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稀土催化剂制备条件对丁二烯与异戊二烯
共聚合的影响
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摘要：采用溶液聚合法在己烷溶剂中以新癸酸钕（简称Nd）/三异丁基铝（简称Al）/氯化二乙基铝（简称Cl）催化

体系合成丁二烯-异戊二烯共聚物，研究催化剂制备过程中陈化方式、陈化时间、陈化温度、异戊二烯单体加入量和

催化剂组分配比对丁二烯与异戊二烯共聚合的影响。结果表明：采用Nd/Al/Cl催化体系可以合成高顺式丁戊无规

共聚物，催化剂制备条件对共聚物微观结构的影响不大，聚丁二烯和聚异戊二烯链节中的顺式1，4-结构摩尔分数均

大于0.96；在催化剂制备过程中加入少量异戊二烯单体，可提高催化剂的聚合活性；共聚物具有高数均相对分子质量

（38.8×104～42.1×104）；当Al/Nd摩尔比为15、Cl/Nd摩尔比为1.5时，丁戊共聚物的收率较大，相对分子质量分布最窄。
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丁二烯（Bd）-异戊二烯（Ip）共聚物（简称丁戊

共聚物）具有优异的低温性能、较低的滚动阻力以

及出色的减震性能、耐磨性能和耐疲劳性能，已在

高性能轮胎和减震材料等中得到广泛应用[1-5]。 
W. C. von Donhlen[6]于1964年最先将稀土催化剂

叔丁基水杨酸二氯化铈和三异丁基铝[Al（i-Bu）3，

简称Al]用于Bd与Ip的共聚合。国内从20世纪70
年代开始研究用不同类型稀土催化剂制备丁戊共

聚物，成果丰硕。沈之荃等[7]采用氯化稀土-醇-三

烷基铝催化体系合成丁戊共聚物，发现Bd与Ip在

各种稀土催化剂中共聚合总速率对单体总浓度均

呈二级反应。孔春丽等[8]采用2-乙基己基磷酸单

2-乙基己基酯钕盐/氢化二异丁基铝/一氯二乙基

铝催化体系进行Bd与Ip共聚合，研究了共聚物的

微观结构和序列分布，发现其符合Markov模型，聚

合时活性链有末端效应。徐端端等[9]采用酸性膦

酸酯钕/氢化二异丁基铝/三氯甲烷/三氯乙酸乙

酯催化体系进行Bd与Ip共聚合，发现在氢化二异

丁基铝/酸性膦酸酯钕摩尔比为20、三氯甲烷/酸

性膦酸酯钕摩尔比为10、三氯乙酸乙酯/酸性膦酸

酯钕摩尔比为1及聚合温度为50 ℃的条件下，制

得的丁戊共聚物具有高相对分子质量（数均相对

分子质量为8. 9×104）和窄相对分子质量分布的

特点，共聚物中聚丁二烯和聚异戊二烯链节的顺

式1，4-结构摩尔分数均大于0. 95。代全权等[10]研

究了新癸酸钕[Nd（vers）3，简称Nd]/氢化二异丁基 
铝/氯化二乙基铝[Al（i-Bu）2Cl，简称Cl]催化剂用

量及单体配比对Bd与Ip共聚合的影响，发现随着

单体组成中Ip含量的增加，共聚物的相对分子质量

增大，相对分子质量分布逐渐变窄。张洪林等[11]

在加氢汽油中采用环烷酸钕/烷基铝/卤化物催化

体系进行Bd与Ip的共聚合，研究了催化体系的陈

化方式和组成等，所得高顺式丁戊共聚物的耐寒

系数为0. 8。

本工作采用Nd/Al/Cl催化体系，以正己烷为

反应溶剂，进行Bd与Ip的共聚合，研究催化剂制备

过程中的陈化方式、陈化时间、陈化温度及催化剂

配比对Bd与Ip共聚合的影响。
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使用前Ip经氢氧化钾浸泡去除阻聚剂，并用氢化

钙回流蒸出，其微水含量应小于10×10-6；Bd，聚合

级，中国石化齐鲁石化分公司产品，使用时取24 ℃
馏分，现蒸现用；己烷和无水乙醇，分析纯，天津巴

斯夫化工股份有限公司产品；Nd，实验室自制，使

用前配制成浓度为0. 1 mol·L-1的己烷溶液；Al和
Cl，聚合级，中国石化燕山石化公司橡胶厂产品，

使用前分别配制成浓度为1. 0 mol·L-1的己烷溶

液；新癸酸，质量浓度为0. 911 g·mL-1，淄博峰泉

化工有限公司产品；高纯度（99. 999%）氮气，青岛

合利气体有限公司产品；2，6-二叔丁基对甲酚，分

析纯，上海润捷化学试剂有限公司产品；5A分子

筛，国药集团化学试剂有限公司产品。

1. 2　催化剂的制备

洁净的10 mL聚合管经烘烤、抽真空、充氮气

处理3次，按照设计方案顺序加入Nd，Al，Cl的己烷

溶液及少量Ip，在恒温水浴中加热10 min，当溶液

呈轻微的黄绿色时继续恒温水浴反应60 min，所得

催化剂即为所用催化体系。

1. 3　丁戊共聚物的合成

将洁净干燥的100 mL聚合瓶连接在真空抽排

装置上。在抽真空条件下用酒精灯烘烤聚合瓶，

当压力达到负压时趁热充入高纯度氮气，待聚合

瓶恒温后，再重复进行上述操作步骤3次。按一定

摩尔比加入Ip单体、Bd的己烷溶液和催化剂，并

且按一定的单体与溶剂摩尔比加入已去除微水分

的正己烷溶液。将聚合瓶放入恒温水浴中，在50 
℃下恒温反应5 h，加入含防老剂264（质量分数为

0. 01）的无水乙醇溶液终止聚合反应。所得共聚物

用无水乙醇反复洗涤3次，将共聚物剪碎并放在真

空干燥箱中，在40 ℃下真空烘干8 h至质量恒定。

1. 4　测试与分析

1. 4. 1　收率

真空恒温干燥后的共聚物质量记为Wc，反应

前单体总质量记为W0，按式（1）计算共聚物收率。

Y＝Wc/W0×100%                     （1）
1. 4. 2　傅里叶变换红外光谱（FTIR）

将 共 聚 物 溶 于 氯 仿 中，涂 膜 后 用 德 国

BRUKER公 司 生 产 的VERTEX 70型FTIR仪 进 行

分析。用吸光度比较法分别计算共聚物中聚异戊

二烯和聚丁二烯链节的微观结构含量[11-12]。

聚异戊二烯链节的微观结构含量按式（2）—

（4）计算：

C＝145A836－1. 95A890＋19. 9A890－1. 79A836（2）
Xcis-1，4-Ip＝（145A836－1. 95A890）/C                （3）
X3，4-Ip＝（19. 9A890－1. 79A836）/C                  （4）

式中，A为吸光度，Xcis-1，4-Ip和X3，4-Ip分别为聚异戊二

烯链节的顺式1，4-结构和3，4-结构的摩尔分数。

聚丁二烯链节的微观结构含量按式（5）—（8）
计算：

D＝17 667A738＋3 673. 8A911＋4 741. 4A967 （5）
Xcis-1，4-Bd＝17 667A738/D                             （6）
X1，2-Bd＝3 673. 8A911/D                               （7）
X trans-1，4-Bd＝4 741. 4A967/D                          （8）

式中，Xcis-1，4-Bd，X1，2-Bd和X trans-1，4-Bd分别为聚丁二烯

链节的顺式1，4-结构、1，2-结构和反式-1，4-结构

的摩尔分数。

1. 4. 3　差示扫描量热（DSC）分析

采 用 德 国 耐 驰 公 司 生 产 的 DSC204F1 型

DSC仪测定不同催化体系制备的丁戊共聚物的

玻 璃 化 温 度（Tg）。 制 冷 剂 为 液 氮，温 度 范 围 为 
－130～－50 ℃。

1. 4. 4　凝胶渗透色谱（GPC）分析

用 日 本 东 曹 公 司 生 产 的HLC-8320型GPC
仪 测 定 共 聚 物 的 数 均 相 对 分 子 质 量（Mn）、重 均

相 对 分 子 质 量（Mw）及 相 对 分 子 质 量 分 布 指 数 
（Mw/Mn）。淋洗液为氘代四氢呋喃，标样为聚苯乙

烯，流速为0. 35 mL·min-1，测试温度为40 ℃。将

丁戊共聚物配制成1 mg·mL-1的氘代四氢呋喃溶

液，测试前经0. 22 μm过滤器过滤。

2　结果与讨论

2. 1　催化剂陈化方式

稀土催化体系合成过程中主、副催化剂的各

组分会按照一定的比例进行反应而形成具有活性

的活性种，也就是活性中心。因此催化体系中各

组分的陈化方式直接影响丁戊共聚物的收率、微

观结构、相对分子质量及其分布。

催化剂陈化方式对Bd/Ip共聚合的影响如表1
所示。

从表1可以看出，用3种陈化方式制备的催化

剂都具有较大的聚合活性，丁戊共聚物收率都在
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表1　催化剂陈化方式对Bd/Ip共聚合的影响

陈化方式
收率/

%
顺式1，4-结构摩尔分数

Mn×10-4 Mw/MnBd Ip
（Al＋Cl）反应

　后＋Nd 82. 0 0. 978 0. 967 19. 1 6. 8
（Nd＋Cl）反

　应后＋Al 83. 5 0. 982 0. 972 20. 9 5. 3
（Nd＋Al）反

　应后＋Cl 84. 6 0. 985 0. 974 38. 8 4. 2

注：催化剂陈化温度为50 ℃，陈化时间为60 min。组分摩尔

比：Al/Nd　15，Cl/Nd　2，Ip（催 化 体 系 中 添 加）/Nd　10，Nd/

（Bd＋Ip）　4. 2×10-4，Bd/Ip　1。

80%以上，而且对共聚物的微观结构影响不大，聚

丁二烯和聚异戊二烯链节的顺式1，4-结构摩尔

分数都大于0. 97。这是由于3种催化剂都是均相

液态，不同加料顺序不影响3种组分之间的相互反

应，最终都可以形成同一种反应活性中心。

从表1还可以看出，采用不同催化剂陈化方式

所得丁戊共聚物的Mn差异较大，Mw/Mn也发生了变

化，当采用（Nd＋Al）反应后＋Cl的陈化方式时，共

聚物的Mn最大，Mw/Mn最小。这是由于采用（Nd＋
Al）反应后＋Cl的陈化方式，Al起到了烷基化的作

用，生成Nd-C活性中心，同时Al还具有清除杂质、

稳定活性中心以及链转移的作用。

2. 2　催化剂陈化时间

在催化剂陈化温度不变的条件下，采用（Nd＋
Al）反应后＋Cl的陈化方式，考察不同催化剂陈化

时间对Bd/Ip共聚合的影响，结果如表2所示。

表2　催化剂陈化时间对Bd/Ip共聚合的影响

陈化时
间/min

收率/
%

顺式1，4-结构摩尔分数
Mn×10-4 Mw/MnBd Ip

20 89. 4 0. 983 0. 965 42. 5 4. 0
60 84. 6 0. 985 0. 974 38. 8 4. 2
100 91. 5 0. 982 0. 976 39. 8 4. 0
140 89. 3 0. 974 0. 967 30. 3 6. 0

注：催化剂陈化方式为（Nd＋Al）反应后＋Cl，陈化温度为50 

℃。组分摩尔比同表1。

从表2可以看出：随着催化剂陈化时间延长，

丁戊共聚物收率有所波动但波动幅度不大，基本

稳定在90%左右；催化剂陈化时间对共聚物中聚丁

二烯和聚异戊二烯链节顺式1，4-结构含量的影响

也可以忽略。这说明催化剂陈化时间对于活性种

的形成基本没有影响，活性种在聚合反应过程中

可以持续形成，且不影响催化活性。

从表2还可以看出：随着催化剂陈化时间的延

长，丁戊共聚物的Mn呈减小趋势；当催化剂陈化时

间短于100 min时，共聚物的Mw/Mn变化不大，保持

在4. 0左右；当催化剂陈化时间延长到140 min时，

共聚物的Mw/Mn显著增大。分析认为，在催化剂

陈化初期，活性种不断生成，当陈化时间过长时，

催化剂活性中心出现活性衰减，导致催化剂活性 
下降。

2. 3　催化剂陈化温度对Bd/Ip共聚合的影响

在催化剂陈化时间不变的条件下，采用（Nd＋
Al）反应后＋Cl的陈化方式，研究催化剂陈化温度

对Bd/Ip共聚合的影响，结果如表3所示。

表3　催化剂陈化温度对Bd/Ip共聚合的影响

陈化温
度/℃

收率/
%

顺式1，4-结构摩尔分数
Mn×10-4 Mw/MnBd Ip

0 63. 8 0. 978 0. 964 39. 7 3. 7
30 88. 7 0. 979 0. 973 37. 6 3. 9
50 84. 6 0. 985 0. 974 38. 8 4. 2
80 67. 5 0. 974 0. 965 50. 7 3. 9

注：催化剂陈化方式为（Nd＋Al）反应后＋Cl，陈化时间为60 

min。组分摩尔比同表1。

从表3可以看出，随着催化剂陈化温度的升

高，丁戊共聚物收率先增大后减小，当催化剂陈化

温度为30 ℃时，丁戊共聚物收率达到最大值。这

是由于催化剂陈化温度过低时，催化剂各组分反

应不充分，催化剂活性较低，而催化剂陈化温度

过高时，催化剂活性种部分失活而导致催化活性 
下降。

从表3还可以看出：催化剂陈化温度对丁戊

共聚物微观结构的影响不明显，聚丁二烯链节的

顺式1，4-结构摩尔分数均大于0. 97，聚异戊二烯

链 节 的 顺 式1，4-结 构 摩 尔 分 数 均 大 于0. 96；当

催化剂陈化温度低于50 ℃时，对共聚物的Mn和 
Mw/Mn影响不大；当催化剂陈化温度为80 ℃时，共

聚物的Mn增大，这是因为高温使催化剂活性种部

分失活。

2. 4　 催化剂中单体Ip加入量

采用（Nd＋Al）反应后＋Cl的陈化方式，考察

催化剂中单体Ip加入量对Bd/Ip共聚合的影响。

从表4可以看出，催化剂中不加单体Ip时，丁戊

共聚物收率为56. 8%左右，随着催化剂中单体Ip加

入量的增大，丁戊共聚物收率不断增大，这说明在

催化剂中加入Ip使催化剂的活性种增多，催化活性
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表4　催化剂中单体Ip加入量对Bd/Ip共聚合的影响

Ip/Nd
摩尔比

收率/
%

顺式1，4-结构摩尔分数
Mn×10-4 Mw/MnBd Ip

0 56. 8 0. 978 0. 964 53. 0 3. 9
10 84. 6 0. 985 0. 974 38. 8 4. 2
25 86. 7 0. 981 0. 969 39. 5 4. 9
50 90. 4 0. 974 0. 965 24. 0 7. 3

注：催化剂陈化时间为60 min，陈化温度为50 ℃。其他组分

摩尔比：Al/Nd　15，Cl/Nd　2，Nd/（Bd＋Ip）　4. 2×10-4，Bd/Ip

　1。

提高。这可能是因为单体Ip的加入使催化剂中预

先形成了一部分活性链，避免了催化剂直接加入

到单体中引发聚合，因相对分子质量迅速增大导

致活性种形成活性链受阻。

从表4还可以看出，催化剂中单体Ip加入量对

丁戊共聚物微观结构的影响不大。聚丁二烯和聚

异戊二烯链节的顺式1，4-结构含量均非常高；随

着催化剂中单体Ip加入量的增大，共聚物的Mn呈

减小趋势，Mw/Mn明显增大。这是由于催化剂中单

体Ip加入量增大使催化剂中的活性中心被消耗掉

一部分，导致共聚物相对分子质量下降，相对分子

质量分布变宽。

2. 5　Al/Nd摩尔比

固定催化剂陈化时间、陈化温度以及其他条

件，考察催化体系中Al/Nd摩尔比对Bd/Ip共聚合

的影响。

表5　Al/Nd摩尔比对Bd/Ip共聚合的影响

Al/Nd
摩尔比

收率/
%

顺式1，4-结构摩尔分数
Mn×10-4 Mw/MnBd Ip

10 32. 8 0. 973 0. 966 47. 1 4. 5
15 84. 6 0. 985 0. 974 38. 8 4. 2
20 89. 3 0. 976 0. 971 27. 2 4. 4
25 90. 4 0. 972 0. 964 21. 0 4. 8

注：催 化 剂 陈 化 时 间 为60 min，陈 化 温 度 为50 ℃。 其 他 组

分 摩 尔 比：Cl/Nd　2，Ip（催 化 体 系）/Nd　10，Nd/（Bd＋ Ip）　

4. 2×10-4，Bd/Ip　1。

从表5可以看出，丁戊共聚物收率随着催化体

系中Al/Nd摩尔比的增大，丁戊共聚物收率呈增大

的趋势，当Al/Nd摩尔比大于15时，丁戊共聚物收

率增大趋势放缓。这是由于Al在催化体系中为助

催化剂，其作用是与稀土元素发生烷基化反应，促

进活性种的形成。随着Al用量的增大，活性种不

断增多，丁戊共聚物收率增大；当Al/Nd摩尔比大

于15时，由于稀土元素已经被大量消耗，丁戊共聚

物收率升高趋势趋于平缓。

从表5还可以看出，Al/Nd摩尔比的增大对丁

戊共聚物微观结构的影响不明显，聚丁二烯和聚

异戊二烯链节的顺式1，4-结构含量均保持在很高

的水平，可见该催化体系是一种较稳定的定向聚

合催化剂。随着催化体系中Al/Nd摩尔比的增大，

共聚物的Mn明显减小，这是因为Al除了起稳定活

性中心的作用之外还有很强的链转移作用，共聚

物的Mw/Mn变化不大，说明Al对反应过程中新活性

种的形成没有直接影响。

2. 6　Cl/Nd摩尔比

固定催化剂陈化时间、陈化温度以及其他条

件，考察催化体系中Cl/Nd摩尔比对Bd/Ip共聚合

的影响。

表6　Cl/Nd摩尔比对Bd/Ip共聚合的影响

Cl/Nd
摩尔比

收率/
%

顺式1，4-结构摩尔分数
Mn×10-4 Mw/MnBd Ip

1. 5 85. 7 0. 977 0. 969 42. 1 3. 9
2. 0 84. 6 0. 985 0. 974 38. 8 4. 2
2. 5 79. 8 0. 973 0. 972 44. 7 4. 2

注：催 化 剂 陈 化 时 间 为60 min，陈 化 温 度 为50 ℃。 其 他 组

分 摩 尔 比：Al/Nd　15，Ip（催 化 体 系）/Nd　10，Nd/（Bd＋ Ip）　

4. 2×10-4，Bd/Ip　1。

从表6可以看出，当Cl/Nd摩尔比为1. 5时丁

戊共聚物收率最大，随着Cl/Nd摩尔比继续增大，

丁戊共聚物收率减小。分析原因，Cl用量增大一

方面可以促进催化体系活性种的形成，另一方面

也会形成不溶性稀土元素氯化物导致催化剂活性

降低，因此Cl/Nd摩尔比增大，丁戊共聚物收率反

而降低。丁戊共聚物的微观结构受Cl/Nd摩尔比

的影响较小，聚丁二烯和聚异戊二烯链节的顺式 
1，4-结构摩尔分数均在0. 97左右。可见此催化体

系是一种较稳定的定向聚合催化剂。

从表6还可以看出：随着Cl/Nd摩尔比的增大，

丁戊共聚物的Mn变化不大，均在40×104左右；当

Cl/Nd摩 尔 比 为1. 5时，共 聚 物 的Mw/Mn较 小；当

Cl/Nd摩尔比大于1. 5时，共聚物的Mw/Mn较大，这

是由于Cl用量过大时，催化剂中形成的副产物较

多，过量的Cl重新形成新的活性种，影响活性种的

单一性，导致相对分子质量分布变宽。

2. 7　丁戊共聚物的Tg

不同催化剂丁戊共聚物的DSC曲线见图1。
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从图1可以看出，在－80 ℃左右出现单一的 玻璃化转变峰，已知顺式1，4-聚丁二烯的Tg约为 
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（a）陈化方式                                                                                           （b）陈化时间
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（e）Al/Nd摩尔比                                                                                    （f）Cl/Nd摩尔比

图1　不同催化剂制备的丁戊共聚物的DSC曲线
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－100 ℃，顺式1，4-聚异戊二烯的Tg约为－70 ℃，

根据Fox方程可以计算共聚物的Tg理论值：

1/Tg＝w1/Tg1＋w2/Tg2                        （9）
式中，Tg为共聚物的玻璃化温度，K；w1和w2为两种

单体的质量分数；Tg1和Tg2为两种单体的玻璃化温

度，K。

按式（9）计算：当Bd/Ip摩尔比为1时，丁戊共

聚物的Tg理论值为－84. 5 ℃，与DSC分析得到的

Tg实测值接近，表明采用该催化体系合成的产物是

一种丁戊无规共聚物。

从图1还可以看出，当Bd/Ip摩尔比一定时，随

催化剂配比、陈化时间与陈化温度等反应条件的

变化，共聚物的Tg变化不大，说明共聚物组成变化

不大。

3　结论

采用Nd/Al/Cl催化体系可以合成高顺式丁

戊无规共聚物，催化剂配比、陈化时间、陈化温度

等反应条件对共聚物的微观结构影响不大，聚丁

二烯与聚异戊二烯链节中顺式1，4-结构摩尔分

数均大于0. 96；在催化剂制备过程中加入少量单

体Ip，可提高催化剂的聚合活性；共聚物的Mn较高

（38. 8×104～42. 1×104），且随着催化剂陈化时间

的延长、单体Ip加入量的增大以及Al/Nd摩尔比的

增大而降低；当Al/Nd摩尔比为15、Cl/Nd摩尔比

为1. 5时，丁戊共聚物收率较大，所得共聚物的相

对分子质量分布最窄；共聚物的Tg实测值在－80 
℃左右，与理论值接近。
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Effects of Preparation Conditions of Rare Earth Catalyst on 
Copolymerization of Butadiene and Isoprene

NIU Zhongfu1，LANG Xiurui1，JIANG Bo2

（1. Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China；2. Qingdao Ruilin Material Technology Co. ,，Ltd，Qingdao 266000，

China）

Abstract：Copolymerization of butadiene and isoprene in hexane by solution polymerization was studied 
with Nd（vers）3-Al（i-Bu）3-Al（i-Bu）2Cl （called Nd/Al/Cl） catalytic system. The effects of catalyst 
preparation conditions such as aging method，aging time，aging temperature，isoprene monomer amount and 
catalyst components mole ratio on the copolymerization of butadiene and isoprene were investigated. The 
results showed that，butadiene-isoprene random copolymer with high cis-content could be synthesized by 
Nd/Al/Cl catalytic system，and the catalyst preparation conditions had little effect on the microstructure 
of butadiene-isoprene copolymers. The mole ratio of cis-1，4-structure in polybutadiene and polyisoprene 
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chains were all above 0. 96. The addition of a small amount of isoprene monomer in the preparation of 
catalyst could improve the polymerization activity of the catalyst. The butadiene-isoprene copolymers had 
high number-average molecular weight（38. 8×104 ～ 42. 1×104）. When the mole ratio of Al/Nd was 15 
and that of Cl/Nd was 1. 5，the yield of butadiene-isoprene copolymer was large，and the molecular weight 
distribution was the narrowest.

Key words：butadiene；isoprene；copolymerization；Nd（vers）3；Al（i-Bu）3；Al（i-Bu）2Cl；rare earth 
catalyst；catalyst aging 


