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稀土催化降冰片烯与甲基丙烯酸特丁酯共聚研究 

陈  斌, 邵丹凤, 胡敏杰, 杨建平, 房江华*, 高浩其 
（宁波工程学院 化工系, 浙江 宁波 315016） 

摘要: 研究了 Nd(naph)3-Al(i-Bu)3(naph=环烷酸)催化降冰片烯(NB)与甲基丙烯酸特丁酯(TBMA)

共聚反应条件、催化剂用量及钕铝比影响. 并用核磁共振、红外光谱法研究了共聚物的组成. 结

果表明: 稀土催化剂在温和的反应条件下有较好的催化性能.  
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光刻胶是用于集成电路和半导体器件的微细

加工中的关键性化工材料, 降冰片烯与丙烯酸酯

类共聚物作为一种重要的光刻材料正逐渐得到重

视. 目前该共聚物主要还是采用自由基聚合方法

获得, 如 Sharon[1]等的原子转移自由基交替共聚合, 

Craford、Gu、Houlihan 和 Hreha[2-5]等的自由基聚

合, Huang[6]等用镍基催化剂获得了共聚物, 用铁

系催化剂催化这类单体共聚也有报道[7], 而使用稀

土催化剂催化此类单体共聚报道较少见. 笔者在

稀土催化剂催化丙烯酸酯类聚合[8-9]、环酸酐与环

氧化物共聚[10]的基础上, 将稀土催化体系用于降

冰片烯与丙烯酸酯类共聚中, 发现稀土催化剂催

化共聚反应具有聚合速度快、共聚物收率高以及共

聚物分子量分散较小等优点.  

1 实验部分 

1.1 原料及试剂 

甲基丙烯酸特丁酯为化学纯, 经 5%氢氧化钠

溶液洗涤和水洗、无水氯化钙干燥、氢化钙回流后, 

减压蒸馏精制备用, 降冰片烯为英国 Lancaster 产

品. 苯、甲苯、四氢呋喃、石油醚、环己烷均为分

析纯, 使用前经分子筛脱水. 三异丁基铝系瑞士

Fluka AG产品, 高纯氮系市售产品. 

在室温下, 在单口聚合瓶中按比例加入环烷

酸钕, 加入一定量的溶剂(0.30 g环烷酸钕及 2.5 mL

甲苯为溶剂)溶解后, 按比例加入三异丁基铝, 即

得催化剂溶液. 实验中较好催化剂组成为环烷酸

钕:三异丁基铝=1:15~1:60 (摩尔比).  

1.2 聚合 

聚合操作在氮气氛中进行, 采用真空抽烤充

氮数次的单口聚合瓶, 在瓶中加入溶剂、单体和催

化剂, 在恒温下聚合数小时后, 加入含 5%盐酸的

乙醇溶液终止反应, 聚合物用无水乙醇浸泡和洗

涤, 并真空干燥. 

1.3 聚合物分析设备 

共聚物核磁共振谱用 Bruker Avance DMX400

型核磁共振仪在室温下用三氯甲烷做溶剂测定; 
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红外光谱为 Paragon-1000; 分子量测定用 Waters 

1525 型凝胶渗透色谱仪, 四氢呋喃作流动相测得; 

热重分析用 Pyris-1型热重仪测得.  

1.4 聚合物结构分析及性质 

Nd(naph)3-Al(i-Bu)3 催化降冰片烯与甲基丙烯

酸特丁酯共聚, 得到的产物为白色固体, 可溶于氯

仿、四氢呋喃、甲苯, 不溶于甲醇. 图 1 是单体比

为1:1时聚合物红外光谱, 在1 730 cm-1处有羰基的

吸收峰, 说明聚合物中有甲基丙烯酸特丁酯单体, 

红外光谱在 1 600 cm-1 处无吸收, 说明聚合物中无

碳碳双键存在, 证明了降冰片烯不是开环共聚. 图

2 是单体比为 1:1 时的共聚物核磁共振图谱, 图中

主要的吸收峰与共聚物结构单元中碳原子对应. 

核磁共振图谱中 177.15、80.76 和 29.68 吸收峰分

别是甲基丙烯酸特丁酯单元中羰基碳、叔丁基叔碳

和甲基碳吸收峰; 54.88和 27.76吸收峰分别为甲基

丙烯酸特丁酯单元中亚甲基碳吸收峰和甲基碳吸 

 
图 1  共聚物红外光谱图 

 
图 2  共聚物 13C/NMR核磁共振谱 

收峰; 46.23 吸收峰为甲基丙烯酸特丁酯单元中与

降冰片烯相连亚甲基碳吸收峰; 27.76~46.46 之间

吸收峰为降冰片烯结构单元各碳的吸收峰. 

2 结果与讨论 

表 1 为共聚物在不同单体摩尔比时的分子量

和分子量分布, 表明聚合物分子量在单体中降冰

片烯与甲基丙烯酸特丁酯摩尔比 1:1 时最大,分子

量分布随着单体中降冰片烯摩尔比增加而增加.  

表 1  单体摩尔比对分子量和分子量分布的影响 

NB/TBMA (摩尔比) 产率/% Mw Mw/Mn

1/2 97.0 3.78×105 1.57 

1/1 67.9 8.15×104 1.74 

2/1 53.5 1.45×105 1.79 
注: 聚合条件: 温度为 80℃, 时间 6 h, Al/Nd=30:1 (摩尔比), [Nd] =  

7.5×10-3 mol·L-1, 溶剂为甲苯. 

表 2例示了反应温度对聚合反应的影响, 从数

据可知 , 共聚反应先随温度的升高而升高 , 在

80~90℃之间影响相共聚物收率较高.  

表 2  温度对共聚反应的影响 

温度/℃ 20 50 60 70 80 90 

产率/% 11.4 16.4 19.4 27.8 67.9 69.4
注: 聚合条件: 时间 6 h, Al/Nd =30:1(摩尔比), NB/TBMA =1(摩尔比), 

[Nd] =7.5×10-3 mol·L-1, 溶剂为甲苯. 

表 3例示了钕铝比对共聚的影响, 数据表明在

钕铝比为 1:15~1:90 间对共聚收率的影响, 趋势随

钕铝的比例上升而上降, 这可能是随烷基铝的增

加体系中水份减少收率增加, 但当烷基铝继续增

加, 使烷基铝链转移作用起主导时, 则共聚物分子

量变小, 在乙醇中可溶部份增加, 收率有所下降.  

表 3  铁铝比对共聚反应的影响 

Nd/Al (摩尔比) 1:15 1:30 1:60 1:90 

产率/% 67.4 67.9 73.4 72.6 
注: 聚合条件: 温度为 80℃, 时间 6 h, NB/MA =1(摩尔比), [Nd] = 

7.5×10-3 mol·L-1, 溶剂为甲苯. 

表 4例示了催化剂浓度对聚合反应的影响, 聚

合物收率随催化剂浓度增大而增大, 达到一定浓
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度后, 收率增加缓慢, 较好浓度: [Nd] = 7.5×10-3~ 

1.5×10-2 mol·L-1.  

表 4  催化剂浓度对共聚反应的影响 

[Nd] /(mol·L-1) 5.0×10-3 7.5×10-3 1.5×10-2 

产率/% 61.0 67.9 71.6 
注: 聚合条件: 温度为 80℃, 时间 6 h, Al/Nd=30:1(摩尔比), NB/ 

MA =1(摩尔比), NB/MA=1(摩尔比), 溶剂为甲苯. 

综上所述, 稀土催化剂是降冰片烯与丙烯酸

甲酯共聚反应较好的催化剂, 具有聚合速度较快、

产物收率较高等优点.  
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Copolymerization of Norbornene and Tert-butyl Methacrylate  

Catalyzed by Nd(naph)3-Al(i-Bu)3 

CHEN Bin, SHAO Dan-feng, HU Ming-jie, YANG Jian-ping, FANG Jiang-hua*, GAO Hao-qi 

( Department of Chemical Engineering, Ningbo University of Technology, Ningbo 315016, China ) 

Abstract: The characteristics of copolymerization of norbornene and tert-butyl methacrylate by Nd(naph)3-Al(i- 

Bu)3, as well as the structure of the copolymer, are studied. The polymerization reactions are activated under 

nitrogen atmosphere using syringe technique. The copolymer is characterized by IR and NMR. The 

copolymerization can be implemented in the solvents such as aromatic hydrocarbon. The suitable Al/Nd molar 

ratio is found to be 30~90; the molecular weight distribution is Mw/Mn=1.57~1.79; and the molecular weight of 

copolymer varies with the change of monomer molar ratio. 

Key words: Nd-Al catalyst; copolymeriation; norbornene; tert-butyl methacrylate 

CLC number: O631.5 Document code: A 
（责任编辑  章践立） 


