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!!摘要%分别论述了A1/JM/,?C5005型稀土催化剂)茂稀土催化剂和非茂稀土配合物催化剂在共轭二烯烃均聚

及共聚反应中的特点$稀土元素的种类)配体的结构)助催化剂)活化剂等因素对催化性能)立体选择性)聚合产

物微观结构)分子量及其分布等的影响起主要作用$在不同催化剂条件下$可以合成出高顺式结构的聚丁二烯)

聚异戊二烯)丁二烯?异戊二烯共聚物)共轭二烯烃#苯乙烯共聚弹性体以及高反式的聚异戊二烯等(此外$采

用稀土催化剂体系及一釜法工艺$可制备出结晶型高顺式共聚弹性体#苯乙烯基聚合物复合材料(

!!关键词%稀土催化剂*共轭二烯烃*苯乙烯*立构规整性

引言

合成橡胶是三大合成材料之一$是国际公认的战略物资$在国民经济)国家支柱产业及国防事业中有
着不可替代的作用(在七大合成橡胶品种中$第一是丁苯橡胶$第二是顺丁橡胶$异戊橡胶与天然橡胶具
有相似的性能(采用锂系引发剂通过阴离子聚合$可以制备低顺式聚丁二烯橡胶或丁苯橡胶*采用钛系
催化剂催化丁二烯聚合$得到的聚合物的顺式含量在’!‘左右*采用后过渡金属钴系)镍系和稀土催化
剂催化丁二烯配位聚合$能够得到高分子量高順式聚丁二烯$特别是对于用作轮胎胎面的橡胶材料而言$
应变结晶是一个极其重要的方面$这与微观顺式含量及链结构规整程度密切相关(采用稀土催化剂制备
的高順式聚丁二烯橡胶具有更高的顺式结构含量及更加完美的链结构$使得在拉伸强度)抗撕裂强度及
耐磨性)低温性能)低生热性)应变结晶性等方面均优于镍系或钴系顺丁橡胶(#’世纪)"年代$中国科
学院长春应用化学研究所率先开展了使用稀土元素络合催化剂并系统研究了A1/JM/,?C5005型稀土催化
剂在催化丁二烯或异戊二烯聚合制备合成橡胶方面的应用-#"&.$之后稀土催化剂的发展先后经历了

A1/JM/,?C5005稀土催化剂)茂稀土催化剂和非茂稀土配合物催化剂的发展历程(本文将详细介绍这三类
稀土催化剂在催化丁二烯)异戊二烯)苯乙烯均聚合及共聚中的特点(

#!稀土催化共轭二烯烃聚合

按照催化剂组份划分$A1/JM/,?C5005型稀土催化体系可分为’!#"由稀土配合物与烷基铝组成的二元
体系*!!"由稀土化合物)烷基铝与卤素化合物组成的三元体系*!&"由稀土化合物)烷基铝)卤素化合物与
活化剂和#或立构调节剂组成的多元体系(A1/JM/,?C5005型稀土催化体系对共轭二烯烃!如丁二烯或异
戊二烯"聚合具有优异的顺式选择性$髙顺式结构赋予聚合物材料更加优异的低温性能)低生热)耐曲挠
龟裂)耐磨性)抗撕裂性)自粘性及应变结晶性能(

稀土元素的催化活性的强弱如图#所示-!.$稀土元素 C6活性最高$因此在研究中多采用稀土金
属C6(

8<8!稀土配合物S烷基铝二元体系
稀土配位催化二烯烃聚合的研究$始于中国科学院长春应化所使用I7M&#=MT0& 二元体系催化丁二
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图#!稀土元素对二烯烃聚合活性-!.

O1J@,/#!=<01L10Q.,-31M/-3M590:5916/8/05M21961/9/.-MQ8/,1[501-9<505MQ212-!.

烯!Z6"进行配位阴离子聚合的研究-#"&.(通过在E97M&#=MT0& 体系中加入氧原子或氮原子配位的配体$

导致E9?7M的离子性下降$使得烷基化反应更易进行$从而大幅提高催化活性-$$%.$其中通过氧原子配位
的配体包括!?乙基己醇)戊醇)磷酸三丁酯)亚砜)丙酰胺)四氢呋喃等$通过氮原子配位的配体包括吡啶
!+Q")联吡啶!K+Q")邻菲罗啉!+:/9")六亚甲基四胺!B;4=")乙二胺!TK="等-)"#).(配体的配位数对
稀土配合物在烷烃中的溶解性及催化活性均有较大的影响$如对于C67M&03TBYB!!?乙基己醇"#=MT0&
体系催化异戊二烯!U."聚合$当3e!_%或者#_%时$C67M&09TBYB不溶于烷烃$而C67M&0&TBYB可
溶于己烷$且随着3增加$催化活性提高-)$#(.(配体的同分异构也会对催化剂活性产生影响$配体的空间
位阻越大$催化剂活性越低-($#*.(配体结构对催化剂活性的影响也与助催化剂结构有关(当助催化剂为

=MT0& 时$催化活性从高到低的顺序为’TK=+4BO+/Y@%XJ++Q+B;4=+K+Q++:/9*当助催化剂
为=M!/Y6C"& 时$催化活性从高到低的顺序为’TK=+4BO+/?+,YB+B;4=+K+Q++Q++:/9*当助
催化剂为=M!/Y6C"!B时$催化活性从高到低的顺序为’+:/9+4BO+/?+,YB+TK=+B;4=++Q+
K+Q(采用稀土卤化物0醇#烷基铝体系催化Z6和U.共聚合$可得到髙顺式无规共聚物-#’.(以C67M&0

&/+,YB#=MT0& 体系在c("a下催化Z6进行活性聚合$并在&"a下加入第二单体U.进行共聚$制备了

+Z6???+U.嵌段共聚物$分子量分布呈单峰分布-!".(
含磷化合物与C67M& 的配合物应用也较多$如甲基膦酸二?!#?甲基庚酯"!+&%""-!$!#.)磷酸三丁酯

!4Z+"-*$!!.)亚磷酸二烷基酯-!&$!$.等$其中C67M&0&4Z+可溶于甲苯形成均相溶液$C67M&0亚磷酸二烷基
酯配合物可溶于己烷形成均相溶液$这有利于提高稀土元素的利用率(

除三氯化钕配合物为主催化剂的体系外$二氯及一氯化钕配合物#=MR& 二元催化体系$如 C6
!YR"&c37M3!Re丁基)戊基"#=MT0&)7)B%YC67M!0!4BO#=M!/Y6C"& 及C6!Y7Y7O&"!7M0T0YB#=MT0&
也可用于共轭二烯烃聚合-!%"!*.(对于C6!YR"&c97M9#=MT0& 体系$随着R基团支化程度增加$催化活性
降低$聚丁二烯的分子量增大!3e#"或减小!3e!"(对于C6!Y7Y7O&"!7M0T0YB#=MT0&体系$其元素
分析结果表明$C6与=M的摩尔比为#f#$晶体的红外谱图表明其中存在=M1B键!#(%%<8c#")桥联乙
基的717键伸缩振动!#!’%<8c#和#!)%<8c#"和T01C6!$&"<8c#"键-!*.$由此可推测该晶体可能是双
金属的活性中心-!’.(

不含卤素的二元稀土催化剂体系$如稀土元素的苯!甲"酰丙酮)苯!甲"酰三氟丙酮和噻吩甲酰三氟
丙酮等/?二酮类螯合物#烷基铝二元均相催化体系可用于Z6聚合$但需要很高的 =M用量!=M#E9e
&"""$聚合产物的顺式含量在*$‘"’(‘之间-&".(采用烷基苯磺酸稀土E9!7B&!7B!"9RNY&"&#烷基
铝二元催化体系用于U.聚合$烷基铝用量较高!=M#E9e!"")""$聚合产物的分子量相对低-&#$&!.(采用
间硝基苯磺酸钕配合物!C6!CY!7)B$NY&"&03E$3e#c)"#烷基铝体系催化Z6聚合-&&.$其中>为含氧
或含氮的配体$即乙醇)异丙醇)正己醇)异辛醇)苯酚)乙酰丙酮)二甲基亚砜)二苯基亚砜)石油基亚砜)

B$B?二甲基甲酰胺)乙二胺)吡啶)二联吡啶)六亚甲基四胺)邻菲罗啉等$通过改变配体>以及烷基铝
种类$可以得到顺反结构可调节的聚丁二烯$其中顺式?#$$含量为$"‘"’*‘(

在A1/JM/,?C5005型稀土催化剂中$单体以#$$和#$!两种方式插入$得到对式?&?烯丙基和同式?&?烯
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丙基型末端结构$由对式?&?烯丙基型末端结构可以得到<12?#$$结构和#$!结构$由同式?&?烯丙基型末
端结构可以得到0,592?#$$结构和#$!结构(对式?&?烯丙基和同式?&?烯丙基型末端结构可以相互转化(
在二元和三元体系中末端结构多为对式?&?烯丙基型结构$产物的顺?#$$含量高$见图!所示-&$.(

图!!钕系A1/MJ/,?C5005催化剂中丁二烯单体的#$!和#$$插入方式-&$.

O1J@,/!!+-MQ8/,1[501-9-3S@0561/9/SQ#$!596#$$?192/,01-9X10:9/-6Q81@8?S52/6A1/JM/,?C5005<505MQ202-&$.

8<6!稀土化合物S烷基铝S含卤化合物三元催化体系
三元稀土催化体系通常由稀土化合物?烷基铝?含卤化合物组成$其中稀土化合物主要包括羧酸稀土

盐)磷酸稀土盐及烷氧基稀土化合物等-&%.(烷基铝主要有=M!/Y6C"&)=M!/Y6C"!B等(卤素化合物的存
在$是提高催化剂活性和顺式含量的重要因素$其化学结构)用量及加料方式对三元稀土催化体系的相态
及共聚性能有明显影响$其中含氯的卤素化合物使用最多-&).(含氯化合物的范围较广$从无机氯化物到
有机氯化物均有涉及(三元体系中三元稀土催化体系最早使用铈!7/"化合物#烷基铝#卤素化合物-&(.$

但是7/在橡胶中的残留会加速橡胶的老化$目前绝大多数三元稀土催化体系是基于C6元素(
多数情况下$通过合适的配制方法及烷基化反应和卤化反应$可得到均相的三元稀土催化体系(

]X5J等-&*.使用P射线边近吸收精细结构谱!P=CTN")扩展P射线边近吸收精细结构谱!TP=ON"法及
紫外光谱法研究了C6d#=M!/Y6C"&#=MT0!7M催化体系的烷基化和氯化反应(在烷基化作用之后生成的

C6?7键存在部分共价键的性质$也表明其配位环境的不对称性(

=9X596/,等-&’$$".采用单晶P射线衍射法研究了2E9!Y!7=,1+,"&3\与=M;/& 的烷基化反应生成异
核双金属羧酸稀土配合物$其结构式如图&所示$该配合物进一步与 ;/!=M7M进行氯化反应$生成了对
共轭二烯有催化活性的物质2;/!E97M3\(

鉴于第三组分含氯化合物的重要作用$下面将分别从含氯化合物的结构特点分别论述三元稀土催化
剂及其催化特性(

#_!_#!氯化烷基铝!氯化烷基铝是三元稀土催化体系中常用的含氯化合物(采用镨钕富集物环烷酸盐
!E9"#氢化二异丁基铝#氯化烷基铝!7M"三元体系催化Z6聚合$当7M#E9e&时催化活性最高$且当采用

E9l7Ml=M的加料顺序时$所得产物的分子量最大$当催化剂溶液陈化#:后生成沉淀$而=Ml7MlE9
和=MlE9l7M两种加料方式$催化剂放置$*:后$仍保持均相状态$产物顺式?#$$含量"’(‘-$#.(采用

E9!95.:"&#=M!/Y6C"!B#!=M!/Y6C"&"#=M!T0&7M& 体系催化Z6和U.共聚$聚合产物中单体单元的质量
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图&!通过与三甲基铝烷基化反应合成异核双金属羧酸稀土配合物-&’.

O1J@,/&!NQ90:/212-3:/0/,-S18/05MM1<M590:5916/<5,S-\QM50/2L155MbQM501-9X10:5M;/&-&’.

比与投料比相差不大$共聚物中Z6和U.链节的顺式?#$$含量无法达到均大于’’‘-$!.(采用C6!!苯二
甲酸"&03E#=M!/Y6C"&#=M!T0&7M& 催化体系$其中#/3/)$E为含氧)含氮)含磷给电子化合物$顺式?#$$
聚合选择性高$聚丁二烯产物的顺式?#$$结构含量可达’’‘以上-$&.(

以羧酸钕为主催化剂的三元体系$在陈化时加入少量共轭二烯烃单体!Z6)U."有利于制得均相催化
体系$催化Z6或U.聚合$加入Z6或U.共同陈化能够形成均相催化剂体系$可得到顺式?#$$结构含量"
’*‘的聚丁二烯及顺式?#$$结构含量"’)‘的聚异戊二烯$分子量分布变窄-$$"%!.(顺式?#$$结构含量
提高$有利于应变结晶$分子量分布指数的降低有利于构建理想的硫化交联网络和减少链自由末端浓度$
因此$窄分子量分布及高顺式的聚丁二烯或聚异戊二烯橡胶的&""‘ 定伸应力)拉伸强度)扯断伸长率回
弹性)生热性)永久变形)耐磨性及滚动阻力等性能相对较佳-%&.(

基于膦酸稀土盐的三元催化体系通常为非均相体系$即使在催化剂配制时加入单体共陈化也未能获
得均相催化剂$但该催化剂的优势在于烷基铝用量相对低$如E9!+!"$"&#=M!/Y6C"& 或 =M!/Y6C"!B#

=M!T0&7M& 或=MT0!7M催化体系$在=M#C6e%时即可显现高活性-%$$%%.(
基于烷氧基稀土盐的三元催化体系$如C6!YR"&#=M!T0&7M&#=MT0& 体系$催化Z6聚合时$所得+Z

的顺式?#$$含量较低!/’&‘"-!%$%)"%*.(
上述以氯代烷基铝作为含氯组份的三元稀土催化剂在共轭二烯均聚与共聚合中应用广泛$但是对于

共轭二烯与苯乙烯的共聚合效果不佳(

#_!_!!含硅化合物!N17M$ 及!7B&"!N17M!)!7B&"&N17M等有机氯化硅是三元稀土催化剂中一类常见的
含氯化合物组分-%#$%’")&.(采用N17M$ 配制的三元稀土催化剂呈现非均相状态$但加入单体共同陈化能够
得到均相催化剂$聚丁二烯的顺式?#$$含量在’(‘"’’‘-)!.(采用C6!95.:"&#=M!/Y6C"!B#;/!N17M!
均相体系催化Z6聚合$聚丁二烯的顺式?#$$含量可达’*‘"’’‘$也可使异戊二烯进行快速可逆链转
移和无*?B转移#消除的配位链转移聚合!774+"$催化体系中大量=M!/Y6C"!B存在$起到助催化剂和
可逆链转移剂的作用$使得在聚合体系中增长链在活性点上的穿梭$增长链与休眠链相互转化$得到窄分
子量分布的低分子量聚异戊二烯-)#$)&.(

#_!_&!卤代烃!卤代烃是三元稀土催化剂中一类常见的含氯化合物组分$如氯甲烷)二氯甲烷)三氯甲
烷)叔丁基氯)正丁基氯)叔戊基氯)叔丁基溴)叔丁基碘等-)$")*.$也是三元均相稀土催化剂中一类常见的
含卤化合物组分$并以氯化物为主(这样的三元均相稀土催化剂的顺?#$$聚合选择性高$既可催化共轭
二烯烃的均聚及共聚$亦可催化共轭二烯烃与苯乙烯类单体的共聚合-)*.$并保持共聚物中共轭二烯烃链
节的高顺式结构-)%$)*"(".(采用稀土羧酸盐#烷基铝#氯代烷均相体系催化共轭二烯烃聚合$催化活性高$
即使在很低温度下!如c)"a"也可启动共轭二烯烃聚合$并得到高转化率)重均分子量在)_*g#"$"!_$
g#"))窄分子量分布!+KU可达#_$"的高顺式结构!+’*‘"的聚合产物(同时$在上述催化剂中加入共
轭烯烃后$催化剂体系的相态更加稳定-)%$(#.(对于顺丁橡胶或异戊橡胶$其顺式?#$$结构含量对物理机
械性能和动态力学性能有明显影响$当顺式?#$$结构含量+’)‘时$顺式?#$$结构含量每增加#‘$可使
双烯烃橡胶的性能显著提高$如拉伸强度可提高)bJ#<8!-(!"($.(

催化剂组分的加料顺序对催化剂相态)催化活性及催化效果均有明显的影响(以C6!L/,2"&!C6"#
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=M!1?Z@"!B!=M"#.?Z@7M!7M"三元催化剂体系为例$采用=MlC6l7M和C6l=Ml7M两种加料方式得到
了均相催化体系*采用C6l7Ml=M和7MlC6l=M两种加料方式$催化剂陈化!":后产生沉淀*采用=M
l7MlC6和7Ml=MlC6两种加料方式$在催化剂配制过程中便呈现非均相*聚合初期催化活性顺序为

=Ml7MlC6+C6l7Ml=M+=MlC6l7M*聚合后期催化活性顺序为=MlC6l7M+C6l7Ml=M+=Ml
7MlC6*分子量分布指数顺序为7Ml=MlC6+7MlC6l=M+=MlC6l7M-)$.(

#_!_$!卤代羧酸酯!采用氯代羧酸酯作为第三组分得到均相催化剂$对催化共轭二烯烃聚合具有高催
化活性$并得到高转化率)高分子量)窄分子量分布和高顺式结构的聚合产物-)%.(此外$在稀土催化剂体
系中分别使用氯代烷和氯代羧酸酯可以得到双活性中心催化剂$制备双峰#肩峰分子量分布的高順式聚
丁二烯$兼具聚合物优良的物理机械性能和加工性能-(%.(

#_!_%!其它无机含氯化合物!卤素单质及金属氯化物等无机化合物也可用于三元体系(采用新癸酸
钕#三正辛基铝#7M!)U7M或U! 组成的三元稀土催化剂体系用于U.在己烷中聚合$聚异戊二烯的顺式?#$$
含量可达’*‘以上-)).(采用417M$)+7M&)N97M$)Z/7M!);J7M!)757M!)Z57M!)A97M! 或767M! 等氯化物作
为含氯组份用于稀土催化体系中$对于在有机溶剂中溶解性差的金属氯化物通过加入给电子体方法增强
其溶解性$使用 ;=Y与=M!/Y6C"!B共同活化$反应终止时使用环氧化合物进行末端改性$得到,X#,9

/&$顺式?#$$"’(‘的+Z-().(

8<=!稀土化合物S烷基铝S含氯化合物S添加剂四元体系
四元体系是在三元体系中加入一些醇类)羧酸)含硫或含磷化合物等第四组份$可起到提高催化剂活

性)稳定催化剂相态及提高催化剂的立构控制性的作用-%"$(("*).(在稀土羧酸盐)有机铝化合物及氯代烃
或氯代羧酸酯三元体系的基础上添加少量醇类或羧酸类化合物$可进一步提高催化剂顺式?#$$选择性及
聚合活性$提高顺式含量和降低分子量分布$制备出顺式?#$$结构含量+’*‘)高分子量!,Xe#_#g#"%

"#_#g#")"及窄分子量分布!,X#,9e#_)"!_("的聚丁二烯及两种结构单元的顺式?#$$结构含量均
大于’’‘的Z6#U.无规共聚弹性体-(($(*.(在聚合过程中$采用在线红外检测技术!如图$和图%"研究

Z6)U+均聚或Z6?U+共聚的反应动力学!见图)"$聚合反应对Z6或U.均呈现一级动力学关系$Z6的反
应活性大于U.!%Z6e#_#$%U.e"_%"-(’"*!.$在高顺式聚丁二烯大分子链上无规地引入适量的高顺式异戊
二烯结构单元$使得丁二烯与异戊二烯的共聚弹性体在低温下!如’c#%"a""a"不结晶!见图("$具有
优异的低温弹性性能$同时还保持高顺式结构赋予的优异耐磨性和较低滚动阻力以及良好机械加工性
能$适合作为高性能全天候的轮胎胎面胶使用(

图$!在线红外的实验装置图-*!.

O1J@,/$!T\./,18/905M2/0?@.3-,19210@8-910-,19J

.-MQ8/,1[501-9.,-</22-*!.

图%!在线红外实时监测U.聚合瀑布图-*!.

O1J@,/%!R/5M?018/O4URX50/,35MM.M-02-3U.

6@,19J.-MQ8/,1[501-9-*!.

!!含磷或含硫类化合物对单体聚合的立构选择性也有重要影响(含磷或含硫或含磷硫的有机化合物
中的磷或硫原子含有孤对电子$具亲核性和碱性$有利于参与活性中心的形成$有利于提高催化剂的储存
稳定性*取代基的改变$也有利于调节催化剂的定向性$有利于单体进行配位及高效定向插入增长$有利
于提高聚合产物的顺式?#$$结构含量(采用稀土羧酸盐#烷基铝#卤代物#醇#含磷或含硫有机化合物组
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图)!Z6!5"和U.!S"在不同聚合温度下的一级动力学-(’.

O1J@,/)!O1,20?-,6/,.M-023-,Z6!5"596U.!S"50L5,1-@2.-MQ8/,1[501-90/8./,50@,/2-(’.

图(!具有不同共聚组成的U.?Z6共聚物的KN7曲线-*".

!5"降温*!S"升温-*".

O1J@,/(!KN7<@,L/2-30:/<-.-MQ8/,X10:*’_$8-M‘Z6-*".

!5"7--M19J<@,L/2*!S"B/5019J<@,L/2

成的均相稀土催化体系制备出,X在)_%g#"$"#_&g#")$,X#,9为#_’"$_&$顺式?#$$含量+’(‘!甚

至+’*‘"的+U.$高順式+U.的诸多性能可与天然橡胶媲美-*%.(采用C6!L/,2"&!L/,2"#=M!/Y6C"&#=M
!/Y6C"!B#=MT0!7M体系催化Z6聚合时引入苯环上含有Y7B&)7B&)7M或O取代的三苯基膦化合物$通
过膦类化合物与活性中心相互作用$单体#$$插入的速率比对式?同式转化)链转移)#$!插入的速率
快-&$.$使得聚合物的顺式?#$$结构含量提高至"’’‘$分子量提高$分子量分布变窄-*).(

8<9!稀土化合物S."#S含氯化合物体系
甲基铝氧烷!;=Y"常被用于茂金属催化体系$近年来也被应用到了A1/JM/,?C5005催化体系中$但采

用 ;=Y或改性甲基铝氧烷!;;=Y"代替=MR&$需要增加=M用量$如 ;;=Y#C6*#""才具有较高的
催化活性-*("*’.(;;=Y替代 ;=Y$可以改善稀土催化剂在烷烃中的溶解性-**.(采用 C6!Y/+,"&#

;=Y#.Z@7M催化U.聚合$其催化活性提高$聚异戊二烯分子量提高$分子量分布变窄$但是顺式?#$$含
量降至’$‘-*(.(以 ;=Y代替C6!L/,2"&#=M!/Y6C"!B#.Z@7M三元稀土催化体系中的=M!/Y6C"!B$即
使在 ;=Y#C6e!)$时$其催化活性仍低于=M!/Y6C"!B#C6e!"时的活性$聚丁二烯产物的分子量提
高$分子量分布变窄!;GK/!"$顺式?#$$结构含量变化不大-*’.(

8<3!稀土化合物S烷基镁S含氯化合物体系
烷基镁与稀土化合物发生烷基化作用$在不含有含卤素化合物时$对二烯烃也具有聚合活性$可以得

到高反式聚二烯烃产物-’".(在稀土化合物#烷基镁二元体系中加入含卤素化合物$得到的三元体系可以
得到高顺式产物-%’$’#.(采用C6!+%"("&#;J!3Y6C"!#7B7M& 催化Z6聚合及其与N0的共聚合$但催化剂
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活性较低$分子量相对较低-’#.(

8<T!稀土茂金属催化剂
茂金属催化剂是由含有环戊二烯基或取代环戊二烯基配位的金属化合物与助催化剂甲基铝氧烷或

硼系化合物组成的一类烯烃聚合催化剂(目前开发应用的茂金属催化剂有三种基本结构’普通茂金属结
构)桥链茂金属结构和限定几何构型茂金属结构(与传统的A1/JM/,?C5005催化剂相比$茂金属催化剂最
显著的特点是单一活性中心$因此采用茂金属催化剂制备的聚合物分子量分布窄$+KU在!_"左右(茂
金属催化剂$尤其是茂钛或茂锆催化剂已广泛应用于烯烃聚合及共聚合中-’!.(虽然茂金属催化剂的性
能优异$但是基本不用于催化共轭二烯制备橡胶$这是由于共轭二烯烃与稀土配位形成稳定的,

& 烷基配
合物$该配合物很难再与共轭二烯烃反应$从而导致该类配合物在催化共轭二烯烃聚合方面活性很低(
直到#’’’年$茂稀土催化剂!7%B%"!E9R#;;=Y和!7%B%"!E9R#=MR&#-+:&7.-Z!7)O%"$.体系首次
应用于共轭二烯聚合-’&.(

在配位正离子催化共轭二烯催化体系中$主催化剂为E9R\0E!E为配体$E9为稀土金属$R为烷
基"$主要助催化剂有 ;;=Y)=MR&#-R.l -Z!7)O%"$.c !其中 R 为 +:&7)+:;/!CB"和 =MR&#Z
!7)O%"&(助催化剂是非常重要的组分$其作用主要体现在-’$.’!#"助催化剂与主催化剂作用形成活性中
心*!!"从活化反应的热力学和动力学考虑$某种特定的主催化剂需要特定的助催化剂*!&"活化反应后形
成正负离子对活性中心$助催化剂形成负离子$其结构影响聚合及聚合物结构(;;=Y)-R.l -Z
!7)O%"$.c或Z!7)O%"& 的作用是与稀土金属上的一个烷基反应$形成正离子活性中心$如图*所示-’$.(

图*!正负离子对活性中心的形成过程-’$.

O1J@,/*!4:/3-,8501-9-30:/<501-9?591-91-9.51,-’$.

#’’’年之前$稀土茂金属催化剂在共轭二烯烃聚合方面的应用很少(#’’’年$B-@等-’#.通过在
!7%B%"!E9R配合物溶液中加入助催化剂改性甲基铝氧烷!;;=Y"或=MR&#-+:&7.-Z!7)O%"$.$助催
化剂与主催化剂作用去掉金属中心上的一个烷基$形成离子对活性中心$从而实现了茂稀土催化剂第一
次高选择性地催化Z6的聚合(目前报道的茂稀土催化剂能够催化共轭二烯顺式?#$$)反式?#$$和&$$?
选择性聚合$没有关于#$!?选择性聚合的报道(

#_)_#!顺式?#$$选择性聚合催化剂!茂稀土能够催化共轭二烯聚合制备具有顺式?#$$结构的聚合物$
其中稀土元素的种类)配体的结构以及助催化剂的种类对催化活性和选择性都有很大的影响(稀土元素
主要包括N8)N<)I)D6)C6)+,)KQ等$从催化剂的结构分类可分为双茂稀土)单茂稀土以及限制几何构
型三种(

茂稀土催化剂主要是通过环戊二烯基盐与稀土化合物反应制备$图’!5"给出了由环戊二烯基盐与
碘化钐在四氢呋喃中反应制得双茂稀土配合物的合成方法-’%.(图’!S"给出了一类单茂稀土烷基配合物
的合成方法-’).$即由含有取代基的环戊二烯与三烯丙基稀土化合物反应$脱除一分子丙烯(图’!<"所示
限制几何构型的茂稀土催化剂由含有环戊二烯基盐的配体与稀土卤化物反应制得-’(.(

#_)_#_#!茂稀土配合物#;;=Y催化体系!目前报道的茂稀土配合物#;;=Y催化体系中主催化剂
主要是二茂钐配合物$稀土金属的价态和配体空间位阻对催化活性和选择性都有明显影响(

B-@等-’#.首次分别采用!7%B%"!N8!4BO"!!8"或!7%B%"!N8;/!6"#;;=Y茂稀土催化剂用于

Z6聚合$结果表明二价钐配合物!8"的催化活性和顺式?#$$选择性均比三价钐配合物!6"高$如二价钐配
合物!8"在%819内催化Z6聚合产率达到)%‘!Z6#N8e!%"""$顺式?#$$选择性达到’*_*‘(

环戊二烯基上取代基位阻对配合物结构)催化活性和选择性都有较大的影响(对于双茂钐配合物
!7%;/$R"!N8!4BO"\!Re;/$T0$/+,$3Z@$!7B&"&N1"-’*.$当取代基由甲基)乙基增大到异丙基)正
丁基或4;N时$催化活性增加(该类配合物催化Z6聚合$当R为大位阻的/+,时催化活性最高!产率’
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图’!三类茂稀土配合物的合成方法

!5"双茂稀土配合物-’%.*!S"单茂稀土配合物-’).*!<"限制几何构型茂稀土配合物-’(.

O1J@,/’!NQ90:/212-3M590:5916/8/05MM-</9/<-8.M/\/2
!5"E590:5916/8/05MM-</9/2-’%.*!S"R5,/?/5,0:?8/05M:5M3?2596X1<:<-8.M/\/2-’).*!<"7D7<-8.M/\/2-’(.

*’‘$ZK#N8e!%"""$反应时间#"819"$顺式?#$$的选择性可提高至’’_#‘(所得聚合物的 ,9增加
!!_#g#"%"’_"g#"%"$分子量分布窄!"#_’"(

#_)_#_!!双茂稀土配合物#-+:&7.-Z!7)O%"$.#=MR& 催化体系!以有机硼化合物#三烷基铝为助催化
剂的双茂稀土配合物催化剂用于共轭二烯聚合目前是该领域的一个主要研究方向(其中有机硼化合物
与稀土烷基化合物反应生成稀土正离子和硼负离子的离子对活性中心$稀土元素的种类和烷基铝的空间
位阻是影响催化性能的主要因素(

与茂稀土配合物#;;=Y催化体系相比$双茂稀土#-+:&7.-Z!7)O%"$.#=MR& 催化体系的催化活性
相当$顺式?#$$选择性略低(如双茂钐配合物!7%B%"!N8!4BO"! 在-+:&7.-Z!7)O%"$.#=M/Z@& 作用下
催化Z6聚合#"819能够达到(*‘的产率!ZK#N8e!%"""$产物的顺式?#$$选择性为’%_"‘-’#.(]5105
等-’’.研究了图#"所示三甲基铝桥联的D6#=M双金属配合物稀土化合物!4"$在-+:&7.-Z!7)O%"$.#=M
!/Y6C"&!=M#D6e#""作用下催化U.聚合得到顺式?#$$选择性大于’’‘的产物$该体系中活性中心的形
成如图#"所示(不同稀土元素对催化性能有显著影响-#"".$在-+:&7.-Z!7)O%"$.#=M!/Y6C"& 作用下$

7/)+,)C6)N8)E@配合物的产物以顺式?#$$为主!如图##!5"所示"$而在-+:&7.-Z!7)O%"$.#=M;/& 作
用下$除了7/配合物以顺式?#$$产物为主外$其余+,)C6)N8)D6)4S)KQ)B-)48)E@配合物均以反
式?#$$产物为主!如图##!S"所示"(烷基铝中的烷基对顺式?#$$选择性影响很大(当R为大位阻的异
丁基!/Z@"时选择性最高!’%_"‘"$R的位阻降低如=M;/&$选择性降低至"’"‘$作者对这一现象并没
有给出机理上的解释(

图#"!E9#=M双金属配合物及其活性中心结构-’’.

O1J@,/#"!E9#=MS18/05MM1<<-8.M/\/25960:/1,5<01L/2./<1/2-’’.

#_)_#_&!单茂稀土#有机硼化合物#=MR& 催化体系!单茂稀土配合物催化Z6或U.聚合制备具有相对
低的顺式?#$$选择性(Yb@65等-#"#.报道的单茂I和E5配合物!如图#!!5"所示"催化Z6聚合顺式?#$$
选择性最高达到’!_%‘(在单茂稀土的基础上对催化剂结构进行改进$采用限制几何构型催化剂!如图

#!!S"所示"在-+:;/!CB.-Z!7)O%"$.#=M!/Y6C"& 作用下催化U.聚合$活性最高的催化剂能够在!"819
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图##!7."!E9-!%?;/"=M;/!!%?;/".!E97."!#=M;/&#-+:&7.-Z!7)O%"$.
-#"".

!5"和7."!E9-!%?;/"=M;/!!%?;/".!E97."!#=M
/Z@&#-+:&7.-Z!7)O%"$.!S"催化体系制备的聚丁二烯的微观结构

O1J@,/##!;1<,-20,@<0@,/-3.-MQS@0561/9/<505MQ[/6SQ7."!E9-!%?;/"=M;/!!%?;/".!E97."!#=M;/&#-+:&7.-Z!7)O%"$.
-#"".

!5"5967."!E9-!%?;/"=M;/!!%?;/".!E97."!#=M
/Z@&#-+:&7.-Z!7)O%"$.!S"

内达到#""‘的产率!U+#E9e#""""$顺式?#$$选择性在’(_*‘"’’_!‘$比单茂稀土配合物的顺式?#$$
选择性明显提高-#"!.(

图#!!单茂稀土配合物催化剂-#"#$#"!.

O1J@,/#!!R5,/?/5,0:?8/05M:5M3?2596X1<:<-8.M/\/2-#"#$#"!.

具有顺式?#$$选择性的茂稀土催化剂催化共轭二烯聚合催化活性较高$所得聚合产物的分子量分布
窄!+KU/!_""$充分体现了茂金属催化剂作为单一活性中心催化剂在分子量分布控制方面的优势(

#_)_!!反式?#$$选择性聚合催化剂!改变烷基铝的种类和催化剂的结构能够得到反式?#$$聚共轭二
烯$具有反式?#$$选择性的茂金属配合物包括的类型为双茂和单茂稀土配合物$其中双茂稀土配合物的
反式#$$?选择性低于单茂稀土配合物同样稀土元素种类及助催化剂的结构对催化性能影响显著(

对于双茂稀土配合物$无论是环戊二烯基双茂配合物还是桥联的茚基配合物$其催化二烯烃聚合反
式?#$$选择性都不是太高(部分双茂金属配合物在-+:&7.-Z!7)O%"$.#=M;/& 作用下能够催化Z6聚合
生成反式?#$$+Z$其中选择性最高的7/配合物也只达到’&_*‘-’’.(采用桥联的茚基的I配合物!如图

#&!5"所示"催化U.聚合$该配合物不用硼类助催化剂也能够实现U.聚合$得到具有反式?#$$结构的+U.
!选择性*(_"‘"’#_%‘"-#"&.(

相比双茂稀土配合物催化剂$单茂稀土配合物催化剂催化U.聚合得到反式?#$$+U.的选择性明显提
高(稀土金属元素)有机硼助催化剂的种类对催化活性和选择性影响最大(=9X596/,等-#"$$#"%.先后报
道了含有五甲基环戊二烯基和四甲基环戊二烯基的稀土!E5)C6)I)N8"?铝多核配合物!如图#&!S)<"所
示"并分别用-+:&7.-Z!7)O%"$.!=")-+:;/!CB.-Z!7)O%"$.!Z")Z!7)O%"&!7"对其进行活化后催化U.
聚合(其中E5配合物的催化活性和选择性最高!U+#E9e#"""$反应时间#:$产率#""‘$反式?#$$选择
性’’_%‘"(虽然含有助催化剂7的催化体系活性比=和Z低!约为##!$"$但是所得聚合物的反式?#$$
选择性!’’_%‘"远远高于使用助催化剂=!’!_%‘"和Z!*’_(‘"得到聚合物(与双茂金属配合物相比$
单茂稀土配合物催化剂的活性中心含有烷基铝(
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图#&!具有反式#$$?选择性的茂稀土催化剂-#"&"#"%.

O1J@,/#&!;/05MM-</9/23-,#$$?0,59220/,/-2./<131<.-MQ8/,1[501-9-#"&"#"%.

#_)_&!&$$?选择性聚合催化剂!目前报道的具有高&$$选择性的茂金属催化剂只有限制几何构型茂金
属催化剂$其中稀土金属的种类和配体结构对选择性影响最大(

B-@等-#").首次报道了对U.聚合具有&$$选择性的茂稀土配合物$该配合物为如图#$!5"所示的含
有五甲基环戊二烯基膦配体的限制几何构型茂稀土催化剂(该类配合物虽然催化活性不高!U.#E9e
&""$反应时间!:$产率#""‘"$但是制得的聚合物具有非常高的&$$选择性!#""‘"和立构规整性
!8888+’’‘"(因此该催化体系得到的+U.具有结晶性$熔点为#)!a(卡宾配体具有比膦配体更强
的给电子性$因此7@1等-#"(.合成了含有卡宾配体的限制几何构型茂稀土配合物!如图#$!S"所示"$该配
合物的催化活性与B-@等-#").报道的图#$!5"配合物催化活性相差不大$&$$选择性也能够达到’’‘$但
是所得聚合产物的立构规整性差!,,e%"‘"(该催化体系中$B-配合物的催化活性和&$$选择性最高$
其次为I和E@(

图#$!&$$?选择性聚合的茂稀土催化剂结构-#")$#"(.

O1J@,/#$!;/05MM-</9/3-,&$$?20/,/-2./<131<.-MQ8/,1[501-9-#")$#"(.

综上所述$单一活性中心茂稀土催化剂催化共轭二烯聚合具有较高的活性和选择性$稀土金属的种
类对催化活性和选择性有明显影响$通过改变助催化剂或者配体的结构能够实现顺式?#$$)反式?#$$和

&$$选择性的转化(从目前报道的催化体系中可以看出$双茂配合物利于制备顺式?#$$选择性聚合物$

单茂配合物反式?#$$选择性高$&$$选择性聚合主要采用7D7配合物(

8<V!非茂稀土配合物催化剂体系
在烯烃聚合中$继茂金属催化剂之后$非茂过渡金属配合物催化剂逐渐发展起来(非茂过渡金属配

合物是指不含有环戊二烯基团$配位原子为氧)氮)硫)磷)碳等$金属中心包括所有过渡金属元素和部分
主族金属元素的有机金属配合物$且能催化烯烃聚合-#"*.(人们习惯上将UUUZ?dUZ族的过渡金属催化剂
称为前过渡金属催化剂$而将dUUUZ族的过渡金属催化剂称为后过渡金属催化剂(这两类催化剂具有与
茂金属催化剂相似的特点$通过调节催化剂的结构可以对所得聚合物进行调控$且成本相对较低(因此$

在上述茂稀土催化剂出现并在共轭二烯聚合方面表现出优越性能之后$由配合物#烷基铝#有机硼组成的
非茂稀土配合物催化剂催化共轭二烯烃聚合$制备具有顺式?#$$)反式?#$$和&$$选择性的聚合物也逐
渐成为研究热点(目前报道的非茂稀土配合物催化剂能够与茂稀土配合物催化剂相似(

非茂稀土配合物的合成主要有两种方法$一种是以配体的锂盐与稀土氯化物反应生成含有配体的稀
土氯化物!如图#%5所示"-#"’.*另一种方法是将含有活泼氢的配体前驱体与稀土烷基化合物反应$脱去一

分子烷烃$生成稀土烷基配合物!如图#%S所示"-##".(
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图#%!非茂稀土配合物的合成方法-#"’$##".

O1J@,/#%!NQ90:/212-3C-9?;/05MM-</9/,5,//5,0:<-8.M/\/2-#"’$##".

#_(_#!顺式?#$$选择性聚合催化剂!目前报道的具有顺式?#$$选择性的非茂配合物催化剂主要是含

C)7)+配体的钳形稀土配合物$与稀土配位的原子主要包括C)7)+(在催化共轭二烯聚合中$配体的结
构以及稀土元素的种类对催化性能影响很大(钳形配合物由于其配体的空间结构$能够促使单体定向插
入$一般都具有较好的选择性$其催化活性与配位原子的种类有关(配体相同时$稀土金属的种类是影响
催化活性和选择性的主要因素(含有Ci7iC和7i7i7配体的稀土配合物催化Z6聚合顺式?#$$选择性
都能达到’*‘以上$大部分配合物的顺式?#$$选择性达到’’‘以上-#"’$###.(在含有Ci7iC配体的体系
中$N8)IS)T@三种稀土金属形成的配合物对Z6没有聚合活性$而C6)D6)4S)KQ)B-)I的催化活性
相近!产率’#""‘$反应时间’#"819$ZK#E9e%"""$E5和E@的活性较低(金属元素的种类对顺式?#$$
选择性影响不大$所有有活性的配合物催化Z6聚合顺式?#$$选择性都能达到’’‘以上(含有7i7i7配
体的配合物催化U.聚合$原子半径最大的E5和最小的N<)48)E@是没有催化活性的$C6配合物催化活
性最高$#%819内单体能够完全转化成聚合物!U+#E9e%"""$D6和KQ其次$I和 B-最低(

配体的结构对配合物的催化性能也有很大的影响$如果将Ci7iC配体变为CiCiC配体$其催化活性
和选择性有明显降低$例如吡啶二胺类钕配合物!如图#)!<"所示"在;;=Y作用下催化Z6聚合$&"819
内能够将#’""当量的Z6转化(%‘$所得+Z顺式?#$$的选择性很低!)#_*‘"-##!.(膦配体与卡宾配体
相似$都是能够给金属中心提供大量电子$因此$用膦配体也应该能够达到卡宾配体的效果(采用含有+i
Ci+配体的I配合物!见图#)!5""能够实现U.的活性聚合$%819内能够实现单体完全转化!U.#E9e
)"""$这与上述含有Ci7iC或7i7i7配体的稀土配合物催化活性相当-##&.(该类配合物的顺式?#$$选择
性非常好$室温下聚合制备的+U.顺式?#$$选择性达到’’_&‘$高温下!*"a"聚合能够达到’*_%‘以
上(利用该催化体系活性聚合的特征$可制备Z6和U.的嵌段共聚物$+U.链段和+Z链段顺式?#$$选择
性均大于’’‘(将配体中的两个苯环用单键连接起来形成+iCi+型咔唑配体!如图#)!S"所示"$利用这
类配体合成的N<配合物催化活性明显改善!%819能够将#"""当量的单体完全转化"-##$.(通过增加单
体用量可提高,9至#_)g#")!产率#""‘$反应时间#%"819$U+#E9e#"""""$同时顺式?#$$的选择性保
持不变!+’’‘"(用此类配合物还能够实现Z6和U.的无规共聚$所得共聚物中U.摩尔百分含量在

!%‘")’‘范围内可调$两种单体顺式?#$$的选择性都大于’’‘(
与钳形配合物相比$含有两齿配体的稀土配合物的顺式?#$$选择性就低很多$采用含有脒基配体的

I配合物!如图#)!<"所示"$在=M;/&#-+:&7.-Z!7)O%"$.作用下催化U.聚合得到具有顺式?#$$结构的

+U.!产率#""‘$U.#E9e(&"$反应时间#"819"$但是顺式?#$$选择性较低!"’#‘"-##%.(
利用含有C)7)+配体的稀土配合物能够实现共轭二烯的聚合$所得聚合产物#$$选择性高$分子量

分布窄(利用含有+iCi+配体的钳形配合物还能够实现U.与Z6无规共聚和嵌段共聚$共聚产物中两种
单体顺式?#$$的选择性都大于’’‘(

#_(_!!反式?#$$选择性聚合催化剂!与顺式?#$$选择性催化剂相比$具有反式?#$$选择性的非茂稀土
配合物催化剂报道较少$主要含有的稀土元素为I)E@)C6)N<$同时所包含的配体主要为两齿配体(配
体的结构以及烷基铝的种类对催化性能的影响最显著(
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图#)!含有Ci+iC配体的稀土配合物-##!"##$.

O1J@,/#)!R5,//5,0:8/05M<-8.M/\/2X10:Ci+iCM1J5962-##!"##$.

在所报道的具有反式?#$$选择性的配合物中$含有喹啉胺配体I配合物的催化活性最高!见图#(
!5""$):内催化!"""当量的Z6聚合产率超过’’‘-##).$反式?#$$选择性在)*‘"’#‘范围内(虽然含
有CiCiY配体的I配合物!见图#(!S""催化U.聚合能够得到较高的活性$但产物中&$$?选择性为主
!%%‘"$反式?#$$选择性仅占$#‘-##(.(不同的催化体系中$由于配体的作用$烷基铝催化性能的影响差
别较大$例如含有喹啉胺类配体的I配合物!见图#(5"$随着所用烷基铝中烷基取代基位阻从甲基增大
到异丁基$其反式?#$$选择性是降低的!=M;/&!’#‘"+=MT0&!$’‘"+=M!/Y6C"&!#’‘""-##).$而含有

C+C型配体的N<配合物!见图#(!<""催化Z6聚合时$这一规律却相反!=M;/&!((_$‘"+=M!1?Z@"&
!*$_#‘"+=M/Z@&!’"_’‘""-##*.(将图#(!<"所示的配合物中的噻吩基团换成苯基!如图#(!6"所示"$
催化活性略有提高$但反式?#$$选择性略有降低(

图#(!具有反式?#$$选择性聚合的催化剂-##)"##*.

O1J@,/#(!7-8.M/\/23-,0,592#$$?20/,/-2./<131<.-MQ8/,1[501-9-##)"##*.

#_(_&!&$$?选择性聚合催化剂!含有两齿配体的非茂稀土配合物对异戊二烯聚合具有&$$选择性(在
某些情况下通过改变烷基铝和稀土元素的种类能够实现#$$和&$$两种聚合方式的相互转变(含有脒
基配体的I配合物!如图!"!<"所示"在 -+:&7.-Z!7)O%"$.作用下能够催化U.&$$?选择性!’#‘"聚合$

降低聚合反应温度!c!"a"$聚合物中&$$?选择性产物达到’’_%‘$并且具有全同结构!8888达到

’’‘"-##%.(在上述催化体系中加入=M/Z@& 或=MT0& 对催化剂的选择性影响很小(这是由于配体的&!?
对称性和空间位阻使得单体与钇正离子活性中心配位时更倾向于&$$?,

! 形式所致$见图#*所示(但若

在该体系中加入=M;/&$则形成I?=M双金属结构的配合物$U.单体配位时以#$$?,
$ 形式与I和=M配

位$从而得到具有顺式?#$$选择性的+U.(

吡啶胺类稀土配合物也有类似的性质-##’.(在=M;/& 存在下$+U.产物以&$$结构为主$而在=M!/Y
6C"& 存在下$+U.以#$$结构为主(含有CiCiC吡咯胺配体的稀土配合物中$稀土金属的种类对产物的
选择性影响最大(原子半径小的N<对于U.聚合具有&$$选择性!*(‘"$而原子半径大的I配合物对于
催化U.聚合具有顺式?#$$选择性!’$_#‘"-#!".(

含有C+C型配体的N<)E@)I配合物-#!#$#!!.!如图#’!5"所示"与 -+:&7.-Z!7)O%"$.或-+:;/!CB.

-Z!7)O%"$.组成稀土催化剂$对U.呈现&$$选择性$催化活性较高$#%819内能够催化#"""当量的U.完
成聚合反应(由于配体对金属中心的屏蔽作用$催化剂的选择性不仅与稀土金属原子半径有关$还与配
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图#*!不同烷基铝条件下的聚合机理-##%.

O1J@,/#*!K133/,/908/<:591283-,12-.,/9/.-MQ8/,1[501-9X10:6133/,/900,15MbQM5M@8191@8-##%.

体的位阻效应有关(大位阻的配体对原子半径小的金属屏蔽作用最为明显$容易进行U.的,
! 配位$因

而实现&$$选择性聚合(另一方面$供电子配体使金属中心电子云密度增加$导致单体容易进行,
! 配

位$因而&$$选择性好(这一规律虽然能够解释C+C型稀土配合物催化U.聚合规律$与同样CiC配位
如图#’!S"所示的亚胺?胺稀土配合物催化剂规律不同$即含有大位阻的异丙基配合物其&$$选择性反而
低!$*‘"*!‘"$而含有小位阻的甲基配合物催化剂的&$$选择性很高!’"‘"#""‘"-#!&.(

图#’!用于&$$选择性的配合物结构式-#!!$#!&.

O1J@,/#’!7-8.M/\/23-,&$$?20/,/-2./<131<.-MQ8/,1[501-9-#!!$#!&.

与茂稀土配合物相比$非茂稀土配合物催化剂能够实现&$$?选择性聚合的催化剂种类更多(同时$

通过调节配体)稀土金属中心或烷基铝的种类$可实现&$$?选择性聚合和#$$?选择性聚合的转化(
综上所述$与茂稀土催化剂类似$单一活性中心的非茂稀土配合物催化剂催化共轭二烯聚合具有较

高的活性和选择性$稀土金属的种类对催化活性和选择性有明显影响$通过改变助催化剂或者配体的结
构能够实现顺式?#$$)反式?#$$和&$$选择性的转化(从目前报道的催化体系中可以看出$钳形稀土配
合物利于制备顺式?#$$选择性聚合物$含有两齿配体的稀土配合物利于实现反式?#$$和&$$选择性
聚合(

!!稀土催化共轭二烯烃与苯乙烯共聚合

Z6#N0无规共聚物!简称丁苯橡胶"是第一大合成橡胶$通常采用自由基乳液聚合方法和阴离子溶液
聚合方法来制备(在乳聚丁苯橡胶!TNZR"中$Z6结构单元的顺式?#$$含量为"#*‘)N0质量含量约为

!&_%‘*在溶聚丁苯橡胶!NNZR"中$Z6单元的顺式?#$$含量为&$‘"&)‘)N0质量含量约为!&_%‘"
!%‘-#!$.(丁苯橡胶具有优良的高抗湿滑性$但因顺式?#$$含量较低$分子链中侧基!如乙烯基和苯基"的
存在使大分子链柔性较差$分子链间摩擦增大$导致其弹性和耐寒性较差)滞后损失大)生热高)耐曲挠龟
裂性和黏着性相对较差(高顺#$$?聚丁二烯橡胶具有优异的弹性)耐寒性)耐磨性)滚动阻力低)滞后损
失及生热小等优点$但存在拉伸强度低)撕裂强度低$抗湿滑性差等不足(研究者希望通过制备高分子
量)高顺式含量共轭二烯烃与苯乙烯的共聚物$来赋予材料优良的回弹性)耐磨性)低温性能)低滚动阻力
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等综合性能(要想合成出高顺式丁苯共聚物$只能采用配位聚合方法(采用A1/JM/,?C5005型过渡金属催
化剂体系难以实现Z6与N0的有效共聚合(本节主要介绍稀土催化剂用于Z6与N0共聚的研究进展(

6<8!共轭二烯烃*苯乙烯无规共聚合反应
有些稀土催化剂体系对于共轭二烯烃聚合具有较高的活性$但对于共轭二烯烃与N0的共聚合活性

非常低$对于共轭二烯烃催化性能优异的稀土催化体系 C6!Y7YR"&#=M!/Y6C"&#=MT0!7M!Re7O&$

7B!7M"-#!%.)C6!+%"("&#=MT0&#7B7M&-’#.却难以催化Z6与N0共聚$共聚合产率低于%‘(对U.有较高
的催化活性的D67M&0B;+=!六甲磷酰三胺"#=M!/Y6C"&)C67M&0B;+=#=M!T0&7M& 或=MT0& 稀土催化
体系-#!)$#!(.$却对U.及N0的共聚合反应显示低活性$共聚合产率低于*‘*对U.聚合具有较高催化活性
!!##bJ#8-M"和高选择性!顺式?#$$"’%‘"的催化剂体系 C67M&0!KY+!亚磷酸二异辛酯"#=M!/Y
6C"&-!&.$催化N0与U.无规共聚时催化活性降低!’#&)bJ#8-M"$且N0难以参与聚合$共聚物中N0含量
低于$‘!8-M"(

!_#_#!稀土元素!稀土元素的种类对于催化共轭二烯烃及N0的均聚合和两者共聚合的活性有较大的
影响-#!%.(通常认为催化剂的活性与稀土金属的电离电位有关$轻稀土金属!如+,和C6"与重稀土金属
!如KQ)D6及IS"具有不同的电离电位(采用E9!Y7Y77M&"&#=M!/Y6C"&#=MT0!7M催化剂体系催化Z6
聚合$当稀土金属为电离电位较低的轻稀土金属!如+,和C6"时$催化Z6聚合活性较高*当稀土金属为
电离电位较高的重稀土金属!如KQ)D6及IS"时$催化Z6聚合活性较低*而稀土金属种类对于N0聚合
活性影响不大(采用C6!Y7Y77M&"&#=M!1Z@"&#=MT0!7M中稀土元素对N0与Z6共聚合的影响$共聚合
转化率相对较高!)(‘"$E9为其余稀土金属时$共聚合转化率均低于&!‘$且共聚物中Z6链节顺式?#$$
含量均低于*"‘$,X/%_%g#"$-#!*.(E9!Y7Y7O&"&#=MR8B&c8#!7B&"&77B!Z,稀土催化体系的催化
共聚合的活性也证实了上述观点-#!’"#&&.$相同配位基团不同E9系金属催化剂对N0#Z6共聚活性的顺序
为C6++,"7/"D6+4S+KQ+IS"I+48+T,+B-+N8+E5+E@"T@*对N0#U.共聚合活性顺序
为C6+D6++,+7/+4S+KQ+B-+I+E5"T,+48+N8+IS+T@(C6!Y7Y7O&"& 的共聚活性
最高$而T@!7O&7Y!"& 的共聚活性最低(当主催化剂为C6!Y7Y7O&"& 时$催化N0#Z6!U."共聚合转化
率虽然可达)"‘"("‘$但所得共聚物的分子量非常低!-,.’"_!&6E#J"

-#!’.(当采用三元催化剂体系

E9!+%"("&#;J!3Y6C"!#7B7M&-’#.时$稀土元素活性顺序为E5"C6+D6.IS*且顺式?#$$结构含量较
低!/**‘"$共聚物分子量低!-,./"_’)6E#J"(

因此$不同稀土元素催化二烯烃与N0共聚合的活性有很大差别$其中C6系催化剂的活性最高$也是
目前主要用于催化二烯烃与N0共聚合的稀土催化剂(

!_#_!!配体!稀土催化剂中配体结构也是影响共轭二烯烃与N0共聚合的主要因素(对于三元稀土催
化剂体系C6E&#=M!/Z@"&#!7B&"&77B!Z,催化N0与Z6共聚合时$共聚合活性顺序为 C6!Y7Y7O&"&
+C6!+%"("&+C6!95.:"&"C6!Y7Y7(B#%"&$以 Y7Y7O&?为配位基团的钕化合物共聚合活性最高
!)"‘"("‘"$共聚物中顺式?#$$结构含量及N0含量相对较高$但所得共聚物分子量很低!-,.e
"_#’6E#J"*以95.:?及 Y7Y7(B#%?为配位基团的钕化合物共聚合活性最低!转化率低于%‘"-#!’"#&&.(

当催化剂体系为C6E&#;J!3Y6C"!#7B7M& 时$稀土金属盐为C6!95.:"&)C6!L/,2"&)C6!+:7YY"& 时$
催化活性很低$共聚合转化率/%‘(若改变稀土金属的配体$即为C6!+%"("&)C6!+!"$"& 及C6!5<5<"&0

!B!Y时$共聚合转化率/&!_"‘$共聚物分子量低!-,./#_’6E#J"$顺式?#$$结构含量"’"‘(当催
化体系为C6!+%"("&#;J!3Y6C"!#7B7M& 时$%N0e"_&)$%Z6e&)-’#.(

!_#_&!助催化剂!烷基铝作为稀土催化剂的烷基化试剂参与活性中心的形成$烷基铝的种类)取代基的
大小及烷基铝的用量均对共聚活性)聚合物分子量及分子量分布)聚合物的微观结构都有明显的影响(
采用C6!Y7Y7O&"&#=MR8B&c8#7%B##Z,催化体系对N0与Z6及U.共聚合$对于N0?Z6共聚合的活性
顺序为=M!-<0"&+=M!/Y6C"&+=M;/&+=MT0&+=M!/Y6C"!B*对于N0?U.共聚合的活性顺序为=M;/&+
=M!-<0"&+=MT0!B+=M!/Y6C"&+=M!/Y6C"!B+=MT0&(所得共聚物的顺式?#$$结构含量可达((‘以
上$但分子量均很低!-,./"_%6E#J"

-#!’"#&&.(
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当催化体系为C6!+%"("&#助催化剂#7B7M& 时$对比研究了不同助催化剂对共聚合的影响$当助催化
剂为=M!/Y6C"& 及 ;J!3Y6C"! 时$比 =MT0& 时的催化活性有明显提高$共聚物中N0结合量可提高至

!!_&‘!8-M"及!*_%‘!8-M"$顺式?#$$结构含量分别为’$_(‘及*%_$‘$但共聚物分子量仍偏低-’#.(
当采用C67M&0B;+=#烷基铝催化体系进行U.和N0的共聚时!-U..#-N0.e(#&"$使用不同助催化

剂的催化活性依次为=M!/Y6C"&+=M!/Y6C"! B++=MT0&"=M!T0&7M&-#!)$#!(.(随=M#C6摩尔比)聚合温
度及单体配比中N0量的增加$共聚物中的结合N0量增大$分子量分布加宽(由A1/JM/,?C5005聚合机理
可知$单体首先配位至中心金属$然后发生移位开始链增长$其中移位是控制步骤(移位速率决定于碳?
金属的强度$即与中心金属的电子云密度有关(活性中心-由于与!个氯原子相连$中心金属电正性较
强$并且碳?金属与!$#?插入的N0的苯环有共轭作用$N0配位后的移位较困难$因而聚合速率随着N0的
用量增加明显变慢$聚合物相对分子质量下降(在<!=M"#<!C6"较高时$部分活性中心-与=M作用转化
为活性中心.$金属中心电正性变弱$有利于提高N0的移位速率$因而随着<!=M"#<!C6"增大$共聚物中
的N0含量增加(

!_#_$!第三组分!对三元稀土催化剂体系$第三含卤组分的结构也影响共聚活性及共聚效率(
催化剂体系C6!-<0"&#=M!/Y6C"&#第三组分中选择含有不同氯原子数及不同碳链长度的氯代烷烃作

为第三组分进行N0及Z6共聚合研究-)*.$随着第三组分中氯原子数的增加$溶剂极性参数!54"减小$克
分子极化度!@"增大$所组成的催化剂对N0的聚合活性提高$对聚合物中Z6单元的微观结构影响不大(
对比了氯代叔丁烷及氯代正丁烷对丁苯共聚合的影响$结果发现选用氯代叔丁烷为第三组分时$对N0聚
合活性较低$共聚物中N0含量相对较低$这是由于三个甲基的推电子效应$使氯原子的电负性大大增加$
有利于参与活性中心的配位络合$三个甲基的空间位阻效应也体现出来$使得N0单体配位增长阻力增
大(当采用空间位阻较小的氯代正丁烷时$与7B7M& 相比$聚合转化率稍低$共聚物的-,.及Z6单元微
观结构含量相当$但聚合物中均聚N0含量相对较高$共聚物中结合N0含量在7M#C6增大后明显提高(
对于C6!Y7Y7O&"&#=MR8B&c8稀土催化体系-#!’"#&&.$第三组分RP为7%B##Z,及N97M$ 时$催化Z6与

N0共聚合活性较高!转化率"*"‘"$但顺式?#$$结构含量为($_$‘及#&_%‘$且共聚物分子量很低
!-,./"_&6E#J"(而+:7B!7M为第三组份时几乎无活性(催化剂体系 C6!95.:"&#=M!/Y6C"&#=M!/Y
6C"!7M-#&$.催化Z6与N0共聚合反应$随着单体配比中N0比例由&(_#‘!8-M"增加至)"_)‘!8-M"$共聚
合转化率为&"‘"%#‘$比上述C6!Y7Y77M&"&#=M!/Y6C"&#=MT0!7M催化剂体系活性有所提高$共聚物
中N0含量由#$_#‘!8-M"增加至!&_!‘!8-M"$且Z6链节顺式?#$$结构含量保持较高的水平!"’&‘"(
采用氯代烷烃作为第三组分的催化剂体系如 C6!-<0"&#=M!/Y6C"&#7B7M&-)*.或77M$-#&%.)C6!5<5<"&0

!B!Y#;J!3Y6C"!#7B7M&-#&).等$各催化剂体系单体竞聚率如表#所示$可见N0的聚合活性远低于Z6
的聚合活性$可得到无规丁苯共聚物$且在无规共聚物中存在着较长的+Z链段(

表8!第三组分/Z为氯代烷烃时的催化剂体系及单体竞聚率

)4JM@8!:4A4M5CAC5CA@FLBAHIHM1>14M[4G@4CAH@AHB>EI1F?1G@GAC4GEAH@F1G1F@>>@4IABQBA5>4AB1C

催化体系 %N0 %Z6 %U+

C6!+%"("&#;J!3Y6C"!#7B7M&-’#. "_&) &) #

C6!-<0"&#=M!/Y6C"&#77M$-#&%. "_% $_& #

C6!5<5<"&0!B!Y#;J!3Y6C"!#7B7M&-#&). "_&* %_$

C6!-<0"&#=M!/Y6C"&#7B7M&-)*. "_") ’_$ #

!!通过对共聚物中的顺式?#$$结构)反式?#$$结构)&$$?结构及N0链节的键合几率进行了分析-#!’.$结
果表明$与N0单元键合的顺式?#$$结构!7"$?N"的几率为$!‘$而与U.单元键合的顺式?#$$结构!"7$?
7"的几率为*(_#‘$这说明N0链节的存在强烈地影响共聚物中U.部分的微观结构$导致了共聚物中顺
式?#$$结构含量降低$以及反式?#$$结构和&$$?结构含量升高(可以使用返扣配位机理来解释这种现
象-#!’$#&!.$即催化体系的活性中心可能具有三价离子结构$如图!"所示$单体Z6#U.首先配位于中心离子

;&l上引发聚合$如果前末端Z6!U."和中心离子返扣配位$易形成顺式?#$$结构$若前末端为N0链节$可
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以认为有较大的配位能力$但同时由于苯环的较大空间位阻$不易形成返扣配位$顺式?#$$结构含量降
低$更易形成反式?#$$)#$!?!&$$?"结构(

图!"!N0#Z6!U."共聚合机理-#!’$#&!.

O1J@,/!"!<-.-MQ8/,1[501-98/<:59128-30:/<-.-MQ8/,1[501-9-3N0#Z6!U."-#!’$#&!.

采用稀土金属羧酸盐#烷基铝#含卤素的烃类化合物#含卤素的羧酸酯类化合物#7)?7#"的羧酸#7#?
7#"的醇类的复合体系催化N0和共轭二烯烃进行配位共聚合$具有较高的催化活性和立构选择性$单体
转化率可达到*"‘以上$制备高分子量)高顺式含量的共轭二烯烃与N0的共聚物$赋予材料优良的回弹
性)耐磨性)低温性能以及剪切结晶性能(得到的共轭二烯烃与N0共聚物的,Xe(_"g#"$"#_%g#")$

N0含量在$‘")"‘之间$共轭二烯烃结构单元的顺式?#$$结构含量在’%‘以上$解决了在提高N0含量
的情况下共轭二烯烃顺式结构含量下降的问题-#&(.(

此外$还有采用茂稀土或其它结构的催化剂体系用于共轭二烯烃与N0共聚合的报道$但不能得到高
顺式?#$$结构的共聚物$如!7%;/%"!N8!#?;/"!=M;/!#=M!/Y6C"&#-+:&7.-Z!7)O%"$.催化剂体系

-#&*.$
催化丁苯共聚时$共聚合产率仅在!"‘左右$随着单体配比中N0比例的增加$共聚物中顺式?#$$结构含
量由’%‘下降为*"‘*催化剂体系C62C!N1;/&"!3&#=M!/Y6C"&#=MT0!7M-#&’.催化Z6与N0共聚合反应$
当单体配比中N0含量+%"‘!8-M"时$共聚合产率低于&(‘$且所得共聚物的,9较低!/$_*g#"$"$顺
式?#$$结构含量/*&_%‘(通过改变稀土金属种类及配体结构$共聚物中共轭二烯的选择性发生根本性
改变(如钪催化体系!7%;/$N1;/&"N<!7B!N1;/&"!!4BO"!#"#-+:&7.-Z!7)O%"$-#$".催化U.和N0共聚
合$共聚物中U.链节&$$?结构较高!"$"‘"(单组分催化剂!7.7;/!OM@"C6!7&B%"!4BO"或,5<?
-2;/!7!U96"!3I!#$&?!N1;/&"!7&B&".-#$#$#"&.对N0和U.的共聚合$得到的共聚物+U.链段以反式?#$$
结构为主!可达)%_&‘"(

6<6!高分子量高顺式丁二烯*异戊二烯*苯乙烯三元无规共聚弹性体
提高汽车安全性)降低油耗及提高轮胎耐用性是对新型轮胎提出的要求$其主要途径就是降低轮胎

的滚动阻力)提高轮胎的耐磨性和抗湿滑性$但这三者之间存在着明显的矛盾(通常采用高顺式聚丁二
烯橡胶)高顺式聚异戊二烯橡胶和丁二烯#苯乙烯共聚橡胶三胶并用来平衡和综合这一+魔三角,(但三
种不同性质的高分子量弹性体难以达到均匀的微观混合$这对共混胶料的硫化和硫化胶的性能都会产生
不利的影响(集成橡胶是以N0)U.和Z6为单体聚合而成的三元共聚物(通过阴离子聚合合成的集成橡
胶不能有效控制共聚物微观结构(金鹰泰等-#&".采用E9E&?=MR8B&?8?ZNb催化体系得到较高N0含量的

Z6#N0或者U.#N0的二元嵌段共聚物$未提及N0)Z6以及U.三元共聚的序列结构$只在实施例&中提到
玻璃化转变温度达)!_)a$因而不能作为弹性体材料使用(吴一弦等-#&(.采用稀土金属羧酸盐#烷基铝#
含卤素的烃类化合物#含卤素的羧酸酯类化合物#7)?7#"的羧酸#7#?7#"的醇类的复合催化体系$催化N0
和共轭二烯烃进行配位共聚合$得到的高顺式含量的共轭二烯烃与N0共聚物$,X为(_"g#"$"#_%g
#")$且在N0#U.#Z6的三元无规共聚物中$U.以及Z6的结构单元的顺式?#$$结构含量在’(‘以上$N0含
量可在$‘")"‘!X0"之间$其余为Z6和U.的结构单元$两者比例可在任意范围内调节$且共聚物中N0
含量的增大对共轭二烯烃的顺式?#$$结构含量影响不大$从而将高顺式聚丁二烯链段)高顺式聚异戊二
烯链段)丁二烯#苯乙烯共聚结构)异戊二烯#苯乙烯共聚结构通过化学键连接在同一大分子链中$达到分
子水平的混合$有望将高顺式聚丁二烯橡胶)高顺式聚异戊二烯橡胶!异戊橡胶或天然橡胶")丁苯橡胶三
者的优异性能发挥出来$还可能赋予这一新材料更新颖更特殊的性能$这是目前在制造轮胎时使用顺丁
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橡胶)天然橡胶#异戊橡胶)丁苯橡胶通过物理机械共混无法比拟的(李杨等-#$!$#$&.也采用稀土羧酸盐或
稀土膦酸盐#有机铝氧烷#环戊二烯基衍生物#共轭二烯烃组成的稀土催化剂体系催化苯乙烯和共轭二烯
烃进行配位共聚合$得到Z6及U.链节顺式?#$$含量通常为"*"‘的N0#Z6#U.无规共聚物(

6<=!稀土催化共轭二烯烃*苯乙烯嵌段共聚合
苯乙烯?丁二烯?苯乙烯嵌段共聚物!NZ或NZN"是采用阴离子聚合的方法合成的$N0及Z6的聚合均

具有活性聚合的特征$有利于控制共聚物的分子量及共聚组成$但传统阴离子聚合的方法难以控制N0及

Z6链节的微观结构$由于含有无定形的聚苯乙烯相$当使用温度超过)"a时$材料的物理机械性能就会
有明显的降低$不能够作为轮胎材料使用$而且其中聚丁二烯链段的顺式?#$$含量仅为&%‘"$"‘$其
低温性能及回弹性)耐磨性等不如高顺式聚丁二烯橡胶!顺式?#$$含量+’$‘"(

为了提高丁苯嵌段共聚物的使用温度及物理机械性能$设计合成出一种含有高顺式聚丁二烯链段及
立构规整聚苯乙烯链段的新型丁苯弹性体材料$其中高顺式聚丁二烯链段可赋予材料顺丁橡胶的优异性
能$而且其中的结晶聚苯乙烯微区可以起到增强顺丁橡胶物理机械性能及改善其抗湿滑性的作用$并能
够大幅度提高材料的使用温度(这需要实现N0与Z6的定向#活性聚合$以及活性中心在N0及Z6单体
之间的成功转化来制备具有立构规整结构的丁苯嵌段共聚物(

茂金属催化剂体系$如7.41P&#;=Y!7.e7%B%$Pe7M$O*7.e7%;/%$Pe;/"用于制备间规
聚苯乙烯具有较高的活性$但对于Z6的聚合活性较低-#$$"#$*.(当催化Z6及N0在!%a"("a条件下共
聚合时$少量Z6的引入!Z6#N0摩尔比为"_#"会导致聚合活性由N0均聚合时的%("bJ0!8-M410:"c#迅
速降低至!_(bJ0!8-M410:"c#$所得共聚物的分子量及聚苯乙烯段的立构规整度降低$仅得到含有间规
立构聚苯乙烯链段与#$$?结构含量"*"‘聚丁二烯链段的丁苯嵌段共聚物!2+N???+Z"$共聚物的,X仅
为%_%g#"&$不能够作为弹性体材料使用(

采用改进的茂金属催化剂体系7.41P&#Z!7)O%"&#=M!-<0"&!7.e7%;/%$Pe;/"$在聚合温度为

c!%a及c$"a的条件下进行N0及Z6的嵌段共聚合$可制备聚苯乙烯段间规度!-,,,,."+’%‘)+Z段

#$$?结构含量"*"‘),9分别为#_#g#"%"!_$g#"% 及!_"g#"%"!_’g#"% 的两嵌段及三嵌段共聚
物-#$’"#%#.(但催化剂体系对于Z6聚合的活性仍然很低$导致共聚合的转化率仅约为#"‘$聚合温度为

c!%a及c$"a$能耗高$所得共聚物中Z6含量通常在$"‘!X0"以下$甚至仅为#%‘!X0"$不能作为弹
性体材料使用(

与稀土催化Z6聚合的研究相比$稀土催化N0定向#活性聚合方面的研究较少(采用C6!95.:"&#=M
!/Y6C"&#B!Y)C6!+!"$"&#;J!3Y6C"!0=MT0&#B;+=)杯芳烃钕#;J!3Y6C"!#B;+=及 C6!+%"("&#=M
!/Y6C"&#B!Y体系催化N0聚合$可得到含有间规)等规结构或无规#间规立构多嵌段的+N-#%!"#%’.(

通常稀土催化共轭二烯烃在N0存在条件下聚合时$共轭二烯烃链节随N0含量的增加而降低$如何
实现在N0中的共轭二烯烃的选择性聚合是制备高顺式嵌段共聚物的前提(采用 C6!+%"("&#=M!1?
Z@"!B#=M!T0&7M& 在N0中催化Z6聚合$当聚合温度在%"a以下时$Z6转化率在’"‘以上$聚合物组成

中N0链节含量/$‘!8-M"$但Z6链节顺式?#$$结构含量仅在’"‘左右-#)".(采用稀土羧酸盐#烷基铝#

含卤素的烃类化合物)含卤素的羧酸酯类化合物或两者的混合物#7)?7#"的羧酸#7#?7#"的醇#共轭烯烃催
化剂体系对于共轭二烯烃在芳烃介质中聚合具有较高的催化活性及定向选择性$共轭二烯烃单体转化率
可达可达’"‘以上$所得共轭二烯烃结构单元的顺式?#$$结构含量高达’(‘以上$所得聚共轭二烯烃分
子量高$而苯乙烯几乎不参与共聚合反应$通过分段聚合的方法可制备具有较高分子量!-,."#_’6E#

J")顺式?#$$结构含量"’$‘)苯乙烯含量"#)‘!8-M"的丁苯两嵌段共聚物-#&($#%($#)#"#)&.(

利用茂稀土金属催化剂以及非茂稀土配合物催化剂催化共轭二烯或苯乙烯均聚具有活性剂聚合的
特征$可以制备嵌段共聚物(采用对U.和N0均具有活性聚合特征的钪催化体系!7%;/$N1;/&"N<
!7B!N1;/&"!!4BO"#-+:&7.-Z!7)O%"$$采用顺序聚合的方法可以合成两嵌段或三嵌段共聚物$其中N0
链段为间规结构$间规度-,,,,.可达到’’‘$体现了该类催化剂在控制苯乙烯立构规整性方面的优势$但

+U.链段中主要含有&$$?结构!(!_$‘"$#$$结构含量仅为!(_)‘-#)$.(采用对于Z6具有聚合活性的催
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化剂体系!7%;/%"!N8!#?;/"!=M;/!#=M!/Y6C"&#-+:&7.-Z!7)O%"$.在催化Z6均聚后将N0单体引入$

,9由$%"""继续增大至$)"""$但共聚物中N0含量较低$仅为%_%‘!8-M")顺式?#$$结构含量为

’’‘-#&*.(采用C6!7O&7Y!"!7M#=M;/&#7&B%Z,稀土催化体系$发现该催化体系对N0聚合具有活性聚
合特征$采用分步加料法$首先合成+N活性链!转化率达#""‘"$然后将U.单体引入$合成N0?U.两嵌段
共聚物$但其中+U.链段主要以反式?#$$结构为主!*%_!‘"-#)%.(

采用羧酸钕#三异丁基铝#含氯化合物催化剂及顺序聚合的方法$首先合成带有活性链末端的+N链
段$之后加入Z6单体$使得Z6在活性链末端继续增长$进而制备N0?Z6两嵌段共聚物$共聚物中N0含量
为#*_#‘!8-M""!’_*‘!8-M"$在高N0含量的情况下$+Z链段顺式?#$$结构含量仍旧保持在"’(‘(
共聚物典型的D+7谱图如图!#所示-#))$#)(.(

图!#!典型丁苯嵌段共聚物的D+7谱图!Hd和RU"-#)).

O1J@,/!#!4:/,/.,/2/90501L/D+70,5</!Hd596RU"-30:/<-.-MQ8/,-#)).

丁苯嵌段共聚物可形成明显的相分离状态$浅色的+N相的尺寸"$"98!见图!!!5"所示"$将其与

+N及<12?+Z共混$如图!!!S"所示$尺寸较大!#""98"&""98"的椭圆形+Z相可均匀分散至+N相中$
且两相边界清晰*加入*‘的嵌段共聚物后$尺寸为#"98"%"98的+Z相均匀分散在+N相中$且两相边
界模糊!见图!!!<""$表明丁苯嵌段共聚物可以作为非常有效的+Z及+N的增容剂(

图!!!丁苯嵌段共聚物及其与+Z及+N共混物的4T;照片-#)).

!5"NZ<-.-MQ8/,*!S"+N#712?+Z!’"##"X0‘"*!<"+N#712?+Z#NZ!(%##(#*X0‘"

O1J@,/!!!4T;185J/2-30:/NZ<-.-MQ8/,$S195,Q+N#<12?+Z!’"##"X0‘"SM/96596S195,Q+N#<12?+Z
!(%##(X0‘"SM/96X10:0:/566101-9-3+N???<12?+Z<-.-MQ8/,!*X0‘"-#)).

!5"NZ<-.-MQ8/,*!S"+N#712?+Z!’"##"X0‘"*!<"+N#712?+Z#NZ!(%##(#*X0‘"

在此工作基础上$进一步合成出硬段为含有间规立构可结晶+N段而软段为高顺式+Z段的丁苯共
聚弹性体新材料!0:3Y16"-#)*.$所得共聚物为N0含量"#!‘!X0"的Z6?N0两嵌段共聚物$其中硬段+N段
的间规度!-,,,,."")%‘*软段+Z段的顺式?#$$结构含量"’(8-M‘(嵌段共聚物0:3Y16 中含有间规
立构的+N链段$其玻璃化温度!"J"和熔融温度!"8"分别为(#a和!%)a$能够有效提高材料的使用温
度*高顺式+Z链段的"J和"8分别为c#"’a和c##a$保持了高顺式聚丁二烯橡胶的优异性能(

两嵌段丁苯共聚物E9NZR-与小嵌段兼无规分布的E9NZR.对通用聚苯乙烯!D++N"有明显的改
性作用$添加少量E9NZR时$共混物的拉伸强度及冲击强度随用量增加而逐渐提高$当用量为*‘"
#!‘时$二者均佳*当用量超过一定量后$力学性能下降(在N0结合量相近的情况下$分子量大的两嵌段
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共聚物的增韧效果比分子量小的小嵌段兼无规分布共聚物的增韧效果好(将&‘!X0""%‘!X0"的丁苯
嵌段共聚物!,Xe&_)g#"%"%_’g#"%)N0含量为#$_&‘!X0""&%_’‘!X0""加入至D++N中$对于物
理机械性能的影响如图!&所示$加入少量丁苯嵌段共聚物后$D++N的韧性得到明显改善$特别是有些
样品的强度也有所增加$达到了增强增韧的效果-#)!$#)($#)’.(

图!&!D++N)BU+N及D++N#NZ的应力?应变曲线-#)(.

O1J@,/!&!N0,/22?20,519<@,L/2-3D++N$BU+N596D++N#NZ-#)(.

为了进一步研究丁苯嵌段共聚物对D++N力学性能的改善$对嵌段共聚物进行了4T; 表征!见图

!$"(BU+N中形成明显的互穿网络结构$尺寸"!#8的+Z相均匀分布在+N相中两相之间界面清晰*与
之不同的是$D++N#NZ共混物中#""&"98的+Z相均匀分布在+N相中$且两相之间界面模糊$这是能
够达到增强增韧效果的重要因素(

图!$!BU+N及D++N#NZ的4T;照片-#)(.

O1J@,/!$!4T;185J/2-3BU+N596D++N#NZ-#)(.

溶胶法制备 BU+N或=ZN的生产工艺复杂$溶胶耗时$因此简化生产工艺流程一直是工业界和学术
界追求的目标$如采用+一釜法,聚合工艺$即先使丁二烯在苯乙烯中进行配位或阴离子聚合$原位生成聚
丁二烯$直接进行下一步的苯乙烯自由基聚合$得到 BU+N或=ZN(提高共轭二烯烃!如丁二烯)异戊二
烯"在苯乙烯中的高效选择性聚合$使得共轭二烯烃全部聚合或基本全部聚合$并抑制苯乙烯参与共聚$

且获得高顺式)高分子量的聚共轭二烯烃$才可能使+一釜法,工艺具有实用性(此外$通常弹性体增韧苯
乙烯基聚合物时$会导致其拉伸强度明显下降$因此在使用弹性体增韧苯乙烯基聚合物的同时$进一步改
善拉伸强度也是极其重要的(吴一弦等-#(".采用+一釜法,首先使用高活性稀土羧酸盐的复合催化剂催化
共轭二烯烃在N0中聚合$再进行与N0的嵌段共聚$制备出结晶型高顺式嵌段共聚物$然后引入自由基引
发剂或采用热引发的方式$引发N0自由基聚合$制备出结晶型高顺式共聚弹性体#苯乙烯基聚合物复合
材料$其,X为!_"g#"%"&_*g#"%$,X#,9为!"$(+N链段具有一定的结晶性$聚共轭二烯烃链段中
的顺式?#$$结构含量大于’%‘(苯乙烯基聚合物为聚苯乙烯或苯乙烯与丙烯腈的共聚物(该复合材料
在其冲击强度达到##_(b>#8! 及断裂伸长率达到%’‘时$拉伸强度仍可达到&#;+5$可明显改善苯乙烯
聚合物的韧性$而且和相同条件下采用高顺式聚丁二烯溶胶法技术制备的 BU+N相比$在断裂伸长率或
断裂吸收能指标相近的情况下$拉伸强度能高出$#‘(

0&*0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



&!结论与展望

控制分子链的化学结构)微观立构)链规整性)分子量及其分布是制备高性能共轭二烯烃类弹性体的
基础$主要源于稀土催化剂的进展(稀土元素种类)配体结构)助催化剂)活化剂等因素对催化性能)立体
选择性)聚合产物微观结构)分子量及其分布等的影响起主要作用$通过改变稀土元素种类)配体结构)助
催化剂)活化剂等的条件下$可以合成出高顺式聚丁二烯及聚异戊二烯弹性体)高顺式丁二烯#异戊二烯
共聚弹性体)高顺式共轭二烯烃#苯乙烯共聚弹性体)高反式聚异戊二烯$聚&$$?异戊二烯)高顺式共聚弹
性体#苯乙烯基聚合物复合材料等(开发新型高活性高定向性配位催化体系$设计合成具有特定化学结
构和的微观立构高度规整的聚合物弹性体新材料)高性能复合材料是发展的方向(
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!1.-.)=):>-?’%-.’%:’+&;)</2-(I)0’C%2)53*/3))%/3*$6)/7/3*83/9)%0/.:’+&;)</2-(")2;3’(’*:$6)/7/3*#"""!’$&;/3-"

"JCA>4IA’4:/:-8-.-MQ8/,1[501-9596<-.-MQ8/,1[501-9-3<-9W@J50/661/9/2@219J,5,//5,0:A1/JM/,?C5005<505MQ202$

M590:5916/8/05MM-</9/<505MQ2025969-9?8/05MM-</9/,5,//5,0:<-8.M/\<505MQ202X/,/,/L1/X/6̂ 4:/<505MQ01<S/:5L1-,$

20/,/-2/M/<01L10Q$81<,-20,@<0@,/$8-M/<@M5,X/1J:05968-M/<@M5,X/1J:06120,1S@01-9-30:/-S0519/6.-MQ8/,2X/,/J,/50MQ
533/<0/6SQ0:/0Q./-3,5,//5,0:8/05M2$20,@<0@,/-3M1J5962$<-<505MQ20596.,-8-0/,2̂ +-MQS@0561/9/$.-MQ12-.,/9/$

S@0561/9/?12-.,/9/<-.-MQ8/,$<-W@J50/661/9/#20Q,/9/<-.-MQ8/,X10:L5,1-@281<,-20,@<0@,/2<-@M6S/.,/.5,/6SQ0:/2/

<505MQ202506133/,/90,/5<01-9<-96101-92̂ U9566101-9$0:/9-L/M<-8.-210/2-3<,Q205MM1[5SM/:1J:?<12S@0561/9/?20Q,/9/

/M520-8/,X10:20Q,/9/?S52/6.-MQ8/,<-@M6S/5<:1/L/65960:/+0:,//20/.219-9/?.-0,.-MQ8/,1[501-90/<:91F@/:56S//9

5M2-6/L/M-./6̂

K@5L1>EC’R5,//5,0:<505MQ20*7-9W@J50/661/9/2*N0Q,/9/*N0/,/-2./<131<10Q
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