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稀 土 催 化 聚 合 最 新 进 展

金鹰泰 李凤车 王王新 吴 越

�中国科学院长春应用化学研究所
，

长春
，
�������

提要 随着聚合用稀土催化剂本质的深入研究
‘不断出现新的催化剂和聚合物

，

其中一些

催化剂 已实现工业化生产
。

本文以稀土催化剂在烯烃
、

双烯烃和其它单体的聚合物领域中较为突出的主要成就为中

心
，
扼要地介绍稀土催化剂在高分子科学和工业上的最新进展

�

关链词 稀土催化剂
、

聚合机理
、
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、

双烯释
、

聚合物评价

自 ��年代初发现用于聚合反应的稀土催

化剂以来
，

已有十几种不同单体可用稀土催化

剂进行均聚或共聚反应
，

并已获得 �� 多种均聚

物和共聚物
。

其中有高立体选择性催化剂��，
’ 〕 、

高活性催化剂阁和获得高分子量聚合物的催化

剂�’� ’〕 ，

还有一些催化剂 已实现工业化生产
，

直

接为人类生活所利用���
’ 〕 。

本文简略地介绍迄今

为止在聚合物科学和工业化生产中
，

普遍认为

最突出的若干个主要成就
。

� 烯烃聚合

稀土催化剂在烯烃聚合方面的研究
，

已有

许多文献报道
，

实现了乙烯闭
、

辛烯 一��� 〕等单

体的聚合
。

其中作为高活性催化剂突出的例子

是 ����年�
�

�����等�，�报 道 的 〔 ���

�����

���〕�和 〔�����������〕�催化剂 。

在 ��℃ 、
�

�

���
�
压力的乙烯中

，

前者使乙烯聚合的转换

数��
，
�达 ������

，

后者达 ������
。

这一催化剂

的最显著的特点之一是反应速度极快
，

聚合反

应一般在几秒钟之内完成
。

如
，

前一催化剂在 �

�
时

，

催化效率为 ����� ������
·

���
·

���

�表 ��
，

而在 �� �
时

，

其 催化 效率下 降至

���� ������
·

���
·

���
。

另一个特点是
，

聚

合反应温度较低
，
��℃时 �

�

较高
，
��

‘

�时 �
，

明显下降
，
一��

’

�仍有可观的活性
。

但表 �中其

它多数催化剂用于聚合烯烃一般在 �����℃

活性较高
，
一��

‘

�下几乎无活性
。

鉴于 以上结

果
，

作者认为这些催化剂的聚合活性
，

比目前报

道 的 活 性 最 高 的 均 相 催 化 剂— �����

���
����〔���������

。

���为环戊二烯基�的活

性还高�，�，

与非均相的第 �代 �������一 �����

催化剂的活性相近�，’�。

在烯烃聚合反应机理的研究中
，

许多学者

从不同的催化剂的研究结果提出了较明确的机

理
。

其中有代表性的是由 �
�

�
�

������ 等��’ 〕以

���
������

����� 、
�

�

�����等〔，’ 〕以 〔����
�
���

�
���〕���� 为 ��

、

��
、
���作为模型化合物

，

提

出的如下较完整的 �
，� 一�和 �� 一�插入机理

�

金鹰泰 副研究员
，
����年毕业

于吉林科大长春化学学院高分

子专业
。

曾获国家自
�

然科学二等

奖和中科院三等发明奖 �集体�
，

����年获中科院自然科学二等

奖�第一名�
，

已发表右。 余篇学术

论文和两项专利
，

多次参加重要
一

〕 一

的国内外学术付论会
，

现与日
、

美几苏
、

朝等国家的近 ��

名学者有联系
�

曾赴 日
、

朝等国家讲学
。

现住
“
中国稀土

学会
妇
催化委员会委员兼秘书和《稀土�杂志编委

。
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用斓系模型化合物表示的烯烃催化聚合关键步骤 �� 为 ���、 ，�一 ���� 、
�一 ���，�

、，尹、尹���
了‘、护‘、

��， � �】���，

户 �����一��
�

一
����������������

” � �
’

� ��， 一 ����，

阵 ��，��一�

一
�������������，

，‘ ，� ��� 二 �����

增仅
’
一仰��一�

—
������’

丫
��

���

终止和链转移
������一��全

，
�����一� 十 �一�

生成烯烃而发生终止和链转移
�

�告生
�����一� � ��� 一 �‘���’�

�����一��
���������

世二竺
�����、 �� � ��� 一 �����

�一� 活化终止
�

���� � ��

��
���一�一 ，�一�一 �一�了

������ ���������

����� � ���������

� ��

�� � �������� ��

表 � 烯烃聚合催化剂活性的比较

催化剂 单体
产 率

��聚合物���①

催化效率

�聚合物����呻
·

而�
·

���
文献

〔�����������‘���一

����一�����
一〕一���

��一

���月
����一������、�〔幻�

����
��川��

���邪�
�

����������������

�������
��〔��������〕�

�������
��〔�����月��

�

〔�����������〕�

〔�������、���〕�

��������������月

丙烯

乙烯

乙烯

丙烯

乙烯

乙烯

乙始

乙烯

�����

������

�����

����

�����

�����

��

��

�
�

������ ��‘ �

① � 代表主催化剂中的金属原子
。

② 表示主催化剂毫摩尔数
。

� 双烯烃聚合

自从我国学者首次发现稀土催化聚合双烯

烃�主要指丁二烯 ����和异戊二烯 ���� 〕的立
体规整性聚合以后

，

意大利
、

前苏联
、

日本
、

德

国
、

美国等国家
，

相继发表了大量的论文
、

专利

和评论比���
，

其中日本就有 �� 多篇专利
。

我国

学者已发表几百篇论文
，

稀土
一
�� 和稀土

一 ��

充油橡胶都取得了阶段性成果
�前苏联也发表

了几十篇论文��〕 。

在聚合反应的本质的研究中
，
�����

�

���

����’‘�
、

�������
����。�

。
������“ 〕和 �����

·
�

�

�

����
，�〕�种配合物是典型的例子

。

它们单独使

用即可使 ��或 ��聚合
，

获得高顺式
一�

，

���

����聚合物
。

这些结果表明
，

不论含 ��一�

和 ��一�键或者 ����配合物
，

都可作为稀土
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表� 各种 ��特性的比较

����③级 ��一��

�� �� �� �� �� ��

催化剂 �� �� �� �� �� �� ��

微观结构
，
�

顺
一�

，
�一 �� �� �� �� �� �� ��

�
，
�一 �� �� �� �� � � �

宏观结构

材� ，
������ ��� ��� ���� ��� ��� ��� ���

�
� ，
������ �� ��� �� ��� ��� ��� ��

���〕 � � �� � � � ��

天
，

� � � � � �� �� ��

几
，℃ 一 ��� 一 ��� 一 ��� 一 �� 一 ��� 一 ��� 一 ���

了，�，℃ 一 �� 一 �� 一 �� 一 一 �� 一�� 一��

了猛
，℃ 一 � 一 � 一 � 一 一 �� 一�� 一��

��一 �十 �����℃ �� �� �� �� �� �� ��

冷流
，
����而

����℃ � �� �� �� �� � � �

① ���� 为丁纳橡胶
。

表� ��系 ��的混料和硫化胶性能与其它��的比较

基础聚合物 ���评定

�

一
基础聚合物 ��评定

�

一
� � � � � � � �

混料性能 混合料制备时加工

可挤出性

外形稳定性

胶料强度

粘着性

△今 ��口 口令 � △ �

△ 今 � �� � 令 △口 �

口 △� 令 � 口 �心△

口 � 令△ � 口 今△� �

口 �△令 � 口 �令△�

硫化胶性能 回弹性 口 △今� � 口 � 令 △ �

耐腐性 口 △ 今 � � 口 今△ � �

动态应力下的生热性 口 △�心 � 口 △ 令 � �

耐疲劳性 口 △�令 � 口 令 △ ��

图表符号
����口 ��一� ���△ ��一令 ��一 �
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催化配位聚合双烯烃的模型化合物
，

并提示着

��一�
、
��一�和 ��，�

都可作为配位聚合双烯

烃的活性位置�
������ �����

。

近年来
，

我们曾对���
���

�
�
��

���
·

���� �

�
”

���卜
。

��� 为 ��
、

�
、

��
、

��
、

��
、

��
、
��和

�� �� 为 ��
、

��
、
��� 为 ����

一
、
�一 ���，

一 �，，一

�
、

��配位聚合体系进行了详细地研究
，

并提出

了 刀
‘ 一双烯烃�顺式与反式�和 丫

�
烯丙基�同式

匀对式�机理�‘�
· ’�������� 为反式

， 。��为顺式
，

��� 为同式
， ����为对式��见下图�

。

然后再以

含 �力一� 键和
二 州啼丙基稀土模型化合物作进

一步证实���
，

川
。

用这一 冗 一

烯丙基机理
，

对上述�

种模型化合物仁’ ‘
·，，�催化聚合双烯烃机理

，

都可

给予较圆满地解释
。

乡 �� � �、
、

况位

气拜�二
一
�

夕 �� 一
� 夕 �

』

�飞 一

�

���月�， 一 ’ “ �� �

险、 齐
守曰 ‘ �‘

夕
屯��� 一 � �，�� 卜

�

�
‘ ·

�

戒 生
�

芍
一

插入

二�
。 ， ，

�
，

�、 、 · ‘、 一 矛 ������一 》

一

卜州·

匕
‘

之 几
�

�
硬���� 一 》 ������一 户

‘ ” ”

�
明长

，

�
，
�

一

聚合物，

一
一

勺
·

一
， ，

万户
只

’

生
一�漏

丁 �� 子�
一 �

增‘

…
〔‘“ ”

‘
�����

一

�
�

�聚合物
， ���、 一

了
�

�聚合物� ��
� ‘ 一 案合物�

值得提出的是
，

从分子结构上看
，
�� 体系

顺
一 ��橡胶����比目前生产的 �。 和 ��体系

顺
一�

，
�含量高

，

支化度小 〔表��
，

因此滚筒加工

性
、

耐磨性
、

生热
、

耐疲劳等各加工性和物理性

能方面
，

都具有优良的特征�表��
。

正是因为这

个原因
，

德国 �����公司已开始生产 ���� 一��
、

��
、

��三种牌号 ��系 ����〕
。

从实际应用角度

出发
，

以丁苯�����和天然橡胶 ����为基础

胶
，

与�种 �� 系 �� 橡胶的混合料和硫化胶性

能的比较结果表明
，

除可挤出性和混合料制备

时加工性较差之外
，

绝大多数性能优于其它体

系 ��橡胶�见表��
。

近年来
，

前苏联也在广泛开展基础研究的

同时
，

积极开发高顺
一�

，
�

、

低凝胶和窄分布的稀

土 催化 异 戊二烯橡胶 �����表 ��
。

据 �
�

��

�又��，，�� 等�，�报道
，

已生产出牌号为 ��一�一����

的 ��
。

无论在混料胶性能上
，

还是在硫化胶性

能上
，

都明显优于 �� 催化异戊二烯橡胶������

一���
，

但仍不如 ���表��
。

由于稀土催化剂合成的 �� 和 �� 的立体

规整性高
，

聚合物链具较强的活性链性质
，

因而

在双烯烃聚合领域里
，

以稀土催化剂开发高顺
�

�
，
��� 一 �� 两元或者 �� 一 �� 一 �� 和 �� 一 ��

一 �� 三元无规或嵌段共聚物的研究是很有价

值的
。
�������� 石油公司的 �

�

�
�

�����等����在

系统地研究上述各种胶种的基础上�表��指出
，

由 ������ ������重量比�合成出的 �� 一 ��

无规共聚物
，

比�种均聚物具有高得多的拉伸强

度和伸长率
，

且具优良的耐低温性能
。

工业上对

��一 ��嵌段共聚物也十分感兴趣
，

这是因为有
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表� 各种 �� 的徽观结构的比较

微观结构
，
�

授胶融溶

指数 从 凝胶

�� 顺
一�

，
�� �

，

生
� �

人而

��一 � ��一 � ��� �

�� ��� �� �
。

�� ��
�

�

����一���叨� ����� �
�

�� � ��� �
�

�� �
�

�

����一�� ��� �� ��� �� �
�

�� ��
�

�

表� 稀土 �� 的混料和硫化胶性能

与其它 �� 的比较

天然橡胶 ����一���，� ��一�一��

�
，

��

�
�

��

��

，
�� ��一��

�
�

��
门�︹

��

户卜孟呀咬︺产��八

�
八�

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

����

指 标

混料性能

塑性

回弹性
�

门尼粘度

硫化胶性能����℃

定伸强度
，
���

����

����

����

硬度
，
��

��

���
、

���
’

�

相对伸长率
，

�

残余变形
，

�

��
�

� ��
�

�

��
�

� ��
�

�

货 丫 货

可能生产出一种具有人们所希望的
、

独特的均

聚物性能的共聚物
。

� 其它单体的聚合

沈之荃等���
，
�〕用稀土催化剂首次合成出乙

炔类和环氧乙烷类单体的聚合物
，

并进行了大

量的研究
。

最近
，

日本广岛大学安田源 ����
�
�� ���

�����教授在用稀土有机化合物催化合成丙烯

酸 醋 类 聚 合物 领 域 里 作 出 了较 突 出 的 贡

献�，‘
， ’ �〕 。

在他的实验室里
，

用���
�
����

�
���〕�

���
、

���
����

��������
�
�����

、

���

��。 ����

�����
�����和 �����。��������

�
�����等稀

土 金 属 有机 化合物 作 催化剂
，

成功地合成

表� 均聚和共聚双烯烃聚合物的性能比较

应力应变����

几℃样 品

单体投料比

����划

�重量比�

模量

���

拉伸强度

���

伸长率

�

�
，�一曰�﹄

��

无规共聚物

����

模量

���

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

� ��

嵌段共聚物

�����

�弓厂��

�����

�����

�����

�����

�����

�����

���马�

�����

�����

�����

�
�

��

�
�

��

�
，

��

�
�

��

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

��
�

��

� ��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

� ��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

����

����

���

���

���

���

����

���

���

���

���

���

一��

一 ��

一��

一��

一 ��

一 ��

一 ��
，
一 ��

一 ��
，
一 ��

一 ��
，
一 ��

一 ��
，
一 ��

一 ��
，
一 ��

一 ���

�曰�门
︺�‘

���������
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表� �价稀土金属有机化合物对 ��� 聚合的影响

催化剂 人人�� 。 � 入���从 等规度
，
�

�� ��� �����

转化率

�

乙口度
、

聚温飞

� 心 ������

�������

����
�

���

�������

�������

��������

�������

�︺��

��

� �
�

�

� � �

� �
�

�

� �
�

�

�������������
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高分子量�从��������的 ���� �

�
·

单分散 ��
�
�����

�

���的 ����
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进一步将活性种�和�个摩尔的 ��八 反

应得到结晶的配合物�
。

由此令人信服地提出如

下生成间同聚合反应机理
�
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在应用方面
，

利用上述催化剂的活性聚合

特征
，

将乙烯和毗咯烷酮进行共聚
，

使聚乙烯明

显改善了其染色和溶解性能比�
。

近年来
，

在作者的实验室里
，

还发现了可使

苯 乙烯和 ��
、

苯 乙烯和 ��二元共聚
，

及苯 乙

烯
、

��
、

��三元共聚的新型稀土催化剂哪 〕 ，

也

发现了可使四氢吠喃或环氧丙烷开环聚合的新

型稀土催化剂图〕 。

其中苯乙烯和 ��共聚物中
，

顺式
一�

，
�含量高达��

�

��
，

苯乙烯和 �� 共聚物

中
�

则反式
一�

，

�含量较高卿〕 。

总之
，

以上研究结果
，

无疑对开发稀土催化

剂的独特性质
，

发展高分子科
一

学和新的高分子

产品
，

都 有着重大的科学和实际意义
。

预期今

后稀土催化剂在高分子领域中的应用仍会不断

扩大
。
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