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高顺式－１，４－立构规整丁戊橡胶的合成与性能研究
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技术大学，应用化学与工程学院，合肥２３００２６；３．吉林大学高分子材料科学与工程学院，长春１３００２２）

　　摘要：采用非茂ＰＮＰ型稀土钇催化剂１催化丁二烯和异戊二烯无规共聚合，制备出了异戊二烯摩尔含量

为１１％～５３％，高顺式－１，４－立构规整的丁戊橡胶。通过１　Ｈ　ＮＭＲ、１３　Ｃ　ＮＭＲ和 ＧＰＣ对所得共聚合的微观结

构、立构规整性以及分子量及其分布进行了表征分析。采用密炼、开炼两步法将该系列丁戊橡胶与炭黑、各种

助剂进行混炼和硫化成型。通过拉伸、阿克隆磨耗和动态热机械分析等实验，研究了异戊二烯含量、分子量大

小等因素对丁戊橡胶硫化胶拉伸强度、撕裂强度、磨耗性能及其玻璃化转变温度和结晶性能的影响规律。

　　关键词：丁戊橡胶；稀土催化剂；高顺式－１，４－选择性；拉伸强度

顺丁橡胶具有高弹性、低生热、耐低温、耐磨性和耐挠曲性优良等特点，是通用橡胶中耐寒性最好的
橡胶品种（Ｔｇ为－１０８℃），被广泛应用于耐寒性能要求较高的橡胶制品。但是，顺丁橡胶链规整度高的

特点，也使其在低温下易结晶，导致弹性变差［１］。为克服低温结晶带来的不利影响，人们将顺式－１，４－异
戊二烯结构单元引入顺丁橡胶分子链中，降低其分子链排列规整度，消除其结晶能力，从而发明了一种高
顺式－１，４－丁二烯－异戊二烯共聚橡胶—丁戊橡胶（ＣＢＩＲ）。该橡胶兼具顺丁橡胶和异戊橡胶的优点。
丁戊橡胶的制备方法主要包括阴离子和配位聚合两类方法。其中，阴离子引发剂虽然在非极性溶剂

中能够引发异戊二烯（ＩＰ）高顺式－１，４－选择性均聚合，但是其引发丁二烯（ＢＤ）均聚合，只能得到反式－１，４－
或１，２－结构单元为主的聚合物［２～４］，故由其制备的丁戊橡胶含有大量反式－１，４－结构单元，难以获得低玻
璃化转变温度（Ｔｇ）的共聚物。钴系、钛系等齐格勒－纳塔催化体系最早被用于催化丁二烯和异戊二烯无
规共聚合研究，但这类催化体系很难同时对丁二烯和异戊二烯聚合表现出高顺式－１，４－选择性，因此也无
法制备出低温性能优良的丁戊橡胶［５，６］。稀土催化体系在催化共轭双烯聚合方面具有独特的优势。以稀
土钕系为主的齐格勒－纳塔催化体系，不但能够催化丁二烯和异戊二烯高顺式－１，４－选择性均聚合，而且能
够制备高顺式－１，４－立构规整的丁二烯－异戊二烯共聚物［７］。目前，钕系丁戊橡胶的产业化应用也取得了
很大进展。尽管如此，迄今还没有丁二烯和异戊二烯结构单元的顺式－１，４－立构规整度都超过９９％，序列
无规丁戊橡胶的有关报道。
我们课题组开发出了一系列对共轭双烯单体均聚合，具有顺式－１，４－选择性、高催化活性和可控性的

稀土催化体系［８～１０］。本文选用ＰＮＰ型稀土钇配合物１作为主催化剂，以有机硼盐和烷基铝作为助催化
剂，开展丁二烯与异戊二烯共聚合研究。考察了异戊二烯含量、分子量大小等因素对所得丁戊橡胶硫化
胶物理机械性能的影响规律。

１　实验部分

１．１　原材料
丁二烯：聚合级，大连大特气体有限公司，经ｎＢｕＬｉ纯化后气化冷凝；异戊二烯：聚合级，安耐吉，
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ＣａＨ２ 浸泡２４ｈ后，氮气气氛中常压回流蒸馏；正己烷：聚合级，上海泰坦科技股份有限公司，４Ａ分子筛干

燥后常压回流蒸馏；Ａｌ　ｉ　Ｂｕ３、ＨＡｌ　ｉ　Ｂｕ２：安耐吉，１ｍｏｌ／Ｌ己烷溶液；顺丁橡胶ＢＲ９０００，燕山石化；炭黑

Ｎ３３０，南京神波化学有限公司；其它助剂均是市售常用原料。基础配方（Ｗｔ％）：生胶，１００；硬脂酸，２；防
老剂ＲＤ，１．５；防老剂４０２０，１．５；硫黄，２；促进剂ＣＺ，１．５；炭黑Ｎ３３０，５０；氧化锌，５。

１．２　实验方法
聚合反应：Ｎ２ 气氛下，在１０００ｍＬ的反应釜中依次加入己烷、异戊二烯、丁二烯溶液和稀土钇催化

剂。在室温下聚合５ｈ，采用含有３％防老剂２６４的甲醇溶液终止聚合。聚合物经沉降、洗涤后，在４０℃下
真空烘箱中干燥至恒重，测得转化率。
硫化胶试样制备：在密炼机中投入丁戊橡胶，先进行塑炼，随后加入氧化锌、硬脂酸，一半炭黑；待吃

料完毕分加入剩余炭黑；混炼均匀后加入ＣＺ和硫黄；密炼后在开炼机上薄通数遍，下片，停放待用。使
用无转子硫化仪测试混炼胶硫化特性。使用平板硫化机硫化试样，温度１５０℃，压力１５ＭＰａ，时间为
（ｔ９０＋２）ｍｉｎ。

１．３　表征及性能测试
使用Ｐｒｅｍｉｅｒ型无转子硫化仪按ＧＢ／Ｔ　１６５８４—１９９４测试混炼胶硫化特性；使用Ｉｎｓｔｒｏｎ　１２１１型电

子万能拉力机按ＧＢ／Ｔ　５２８—２００９测试硫化胶拉伸强度和断裂伸长率，拉伸速率均为５００ｍｍ／ｍｉｎ；使用

Ｉｎｓｔｒｏｎ　１２１１型电子万能拉力机按ＧＢ／Ｔ　５２９—２００８测试撕裂强度，拉伸速率为５００ｍｍ／ｍｉｎ；相对分子
质量及其分布采用ＴＯＳＯＨ　ＨＬＣ－８４２０型凝胶渗透色谱仪，在４０℃测试，流动相为ＴＨＦ；动态力学性能
测试：采用日本产ＤＤｖ－１１－ＥＡ动态黏弹谱仪，温度－１００～１００℃，应变为０．１％，频率１０Ｈｚ，升温速度

５℃／ｍｉｎ；核磁氢谱及碳谱采用Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＶ４００（ＦＴ，５００ＭＨｚ　ｆｏｒ　１　Ｈ；１２５ＭＨｚ　ｆｏｒ　１３Ｃ）在４０℃下测试，
溶剂为ＣＤＣｌ３；硬度采用ＤｉｇｉｔｅｓｔⅡ型橡胶硬度计根据ＧＢ／Ｔ５３１．１－２００８，在室温下测试；使用阿克隆磨
耗机按ＧＢ／Ｔ　９８６７—２００８测试耐磨耗性能。

２　结果与讨论

２．１　ＰＮＰ型钇催化剂催化丁二烯与异戊二烯无规共聚合
前期研究结果表明，ＰＮＰ型稀土钇催化剂１对丁二烯、异戊二烯等共轭双烯均聚合，都具有非常高

的催化活性和极高的顺式－１，４－选择性。故此，将该催化体系应用于丁二烯和异戊二烯无规共聚合研究，
制备一系列不同异戊二烯含量的丁戊橡胶。根据表１所示聚合数据，可知该催化体系对丁二烯与异戊二
烯共聚合也表现出非常高的催化活性，在室温聚合５ｈ，收率超过了９６％，一次可制得８０ｇ以上的聚合物。
随着异戊二烯投入量从１０％增加５０％，共聚物数均分子量由３９．８×１０４ｇ／ｍｏｌ增加到了６３．５×１０４ｇ／ｍｏｌ，而
分子量分布保持在较窄的范围之内（ＰＤＩ＝１．３６～１．７３）（Ｔａｂｌｅ　１，ｒｕｎｓ　１－５），表明该催化体系对丁二烯与
异戊二烯共聚合具有较高的可控性。另外，通过改变单体与主催化剂、助催化剂的比例，制得数均分子量
分别为１２．１×１０４ 和１９．０×１０４ｇ／ｍｏｌ、异戊二烯摩尔含量为２０％的丁戊橡胶（见表１，ｒｕｎｓ　６ａｎｄ　７）。

２．２　丁戊橡胶微观结构表征
丁戊橡胶的组成、结构及其立构规整度由核磁共振１　Ｈ和１３Ｃ　ＮＭＲ测定。由图１可知，在共聚物
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　　 表１　配合物１催化丁二烯／异戊二烯共聚合

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｂｕｔａｄｉｅｎｅ　ａｎｄ　ｉｓｏｐｒｅｎｅ　ｗｉｔｈ　ｃｏｍｐｌｅｘ　１．①

ｒｕｎ
Ｓｅｒｉａｌ

Ｎｕｍｂｅｒ
（［ＢＤ］０＋ ［ＩＰ］０）∶［１］０∶［Ａｌ］０

［ＩＰ］０／［ＢＤ］０
（ｍｏｌ／ｍｏｌ）

Ｙｉｅｌｄ
（ｇ）

Ｃｏｎｖ．
（％）

ｆＩＰ
②

（ｍｏｌ％）

Ｍｎ
③

（×１０４）
ＰＤＩ　ｃ

１ ＣＢＩＲ－１　 １２０００∶１∶３０　 １０／９０　 ８１．３　 ９６　 １１　 ３９．８　 １．４１

２ ＣＢＩＲ－２　 １２０００∶１∶３０　 ２０／８０　 ８０．０　 ９７　 １９　 ４１．１　 １．３６

３ ＣＢＩＲ－３　 １２０００∶１∶３０　 ３０／７０　 ８７．５　 ９８　 ２９　 ４４．４　 １．４２

４ ＣＢＩＲ－４　 １２０００∶１∶３０　 ４０／６０　 ８９．４　 ９８　 ４１　 ５１．３　 １．６５

５ ＣＢＩＲ－５　 １２０００∶１∶３０　 ５０／５０　 ９０．１　 ９６　 ５３　 ６３．５　 １．７３

６ ＣＢＩＲ－６④ １００００∶１∶１５　 ２０／８０　 ４６．２　 ９７　 ２２　 １２．１　 １．６２

７ ＣＢＩＲ－７④ １００００∶１∶５　 ２０／８０　 ４６．６　 ９６　 ２１　 １９．０　 １．５７

　　①Ａｌ：Ａｌ　ｉ　Ｂｕ３，Ｍｏｎｏｍｅｒ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：１．７ｍｏｌ／Ｌ，［１］０：１２５μｍｏｌ，［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）］０：１２５μｍｏｌ，Ｔｉｍｅ：５ｈ，Ｓｏｌｖｅｎｔ：ｈｅｘａｎｅ；②

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｂｙ１　Ｈ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｉｎ　ＣＤＣｌ３ａｔ　２５℃；③Ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ＧＰＣ　ｉｎ　ＴＨＦ　ａｔ　４０℃ ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ；④Ａｌ：

ＨＡｌ　ｉ　Ｂｕ２，［１］０：８５μｍｏｌ，［Ｐｈ３Ｃ］［Ｂ（Ｃ６Ｆ５）］０：８５μｍｏｌ．

１　Ｈ　ＮＭＲ谱图δ＝４．８９ｐｐｍ和４．７２ｐｐｍ处没有出现亚甲基ＣＨ２ 的共振峰，表明所得共聚物中不存在丁
二烯１，２－结构单元和异戊二烯３，４－结构单元。而δ＝５．３７ｐｐｍ和２．０８ｐｐｍ处出现的共振峰，分别为顺
式－１，４－聚丁二烯主链上碳碳双键次甲基ＣＨ 以及与其相连亚甲基ＣＨ２ 的质子共振信号峰。顺式－１，４－
聚异戊二烯碳碳双键次甲基以及与其相连甲基的质子共振峰分别出现在５．１４ｐｐｍ和１．６８ｐｐｍ，该特征
共振峰随着共聚物中异戊二烯含量的增加，逐渐增强。为更进一步解析共聚物中丁二烯、异戊二烯的序
列分布及其立构规整度，对异戊二烯摩尔含量为５３％的丁戊橡胶进行了深入剖析，没有发现反式－１，４－聚
丁二烯和反式聚异戊二烯结构单元的共振信号峰，表明所得丁戊橡胶为高顺式－１，４－立构规整的。在１３Ｃ
ＮＭＲ谱图２６．０、２７．９、２８．１、３１．９ｐｐｍ处，出现了非常强的顺式－１，４－立构规整的丁二烯和异戊二烯连接
点的信号峰，表明所得丁戊橡胶中丁二烯和异戊二烯两种结构单元呈序列无规分布的特征（见图２）。

图１　不同异戊二烯含量的丁二烯－异戊二烯共聚物核磁氢谱

Ｆｉｇｕｒｅ　１　１　Ｈ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｏｌｙ（ＢＤ－ｃｏ－ＩＰ）ｓ　ｗｉｔｈ　ｖａｒｉｏｕｓ　ＩＰ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ

２．３　丁戊橡胶物理力学性能表征
硫化胶的物理机械性能见表２。尽管合成的五种丁戊橡胶ＣＢＩＲ－１～ＣＢＩＲ－５数均分子量只有３９．８×１０４～
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图２　异戊二烯摩尔含量为５３％的共聚物核磁碳谱

Ｆｉｇｕｒｅ　２　１３　Ｃ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　ｗｉｔｈ　５３ｍｏｌ％ＩＰ

６３．５×１０４ｇ／ｍｏｌ，但其门尼黏度却高达７３．８～１０９．１。除门尼黏度较低ＣＢＩＲ－５之外，门尼黏度较高的
ＣＢＩＲ－１～ＣＢＩＲ－４混炼性能很差，缺乏自黏性、包辊性和吃料性能差、开炼薄通不易成片。ＣＢＩＲ－１～
ＣＢＩＲ－４四种样品硫化胶的拉伸强度只有８．６０～９．３３ＭＰａ，低于ＣＢＩＲ－５的１３．１ＭＰａ，也低于文献报道
值［１１］。这可能是因为丁戊橡胶ＣＢＩＲ－１和ＣＢＩＲ－４门尼黏度过高，导致其与炭黑和其它助剂难以混炼均
匀，最终使其硫化胶力学性能变差。为验证该设想，合成了数均分子量为１２．１×１０４ｇ／ｍｏｌ和１９．０×
１０４ｇ／ｍｏｌ的两种异戊二烯摩尔含量为２０％的丁戊橡胶。门尼黏度为４．６的ＣＢＩＲ－６硫化胶拉伸强度提
高了５４．７％，门尼黏度为４３．６的ＣＢＩＲ－７硫化胶拉伸强度达到了１７．４ＭＰａ（见图３），高于已报道的钕系
丁戊橡胶的强度值［１２］。顺丁橡胶具有优异的耐磨性能，然而其耐磨性能随着异戊二烯插入量的增加迅
速恶化，故此在保证其它物理机械性能的前提下，尽可能降低丁戊橡胶中异戊二烯的含量。

表２　填充ＣＢＩＲ硫化胶的综合性能
Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｌｌｅｄ　ｒｕｂｂｅｒ　ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｅｓ

Ｓｅｒｉａｌ　Ｎｕｍｂｅｒ　 ＢＲ９０００ ＣＢＩＲ－１ ＣＢＩＲ－２ ＣＢＩＲ－３ ＣＢＩＲ－４ ＣＢＩＲ－５ ＣＢＩＲ－６ ＣＢＩＲ－７

ｆＩＰ（％） ０　 １１　 １９　 ２９　 ４１　 ５３　 ２２　 ２１

Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ａｎｄ　ｃｕｒｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ＣＢＩＲ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．

ＭＬ（１＋４）１００℃ ４５．１　 １０９．１　 ９４．６　 １０７．５　 ９９．４　 ７３．８　 ４．６　 ４３．６

ｔ９０（ｍｉｎ） ７．９２　 ７．９５　 ８．９０　 ７．５５　 ７．４０　 ７．４０　 ８．０５　 ８．５０

Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＣＢＩＲ　ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｅｓ．

Ｈａｒｄｎｅｓｓ，Ｓｈｏｒｅ　Ａ　 ７３　 ７１　 ７６　 ７６　 ７５　 ７５　 ７２　 ６９

Ｔｅｎｓｉｌｅ　Ｓｔｒｅｎｇｔｈ（ＭＰａ） ２１．７　 ８．６８　 ８．６０　 ９．０２　 ９．３３　 １３．１　 １３．３　 １７．４

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ（％） ５８６．２　 ３９３．１　 ３９１．２　 ４１２．４　 ４３３．４　 ５４１．４　 ５７０　 ６１０

３００％ Ｔｅｎｓｉｌｅ　Ｓｔｒｅｎｇｔｈ（ＭＰａ） ７．３０　 ５．５３　 ６．８１　 ６．９６　 ６．６０　 ７．２７　 ６．６４　 ７．６８

Ｔｅａｒ　Ｓｔｒｅｎｇｔｈ（Ｎ／ｍｍ） ４５．６　 ３７．６　 ３５．６　 ３５．４　 ３７．０　 ３７．７　 ３２．９　 ３５．４

Ａｋｒｏｎ　Ａｂｒａｓｉｏｎ（ｃｍ３／１．６２ｋｍ） ０．１０７６　 ０．２１０８　 ０．３５５６　 ０．４６４５　 ０．５９３７　 ０．６３７８　 ０．２８７５　 ０．２７３２

Ｔｇ（℃） －９０．３ －８６．４ －８２．２ －７７．５ －７２．４ －６４．６ －８２．３ －８２．１

　　丁戊橡胶硫化胶动态热机械性能测试结果如图４、图５所示，当共聚物中异戊二烯插入量达到１１％
（摩尔含量）时，丁戊橡胶的结晶能力已经被抑制，此时该丁戊橡胶硫化胶的玻璃化转变温度（Ｔｇ）达到了
－８６．４℃。随着丁戊橡胶中异戊二烯摩尔含量由１１％增加到５３％，丁戊橡胶硫化胶的Ｔｇ也逐渐升高到

－６４．６℃。

３　结论

采用ＰＮＰ型稀土钇催化剂实现了丁二烯与异戊二烯高顺式－１，４－选择性、序列无规共聚合。因此，当
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１０．１４０２８／ｊ．ｃｎｋｉ．１００３－３７２６．２０２１．０６．０１３

图３　异戊二烯摩尔含量为２０％的ＣＢＩＲ硫化胶的拉伸曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｓｔｒｅｓｓ－ｓｔｒａｉｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＣＢＩＲ　ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｅｓ　ｗｉｔｈ　２０ｍｏｌ％ＩＰ

图４　异戊二烯含量对ＣＢＩＲ硫化胶Ｔｇ的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＩＰ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｎ　Ｔｇｏｆ　ＣＢＩＲ　ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｅｓ

图５　异戊二烯含量对ＣＢＩＲ硫化胶储能模量的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　５　Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＩＰ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｎ　ｓｔｏｒａｇｅ　ｍｏｄｕｌｕｓ　ｏｆ　ＣＢＩＲ　ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｅｓ

异戊二烯插入量为１１％（摩尔含量）时，丁戊橡胶硫化胶的结晶能力就被完全抑制，此时该硫化胶玻璃化
转变温度达到了较低值－８６．４℃。硫化丁戊橡胶的力学性能与生胶分子量、门尼黏度密切相关。门尼黏
度过高的丁戊橡胶与炭黑、各种助剂混炼性能差，不利于形成分散均匀的混炼胶，故其硫化胶拉伸强度远
低于顺丁橡胶，与硅橡胶相当。丁戊橡胶门尼黏度过低，生胶强度不高，也不利于炭黑和各种助剂的分
散，另外较短的生胶分子链使其硫化胶拉伸强度难以达到最佳值。而门尼黏度为４３．６、异戊二烯摩尔含
量为２１％的丁戊橡胶吃料性能和混炼包辊性好，混炼功耗低，混炼胶表面平整光滑，具有良好的加工性
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能。而且，该丁戊橡胶硫化胶的拉伸强度达到了１７．４ＭＰａ，玻璃化转变温度为－８２．１℃，耐磨性能优良。
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