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异戊橡胶功能化改性研究进展
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摘要：综述共聚合功能化改性、后功能化改性和物理共混引入功能组分这3种方法对异戊橡胶（IR）功

能化改性的研究进展，分析不同改性方法的改性机理，并建议加大对IR功能化改性的研究力度，尽快实现

功能化IR生产技术的自主化，取代天然橡胶在一些领域的应用。
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在众多合成橡胶中，异戊橡胶（IR）具有与天

然橡胶（NR）类似的结构，被称为合成NR[1-3]，因其

优良且稳定的性能被广泛应用于轮胎、胶鞋、胶管

和胶带等橡胶制品中[1，4-6]，在一些领域可以部分代

替NR，弥补NR资源匮乏的问题。自IR的合成研究

以来，开发了包括锂系、钛系和稀土类等多种类型

的催化剂体系来控制IR的立体规整度，其中稀土

IR具有与NR较接近的分子结构参数[7]，但是IR在

生胶强度和硫化胶力学性能等方面与NR相比仍有

一定差距[8]。受地理位置所限，我国橡胶树种植较

少，NR产量较低，进口依存度一直较高，而且尚未

有可替代其应用的高性能IR产品，这很大程度地

制约了相关领域的经济发展，因此研究人员在IR
功能化方面进行了大量研究。

本文综述了IR功能化改性的研究进展，从共

聚合功能化改性、后功能化改性以及物理共混引入

功能组分等方面展开论述，分析不同改性方法的改

性机理，为高性能IR的设计与合成提供参考。

1　共聚合功能化改性

共聚合改性是聚合物改性中常用的方法，是

聚合物单体通过与一种或多种其他具有功能性

（如具有羟基、氨基、酯基或其他官能团）的单体进

行共聚合达到改善聚合物性能的方法。

汪骐远等 [9]用叔丁基二甲基氯硅烷对4-亚
甲基-5-烯-1-醇进行醇羟基保护得到极性单体

（IP-OTBS），然后通过高选择性的稀土钇催化剂

催化IP-OTBS与异戊二烯共聚合，最后在四丁基

氟化铵的作用下脱去硅烷基保护基团，制得醇羟

基功能化改性的IR。

L. LI等[10]利用稀土催化剂催化烯烃功能化的

1，3-丁二烯单体与异戊二烯共聚合，在聚合物侧

链引入碳-碳双键，通过巯基-烯点击反应引入不

同的极性基团，制备出侧链中含不同极性基团的

聚合物，同时其主链的顺式-1，4-结构保持完整。

A. V. RADCHENKO等 [11]用间氯过氧苯甲酸

（m-CPBA）对NR进行部分环氧化反应，然后用酸

对形成的环氧单元进行裂解，得到具有醛链末端

和酮链末端的聚合物，随后引入乙醇胺与羰基反

应，得到不同的官能化大分子引发剂，并用这些引

发剂制备出聚γ-苄基-L-谷氨酸-聚异戊二烯-聚

ε-叔丁氧羰基-L-赖氨酸三元嵌段共聚物。

M. Z. TANG等 [12]采用异戊二烯在叔丁醇钾

与丁基锂的存在下与环氧乙烷反应得到4-亚甲

基-5-烯-1-醇，然后通过烷基铝保护醇羟基，将其

作者简介：王中英（1994—），男，河南周口人，中石化（北京）

化工研究院有限公司工程师，博士，主要从事橡胶合成与表征研究

工作。

E-mail：wangzhy. bjhy@sinopec. com

OSID开放科学标识码

（扫码与作者交流）



发展·述评

· 526 ·

2023 年第 21 卷橡胶科技

与异戊二烯共聚合，得到醇羟基功能化的聚高顺

式-1，4-异戊二烯，之后与四肽单元（Boc-4Ala-
OCH2Ph）反应得到四肽功能化的聚异戊二烯

（B-4A-PIP）。B-4A-PIP具有较高的抗拉强度和

断裂应变，而且其具有与硫化NR相似的结晶起始

应变和结晶指数。

J. L. YU等 [13]使用二甲基-二-2，4-戊二烯-

（e，e）-硅烷（DMDPS）与异戊二烯在半夹心钪配

合物的催化下共聚合，合成了一系列的支化聚异

戊二烯（HBPIps）。通过对聚合机理的研究，发

现异戊二酯浓度、DMDPS浓度和催化剂浓度对

HBPIps的分枝度影响较大，其中DMDPS浓度是影

响HBPIps分枝度的最主要因素。最终获得了具有

较高分枝度的HBPIps，与线性聚异戊二烯相比，超

支化聚合物溶液和熔体都表现出较低的粘度。

S. CHERNYY等 [14]在烷基锂的作用下，将二

茂铁甲基丙烯酸甲酯（FMMA）与1，4-异戊二烯以

嵌段共聚进行阴离子聚合，得到相对分子质量为

13 000～62 000且相对分子质量分布较窄的PI-b-
PFMMA共聚物。

R. GOSEKI等[15]采用异戊二烯与相应的甲基

丙烯酸酯单体（M3或Si3）通过阴离子共聚的方法合

成了一系列两亲性聚异戊二烯-b-聚[低聚（乙二

醇）甲基（和叔丁基二甲基硅基）醚甲基丙烯酸酯]

二嵌段共聚物，所得聚合物相对分子质量分布较

窄且相对分子质量可控。

2　后功能化改性

后功能化改性一般是在聚合反应结束后通过

化学接枝的方法在聚合物的分子链中引入一些极

性或者功能性基团，可以在聚合物材料保持原有性

能的基础上赋予其新的性能[16]。通过选择不同的

功能性基团可以提升聚合物材料某方面的性能。

何丽霞等[17]使用马来酸酐通过自由基反应对

IR进行接枝改性，得到马来酸酐改性IR。改性IR
的力学性能得到提高，且生胶塑性得到改善，门尼

粘度有所提高。

R. KUMAR等[18]通过高价碘化合物与四唑配

体在元素碘的存在下，与顺式-1，4-聚异戊二烯中

的双键反应生成碘-四氮化聚合物，随后利用聚丙

烯酸甲酯功能化产物中的烷基碘化物作为宏观链

转移剂进行甲基丙烯酸甲酯的碘转移聚合，得到

了具有良好侧链的刷状聚合物。

冯展威等 [19]通过硫醇-烯点击反应将2-氨基

乙硫醇接枝到聚异戊二烯主链上合成带有氨基侧

链的聚异戊二烯，再通过侧链氨基引发两种氨基

酸衍生物单体的聚合，制备出2种聚氨基酸改性的

IR，功能化IR的拉伸强度明显提升。

H. L. CHU等[20]首先用N-溴代琥珀酰亚胺对

异戊二烯进行溴化，然后引入丙二酸二乙酯作为

聚异戊二烯的支链，经过酸化水解后再与磷脂酰

胆碱反应得到磷脂酰胆碱改性的聚异戊二烯。改

性后的聚异戊二烯相对分子质量增大，玻璃化转

变温度升高，而且结晶性增强。

M. C. LUO等[21]在聚异戊二烯中引入四重氢

键作为牺牲键，四重氢键对二烯弹性体具有显著

的增韧作用。将嘧啶酮接枝到聚异戊二烯主链。

嘧啶酮基团二聚形成强氢键，可提高导致弹性体

的可逆交联密度，使链移动更慢，显著提高了弹性

体的韧性和拉伸强度。

S. KAWAHARA等[22]以叔丁基过氧化氢/三乙

烯磷酰胺为氧化还原引发剂，用苯乙烯通过化学

方法对IR胶乳进行接枝共聚，得到的共聚物形成

类似于NR的“岛状-纳米矩阵结构”。合成的IR断

裂应力急剧增大，常规硫化后断裂应力达到35. 2 
MPa，大于硫化NR的断裂应力。

A. BREUILLAC等 [23]制备了2种功能叠氮甲

酸酯接枝剂，并通过挤压成型和反应挤出对聚异

戊二烯进行功能化，接枝率高达75%以上。聚异戊

二烯可通过使用双叠氮甲酸二氧硼烷交联剂或在

单叠氮甲酸二氧硼烷的存在下，与双叠氮甲酸二

氧硼烷交联，通过反应挤压转化为玻璃聚体，表现

出优异的抗蠕变性能和良好的力学性能。

Z. K. WANG等[24]将异戊二烯在纤维素表面发

生聚合，得到一种核壳型纳米颗粒，通过纤维素和

聚异戊二烯的独特组合，使聚合物在一个大分子中

结合了刚性和灵活性，疏水性和亲水性。通过合成

一系列具有不同聚异戊二烯侧链长度的聚合物，发

现聚合物的玻璃化转变温度和亲水性均随聚异戊

二烯链长增加而降低。由于纤维素具有生物相容

性和可生物降解性，核壳型纳米颗粒在生物医学领

域具有很大的潜力。
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3　物理共混引入功能组分

在IR的功能化改性研究中，还可以将一些功

能组分通过物理共混方式直接引入IR中，使其与

IR硫化体系中的组分发生物理或化学作用，参与

交联反应，进而提升IR的性能。

Y. S. HUANG等[25]在硫黄硫化体系下将内次

甲基四氢苯二甲酸酐（NA）、2-氨基嘧啶（AP）和氯

化锌原位加入到IR基质中对IR进行原位改性，通

过硫黄诱导硫化将NA接枝到IR的链上；同时，NA
与AP之间通过开环反应形成氢键和Zn-嘧啶配位

键作为牺牲键，组成多重交联网络。氢键和配位

键能够可逆断裂和重整，从而耗散能量并促进IR
链取向，从而大大改善了物理性能。

G. S. HUANG等[26]为了模拟非橡胶组分对NR
中应变诱导结晶的影响，在硫黄硫化体系下在IR
中引入4-乙烯吡啶与氯化锌，在交联过程中构建

了离子键与配位键。与仅用硫黄硫化体系交联的

IR相比，牺牲键的引入使其应变诱导结晶的起始

应变更小，结晶度更高，力学性能显著提升。

4　结语

受NR价格影响及IR生产技术所限，近年来我

国IR市场疲软，导致现有IR装置开工率较低，产品

同质化现象严重，市场竞争力不足。我国在功能

化IR领域发展较为缓慢，尚未实现产业化。目前

亟需抓住时机对IR进行功能化改性，实现功能化

IR生产技术的自主化，可从IR与NR分子结构之间

的差异出发，设计开发高性能IR产品，取代NR在一

些领域中的重要地位，这在战略资源开发与储备

方面具有重要意义。
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Research Progress of Isoprene Rubber Functionalization Modification

WANG Zhongying1，2，LIANG Aimin1，XU Zhongliang3，ZHAO Jiangwei2

[1. Sinopec（Beijing） Research Institute of Chemical Industry Co. ，Ltd，Beijing　100013，China；2. National Engineering Research Center for 

Synthesis of Novel Rubber and Plastic Materials，Yanshan Branch，Sinopec Beijing Research Institute of Chemical Industry，Beijing　102500，

China；3. Synthetic Resin and Synthetic Rubber Department，Chemical Industry Division of Sinopec，Beijing　100728，China]

Abstract：The research progress of three methods of isoprene rubber（IR） functionalization modification 
was summarized，including copolymerization functionalization modification，post functionalization 
modification and physical blending to introduce functional components. The modification mechanisms 
of different modification methods were analyzed. It was suggested to increase research efforts on IR 
functionalization modification，achieve the autonomy of functionalized IR production technology as soon as 
possible， and replace the application of natural rubber in some fields.

Key words：IR；functionalization；modification；copolymerization；grafting；physical blending

多家橡胶轮胎企业入选2023石化企业500强

日前，“2023中国石油和化工企业500强发布

会暨全面加快建设世界一流企业高峰论坛”揭晓

了2023中国石油和化工企业500强排行榜，并发布

了《石油和化工行业加快建设世界一流企业行动

指南（试行）》。多家橡胶轮胎企业上榜。

上榜的综合类橡胶轮胎企业及其2022年主营

业务收入（亿元）为：中策橡胶集团股份有限公司

（318. 89）、赛轮集团股份有限公司（219. 02）、佳通

轮胎（中国）投资有限公司（122. 6）、成山集团有限

公司（98. 53）、贵州轮胎股份有限公司（84. 4）、青

岛双星轮胎工业有限公司（83）、浦林成山控股有

限公司（81. 75）、山东昊华轮胎有限公司（63. 5）、

青岛森麒麟轮胎股份有限公司（62. 92）、厦门正新

橡胶工业有限公司（60）、山东华盛橡胶有限公司

（56. 23）、四川海大橡胶集团有限公司（53. 3）、山

东昌丰轮胎有限公司（49. 4）、江苏通用科技股份

有限公司（41. 2）、青岛双星股份有限公司（39. 1）、

佳通轮胎股份有限公司（35. 07）、四川远星橡胶

有限责任公司（22. 6）、江苏三元轮胎有限公司

（20. 5）、天津市万达轮胎集团有限公司（17. 3）。

上榜的独立生产经营橡胶轮胎企业及其2022
年主营业务收入（亿元）为：山东玲珑轮胎股份有

限公司（170. 06）、三角轮胎股份有限公司（93. 2）、

双钱轮胎集团有限公司（86. 7）、浦林成山（山东）

轮胎有限公司（81. 6）、山东万达宝通轮胎有限公

司（62. 28）、倍耐力轮胎有限公司（59. 4）、风神

轮胎股份有限公司（49. 88）、万力轮胎股份有限

公司（43. 1）、陕西延长石油西北橡胶有限责任

公司（24. 49）、山东丰源轮胎制造股份有限公司

（12. 87）、山东威普斯橡胶股份有限公司（8. 9）、山

东吉路尔轮胎有限公司（6. 7）、腾森橡胶轮胎（威

海）有限公司（5. 1）。

（本刊编辑部）


