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摘要 端基官能化橡胶在改善填料分散性, 增加橡胶与填料之间相互作用力， 进而影响橡胶复合材料性能方

面发挥重要作用 . 本文采用非均相TiCl4/MgCl2型Ziegler-Natta催化剂， 以二环己胺(DCHA)为链转移剂， 通过

配位链转移聚合法一步合成了组成和结构可控的胺端基官能化的高反式-1，4-丁二烯-异戊二烯共聚橡胶      
(F-TBIR). 研究了DCHA和助催化剂三乙基铝(AlEt3)的用量对催化活性、 胺端基官能化效率(CE， %)和F-TBIR
链微观结构的影响 . 结果表明， DCHA不改变催化剂的定向能力， DCHA用量增加时， 催化活性及聚合物的分

子量降低， CE显著提高； 随着AlEt3用量增加， 催化活性先增加后降低， CE与聚合物分子量均逐渐降低 . 计算

得到本文实验条件下DCHA的链转移常数为0.0537， AlEt3的链转移常数为0.016. 结合密度泛函理论(DFT)模
拟， 讨论了DCHA和AlEt3在非均相Ziegler-Natta催化剂催化二烯烃配位聚合中的链转移机理， 为制备端基官

能化的合成橡胶提供了一种简便可行的策略 .
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Abstract The chain-end functionalized rubbers play important roles in improving the filler dispersion and             
increasing the interaction force between rubbers and filler particles， both of which affect the properties of the             
final products. In this paper， amine-capped trans-1，4-poly（butadiene-co-isoprene） copolymers（F-TBIR） with con⁃
trollable composition and micro-structure were synthesized through one-step coordination chain transfer                   
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polymerization by using heterogeneous TiCl4/MgCl2 type Ziegler-Natta catalyst with dicyclohexylamine（DCHA） as 
chain transfer agent. The effects of the amount of DCHA and co-catalyst triethylaluminum（AlEt3） on the the catalytic 
efficiency， amine-capped efficiency（CE， %） and chain micro-structure of the F-TBIR were investigated. The results 
indicated that DCHA did not change the stereo-regularity of the catalytic species. With the increase in DCHA        
dosage， the catalytic efficiency and molecular weight of the copolymers decreased， while CE increased significantly. 
With the increase in the amount of AlEt3， the catalytic efficiency initially increased then subsequently decreased， 
and the molecular weight of polymer and CE gradually decreased. Under the specified experimental conditions， the 
chain transfer constants of DCHA and AlEt3 were 0.0537 and 0.016， respectively. Combined with density functional 
theory（DFT） simulation， the chain transfer mechanism of DCHA and AlEt3 in the diene coordination polymerization   
catalyzed by heterogeneous Ziegler-Natta catalyst was discussed. This work provides a straightforward and feasible 
strategy for developing chain-end functionalized synthetic rubber.
Keywords Coordination chain transfer； Chain-end functionalization； Trans-1，4-（butadiene-co-isoprene） copoly⁃
mer rubber； Ziegler-Natta catalyst
设计并制备含有极性基团的官能化橡胶一直是合成橡胶行业的研究热点［1，2］.  与传统橡胶相比， 官

能化橡胶不仅可以增强聚合物与填料之间的相互作用， 而且有利于改善填料分散性， 同时通过形成氢

键等参与聚合物网络结构的构建［3~8］， 更重要的是， 端基官能化可以限制橡胶分子链末端的自由运动， 
降低分子链的滞后效应 .  因此， 由端基官能化橡胶制备的橡胶复合材料滚动阻力与磨耗明显降低， 动
态疲劳性能显著改善［9~12］.

典型的橡胶官能化方法包括聚合后改性和直接聚合改性， 聚合后改性采用点击化学［13，14］、 环氧

化［15，16］和烯烃复分解［17，18］等方法对含有反应性双键的橡胶进行官能化， 涉及多步化学转化过程， 且容

易发生副反应 .  直接聚合改性可通过与极性单体共聚［19~22］、 引入链转移剂［23］、 使用官能化引发剂和封

端剂［24~26］等方法引入极性基团， 具有工艺简单等特点， 其中链转移法是制备链端官能化聚烯烃的有效

方法［27~31］.  目前关于二烯烃橡胶的链端官能化， 大量研究报道集中在向阴离子聚合体系中引入官能化

引发剂或终止剂来合成官能化溶聚丁苯橡胶［25，26，32］， 但阴离子催化体系难以实现合成橡胶的高立构规

整性控制 .  Visseaux等［33］以乙基（正丁基）镁/三乙基铝（n-BuEtMg/AlEt3）作为链转移剂， 以二苯甲酮为

官能化终止剂， 采用硼氢化三（四氢呋喃）合钕（III）［Nd（BH4）3（THF）3/n-BuEtMg/AlEt3］催化体系催化异

戊二烯聚合， 通过两步法制备了端羟基官能化的反式-1，4-聚异戊二烯， 产物官能化效率达81%， 但链

转移剂用量大， 是钕元素的10倍， 催化活性仅15. 3gP∙gNd−1∙h−1.  Ozawa等［34］采用三（羧酸根）钕（III）化合

物/改性甲基铝氧烷/二异丁基氢化铝/二乙基氯化铝［Nd（OCOR）3/PMAO/iBu2AlH/Et2AlCl］催化体系， 通
过三步法制备了以3-乙氧基丙基烷氧基硅烷封端的顺式-1，4-聚丁二烯橡胶， 官能化效率为60%~70%.  
这些体系中催化剂组成较复杂， 且需要多步反应合成官能化产物 .  因此， 发展更简便高效的官能化方

法， 实现合成橡胶的高立构规整性及高端基官能化效率具有重要意义 .
本课题组［35~43］长期致力于新型合成橡胶的研究， 发现高反式-1，4-丁二烯-异戊二烯共聚橡胶

（TBIR）具有优异的动态疲劳性能， 例如， 将 TBIR 应用于溶聚丁苯橡胶/顺丁橡胶（SSBR/BR， 质量比   
70/30）配方体系后， SSBR/BR/TBIR（质量比 70/20/10）硫化胶的拉伸疲劳寿命较 SSBR/BR 硫化胶提升

3. 2倍［44］.  本课题组采用配位链转移法一步制备了胺端基官能化的反式-1，4-聚异戊二烯（F-TPI）［23］及胺

端基官能化的TBIR［45］.  研究发现， 胺端基官能化的TBIR在应用于轿车轮胎胎面胶（SSBR/BR）中时， 可
使胎面胶的格林强度和模量提高35%左右， 滚动阻力降低9%， 磨耗降低11%， 抗湿滑性能提高19%， 
展现出良好的“魔三角”性能［46］.  然而， 前期的工作仅初步讨论不同结构胺类链转移剂在F-TPI制备中

的胺端基官能化效率及其聚合动力学行为， 未考虑助催化剂三乙基铝（AlEt3）（链转移剂）的用量对聚合

过程及聚合物结构的影响 .
本文利用TiCl4/MgCl2型Ziegle-Natta催化剂引发异戊二烯与丁二烯的共聚合， 以二环己胺（DCHA）

作为链转移剂， 通过一步法合成链末端含有胺基的官能化高反式-1，4-丁二烯-异戊二烯共聚橡胶      
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（F-TBIR）， 系统探究了DCHA和助催化剂AlEt3（起链转移剂作用）用量对催化活性、 胺端基官能化效率

（CE， %）和F-TBIR链微观结构的影响， 计算了DCHA和AlEt3的链转移常数， 采用密度泛函理论（DFT）

模拟计算了链增长及向DCHA链转移的反应活化能， 探讨了同时含有两种链转移剂的配位聚合体系制
备端官能化橡胶的配位链转移机理 .  本文研究结果为制备高反式-1，4构型功能化橡胶材料提供了理论
依据 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

非均相TiCl4/MgCl2型Ziegler-Natta催化剂（Cat）， 由实验室通过球磨法自制， 钛质量分数为 2. 0%； 
三乙基铝（AlEt3）浓度3. 77 mol/L， 中国燕山石化有限公司； 异戊二烯（Ip）和丁二烯（Bd）， 聚合级， 山东

华聚高分子材料有限公司， 使用前经减压精馏处理； 甲苯， 分析纯， 国药集团化学试剂有限公司， 使用

前经过溶剂净化系统净化处理； DCHA， 化学纯， 国药集团化学试剂有限公司， 使用前经活化的4A级
分子筛浸泡24 h以上， 在N2气氛围下储存 .  其它试剂使用前未经任何处理 .

1 L不锈钢反应釜， 瑞士Büchiglasuster公司； Avance III 500 MHz型核磁共振波谱仪（1H NMR）， 美
国Bruker公司； DSC-8500型差式扫描量热仪（DSC）， 美国Perkin Elmer公司； HLC-8320型常温凝胶渗
透色谱仪（GPC）， 美国Waters公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　F-TBIR的合成　所有操作均在N2气氛围下进行 .  将 1 L不锈钢反应釜加热至 80 ℃抽真空并用

N2气置换 3次后， 加入混合单体M（nIp/nBd=94/6）、 助催化剂（AlEt3）、 主催化剂（Cat）、 链转移剂DCHA， 
恒温恒压聚合一定时间 .  反应结束后， 向反应釜中加入终止剂乙醇终止反应， 然后将上述聚合物用大

量工业酒精（含体积分数2%的HCl）洗涤， 过滤， 聚合物于45 ℃真空干燥24 h至恒重 .
1.2.2　1H NMR表征　在45 ℃下， 用约0. 6 mL氘代氯仿（CDCl3）溶解5~8 mg样品， 以四甲基硅烷（TMS）
为基准， 用核磁共振波谱仪表征聚合物的微观结构 .  在 1H NMR谱图中， δ 5. 10， 4. 72， 1. 67和1. 59处

的吸收峰分别归属于异戊二烯单元中 1，4-结构的—CH=， 3，4-结构的CH2=， cis-1，4-结构的—CH3    
和 trans-1，4-结构的—CH3； δ 5. 40， 5. 37和4. 93处的吸收峰分别归属于丁二烯单元中 trans-1，4-结构的
—CH=， cis-1，4 结构的—CH=和 1，2-结构的 CH2=.  由 1H NMR 谱图计算聚合物的 trans-1，4-、          
cis-1，4-、 3，4-和1，2-结构的含量及共聚物中丁二烯单元含量（FBd， %）［47］.  将含胺基末端的聚合物链与
总聚合物链数之比定义为胺端基官能化效率（CE， %）， 按照下式计算CE： 

CE = A3.031
3 A0.8 + 1

2 A3.03
× 100% （1）

式中： A3. 03为 δ 3. 03处归属于链末端反式-1，4-插入与N元素相连结构—C（CH3）=CHCH2N（C6H11）2中  
H的吸收峰面积， A0. 80为δ 0. 80处归属于大分子链末端饱和结构—CH3中H的吸收峰面积 .
1.2.3　DSC测试　将5 mg左右的样品密封于铝盘中， 在N2气氛围下， 以20 ℃/min的升温速率将样品由

室温升至200 ℃， 并于200 ℃下保温5 min以消除热历史； 再以−20 ℃/min的速率将样品由200 ℃降温至

−100 ℃， 保温5 min， 最后再以20 ℃/min的升温速率将样品由−100 ℃升温至200 ℃， 通过记录热流速率
随时间的变化来测定聚合物的熔融温度（Tm， ℃）、 熔融焓（ΔHm， J/g）以及玻璃化转变温度（Tg， ℃）.
1.2.4　GPC测试　在40 ℃下， 以四氢呋喃（THF）为溶剂， 利用凝胶渗透色谱仪测试共聚物的重均分子

量（Mw）、 数均分子量（Mn）及分子量分布（Mw/Mn）.  样品浓度为1 mg/mL， 采用标准聚苯乙烯校准 .
1.2.5　链转移常数的计算　参照文献［48， 49］方法计算链转移常数 .  稳态条件下聚合物数均聚合度
(-Xn ) 为聚合时间（t）内， 转化为大分子的单体数目（Nmonomer）与正在增长的大分子数目（Ngrow-molecular）和已生

成的大分子（Nmolecular）总数之比： 
-Xn = Nmonomer

Ngrow - molecular + Nmolecular
= ∫0

t

Rpdt

[ ]C*
t
+ ∫0

t∑R trdt
= Rp t

[ ]C* + R tr,N t + R tr,Al t
（2）
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式中： ［C*］（mol/L）为活性中心浓度； Rp（mol∙L−1∙s−1）为链增长速率； Rtr，N（mol∙L−1∙s−1）为向DCHA链转移

的速率； Rtr，Al（mol∙L−1∙s−1）为向AlEt3链转移的速率； Nmonomer=Rpt， Ngrow-molecular=［C*］； Nmolecular=Rtr，Nt+ Rtr，Alt.  反
应达到稳态时， ［C*］， Rp和Rtr与时间无关， 当加入DCHA和AlEt3作为链转移剂时， 单体的链转移作用

相对较小， 可忽略不计 .  
        所有的链增长和链转移速率根据如下公式计算： 

Rp = kp [ C* ] [ M ] （3）
R tr,N = k tr,N [ C* ] [ DCHA ] （4）

R tr,Al = k tr,Al [ C* ] [ Al ] （5）
式中： kp和 ktr分别为链增长速率常数和链转移速率常数， 且 ktr/kp被定义为链转移常数C， 将式（3）~（5）
代入式（2）并取倒数， 得到： 

1
-Xn

= 1
kp[ ]M t

+ C tr,Al
[ ]Al
[ ]M + C tr,N

[ ]DCHA
[ ]M （6）

式中： Ctr，Al=ktr，Al/kp； Ctr，N=ktr，N/kp.
1.2.6　密度泛函理论模拟　所有计算都使用Gaussian 09［50］进行， 在MgCl2晶体（110）晶面上建立了单核

活性中心模型作为Ziegler-Natta催化剂的初始活性中心模型［51~54］， 选择三乙基铝作为助催化剂， 可以   
形成单核钛活性中心 Ti-C（C*-1）.  在 DCHA 存在时， C*-1 通过链转移反应能够形成新的活性中心        
Ti-N（C*-2）， C*-1和C*-2均可引发丁二烯单体发生链增长 .  图 1是结构优化后最稳定的裸中心结构模

型， 为了避免MgCl2支撑结构的变形， 在计算过程中将边缘的Cl和Mg原子冻结 .  在计算过程中， 带色

散校正的B3LYP44［55］杂化密度泛函理论［56，57］（关键词： em=gd3）用于结构优化、 频率和内禀反应坐标

（Intrinsic reaction coordinate， IRC）计算， 其中Ti原子采用 Stuttgart/Dresden赝势（SDD赝势）基组， 其它

原子采用def2-SVP基组； M06-2X泛函［58，59］用于所有单点能量计算， 其中Ti原子仍使用SDD基组， 而其

它原子使用更高精度的def2-TZVPP基组 .

通过C*-1向C*-2转移的过渡态搜索， 以及丁二烯分别在C*-1和C*-2上的聚合过渡态搜索， 可获得

反应中络合物、 过渡态及产物的结构（图2， 其中仅描绘了与Ti原子反应中涉及的活性中心， 以提高反

应区域的清晰度）.  计算所得每个过渡态中虚频有且只有一个， 虚频的振动方向分别对应于络合物和产

物的形成方向， 其值分别为−1515， −682. 90和−489. 19 cm−1， 这些过渡态可以通过 IRC计算来连接所需

的反应物和产物结构， 证实了过渡态结构的正确性 .
通过计算反应过程中络合物和过渡态的电子能量， 并结合吉布斯热校正值， 可以计算链增长反应

过程中各个阶段的能量变化， 包括络合物形成能（ΔGπ， kJ/mol）和活化自由能（ΔGA， kJ/mol）， 计算公式

如下： 
ΔGπ = Gπ - Gmodel - GBU （7）

ΔGA = GTS - Gπ （8）
式中： Gπ， Gmodel， GTS和GBU（kJ/mol）分别是DFT计算的络合物、 活性中心模型、 过渡态结构和丁二烯的自

由能 .  相应地， 以活性中心C*-1和二环己胺作为反应物， 可以计算链转移反应过程各个阶段的能量

变化 .

Fig. 1　Bare active center model
Colors： C， red； Cl， green； H， white； Mg， orange； Ti， gray； N， pink.
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2 结果与讨论

在非均相Ziegle-Natta催化剂（TiCl4/MgCl2）引发丁二烯和异戊二烯共聚合过程中， 加入了富电子链

转移剂DCHA， 聚合体系中的助催化剂AlEt3也可作为缺电子链转移剂参与链转移反应， 因此聚合体系

中涉及链增长和多个链转移反应 .  本文通过改变聚合过程中的n（DCHA）/n（M）和n（Al）/n（Ti）制备了一

系列F-TBIR， 并对其进行表征， 结果见表1.

2.1　DCHA用量的影响

固定n（Al）/n（Ti）=50， 改变n（DCHA）/n（M）合成了一系列F-TBIR.  图3（A）为不同DCHA用量合成

的TBIR和F-TBIR的 1H NMR谱图 .  在F-TBIR的 1H NMR谱图中明显观察到 δ 3. 03处归属于反式-1，4-

插入与N元素相连C上的H［—C（CH3）=CHCH2N（C6H11）2］的吸收峰， 证明DCHA成功转移到F-TBIR链

端 .  表 1及图 3（A）表明， 随着 n（DCHA）/n（M）的增大， 单体转化率降低， Ziegle-Natta催化剂的催化活

性逐渐降低， CE逐渐增大 .  表2示出了DFT模拟数据 .  所有络合物的ΔGπ均小于零， 表明链增长和链

转移过程中都可以形成稳定的络合物 .  非均相 Ziegle-Natta 催化剂的单核钛活性中心 Ti-C（C*-1）与

DCHA发生链转移反应， Ti-C活性中心转变为Ti-N活性中心（C*-2）， 活性中心C*-1向C*-2链转移反应的

活化自由能（ΔGA）为 98. 7 kJ/mol， 低于丁二烯单体插入活性中心 C*-1 或 C*-2 发生链增长反应的         

Fig. 2　Top and left views of the complex, transition state and product structures
（A） Chain transfer from C*-1 to C*-2； （B） chain growth of C*-1； （C） chain growth of C*-2.  
Colors： C， red； Cl， green； H， white； Ti， gray； N， pink.

Table 1　Copolymerization results of butadiene with isoprene catalyzed by heterogeneous Ziegle-Natta catalysta

Sample

TBIR
F⁃TBIR⁃1
F⁃TBIR⁃2
F⁃TBIR⁃3
F⁃TBIR⁃4
F⁃TBIR⁃5

n（DCHA）/
n（M）

0
0.0012
0.0015
0.0020
0.0020
0.0020

n（Al）/
n（Ti）

50
50
50
50

100
200

Conv.
（%）

21.4
17.3
18.0
15.7
16.2
15.6

CA/
（gP∙g-1Ti ∙h-1）

4051
3930
3208
2913
3067
2843

CEb

（%）

0
21.4
38.7
49.6
46.1
42.5

Molar fraction of 
trans⁃1，4⁃units（%）b

Ip unitc

96.5
96.6
96.1
95.8
96.3
96.0

Bd unitc

96.8
95.2
96.7
96.9
95.4
97.4

FBd

23.5
23.8
22.9
24.1
24.3
27.3

Tdg/℃

-75.5
-75.9
-75.6
-75.1
-77.0
-77.0

Tdm/℃

23.5
20.5
24.0
23.1
23.8
16.9

ΔHdm/
（J∙g-1）

25.5
26.2
27.8
24.8
23.8
21.4

10-4Mew

94
75
72
67
74
56

Mw/Men

2.2
2.4
2.5
2.7
3.1
3.3

a.  Polymerization condition： n（Ip）/n（Bd）=94/6， n（Ti）/n（M）=5×10−5， polymerization temperature was 20 ℃， polymerization time was 
1. 5 h； b.  from 1H NMR； c.  trans-1，4 content； d.  from DSC； e.  from GPC.  CA： the catalytic activity； FBd： the molar percentage of butadiene 
units in TBIR.
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（ΔGA分别为149. 8和155. 6 kJ/mol）.  一般认为活化自由能越小， 反应越容易进行， 因此DFT模拟计算

从理论上证明聚合过程中向DCHA发生链转移 .  随着n（DCHA）/n（M）增大， 更多的活性中心与DCHA
发生链转移反应， 新形成的Ti-N活性中心链增长活化自由能（ΔGA=155. 6 kJ/mol）比Ti-C活性中心链增

长活化自由能（ΔGA=149. 8 kJ/mol）高， 这意味着Ti-N活性中心链增长速率较低， 导致相同聚合时间内

单体转化率有所下降， 催化活性降低； 而更多的Ti-N活性中心的形成有利于生成更多末端含有胺基的  
F-TBIR， CE随之增大 .

由表1可以看出， DCHA用量的增大对F-TBIR链微观结构及共单体插入率影响极小， F-TBIR的反

式-1，4结构含量仍然大于 95%， 表明DCHA作为链转移剂对Ziegler-Natta催化剂活性中心的立体选择

性没有显著影响 .  共聚物中丁二烯单体单元含量（FBd）基本维持在25%（摩尔分数）左右， 高于初始投料

比中丁二烯的含量［60］.  由于链微观结构及共单体单元含量不变， F-TBIR的玻璃化转变温度（Tg≈75 ℃）、 
熔融温度（Tm， ℃）和熔融焓（ΔHm， J/g）基本不变 .  与未官能化的 TBIR 相比， F-TBIR 的 Mw 随着                
n（DCHA）/n（M）的增加明显降低， 分子量分布（Mw/Mn）变宽［表 1， 图 3（B）］， 这是因为非均相 Ziegler-
Natta催化剂活性中心（Ti-C）本身为多活性中心特征， 分子量分布宽， 随着Ti-C活性中心与DCHA发生

链转移反应而生成Ti-N活性中心， 聚合体系内活性中心分布更宽， 进而导致分子量分布变宽 .  由式（6）
拟合计算得到20 ℃下DCHA的链转移常数Ctr，N为0. 0537［图3（C）］， 表明ktr，N≪kp.

Fig. 3　1H NMR spectra(A) and GPC curves(B) of TBIR and F⁃TBIR samples and diagram of 1/--Xn versus 
n(DCHA)/n(M)(C)
Polymerization conditions： n(Ip)/n(Bd)=94/6， n(Ti)/n(M)=5×10-5， polymerization temperature was 20 ℃， polymeriza⁃
tion time was 1. 5 h.

Table 2　Complex formation energy(ΔGπ) and activation free energy(ΔGA) calculated by DFT

Reaction
Chain transfer（C*⁃1 to C*⁃2）
Chain growth（C*⁃1）［51］

Chain growth（C*⁃2）

ΔGπ/（kJ∙mol-1）
-57.7
  -8.8
-15.9

ΔGA/（kJ∙mol-1）
  98.7
149.8
155.6



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(8), 20250067 20250067(142/145)

2.2　AlEt3用量的影响

烷基铝化合物在非均相Ziegler-Natta催化聚合体系中起着重要作用， 它既可以作为助催化剂与主

催化剂TiCl4之间发生烷基化和还原反应， 将Ti4+还原成低价的Ti3+活性种， 产生活性位点［47，61］， 又可以

与Ti物种附近的Mg络合形成具有更高立体选择性的活性中心［62］.  此外， 它还具有链转移剂的作用 .  固
定n（DCHA）/n（M）=0. 002， 改变n（Al）/n（Ti）合成了一系列F-TBIR， 研究了n（Al）/n（Ti）对链转移反应的

影响 .  表1结果表明， 随着n（Al）/n（Ti）的增加， 单体转化率和催化活性呈现先增加后降低的趋势， 该
规律与不加 DCHA 的聚合体系一致， 表明烷基铝与 TiCl4 之间发生烷基化和还原反应存在一个最

佳值［47，61，63~65］.
当 n（DCHA）/n（M）固定时， 随着 n（Al）/n（Ti）从 50增加到 200， F-TBIR的CE由 49. 6%降至 42. 5%    

［表 1， 图 4（A）］， 计算可得数均分子量由 2. 5×105降至 1. 7×105， 表明体系中活性中心除了向DCHA链

转移， 也向AlEt3发生链转移， 形成Ti-C活性中心和端基结构为—AlEt2的共聚物［48］， 在终止聚合物过程

中， 乙醇终止剂的存在使得链末端含—AlEt2的共聚物转变为链末端为—CH3结构［48］.  向AlEt3发生的链

转移在本文工作中未能产生端基官能化的产物， 从而导致聚合物的胺端基官能基团含量降低； 但向

AlEt3发生的链转移导致聚合物的分子量降低， Mw/Mn变宽［表1， 图4（B）］， 这是因为更多的活性中心与

AlEt3发生链转移导致聚合体系内活性中心分布进一步加宽， 分子量分布变宽 .  AlEt3用量的增加对聚合

物的微观结构及结晶行为无影响 .  由式（6）拟合计算得到 20 ℃下 AlEt3的链转移常数 Ctr，Al为 0. 016     
［图4（C）］， 表明向AlEt3链转移的 ktr，Al≪kp.  进一步分析发现， 向DCHA和AlEt3链转移的 ktr，N/ktr，Al=3. 36， 
表明DCHA是非均相Ziegler-Natta催化体系更加有效的链转移剂 .

2.3　DCHA和AlEt3在配位聚合中的链转移机理

在Ziegler-Natta催化剂引发丁二烯和异戊二烯聚合体系中， 当同时存在富电子链转移剂DCHA和

缺电子链转移剂AlEt3时， 其聚合机理如Scheme 1所示： TiCl4在助催化剂AlEt3的烷基化及还原作用下， 

Fig. 4　1H NMR spectra(A) and GPC curves(B) of F⁃TBIR samples and diagram of 1 --Xn versus n(Al)/n(M)(C)
Polymerization conditions： n（Ip）/n（Bd）=94/6， n（Ti）/n（M）=5×10−5， polymerization temperature was 20 ℃， polymeriza⁃
tion time was 1. 5 h.
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通过在Ti邻位Mg上吸附副产物氯化二乙基铝［47］， 形成高立构规整性活性中心Ti-C（C*-1）， 二烯烃单体

插入Ti-C（C*-1）活性中心发生链增长反应（Ⅰ）， 生成反式-1，4-结构的活性聚合物链； 活性聚合物链向

DCHA或AlEt3发生链转移反应（Ⅱ和Ⅲ）， 分别形成Ti-N（C*-2）活性中心和链端为—CH3的聚合物链， 或
Ti-C（C*-1）活性中心和链端为—AlEt2结构的聚合物［31］； 生成的Ti-N（C*-2）活性中心再次引发单体增长， 
形成链端带N的聚合物链（Ⅳ）［23］.  在链转移剂未完全消耗之前， 聚合物链与链转移剂之间不断重复发

生链转移反应（Ⅱ， Ⅲ）， 形成循环过程A和B， 两个过程均会调节聚合物的分子量， 导致产物分子量降

低 .  向DCHA的链转移常数Ctr，N（0. 0537）大于向AlEt3的链转移常数Ctr，Al（0. 016）， 表明聚合体系中向二

环己胺发生链转移生成胺端官能化产物占主要地位， 向AlEt3发生链转移形成链端为—AlEt2结构的聚

合物， 在终止剂的作用下形成链端为—CH3的聚合物， 从而影响最终聚合物的胺端基官能化效率 .

3 结 论

在TiCl4/MgCl2型Ziegler-Natta催化体系引发丁二烯和异戊二烯共聚合中， 加入DCHA作为链转移

剂， 制备了链端胺端基官能化的F-TBIR， DCHA用量的增加会导致催化活性的降低， 但显著提高聚合

物链端的胺端基官能化效率并有效降低聚合物分子量 .  当聚合温度为 20 ℃时， DCHA 的 Ctr，N 为
0. 0537， 大于AlEt3的Ctr，Al（0. 016）.  DCHA和助催化剂AlEt3均可作为链转移剂与活性聚合物链发生链

转移反应， 但ktr，N是ktr，Al的3. 36倍， 表明聚合过程中向DCHA的链转移占主要地位 .  两种链转移剂的加

入均不影响活性中心的定向能力， 进一步探讨了聚合体系中存在的各种活性中心及其催化特性 .  本文

研究结果可为深入理解配位链转移反应机理、 发展端基官能化橡胶提供理论参考 .
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