !"M" _A9Q3?Y<FS8<3?9
1<+@!此时聚丁二烯顺9!! $ 结构含量达到

LMIMO!但分子量分布较宽 (^8(H r!IM#4当以
’)@7’( ’d$’;X: % $ ( 和 &?/7 $&?:9dE7! &?.67!

&?-F7%作助催化剂时!聚丁二烯分子量分布逐渐
降低$!I;; N!I7$%!然而其顺9!!$ 结构含量也随
之下降 $L:I"O N:!I#O%4#""J 年!该课题组 ’M(

报道了一种 )2)型配体的催化剂#’$)2))@ %,9

$’b#1>-F7% #$(bX%(!其对丁二烯顺9!!$ 结构选
择性达 LLO!分子量分布为 !I"J!但其聚合活性
较低!为 !L$ _A9Q3?Y<FS8<3?9,+@4)=3?E55>等 ’L(合
成了配体为单茂9亚胺9吡啶的氯化稀土催化剂
-+’?#$(bX%!在助催化剂存在条件下聚合丁二
烯!当稀土金属为 ,!助催化剂为 -&*时!得到的
聚丁二烯顺9!!$ 结构含量高达 LLO!催化剂活性
此时最高!也仅为 "I! _A9Q3?Y<FS8<3?9,+@4崔冬
梅课题组 ’!"(报道了一种 2’2型配体稀土催化剂
’#!;9$#!;9’;b7/#2 ’b%#-’;b7(+H’?#$(bX%#!当
+H 为 PG!/为 .6时!对丁二烯聚合活性最高!室
温聚合条件下活性为 !;# _A9Q3?Y<FS8<3?9PG+@!
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当温度升到 $" n时!活性升高到 7#$ _A9Q3?Y<FS8
<3?9PG+@!所得聚丁二烯分子量分布较宽!在 #I"
左右4随后 ’!!( !该课题组又开发了一种 )2)9咔唑
型配体并用于丁二烯和异戊二烯的聚合研究!当
稀土金属选择 ,时!聚丁二烯和聚异戊二烯顺9!!
$ 结构含量均超过 LLO!分子量分布指数均低于
!I!!异戊二烯聚合活性可达到 $"M _A9Q3?Y<FS8
<3?9,+@!而丁二烯聚合活性仅有 !: _A9Q3?Y<FS8
<3?9,+@4*_EG=等 ’!#(研究了以单阳离子双烯丙
基或单茂烯丙基稀土化合物为催化剂催化丁二烯
的聚合!发现催化剂’,$,79’7b:% #9$(bX% 7 (

g’d

$’;X:% $ (
f得到的聚丁二烯顺9!!$ 结构含量最

高!为 L#I:O! 聚 合 活 性 也 最 高! 为 ;$M _A9
Q3?Y<FS8<3?9,+@!而其分子量分布较宽!指数为
7I#L42>FR等 ’!7(采用膦亚胺化合物作为稀土金属
的配体!通过调节氮原子上取代基空间位阻大小
合成了一系列膦亚胺配体稀土催化剂!并以烷基
铝或硼盐作助催化剂进行丁二烯聚合!得到了高
顺9!!$ 结构聚丁二烯!顺9!!$ 结构含量在 MJO N
L:O之间!聚合温度为 J" n时!催化剂活性最高

为 L: _A9Q3?Y<FS8<3?92G+@4关于采用稀土催化剂
进行丁二烯聚合!能够同时具有高活性和高立体
选择性!所得聚丁二烯分子量可控且为窄分布的
报道甚少4

本文合成了 ; 种单茂稀土催化剂 ’Qu+H/#9
$(bX% 7# $’:b: % 15$’b#’;b$2-F#9/% # $!915%!
$’:b:%+E$’b#’;b$2-F#9/% # $!9+E%!$’:b: %,9
$’b#’;b$2-F#9/% # $ !9,%! $ ’:-F$1>-F7 % 15!
$’b#’;b$2-F#9/% #$$%!$’:b: % 15$’b#1>-F7 % #9
$(bX% $ % %! $ ’:-F$1>-F7 % 15$ ’b#1>-F7 % #9
$(bX% $&%$见图 !%4这些催化剂在催化苯乙烯&
乙烯&异戊二烯及非公轭双烯均聚合或共聚合中
报道较多 ’!$ N#!( !而对于催化丁二烯聚合的性能还
没有报道4我们采用该系列稀土催化剂!考察其对
丁二烯的聚合活性&立体选择性&催化剂利用率&
分子量及分布等影响规律4结果表明!催化剂 !915
催化丁二烯聚合时!聚合活性&立体选择性&催化
剂利用率以及分子量分布指数均较优!因此系统
地考察聚合溶剂&聚合温度&’dG(8’15(摩尔比等
因素对该催化剂催化丁二烯聚合的影响规律4

X>A4!%U=S>3EKS=SFF=S6@ 53<Q?F[FK̂ >6@ G>RRFSFH6S=SFF=S6@ <F6=?! 5Y5?3QFH6=G>FHY?=HG =?_Y??>A=HGK

!"实验部分
!#!"原料及试剂

丁二烯$dG%!兵器工业部华锦公司!使用前
经正丁基锂杀杂处理后溶于精制好的甲苯中置于
f$" n密封储存"正己烷&环己烷&苯&甲苯&氯
苯&乙醚&四氢呋喃等溶剂均为分析纯试剂!在氮
气保护下经氢化钙或金属钠蒸馏后置于手套箱中
用金属钠片浸泡"正丁基锂 $ 79dE+>%!百灵威公
司!#I$ <3?8+正己烷溶液"H!H9二甲基邻甲苯
胺!&?GS>5@!纯度 LLO"三甲基硅基甲基锂盐!
&?GS>5@!!I" <3?8+正己烷溶液"双环戊二烯!
&?GS>5@!纯度 LMO!!M" n裂解得到配体环戊二
烯"三甲基9$#!7!$!:9四甲基9#!$9环戊二烯基%硅
烷!&?GS>5@!纯度 LJO"三氯化钪$15’?7%!&?GS>5@!

纯度 LMO"稀土催化剂及助催化剂 ’)@7’( ’d9

$’;X:% $(分别通过文献的方法合成
’!L!## N#$(4

!#$"稀土催化剂的合成
单茂钪催化剂 $’:b: % 15$’b#’;b$2-F#9

/% #9$!915%的合成方法如下4
!I#I!%+>’b#’;b$2-F#9/的合成

在手套箱中将 !7I:"" A$!"" <<3?%H!H9二甲
基邻甲苯胺加入到 $" <+乙醚溶液中并开启搅拌!
然后加入 $!IJ <+$!"" <<3?%正丁基锂溶液!室温
搅拌反应 7 天4反应完毕后!真空除去乙醚溶剂!残
留固体经正己烷洗涤后真空干燥!得到 !#I:$L A淡
黄色固体 +>’b#’;b$2-F#9/!产率 MLO4
!I#I#%15$’b#’;b$2-F#9/% 7 的合成

在手套箱中称取 !I:!7 A$!" <<3?% 15’?7 粉
末加入到 M <+四氢呋喃中4称取 $I#7$ A$ 7"
<<3?%固体 +>’b#’;b$2-F#9/溶于 !$ <+四氢呋
喃中!待其完全溶解后滴加到 15’?7 的四氢呋喃

!#$!
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悬浮液中!反应 7" <>H4反应完毕后!真空除去四
氢呋喃溶剂!残留固体中加入 #M <+甲苯溶解!过
滤!滤液真空除去甲苯后得到 $I7"! A土黄色粉
末 15$’b#’;b$2-F#9/% 7!产率 L;O4
!I#I7%$’:b:%15$’b#’;b$2-F#9/% # 的合成

在手 套 箱 中 称 取 "IML; A$ # <<3?% 的
15$’b#’;b$2-F#9/% 7溶于 ; <+四氢呋喃中4完
全溶解后!向溶液中滴加 "I!:J A$#I$ <<3?%环戊
二烯的四氢呋喃溶液4密封反应瓶于 $" n搅拌反
应 ! @4反应完毕后!真空除去溶剂!残留固体用正
己烷萃取!重结晶得到 "I;7J A黄色晶体即催化
剂$’:b: % 15$’b#’;b$2-F#9/% #!产率 M$O4!b9
2-/$’;];!:" n!*%#!I$M$K!$b!’b#%!#I7#$K!
!#b!2-F#%!:IM"$K!:b!’:b: %!;IJ! NJI!:$<!
Mb!=SY?%4其它稀土催化剂的合成方法同上4
!#%"丁二烯聚合

在手套箱中!分别称取一定量的稀土催化剂
’Qu+H/#$(bX% H和助催化剂’)@7’(’d$’;X:% $(!
各加入 # <+甲苯溶解!并于 !"" <+圆底烧瓶中
混合均匀4反应瓶由橡胶塞密封!然后用注射器加
入一定计量的丁二烯甲苯溶液!室温条件下聚合4
聚合一定时间后!向聚合瓶中加入聚合物量 !O
的 #!;9二叔丁基9$9甲基苯酚的异丙醇溶液终止

聚合反应!将所得聚合物用甲醇沉淀并反复洗涤!
于 $" n真空烘箱中干燥至恒重4
!#&"聚合物分析与表征

聚丁二烯微观结构的表征采用美国 2>53?F69
#"]ed型红外光谱仪!波数范围为 $"" N$"""
5<f!!扫描次数为 7#!分辨率 $ 5<f!!氯仿为溶
剂!在溴化钾盐板上涂膜后!测定红外吸收光谱!
微观结构计算方法参考文献 ’#:(4!b92-/和
!7’92-/采用美国 dSE_FS公司 &U&2’.$"" 型超
导核磁共振分析仪!氘代氯仿为溶剂!(-1 作内
标4聚丁二烯的玻璃化转变温度 $OA% 由德国
2.(‘1’b]1’#"$ 型示差扫描量热仪测得!液氮
作制冷剂!温度测量范围为 f!#" N$" n!升将温
速率为 !" W8<>H4分子量 $(H % 及分子量分布
$(^8(H%采用凝胶渗透色谱仪 $V=6FSK#$!$%测
定!以四氢呋喃为溶剂!窄分布聚苯乙烯作为标
样!流速 !I" <+8<>H!测试温度为 7" n4

$"结果与讨论
$#!"单茂稀土催化剂催化丁二烯聚合的研究

采用 ; 种单茂稀土催化剂!考察稀土金属种
类!配体!烷基取代基等因素对丁二烯聚合的影响
规律!详细结果见表 !4

()*+,!")3?Y<FS>C=6>3H 3RZE6=G>FHFZY\=S>3EK@=?R9K=HG >̂5@ S=SFF=S6@ 5=6=?YK6K=

/EH ’+H(
(><F

$<>H%

,>F?G

$A%
&56>\>6YZ

.RR>5>FH5Y5

$O%

->5S3K6SE56ESF3R)dG $O%

%:9I!!$ 10&799!!$ !!#

(H
F

T!" f$
(^8(H

F OA
R$n%

! !915 ! "I:$ #!;#" $: L; # # ;I" !I7# f!"J
# !9+E 7" "I!" !" L L; 7 ! ;I7 !I#$ f!";
7 !9, 7" " " - - - - - - -
$ $ : "I:7 7!M $" M: ! !$ ;IM !I#! fLL
: % ! "I:$ #!;#" #: L: $ ! !!I" !I$; f!"J
; & : "I:$ 7#$ 7: M7 $ !7 JIJ !I7M fLL

=’3HG>6>3HK# ’+H( $#" !<3?% ! ’)@7’( ’d$’;X: % $ ( $#" !<3?% ! ’dG(8’+H( r:""! (3?EFHF$; <+% ! #: n" ZP>\FH >H _A9Q3?Y<FS8<3?9+H

+@" 5’=6=?YK6FRR>5>FH5Yr(H $5=?5E?=6FG%8(H $<F=KESFG% "
G-F=KESFG ZYX(0/" F]F6FS<>HFG ZYP)’>H (bX=67" n =A=>HK6Q3?YK6YSFHF

K6=HG=SG" R]F6FS<>HFG ZY]1’

%%首先考察稀土金属种类对聚合影响时发现!
采用相同配体$’:b:%时随着金属原子半径增大!
聚合活性降低!活性大小顺序为 15kk+E kk,4
采用稀土配合物 !915时聚合活性最高!活性不低
于 !;#" _A9Q3?Y<FS8<3?915+@!而采用 !9+E 配合
物!聚合活性显著下降!仅有 !" _A9Q3?Y<FS8<3?9
+H+@!而 !9,配合物聚合 7" <>H 没有得到聚合
物!聚合活性极低4

考察环戊二烯配体影响发现!空间位阻较小

$’:b:%的 !915和 % 催化剂催化丁二烯聚合时!聚
合活性高!得到的聚丁二烯顺9!!$ 结构含量均达
L:O以上!而采用空间位阻较大$’:-F$1>-F7 %的
$ 和 & 催化剂催化活性较低!聚丁二烯顺9!!$ 结
构含量在 M:O左右4以上结果表明!配体由空间
位阻较小的环戊二烯变为空间位阻较大的取代环
戊二烯时!催化剂聚合活性和聚丁二烯顺9!!$ 结
构含量均明显下降!聚丁二烯 !!#9结构含量上升
$见图 # 和图 7%4

##$!
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X>A4# %!b92-/KQF56S=3RQ3?YZE6=G>FHF5=6=?YCFG ZY

G>RRFSFH65=6=?YK6K# $&% !9158’)@7’( ’d$’;X: % $ ( =HG

$d% $8’)@7’( ’d$’;X: % $ (

X>A47%X(0/KQF56S=3RQ3?YZE6=G>FHF5=6=?YCFG ZYG>RRFSFH6

5=6=?YK6K# $=% !9158’ )@7’( ’ d$ ’;X: % $ ( =HG $ Z % $8

’)@7’( ’d$’;X: % $ (

对于催化剂 !915和 %!其他条件不变!取代基
由 ’b#’;b$2-F#I/变为 ’b#1>-F7 后!催化剂聚
合活性及立体选择性均相似!而催化剂 % 的利用
率$(H$5=?5E?=6FG%8(H$<F=KESFG%%仅为 #:O!远
低于催化剂 !915的 $:O!表明催化剂 !915稳定
性好!利用率高4

上述单茂稀土催化剂聚合得到的聚丁二烯
]1’曲线见图 $4由催化剂 $ 和 & 得到的聚丁二
烯在 fLL n处有明显的玻璃化转变峰!催化剂 !9
15!!9+E 和 % 得到的聚丁二烯!玻璃化转变温度
降低到了 f!"J n!此外曲线在 f;7 n和 fM n
处分别出现了聚丁二烯冷结晶峰和熔融峰!表明
由这 7 种催化剂得到的聚丁二烯对称性好!结构
规整度高4

单茂稀土催化剂催化丁二烯聚合的机理如示
意图 ! 所示4催化剂经 ’)@7’( ’d$’;X: % $ (活化
后!形成阳离子活性中心!然后丁二烯主要以

X>A4$%]1’5ES\FK3RQ3?YZE6=G>FHF5=6=?YCFG ZY\=S>3EK@=?R9

K=HG >̂5@ 5=6=?YK6K$(=Z?F!%

10&799!!# 方式与金属中心配位并在 159’键间插
入形成活性中间体 )4此时有 7 种竞争反应发生#
一是丁二烯单体以相同方式在金属中心配位并增
长!生成 !!# 结构聚丁二烯"二是活性中间体 ) 异
构化形成 KYH9,7I$9烯丙基中间体 *!丁二烯配位
插入中间体 *形成反9!!$ 结构聚丁二烯"第三种
则是活性中间体 ) 通过单键旋转后再异构化为
=H6>9,7I$9烯丙基中间体 @!丁二烯配位插入 @形
成顺9!!$ 结构聚丁二烯4]X(计算表明’#;( !7 种活
性中间体的能量高低顺序为 @t*t)4因此!对于
空间位阻较小的催化剂 !915和 % 来说!上述 7 种中
间体的形成速度均非常快!平衡向热力学更稳定的
活性中间体 @转移!导致主要生成高顺9!!$聚丁二
烯4而对于催化剂 $ 和 &!活性中间体 ) 形成后!由
于配体空间位阻的影响!异构化作用受到限制!丁
二烯与中间体 ) 配位插入几率增多!因此聚丁二烯
!!# 结构含量上升!顺9!!$ 含量下降4

上述研究结果表明!配体空间位阻较小的单
茂钪催化剂 !915催化丁二烯聚合的活性&立体选
择性&催化剂利用率均最优!且聚丁二烯分子量分
布窄4因此!确定以该催化剂为主催化剂!系统考
察聚合溶剂&聚合温度及’dG(8’ 15(摩尔比等因
素对丁二烯聚合的影响规律4
$#$"!>3@J%4<%2&%R!2-0’ " & &催化体系聚合参
数对丁二烯聚合的影响
#I#I!%溶剂的影响

分别以甲苯!氯苯!苯和环己烷为溶剂研究稀
土催化剂 !915催化丁二烯聚合的结果见表 #4从
表 # 可以看出!以甲苯或氯苯为溶剂时!聚合活性
一致"以苯为溶剂时!聚合活性相比于甲苯降低了

7#$!
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15@F<F!%)3KK>Z?F<F5@=H>K<3RQ3?Y<FS>C=6>3H 3RZE6=G>FHF5=6=?YCFG ZY!915! $8’)@7’( ’d$’;X: % $ (

!87!催化剂利用率也低于以甲苯或氯苯为溶剂时
的!由 $:O下降到 #LO"而以环己烷作为溶剂时!
聚合 ! <>H 仅得到微量的聚合物!聚合时间延长
至 7" <>H 后!转化率达 J#O!聚合活性为 7L _A9
Q3?Y<FS8<3?915+@!此时催化剂利用率仅有 $O!
分子量分布宽!指数达到 !IM#!这是由于环己烷
溶剂极性弱!生成的阳离子活性中心在环己烷中

溶解度较低!形成了非均相体系!导致活性中心部
分被包埋!因而催化剂利用率降低&分子量分布
宽4该催化剂在氯苯溶剂中聚合结果与在甲苯溶
剂中一致!表明该催化剂在进行丁二烯聚合时不
受氯原子的影响4上述 $ 种溶剂对聚丁二烯微观
结构无明显影响!顺9!!$ 结构含量均达到 L;O
以上4

()*+,$"0HR?EFH5F3RK3?\FH6K3H Q3?Y<FS>C=6>3H SFKE?6K5=6=?YCFG ZY!9158’)@7’( ’d$’;X: % $ (
=

/EH 13?\FH6
(><F

$<>H%

,>F?G

$A%
&56>\>6YZ

.RR>5>FH5Y5

$O%

->5S3K6SE56ESF3R)dG $O%

%:9I!!$ 10&799!!$ !!#

(H
F

T!" f$
(^8(H

F

! (3?EFHF ! "I:$ #!;#" $: L; # # ;I" !I7#
# ’@?3S3ZFHCFHF ! "I:$ #!;#" $$ LJ ! # ;I! !I#M
7 dFHCFHF ! "I7; !"M" #L LM ! ! LI# !I$!
$ ’Y5?3@F[=HF ! 6S=5F - - - - - - -
: ’Y5?3@F[=HF 7" "I7L 7L $ LM ! ! ;#IL !IM#

=’3HG>6>3HK# ’!915( $#" !<3?% ! ’)@7’( ’d$’;X: % $ ( $#" !<3?% ! ’dG(8’!915( r:""! 13?\FH6$; <+% ! #: n" ZP>\FH >H _A9Q3?Y<FS8<3?9

15+@" 5’=6=?YK6FRR>5>FH5Yr(H $5=?5E?=6FG%8(H $<F=KESFG% "
G-F=KESFG ZYX(0/" F]F6FS<>HFG ZYP)’>H (bX=67" n =A=>HK6Q3?YK6YSFHF

K6=HG=SG

#I#I#%温度的影响
分别考察聚合温度为 f!:!"!#: 和 :" n时

!915催化丁二烯聚合的规律!聚合结果见表 74由
表 7 可以看出!随着聚合温度的降低!聚合活性逐
渐降低!然而温度降低至 f!: n时!聚合活性仍
可达到 !:7 _A9Q3?Y<FS8<3?915+@4随着聚合温度
的降低!催化剂利用率和聚合物微观结构基本不

变!而聚丁二烯分子量分布有变窄的趋势4图 : 为
f!: n时聚丁二烯的!7 ’92-/谱图!图 : 中 *r
#JI$ 和 !#LI; 处峰分别对应于顺9!!$聚丁二烯饱
和碳-’b# 和不饱和碳 ’b峰!证明该聚丁二烯
为高顺9!!$ 结构4上述结果表明!在较宽的温度
范围内$ f!: N:" n%均可得到高顺9!!$ 结构!窄
分布的聚丁二烯4

$#$!
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()*+,%"0HR?EFH5F3RQ3?Y<FS>C=6>3H 6F<QFS=6ESF3H Q3?Y<FS>C=6>3H SFKE?6K5=6=?YCFG ZY!9158’)@7’( ’d$’;X: % $ (
=

/EH
(F<QFS=6ESF

$n%

(><F

$<>H%
,>F?G$A% &56>\>6YZ

.RR>5>FH5Y5

$O%

->5S3K6SE56ESF3R)dG $<3?O%

%:9I!!$ 10&799!!$ !!#

(H
F

T!" f$
(^8(H

F

! f!: !" "I:! !:7 7L LM ! ! ;IL !I#!
# " : "I:" 7"" $# LM ! ! ;I: !I#J
7 #: ! "I:$ #!;#" $: L; # # ;I" !I7#
$ :" ! "I:$ #!;#" $$ L; ! 7 ;I# !I7L

=’3HG>6>3HK# ’!915( $#" !<3?% ! ’)@7’( ’d$’;X: % $ ( $#" !<3?% ! ’dG(8’!915( r:""! (3?EFHF$; <+% " ZP>\FH >H _A9Q3?Y<FS8<3?915+@"
5’=6=?YK6FRR>5>FH5Yr(H $5=?5E?=6FG%8(H $<F=KESFG% "

G-F=KESFG ZYX(0/" F]F6FS<>HFG ZYP)’>H (bX=67" n =A=>HK6Q3?YK6YSFHFK6=HG=SG

()*+,&"0HR?EFH5F3R’dG(8’ 15( 3H ZE6=G>FHFQ3?Y<FS>C=6>3H 5=6=?YCFG ZY!9158’)@7’( ’d$’;X: % $ (
=

/EH ’dG(8’ 15(
’ 15(

T!"7 $<3?8+%

,>F?G

$A%
&56>\>6YZ

.RR>5>FH5Y5

$O%

->5S3K6SE56ESF3R)dG $O%

%:9I!!$ 10&799!!$ !!#

(H
F

T!" f$
(^8(H

F

! :"" #IL "I:$ #!;#" $: L; # # ;I" !I7#
# !""" !I: !I"J #7#!" $! LJ ! # !7I# !I#:
7 #""" "IJ #I!; #;$M" $$ LJ ! # #$I; !I#M
$ 7""" "I: 7I#" #L;"" 7; LM ! ! $$I; !I7"

=’3HG>6>3HK# ’!915( $#" !<3?%! ’)@7’(’d$’;X: % $ ( $#" !<3?%! ’dG( r!IJ T!" f7<3?8+! 1$! <>H%! #: n" ZP>\FH >H _A9Q3?Y<FS8<3?915

+@" 5’=6=?YK6FRR>5>FH5Yr(H $5=?5E?=6FG%8(H $<F=KESFG%"
G-F=KESFG ZYX(0/" F]F6FS<>HFG ZYP)’>H (bX=67" n =A=>HK6Q3?YK6YSFHFK6=HG=SG

X>A4:%!7’92-/KQF56SE<3RQ3?YZE6=G>FHF3Z6=>HFG >̂6@

!9158’)@7’( ’d$’;X: % $ ( =6f!: n $(=Z?F7! /EH !%

#I#I7%’dG(8’15(摩尔比的影响
改变’dG(8’15(摩尔比考察其对丁二烯聚合

的影响!结果见表 $4由表可以看出!’dG(8’15(摩
尔比从 :"" 增加到 7"""!此时催化剂浓度逐渐降低
$从 #IL T!" f7 <3?8+降低到 "I: T!" f7 <3?8+%!聚
合反应 ! <>H 后!转化率均达到 !""O!聚合活性最
高达到或超过 L;"" _A9Q3?Y<FS8<3?915+@!表明该催
化体系聚合活性高!且不受催化剂浓度的影响4聚
丁二烯微观结构基本不变!顺9!!$ 结构含量在
LJO左右!分子量分布保持在 !I7 左右4图 ; 和图 J
为不同’dG(8’15(摩尔比下!聚丁二烯分子量和分
布的结果!分子量随’dG(8’15(摩尔比增加呈线性
可控升高趋势!最高达 $$I; T!"$4

X>A4;%P)’F?E6>3H 6S=5FK$RS3</0GF6F563S% 3RQ3?YZE6=G>FHF

5=6=?YCFG ZY!9158’)@7’( ’d$’;X: % $ ( =6\=S>3EKZE6=G>FHF

=GG>6>3H

%"结论

采用合成的 ; 种单茂稀土催化剂为主催化
剂!以’)@7’(’d$’;X: % $ (为助催化剂!甲苯为溶
剂进行了丁二烯的均聚合4结果表明!金属中心为
15&+E&,时!其活性大小顺序为 15kk+E kk,"
配体对聚合活性及立体选择性影响较大!配体空
间位阻小!聚合活性高!顺9!!$ 选择性好"其它结
构不变!取代基由 ’b#1>-F7 变为 ’b#’;b$2-F#I
/! 催 化 剂 稳 定 性 更 好" 催 化 剂 $ ’:b: % 159
$’b#’;b$2-F#9/% # 兼具高聚合活性&高顺9!!$
立体选择性和良好的催化剂利用率4在优化的聚
%%%%%%

:#$!
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X>A4J%)?36K3RGFQFHGFH5F3R(H $%%=HG (^8(H $$% \=?EFK

3H ’dG(8’ 15( >H Q3?Y<FS>C=6>3H 3RZE6=G>FHF5=6=?YCFG ZY!9158

’)@7’( ’d$’;X: % $ (

合条件下!丁二烯聚合活性最高达到或超过 L;""
_A9Q3?Y<FS8<3?915+@!顺9!!$ 结构含量在 L;O N
LMO之间!催化剂利用率为 $:O!得到的聚丁二
烯分子量分布窄!指数在 !I7 左右"聚合溶剂&温
度等对聚丁二烯微观结构影响不明显!在甲苯及
氯苯溶剂中聚合活性最高!随着聚合温度降低活
性下降!但仍能达到 !:7 _A9Q3?Y<FS8<3?915+@"
’dG(8’15(摩尔比从 :"" 增加到 7"""!聚丁二烯
分子量呈可控线性增大!最高为 $$I; T!"$!且均
保持聚合物窄分布4

./0/./12/3
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