
1 9 7 9年1 2 月 中 闰 种 荃 第
·

12 期

锢系元素化合物在异戊二烯

聚合中的催化活性

王佛松 沙人玉 金应泰 王玉玲 郑玉莲
( 中国科学院长春应用化学研究所)

摘 要

本文研死了从铜至噜1 斗个稀土化合物对异戊二烯聚合的催化活性
.

发现 Nd 的

活性最大
, E u , s m , T b

, D y
,

rE
, T m

, Y b 及 L u
要么不能 引起聚合

,

要么活性很小
.

用光谱方法研究催化剂的结果表明
,

催化活性的差异既不能用稀土离子价态加 以解

释
,

也无法用 L n 1C
3

·

( T B P )
,

络合物中
, ,

~ o及 L n
一 cl 的吸 收频率的改变加以说明

.

为了解释实验结果
,

提出了 f4 轨道参与成键的假设
,

并在此基础上
,

用分子轨道的基

本原理计算了形成络合物前后能量的变化
.

计算数据能较圆满地解释稀土催化活性

差异的结果
.

在异戊二烯顺
一 l

,

斗定向聚合中
,

七个轻稀土环烷酸盐的催化活性有如下顺序
: N d > rP

> ce > G d > L。 》 s m ; E。 不具活性
〔1]

.

文献 〔2] 也得到类似的结论
.

对催化体系中衫及梢

的价态分析表明
〔̀ , ,

其活性很小或不能引起聚合的原因
,
是由于它们绝大部 ( E

u
) 或部分 邝m )

还原至二价
,

但对其它稀土化合物活性的差异未作任何解释
.

鉴于斓系有 14 个元素
,

而且迄

今为止未见有关比较 14 个元素催化聚合活性的报道
,

因此
,

为了进一步弄清铺系元素化合物

对双烯烃聚合的催化活性
,

本文研究了从斓至噜 14 个稀土元素化合物在异戊二烯聚合中活性

变化的情况
,

并对所得结果从分子轨道理论角度作了定性解释
.

一
、

实 验 部 分

我们采用了两个催化体系
:
一个是二元体系—

L n CI
,

·

( T B )P
3
+ 1A ( i

一Bu)
3

( L
n
代表从

斓至噜的稀土离子
, T B P 代表磷酸三正丁醋 ;) 另一个是三元体系—

L n
( an ph )

3
+ lA ( i

一 Bu)
;
十

1A
2

( q H
S

)
3

CI
3 .

L n CI
:

·

( T BP )
:

由相应的 L n
CI

3

与磷酸三正丁醋直接反应制得 ; L n
( an ph )

3

用直

接萃取法制取
.

聚合在 100 毫升的玻璃瓶中进行
,

溶剂为沸程 60 一 90 ℃ 的加氢汽油
,

聚合温

度 50 ℃ ,

聚合时间 6 小时
.

其它有关聚合及聚合物处理方法见文献 〔3 ]
.

二
、

结 果 及 讨 论

从图 1 的结果 可见
,

虽然斓系元素化合物的许多性质非常近似
,

但作为异戍二烯定向聚合

催化剂时
,

其催化活性极不一致
.

N d C I:
·

( T Bp )
3

的活性最大
, E u 、

Sm
、

T b
、

D y
、

E r 、
T m

、

Y b
、
L u

本文 1 9 7 8 年 6 月 3 日收到
.
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犷布 Sm E uG d T bD y Ho Frm TY})

不同 LoC I
, ·

〔T B P )
,

的催化聚合活性

催化剂的另一组分为 A li(
一 B u

)
、

则不能引起聚合或活性很小
.

用 L n( an p h )
;

代替 L n CI
,

·

( T BP )
, ,

这一规律基本保持不变 (见

图 2 )
.

如同前面指出的一样
,

铺及衫不能引起聚合及活性很小的原因
,

是与其还原至二价有

关 〔, ]
.

但用紫外和可见吸收光谱研究由环烷酸钱
、

错
、

扎及饵组成的催化体系中相应稀土离子

价态的结果表明
「4] ,

尽管这些稀土化合物催化活性不同
,

但在催化剂中仍以三价形式存在
,

因

此用价态的观点无法解释活性不同的结果
.

从不同氯化稀土磷酸三正丁醋络合物的红外吸收

光谱可见 (表 1 及图 3 )
,

形成络合物后磷酸三正丁醋中的磷酚键的特征频率虽然都产生位移
,

但除 L a 及 eC 的 价
,

一 。值为 12 2 0 厘米
一 `
以外

,

其他 12 个氯化稀土络合物的
2, 。 ~ 0都是 12 10

厘米
一 ` ,

说明催化活性的大小
,

也难以用与络合物能量密切有关的
二 , ~ o 值 的变化 加 以 解

释
.

激光拉曼光谱的数据表明 (表 l )
,

乙n
一 cl 特征频率相同的络合物 (如 。 和 N d ; rP

,

sm
,
E u

ǎ水à哥牟其

图 2 不同 L 。 ` n a p h 夕
:

的催化聚合活
J

思
_

催化齐i的另两组 分为 A I( i
一 B u

)
、
及 A I

: E 1
3 ( 21

,
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、

丧 1 L nCI
。 ·

` I B P)
,

的红外光谱及激光拉曼光谱

络合物
, , = 。

红外光谱特
证频率 (厘米

一 ,

)

L n 一 1C 激光拉曼
特征频率 (厘米

一 ,

)
络合物 漏薪胖创粼磕黔查鹦

6
lj,、匆/口八曰63

f乃
4
月

马-二
J

仔
.

q
朽4()6060叨扣45I

』 a C t
, ·

( T BP )
3

C e C I
, ·

( T B p )
,

P r C I
, ·

(
’

r Bp )
3

N d e 一
、 ·

( T B p )
,

Sm C I
, ,

(
’

r Bp )
、

E u C 1
3 ·

〔1
’

B I ) )
3

G d e l
3 ·

( T B p )
,

I 2 2 U

1 2 20

12 10

12 10

12 10

1 2更0

1 2 1 0

’

r h e 13
·

( 1
’

B p )
3

D y C 1
3 ·

( T B p )
,

H o e l
, ·

( T B p ;
。

E r e l
3 ·

( T B p )
,

丁
`

u e 13
·

( T B p )
、

y b e l
, ·

( T B p )
。

L u e l
3 ·

(
’

r B P )
,

1 2 ! 0

12 1 0

1 2 1 0

1 2 1 0

1 2 1口

1 2 1 0

1 2 1 0

频率〔厘米一 ,

)

图 3 不同氯化稀土
’

f BP 络合物的红外吸收光谱
1

.

L a C 1
3 ·

Cr B p )
3
: 2

.

p r C I
, ·

( T B p )
,

频率 (厘米
一 ,

)

图 4 丁 B P 及 N d 1C
3 T B P 络合物的红外吸收光谱

1
.

1
`

B P ,

2
.

N d e l
3 ·

( T BP )
3 ,

3
.

N d C 13
·

( T B P )
;

和 Y b)
、

催化活性并不一样
,

因此催化活性的差异
,

看来与 L n
一 cl 键能大小没有什么规律性的

关系
.

为了解释上述催化活性不同的结果
,

我们提 出了三价稀土离子 f 轨道参与络合物成键的

假说
,

即假定
: ( l) 稀土金属离子与配位体 (双烯烃或其他基团 )有化学键形成 ; ( 2 ) 化学键的

作用能大于 f 轨道电子的成对能
.

对于第一个假定
,

即 了轨道参与成键的间题
,

文献上是有争

议的
.

根据某些实验结果
,

诸如 I ,

锑及铜系元素某些化合物的键轨道中都有 f 轨道的成分 (如

10 不的键轨道可能是
` p `一 ” 一 ” Z

dn 尸 )
.

唐敖庆等根据群论分析
〔5〕 ,

认为斓系元素络合物的键轨道

有 f 轨道成分
.

氯化稀土 T B P 络合物的红外光谱及磷含量分析表明 (表 2 及图 4 )
,

作为异戊

二烯顺
一 l , 4 定向聚合组分之一的 N dc1

3

磷酸三正丁醋络合物的配位数为 6
,

即可写成 N dCI
, ·

( T BP )
、 .

对于六配位的正八面体络离子
,

若每一配位基团有一个 , 轨道与中央金属成键
,

根

据对称性理论田
,

这六个 , 轨道属于对称类
况 , 。 , 。 。

和 lt,
` .

斓系金属的价轨道是 4 f
,

d5 及 s6
,
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表 2氯化稀土 T BP络合物的红外光谱及磷含量分析结果

化化合物或络合物物 , , = 。
红外特征频率率 磷 含 员 ( % )))

(((((匣米
一 ,

)))))))))))))))))))))))
计计计计 算 值值 实 验 值值

TTT B PPP 1 2 9 0(强 ))) 1 1
.

6555 1 1
.

9 000

11111 2 6 , (弱 )))))))

NNN 〔 IC I
, ·

( T Bp )
333

12 1000 8
.

8 666 8
.

8 444

NNN d C 13
·

( T Bp )犷犷 1 2 1 0 (强 )))))))

11111 2 6 5 (弱 )))))))

11111 2 9 0 (较弱 )))))))

NNN d C ]
3 ·

( T Bp )梦梦 1 2 1 0 (强 )))))))

11111 2 6 5(强 )))))))
11111 2 9 0〔弱 )))))))

NNN d C 1
3 ·

( T Bp )梦梦 1 2 1 0 (较弱 ))) 1 0
.

4 111 1 0
.

3 444

11111 2 65 (弱 )))))))

11111 29 0 (强 )))))))

*

严格的写法应该是 N d 1C
3

·

( T B P )
3
十 x( T B P )

,

因为红外光谱表明
,

此时巳经出现游 离

的 T BP
,

其
p , = 。

与原始的一样
.

其 中七个 f 轨道属于 内
“ , t 。 `

和 叙
` , d 轨道属于

。 、

和 九g , ,

轨道属于对称类
` , , 。

.

因此
,

和配位

体轨道相匹配的必须是
a l :

( 6
5
)

, e :

( s d ) 和 t l , , ( 4 j )
,

即 d , s

f
,

杂化
,

它们生成六个成键轨道
a , ; ,

。 。
和 ltt

`

以及六个反键轨道 硫
, 亡
梦及杀

.

其余不能相匹配的 红
` , 召。 `

及 赴 :

则保持非键轨道
,

能级的定性图见图 5 ,

配位体参加成键的电子数为 12 个
,

金属价电子为
” 个 ; 6 个成键轨道

als
, 。 、
和 lt,

`

容纳 1 2 个电子
,

还有
n
个填入非键轨道 内

,`

和 tJ,
`

以及反键轨道 fut 之中
.

虽然实

际的络合物不是正八面体
,

双烯配位也很可能是三中心成键 “ 轨道参与
.

但轨道位相关系相

同
,

以上能级图的定性序列应不变
,

因此就用它作定性讨论
.

飞
\ 次

、 人

、 \\

心
\ 一 _

,

厂 一 一 一 一 一
了 .(I )

一 、

` 竺召

图 5

设想聚合过程也和以 d 轨道过渡金属化合物为催化剂的情况类似
,

即聚合是通过双烯的

“ 电子与过渡金属形成络合物
,

由于这一结果使双键松弛
,

从而增大其反应能力
,

随之进行活

化了的单体在 M e
一 R ( M e 为金属

, R 为烷基 )键上插入
,

或 R 对活化了双烯烃的顺式位移反应
.

不言而喻
,

聚合过程进行与否及活性大小
,

首先取决于催化剂能否与单体形成配位络合物而削
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弱双键
.

从能量角度来看
,

就是形成络合物后体系的能量降低还是升高 ;能量增大
,

不利于或

不能形成络合物
,

催化活性小或不具催化活性 ; 反之
,

就可使聚合过程进行或活性较大
,

我们

认为
,

络合过程中价 电子能量变化 ( △ E ) 是由下列两部分引起的
:

( l) 原属于配位体的 12 个价电子由于与金属络合进入新能级
,

其能量变化是
:

△ E
。

~ Z e
(

a 19

) + 4 e
(

e g

) + 6 e ( t , ,`

) 一 1 Z e
(厅 )

.

( 一)

( 2 ) 原属于金属的 尸的能量变化
,

以 △ lE 表示
,

它取决于 f 电子所处的状态
.

这样
,

络合

过程 中能量变化 △ E 可写成

△石 = △ E
。

+ △ fE
.

( 2 )

根据上述原则
,

首先考察
n ~ 1一 4 ( ce +3

,

rP +3
,

N +d
, , Pm十 3

) 的情况
,

其电子组态为 :

(
a , 。 ) , ( e g

)
`
( t l。

)
`

(
a Z“ )

,

( t Z
“

)
’ .

此时 △ E f ~
n e

(化合物 ) 一
n 。

(原子 ) ; 由于
。 一 l一斗时电子在

非键轨道中填充
,

f 电子能量不变
, △ E , ~ 0 ,

故 △ E 一 △ E
。 ,

即 △ E 取决于金属轨道能量的

变化
.

上面的结果及文献 〔11 证明
,

除 s m 及 E u
外

,

在催化体系中稀土均以三价形式存在
.

因

此随着原子序数 (核电荷 )增大
,

金属轨道能量随之降低
,

越接近配位体的能量
, 0 石 越小 (能量

降得越多 )
,

于是有

△ E (。 十 3
) > △ E ( p

r + ,

) > 。 E ( N d+
3

) > △ E ( pm
+ 3

)
,

( 3 )

活性则随之增大
.

当 5 毛 , 毛 7 ( s m
, E u , G d ) 时

,

电子组态相应为

j , ( a ,:

)
,

(
e :

)
`
( t ; “

)
` ( a Z“

) , ( t Z“ )
’ ,

f
`

(
a 、: )

2

(
e :

)
`

( t , u )
`
( a Z“

)
’
(

t : “

)
` ,

f
,

(
a ,。 ) 2

(
e :

)
`

(
t l“

)
`
(

a Z“

)
,
( t Z

“

) ’
.

由于 f 电子已开始在非键轨道成对排列
,

产生成对能 p
,

故 △马 铸 。 ,

而等于 (
。
一 4 ) p

.

能量

变化为

△ E ~ △ E
。

+ △ E , 一 △ E
。

+ (
n 一 4 )户

.

( 4 )

根据 N gu en t 的结果
「, , , p 是一个正值

,

大于 0
.

5 5 e V (对于 Sm 以下的稀土元素
,

p 均大于 0
.

68

ve )
.

和 n 一 1一斗的场合一样
,

此时还应考虑由于原子序数 (核电荷 )增大而带来的金属轨道

能量的降低
,

这一能量可定性地用金属的第一电离势来衡量 ;从 Pm 至 G d ,

电离势的平均变化

不超过 0
.

3e v
,

即轨道能量随原子数序增加而降低的数值也不应超过这一范围
.

比较成对能 户

(大于 0
.

c6 v ) 及金属轨道能级降低数值 (小于 o
.

e3 v ) 可见
,

从 Sm 到 G d
,

由于成对能的存在
,

使 △ E 开始增大
,

即

△百 ( Pm + 3

) < △ E ( Sm + 3
) < △ E ( E u + ,

) < 盛 E (G d+ 3
)

,

( 5 )

活性则随之降低
.

当 , 一 8 时
,

电子组态是

f
s

( a ,。

)
,
(
。 :

)
4

( t l
,`

)
`
(

a Z“

)
,
(

t Z,`

)
` .

△ E 。

不变
, △ E , 一 ( 。 一 钓 p 一 广

,

广 是电子在原子中的成对能
.

根据前述原则
,

能量应继续

增大
。

催化活性则下降
.

当
刀
一 9一 1 1 时

,

f 电子开始在反键轨道 球
`

填充
, △石 , 一 ( 4p 一 p

*

) + (
。
一 8 ) Q

,

Q表

示反键能与一个电子在原子中成对能之差
.

诚然 Q > 0
.

这样
,

络合后能量继续增大
,

即

△ E ( D y+
3

) < △石 ( H o + `
) < △石 ( E r+ 3

)
,

( 6 )
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活性则继续降低
.

同理
。

对
刀
一1 2一1 4 的情况

,

可得如下之能量变化顺序

△ E ( T
u + `

) < △ E ( Y b+ 3

) < △万 ( L u + ,

)
,

( , )

能量始终上升
,

活性 则随之下降
.

综合上述计算结果可见
,

催化体系中三价稀土化合物与单体或其他配位体形成络合物时
,

能量变化有如下的关系
:

△ E ( eC
+ 3

) > △ E ( p
r + `

) > △百 ( N d+ ,

) > △石 ( p m + 3

) < △ E ( Sm + 弓)

< △万 ( E u + 3

) < △ E ( G d+ 3

) < △百 ( T b+ 3

) < △ 石 ( D y+ 乃

) < △ E ( H o + 3

)

< △ E ( E r+ 3 ) < △ E ( T
u + `

) < △ E ( Yb+ 3

) < △ 石 ( L u 十 `

)
,

( s )

其活性则与此序列相反
.

比较计算结果及图 1 和图 2 的实验数据 可见
,

两者基本相符 ;所不同

的是
,

根据计算结果
, Pm十 `

的活性最大 (能量最低 )
,

而实验值是 N +d
3

活性最高
.

由于 P m 是

元素的裂变产物
,

无法得到样品从实验上验证计算结果
,

因而难以对计算结果的正确性下
一

肯定

结论
.

s m 和 E u 与计算结果不符
,

同文献 〔l] 一样
,

是因为它们均还原至二价的缘故
.

根据金

属轨道能量的基本原则
,

对同一金属
,

价态降低
,

轨道能量升 高
,

所以二价 E +u
,

及 s m们 的活性

必然比相应的三价化合物小
.

这样
,

我们提出的假设及对络合过程中能量变化定性估算的结

果
。

能较好地解释单一稀上催化活性不同的问题
.

致谢 :
本文承吉林大学江元生同志提 出宝贵意见

,

深表谢忱
.
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