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  摘要:橡胶制品如轮胎、密封圈、传送带等,是由橡胶材料和大量填料组成的复杂的复合材料体系。橡胶的

链结构对制品的性能影响较大。官能化橡胶可赋予橡胶复合材料更高的聚合物-填料相互作用、更低的滞后、

优异的填料分散性、更低的滚动阻力、优异的耐磨性及疲劳性能等。本文主要对几种通用合成橡胶,如溶聚丁

苯橡胶(SSBR)、聚异戊二烯橡胶(IR)、聚丁二烯橡胶(BR)等的官能化方法、链结构及性能进行了综述,展望了

通用橡胶高性能化的方向及应用前景。
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21世纪以来,由于陆路运输和人们交通出行需求的增加,汽车行业迅猛发展。到2021年4月,全国

汽车保有量达到1.8亿辆以上。轮胎作为汽车重要的组成部分,需求量不断增加,2019年,中国工厂轮

胎总产量达到5.43亿条[1]。随着石油资源的消耗以及人们对环境问题的关注,汽车的节能减排成为行

业焦点。研究发现,车辆在行驶过程中,
 

克服轮胎滚动阻力所需能耗可达总能耗的30%,燃油消耗及不

完全燃烧产生的二氧化碳及含硫化合物、轮胎磨耗碎屑与排放、易挥发的有机物质(VOC)是轮胎带来环

境污染问题与能源问题的根源[2~4]。轮胎的抗湿滑性能对驾乘人员的安全至关重要,而轮胎的使用寿命

更是决定了资源利用的最大化。因此开发具有低滚动阻力、高耐磨性、高抗湿滑性和高疲劳寿命的高性

能“绿色轮胎材料”成为了研究的主要目标与方向[5]。炭黑(CB)、白炭黑(SiO2)等填料作为橡胶常用的

补强剂,其表面具有大量极性基团,因此,在非极性橡胶基体中,填料-填料相互作用强,填料颗粒容易团

聚,填料在橡胶基体中分散性差,从而影响橡胶制品的性能[6~8]。与传统橡胶相比,官能化橡胶在聚合物

链中或链端引入极性基团,可以增强聚合物-填料的相互作用、改善填料分散性,从而降低胶料的滞后、降
低制品的滚动阻力、改善磨耗及疲劳性能等。

本文对近年来不同合成橡胶的官能化方法、橡胶链结构及材料性能进行综述,同时对未来官能化橡

胶的发展进行了展望。

1 溶聚丁苯橡胶(SSBR)的官能化及性能

  上世纪六十年代,美国飞利浦公司与火石轮胎与橡胶公司采用锂系催化剂催化丁二烯与苯乙烯阴离

子共聚合实现了溶聚丁苯橡胶(SSBR)的工业化生产[9,10]。上世纪八十年代,SSBR的分子链得以重新设

计,其综合性能得到全面提高[11,12]。近年来,国内外研究人员在合成SSBR的过程中,通过官能化试剂对

其链中或链端进行官能化,得到官能化SSBR,其加工和物理机械性能得到全面改善,特别是抗湿滑性能、
耐磨性能以及滚动阻力更加均衡[13~15],米其林、固特异等国际知名轮胎厂商也对官能化SSBR合成和性

能进行了研究[16,17]。
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利用官能化引发剂、封端剂等方法可制备链端官能化的SSBR,链端基团包括硅烷、硅氧烷、锡等(表

1)。1990年Tsutsumi等制备了锡封端的SSBR(Sn-SSBR)[18],Xu等[19]发现Sn-SSBR复合材料的填料

分散性、滚阻、耐磨性等均得到改善。赵素合等[20,21]以叔丁基二苯基氯硅烷(TBCSi)和三甲氧基氯硅烷

(CPTMO)作为封端剂分别制备了硅烷和硅氧烷封端的SSBR,封端效率达到70%以上(表1,图1)。由

于SSBR端基的官能基团可以与SiO2 表面羟基基团产生缩合反应(图1
 

(3)),硫化胶的填料(CB、SiO2
等)分散性更好,滚动阻力更低。

表1 端基官能化SSBR结构及性能[18,
 

20,
 

21]

Table
 

1 Chain
 

structures
 

and
 

properties
 

of
 

end-capping
 

functionalized
 

SSBR[18,
 

20,
 

21]

链结构 官能基团 引发剂/催化剂 官能化效率

含锡有机锂引发剂(SnLi)[18] -

有机锂引发剂[20]
A-SSBR-1

 

75%

A-SSBR-2
 

71%
 

有机锂引发剂[21]
T-SSBR

71%

图1 端基官能化SSBR合成路线以及其与SiO2 表面基团作用机理[20,21]

Figure
 

1 Synthetic
 

route,
 

chain
 

structure,
 

and
 

mechanism
 

of
 

interaction
 

between
 

end-group
 

siloxane
 

and
 

surface
 

hydroxyl
 

group
 

of
 

SiO2 by
 

functionalized
 

SSBR,
 

Sn-SSBR
 

wear-resisting
 

property[20,21]

  由于链端官能化引入的极性基团数量有限,而将官能团引入橡胶分子链中可以引入更多的极性基

团,通过共聚合等方法制备链中官能化SSBR(表2)。

Han等[15]以3-巯丙基三乙氧基硅烷(MPTES)、11-巯基十一烷酸(MUA)、3-丙硫醇(MPL),通过点

击化学的方式制备的官能化SSBR,其硫化胶的抗湿滑性提高110%以上。Li等通过二苯基乙烯(DPE)
衍生物作为共聚单体,通过阴离子聚合在SSBR分子链中或链端引入胺基[22]、硅氢基[25]等基团(表2)。
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  表2 链中官能化SSBR结构及性能[15,
 

22~24]

Table
 

2 Structure
 

and
 

properties
 

of
 

chain-functionalized
 

SSBR[15,
 

22~24]

名称 链结构 官能化方法

SSBR-g-MPTES[15]

SSBR-g-MUA[15]

SSBR-g-MPL[15]

硫醇-双键

点击化学

Bd-St-BDADPE[22] 阴离子共聚

ESSBR[23]
 

环氧化法

D-ESBR[24] 氧化还原引发共聚

其中含有1.1mol%胺基单元的苯乙烯-丁二烯-1,1-双(4-二甲氨基苯基)乙烯三元共聚物(Bd-St-
BDADPE)硫化胶的拉伸强度达到12.5MPa,拉断伸长率达到916.1%[22]。叶欣等[23]通过环氧化法制备

的环氧化SSBR(ESSBR),其改性的SSBR/BR/SiO2 硫化胶抗湿滑性得到改善。王润国团队[24]通过氧

化还原法引发衣康酸脂(DBI)、丁二烯、苯乙烯共聚制得酯官能化丁苯橡胶(D-ESBR),含D-ESBR(5%
DBI)/SiO2 具有较低的滚动阻力。

张立群等[26,27]以羟基封端的SSBR或BR作为柔性链、1,5-萘二异氰酸酯、4,4-二苯甲烷二异氰酸酯

作为刚性链合成了聚氨酯超级弹性体,该弹性体材料通过大分子自组装与微相分离形成了由刚性链组成

的纳米颗粒,并均匀分散于SSBR基体中,纳米颗粒与SSBR之间通过共价键连接(图2)。该超级弹性体

材料具有优异的耐磨性、低滚动阻力和抗湿滑性,是开发绿色、低能耗、环保轮胎的新一代材料。

2 聚异戊二烯的官能化及性能

  聚异戊二烯包含两种结构:顺式-1,4-聚异戊二烯(IR)和反式-1,4-聚异戊二烯(TPI),IR橡胶为无定

形态弹性体,主要应用于橡胶制品,TPI为半结晶塑料,可应用于医用材料、形状记忆材料、高尔夫球和轮

胎制品等各种领域[28~30]。目前文献报道采用共聚合法、链转移法、开环易位聚合法、聚合物化学改性法

等进行聚异戊二烯的官能化,得到链端及链中官能化聚异戊二烯(表3)[31~40]。
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图2 聚氨酯弹性体构筑的有机颗粒自增强体系(2018
 

Frontiers
 

in
 

Chemistry版权许可)[26]

Figure
 

2 Self-reinforcing
 

system
 

of
 

organic
 

particles
 

constructed
 

by
 

polyurethane
 

elastomer
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[26];Copyright
 

2018
 

Frontiers
 

in
 

Chemistry)

表3 端基以及链中官能化聚异戊二烯的结构及性能

Table
 

3 Chain
 

structure
 

and
 

properties
 

of
 

funcitionalized
 

polyisoprenes
官能化位置 链结构 官能化方法 催化剂/引发剂

链端

活性自由基聚合[31] 引发-转移-终止剂

开环易位聚合[32] 钌系催化剂

两步链转移法[33] [Ln](BH4)3(THF)3

一步链转移法[34] TiCl4/MgCl2-Al(iBu)3 Ziegler-Natta催化剂

链中

IP-co-GMA[35]

IP-co-MAH[35]

E-TPI[36~40]

与极性单体共聚 过氧化二苯甲酰BPO

环氧化法 -
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  Juhl等[31]在1994年就尝试并成功合成一种引发-转移-终止剂,用于官能化聚异戊二烯的合成。

Grubbs等[32]利用钌(Ru)系催化剂,在顺-1,4-二乙酰氧基-2-丁烯链转移剂(CTA)的存在下催化1,5-二
甲基-1,5-环辛二烯(DMCOD)开环易位聚合得到远鳌聚异戊二烯。Visseaux等[33]采用以[Ln](BH4)3
(THF)3 催化异戊二烯聚合,通过链转移法合成了端羟基官能化高反式TPI(F-TPI),F-TPI膜具有更强

的亲水性。贺爱华团队[34]采用非均相TiCl4/MgCl2 型齐格勒-纳塔催化剂,以二环己胺(DCHA)为链转

移剂,合成出端胺基官能化的反式-1,4-聚异戊二烯(F-TPI),通过分级发现F-TPI含有高官能化、低分子

量的级分及低官能化、高分子量级分。Saldívar-Guerra等[35]对异戊二烯(IP)与顺丁烯二酸酐(MAH)或
甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)自由基共聚(70℃)的竞聚率进行了研究,通过Tidwell-Mortimer

 

(TM)

  表4 官能化聚丁二烯链结构及性能

Table
 

4 Chain
 

structures
 

and
 

properties
 

of
 

functionalized
 

polybutadiene
官能化位置 链结构 官能化方法 催化剂

链端

解聚和交叉易位反应[43]
 

钌系催化剂

活性聚合[44] 钕系催化剂

链中

阴离子共聚合[45] 烷基锂

配位共聚合[46] 钪催化剂

硅氢化反应[47] 过渡金属催化剂

配位共聚合[48] 钕系催化剂
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方法计算出IP和GMA的竞聚率分别为0.119和0.248,IP和 MAH的竞聚率分别为0.057和0.078。
黄宝琛等[36~39]通过TPI与环氧化试剂反应制备了环氧化TPI(E-TPI),研究发现炭黑填充的NR/E-TPI
硫化胶与钢丝帘线的粘合性能突出。辛振祥等[40]发现ESBR/SiO2 体系加入3phr环氧化杜仲橡胶

(EEUG)能改善复合材料中SiO2 的分散,提高硫化胶的拉伸强度等力学性能。

3 聚丁二烯橡胶(BR)的官能化及性能

  由于BR分子链柔顺性较好、键能低,其硫化胶具有低滚阻、低生热和较好耐磨性等特点[41,42]。通过

对BR进行官能化改性,可以影响聚合物的基础性能,如玻璃化转变温度(Tg)
[45],还可以赋予聚合物新

的性能,如两亲性、自愈合性等[44],对拓展橡胶的应用领域及发展高性能橡胶产品具有重要意义(表4)。
龚狄荣等[43]采用解聚和交叉易位反应,通过2,3-丁二醇对顺-BR进行官能化改性,制得了丙三乙氧

基硅烷、三甲基硅烷、磷酸盐、二叔丁基苯酚、环氧丙烷官能化的BR。其中二叔丁基苯酚和磷酸盐官能化

的BR具有更高的热稳定性。三丙氧基硅烷末端官能化BR(PBD-Si(OEt)3)可以与SiO2 表面羟基发生

缩合反应制得PBD-SiO2,对比PBD-SiO2 补强BR(MPSiO2)和SiO2 补强BR(PSiO2),发现 MPSiO2 的

填料分散性更好,硫化胶的损耗因子低,断裂伸长率、抗拉强度和模量高。
吴一弦等[44]通过活性聚合得到了两亲型cis-PB-Si(OH)3 共聚物,聚合物通过自组装过程形成星形

聚合物。李杨团队[45]利用阴离子聚合使1,1-二乙烯基苯衍生物与丁二烯共聚得到链中官能化聚丁二

烯。崔冬梅等[46]研究了以钪催化剂催化丁二烯与含有极性基团的α-烯烃聚合的聚合机理。Kownacki
等[47],合成出各种硅烷用于以过渡金属催化剂催化聚丁二烯发生硅氢化反应,将硅烷基团引入聚丁二烯

链中。张学全团队[48]使用钕系催化剂体系将丁二烯与环脂共聚,得到的丁二烯-丙交酯共聚物中聚丁二

烯部分含有97%以上的反式-1,4-结构,该聚合物通过改变选择性溶剂的含量可以自组装成一系列的层

状形貌。

4 展望

  由于橡胶制品往往需要多种橡胶以及填料复合制成橡胶复合材料使用,因此改善橡胶与填料之间的

相互作用力、改善填料分散性、降低橡胶分子链末端滞后效应,是研究人员研究的重点。将极性基团引入

橡胶分子链的末端或链中,可以提高橡胶复合材料的综合性能,是发展高性能橡胶制品的策略之一。
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Abstract:Rubber
 

products
 

such
 

as
 

tires,
 

seal
 

ring
 

and
 

conveyer
 

belt,
  

are
 

complex
 

composite
 

material
 

systems
 

composed
 

of
 

rubber
 

materials
 

and
 

a
 

large
 

number
 

of
 

fillers.
 

The
 

chain
 

structure
 

of
 

rubber
 

has
 

a
 

great
 

influence
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

the
 

products.
 

Functionalized
 

rubber
 

can
 

give
 

rubber
 

composites
 

higher
 

polymer-filler
 

interaction,
 

lower
 

hysteresis,
 

excellent
 

filler
 

dispersion,
 

lower
 

rolling
 

resistance,
 

excellent
 

wear
 

and
 

fatigue
 

resistance.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

functionalization
 

methods,
 

chain
 

structure
 

and
 

properties
 

of
 

several
 

general
 

purpose
 

synthetic
 

rubbers,
 

such
 

as
 

SSBR,
 

IR
 

and
 

BR,
 

were
 

reviewed.
 

The
 

high
 

performance
 

direction
 

and
 

application
 

prospect
 

of
 

general
 

purpose
 

rubbers
 

were
 

discussed.
Key

 

words:Functionalization;
 

Polymerized
 

butadiene
 

styrene
 

rubber;
 

Polybutadiene
 

rubber;
 

Polyisoprene
 

rubber
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