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研究论文

新型铁系催化剂聚合丁二烯

唐　月ａ，ｂ　代全权ｂ　张学全ａ，ｂ

（ａ长春工业大学化学工程学院　长春 １３００１２；ｂ中国科学院长春应用化学研究所　长春 １３００２２）

摘　要　以铁化合物Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２为催化剂，烷基铝为助催化剂，亚磷酸二异辛脂（Ｐ８）为给电子体，研究了
该催化体系对丁二烯的聚合行为。结果表明，催化体系（ｎ（Ｆｅ）∶ｎ（Ｐ８）∶ｎ（Ａｌ）＝１∶４∶２０）具有良好的聚合活性
和间同立构选择性，并且聚合活性和间同立构选择性随聚合温度升高而增加，５０℃时可得到１，２结构含量大
于８５％、间规度达９９％以上的间同１，２聚丁二烯；该催化体系具有很好的立体选择性和温度耐受性，克服了
以往铁系催化体系立体选择性差、需要低温聚合的缺点，并且催化体系不涉及使用有毒、有害的催化剂组分。

关键词　铁催化剂，丁二烯聚合，热稳定性，立构选择性，间同１，２聚丁二烯
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双烯烃材料的合成

配合催化聚合丁二烯可得到顺１，４、反１，４和１，２单元结构的聚丁二烯橡胶，其中间同聚１，２丁
二烯（ｓＰＢ）是目前唯一由一种单体合成的热塑性弹性体，其非晶部分为弹性体（高乙烯基聚丁二烯橡
胶），结晶部分起到物理交联点的作用。已实现工业化生产的间同聚１，２丁二烯（商品牌号为ＲＢ［１］）是
以钴化合物为催化剂，烷基铝为助催化剂，二硫化碳为给电子体，二氯甲烷为溶剂生产的。该催化体系

虽已实现产业化，但存在诸多缺点，如二硫化碳的毒性和异味，二氯甲烷为非环境友好溶剂等，因此开发

环境友好的催化剂体系不仅具有工业意义，同时具有重要的学术研究价值。

在ⅧＢ过渡金属（铁、钴、镍）中，只有铁系催化剂因聚合活性较低，选择性较差，一般需要低温聚合
等缺点尚未用作产业化的双烯烃聚合催化剂。章哲彦等［２４］采用在乙酰丙酮铁（Ｆｅ（ａｃａｃ）３）三异丁基
铝（Ａｌ（ｉＢｕ）３）催化体系中添加含氮环类配体（１，１０邻菲咯啉、联吡啶）聚合丁二烯，得到了性能优良的
１，２／顺１，４等二元结构的聚丁二烯橡胶，但存在１，１０邻菲咯啉、联吡啶等给电子体在脂肪烃溶剂中难
以溶解，所得聚丁二烯橡胶分子量调节困难等缺点。Ｒｉｃｃｉ等［５］报道了 ＦｅＣｌ２·Ｌ２（Ｌ：邻菲罗啉或联吡
啶）ＭＡＯ催化体系制备１，２结构含量在７０％左右的间同１，２聚丁二烯，但需在较低的温度（２０℃）下
进行。本课题组［６］曾报道了异辛酸铁（Ｆｅ（２ＥＨＡ）３）三异丁基铝（Ａｌ（ｉＢｕ）３）亚磷酸二乙脂（ＤＥＰ）催
化体系可在较高温度（５０～１００℃）下制备间同１，２聚丁二烯，但该催化体系存在所得聚合物的立体结
构受组分和聚合条件影响较大的问题。

Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２化合物在有机合成领域中有着重要的应用
［７９］。但以其催化聚合丁二烯尚未见文献报

道。本文以Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２为主催化剂，烷基铝为助催化剂，磷酸酯为给电子体，进行了丁二烯聚合研究。
结果表明，该催化体系具有聚合活性高，所得聚合物的 １，２结构含量大于 ８５％，间规规整度大于
９９９％，并且催化剂温度耐受性好，不含有毒、有害的组分，可使用脂肪烃为溶剂等优点。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

二乙基亚磷酸酯，二异辛基亚磷酸酯（Ｐ８），磷酸三甲酯，亚磷酸三苯酯，亚磷酸二苯酯，亚磷酸二丁
酯，磷酸三甲酚酯和磷酸三苯酯（比利时 Ａｃｒｏｓ），纯度为９８％；Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２（自制

［１０］）；烷基铝（美国

Ａｌｄｒｉｃｈ），经己烷稀释至２ｍｏｌ／Ｌ；丁二烯（ＢＤ，锦州石化公司），用前经串联的氢氧化钠和硅胶柱精制，并
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配制成己烷溶液；己烷，分析纯，用前经钠、氢化钙回流后蒸出。

Ｕｎｉｔｙ４００型核磁共振仪（美国Ｖａｒｉａｎ公司），氘代邻二氯苯为溶剂，于１３０℃记录１３ＣＮＭＲ谱；Ｂｉｏ
ＲａｄＦＴＳ１３５型红外光谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ），ＫＢｒ压片法；ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５００ＶＰＣ型Ｘ射
线衍射仪（ＷＸＲＤ日本理光），管电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ７型热分析仪（美国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ公司），升温速率 １０℃／ｍｉｎ；以聚合物结晶峰熔融热（ΔＨ）及 ｓＰＢ完全结晶的熔融热
（３２８ｋＪ／ｍｏｌ［１１］）计算聚合物的结晶度。
１．２　实验方法

Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２与含磷化合物所组成的催化剂按文献［１０］方法制备。其中与二异辛基亚磷酸酯所组
成的催化剂具有很好空气稳定性和己烷溶解性。

催化剂配制：各组分以计算比例按Ｆｅ、ＢＤ、己烷和烷基铝顺序加入陈化瓶中，配制成催化剂己烷溶
液。

聚合反应在经真空干燥后充氮处理的５０ｍＬ安培瓶中进行。在Ｎ２气保护下依次加入丁二烯的己烷
溶液和以上配制的催化剂溶液，在设定温度的水浴中聚合至给定时间后，用含有质量分数为１％的２，６
二叔丁基４甲基苯酚及少量盐酸的乙醇溶液终止反应。所得聚合物经乙醇沉淀、反复洗涤后，于４０℃
下真空干燥至恒重。

２　结果与讨论
２．１　磷化合物结构对丁二烯聚合的影响

表１列出了以不同磷化合物为给电子体的 Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２Ａｌ（ｉＢｕ）３体系对丁二烯聚合的影响。从
表１可以看出，当使用亚磷酸脂为给电子体时，铁系催化剂均有催化活性，并且催化活性随着柔性基团
的增大而逐渐升高。当烷基为乙基时，聚合产物收率为６４１％，当烷基为异辛基时，聚合产物收率达到
７６８％，而当基团为苯基时，聚合活性大大降低。长的烷基链可使聚合活性中心在己烷中的溶剂化程度
更高，有利于单体的配位和插入，使聚合活性增加；而基团为苯基时则降低了活性中心在己烷中的溶解

度，使聚合活性降低。当使用磷酸脂为给电子体时，催化体系基本无催化活性，说明催化体系需要特定

结构的磷化合物。亚磷酸酯可能存在如下的共振结构：
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其中（ａ）为合适的给电子体。磷酸酯不存在如（ａ）的共振结构，因而无聚合活性。

表１　不同磷化合物为配体对三氟甲磺酸亚铁三异丁基铝催化丁二烯聚合的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｓｌｉｇａｎｄｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ

１，３ｂｕｔａｄｉｅｎｅｕｓｉｎｇＦｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２Ａｌ（ｉＢｕ）３ａｓｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗ（ＢＤ）／％ ｘ（１，２）／％ ｘ（１，４）／％ Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃

（ＥｔＯ）２Ｐ（Ｏ）Ｈ ６４．１ ９１．３ ８．７ ｅｌａｓｔｏｍｅｒ
（ＢｕＯ）２Ｐ（Ｏ）Ｈ ６７．５ ８５．２ １４．８ １７２

Ｐ８ ７６．８ ９０．０ １０．０ １７４
（ＰｈＯ）２Ｐ（Ｏ）Ｈ ２７．２ ７０．２ ２９．８ １７３
（ＰｈＯ）３Ｐ ２８．１ ８５．２ ２４．８ １２２

（ＣＨ３Ｏ）３Ｐ（Ｏ） ｔｒａｃｅ － － －
（ＢｕＯ）３Ｐ（Ｏ） ｔｒａｃｅ － － －
（ＰｈＯ）３Ｐ（Ｏ） ｔｒａｃｅ － － －

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｎｈｅｘａｎｅａｔ５０℃ ｆｏｒ５ｈ，ｃ（ＢＤ）＝１．８５ｍｏｌ／Ｌ，ｎ（Ｆｅ）／ｎ（ＢＤ）＝５×１０－４，ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ）＝２０．Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｎ（Ｐ）／ｎ（Ｆｅ）＝４．

图１为以二异辛基亚磷酸酯为给电子体所得 ｓＰＢ的１３ＣＮＭＲ谱图。在 δ为３９６５、４２４６、１１４４８
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和１４３９９处分别有４个强共振峰，其中在１１４４８处为 ｒｒｒｒｒ五元组的特征峰。按文献［１３］方法计算，
１，２结构含量为９０％［１２］，间同规整度大于９９％。

图１　以Ｐ８为给电子体的 Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２Ａｌ（ｉＢｕ）３
催化合成１，２聚丁二烯的１３ＣＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．１　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ１，２ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅｗｉｔｈ
Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２·４Ｐ８Ａｌ（ｉＢｕ）３ｃａｔａｌｙｓｔ

图２　聚丁二烯的红外谱图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ
ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ）：ａ．３０；ｂ．１５；ｃ．２０；ｄ．１０

２．２　ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ）对丁二烯聚合的影响
表２给出了以亚磷酸二异辛酯为给电子体、Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２Ａｌ（ｉＢｕ）３催化体系在不同 Ａｌ与 Ｆｅ摩尔

比下丁二烯的聚合行为。该体系在ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ）＝２０时聚合物收率出现极大值。烷基铝用量过低，烷
基化反应不完全，而用量过高，铁活性中心易于过度还原，形成无活性或低活性的低价铁配合物，降低了

活性中心浓度，由聚丁二烯的红外谱图（图２）可以看出，７３８、９１１和９６７ｃｍ－１处特征峰分别归属为 ｃｉｓ
１，４、１，２和ｔｒａｎｓ１，４结构单元，聚合物的熔点和结晶度均随 ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ）的增大而升高（表２）。但
ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ）的变化对１，２含量的影响不大，说明活性中心的结构相对稳定，而烷基铝用量增加可能对
活性中心的周边环境产生影响，从而影响乙烯基双键的排布。

表２　ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ）对Ｐ８为给电子体的Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２Ａｌ（ｉＢｕ）３催化丁二烯聚合的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＡｌ／Ｆｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｕｔａｄｉｅｎｅ

ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ） ω（ＢＤ）／％ ｘ（１，４）／％ ｘ（１，２）／％ Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ χｃ／％

５ － － － － －
１０ １５　 ８．２ ９１．８ １６９ １６
１５ ６４．９ １０．６ ８９．４ １７２ ３３
２０ ７６．１ １１．２ ８８．９ １７４ ５８
３０ ６４．９ ９．８ ９０．２ １７８ ６４

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｎｈｅｘａｎｅａｔ５０℃ ｆｏｒ５ｈ，ｃ（ＢＤ）＝１．８５ｍｏｌ／Ｌ，ｎ（Ｐ８）／ｎ（Ｆｅ）＝４，ｎ（Ｆｅ）／ｎ（ＢＤ）＝５×１０－４．

２．３　催化剂用量对丁二烯聚合的影响
由表３可以看出，随着ｎ（Ｆｅ）／ｎ（ＢＤ）增加，聚合物收率增加；聚合产物的１，２结构与熔点基本不随

催化剂用量的变化而变化，说明了此催化体系具有稳定的定向性。

表３　ｎ（Ｆｅ）／ｎ（ＢＤ）对丁二烯聚合的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（Ｆｅ）／ｎ（ＢＤ）ｏｎｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｕｔａｄｉｅｎｅ

ｎ（Ｆｅ）／ｎ（ＢＤ）×１０－４ ｗ（ＢＤ）／％ ｘ（１，４）／％ ｘ（１，２）／％ Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃ χｃ／％

１ ６８．０ １０．７ ８９．３ １７３ ５６
３ ７５．２ １０．８ ８９．２ １７５ ５３
５ ７６．８ ９．３ ９０．７ １７４ ５２
８ ７４．４ １０．１ ８９．９ １７４ ５４
１０ ７８．５ １０．８ ８９．２ １７３ ５３

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｎｈｅｘａｎｅａｔ５０℃ ｆｏｒ５ｈ，ｃ（ＢＤ）＝１．８５ｍｏｌ／Ｌ，ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ）＝２０，ｎ（Ｐ８）／ｎ（Ｆｅ）＝４．

３１　第１期 唐月等：新型铁系催化剂聚合丁二烯



２．４　聚合温度对丁二烯聚合的影响
表４列出了不同温度对丁二烯聚合的影响。从表４可以看到，随着聚合温度的升高，聚合速率明显

图３　不同反应温度下所得聚丁二烯的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅｏｂｔａｉｎｅｄａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃：ａ．－３０；ｂ．２０；ｃ．５０

加快，在 ５０℃下反应 ５ｈ，聚合产物收率达到
７６８％。

表４　 反应温度对丁二烯聚合的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｕｔａｄｉｅｎｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／
℃

ｗ（ＢＤ）／
％

ｘ（１，４）／
％

ｘ（１，２）／
％

Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ／
℃

χｃ／
％

－３０ ５．８ ３４．８ ６５．２ １５６ １７
１８ １９．９ ９．９ ９０．１ １６５ ４１
５０ ７６．８ ８．８ ９１．２ １７２ ５８

　　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃ（ＢＤ）＝１．８５ｍｏｌ／Ｌ，ｎ（Ｆｅ）／ｎ（ＢＤ）＝

５×１０－４，ｎ（Ａｌ）／ｎ（Ｆｅ）＝２０，ｎ（Ｐ８）／ｎ（Ｆｅ）＝４．

图３为不同聚合温度下所得聚合物的 Ｘ射线
衍射图。从图３可以看出，随着聚合温度的升高，聚
合产物的结晶度增加，立构规整性提高。这种现象

在配合催化聚合领域中极为罕见，本文以亚磷酸酯为给电子体的铁系催化剂可能是唯一的例子（相似

的结果以前曾有报道［１４］）。这一结果不仅对工业生产有益，并且有极其重要的学术研究价值。

３　结　论
亚磷酸酯中的柔性烷基基团对Ｆｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２Ａｌ（ｉＢｕ）３催化体系的聚合活性有很大影响，聚合活性

随着柔性基团的增大逐渐升高。当以亚磷酸二异辛脂为给电子体时：ｎ（Ｆｅ）∶ｎ（Ｐ８）∶ｎ（Ａｌ）＝１∶４∶２０，聚
合温度为５０℃时，可得到１，２结构含量大于８５％、间规度达９９％以上的１，２聚丁二烯，并且此催化体
系有着良好的热稳定性，聚合物的立构规整性随聚合温度的升高而增加，这无论是对于工业化还是学术

研究均具有重要的价值。

参　考　文　献

［１］ＭａｋｉｎｏＫ，ＫｏｍａｔｓｕＫ，ＴａｋｅｕｃｈｉＹ，ｅｔａｌ．ＰｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ１，２Ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ：ＵＳ，４１８２８１３［Ｐ］．１９８００１
０８．

［２］ＺＨＡＮＧＺｈｅｙａｎ，ＬＩＵＹａｄｏｎｇ，ＨＵＧａｎｇ，ｅｔａｌ．ＡＮｏｖｅｌＨｉｇｈｌｙＡｃｔｉｖｅＣａｔａｌｙｔｉｃＳｙｓｔｅｍｆｏｒｔｈｅＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｏｎｊｕｇａｔｅｄ
Ｄｉｏｌｅｆｉｎｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＣａｔａｌ，１９８０，１（３）：２２１２２４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
章哲彦，刘亚东，胡刚，等．一种共轭双烯烃聚合的高效催化体系—乙酰丙酮铁烷基铝含氮配位体［Ｊ］．催化学
报，１９８０，１（３）：２２１２２４．

［３］ＺＨＡＮＧＺｈｅｙａｎ，ＺＨＡＮＧＨｏｎｇｊｉｅ，ＭＡＨｕｉｍｉｎ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＢｕｔａｄｉｅｎｅＣａｔａｌｙｚｅｄｂｙＦｅ（ａｃａｃ）３
Ａｌ（ｉＢｕ）３Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＣａｔａｌ，１９８２，３（１）：１６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
章哲彦，张洪杰，马惠敏，等．丁二烯在乙酰丙酮铁三异丁基铝菲绕啉催化剂上聚合的研究［Ｊ］．催化学报，１９８２，
３（１）：１６．

［４］ＺｈａｎｇＺＹ，ＺｈａｎｇＨＪ，ＭａＨＭ，ｅｔａｌ．ＡＮｏｖｅｌＩｒｏｎＣａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＢｕｔａｄｉｅｎｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ，１９８２，
１７：６５７６．

［５］ＲｉｃｃｉＧ，ＭｏｒｇａｎｔｉＤ，ＳｏｍｍａｚｚｉＡ．Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ１，３ＤｉｅｎｅｓｗｉｔｈＩｒｏｎＣｏｍｐｌｅｘｅｓＢａｓｅｄＣａｔａｌｙｓｔｓＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅ
ＬｉｇａｎｄｏｎＣａｔａｌｙｓｔＡｃｔｉｖｉｔｙａｎｄＳｔｅｒｅｏｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ，２００３，２０４（２０５）：２８７２９３．

［６］ＺＨＡＮＧＸｕｅｑｕａｎ，ＪＩＡＮＧＬｉａｎｓｈｅｎｇ．ＰｒｏｃｅｓｓｆｏｒＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇＶｉｎｙｌＲｉｃｈＰｏｌｙｎｕｔａｄｉｅｎｅＲｕｂｂｅｒ：ＣＮ，１５５７８４７Ａ．Ｘ［Ｐ］，
２００４１２２９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
张学全，姜连升．高乙烯基聚丁二烯橡胶的制造方法：中国，１５５７８４７Ａ．Ｘ［Ｐ］，２００４１２２９．

［７］ＡｄｉｂｉＨ，ＳａｍｉｍｉＨＡ．Ｉｒｏｎ（Ⅲ）ＴｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔａｔｅａｎｄＴｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ：ＲｅｃｙｃｌａｂｌｅＬｅｗｉｓＡｃｉｄＣａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＯｎｅ
ｐｏｔＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ３，４ＤｉｈｙｄｒｏｐｙｒｉｍｉｄｉｎｏｎｅｓｏｒＴｈｅｉｒＳｕｌｆｕｒＡｎａｌｏｇｕｅｓａｎｄ１，４ＤｉｈｙｄｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅｓｖｉａＳｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅＢｉｇｉｎｅｌｌｉ
ａｎｄＨａｎｔｚｓｃｈＣｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎＰｒｏｔｏｃｏｌｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＣｏｍｍｕｎ，２００７，８：２１１９２１２４．

４１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



［８］ＭａｎｃｈｅńｏＯ，ＤａｌｌｉｍｏｒｅＪ，ＰｌａｎｔＡ．Ｉｒｏｎ（Ⅱ）ＴｒｉｆｌａｔｅａｓａｎＥｆｆｉｃｉｅｎｔＣａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅＩｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＳｕｌｆｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，
２００９，１１（１１）：２４９２２４３２．

［９］ＬｅｎｚｅＭ，ＥｉｋｅＢＢａｕｅｒ．ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＡｃｔｉｖａｔｅｄＭｅｔｈｙｌｅｎｅＧｒｏｕｐｓｔｏＫｅｔｏｎｅｓＣａｔａｌｙｚｅｄｂｙＮｅｗＩｒｏｎＰｈｏｓｐｈｉｎｏｏｘａｚｏｌｉｎｅ
ＣｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄｂｙＩｒｏｎ（Ⅱ）Ｔｒｉｆｌａｔｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ，２００９，３０９：１１７１２３．

［１０］ＤＡＩＱｕａｎｑｕａｎ，ＴＡＮＧＹｕｅ，ＺＨＡＮＧＸｕｅｑｕａｎ．ＦｏｒｔｈｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ１，２ＰｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅＣａｔａｌｙｓｔＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＰｒｏｃｅｓｓ
ｆｏｒＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ１，２Ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ：ＣＮ，２０１２１００３８３４０．４［Ｐ］．２０１２０２２０（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
代全权，唐月，张学全．用于制备１，２聚丁二烯的催化剂组合物及１，２聚丁二烯的制备方法：中国，２０１２１００３８３４０．４
［Ｐ］．２０１２０２２０．

［１１］ＯｂａｔａＹ，ＴｏｓａｋｉＣ，ＩｋｅｙａｍａＭ．ＢｕｌｋＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳｙｎｄｉｏｔａｃｔｉｃ１，２Ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ：Ⅰ．ＴｈｅｒｍａｌａｎｄＶｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，１９７５，７（２）：２０７２１６．

［１２］ＢＩＪｉｆｕ，ＷＡＮＧＰｅｉ，ＺＨＡＮＧＹｏｎｇｑｉｎｇ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＳｙｎｄｉｏｔａｃｔｉｃ１，２Ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ［Ｃ］／／ＣｈｉｎｅｓｅＮａｔｉｏｎａｌＳｙｍｐｏｓｉｕｍｏｎ
Ｐｏｌｙｍｅｒｓ．Ｈａｎｇｚｈｏｕ：ＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００３：Ａ４２５４２６（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
毕吉福，王蓓，张永清．间同１，２聚丁二烯的合成［Ｃ］／／中国化学会全国高分子学术论文报告会．杭州：浙江大学，
２００３：Ａ４２５４２６．

［１３］ＥｌｇｅｒｔＫＦ，ＱｕａｃｋＧ，ＳｔｒüｔｚｅｌＢ．ＺｕｒＳｔｒｕｋｔｕｒｄｅｓＰｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅｓ，２ Ｄａｓ１３ＣＮＭＲＳｐｅｋｔｒｕｍｄｅｓ１，２Ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅｓ
［Ｊ］．ＭａｃｒｏｍｏｌＣｈｅｍ，１９７４，１７５：１９５５１９６０．

［１４］ＨＵＹａｎｍｉｎｇ，ＤＯＮＧＷｅｉｍｉｎ，ＪＩＡＮＧＬｉａｎｓｈｅｎｇ，ｅｔａｌ．ＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＨｉｇｈＶｉｎｙｌＰｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅｗｉｔｈＩｒｏｎ
ＢａｓｅｄＣａｔａｌｙｓｔｓ：Ⅰ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＴｒｉｐｈｅｎｙｌＰｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪＣａｔａｌ，２００４，２５（８）：６６４６６８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
胡雁鸣，董为民，姜连升，等．铁系催化剂上合成高乙烯基聚丁二烯的研究：Ⅰ．三苯基磷酸酯的影响［Ｊ］．催化学
报，２００４，２５（８）：６６４６６８．

ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＢｕｔａｄｉｅｎｅｂｙＵｓｉｎｇａ
ＮｏｖｅｌＦｅＣａｔａｌｙｓｔＳｙｓｔｅｍ

ＴＡＮＧＹｕｅａ，ｂ，ＤＡＩＱｕａｎｑｕａｎｂ，ＺＨＡＮＧＸｕｅｑｕａｎａ，ｂ

（ａＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈａｎｇｃｈｕｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ１３００１２，Ｃｈｉｎａ；
ｂＣｈａｎｇｃｈｕｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ１３００２２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　ＢｕｔａｄｉｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＦｅ（ＣＦ３ＳＯ３）２Ａｌ（ｉＢｕ）３ｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｕｓｉｎｇｄｉｉｓｏｏｃｔｙｌ
ｐｈｏｓｐｈｉｔｅａｓｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒｈａｖｅｂｅｅｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ（ｎ（Ｆｅ）∶ｎ（Ｐ８）∶ｎ（Ａｌ）＝１∶４∶２０）
ｓｈｏｗｓｆａｉｒｇｏｏｄａｃｔｉｖｉｔｙ，ｓｙｎｄｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ，ｂｏｔｈｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｙｎｄｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓａｓｅｌｅｖａｔｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｙｉｅｌｄｉｎｇｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅｗｉｔｈｏｖｅｒ８５％ ｏｆ１，２ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｃｏｎｔｅｎｔａｎｄ９９％ ｏｆｓｙｎｄｉｏｔａｃｔｉｃｉｔｙａｔ５０℃．ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｎｇｆｒｏｍｔｈｅＦｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｓｒｅｐｏｒｔｅｄｅａｒｌｉｅｒ，ｔｈｅ
ｃｕｒｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｐｏｓｓｅｓｓｅｓｍｕｃｈｂｅｔｔｅｒｓｙｎｄｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｒｍａｌｔｏｌｅｒａｎｃｅａｌｌｏｗｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｉｚｉｎｇ
ｂｕｔａｄｉｅｎｅａｔｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｄｏｅｓｎｏｔｉｎｖｏｌｖｅｕｓｉｎｇａｎｙｎｏｘｉｏｕｓ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ｉｍｐｌｙｉｎｇｐｒｅｍｉｓｉｎｇｐｒａｃｔｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅａｒｅａｏｆｂｕｔａｄｉｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｉｒｏｎｃａｔａｌｙｓｔ，ｂｕｔａｄｉｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｍａｌｔｏｌｅｒａｎｃｅ，ｓｙｎｄｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，ｓｙｎｄｉｏｔａｃｔｉｃ１，２
ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ

５１　第１期 唐月等：新型铁系催化剂聚合丁二烯


