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稀土络合催化炔蜂和开环聚合新进展

沈 之 荃

�浙江 大学化学系
，
杭州

， �������

提要 本文综述了我国首创开拓的稀土络合催化聚合在炔烃和开环聚合方面的新进展
。

用稀

土络合催化剂可以使乙炔
、

苯乙块在室温下聚合制备高顺式含量和抗氧化稳定性良好的聚炔烃膜�

可以使环氧乙烷
、
环氧丙烷

、
环氧抓丙烷和环硫丙烷聚合制备高分子乱聚合物� 可以使丙交醋聚

合制备可控分子量聚合物
�

关钻祠 稀土络合催化聚合
、

块烃
、

环氧烷烃
、
环硫丙烷

、
丙交醋

高分子合成中探素和开发新的催化体系是

推动高分子科学向前发展的极其重要的课题
。

������
�一

�����催化剂的发现和发展
，
开 辟 了

高分子科学和工业的新纪元
。

德 国 ������� 博

士和意大利�
����博士由于开发 �目� 催化剂的

贡献
，
荣获����年诺贝尔化学奖

。

������
��������催化剂发明至今已 有 �� 多

年
，
已有成千种类型

，

但其主要成分是周期表

第 �至第 �族有机金属化合物和周期表第那至

项族过渡金属化合物组合而成
。

我国利用丰富

的稀土资源
，
首先于��年代初突破 了 传 统 的

�一催化剂
，
采用稀土氯化物和稀土冬二 酮类

鳌合物与烷基铝组成的非均相和均相络合催化

剂聚合丁二烯成功
�，，�〕 ，

显示出这类新 �一�催

化剂对丁二烯聚合有着极高的定向性
。

从���。

年起中国科学院长春应用化学研究所再次开展

了应用稀土催化剂使各种烯烃聚合的研究
，
尤

其对丁二烯和异戊二烯的聚合作了大量研究
。

已有文集
〔 �，
和一些综述

〔 心
一，
记述了长春应化所

��多年来关子共辘双烯在不同稀土催化体系下

均聚和共聚合的规律
、

各种稀土元素在催化聚

合中的行为
、

所得合成橡胶的给构和性能
、

加

工硫化以及防老化等研究结果
。

近年这方面工

作还在不断深入和扩展
。

继 中 国 之 后
，
美

、

苏
、

意
、

英和德等国也开展了稀土络合催化双

烯烃和烯烃聚合的研究工作
。

最近苏联和德国

已分别生产了稀土异戊橡胶和稀土顺丁橡胶
，

声称它们是性能最好的橡胶
。

����年浙江大学化学系首先应用稀土络合

催化剂使乙炔在室温下聚合
‘�，’ “ ，。

����，����

年又将这类催化剂应用到苯乙炔和烷基炔烃聚

合川
一 ’ ‘，。

����年以来又在国内外首先应 用 稀

土络合催化剂使环氧乙烷
、

环氧丙烷和环氧氯

丙烷等环氧烷烃开环聚合
〔 ，补 工幻 。

最近又 成 功

地用稀土络合催化剂使环硫丙烷开环聚合 。 了，，

使丙交醋聚合制备聚乳酸 “ “ ，，
使甲基 丙 烯酸

醋和丙烯酸醋类等极性单体聚合
�，，�
等

。

综上可见
，
我国首创开拓的稀土络合催化

聚合近年取得了重大进展
，
保持着国际领先地

位
。

不仅大大突破和发展了 �������一

����� 聚

合学科
，
同时也开发了许多具有性能特点的高

分子新品种
。

本文概要综述稀土络合催化聚合

新进展
，
也即近��年来我们在稀土络合催化炔

烃
、

环氧烷烃
、

环硫丙烷和丙交醋等聚合方面

取得的主要结果
。
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� 乙侠来合

聚 乙炔经电子给体或受体掺杂后
，
可以成

为 �型或 � 型半导体乃至金属
，

为此被称为合

成金属
，
正被研究开发

、

应用于制作重量轻
、

能 附密度高的塑料电池和太阳能电池等
。

聚乙

炔有顺式和反式 �种构型
，

都可以通过掺杂把

电导率提高到金属的导电水平
。

顺式聚乙炔的

掺杂效应比反式聚乙炔的高 �至 �个数量级
，

且富有弹性和可挠曲性
，
易于加工

。

为此近年

来 人们致力于合成高顺式聚乙�块薄膜
。 ’

目前国

际 �二主要用����� � 。
�一����

�
�

。
�催 化 剂 厂

一 ��℃低温下使乙炔聚合制备高顺式�一����

聚乙炔薄膜
。

����年我们首创应用我国丰富的稀土化合

物作催化剂于室温���℃左右�使乙炔聚合
，
获

得顺式含量高
、

热稳定性和抗氧化稳定性较好

的聚 乙炔膜
，
从而制得了聚乙炔新品种－稀

土聚乙炔
，
以及开发了一类新的可以在室温下

合成高顺式聚乙炔的优良催化剂
。
这几年我们

详细地研究了乙炔在��
、
�

、

��
、

��
、
��

、
��

、

��
、
��

、
��

、
��

、
��

、
�� 、

��
、
��

、
���

与��等��种稀土元素的环 烷 酸 盐 ‘ ’ “ ， “ “ 丁、

嶙

酸酌盐
〔 ” ， “ ‘ ��” 〕

及三异丙醇盐
〔 “ ‘ 二
等体 系 中的聚

合规律
。

抗化物对双烯烃催化聚合 的 活 性 很

小
，

但在乙炔聚合中即显示具有一定的催化活

性
‘���。

环烷酸稀土体系于�� �催化乙 炔 聚合

的活性次序如下
�

�
、
��� ��

、 、
’

��� ��� �
�

�� �
�

� 、
���

���飞 、
����� 、

���
、
�����������

稀土麟酸醋体系的催化活性则有下列次序
�

�������������
�������

推断此活性序与离子半径和离子软硬酸的硬度

有关
叮“ �二 。

研究了 乙炔在����
�。 ��

�一����
�
�

�
�
��

��。 。

体系中的聚合动力学
‘�” ��，，

表明乙炔聚合

速率正比于乙炔压力和催化剂浓度
，
活性中心

可能以双分子终止失活
。

根据实验推断乙炔在

稀土络合催化体系中是按配位阴离子机理进行

聚合的
。

子 通 报 ����忙 �月

研究测定了稀上聚 乙炔的 密 度
〔 之‘ ，、

顺滋

性
‘ �” 、

结品性
〔 “ �， 、

氧化稳定性
〔
绷

、

顺式
、

反

式稀土聚 乙炔的���� 光谱及其热异构化动 力
‘

学和机理
�三” ， �“ ” 、

电子显微图象
〔
川

、

化学 掺杂

效应
〔 “ �一 了口

以及其离子注入和正电子湮灭 寿 命

谱
〔 只一

‘，“ �。

研究 了稀土聚 乙炔和钱钦 聚 乙炔电

极的电化学和电池性能
〔 ‘ ’ 一 ’ ，〕 。

� 苯乙炔聚合

����年首次用 �
、
�。

、
��

、
��

、
��

、
��

、

���
、
��

、
��

、
��。

、
��

、
�� 、

��
、

��
、
��

和��的环烷酸盐和三烷基铝组成的络 合 催 化

剂使苯乙炔聚合成功
，
所得聚苯乙炔分子量为

几千
，

易溶于有机溶剂
，
是黄色或揭色粉末

。

改变聚合反应条件则叮生成具有顺一顺式结构
、

室温下不溶于有机 溶 剂 的 深 红 色 聚 苯 乙

炔川
， ‘ “ �。

最近我们又研究成功用环 烷 酸稀土

盐一三异丁基铝络合催化剂在己烷一甲苯混合溶

剂中于室温下使苯乙炔直接聚 合 成膜
〔 ‘ 咬， “ 〕 。

研究了催化剂配制方式
、

铝稀土摩尔比
、

聚合

温度
、

不同稀土元素等对成膜聚合反应的影响

以及成膜聚合反应动力学和 机 理
〔 ‘ �“ 。

实验结

果表明聚合反应具有典型的链锁反应特征
，
为

慢引发
、

快增长和 自动终止的过程
，

与单体浓

度和活性中心浓度都呈一级关系
。

不同稀土体

系催化苯乙炔聚合的活性次序为
�

���工妞���
、
����。 ������

、

�������
�》 ���� 、

��� ��
。

还研究了铰铁化合物协同催化苯乙炔直接成膜

聚合反 应
〔 书�，。

研究测定了稀土聚苯 乙炔膜的 结 构和 性

能
〔 ‘ ” �。

稀土聚苯乙炔膜具有高顺 式 结构
，
经

‘ 。
�� 下射线或电 子束辐照或誉采用敏 化 剂 可

以提高其光敏性
〔 峨” 一 ” ‘ 〕 ，

有可能应 用 于制作光

坡材料
。

� 端炔烃聚合

稀土环烷酸盐
、

三烷基铝和 乙醇组成的络

合体系对�一己炔
、
�一戊 炔

、 �一甲 基一�一戊炔
、

分
︸

一

高
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卜甲墓司 一戊炔和�
一甲堪一�一丁炔等烷毯取代端

炔烃有相当高的催化聚合活性
，
其中尤以钱和

杭休不的活性为高
〔 ’ “ ， ’ “ 〕 。

理就首次发现 了 杭

化合物 在络合催化 聚合
一
炔烃 聚 合 中 的高活

性
，

抓将会促进对杭的俊化活性的研究
。

稀土催化休系制得的聚炔烃具有高顺式结

构
，
较高的分子量

，
并易溶于脂肪烃和芳烃等

有机溶剂
。

� 环氧烷烃开环聚合

聚环氧烷烃是一类有广泛用途的高分子
。

����年我们发现由稀土化合物
、

烷基铝和水组

成的勘
�
川��型催化剂是一类崭新的环 氧 烷 烃

开环聚合催化剂
。

这类稀土新催化剂对环氧 乙

烷
、

环氧丙烷和环氧氯丙烷的开环聚合和共聚

合有相当高的聚合活性和聚合速度
，
可以高收

率制备高分子量 �高达数百万�聚合 物
〔 ’ �， ‘ “ 〕 。

环氧乙烷用稀土络合催化体系开环聚合
，

在
一

定条件下能制得分子量为�� 万 至���万
、

转化率达�� �以上的聚环氧 乙烷
。

研究了环氧

乙烷 在 ����
� 。 ，

�厂 �� “ 一�� �
�一 �

�
� 甲 苯 体

系
〔 苏�二 、

����
�。 �
�
�一����一���

。一�
�
�甲苯体系

〔��，

和���
之。 。
�
、一���，书

��
�一�

�
�体系

〔 “ ‘ ，
中开 环 聚

合时催化剂组分的摩尔比
、

催化剂浓度
、

聚合

反应温度等的影响
。

研究表明环氧乙烷聚合反

应速度与单体浓度和钦化物浓度各 呈 一 级 关

系
。

稀土聚环氧 乙烷是含�������结晶度的

聚合物
。

研究发现稀上三元络合体系也是合成高分

子星聚环氧丙烷的优良催化剂
。 、

催化剂中微量

水的存在是必要的
，
在�

�����摩尔比为 。 �

�一

。 �

��时
，

聚合物的产率和分子量都较高
。
以甲

醇
、
乙醉

、

异丙醇
、
乙酷基丙酮等代替水作第

三组份
，

其效果都不如水
〔��〕 。

又发现稀 土 乙

酞丙酮盐与部分水解 三 乙 毖 铝 〔 ����
�
�

�
�
�·

���万
〔 “ ��。

分析测定表明稀土聚环氧丙烷具 丫‘

较高的立体规整性
〔�了〕 。

仔细考察了环氧氯丙烷在乙酞 基 丙 配 稀

土一只烷基铝一水体系中开环聚合反应与各种因

素的关系
〔�“ ，。

稀土聚环氧氯丙烷 的 结品度在

���一���范围内
，

比其它体系所得聚环氧氯

丙烷的结晶度低
，

这是优良橡胶材料所希望的
。

采用
’
� ���跟踪测定环氧烷烃均聚过程

中瞬间单体浓度的方法
，
确定环氧丙烷和环氧

氯丙烷的均聚合速度都分别与单体浓度及催化

剂浓度呈一级关系
‘�，〕 。

研究了环氧氯 丙 烷在

����
�。 礴
�
�

峨��‘二�飞，�
。一�

�
� 三元稀土络合体系

中开环聚合动力学
，

初步提出了快速引发
、

活

性中心双基失活和向烷基铝 发 生 转 移 的 机

理���，。

也用膨胀计方法研究了环氧 丙 烷
、

环

氧氯丙烷开环聚合动力学
〔 “ ‘ ’ 。

研究发现����
�。 �
�二��“ 书

��
�一�

��体 系

也可以使环氧乙烷和环氧丙烷进行无规共聚或

嵌段共聚合
〔 “ �，，

稀土络合催化剂具有长效性
。

研究了环氧乙烷和环氧丙烷共聚 物 与 �����

组成络合物后的离子电导性
〔
翔

。

�
、 ， �一�一 �

、 ， ， ， 、 二 ，

一
，

�� �
最近还研究了用�“ 厂��‘ ��一����

， ’ 一

言�
��

体系和��������
。一
�����

一���
�一�

�
�体系对环氧

丙烷和灯丙基缩水甘油醚的二元共聚及环氧氯

丙烷与烯丙基缩水甘油醚的二元共聚合反应
。

为了了解稀土络 合 催 化 剂
� ����

����
��

��“ 一���
�一�

�
�活性中心的形成过程

，

采用紫

外可见光谱
、

红外光谱和磷核磁共振谱等方法

进行研究
〔�峨，。

发现稀土元素钦在活性中心形成

过程中没有价态变化
，
���‘一

��
�

和����
�。 �
�
，

间发生了烷基交换反应
。

李�川组成的体系的催化活性最为 优 良
，

乙 尸

环城丙烷聚合 �小时
，
可以获得其他体系��小

时聚合同等量的聚合物
，

且其粘均分子量超过

� 环硫丙烷开环聚合

环硫丙烷聚合物具有优 良的耐油性
、

耐热

性和机械性能
，
可用作橡胶和塑料

。

我们首先

研究了稀土络合催化剂对环硫丙烷开环聚合的

规律和动力学
。

结果表明稀 �络合催化剂
一

可以

使环硫丙烷在较低催化剂浓度下迅 速 开 环 聚



奴
�

高 分 子 通 报 ����年 �月

合
，

获得高收率
、

高分子量聚环硫丙烷
，
稀土

络合催化剂也是环硫丙烷开环聚合的优良催化

剂
“ ’ 。 �

在所实验的条件下
，

不同稀土元素
、

体系

的活性次序为
���一��� ������������

�������。 ���
。

不同配体体系对催化活性

和聚合物分子量影响不太大
，

但以乙酞基丙酮

为配体的体系更佳
。

测定稀土聚环硫丙烷的链结构表明环硫丙

烷开环聚合以 尽方式开环为主
，
聚合物链中全

同结构超过���
，
再次显示了稀土络合催化剂

的高定向性
。

� 丙交醋聚合

聚乳酸具有无毒
、

生物可相容和生物可降

解等特点
，
广泛地用作生物降解材料如药物可

控释放载体和外科缝线等
。

聚乳酸一般通过丙

交醋的开环聚合来合成
。

新近我们研究发现稀

土络合催化剂也是交醋聚合催化剂
，
这类新催

化剂能有效地控制聚乳酸的分子量
，
并可制备

分子量分布为�
�

�的窄分布聚乳酸 “ �，。

� 结束语

随着稀土络合催化聚合科学研究进一步向

纵深方面推进
，
可以预期我国首创开拓的稀土

络合催化聚合将会在高分子化学
、

有机金属化

学
、

催化和稀土化学等方面作出更多贡献
。
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在国际上的学术影响
，
都具有重要的意义

。

这次会议得到了国家自然科学基金委员会

的大力支持和帮助
。

此外
，
中国化学会也给了

大力支持
。

�南开大学高分子化学研究所 车荣睿�


