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催化体系对稀土顺丁橡胶聚合反应和
胶料性能的影响

宁朝晖，陈移姣

（中国石化巴陵石化分公司 合成橡胶事业部，湖南 岳阳 414014）

摘要：研究催化体系对稀土（钕系）顺丁橡胶（NdBR）聚合反应和胶料性能的影响。催化体系的优化组成为：新

癸酸钕（NdV3）作主催化剂，二异丁基氢化铝（简称铝剂）作还原剂，氯化二异丁基铝（简称氯剂）作路易斯酸；优化配

制工艺为：在NdV3中先加铝剂再加氯剂，聚合反应时丁二烯和催化体系3个组分陈化液一起加入；优化配合为：在100 

g丁二烯中n（NdV3）为（1. 36～1. 58）×10-4 mol，n（NdV3）/n（铝剂）/n（氯剂）为1/22/（1. 71～2）；适合的陈化时间为

4～64 h。采用优化催化体系聚合的产品收率大于98%，制备的NdBR顺式-1，4-结构质量分数大于0.98，生胶门尼粘度 

[ML（1＋4）100 ℃]为45±5，胶料加工性能和物理性能与朗盛NdBR胶料相当，优于BR9000胶料。
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稀土顺丁橡胶又称钕系顺丁橡胶（NdBR），是

在以钕的有机酸盐为主催化剂的催化体系下，

1，3-丁二烯在溶液中聚合制得的顺丁橡胶（BR）。

NdBR分子链结构规整，线性度好，相对分子质量

大，相对分子质量分布可调，凝胶质量分数小，耐

磨性能、耐疲劳性能、抗湿滑性能优于和生热低于

BR9000等镍系顺丁橡胶（NiBR）[1-4]。NdBR是BR
中的优异品种，是制备生热和滚动阻力低、耐久性

能好的轮胎胎面胶和胎侧胶胶种，但在我国的开

发还比较滞后。

NdBR的催化聚合反应属于齐格勒-纳塔型阴

离子定向聚合反应，催化剂配位络合物活性中心

可以促进丁二烯进行链引发和链增长。本工作研

究催化体系组分、用量和配制工艺等对NdBR聚合

反应和性能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

丁二烯，聚合级，中国石化武汉石化分公司

产品；C6溶剂油，工业级，沸程为60～68 ℃，弱酸

性，水质量分数小于2. 5×10-5，中国石化巴陵石化

分公司产品；新癸酸钕（NdV3），工业级，质量分数

为0. 40～0. 45的己烷溶液，水质量分数为（2～5）

×10-4，佛山市顺德区昌赐新型建筑材料有限公司

产品；三异丁基铝和二异丁基氢化铝，工业级，质

量分数为0. 25的甲苯溶液，密度为0. 85 Mg·m-3，

金锦乐（湖南）化学有限公司产品；氯化二异丁基

铝，试剂级，浓度为0. 8 mol·L-1的己烷溶液，美国

新泽西Geel Belgium公司产品；氯化二乙基铝，工

业级，质量分数为0. 20～0. 22的甲苯溶液，烟台烟

德化工有限公司产品；NdBR，牌号Buna CB，门尼

粘度[ML（1＋4）100 ℃]为45，德国朗盛集团公司

产品。

1. 2　主要设备与仪器

5 L钢制反应釜，威海化工机械厂产品；

Φ150×150内冷式开炼机，上海橡胶机械厂产品；

SMV-300型门尼粘度仪和LC-20AD型凝胶液相

色谱（GPC）分析仪，日本岛津公司产品；AVANCE 
Ⅲ型核磁共振仪，瑞士Bruker公司产品；TAS-990
型原子吸收分析仪，上海光谱仪器有限公司产品；

UR-2010型硫化仪，优肯科技股份有限公司产品；

OLB-50D/Q型平板硫化机，上海双翼橡塑机械有

限公司产品；5565R1640型拉力机，美国英斯特朗

公司产品。



理论·研究 橡胶科技

· 21 ·

2016 年第 9 期

1. 3　试样制备

1. 3. 1　催化体系

在无水、无氧和氮气保护下，将200 mL质量分

数为0. 01的NdV3的己烷溶液加入500 mL牛角瓶

中，在10～38 ℃下加入一定量的三异丁基铝或二

异丁基氢化铝，再在1～30 min内加入一定量的氯

化二异丁基铝或氯化二乙基铝，然后在室温下陈

化一定时间。

1. 3. 2　NdBR
在5 L聚合釜中加入2 500～2 900 mL C6溶

剂油，再加入500 mL丁二烯，氮气保压0. 4～0. 5 
MPa，在温度20～55 ℃下引发。反应放热0. 5～1 
h后，溶液粘度提高，最高反应温度为50～80 ℃。

反应80～120 min后，排料，并用终止剂BHT（质量

分数为干胶的0. 008）终止反应，然后用水蒸汽凝

聚、挤压脱水，干燥后制得NdBR。

1. 4　性能测试

顺式-1，4-结构质量分数用核磁共振仪测定，

相对分子质量及分布用GPC分析仪测定，胶料门尼

粘度和物理性能测试按照相应国家标准进行。

2　结果与讨论

2. 1　顺式-1. 4-结构质量分数

NdBR的 核 磁 共 振 氢 谱 见 图1，化 学 位 移

5. 37～5. 38处为顺式-1，4-结构的氢原子吸收

峰。根据图1可以计算得出，本研究小试NdBR的

顺式-1，4-结构质量分数为0. 988 4，朗盛NdBR的

顺式-1，4-结构质量分数为0. 991 6。
一般来说，BR9000的顺式-1，4-结构质量分

数为0. 973 7，NdBR的顺式-1，4-结构质量分数可

达到0. 98以上，大于NiBR。

2. 2　催化体系组分

NdBR的催化体系由主催化剂（如NdV3）、还原

剂（如烷基铝）、路易斯酸（如氯化二烷基铝）3个组

分组成。催化体系对聚合反应和产品性能影响较

大。本研究设计了两种钕系催化体系，分别采用

不同的还原剂和路易斯酸，见表1。
将以上两种钕系催化体系与我公司用镍系催

化体系制备的BR性能进行对比，结果见表2。从表

2可以看出：采用二异丁基氢化铝作还原剂和氯化

二异丁基铝作路易斯酸的钕系催化体系1的催化

0123456789
O

（a）小试NdBR

0123456789
O

（b）朗盛NdBR

图1 NdBR的核磁共振氢谱

表1 催化体系组分

催化体系 主催化剂 还原剂 路易斯酸

钕系催化体系1 NdV3 二异丁基氢化铝 氯化二异丁基铝

钕系催化体系2 NdV3 三异丁基铝 氯化二乙基铝

表2 催化体系对BR性能的影响

项　　目
钕系催
化体系1

钕系催
化体系2

镍系催
化体系

聚合引发时间/min ≤15 ≤30 ≤35
顺式-1，4-结构质量分数 ≥0. 98 ≥0. 98 ≥0. 97
相对分子质量分布 合理 不合理 合理

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 53 45

活性较高，制备的NdBR顺式-1，4-结构质量分数

大于0. 98；采用三异丁基铝作还原剂和氯化二乙

基铝作路易斯酸的钕系催化体系2具有一定的活

性，但转化率较低，因此未测门尼粘度；与NdBR相

比，NiBR的活性较低，顺式-1，4-结构质量分数较

小。分析得出，还原剂在催化体系中主要起链转

移的作用，三异丁基铝链转移速度慢，二异丁基氢
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化铝链转移速度快，添加适宜用量可以调节NdBR
的门尼粘度并提高产品收率[1-3]，因此NdBR的催化

体系采用二异丁基氢化铝（以下简称铝剂）作还原

剂和氯化二异丁基铝（以下简称氯剂）作路易斯酸

较适宜。

2. 3　催化体系配制顺序

催化体系配制在室温（10～38 ℃）下进行，

时间为5～30 min，在NdV3中铝剂和氯剂加入顺

序对催化体系性能的影响见表3。从表3可以看

出：与先加氯剂再加铝剂相比，先加铝剂再加氯

剂可以先发生烷基化反应，再发生氯化反应，使

催化体系呈均相且稳定性好，活性高。因此，催

化体系配制采用在NdV3中先加铝剂再加氯剂的

顺序。

表3 铝剂和氯剂加入顺序对催化体系性能的影响

项  目 先加铝剂再加氯剂 先加氯剂再加铝剂

相态

 初始 均相 均相

 放置24 h后 均相 浑浊，有沉淀

活性

 初始 高 一般

 放置7 h后 一般 无

2. 4　催化体系加入方式

在n（NdV3）/n（铝剂）/n（氯剂）为1/22/2的条

件下，考察催化体系加入方式对NdBR聚合反应的

影响，结果见表4。从表4可以看出：丁二烯和钕系

催化体系3个组分陈化液一起加入方式最佳。这是

因为NdV3先与铝剂和氯剂反应生成了催化中心，

增强了催化活性，缩短了聚合引发时间和聚合反应

时间，提高了丁二烯的聚合程度和产品收率。

2. 5　催化体系各组分用量

2. 5. 1　 n（NdV3）/ n（铝剂）

在100 g丁二烯中n（NdV3）为1. 58×10-4 mol和

表4 催化体系加入方式对NdBR聚合反应的影响

催化体系加入方式
聚合引发
时间/min

聚合反应
时间/min

产品收
率/%

丁二烯和钕系催化体系3个
 组分分开加入

20～30 150 60～70

丁二烯、NdV3和铝剂混合30
 min后，再加入氯剂

30 150 60～70

丁二烯和钕系催化体系3个
 组分陈化液一起加入

2～3 90 98

丁二烯和镍系催化体系陈化
 液一起加入

5～8 140 85

n（NdV3）/n（氯剂）为1/2的条件下，考察n（NdV3）/

n（铝剂）对聚合反应的影响，结果见表5。从表5可
以看出：随着铝剂用量增大，聚合引发时间缩短，产

品收率提高；随着铝剂用量减小，产品收率降低，

NdBR门尼粘度增大。总的来看，n（NdV3）/n（铝

剂）为1/22较适宜。

表5 n（NdV3）/ n（铝剂）对聚合反应的影响

n（NdV3）/n（铝剂）
聚合引发
时间/min

产品收
率/%

NdBR门尼粘度
[ML（1＋4）100 ℃]

1/15. 96 8～13 73. 87 87
1/18. 62 5～8 90. 36 75
1/22. 00 2～3 98. 76 43
1/26. 60 1～2 98. 43 24
1/31. 92 1～2 98. 90 20

2. 5. 2　 n（NdV3）/ n（氯剂）

在100 g丁二烯中n（NdV3）为1.58×10-4 mol和
n（NdV3）/n（铝剂）为1/22的条件下，考察n（NdV3）/

n（氯剂）对聚合反应的影响，结果见表6。从表6
可以看出：随着氯剂用量增大，聚合引发时间缩

短，产品收率先提高后略降低，NdBR门尼粘度

先增大后减小。总的来看，n（NdV3）/n（氯剂）为 
1/（1. 71～2）较适宜。

表6 n（NdV3）/ n（氯剂）对聚合反应的影响

n（NdV3）/
n（氯剂）

聚合引发
时间/min

产品收
率/%

NdBR门尼粘度
[ML（1＋4）100 ℃]

1/1. 43 15～20 85. 74 20

1/1. 71 8 96. 97 34

1/2. 00 5 98. 87 46

1/2. 29 1～2 98. 70 42

1/2. 57 1～2 98. 20 35

2. 5. 3　 n（NdV3）

在n（NdV3）/n（铝剂）/n（氯剂）为1/22/2和水

质量分数为3×10-6～3×10-5的条件下，考察100 g
丁二烯中n（NdV3）对聚合反应的影响，结果见表

7。从表7可以看出：溶剂和单体中的杂质会消耗

0. 09×10-4 mol NdV3；随着NdV3用量增大，丁二烯

聚合活性增大，聚合时间缩短，产品收率提高，但

NdBR的门尼粘度下降。总的来看，100 g丁二烯中

适宜的n（NdV3）为（1. 36～1. 58）×10-4 mol。
2. 6　催化体系陈化时间

在100 g丁二烯中n（NdV3）为1. 58×10-4 mol
和n（NdV3）/n（铝剂）/n（氯剂）为1/22/2的条件
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下，考察催化体系陈化时间对产品收率和NdBR门

尼粘度的影响，结果见图2。从图2可以看出，随着

催化体系陈化时间延长，产品收率降低，且NdBR
门尼粘度增大，这可能是由于催化体系自身降解

失活，也可能是催化体系在反应过程中吸入了空

气中的氧气和水分而失活所致；在催化体系陈化

时间不超过64 h时，产品收率和NdBR门尼粘度都

在适宜范围内，这时催化体系活性较高。综合来

看，催化体系的适宜陈化时间为4～64 h。
2. 7　胶料性能

在100 g丁二烯中n（NdV3）为1.58×10-4 mol、
n（NdV3）/n（铝剂）/n（氯剂）为1/22/2和催化体系
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图2 催化体系陈化时间对NdBR产品收率和门尼粘度的影响

陈化时间为12 h的条件下制备NdBR，并考察BR胶

料在开炼机上的加工性能，结果见表8。从表8可
以看出，BR胶料在开炼机上的加工性能由好到差

顺序为朗盛NdBR胶料、小试NdBR胶料、BR9000
胶料，这表明NdBR胶料比NiBR胶料的加工性能

好，这是由于NdBR分子链结构规整，线性度好，凝

胶质量分数比NiBR小的缘故。

表8 BR胶料在开炼机上的加工性能

BR 包辊性 吃粉性 出辊性

小试NdBR 非常好 非常容易 非常容易

朗盛NdBR 最好 最容易 最容易

BR9000 好 容易 容易

注：配方组分和用量为BR　100，炭黑　60，氧化锌　3，硬脂

酸　2. 5，环烷油　15～17. 5，抗氧剂1076　1，硫黄　1. 5，促进剂

TBBS　0. 9。

BR胶料的门尼粘度和物理性能见表9（3个试

样为平行试样）。从表9可以看出：与BR9000胶料

相比，3个NdBR试样胶料的门尼粘度较大，物理性

能较好；与朗盛NdBR相比，3个NdBR试样胶料的

门尼粘度和物理性能相当。

3　结论

（1）NdBR催化体系优化组成为：NdV3作主催

化剂，二异丁基氢化铝作还原剂，氯化二异丁基铝

表9 BR胶料的门尼粘度和物理性能

项  目 NdBR试样1 NdBR试样2 NdBR试样3 朗盛NdBR BR9000

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]

 生胶 48 43 41 45 45
 混炼胶 66 63 61 63 60
硫化胶性能（145 ℃×35 min）
 邵尔A型硬度/度 60 58 59 60 59
 300%定伸应力/MPa 8. 3 8. 2 8. 7 7. 8 9. 0
 拉伸强度/MPa 17. 5 17. 1 16. 8 17. 0 13. 2
 拉断伸长率/% 469 481 463 510 380
 拉断永久变形% 4 4 4 4 4

注：同表8。

表7 100 g丁二烯中 n（NdV3）对聚合反应的影响

n（NdV3）×104/
mol

聚合引发初
始温度/℃

聚合引发
时间/min

聚合最高
温度/℃

聚合时
间/min

产品收
率/%

NdBR门尼粘度
[ML（1＋4）100 ℃]

0. 90 55 不引发

1. 13 50 6 73 100 77. 42 89
1. 36 36 4 62 90 98. 30 57
1. 58 32 2 58 80 98. 32 44
1. 81 22 1 53 55 98. 47 41
2. 26 20 1 50 40 98. 35 28
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作路易斯酸。

（2）催化体系配制的优化工艺为：先加二异丁

基氢化铝再加氯化二异丁基铝，聚合反应时丁二烯

与催化剂体系3个组分陈化液一起加入。

（3）催化体系优化配合为：100 g丁二烯中 
n（NdV3）为（1.36～1.58）×10-4 mol，n（NdV3）/n（铝

剂）/n（氯剂）为1/22/（1. 71～2）。

（4）催化体系适合的陈化时间为4～64 h。
（5）采用优化催化体系聚合的产品收率大于

98%，制备的NdBR顺式-1，4-结构质量分数大于

0. 98，生胶门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]为45±5，
胶料加工性能和物理性能与朗盛NdBR胶料相当，

优于BR9000胶料。

参考文献：
[1]  Friebe L，Nuyken O，Obrecht W. Neodymium-Based Ziegler/Natta 

Catalyst and Their Application in Diene Polymerization[J]. Advances 

in Polymer Science，2006，204（11）：1-154.

[2]  梁守智，钟延壎，张丹秋，等. 橡胶工业手册第四分册[M]. 北京：化

学工业出版社，1993：462-478.

[3]  中国科学院长春应用化学研究所第四研究室. 稀土催化合成橡胶

文集[M]. 北京：科学出版社，1980：45-56.

[4]  林曙光，张志强，胡雁鸣，等. 新型钕系BR的性能研究[J]. 橡胶工

业，2005，52（10）：605-607.

收稿日期：2016-04-16

Effect of Catalytic System on the Polymerization Reaction and Properties of 
Rare Earth Butadiene Rubber

NING Zhaohui，CHEN Yijiao
（Sinopec Baling Company，Synthetic Rubber Division，Yueyang 414014，China）

Abstract：The influence of catalytic system on the polymerization reaction and properties of rare earth
（neodymium） butadiene rubber（NdBR） was studied. The optimized catalyst system consisted of neodymium 
neodecanoate （NdV3） as the primary catalyst，diisobutyl aluminum hydride （aluminum agent） as a 
reducing agent and diisobutylaluminum chloride （chlorine agent） as a Lewis acid. In the preferred process 
to produce the mixed catalyst，aluminum agent was added into NdV3，and then the chlorine agent was added.
During the polymerization，butadiene was added together with the mixed catalyst which was allowed to age 
for 4～64 hours. In the optimized recipe of polymerization，（1. 36～1. 58）×10-4 mol of NdV3 was applied 
for 100 grams of monomer butadiene，and the molar ratio of NdV3，aluminum agent and chlorine agent was 
1/22/（1. 71～2）. With the optimized polymerization catalyst system，the product yield was greater than 98%，

cis-1，4-structure content of the produced NdBR was more than 0. 98，Mooney viscosity [ML（1＋4）100 ℃] 
was 45±5，the processing and physical properties of the NdBR was similar to LANXESS NdBR and better 
than BR9000.

Key words：rare earth butadiene rubber；nickel butadiene rubber；catalytic system；neodymium 
neodecanoate；butadiene；polymerization

住友公司扩增巴西轮胎产能

中图分类号：TQ336. 1；F27  文献标志码：D

日本住友橡胶工业公司宣布，计划投资

3. 12亿美元扩建其在巴西现有的里奥格兰德庄 

园（Fazenda Rio Grande）轮胎工厂。这家轮胎厂已

投产3年，主要生产乘用车轮胎和轻型卡车轮胎，

轮胎日产能为1. 5万条，此次投资的目的是新增公

共汽车和卡车轮胎生产线。该项目预计于2019年
3月投产，初期轮胎日产能为500条。

另外，住友公司将从2017年开始再投资1. 75
亿美元，以扩大该厂的乘用车轮胎和轻型卡车轮

胎产能。

（郭 笛）


