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摘要    中国是稀土资源最丰富的国家, 60 年代起为充分利用我国的稀土资源,中国科学院

长春应用化学研究所开展了稀土催化剂催化双烯烃聚合的研究, 我国在世界上是最早开展

这项研究的国家之一. 自  1964 年, 我们先后发表了稀土化合物在定向聚合中的催化活性的

论文. 从 1971 年开始我国率先进行稀土顺丁橡胶和异戊橡胶产业化开发工作. 至今已发表

了大量论文和多部专著. 本文综述了关于稀土络合催化合成橡胶历年来的研究成果.  
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1  引言 
稀土元素我国储量丰富 , 约占世界总储量的

80%. 中国是用稀土元素作为络合催化剂合成橡胶最

早的国家 [1]. 自  60 年代开始中国科学院长春应用化

学研究所就开展了稀土络合催化丁二烯的聚合研究, 
1964 年沈之荃等 [2,3]首次发表了相关论文. 接着王佛

松等将稀土络合催化剂引入到合成异戊橡胶领域 , 
催化异戊二烯顺 1,4 定向聚合 [4]. 从 1970 年的研究起

中国科学院长春应用化学研究所大规模地开展了应

用稀土催化剂聚合丁二烯、异戊二烯和戊二烯及其共

聚合的研究, 发表了大量的论文.  
稀土催化剂催化双烯烃定向聚合的特点是: 催

化聚合活性高(稀土/丁二烯或异戊二烯摩尔比=0.3 × 

10−4,转化率达 80%以上)和顺 1,4-含量高(95%以上)[2]. 
尤其是丁二烯和异戊二烯共聚合物的顺  1,4-含量都很

高(丁二烯和异戊二烯链节单元均为  95%以上). 这一

点是和含d电子的过渡金属元素(钛、钴、镍)有很大的

不同. 因此, 含有 4f电子的稀土元素大大地扩展了在

双烯烃定向聚合中的应用. 不仅有理论意义, 同时具

有实用价值, 可用作工业化生产顺丁橡胶和异戊橡

胶的络合催化剂. 实际上, 稀土顺丁充油胶在我国已

有工业化生产 [5]. 稀土异戊橡胶在  703年代已完成中

试试验, 由于单体来源问题, 未能产业化, 现在单体

来源问题正在解决, 产业化实现在望. 本文综述了从

60 年代至今我国稀土络合催化合成橡胶的研究成果

及其产业化实践, 作为庆祝中华人民共和国成立 60
周年献礼! 

本项目曾获得 1982 年度稀土催化剂定向聚合国

家自然科学二等奖; 1988年度稀土顺丁充油橡胶国家

发明三等奖; 1982年度稀土络合催化聚合的顺丁生胶

的表征国家自然科学三等奖.  

2  稀土络合催化剂 

2.1  催化剂的类型 

2.1.1  氯化稀土 

典型  Ziegler-Natta 催化剂是  TiCl4-AlR3 或  TiCl3- 
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AlR2Cl, 并用于双单烯烃的聚合显示出高的聚合活

性, 然而用氯化稀土与三烷基铝组合催化丁二烯聚

合活性不高 [2]. 杨继华等将氯化稀土与乙醇和异丙醇

配位生成NdCl3·3C2H5OH和NdCl3·3i-PrOH氯化稀土

醇合物, 则聚合活性有显著提高(见表 1)[6].  

表 1  NdCl3·3C2H5OH 和 NdCl3·3i-PrOH-Et3Al 催化丁二

烯聚合活性 a) 

聚丁二烯的微观结构(%) 
催化剂 转化率 

(%) 顺 1,4- 
单元 

反 1,4- 
单元 1,2-单元

NdCl3·3C2H5OH-Et3Al 89 97.8 0.1 2.2 

NdCl3·3i-PrOH-Et3Al 92 96.7 2.7 0.6 

    a) 聚合条件: Nd/单体=2 × 10−6 摩尔/g; Et3Al/Nd(摩尔比)=20; 
[丁二烯]=10 g/100 mL; 50℃; 5 h 

采用NdCl3·3EHOH(2-乙基己醇)/Et3Al为催化剂 [7], 
催化异戊二烯聚合得到高顺  1,4 聚异戊二烯(96%), 该
体系同样是高活性的. Al/Nd(摩尔比<20), 分子量分

布窄(2.0).  
与  TiCl4-AlR3 体系相比较 , LnCl3-AlR3 体系中

LnCl3 的 Ln-Cl 是离子键性质的, TiCl4 中 Ti-Cl 是共价

键性质的, 而 Ln-Cl 键比 TiCl4 键难于与 AlR3 反应发

生烷基化. 但 LnCl3·3ROH 中由于烷氧基的给电子性, 
减弱了  Ln-Cl 键离子性, 有利于烷基化作用, 导致活

性的提高.  
用  INDO 方法计算了氯化钕异丙醇配合物的电子

结构 [8], 结果表明, 醇配位后, Nd-Cl键能降低, Nd-Cl
键削弱, 活化了Nd-Cl键, 有利于烷基化的进行.  

在氯化稀土醇合物催化体系中, 不同烷基铝对

催化聚合活性的影响如下: AlEt3 > Al(i-Bu)3 > HAl-  
(i-Bu)2>>AlMe3, 而 AlR2Cl 无活性.  

此外, 氯化稀土四氢呋喃(THF)配合物(LnCl3·2THF)[9]

或LnCl3·4THF[10]与AlR3 组合对双烯聚合同样具有高

聚合活性. LnCl3 与 3P350 反应可形成液态配合物与

AlR3 组合同样具有高活性 [11].  

 

2.1.2  羧酸稀土盐 

羧酸稀土盐: 是指羧酸, 如环烷酸 [4]、2-乙基己

酸 [1]、新癸酸 [12]、三氟乙酸 [1]等的水溶液与氯化稀

土在烷烃中加氨水反应制备(环烷酸稀土), 或将羧酸

与碱反应生成羧酸钠或钾盐与氯化稀土反应制备 [13], 
或稀土氧化物直接与羧酸在烷烃中反应制备(新癸酸

稀土).  
环烷酸稀土盐通常与三异丁基铝(或氢化二异丁

基铝)和一氯二异丁基铝组成非均相催化体系催化双

烯烃聚合 [14]. 环烷酸稀土盐油溶性好, 是聚合的主

催化剂 , 烷基铝是烷基化试剂并能稳定活性中心 , 
氯化烷基铝对稀土盐起卤化作用, 不含卤素的催化

体系没有聚合活性或者活性很低. 环烷酸稀土催化

剂的相态与催化组分中的  Cl/Ln 摩尔比有关 . 在
Cl/Ln(摩尔比)<2 时, 催化体系呈均相, Cl/Ln>2 则成

非均相, 其催化活性略高于均相. 在  Cl/Ln=3 时活性

最高.  
廖玉珍等用二氯二甲基硅烷 [15]代替一氯二异丁

基铝所组成的环烷酸稀土催化剂, 不仅能形成真正

的均相催化剂, 且对丁二烯具有很高的定向及催化

活性, 所得聚合物具有较窄的分子量分布, 产物性能

良好. 用氯化烷基铝作为第三组分在组成催化体系

时 , 陈化时间稍长即产生沉淀 , 而Nd(naph)3-Al(i- 
Bu)2H-(CH3)2SiCl2 体系(naph 为环烷酸根)在  20℃时, 
陈化 100 h仍为均相. (Nd(vers)3vers为新癸酸根)组成

催化体系, 可形成  Nd(vers)3-AliBu2H-AliBu2Cl 均相催

化体系 [11]. 王佛松等总结出稀土元素由于 4f轨道电

子数目的不同对催化双烯聚合活性亦不相同, 图 1 示

出: Ln(naph)3- Al(i-Bu)3-Al2(C2H5)3Cl3 体系对异戊二

烯聚合活性 [16].  

 

图 1  Ln(naph)3-Al(i-Bu)3-Al2(C2H5)3Cl3 体系对异戊二烯

聚合活性 



 
 
 

 
陈文启等: 稀土络合催化合成橡胶 
 

 

1008 

2.1.3  磷酸(膦酸)稀土盐 

陈文启 [11]和龚志等 [17]以  Ln(P204)3, Ln(P507)3 和

Ln(P229)3为主催化剂与  Al(i-Bu)3 和Al2Et3Cl3组成催化

体系, 用  P204 体系对异戊二烯聚合时, 发现在Al/Nd = 

5 时仍有较高的催化活性. 在相同条件下  P204 体系的

催化活性高于环烷酸体系.  

 
环烷酸是一种混合物, 而磷(膦)酸酯类稀土盐为

单一化合物, 易于表征. 庞德仁总结稀土元素的配体

对聚合活性的影响 [18]: Ln(P507)3 > Ln(P229)3 > Ln(P204)3 

> LnCl3·3P350 > Ln(naph)3 > Ln(辛酸)3 > Ln(C5−9 酸)3 > 

Ln(acac)3·2H2O=Ln(BA)3·2H2O ≥ Ln(BA)4·HPIP > 

 > LnCl3(无水).  

2.1.4  烷氧基稀土 

单成基等 [19]研究了  Nd(OR)3−nCln-AlEt3二元催化

剂中R和n对丁二烯的聚合催化活性和聚合物微观结

构的影响. 发现按n的数目不同(0, 1, 2), 催化活性也

不同. 当n = 0 时, 催化活性最低, 顺 1, 4-链节含量也

最低; 当n = 2 时, 对丁二烯的聚合活性比Nd(OR)3- 
Al2Et3Cl3-AlEt3 三元体系高, 但聚丁二烯的微观结构

相似.  

表 2  不同烷基对聚丁二烯顺 1,4-含量的影响 a) 

 i-Pr n-Bu i-Bu n-Am i-Am

n = 1 86.1 88.3 86.4 87.2 84.0

n = 2 93.6 92.7 92.9 93.8 91.8顺 1, 4 
(%) 

三元体系 94.0 93.2 93.1 89.2 92.1

    a) 聚合条件: Nd/M = 1 × 10−5 mol/g, Al/Nd(摩尔比)=30, Cl/Nd 

= 3, 50℃, 20 h  

表 2 说明 n 的影响大于 R. 用烷氧基稀土催化剂

所得聚丁二烯的顺 1,4 结构含量低于前述的催化剂.  
烷基结构和转化率(x)及[η]的关系如图 2 所示.  

 

图 2  烷基结构和转化率(x)及[η ]的关系(n = 1) 
Nd/M=1×10−5 mol/g; 50℃; 24 h; 1,2-R=Bu; 3,4-R=Am; 1,3-x 2,4-[η ] 

图 2 说明随烷基支化度增加催化活性降低, 可能

是大支化烷基影响双烯与金属配位所致. 

2.2  稀土络化催化剂的特性 

2.2.1  稀土催化剂的活性 

正确评价某一催化体系的催化双烯聚合活性一

般用各体系都处在最佳条件下来比较, 因不同体系

最佳聚合反应条件是不一样的 . 如  NdCl3·3ROH 与

AlEt3 组合活性最佳, 而与 HAl(i-Bu)2 组合则活性最差; 
而环烷酸稀土体系则相反.  

影响稀土催化剂活性因素:  
(1) 稀土元素.  稀土元素的性质是影响催化活

性主要因素. 王佛松等 [11,17]研究了所有镧系元素环

烷酸盐体系(Ln(naph)3-Al(i-Bu)3-Al2Et3Cl3)对异戊二

烯聚合活性. 钕元素的催化活性最大(见图  1), 而Eu, 
Sm, Er, Tm, Yb, Lu 的活性小或无活性. 紫外光谱定

量分析证实, 在Eu(naph)3-Al(i-C4H9)3-Al2Et3Cl3 体系

中有 90%以上Eu+3
 被烷基铝还原至  Eu+2, 因  Eu+2

 不具

催化活性. Sm(naph)3的聚合活性也很小, 也可以认为

在与烷基铝组合时  Sm+3
 至少被部分地还原为  Sm+2. 

Sm+2 不具活性. 图 1 所示的结果, 可通过计算三价稀

土离子与单体配位形成配合物时能量变化顺序 : 
ΔE(Ce+3) > ΔE(Pr+3) > ΔE(Nd+3) > ΔE(Pm+3) < ΔE(Sm+3) < 

ΔE(Eu+3) < ΔE(Gd+3) < ΔE(Tb+3) < ΔE(Dy+3) < ΔE(Ho+3) < 

ΔE(Er+3) < ΔE(Tu+3) < ΔE(Yb+3) < ΔE(Lu+3). 催化活性则

与此序列相反. 计算结果与实验结果(图 1)基本相符.  
(2) 卤素.  卤素的性质不同对催化活性影响不

同 , 而且在不同催化体系中影响大小不同 . 在
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NdX3·3C2H5OH-AlEt3体系中活性顺序为: Cl > Br > I > F, 
其中NdF3 的活性最低, 只在较高Al/Nd摩尔比可得少量

聚合物 [20]. Nd(naph)3-Al(i-Bu)3-AlEt2X 催化体系催化

异戊二烯时, 发现活性顺序: Br > Cl > I >> F[21].  
卤素的含量与催化活性有关. 在环烷酸钕催化

体系催化异戊二烯聚合中在  Cl/Nd摩尔比=2~4 间转化

率最高 [18].  
最近, 发展一种不含卤素三元催化剂 [22] Nd(Oi- 

Pr)3/[HNMe2Ph]+[B(C6F5)4]−/i-Bu3Al, 并在异戊二烯

聚合中显示高活性和高顺 1, 4 立体选择性(90%).  
(3) 烷基铝.  烷基铝的性质对稀土催化剂活性

的影响与催化体系有关. 对不同配体的稀土主催化

剂同一烷基所表现活性不同 . 对氯化稀土体系  

NdCl3-ROH-AlR3, 烷 基 铝 的 活 性 次 序 : AlEt3 > 

Al(i-Bu)3 > HAl(i-Bu)2 >> AlMe3, 对丁二烯、异戊二烯

的均聚与共聚都是这样. 对环烷酸稀土体系催化异

戊二烯的均聚合时, 烷基铝的活性次序: HAl(i-Bu)2 > 

Al(i-Bu)3 > AlEt3 >> AlMe3.  
烷基铝的用量也与催化活性密切相关. 氯化稀

土体系的Al/Nd摩尔比通常为 20~30. P204稀土体系中

Al/Nd 摩尔比 = 7 时, 就有较好活性, 而环烷酸稀土

体系 Al/Nd 摩尔比要在 15 以上.  
烷基铝作用有四: 一是烷基化使形成烷基稀土

(Ln-R); 二是与稀土烷基化物组成稳定的活性体

( ); 三是消除介质中的杂质, 如水

份和溶剂中含氧化物; 四是链转移作用.  

(4) 溶剂.  溶剂的性质对稀土催化剂的活性影

响较大 [18]. 在稀土催化体系催化异戊二烯聚合中分

别试验过烷烃溶剂(碘值不同的加氢汽油、庚烷)、芳

烃(苯、甲苯)和卤代烷烃(氯仿、四氯乙烷、三溴乙烷、

氯丙烷、溴丙烷和环氧氯丙烷)等. 在相同聚合条件下

其聚合活性顺序: 烷烃(单体聚合转化率为  81%) > 芳

烃(65%) >卤代烃. 在所试验过的烷烃溶剂中, 聚合

的活性次序: 庚烷(转化率  70%) > 碘值 0.3 的加氢汽

油(转化率 64%) > 碘值 0.6 的加氢汽油(转化率 31%). 
芳烃溶剂的聚合活性次序: 苯>甲苯. 卤代烷烃中除

氯丙烷、溴丙烷有较低的聚合活性外, 其它无活性. 
不同溶剂所得聚合物的[η ]值不同, 烷烃([η ] = 7.86) 

> 芳烃([η] = 5.30). 聚合物的顺-1,4 链节含量与溶剂

性质有关. 当以氯丙烷(或溴丙烷)作溶剂时, 所得聚

合物是粉末状, 其反-1,4 链节含量为 90.5%, 1,2 链节

含量为 1%, 3,4 链节含量为  9%. 以烷烃或芳烃作为溶

剂时, 聚合物的链结构不变, 聚异戊二烯顺 1,4 链节

含量均在 94%~95%.  

2.2.2  稀土催化剂的定向性 

(1) 稀土催化剂定向性.  d-轨道过渡金属 Ti、Co、
Ni 等催化剂对催化丁二烯和异戊二烯, 聚合时只能

将其中之一聚合成高顺式均聚合物, 但稀土催化剂

能使两种双烯烃都聚合成高顺式的均聚物, 并能使

两种双烯烃共聚物的链节单元都是高顺式的(表 3). 
(2) 影响定向性因素.  稀土元素: 稀土元素对

双烯烃定向性的影响如表 4 所示. 

表 3  稀土催化剂和过渡金属催化剂在共聚物中微观结构比较 

共聚物的微观结构 

丁二烯部分(摩尔%) 异戊二烯部分(摩尔%)催化体系 溶 剂 共聚物中异戊二烯

(摩尔%) 
顺 1,4- 1,2 反 1,4- 总 1,4- 3,4 

文献

TiCl4-Al(Et)3 苯 57.0 73.7 8.6 17.7 90.3 9.7 [23]

TiCl4-Al(Et)3 正庚烷 52.0 72.0 2.0 26.0 98.0 2.0 [24]

TiCl4-Al(i-Bu)3 苯 50.0 76.0 3.0 21.0 96.5 3.5 [25]

Co(acac)3-Al(Et)2Cl 苯 50.0 60.0   70.0  [26]

Ln(naph)3-Al(i-Bu)3-Al2Et3Cl3 加氢汽油 60.1 95.9 0.8 3.3 96.8 3.2 [27]

Ce(naph)3-Al(i-Bu)3-Al2Et3Cl3 加氢汽油 67.3 97.0 0.5 2.5 97.7 2.3 [27]

Pr(naph)3-Al(i-Bu)3-Al2Et3Cl3 加氢汽油 65.2 97.7 0.4 1.9 97.7 2.3 [27]

Nd(naph)3-Al(i-Bu)3-Al2Et3Cl3 加氢汽油 64.0 96.9 0.5 2.6 97.9 2.1 [27]
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表 4  稀土元素的双烯聚合定向性 [28] a) 
双烯烃聚合物顺-1,4 含量(%) 

稀土元素 三价离子半径(Å) 
丁二烯 异戊二烯 

Sc 0.68 88.6 99.2 
Y 0.88 91.8 97.4 

Nd 0.99 94.3 94.9 
La 1.04 95.1 94.1 

    a) 聚合条件: Ln/单体 × 10−6 mol/g, Al(C2H5)3/Ln(摩尔比)=50 

由表  4 说明不同稀土元素对双烯烃聚合物的定

向性没有显著影响.  
烷基铝: 不同烷基铝对双烯聚合物的链节结构

也没有明显影响(见表 5). 

表 5  氯化稀土体系得到双烯烃聚合物的微观结构 [28] 

聚丁二烯链节(%) 
聚异戊二烯

链节(%)
聚合物 烷基铝 

顺

1,4
反 
1,4 

1,2 
顺

1,4
3,4

三乙基铝 97.8 1.7 0.5   
丁二烯 

三异丁基铝 98.6 1.1 0.3   
三乙基铝    96.6 3.4

异戊二烯 
三异丁基铝    97.2 2.8
三乙基铝 97.7 1.6 0.7 99.5 0.5丁二烯/异戊二烯

80/20(重量%) 三异丁基铝 98.3 1.2 0.5 99.5 0.5
 

在一般聚合情况下, Al/Ln(摩尔比)的改变对聚合

物的微观结构没有影响, 只有在Al/Ln特高的情况下, 
顺式结构含量才有所降低(图 3)[3].  

 

图 3  NdTTA-Al(Et)3体系中聚丁二烯链结构中顺-1,4含量

与 Al/Ln 摩尔比关系 
聚合条件: [丁]=2.52 M; Al/[丁](摩尔比) = 4 × 10−5; 22℃; 

 

卤素 : 在稀土异戊橡胶催化剂  Nd(naph)3 或[Ln 
(P204)3]-Al(i-C4H9)3-Al(C2H5)2X-汽油体系中 , 当改变

Al(C2H5)2X中的卤素(X=Cl、Br、I、(F无活性))时, 聚
合物的顺  1,4 链节含量发生显著的下降 [21], 依次由

94.9%(Cl)下降至  92.3%(Br), 再下降至  87.5%(I), 而
Throckmorton 等在相似体系中合成聚丁二烯时, 随着

Cl、Br、I的改变, 聚合物的顺-1,4 含量并未变化 [29].  
配位基团: 各种钕化物催化体系的聚异戊二烯

顺-1,4 含量一般都在 94%~95%范围内(表 6)[16], 在试

验条件下配位基团的变换, 对聚合物链节结构没有

明显的影响.  

表 6  不同配位基团稀土化合物体系聚合物结构 
稀土化合物 a) 聚异戊二烯顺-1, 4 含量(%) 
Ce(OR)4 93.7 
Nd(acac)3·2H2O 94.1 
Nd(BA)3·2H2O 94.5 
Nd(BA)4·HPiP 94.6 
Nd(P204)3 94.5 
NdCl3·nP350 94.6 
Ln(naph)3 94.6 

    a) acac: 乙酰基丙酮; BA: 苯酰基丙酮; HPiP: 氢化吡啶 

崔冬梅等 [30]合成了两种稀土茂配合物: 

 

采用上述两种稀土配合物与[Ph3C][B(C6F5)4]/  
Al(iBu)3 形成催化体系催化异戊二烯聚合得到高  3,4
含量的聚异戊二烯(见表 7).  

表 7 结果说明, 除 1a, 2a 和 2d活性较低外, 其余

催化剂聚合活性都较高.  
Kaita 等 [31]合成了 Cp2

*Ln[(μ-Me)AlMe2(μ-Me)]2Ln  
Cp2

*(Cp*=C5Me5; Ln=Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy), 并
与  Al(iBu)3/[Ph3C][B(C6F5)4]组成催化体系 Cp2

*Ln[(μ- 
Me)AlMe2(μ-Me)]2LnCp2

*/Al(iBu)3/[Ph3C][B(C6F5)4], 催

化丁二烯聚合得到聚丁二烯, 由于稀土离子的不同

聚丁二烯微观结构有很大的差异(表 8). 
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表 7  用 Ln/[Ph3C][B(C6F5)4]/Al(iBu)3 体系催化异戊二烯聚合 a) 
编号 Ln [IP]/[Ln] 温度 (℃) 时间 (h) 收率 (%) 3,4 b) (%) Mn 

c) × 10-4 Mw/Mn 
c) Tg (℃) d) effe (%) 

1 1a 500 25 6 微量 Nd h) Nd nd nd nd 

2 1b 500 25 4 100 98.2 4.72 1.06 41 72.2 

3 1c 500 25 3 100 98.3 3.94 1.07 43 86.4 

4 1d 500 25 6 100 99.0 4.08 1.05 45 83.5 

5 1d 1000 25 12 100 98.6 8.61 1.11 45 79.1 

6 1d 2000 25 24 100 96.6 16.7 1.12 48 81.6 

7 1d 3000 25 36 100 96.7 25.1 1.22 48 81.4 

8 1d 4000 25 48 100 96.5 32.9 1.27 48 82.8 

9 1d 5000 25 72 93 96.2 39.4 1.29 47 80.4 

10 1d 500 40 5 100 97.4 3.90 1.22 49 87.3 

11 1d 500 50 4 100 97.3 3.73 1.27 48 91.3 

12 1d 500 60 3 100 95.4 3.85 1.19 47 88.5 

13 1d 500 70 3 100 95.4 4.02 1.19 46 84.7 

14 1d 500 80 2 100 94.5 3.91 1.22 46 87.1 

15 1d f) 500 25 12 100 98.1 3.86 1.38 40 88.2 

16 1d g) 500 25 2 100 98.2 4.26 1.10 45 80.0 

17 2a 500 25 6 微量 nd Nd nd nd nd 

18 2b 500 25 6 50 89.4 2.03 1.36 23 83.9 

19 2c 500 25 6 93 76.1 3.81 1.40 3 83.1 

20 2d 500 25 6 15 91.0 Nd nd nd nd 

a) Ln: 稀土配合物; IP: 异戊二烯; Mn: 数均分子量; Mw: 重均分子量; Mw/Mn: 分子量分布; Tg: 玻璃化温度; eff: 催化剂效率. 条件: 甲
苯 (3.0 mL); Ln (10 μmol); [Ph3C][B(C6F5)4] (10 μmol); Al(iBu)3 (100 μmol). b) 用 1HNMR 和 13CNMR 谱仪在 CDCl3中测定. c) 以聚苯乙烯为

标准凝胶透色谱法(GPC)测定. d) 差示扫描量热计(DSC)测定. e) 催化效率= Mn(计算)/Mn(测定). f) 已烷溶剂. g) 氯苯溶剂. h) nd: 没有检测  

表 8  用 Cp2
＊Ln[(μ-Me)AlMe2(μ-Me)]2 LnCp2

＊/Al(iBu)3/[Ph3C][B(C6F5)4]体系催化丁二烯聚合 a) 

微观结构 b) 

编号 稀土元素 收率 (%)
1,4-cis (%) 1,4-trans (%) 1,2 (%) 

Mn
c) Mw/Mn

c) 

1 Ce 15 38.8 59.8 1.4 12800 1.24 

2 Pr 28 55.3 43.9 0.8 22800 1.27 

3 Nd 63 65.9 32.5 1.6 40100 1.24 

4 Sm ~100 86.0 13.2 0.8 59800 1.36 

5 Gd ~100 97.3 2.0 0.7 82500 1.32 

6 Tb ~100 96.2 3.0 0.8 96400 1.39 

7 Dy ~100 95.3 2.9 1.8 94600 1.53 

8 Ho ~100 96.6 1.6 1.8 108900 1.32 

9 Tm ~100 87.5 4.7 7.8 98700 1.58 

10 Yb − − − − − − 

11 Lu 54 87.7 2.5 9.8 95800 1.66 

12 d) Gd ~100 >99.9   113700 1.70 

    a) 条件: 甲苯; 总体积 20 mL; 聚合温度 25℃; 时间 15 min; 丁二烯 0.5 g (1 × 10−2 mol); Ln = 5 × 10−5 mol; [Al(iBu)3]0/[Ln]0 = 5; 
{[Ph3C][B(C6F5)4]}0/[Ln]0 = 1. b) 用 1HNMR 和 13CNMR 在 CDCl3 中测定. c) 用凝胶渗透色谱测定(以聚苯乙烯为标准). d) 聚合温度−40℃; 
时间 5 h 
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在实验条件下聚丁二烯顺-1,4 含量: Gd、Tb、Dy、
Ho > Sm、Tm、Lu > Ce、Pr、Nd. Kaita 等 [32]由

(C5Me5)2Ln[(μ-Me)AlMe2(μ-Me)]2Ln(C5Me5)2 (Ln = Pr, 
Nd, Gd) + 2[Ph3C][B(C6F5)4]→2[(C5Me5)2Ln][B(C6F5)4] + 

2Ph3CMe + 2AlMe3 并测定了{[(C5Me5)2Pr][B(C6F5)4]}2 

的晶体结构(见图 4).  

 

图 4  {[(C5Me5)2Pr][B(C6F5)4]}2 的晶体结构 
Pr-F1=2.549(2)Å, Pr-F19=2.625(2)Å 

两个[(C5Me5)2Pr]和两个[B(C6F5)4]通过 Pr-F 连接. 

在[Al(iBu)3]/[Ln] = 5, 50℃甲苯中聚合 , [丁二烯]0/ 
[Ln]0 = 500 时, [(C5Me5)2Ln][B(C6F5)4]-Ali-Bu3 催化体

系可引发丁二烯聚合得到分子量高(Mn = 2.45~7.57 × 

105), 分布窄聚合物(Mw/Mn = 1.37 − 1.73), 聚合活性

和规整性与稀土种类有关. 活性: Gd>>Nd>>Pr, 顺-1, 
4 选择性(50℃): Gd(97.5%) > Nd(91.3%) > Pr(90.2%).  

崔冬梅等 [33]合成了下列两类稀土主催化剂:  

 

R1=R2=R3=Me;  
n=1, Ln=Sc (1a); Ln=Lu (1b); 
R1=R3=Et, R2=H; 
n=1, Ln=Sc (2a); Ln=Lu (2b); 
Ln=Y (2c) 
R1=R3=iPr, R2=H; 
n=0, Ln=Sc (3a) 

4a 

 
这两类催化剂与[Me2NHPh][B(C6F5)4]/AlR3 组成

Ln/[Me2NHPh][B(C6F5)4]/AlR3 催化体系引发 1,3-丁二

烯聚合得到反-1,4-聚丁二烯为主的聚合物(表 9).  

表 9  用 Ln/[Me2NHPh][B(C6F5)4]/AlR3 体系聚合丁二烯结果 a) 

微观结构 d) (%) 
编号 Cat AlR3 活化 b) 转化率(%) Mn(1×10−4) c) Mw/Mn

反-1,4 顺-1,4 1,2 
Tm1

e)

(℃)
Tm2 

e)

(℃)

1 1a AliBu3 C 65 1.26 1.52 90.9 1.3 7.8 45.9 89.8
2 2a AliBu3 C 41 1.34 1.44 91.3 2.6 6.1 43.2 84.5
3 f) 3a AliBu3 C 23 0.57 1.28 81.2 3.4 15.4 43.3 - 
4 1a AlEt3 C 76 1.27 1.49 84.1 5.2 10.7 44.7 89.9
5 1a AlMe3 C 30 1.62 1.57 77.4 13.7 8.9 45.3 81.9
6 2a AlEt3 C 73 1.10 1.49 89.4 2.4 8.2 43.8 86.8
7 2a AlMe3 C 20 1.71 1.43 81.5 8.6 9.8 42.1 80.7
8 1a AliBu3 A 70 1.56 1.45 89.4 3.3 7.3 43.6 91.2
9 1a AliBu3 B 65 1.48 1.44 93.7 5.7 10.6 43.5 93.0

10 2a AliBu3 A 50 0.98 1.46 89.8 2.0 8.2 43.4 82.2
11 2a AliBu3 B 52 0.93 1.51 90.3 1.1 8.6 43.1 83.5
12 2b AliBu3 C 46 0.63 1.79 59.2 21.2 19.6   
13 2c AliBu3 C 90 2.49 1.57 49.2 43.0 7.8   
14 4a AlMe3 B 70 1.13 1.54 84.6 3.4 12.0 42.7 80.4
15 4a AlMe3 C 73 1.32 1.51 88.5 2.3 9.2 42.3 83.1
16 4a AlEt3 C 80 0.76 1.35 80.1 4.4 15.5 40.0  
17 4a AliBu3 C 80 1.31 1.47 84.0 3.7 12.3 42.0 79.9

    a) 条件: 稀土配合物(20 μmol), 丁二烯(0.54 g, 10.00 mmol)在甲苯中, [AlR3]:[Ln]:[活化剂] = 10:1:1; Tp: 25℃; 12 h. b) 活化剂 = 

[Ph3C][B(C6F5)4](A), B(C6F5)3(B), [PhNHMe2][B(C6F5)4](C). c) 以聚苯乙烯标准 GPC 测定. d) IR 谱测定. e) DSC 测定. f) 反应时间 24 h  
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2.3  稀土催化聚合反应动力学 

2.3.1  丁二烯聚合反应动力学 

潘恩黎等 [34]用  Nd(naph)3-AliBu2Cl-AliBu3 催化

体系催化丁二烯聚合得到的动力学曲线(图  5).  

 

图 5  丁二烯聚合动力学曲线 
[M]0=0.857 mol/L, [Nd(naph)3]=8.3 × 10−5 mol/L, [Al(iBu)2Cl] = 2.49 

× 10−4 mol/L, [Al (iBu)3]=2.49 × 10−3 mol/L, 50℃ 

从图 5 可以看出, 引发和增长反应基本上是同时

进行的, 没有诱导期. 开始时聚合反应速度最大, 30 min 
后速度降至常数值. 在固定温度与催化剂用量下, 改
变单体浓度时, 发现起始聚合速率(R0)与起始单体浓

度([M]0)的对数作图的直线斜率为  1.1. 这表明单体浓

度对聚合反应速率是一级关系.  
潘恩黎等 [35]用放射性终止剂CH3OT淬灭聚合法

求得聚合物链的活性中心浓度[C*]由图  logR0-log[C]0

得到斜率为 1.03 的直线, 证明聚合速率与活性中心浓度

呈一级关系 . 因此聚合的动力学方程可表示 : RP = 

kP[C*][M], 以氚醇(CH3OT)法测得[C*]代入RP = kP[C＊][M]
求得各种反应条件下的kp值. 在 30℃时反应的kp值在

88~100 L/mol·s范围内. 从温度对聚合速率的影响得

到增长反应活化能为  8.4 kJ/mol, 表观活化能为 39.4 
kJ/mol.  

烷基铝种类对初始活性中心有一定影响(表 10). 

表 10  烷基铝种类对初始活性中心的影响 

催化剂 聚合温度

(℃) 
[C*]0×102 

(mol/mol Nd) 
kP  

(L/mol·s)
30 3.9 99 

Nd(naph)3-AliBu2Cl-AliBu3
50 7.6 169 
30 0.4 95 

Nd(naph)3-AliBu2Cl-AlEt3 
50 1.1 ― 

 

烷基铝浓度对活性中心数目影响较大 , 增大

Al/Nd 摩尔比, 活性中心数目增大.  
烷基铝是聚合反应体系中的主要链转移剂. 烷

基铝浓度增大, 则聚合物分子量降低. 用氚醇淬灭法

可以测定金属聚合物键[MPB]的变化, 从[MPB]与时间

的关系求出链转移速率(Rtra)如图 6. 烷基转移方式为: 

 

应用下式[MPB]t′ =[MPB]t-[C], 作出[MPB]′-t 图, 
如图 6, 再求对烷基铝链转移速率(Rtra)Rtra= d[MPB]′/dt, 
式中 [MPB]为  t 时总的金属聚合物键浓度 (mol/L); 
[MPB]′为  t 时由链转移产生的金属聚合物键的浓度. 
[C]为活性中心浓度.  

 

图 6  [MPB]′与时间的关系 
M0 = 0.857 mol/L, [AliBu2Cl] = 2.49 × 10−4 mol/L, AlEt3 = 2.49 × 10−3 
mol/L, Nd(naph)3 = 9.4 × 10−5 mol/L, 50℃  

终止反应为双基终止, 可用下列双分子反应式:  

t
t 0

1 1
[ ] [ ]

k t
C C

− = 代入到 RP = kP[C][M]积分得 

( )p0
t 0

t t

[ ]
ln ln 1 [ ] .

[ ]
kM

k C t
M k

= +  

将测得的 kp、kt、[C]0 及 t 值代入上式, 可计算得

到 0

t

[ ]
ln

[ ]
M
M

值与实验结果比较(图  7). 说明聚合反应符

合双基终止机理.  
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图 7  [ ]
[ ]

0

t
ln M

M
与时间(min)的关系(实测值和计算值比较) 

X-实测值, O-计算值 

2.3.2  异戊二烯聚合反应动力学 

МОНАКОВ  等 [36]用  Ln(P204)3-AlEt2Cl-AliBu3 体

系催化异戊二烯聚合反应动力学的研究结果表明 , 
动力学曲线形状与催化剂陈化时间有关, 陈化时间

长聚合速率与单体浓度呈一级关系, 对催化剂浓度

的反应级数为 1.75 ± 0.05, 认为其动力学数据符合王

佛松等最先提出的活性中心是一个含稀土及铝元素

的双金属桥键络合物 [13], 并据此提出了双金属配合

物活性中心的形成机理:  

 
添加可使 LnCl3烷基化但不能形成桥键的 LiAlR3H, 

LiAlR4 和 NaAlR4 代替 AliBu3 时, 不能引发异戊二烯

聚合, 可作为生成双金属配合物的证明. 其动力学方

程为: 4 1.7d[ ] 5.5 10 [Cat] [ ]
d
M M
t

−− = ×  

聚合速率与催化剂总用量为 1.7 级关系. 龚志、王

佛松等 [37]早先报道了  Nd(naph)3-AliBu3-Al2Et3Cl3 庚

烷催化体系下聚合动力学规律, 催化剂浓度的级数

与前述一致. 不同温度下与聚合时间关系为线性说

明反应速率对单体为一级. 如图 8 并求得聚合活化能

为 36.0 kJ/mol.  

 

图 8  [ ]
[ ]

0ln
t

M
M

与聚合时间(min)的关系 

朱行浩等 [38]用膨胀计法, 用  Nd(naph)3-AliBu3- 
Al2Et3Cl3 己烷催化体系(Ln为镨钕富集物)催化异戊 
二烯聚合, 得到动力学方程为 RP = kP[C*]1.75[M], 表观

活化能为 36.8 kJ/mol. 如[C*] = [Ln]1.75 则 RP = kP[C*] 
[M].  

2.4  稀土催化聚合反应机理 

2.4.1  聚合反应活性中心结构 

用(CF3COO)2NdCl·C2H5OH 配合物与三乙基铝

在甲苯中充分反应后, 在己烷与甲苯混合溶液中分

离出反应产物, 得褐色晶体.  
配合物的元素分析结果(表 11)符合下式 [39]:   

表 11  双金属配合物的物理性质和元素分析 a) 

元素分析 (%) 
配合物 颜色 分解温度 ( )℃

C H Ln Al 
(CF3COO)EtLaClEtAlEtH 土黄 188 25.38 (23.83) 3.83 (4.00) 34.27 (34.41) 6.13 (6.71) 
(CF3COO)EtCeClEtAlEtH 淡黄 198 24.42 (23.76) 4.30 (3.96) 34.77 (34.67) 6.08 (6.68) 
(CF3COO)EtPrClEtAlEtH 淡绿 >172 25.60 (23.71) 4.14 (3.90) 34.17 (34.80) 6.76 (6.67) 
(CF3COO)EtNdClEtAlEtH 褐色 172 22.68 (23.56) 3.84 (3.92) 34.80 (35.40) 6.70 (6.60) 
(CF3COO)EtSmClEtAlEtH 棕黑色 ― 24.35 (23.19) 4.60 (3.87) 36.83 (36.34) 6.03 (6.52) 
(CF3COO)EtEuClEtAlEtH** 黄色 190~195 24.69 (23.25) 4.46 (3.36) 37.23 (37.67) 6.78 (6.47) 

    a) 括号内为计算值, **Eu3+ 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2009 年 第 39 卷 第 10 期 

 

 

1015 

 
分解温度>172℃, 没有熔点. 

这些双金配合物单独起活性体的作用, 能催化丁

二烯和异戊二烯聚合, 如同(CFCOO)2NdCl·C2H5OH- 
AlEt3 二元催化剂所呈现的聚合规律(表  11~13). 这说

明二元催化剂的活性中心是双金属配合物.  

表 12  双金属配合物与二元体系催化效率比较 a) 

催化效率(g 聚合物/g 稀土) 

二元催化体系 双金属配合物 稀土元素 

聚丁二烯 聚异戊二烯 聚丁二烯 聚异戊二烯

La 134 96 142 110 

Ce 857 809 221 259 

Pr 1183 615 126 204 

Nd 1759 833 522 523 

Sm 22 ― 5 5 

Eu 0 0 0 0 

    a) 聚合条件: Al/Ln = 30(摩尔比), 催化剂浓度: 1.5 × 10−4 mol/L, 
50℃, 5 h  

表 13  双金属配合物与二元体系所得聚合物微观结构比较 

二元催化体系 双金属配合物 

聚丁二烯 聚异戊二烯 聚丁二烯 聚异戊二

烯 
稀土 
元素 

顺- 
1,4 

反- 
1,4 1, 2 顺- 

1,4 3,4 顺- 
1,4 

反- 
1,4 1,2 顺-

1,4 3,4

La 90.9 8.4 0.7 89.5 10.5 96.1 1.4 2.5 89.7 10.3

Ce 82.0 15.6 2.4 88.4 11.6 96.4 2.4 1.2 89.1 10.9

Pr 93.0 6.4 0.6 92.2 7.8 97.8 1.3 0.9 91.4 8.6

Nd 92.4 6.9 0.7 93.3 6.7 97.5 1.9 0.5 91.3 8.7

Sm 90.8 8.5 0.8 74.7 5.3 ― ― ― 92.8 7.2

Eu ― ― ― ― ― ― ― ― ― ―

 
红外谱图表明, Al-H 基键(1755 cm−1), Et 基桥 C-C

键伸缩振动(1295 cm−1和1265 cm−1)和Et-Nd(430 cm−1)
键存在于  Al-Nd 双金属配合物中.  

单成基等 [40,41]采用烷氧基稀土体系, 如Nd(OiPr)3- 
AlEt2Cl-AlEt3 体系在甲苯中得到单晶. 测得  X射线单

晶结构(图 9).  
此单晶在己烷中对丁二烯具有催化聚合活性 ,  

 

图 9  多核 Nd-Al 双金属配合物的单晶结构 

丁二烯/Nd = 5 × 104 g 丁二烯/molNd, 50℃, 1 h 转化率

为 89.5%, 分子量[η ] = 8.33 dL/g, 顺-1, 4 为 91.1%, 
反-1,4 为 7.9%, 1,2 为 1.0%. 

2.4.2  聚合反应机理 

(1) 链引发.  单体先以π键与稀土离子配位, 这
样削弱了活性中心的 Nd—R 键的强度, 使单体易于在

Nd—C 键插入, 形成新的金属-碳键:  

 

并在聚合物链的末端, η3-π-烯丙基与金属离子配位 [42].  
(2) 链增长.  增长反应是按两阶段进行即单体

对金属离子的配位和配位的单体插入到 Nd—C 键中:  

 

聚丁二烯顺-1,4 或反-1,4 链节含量主要取决于链

端η3- π-烯丙基金属配合物的构型. 金属η3-π-烯丙基

结构分为对式(anti)和同式(syn):  
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丁二烯与金属单配位(A)形成η3-π-烯丙基金属配合物, 
配合物中C1 和C4 的手性(S)相同, 故为同式构型, 则
生成反 -1,4 聚丁二烯 ; 丁二烯与金属配位 (D)形成

η3-π-烯丙基金属配合物, 而η3-π-烯丙基金属配合物

中C1 和C4 的手性碳为R和S, 为对式构型, 则生成顺

-1,4 聚丁二烯. 对式→同式的异构化甚至在室温下或

更低的温度也能自发地产生. 赵晓江、王佛松应用

这一理论于稀土定向聚合 [43]. 作者研究了丁二烯浓

度对聚丁二烯微观结构的影响所得结果, 如图  10 所

示.  
实验结果(图  10)表明, 聚丁二烯-反-1,4 链节含量

随着单体浓度降低而增大 ,  这说明单体浓度降低 , 

 

图 10  丁二烯浓度对聚合链节结构的影响 
聚合条件: Nd(naph)3-Al2(C2H5)3Cl3-AliBu3体系, [Nd] = 2.5 × 10−3 mol/L, 
Al/Nd(摩尔比) = 20, Cl/Nd(原子比) = 3.0, 加氢汽油为溶剂, 50℃, 聚
合 5 h 

单配位单体增加, 同式烯丙基末端链节相对含量增

加, 导致聚合物中反-1,4 链节含量增高, 顺-1,4 链节

含量降低. 单成基等 [44]用分离出烷氧基钕催化剂活

性体 [45]对丁二烯聚合, 发现聚合物的顺-1,4 链节随着

[η]值增加而增加, 反-1,4 链节减小(图 11). 从活性体

得聚合物分级的测定也得到相同结果.  

 

图 11  聚丁二烯[η]值与顺-1,4 及反-1,4 含量关系 
○活性体引发聚合, ●活性体引发聚合样品分级 

作者用π-烯丙基对一同式异构机理来解释这一结果. 
崔冬梅等 [46]合成了芳基二亚胺NCN钳形稀土金属二

氯化物:  

 

Ln=Y, R=Me(1), Et(2), iPr(3);
R=Et, Ln=La(4), Nd(5), Gd(6),
Sm(7), Eu(8), Tb(9), Dy(10), 
Ho(11), Yb(12), Lu(13) 

并测定了[NCN]LnCl2(THF)2 的晶体结构. 在[NCN]Ln-  
Cl2 (THF)2 中加入 AliBu3 和[Ph3C][B(C6F5)4]后得到可

以聚合丁二烯和异戊二烯高顺  1, 4-聚合的活性催化

剂:  

 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2009 年 第 39 卷 第 10 期 

 

 

1017 

 
D 可使丁二烯聚合为高顺-1,4 聚丁二烯(表 14).  
从表 14 可知, 在许多实验条件下聚丁二烯顺-1, 

4 含量大多数在 99%~100%之间, 说明钳形配体的几

何构型有利于对式-π-烯丙基稀土配合的生成, 同时

说明AliBu3 对产生高顺-1,4 聚丁二烯具有重要作用. 
聚合温度的升高可使对式π烯丙基异构化为同式构

型 [47], 故升温则反-1,4 链节含量增加.  

3  稀土顺丁橡胶 

3.1  稀土顺丁橡胶工业概况 [5] 

早在 20 世纪 60 年代, 中国科学院长春应用研究

化学研究所就开始了稀土催化丁二烯聚合探索性研

究工作. 1971年起长春应用化学研究所与锦州石化公

司合作在世界上率先进行了稀土顺丁橡胶工业化开 

发. 1975年起在千吨级装置上试生产充油稀土顺丁橡

胶  700 余吨, 试制汽车轮胎 840 多条, 拖拉机轮胎  460 

多条. 在我国科技成果的影响下 [48], 英国、意大利、

德国、日本、韩国等国家接续开展了稀土顺丁橡胶的

研究和开发工作 [49~51]. 长春应用化学研究所在  1994
年先后与北京燕山石化公司和锦州石化公司合作进

行稀土顺丁橡胶生产技术开发, 在 1996 年与台湾奇

美公司签订开发稀土顺丁橡胶技术咨询合同, 奇美

公司于  1997 年在 100 立方米多功能聚合装置上生产, 
产品牌号为Kibipol PR-40. 

锦州石化公司和长春应用化学研究所成功地开

发出稀土顺丁胶万吨级生产技术. 锦州石化公司已

开发出牌号分别为BR9100-4、BR9100-47 和BR9100-53
的系列产品, 2004年底已累计生产 1500余吨, 供轮胎

企业试制产品, 在黏合强度、磨耗、抗疲劳, 生热等

方面都比镍系顺丁胶有明显的改善 [52]. 

表 14  在不同条件下丁二烯聚合 a) 

微观结构 b) 
编号 配合物 [BD]/[Ln] TP (℃) 时间 (min) 效率 (%) Mn 

c) (×10−4) Mw/Mn 
顺-1,4 反-1,4 1,2 

1 YMe(1) 500 25 60 80 3.96 1.47 98.5 1.3 0.2 
2 YEt(2) 500 25 60 100 8.60 2.23 99.7 0.3 ― 
3 YiPr(3) 500 25 60 68 2.63 1.31 95.3 4.2 0.5 
4 LaEt(4) 500 25 60 87 7.01 1.59 99.3 0.5 0.2 
5 NdEt(5) 500 25 15 100 18.00 2.08 99.5 0.4 0.1 
6 GdEt(6) 500 25 10 100 32.21 2.18 99.7 0.3 ― 
7 SmEt(7) 500 25 120 0 ― ― ― ― ― 
8 EuEt(8) 500 25 120 0 ― ― ― ― ― 
9 TbEt(9) 500 25 10 100 21.00 2.43 99.7 0.3 ― 

10 DyEt(10) 500 25 10 100 26.00 2.24 99.4 0.6 ― 
11 HoEt(11) 500 25 15 100 14.22 2.44 99.4 0.6 ― 
12 YbEt(12) 500 25 120 0 ― ― ― ― ― 
13 LuEt(13) 500 25 60 90 9.75 2.48 99.3 0.6 0.1 
14 YEt(2) 1000 25 60 100 18.63 2.31 99.3 0.7 ― 
15 d) YEt(2) 2000 25 60 93 39.50 2.40 99.4 0.6 ― 
16 e) YEt(2) 4000 25 180 90 79.20 2.13 99.7 0.3 ― 
17 f) YEt(2) 5000 25 180 85 133.00 1.79 99.9 0.1 ― 
18 g) YEt(2) 500 25 60 43 31.88 2.11 66.5 31.7 1.8 
19 h) YEt(2) 500 25 60 65 17.40 1.68 51.5 47.5 1.0 
20 GdEt(6) 500 0 30 85 33.10 1.89 100 ― ― 
21 GdEt(6) 500 40 5 100 21.35 2.03 99.3 0.7 ― 
22 GdEt(6) 500 60 5 100 11.70 1.87 97.6 2.1 0.3 
23 GdEt(6) 500 80 5 80 10.23 1.95 96.9 2.6 0.5 

    a) C6H5Cl (5 mL), 配合物 (20 μmol), [Ln]0/[AliBu3]0/[B]0 = 1:20:1(B = [Ph3C][B(C6F5)4]). b) 用 13CNMR 谱测定. c) GPC 测定(以聚苯乙

烯为标准). d) C6H5Cl (15 mL). e) C6H5Cl (20 mL). f) C6H5Cl (30 mL). g) [Y]0/[AlMe3]0/[B]0 = 1:20:1. h) [Y]0/[AlEt3]0/[B]0 = 1:20:1
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3.2  工业用稀土催化剂 

工业用稀土催化剂典型组成: 环烷酸钕为主催

化剂, 氢化二异丁基铝或与其三异丁基铝的混合物

作为助催化剂, 氯化二异丁基铝或一氯二乙基铝, 二
氯一乙基铝及Al2Et3Cl3 为氯源 [5].  

稀土催化剂聚合丁二烯反应比钛、钴、镍催化剂

具有下述特点 [53]:  
(1) 以饱和烷烃己烷为溶剂, 不用苯、甲苯为溶

剂, 有益于环保;  
(2) 单体转化率高达 100%, 比钛 (95%)、钴

(80%)、镍(85%)催化剂都高;  
(3) 不易发生分子间交联反应, 几乎没有凝胶生

成;  
(4) 丁二烯在聚合反应中几乎不生成二聚物乙

烯基环己烯, 比镍和钛催化剂少很多;  
(5) 聚合温度可高至  120℃, 对聚合物结构与性

能影响不大;  
(6) 聚合物顺 1,4-链节含量摩尔分数可达 99%, 1, 

2 链节含量摩尔分数不足  1%, 少支化 , 线性结构很

好.  

3.3  稀土顺丁橡胶性能 

3.3.1  生胶性能 [54] 

由表 15 可知, 钕系聚丁二烯(NdBR)顺-1, 4 链节

含量均在 97%以上, 高于镍系聚丁二烯(NiBR), 这表

明 NdBR 的分子链立体规整性高于 NiBR. NdBR 的黏

均分子量 ( )Mη 也高于 NiBR, 但 NdBR 的 ML(1 + 4) 

100℃却低于 NiBR, 说明 NdBR 分子链线性程度较高, 
而 NiBR 分子链中有较多的长链支化和链缠结.  

表 15  NdBR 和 NiBR 生胶的性质 

胶种 
测试项目 

NdBR-H1 NdBR-X1 NdBR-X1 NiBR

[η ](dL/g−1) 3.30 2.97 2.76 2.25

nM ×10−4 53.2 45.7 41.2 21.6

w n/M M  5.28 3.84 3.73 8.44

顺-1, 4 含量(%) 97.60 97.43 97.24 95.06

ML(1+4)100℃ 46.1 44.6 40.6 48.1

ML(1+4)100℃/[η] 13.97 15.02 14.71 21.38

3.3.2  混炼胶性能 

在同样混炼条件下, NdBR 炼行为均优于  NiBR. 
炭黑的加入使胶料的  ML(1+4)100℃、屈服强度和拉

伸强度都比生胶有大幅度的增加, NdBR 增加幅度远

远大于 NiBR(表 16), 这表明 NdBR比 NiBR 与炭黑有

更强的相互作用和更好的相容性.  

表 16  NdBR 和 NiBR 的混炼胶性能 

胶种 
测试项目 NdBR 

-H1 
NdBR 

-X1 
NdBR 

-X1 NiBR

ML(1+4)100℃ 103.4 99.7 61.0 91.5

ML(1+4)100℃增加率(%) 123.6 123.5 50.2 90.2

门尼松弛时间(S) 6.0 5.7 1.5 6.6 

屈服强度(MPa) 0.52 0.53 0.52 0.42

屈服强度增加率(%) 247 253 121 119 

拉伸强度(MPa) 0.95 0.76 0.50 0.89

拉伸强度增加率(%) 2788 2057 25000 345 

断裂伸长率(%) 940 1364 1264 854 
 

3.3.3  硫化胶性能 

从表 17 可知稀土胶在摩擦生热和抗湿滑性明显

优于镍胶. 

表 17  NdBR 和 NiBR 硫化胶性能 

胶种 
测试项目 NdBR- 

H1 
NdBR- 

X1 
NdBR- 

X1 
NiBR

邵尔 A 硬度 56 60 60 56 

300%定伸应力(MPa) 8.7 7.9 7.8 7.1 

拉伸强度(MPa) 17.0 19.9 22.0 17.2 

断裂伸长率(%) 425 510 50.3 490 

永久变形(%) 7.6 5.6 5.2 8.4 

撕裂强度(kN·m−1) 37.1 37.3 42.3 36.3 

回弹性率(%) 31.8 37.3 37.4 32.3 

磨耗量(cm3) 0.035 0.037 0.021 0.038

滚动阻力(J·r−1) 2.23 1.97 1.87 2.99 

动力压缩变形(cm) 0.113 0.119 0.097 0.121

生热值(℃) 10 7 14 15 

抗湿滑性(%) 121.6 125.2 121.6 100 

Tanδ(60℃) 0.138 0.151 0.126 0.182
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3.4  窄分子量分布高顺-1,4 稀土顺丁胶 [11] 

稀土高顺-1,4 聚丁二烯工业产品, 如德国  Lanxess
公司、意大利 Polimen 公司和中国锦州石化公司的产

品都是宽相对分子量分布( w n/M M =3.00~20.00). 窄

相对分子量分布(小于 3.00)的高顺-1,4 聚丁二烯具有

高抗撕裂强度、低生热和滞后损失, 适于用高性能子

午线轮胎.  

董为民等 [55]采用新癸酸钕Nd(Vers)3AliBu2H-Ali-  
Bu2Cl均相催化体系, 在Al/Nd摩尔比为 20, Cl/Nd摩
尔比为 2.5, 在环己烷中 50℃, 4 h聚合丁二烯, 所得

到高顺-1,4(97.9%)聚丁二烯的 w n/M M = 2.12. 凝胶

渗透色谱法测定其聚合物分子量分布为单峰, 推测

其聚合活性中心为单一的.  
表 18 列选五个稀土顺丁胶试样, 样品的顺-1, 4

链节含量都在 97.0%~97.7%范围内. 试样 1 和 5 特性

黏数相近, 而分子量分布指数相差较大, 可作力学性

能对比 [56].  

表 18  NdBR 生胶性质 

样品 1 2 3 4 5 

顺-1, 4 摩尔分数(%) 97.1 97.0 97.4 97.0 97.7
反-1, 4 摩尔分数(%) 2.0 2.0 1.7 2.3 1.6 
乙烯基摩尔分数(%) 0.9 1.1 0.8 0.7 0.6 
[η ]/(dL·g−1) 3.3 3.67 3.59 3.82 3.25

nM ×10−4 7.1 8.1 8.2 9.3 9.8 

wM ×10−4 32.8 31.0 33.9 37.2 29.0

w n/M M  4.61 3.80 4.12 4.01 2.94

ML(1+4)100℃ 36.1 39.5 43.8 49.0 38.9
 

NdBR 硫化胶力学性能列于表 19. 由表 19 可知

窄分子量分布的 NdBR 的 300%定伸应力、拉伸强度、

永久变形和抗撕裂强度都优于试样 1. 此外试样 5 生

热值为 40℃, 试样 1 为 50℃, 磨耗(cm3)前者为 0.028, 
后者为 0.063, 也优于试样 1.  

表 19  NdBR 硫化胶的力学性能 
样品 1 2 3 4 5 

300%定伸应力(MPa) 7.38 9.22 9.02 8.94 10.22
拉伸强度(MPa) 13.82 18.04 17.67 16.00 16.47
断裂伸长率(%) 453 498 477 460 455
永久变形(%) 10.4 8.8 8.4 6.8 6.4
邵尔 A 硬度 58 60 64 64 65 
撕裂强度(kN·m−1) 36.3 39.5 45 44.1 51.3

4  稀土异戊橡胶 
稀土异戊橡胶在 70 年代中国科学院长春应用化

学研究所与吉林石油化工研究院进行中试开发, 并
通过化学工业部组织的中试鉴定. 近年来由于碳五

馏分增量很大, 故吉林石化研究院正在中试, 准备将

来在吉林石化公司建设四万吨/年规模生产装置.  

4.1  工业用稀土催化剂 

在 70 年代采用Nd(naph)3-AliBu3(含 20%AliBu2H)- 
AliBu2Cl(或  Al2Et3Cl3)组成非均相催化体系引发异戊

二烯聚合 [12]. 如果用氯代烷或氯硅烷代替烷基氯化

铝可配制成均相催化体系, 但聚合活性较低 [57,58]. 最
近以新癸酸钕代替环烷酸钕可配制成均相催化体系

引发异戊二烯聚合 [59]. 具有加料方便准确, 反应均匀, 
易于控制聚合物分子量等优点. 实验结果表明 , 在
Nd(Vers)3/AliBu2H/AliBu2Cl 催化体系配制过程中加

入少量异戊二烯 (IP) 单体 (IP/Nd 摩尔比 =10), 按

(IP+Nd+Al)+Cl次序配制催化剂时, 50℃在IP 和  Nd混
合液中加入  Al 后, 溶液迅速由无色变成黄绿色, 再加

入  Cl 后得到透明溶液形成均相体系. 该均相催化剂

在室温下放置一年以上仍未见有沉淀析出, 具有较

高的稳定性. 这样配制的催化剂与非均相环烷酸催

化体系相比, 在聚合活性、顺-1,4 含量(95 以上)和聚

合物分子量基本相同.  

4.2  聚合物顺-1,4 含量对硫化胶强度的影响 [21] 

表 20 列出了用 Nd(P204)3-Ali-Bu3-AlEt2 催化体系

催化异戊二烯聚合得到不同顺-1,4 链节含量的聚合

物.  
此外 , 异戊二烯在  Gd(P204)3-AliBu3-Al2Et3Cl3 体

系中聚合, Gd(P204)3 用量为摩尔×10−6/克单体, Al/Gd
摩尔比 = 25, Cl/Gd(克原子比) = 3, 聚合温度为 0℃, 
反应 44 h, 转化率为 84%, 顺-1, 4 含量可达 97%.  

表 21 列出了聚异戊二烯顺-1, 4 摩尔含量对硫化

胶强度的影响 
由表  21 看出, 稀土异戊胶含炭黑硫化胶性能依

赖于聚合物的链节结构. 硫化胶的抗张强度随顺-1,4
含量的增加而增加. 如 21 号和 22 号样品顺-1,4 含量

已达到了 23号日本钛胶 IR-10的水平, 其抗张强度也

达到日本钛胶的水平. 



 
 
 

 
陈文启等: 稀土络合催化合成橡胶 
 

 

1020 

表 20  异戊二烯在 Nd(P204)3-Al(iBu)3-Al(C2H5)2X 体系中聚合 

编号 Nd(P204)3 用量 
(摩尔·106/g 单体) 

Al/Nd 
(摩尔比) 

X/Nd  
(克原子比) 

聚合温度
(℃) 

反应时间
(h) 

转化率 
(%) 

[η] 
(dL/g) 

凝胶 
(%) 

顺-1,4 
含量 (%)

1 3 10 Cl 3.0 0 24 72 11.7 8.1 95.7 
2 4 10 3.0 0 22 98 9.3 3.7 95.2 
3 3 15 Br 2.0 0 24 41 13.8 31.5 94.4 
4 4 10 l 2.0 0 22 89 11.8 9.2 94.2 
5 4 25 I 2.0 0 44 69 12.4 12.1 90.6 
6 4 20 2.0 0 48 31 12.3 33.0 92.0 
7 4 15 I 2.0 0 48 24 11.1 26.4 91.2 
8 3 10 Cl 3.0 50 8 78 7.6 0.8 93.3 
9 3 8 3.0 50 34 84 7.3 4.2 93.1 

10 3 8 Br 2.0 50 8 82 9.9 7.9 91.2 
11 3 15 2.0 50 8 82 9.2 7.4 92.5 
12 4 15 I 2.0 50 8 65 7.9 21.3 86.3 
13 4 15 I 2.0 50 10 74 7.7 29.6 84.5 

 
表 21  顺-1,4 含量对硫化胶的强度的影响 

编号 顺-1,4 含量 
(%) 

300%定伸强度 
(kg/cm2) 

伸长率 
(%) 

抗张强度 
(kg/cm2) 

永久变形 
(%) 硬度 

1 84.5 133 557 259 33.3 65 
2 85.5 107 608 246 36.0 66 
3 86.3 145 506 270 26.0 68 
4 90.6 134 521 274 30.0 65 
5 90.9 124 549 280 34.0 64 
6 91.2 157 515 280 28.0 68 
7 92.5 113 572 286 32.8 63 
8 93.1 144 531 292 32.4 64 
9 93.1 117 588 298 36.0 63 

10 93.2 95 603 284 14.0 60 
11 93.2 150 590 284 32.8 66 
12 93.1 147 534 301 33.3 65 
13 94.2 134 541 297 30.0 63 
14 94.2 139 525 303 26.0 64 
15 94.5 138 541 303 37.0 64 
16 94.6 126 534 305 36.0 64 
17 95.2 138 566 297 28.0 61 
18 95.2 147 538 319 36.0 64 
19 95.5 123 556 316 32.0 62 
20 95.7 129 556 312 28.0 64 
21 96.9 144 550 327 28.0 63 
22 97.0 122 588 326 39.0 66 
23* 96.9 167 508 320 40.0 66 

*IR-10 日本 

4.3  分子量对稀土异戊橡胶性能的影响 

表 22 列出了分子量分布基本相同分子量不同的

稀土异戊橡胶生胶及硫化胶性能 [60].  
由表 22 可知生胶的门尼黏度和屈服强度随着聚

合物分子量的降低而降低, 塑性随着分子量的降低 

而增加. 硫化胶的抗张强度则不随聚合物的分子量

的不同而不同, 这说明在混炼过程中聚合物分子量

发生降解最后分子量接近一个水平. 这与顺丁橡胶

不同, 顺-1, 4 聚丁二烯在混炼过程不发生生胶分子量

降解.  
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近期有关相对分子量对稀土异戊橡胶性能的影

响 [61]的研究结果与前述结果的结论是一致的.  

5  稀土催化丁二烯和异戊二烯共聚橡胶 
用稀土催化剂催化丁二烯和异戊二烯共聚合在 70 

和 80 年代间长春应用化学研究所报道了系列的研究结

果 [27, 62~64]. 

这些研究成果中, 主要涉及到丁戊无规共聚合

嵌段共聚合和无规共聚合的竞聚率的测定及其聚合

物分子链的序列分布以及聚合物的机械性能.  

5.1  无规共聚合 

阮埃乃等报道了采用Ln(naph)3-Al2(C2H5)3Cl3- 
Al(i-C4H9)3(或  Al(i-C4H9)2H)体系催化丁二烯和异戊

二烯共聚合一般规律 [63].  
主要研究了聚合条件对共聚物微观结构的影响. 

其结果如表 23 所示 
由表 23 可看出, AlH/Ln = 32 和 Cl/Ln = 0.6 时, 共

聚物中丁二烯单元顺-1,4 含量降低了约 2%左右.  

沈之荃等 [65,66]研究了丁二烯-异戊二烯在氯化稀

土-醇-三烷基铝催化体系中共聚合规律. 从聚合物的

玻璃化温度和热裂解色谱证明了聚合产物系共聚物. 
得到共聚速率方程为Rp = kp[M]2[Cat]. 测定在不同溶

剂催化体系中 (NdCl3-C2H5OH-Al(C2H5)3-己烷 )的共

聚速率常数(在  50℃聚合时 , kp = 56.7 × 10−3(升 /摩
尔·分)), 表观活化能为  7.4 ± 0.5(千卡/摩尔), 竞聚率r1 

= 1.24, r2 = 1.09, r1r2 = 1.35. 用统计方法对共聚物序

列分布进行测定.  
由于在共聚物链上要生成-n单元M1单体的序列, 

必须有 n−1 个单元加到增长链端上, 此序列的几率为

(P11)n−1, 并为-M2 单元终止, M2 加到 M1 上去的几率为

P12 = 1−P11. 因此单体M1重复 n 单元时的几率为: (PM1)n 

=P11
n−1(1−P11), 而 11 1 1

11
11 1 1 12 1 2

[ *][ ]
[ *][ ] [ *][ ]

K M M
P

K M M K M M
=

+
 

1 1

1 1 2

[ ]
[ ] [ ]

r M
r M M

=
+

1

1 2 1[M ] [M ]
r

r
=

+
, 据此式计算所得共

聚物中不同序列长度所占百分率. 表 24 列出共聚物

序列分布(加料比 M1/M2 = 60/40). 

表 22  稀土异戊橡胶生胶及硫化胶性能 a) 
生胶性能 硫化胶性能 

编号 
[η ] 

(dL·g−1) 
Mw/Mn 门尼黏度 

ML100℃1+4
塑性 P 

屈服强度 
(kg/cm2) 

300%定伸强度

(kg/cm2) 
抗张强度

(kg/cm2)
300%定伸强度 

(kg/cm2) 
伸长率 

(%) 
永久变形 

(%) 
邵尔硬度

1 9.50 2.77 82.6 0.19 3.28 2.80 304 114 580 50.4 60 
2 7.96 3.04 81.7 0.18 2.65 1.90 305 98 576 48.4 58 
3 7.50 3.06 77.0 0.20 2.58 2.10 314 117 539 52.0 60 
4 7.20 3.32 73.5 0.195 2.72 2.46 314 107 607 48.8 59 
5 6.75 3.32 59.0 0.31 2.25 1.82 306 101 560 54.0 60 
6 6.06 3.68 63.5 0.30 2.06 1.53 309 119 581 55.2 60 
7 5.78 3.45 56.5 0.37 1.96 1.27 294 119 519 55.2 62 
8 5.04 3.45 55.0 0.43 1.98 1.65 305 114 545 48.8 62 

    a) 硫化配方: 生胶 100、防老 D1.0、ZnO5.0、CZ0.9、硫磺 2.25、炭黑 40; 硫化条件: 143℃, 40 min 

表 23  聚合条件对共聚物微观结构的影响(Ln-Cl-AlH)体系 

共聚物微观结构(%) 
丁二烯单元 异戊二烯单元 

AlH/Ln 
(摩尔比) 

Cl/Ln 
(克原子比) 

Ln/单体 
×106 

(摩尔/克)

催化剂 
陈化温度 

(℃) 

陈化浓度 
[AlH] × 103 

(mol/mL) 

聚合温度

(℃) 
顺-1,4 反-1,4 1,2 总-1,4 3,4

19 2.5 4.7 30 4×10−5 a) 50 98.0 1.2 0.8 99.8 0.2
32 2.5 4.7 30 4×10−5 a) 50 98.1 1.2 0.7 99.0 1.0
44 2.5 4.7 30 4×10−5 a) 50 96.4 2.8 0.8 99.6 0.4
32 0.6 4.7 22~24 0.6 50 96.3 2.6 1.1 99.3 0.7
32 2.5 4.7 22~24 0.6 50 98.2 1.4 0.4 99.0 1.0
32 3.8 4.7 22~24 0.6 50 99.2 0.4 0.4 99.1 0.9
a) 以[Ln](摩尔/mL)表示 
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表 24  共聚物的序列分布 

丁二烯单元序列分布(%) 异戊二烯序列分布(％) 
催化剂 

n1 n2 n3 n4 n5 n1 n2 n3 n4 n5 

NdCl3·CH3OH 28.7 20.5 14.6 10.4 7.4 58.2 24.3 10.2 4.3 1.8 

NdCl3·C2H5OH 34.9 22.7 14.8 9.6 6.3 58.0 24.4 10.2 4.3 1.8 

NdCl3·nC3H7OH 31.4 21.5 14.8 10.1 7.0 52.3 25.0 11.9 5.7 2.7 

NdCl3·iC3H7OH 35.4 22.9 14.8 9.5 6.2 58.5 24.3 10.1 4.2 1.7 

NdCl3·nC4H9OH 29.7 20.9 14.7 10.3 7.3 50.7 25.0 12.3 6.1 3.0 
 

由表 24 可见, 共聚物中同种单体两单元以下结

合的链节约占 50~70%, 实质上为无规共聚物.  
表 25 列出丁二烯和异戊二烯共聚物的玻璃化温

度(Tg). 

表 25  丁二烯-异戊二烯共聚物的玻璃化温度(Tg) a) 
单体中丁二烯含量 

(摩尔%) 
共聚物中丁二烯含量 

(摩尔%) 
共聚物的 
Tg (℃) 

100 100 −94 

80 83.2 −80 

70 73.4 −85 

50 54.5 −77 

40 45.7 −74 

20 23.2 −66 

0 0 −57 

    a) DSC 测定 
 

1994 年Oehme 等 [67]报道了和上述相似的结果.  
结果表明, 各种不同组成的共聚物都和均聚物一样

只有一个  Tg(共混物有两个  Tg), 并随共聚物中丁二

烯含量降低而升高. 用热裂解色谱分析, 得到丁二烯

和异戊二烯结合体即 1-甲基 -5-乙烯基 -环己烯 - 

1( ) 或 1-甲基 -4- 乙烯基 - 环己烯 - 

1( ), 这是丁二烯和异戊二烯均聚物

或两种均聚物的共混物所不具有的.  
沈琪等 [68]测定了几种不同温度下的伸长耐寒系

数(kf)和硬化温度, 结果证明共聚胶具有比顺丁胶好

得多的耐低温性能. 顺丁胶的硬化温度为−35℃左右, 
丁二烯/异戊二烯  = 80/20 的共聚胶的硬化温度为 
−93℃, 又顺丁胶在−60℃的kf几乎为 0, 在此温度下

顺丁胶几乎完全失去了弹性, 而丁二烯/异戊二烯= 
80/20 共聚胶的kf仍高达 0.82 左右(见图 12 和 13). 丁二 

 

图 12  共聚物组成与 kf 的关系 
丁/异戊(重量比): 1, 90/10; 2, 80/20; 3, 70/30; 4, 50/50; 5, 40/60; 6, 
30/70; 7, 95/5; 8, BR-01 镍顺丁 

 

图 13  共聚物组成与硬化温度的关系 

烯和异戊二烯的共混胶耐寒性能也远不如共聚胶好. 
该文作者还研究了共聚物组成、[η]和低分子量

共聚物含量(WL)对硫化胶机械性能的影响(表 26). 
表 26说明共聚物的[η ]和WL对硫化胶物性能影

响不大, 共聚胶丁二烯/异戊二烯的重量比对抗张强

度和伸长率有影响. 随共聚物中丁二烯含量降低, 抗
张强度和伸长率增加.    
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表 26  共聚物组成、[η ]和 WL 对硫化胶物理机械性能的影响 a) 
丁二烯/异戊二烯 

(重量比) 
[η ] 

(dL/g)
100
3+4 ML  

WL 
(%) 

凝胶

(%)
抗张强度 
(kg/cm2) 

300%定伸强度 
(kg/cm2) 

伸长率 
(%) 

永久变形 
(%) 

硬度 
(邵氏)

90/10 4.32 54 ― 1.2 184 103 442 ― 65 
80/20 4.10 41 25.3 0.7 166 103 413 ― 65 
70/30 5.92 68.5 17.2 0.2 177 93 498 9.2 65 
40/60 3.97 37 28.9 0.9 207 104 548 12.8 62 
30/70 2.77 33.5 ― 0 229 107 521 ― 64 

    a) Ln(naph)3-A(liBu) 3–Al2(C2H5)3Cl3 体系聚合 

5.2  嵌段共聚合 

王佛松、沈琪等 [69]以Ln(naph)3-A(liBu)3-Al2Et3-  
Cl3 催化体系聚合丁二烯或异戊二烯得到聚合物的分

子量与转化率呈线性关系(图 14).  

 

图 14  分子量与转化率的关系 
聚合条件: Cl/Ln(克原子比) = 3.5; Ln = 7.0 × 10−4(摩尔/升); 异戊二

烯浓度 = 8 g/100 mL, 50℃聚合 

这说明, 丁二烯或异戊二烯的聚合反应是按活

性链机理进行的, 即在聚合反应过程中基本上不存

活性链失活和链转移反应. 并且合成了丁二烯和异

戊二烯嵌段共聚物给予证明.  
表 27 列出丁二烯和异戊二烯的嵌段共聚合结果. 
结果表明, 加入第二批单体后[η ]值都有显著增高.  
丁二烯/异戊二烯(30/70 重量比)的嵌段共聚物的

生胶性能与共混胶有明显不同, 共聚胶具有很大的

伸长率, 达到  4000%试样未拉断, 而聚丁二烯/聚异

戊二烯(30/70 重量比)共混胶, 在相同测试条件下只

有 1600~2300%左右; [η ]为 6.0共聚胶(丁二烯/异戊二

烯重量比为 50/50)的生胶强度等于 8.77 kg/cm2, 而[η]
为  6.50 共混胶 (聚丁二烯 /聚异戊二烯的重量比为

50/50)的生胶强度只有 2.70 kg/cm2, 因此认为得到了

丁二烯和异戊二烯嵌段共聚物.  
嵇显忠等 [62]以  NdCl3·3iPrOH-Et3Al 体系催化丁

二烯在−70℃聚合得到图 15 所示的结果. 即转化率和

数均分子量与时间的关系是通过原点的线性关系 , 
最终证明该体系是活性聚合, 在聚合条件下体系没

有活性中心失活和链转移反应, 因此可以制备丁二

烯和异戊二烯嵌段共聚物. 在−70℃和 30℃制得丁二

烯和异戊二烯嵌段共聚物, 用  GPC 测定结果为—单

峰.  
Hou 等 [70]报道了一种新的基于烷基阳离子稀土

活性物质催化体系. 该体系具有二苯基膦取代苯基

氨基配体(PNP). 这种催化体系提供极高的顺-1,4 选

择性(99%)和优异活性聚合(Mw/Mn = 1.05~1.13), 不需

要助催化剂烷基铝, 对异戊二烯和丁二烯聚合显示

出高活性和高选择性, 也可用于异戊二烯-丁二烯嵌

段共聚合.  
稀土催化剂的合成按下列过程:  
Ln (CH2SiMe3)3 (thf)2 与等量的(2-Ph2P(C6H4))2NH

反应得到[(PNPph)Ln(CH2SiMe3)2(thf)x](1:Ln = Sc, X = 

0; 2:Ln = Y, X = 1; 3:Ln = Lu, X = 1), 催化收率高. 

表 27  丁二烯和异戊二烯的嵌段共聚合 a) 

第一批单体 
单体浓度 
(摩尔/升) 

转化率 
(%) 

[η ] 
(dL/g) 

凝胶

(%) 
第二批单体 

单体浓度 
(摩尔/升) 

转化率 
(%) 

[η ] 
(dL/g) 

凝胶

(%)
异戊二烯 0.29 100 4.22 5.4 丁二烯 0.87 90 9.55 8.2 
异戊二烯 0.59 100 4.61 1.4 丁二烯 0.74 90 6.0 4.0 
丁二烯 0.63 100 6.50 2.2 异戊二烯 0.34 92 8.2 3.2 

    a) 聚合条件: Al/Ln(摩尔比) = 17; Cl/Ln(克原子比) = 3.0; Ln = 3.0 × 10−4(摩尔/升) 
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图 15  转化率和 nM 与聚合时间的关系 

从表 28 可以看出, 与此相反地在配合物 1~3 中

不加活化剂和有四氢呋喃(THF)配位的阴离子配合物, 
4~6 在同样条件下是没有活性的. 这些结果表示本催

化体系真正的活性物种可能是烷基阳离子活性物种, 
类似于[(PNPph)Ln(CH2SiMe3)(thf)x](X≤1), 每个中心

金属有一个或没有  THF 配体. 更显著的是本聚合体

系是优异的活性聚合体系和具有高顺 1,4 选择性, 甚
至在高温下仍然保持着(在  50~80℃聚合 , Mw/Mn = 

1.05~1.08, 顺-1, 4 选择性 > 98.5%). 

   

表 28  异戊二烯的顺-1, 4 活性聚合 a) 

 
结构 c)(%) 

编号 催化剂 
温度 
(℃) 

时间 
(min) 

收率 
(%) 

Mn 
b) 

(×105) 
Mw/Mn 

b) 
顺-1,4 3,4 

Tg d) 

(℃) 
催化效率 e) 

(%) 

1 1~3 RT 60 0 ― ― ― ― ― ― 

2 1/A f) RT 60 100 1.6 1.10 96.5 3.5 −66 26 

3 2/A f) RT 60 100 2.3 1.10 99.3 0.7 −69 18 

4 3/A f) RT 60 100 1.9 1.09 97.1 2.9 −67 22 

5 2/B f) RT 60 79 3.2 1.11 99.3 0.7 −69 10 

6 2/C f) RT 60 0 ― ― ― ― ― ― 

7 2/C g) RT 10 40 0.5 1.05 99.3 0.7 −69 33 

8 2/A g) RT 15 90 1.0 1.05 99.3 0.7 −69 37 

9 2/A g) RT 20 100 1.2 1.07 99.3 0.7 −69 34 

10 2/A g,h) RT 40 150 1.8 1.08 99.3 0.7 −69 34 

11 2/A g,h) RT 60 200 2.3 1.08 99.3 0.7 −69 36 

12 2/A g) 0 180 100 1.3 1.06 99.3 0.4 −69 31 

13 2/A i) 50 10 90 0.7 1.05 99.6 1.3 −68 53 

14 2/A i,j) 50 20 188 1.4 1.05 98.7 1.3 −68 55 

15 2/A i) 80 2 66 0.6 1.05 98.5 1.3 −68 45 

16 2/A i) 80 5 100 0.8 1.05 98.5 1.3 −68 51 

    a) 条件: C6H5Cl (10 mL); Ln (25 μmol); [IP]0/[Ln]0 = 600; [Ln]0/[活化剂]0 = 1:1, (活化剂=[PhMe2NH])[B(C6F5)4](A), [Ph3C][B(C6F5)4](B), 
B(C6F5)3 (C), 除非另有说明. b) 用 GPC测定以聚苯乙烯为标准. c) 用 1H和 13CNMR测定. d) 用 DSC测定. e) 催化效率=Mn((计算)/Mn(实
测)). f) 编号 2~6 中异戊二烯加到 2 的混合物和活化剂中. g) 编号 7~12 活化剂 A 的 C6H5Cl 溶液加到中性配合物溶液和 IP 中. h) 30 min
聚合 1.022 g(600 当量)异戊二烯后; 另加 1.022 g 异戊二烯并搅拌混合物 10(10 号)或 30 min(11 号). i) 编号 13~16, 2 和异戊二烯的混合物

在 C6H5Cl 3 mL 中加到预热的 C6H5Cl A 溶液(7 mL)中. j) [IP]0/[2]0=1200 
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Synthetic rubbers prepared by lanthanide coordination catalysts  
CHEN WenQi, WANG FoSong 

Changchun Institute of Applied Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Changchun 130022, China  

 
Abstract: China is rich in rare earth resources. Rare earth elements, also named lanthanides, that are the number 58 to 
number 81 elements in the elemental periodic table, have unique electronic structures and may form various coordina-
tion compounds. In early 1960s, researchers in Changchun Institute of Applied Chemistry, Chinese Academy of Sci-
ences (CIAC) found the catalytic activities of lanthanide compounds in stereospecific polymerization of conjugate die-
nes and published the first paper in the world in 1964 on this topic. Based on this finding, CIAC launched extensive 
research activities on lanthanide compounds as diene polymerization catalysts, from a series of fundamental researches 
to the efforts of industrializing the rare earth catalyzed cis-1,4- polybutatine rubber and cis-1,4-polyisoprene rubber. 
This review is attributed to summarizing the progress in this field in the past half a century.  

Keywords: synthetic rubber, polybutadiene, polyisoprene, rare earth, lanthanide, coordination catalysts, stereospeci-
fic polymerization 
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