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摘要:综述几种可以用于异丁烯-异戊二烯高温共聚的新型催化剂体系 ,即活性阳离子络合催化体系 ,如叔

酯或叔醚/四氯化钛催化剂体系;茂金属催化剂 ,如Cp2ZrM e2/ B(C6F5)3 或(CPh3)[ B(C6F5)4] 催化剂体系;烷基

氯化铝共催化剂体系;可以改变相对分子质量分布的叔-醇/ Lew is酸催化体系 ,如异丙基醇/三氯化铝催化剂体

系;用 Lewis酸活化了的卤代金刚烷体系。利用叔-醇/ Lew is酸催化体系合成的 IIR的相对分子质量分布呈双

峰 ,多卤代金刚烷/ Lew is酸体系合成的 IIR是四臂星形结构。新型催化剂的使用可以取得良好的经济效益和

社会效益。
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　　自 1943年实现工业化以来 ,世界各国 IIR

的生产均以埃克森公司技术为主 ,即用三氯化

铝(AlCl3)为催化剂 ,氯甲烷(CH3Cl)为稀释剂 ,

在-100 ℃左右进行异丁烯(IB)-异戊二烯

(IP)的共聚反应获得 。虽然这种方法在 IIR的

生产中至今仍居首要地位 ,但存在以下缺点:由

于反应温度低 ,能量消耗非常高;由于聚合物颗

粒的交联及在运行过程中附聚物沉积在反应器

内壁 ,易使反应器结垢 ,停车剥离结垢的聚合物

层很不方便且代价很高;交联或凝胶粘附层降

低了冷却效果 ,使相对分子质量的控制无法进

行;质量稳定性的控制也很困难。为了解决这

些问题 ,各国科学工作者进行了大量科学研究 。

其中 ,新型催化剂的使用 ,可以提高聚合温度 ,

大大改善工艺条件 ,提高产品质量 ,节能降耗 ,

保护环境 。

1　新型催化体系

1.1　活性阳离子络合催化体系

80年代以来 ,许多科学工作者致力于活性

阳离子聚合和络合催化体系的研究 ,其中最常

见的是有机酸或酯(例如乙酸叔丁酯 、乙酸异丙
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苯酯)与路易斯酸 [ Lew is 酸 , 例如三氯化硼

(BCl3)、四氯化钛(TiCl4)] 组成的络合物 。

1986年 , Kennedy 等首次利用这种体系在淤浆

中 ,在-50 ～ -10 ℃温度范围内 ,实现了 IB的

活性阳离子聚合
[ 1]
。

90年代初 ,用活性阳离子络合催化体系进

行 IB与 IP 的共聚反应的研究已有新的进展 。

(1)乙酸异丙苯酯(CumOAc)/BCl3/CH3Cl

催化剂体系[ 2]

Kennedy等用 CumOAc/BCl3 催化剂体系 ,

在 CH3Cl稀释剂中 ,于-40 ℃条件下 ,对异丁

烯-异戊二烯(IB-IP)的共聚反应进行了研究 。

研究发现 , 在 CumOAc/BCl3/(IB-IP)/CH3Cl

(-40 ℃)体系中 ,所产生的原位电子对给予体

BCl2OAc ,不能作为引发活性共聚反应的媒介 ,

并且在共聚反应中发生链转移和终止 。

(2)CumOAc/TiCl4 ,丙酸异丙苯酯(CumO-
Pr)/ TiCl4 及甲基二异丙苯基醚(DiCumOMe)/

TiCl4 催化剂体系
[ 3]

CumOAc ,CumOPr 及 DiCumOMe 与 TiCl4

组成的催化剂体系引发的 IB-IP 共聚反应的研

究 ,是在(CH3Cl)n/ C6Hl4的混合液(体积比为

40∶60)中进行的 ,聚合温度范围为-80 ～ -30
℃。反应产品的性质见表 1。

试验结果证明 ,叔酯/ TiCl4 及叔醚/TiCl4

引发的 IB-IP共聚反应没有不可逆终止 ,即使
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表 1　用 CumOAc/ TiCl4 ,CumOPr/ TiCl4 及

DiCumOMe/TiCl4 催化剂体系引发的

IB-IP共聚反应的产品性质

　引发剂 聚合温度/ ℃ 转化率/ % 最高相对分子质量

CumOAc -30 36 11 500

-40 28 19 700

CumOPr -40 24 19 800

-40 51 18 200

-40 77 21 400

-60 55 52 400

-80 80 190 000

DiCumOMe -40 33 10 500

-60 62 2 500

-80 85 90 400

在-80 ℃的条件下 ,单体的链转移也会发生 ,

但转移程度大大降低 。在(CH3Cl)n/C6Hl4混合

溶剂中 ,温度在-80 ～ -30 ℃时 ,可以合成无

规 IB-IP 共聚物 。在-40 ℃时 ,即使 IP 进料量

的摩尔分数为 0.40 ,也可以合成无规 IB-IP 共

聚物 ,并且没有引起环化 。

1.2　叔-醇/Lewis酸催化体系

叔-醇引发剂是一种含有2 ～ 4个羟基的金

刚环化和物 ,具有代表性的有 1 ,4-二羟基-1 , 1 ,

4 ,4-四苯基丁烷;2 , 5-二羟基-2 ,5-二甲基-己三

烯;1 ,4-二(2-羟基-2-丙基)苯(二异丙苯基醇);

1 ,3 ,5-三(2-羟基-2-丙基)苯(三异丙苯基醇);

1 ,3 , 5-三羟基金刚烷等。优先选用 1 , 4-二(2-

羟基-2-丙基)苯和 1 , 3 , 5-三(2-羟基-2-丙基)

苯 ,最好是使用 1 , 3 , 5-三(2-羟基-2-丙基)苯 。

在 Lewis酸存在下 ,在含有微量水的惰性溶剂

中 ,聚合物是通过阳离子中心及带有三个叔羟

基的 1 , 3 , 5-三(2-羟基-2-丙基)苯提供的中心

增长 ,合成具有双峰的 IIR[ 4] 。

用异丙苯基醇/AlCl3 催化剂体系合成的

IIR的性质见表 2。

1.3　金刚烷(Adamantane)/Lewis 酸催化体

系[ 5]

这是一种由 Lew is酸活化了的溴或氯金刚

烷组成的催化剂体系。利用这种催化剂 ,可以

制备 IB的均聚物和 IB-IP 的共聚物 。单卤或

二卤金刚烷用于合成线形聚合物 ,多卤金刚烷

可用来合成枝化聚合物 ,聚合反应是在卤代部

位被引发 。多卤金刚烷含有3个或多个卤部

表 2　用异丙苯基醇/ AlCl3 催化剂体系

合成的 IIR 的性质

　　　项　　目
试　验　编　号

1 2 3

聚合物产量/ g 49.0 44.8 25.3

转化率/% 80 73 40

Mn×10-3 70 78 277

Mw×10-3 350 370 690

相对分子质量分布 双峰 双峰 单峰

不饱和度(摩尔分数)

　200 MHz 0.010 0 0.010 0 0.011 0

　500 MHz 0.013 1 0.012 5 0.012 1

　　注:试验 1 ,引发剂用二异丙苯基醇;试验 2 , 引发剂用三

异丙苯基醇;试验 3 ,不加引发剂。

位 。线形聚合物或共聚物的聚合反应 ,是在每

个卤部位被引发 ,单体被束缚在以前被卤素占

据的金刚烷部位 ,产生的聚合物链悬挂在以前

被卤基占据的金刚烷上 。

　　利用本催化剂体系生产的低聚物和聚合

物 ,相对分子质量范围(Mn)可达到 150 ～ 500

万 ,优先选用 250 ～ 100万 ,最好是 500 ～ 50万

范围内 ,例如 30万。

用金刚烷/Lewis 酸催化体系制备 IIR的

试验条件及产品特性见表 3。

由表 3看出 ,用 1-溴代金刚烷/DEAC 催化

剂体系所获得的聚合物产量和转化率都比较

高 。试验 4和 5使用的是三氯代金刚烷 ,生产

的 IIR是四臂星形聚合物 ,其相对分子质量比

较高。

1.4　茂金属催化剂体系

90年代初期以来 ,国外科技工作者对钛 、

锆 、铪的衍生物用于烯烃的均聚与共聚进行了

广泛研究 ,并已有详细的论述[ 6] 。例如 ,用茂

金属类催化剂 [ η-
5
(C5Me5)TiMe2(μ-Me)B

(C6F5)3] ,在甲苯溶液中 ,引发 IB的均聚或 IB

与 IP(摩尔比为 99∶1)的共聚 。近年来 ,他们对

茂金属催化剂体系进行了更进一步的研究 ,其

电子学分析结果表明 ,具有低的饱和度及小的

空间位阻的单环戊二烯类络合物[ Cp' MR2L]
+

(Cp' :取代的η5-环戊二烯基;R:丙烯基;L:不

稳定的配位基),也像普通的催化剂或引发剂一

样 ,能用于烯烃聚合反应。[η
5
-(C5Me5)TiMe3/

B(C6F5)3]体系也具有阳离子引发剂的作用 ,使
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表 3　用卤代金刚烷/二乙基氯化铝催化体系制备 IIR的反应条件及产品特性

　　　　项　　　目
试　验　编　号

1 2 3 4 5

卤代金刚烷种类 1-溴代金刚烷 混合氯代金刚烷 2-溴代金刚烷 多氯代金刚烷 多氯代金刚烷

摩尔比

　单体/二乙基氯化铝 14 14 14 137 26

　单体/卤化物 1 560 1 080 1 360 — —

　二乙基氯化铝/卤化物 110 77 96 — —

　单体/多氯代金刚烷 — — — 6 000 6 450

　二乙基氯化铝/多氯代金刚烷 — — — 160 246

引发温度/ ℃ -94 -92 -90 -92 -92

最高温度/ ℃ -33 -84 -88 — —

聚合物产量/g 12.39 11.24 0.83 — —

转化率/ % 74 64 5 23 25

Mv 19.5 6.7 0.5 24.0 36.0

ML(1+8)100 ℃ — — — 25 46

不饱和度(摩尔分数) 0.015 0.015 0.012 0.011 0.009 8

　　注:(1)混合氯代金刚烷中各种成分的质量分数为:1-溴代金刚烷　0.93 , 2-溴代金刚烷　0.02 , 1 , 3-氯代金刚烷　0.05。试验

4和 5中 ,多氯代金刚烷中有 1 , 3 , 5-三氯代金刚烷的质量数为 0.8 , 1 , 3 , 6-三氯代金刚烷为 0.2。

　　(2)反应在 CH3C l中进行 ,反应温度为-92 ℃,单体的进料量:IB为 14.5%(质量份), IP 摩尔分数为 0.020。物料在反应

器内的停留时间为 20 min。

茂金属催化剂在烯烃聚合的使用范围方面有很

大的扩展。当用于制备 IIR时 ,引发剂的使用

浓度为 0.005 ～ 0.007 mol·dm-3 , IB与引发剂

的比例为 500∶1 ～ 1 700∶1(摩尔比),共聚反应

温度为-78 ～ -60 ℃,获得的共聚物的相对分

子质量在 20 万左右 , 不饱和度大约在 1%左

右 ,相对分子质量分布大约为 2.2[ 7] 。

最近 ,关于茂金属类催化剂的使用又有新

的进展 。Carr及 Dawson等对利用锆化合物为

催化剂引发 IB的碳阳离子均聚和共聚反应进

行了研究 ,在温度高达-30 ℃的条件下合成了

IIR[ 8] 。

　　用 B(C6F 5)3 活化了的 Cp2ZrMe2 和

Cp＊2 ZrMe2(Cp
＊:C5Me5)络合物引发体系 ,不同

于普通的金属卤化物引发剂 ,用茂金属引发剂

体系合成的均聚物和共聚物的相对分子质量基

本相同 。经过比较 ,二烷基锆化合物的引发效

率比 茂金 属 水解 产 物 Cp＊2 Zr (OH)2 及

(Cp2ZrMe)2(μ-O)在 B(C6F 5)3 存在时 ,由微量

质子所提供的引发效率高 。因此 ,在 IB的均聚

和共聚反应中 , Cp2ZrMe2 是一种高效引发剂。

用AlCl3 水溶液引发剂体系 ,在氯甲烷中

进行 IB和 IP 的共聚反应时 ,聚合反应是由单

体的质子化作用所产生的叔丁基阳离子引发

的 。在这种情况下 ,质子从碳阳离子增长种 ,链

转移成单体是非常容易的。为了获得足够高的

相对分子质量 ,必须对反应进行控制 ,通常是在

-100 ℃条件下制备 。在这一体系中 ,碱的存

在 ,例如 Cl-及 H2O 等 ,很可能促进链终止和

质子的转移 。因此 , Carr 及 Dawson等认为 ,当

体系中不存在碱性组分时 ,在高温条件下合成

相对分子质量同 IB的相对分子质量同样高的

I IR是可能的 。无卤素引发剂含有非配位的非

常弱的碱性阴离子 [ B(C6F 5)4 ]
-和 [ MeB

(C6F5)3]
- ,因此它们自己可以提供交替 。

锆化合物引发能力的评价试验是在热的干

燥全玻璃反应器中进行的。在严格控制达到无

水的 条 件 下 , 把 Cp2ZrM e2 和 二 氯 甲 烷

(CH2Cl2)溶液与 B(C6F 5)3 按 1∶1摩尔比加到

IB中去 ,在-78 ℃时 ,产生快速聚合反应 。 IB

的初始体积为 10 mL ,聚合反应 5 ～ 10 min后 ,

加入甲醇终止。其反应条件及聚合物的性质见

表 4中的 1 ～ 3。不加 Cp2ZrMe2 的 IB 的均聚

与 IP 的共聚反应的结果见表 5
[ 8]
。

由表 4看出 ,在温度范围为-78 ～ -30 ℃

条件下 ,制备的聚合物的相对分子质量比较高 ,

就像典型的阳离子聚合反应那样 ,收率和聚合

物的相对分子质量随温度的升高而降低 ,所合
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表 4　用 Cp2ZrMe2/ B(C6F5)3 催化剂体系引发的

IB的均聚与 IP 的共聚反应

项　　目　
试　验　编　号

1 2 3 4 5 6

聚合温度/ ℃ -78 -50 -30 -78 -50 -30

IB初始体积/mL 10 10 10 10 10 10

IP初始体积/mL 0 0 0 0.15 0.15 0.15

聚合物产量/ g 1.2 0.4 0.2 1.3 0.9 0.9

Mw×10-3 144.5 102.5 115.0 137.0 177.5 107.0

Mn×10-3 37.0 35.6 50.8 38.0 33.0 39.0

Mw/ M n 3.9 2.9 2.3 3.6 3.6 2.7

结合 IP摩尔分数 — — — 0.017 0.014 0.015

　　注:反应条件:50 μmol的 Cp2ZrMe2 溶于 1 m L的 CH2Cl2

中;50μmol的 B(C6F5)3溶于 0.5 m L的 CH2Cl2 中;搅拌速度

为 1 000 r·min-1 ,反应 5 min后用 2 m L的甲醇终止。

表 5　B(C6F5)3 引发的 IB的均聚与 IP 的共聚反应

项　　目　
试　验　编　号

1 2

聚合温度/ ℃ -78 -78

IB初始体积/mL 10 10

IP初始体积/mL 0 0.15

聚合物产量/ g 0.1 0.02

Mw×10
-3 1 800 87

Mn×10-3 714 18

Mw/ M n 2.5 5.0

结合 IP摩尔分数 — 0.013

　　注:反应条件:50 μmol 的 B(C6F5)3 溶于 0.5 mL 的

CH2Cl2 中 ,不加 Cp2ZrMe2。反应时间为 5 min。

成的所有聚合物稍有或没有冷流倾向。

Cp2ZrMe2/B(C6F5)3 催化剂体系同样可用

于 IB 和 IP 的共聚。在 IP 摩尔分数为 0.02

时 ,获得的 I IR的相对分子质量基本与聚异丁

烯的相对分子质量相近 ,见表 4中 4 ～ 6。用核

磁共振法分析共聚物的结构发现 ,二烯的结构

主要是反式-1 ,4结构 , IP 的结合水平为摩尔分

数 0.014 ～ 0.017。在这种引发剂存在下 ,没有

发生聚合反应速度与相对分子质量降低的现

象。由表 5看出 ,在普通的金属卤化物引发体

系中 , IP 起阻滞和相对分子质量调节剂两方面

的作用 ,在同样条件下导致共聚物的相对分子

质量显著地低于均聚物。

1.5　烷基卤化铝催化剂及其应用技术

近年来 ,拜耳公司发表了关于利用 Friedel-

Crafts催化剂合成 IIR的专利。他们以 CH3Cl

为稀释剂 ,在温度范围为-105 ～ -70 ℃条件

下 ,合成 IIR。所用的催化剂有 AlCl3 、BCl3 、

TiCl4 、SnCl4 及二烷基氯化铝 、二乙基氯化铝 、

乙基倍半氯化铝 、乙基二氯化铝 、二异丁基氯化

铝 、异丁基二氯化铝 、辛基二氯化铝等 。催化剂

用量为 0.01%～ 0.8 %(占有关单体总量的质

量比)
[ 9 , 10]

。

2　技术经济分析

采用 AlCl3/CH3Cl(-100 ℃)体系生产

I IR ,大部分的能量消耗集中在冷却循环系统 ,

这一部分需要的能量消耗大约占总能量消耗的

75%,设备投资费用占总投资额的 35%。另

外 ,这种催化剂体系对环境有污染 。如果采用

新型催化剂 ,不但可以提高聚合反应温度 ,降低

能量消耗 ,还能减少对环境的污染 ,获得好的经

济效益和社会效益。

在上述新型催化剂体系及改进的 Friedel-

Craf ts 共催化剂体系中 , 叔酯 、叔醚 、叔醇/

Lew is酸催化体系是一种有效的活性聚合反应

催化剂 ,采用这种催化剂体系生产的 IIR ,相对

分子质量范围在 10万 ～ 50万 。并且可以在高

温条件下 ,在 CH3Cl中进行 IB 和 IP 的均聚和

无规共聚反应。目前 ,利用叔酯 、叔醚/Lew is

酸催化体系 ,在-40 ℃时只能合成相对分子质

量为 10万～ 20万的 IIR。

普遍认为 ,生胶强度与相对分子质量有关 ,

随着相对分子质量的增大 ,生胶强度提高。但

是 ,当用 IIR制作轮胎时 ,还要求橡胶具有快速

的应力松弛速率 ,然而应力松弛速率也是相对

分子质量的函数。随着相对分子质量的增大 ,

应力松弛速率降低 ,因此要求 IIR的相对分子

质量要满足冲击平衡的需要 。其中方法之一是

改变 IIR的相对分子质量分布。利用三异丙基

醇/AlCl3 催化剂体系在-90 ℃下 ,于 CH3Cl中

生产的具有双峰相对分子质量分布的 IIR ,可

以满足轮胎工业的需要 ,具有高的经济价值和

科研价值。利用多氯代金刚烷/二乙基氯化铝/

CH 3Cl体系 ,在-92 ℃下合成的 IIR是四臂星

形结构 , IIR的相对分子质量可以通过调节单

体和催化剂的比例进行控制 ,产品的相对分子
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质量范围宽 ,冷流性低 ,加工性能好 。

茂金属催化剂是 90年代的新产品 ,利用这

种催化剂 ,可以获得相对分子质量满足应用需

要的 IIR ,并且不会污染环境。虽然催化剂的

价格与 AlCl3比略高 ,但可以预计 ,产品的成本

会降低。因为应用这种催化剂 ,在高温(-70 ～

-30 ℃)条件下 ,通过调节异丁烯与催化剂的

比例及选择适当的抗衡阴离子 ,可以在 CH3Cl

中合成具有足够高的相对分子质量的 IIR ,能

量消耗低 。

烷基氯化铝/共催化剂/CH3Cl体系 ,由于

可以在-40 ℃温度条件下合成 IIR ,如果对其

生产工艺进行改进 ,可以获得高相对分子质量

低消耗的优质产品。

3　发展前景

在 IIR的生产过程中 ,利用上述新型催化

体系可以提高聚合反应温度 ,达到节能降耗、提

高产品质量 、保护环境的目的 ,故具有广阔的发

展前景 。特别是茂金属催化剂 ,虽然现在处在

研究阶段 ,但可以预计 ,它将被广泛用于烯烃的

聚合与共聚反应 ,包括 IIR的生产 。铝系催化

剂体系 ,虽然现在仍在 IIR的生产中占据首要

地位 ,但若不克服其工艺过程中的缺点 ,很难再

有竞争性 。其中如果对烷基氯化铝催化剂/共

催化剂/CH 3Cl(-40 ℃)体系的工艺流程及设

备进行改进 ,将会以较低的能量消耗而得到发

展。

4　建议

(1)进行用 AlEt2Cl/共催化剂/CH3Cl(-

80 ～ -30 ℃)体系合成 IIR的试验 ,选择合适

的共催化剂种类 、设备及工艺 ,并对聚合反应温

度进行进一步的确定 。

(2)进行用乙酸异丙苯酯 、丙酸异丙苯酯/

TiCl4(-40 ℃)体系合成 IIR 的试验 , 可用

CH3Cl或 CH3Cl和(C6H14)n(体积比为 40∶60)

的混合液作溶剂 。

(3)进行利用三异丙基醇/AlCl3 催化剂体

系 ,在-90 ℃下于 CH3Cl中合成具有双峰相对

分子质量分布的 IIR的试验 。

(4)进行合成茂金属类催化剂 Cp2ZrMe2

的试验 , 并采用 Cp2ZrMe2/B(C6F5)3/CH2Cl2

(-78 ～ -30 ℃)体系进行合成 IIR的试验研

究 。
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