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·综述·

活性阳离子聚合制备遥爪聚异丁烯的研究进展

宋国通　丁伟　金玉顺　刘若凡　伍一波 *

(北京石油化工学院新材料与化工学院，特种弹性体复合材料北京市重点实验室，北京 102617)

摘要：遥爪聚异丁烯 (telechelic polyisobutylene, TPIB)是一类含有反应性端基的重要高分子材料，可作

为润滑油、燃料添加剂、密封剂、涂料而直接使用，也可作为反应性原料与带有其他活性基团的原料反

应制备功能性高分子材料。正是基于含链端反应性基团的特性，TPIB在功能性高分子材料的合成与应

用中占据重要地位。本文综述了近年来国内外TPIB制备方法的研究进展，重点介绍了以在活性阳离子

聚合过程中引入具有特定官能的引发剂和终止剂为代表的直接法，以及以聚合后改性为代表的间接法，

并对以上 2 种合成策略进行了对比分析，总结了基于阳离子聚合制备TPIB所面临的关键难题，最后对

TPIB未来的发展趋势进行了展望。
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Research Progress on the Preparation of Telechelic Polyisobutylene  
by Active Cationic Polymerization

SONG Guo-tong, DING Wei, JIN Yu-shun, LIU Ruo-fan, WU Yi-bo*

(College of New Materials and Chemical Engineering, Beijing Key Laboratory of Special Elastic  
Composite Materials, Beijing Institute of Petrochemical Technology, Beijing 102617, China)

Abstract: Telechelic polyisobutylene (TPIB) is a significant class of high molecular weight materials 
characterized by reactive terminal groups, which can be utilized directly as lubricants, fuel additives, 
sealants, and coatings, or serve as reactive precursors for the synthesis of functional polymers through 
reactions with other raw materials containing active functional groups. Owing to its unique property of 
possessing chain-end reactive functionalities, TPIB play a pivotal role in the synthesis and application 
of functional polymers. In this review, recent advancements in TPIB preparation both domestically 
and internationally were elucidated, with emphasis on direct methods that involve the incorporation 
of specific functional groups into initiators and terminators during active cationic polymerization, 
alongside indirect methods exemplified by post-polymerization modifications. A comparative analysis 
of these two synthetic strategies is presented, and the key challenges encountered in TPIB production 
via cationic polymerization are highlighted. Finally, prospective trends for future developments in TPIB  
are discussed.
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 聚异丁烯 (polyisobutylene, PIB)是一种通过

阳离子聚合技术制备的聚合物，具有优异的低温

柔顺性、热稳定性、水解稳定性、抗化学性、气密

性及生物相容性，是各种工业应用中的关键材

料  [ 1 ] 。例如：在轮胎制造工业领域，通过异丁烯

与少量异戊二烯共聚，可制备具有卓越使用性能

的丁基橡胶  [ 2 ] ；在生物医用材料领域，基于PIB的

嵌段共聚物及其交联产物可作为具有出色生物

相容性的新型热塑性弹性体使用，展现了巨大的

应用价值  [ 3 ] 。近年来，将聚异丁烯 (PIB)的卓越性

能融入其他高分子材料以推动新产品开发的做

法，愈发受到学术界和工业界的广泛关注  [ 4 ] 。然

而，由于PIB主链为全饱和结构，分子结构中缺乏

活性和极性基团，难以与其他高分子材料形成有

效且稳定的键合  [ 5 ] ，极大地限制了相关材料的开

发与应用。通过末端官能化来增加其反应性，为

PIB的高值应用开辟了新道路  [ 6 ] 。其中，最为重

要的末端官能化技术方案就是合成遥爪聚异丁烯

(telechelic polyisobutylene, TPIB)。 
 活性阳离子聚合技术为TPIB的合成提供了

一种高效且简便的方法。通过分子量及其分布的

精确控制以及聚合物链段的设计，可对TPIB的结

构进行调控  [ 7 ] 。目前，活性阳离子聚合制备TPIB
主要有2种方法：一种是使用官能化引发剂和终

止剂在聚合过程中直接合成具有特定官能团的

TPIB [ 8 ] ；另一种是在合成PIB后，针对其链末端结

构进行修饰，使其转化为具有目标端基的TPIB [ 9 ] 。
本文综述了以上2种TPIB的制备方法 (如 图1 所
示 )，重点介绍了不同官能团TPIB的研究进展，并

对TPIB的发展前景进行了展望，以期为TPIB的

进一步研究与应用提供参考。 

  1 　 阳离子聚合直接合成TPIB  
  1.1 　 引入官能化引发剂  
 官能化引发剂是一类特殊的化合物，它们在

聚合反应中不仅起到引发剂的作用，还能将特定

的官能团引入到PIB链中，极大地丰富了PIB的化

学性质和功能。该类引发剂通常与共引发剂相互

作用，促使TPIB的生成。 
 在众多官能团中，羧基因其高度的反应性及

广泛的衍生化潜力，成为最有价值的官能团之一。

此外，带有羧酸链端的PIB可作为合成不同嵌段

共聚物或网络材料的有效中间体。Kennedy等  [ 10 ]

 在-80 ℃(一氯甲烷 /己烷 = 40/60， V/V )条件下，使

用实验室自制的3-叔丁基-5( α -氯丙基 )苯甲酸甲

酯作为新型引发剂，与四氯化钛 (TiCl 4 )共同作用，

合成了含有甲酸酯基的PIB，随后将甲酸酯基定

量转化为羧基，制备出具有羧基官能团的PIB，转
化率几乎为100%，数均分子量为50750 g/mol，多
分散系数为1.34~1.41。 
 Kim等  [ 11 ] 在相同条件下使用氯硅烷基官能化

引发剂合成了单、二和三氯硅烷端基官能化PIB。
这些氯硅烷末端基团能够将其多功能性和化学活

性与异戊烯链段的优良性能相结合，从而获得高

性能弹性体。氯硅烷端PIB还可以与硅酸盐形成

刷状的接枝共聚物。通过将这种接枝聚合物刷附

着在固体表面，可对聚合物进行改性，使固体表

面展现出疏水等不同的特性。 
 Balogh等  [ 12 ] 在-80 ℃温度下使用3,3,5-三甲

基-5-氯-1-己基甲基丙烯酸酯作为官能引发剂，通

过与四氯化钛TiCl 4 共同作用，在混合溶剂体系

(正己烷 /一氯甲烷 = 60/40， V/V )中使用质子捕捉

图 1 　 遥爪聚异丁烯的性能、分子设计与应用  
Figure 1 　 Performance, molecular design and application of 
telechelic polyisobutene  
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  Citation:  Song, G. T.; Ding, W.; Jin, Y. S.; Liu, R. F.; Wu, Y. B. Research progress on the preparation of telechelic 
polyisobutylene by active cationic polymerization.  Polym. Bull.  (in Chinese),  2025 ,  38 ( 5 ),  747 – 759 . 
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剂 2,6-二叔丁基吡啶 (DTBP)合成具有甲基丙烯

酸酯 (MA)官能团的PIB大分子。具有该官能团

的PIB在光和热的作用下可发生交联反应，形成

交联网络。此外，具有该官能团的PIB大分子还

可以通过基团转移聚合与甲基丙烯酸甲酯进行聚

合。在-80 ℃下，通过两者间的聚合反应可生成

分子量为 9400~22000 g/mol的甲基丙烯酸甲酯- 
接枝-异丁烯共聚物，转化率达到80%至88%。

Puskas等 [13]报道了在-80 ℃的低温条件下，

利用含有隐藏羟基的环氧官能引发剂 2-甲基-2-
苯基环氧乙烷 (MSE)、四氯化钛TiCl4以及质子捕

捉剂DTBP的协同效应，通过路易斯酸诱导环氧

化合物部分开环反应，成功合成了羟基端基PIB。
然而，该研究中所使用引发体系的引发效率仅为

35%，且产物纯化较为困难，在一定程度上限制

了该环氧官能引发剂在TPIB工业生产中的应用。

但值得注意的是，该引发剂具有原料易获取以及

合成简便的优点，有望成为碳阳离子聚合领域具

有潜力的引发剂。

Castano等 [14]在-80 ℃条件下使用脂肪族化

合物2,6-二氯-2,4,4,6-四甲基庚烷 (TMHDiCl)作为

官能化引发剂，结合TiCl4、DTBP和DMA，在正己

烷与一氯甲烷 (体积比为60/40)的混合溶剂中反

应40 min，成功合成了双端氯基的聚异丁烯 (Cl-
PIB-Cl)。该反应生成的PIB分子量为2200 g/mol， 
分子量分布为1.5，转化率达到60%，引发效率为

34%。尽管该引发剂在分离与纯化方面较为困难，

但其结构与PIB骨架相似，使其在聚合物链中能

够保持“隐形”状态，不会影响PIB的整体结构或

性质。

Zhu等 [15]设计了一种双官能团引发剂3-[3,5-
双 (1-氯-1-甲基乙基 )苯基 ]-3-甲基丁基2-溴-2-甲
基丙酸酯(DCCBMP)。该研究在-70 ℃的条件下，

以DCCBMP为引发剂，在正己烷与一氯甲烷 (体
积比为60/40)的混合溶剂中成功制备了双氯端基

的聚异丁烯 (Cl-PIB-Cl)。此外，DCCBMP还可用

于制备A2B型星型共聚物，其中A部分是通过活

性碳阳离子聚合合成的聚异丁烯 (PIB)均聚物或

嵌段共聚物，而B部分则是通过原子转移自由基

聚合 (ATRP)制备的聚丙烯酸酯或其他聚合物嵌

段。这一方法为多官能团聚合物的构建提供了创

新的合成途径。

Taylor等 [16]合成了具有四官能团的3,3',5,5'-

四 (2-氯异丙基 )联苯 (BPTCC)和1,3-双 [3,5-双(2-
氯-丙基 )苯氧基 ]丙烷 (DPPTCC)。在-70 ℃的低

温下，研究者将这2种官能化引发剂与TiCl4和2,6-
二甲基苯酚共同作用，在正己烷与一氯甲烷 (体积

比为60/40)的混合溶剂中反应，成功合成了四臂

星型遥爪聚异丁烯 (TPIB)。这一方法为构建复杂

的多官能团聚合物提供了新的策略。

Kwon等 [17]在-80 ℃的温度下，采用新型多

官能引发剂六环氧角鲨烯 (HES)与TiCl4和DTBP
共同作用，在不同混合溶剂体系 (正己烷与一氯甲

烷的体积比为 60/40、70/30和 80/20)中成功合成

了数均分子量在1.17×105~1.53×105 g/mol范围内、

分子量分布为1.17~1.28的六臂星型遥爪聚异丁

烯 (TPIB)。这一研究为高性能多臂聚合物的合成

提供了新的途径。与芳香族引发剂相比，该类引

发剂的表征存在一定的困难。

Nugay等 [18]报道了2种新型低成本双功能引

发剂：双苯基环丁烯二醇 (bBCB-DiOH)和二氯二

苯基环丁烯 (bBCB-DiCl)，其中bBCB-DiCl可以通

过对bBCB-DiOH进行氢化转化获得。bBCB-DiCl
能够与TiCl4共同作用，促进异丁烯的双向活性聚

合。聚合反应完成后，使用烯丙基三甲基硅烷对

活性链端进行淬灭，成功合成了数均分子量小于

3.00×104 g/mol的烯丙基遥爪聚异丁烯 (TPIB)。与

使用双官能引发剂5-叔丁基-1,3-双(1-氯-1-甲基 ) 
苯引发的聚合反应相比，使用bBCB-DiCl的聚合

反应速率较慢，适合用于速率研究。这为探索新

型聚合反应机制提供了有价值的材料。

Nugay等 [19]通过阴离子聚合合成了一种新 
型苯乙烯类官能化引发剂，三(α-甲基苯乙烯)-b-六 
(3-(甲氧基异丙基)苯乙烯) (αMeSt3-b-3MeOiPrSt6)。 
在-78 ℃的条件下，研究者将该引发剂与TiCl4和

DTBP联合使用，在正己烷与二氯甲烷 (体积比为

60/40)的混合溶剂体系中引发异丁烯的活性阳离

子聚合。聚合链端通过烯丙基三甲基硅烷进行淬

灭终止，成功获得了带有烯丙基末端的聚异丁烯

(PIB)臂的星型遥爪聚合物。这一研究为制备具

有特定官能团的多臂聚合物提供了新思路。然而，

该引发剂也存在合成步骤较为繁琐的不足之处。

这些研究展示了不同官能化引发剂在合成具

有特定官能团的聚异丁烯 (PIB)及其共聚物方面

的多样性和潜力 (如表1所示 )，为开发高性能和

多功能聚合物材料提供了丰富的策略和方法。
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1.2　引入亲核终止剂

在利用官能化引发剂合成TPIB的过程中，研

究人员面临着一系列挑战，包括低反应活性与不

可控性以及无法实现官能团的定量转化。这些问

题限制了官能化引发剂在制备TPIB的广泛应用。

为了解决上述问题，研究人员探索了通过亲核终

止剂的引入来实现PIB的端基官能化。通过在聚

合过程中加入亲核试剂合成TPIB，可以被分为 
2种方法：其中一种是直接选用合适的淬灭剂进

行原位淬灭活性末端实现端基官能化；另一种是

表1　不同官能化引发剂的结构式及优缺点

Table 1　Structural formulas and advantages and disadvantages of different functionalized initiators

引发剂 结构式 优点 缺点

3-叔丁基 -5(α-氯丙基 )苯甲酸甲酯

C C

CH3C

CH3

CH3
CH3

CH3

Cl
O

H3CO
引发效率高，分子量分

布窄

无法一步合成，需要后

续定量转化成羧基官能

团

3- (1-氯二甲基硅基甲基 )乙基 -1-(1-
氯 -1-乙基 )乙苯 (单官能团为例 )

C

CH3

CH3

ClC
H

CH3H2CSi

R1
R2

R3
单官能团: R1 = Cl; R2, R3 = CH3
双官能团: R1, R2 = Cl; R2, R3 = CH3
三官能团: R1, R2, R3 = Cl

合成步骤简单，引发效

率高

多官能团引发剂引发速

率缓慢

3,3,5-三甲基 -5-氯 -1-己基甲基丙烯

酸酯
H2C O

O

CH3

CH3

Cl
CH3

CH3CH3
分子量分布较窄

相较于芳香族引发剂表

征困难

2-甲基 -2-苯基环氧乙烷 O 容易合成 容易异构化，难以纯化

2,6-二氯 -2,4,4,6-四甲基庚烷

(TMHDiCl)
ClCl

合成的遥爪聚异丁烯可

作为大分子引发剂，聚

合物结构更为简单

引发效率比芳香族引发

剂低

3-(3,5-双 (1-氯 -1-甲基乙基 )苯基 )-
3-甲基丁基2-溴 -2-甲基丙酸酯

(DCCBMP)

ClCl

O
O

Br

可以用于制备A2B型星

型聚合物，聚合物也可

作为大分子引发剂

引发剂保存困难，需要

对前驱体进行氯化才能

使用

3,3',5,5'-四 (2-氯异丙基 )联苯

(BPTCC)

ClCl

Cl Cl

可以用于制备四臂星型

聚合物，溶解性较好

易形成吲哚基结构，引

发位点易失活

1,3-双 (3,5-双 (2-氯 -丙基 )苯氧基 )
丙烷 (DPPTCC)

Cl

ClCl

Cl

OO 可以用于制备四臂星型

聚合物，溶解性较好

易形成吲哚基结构，引

发位点易失活

六环氧角鲨烯 (HES) O O O
O O O

可以用于多臂星型聚合

物、嵌段共聚物

相较于芳香族引发剂表

征困难

双苯基环丁烯二醇 (bBCB-DiOH) OH
HO 合成成本相对较低 聚合速率低

二氯二苯基环丁烯 (bBCB-DiCl) Cl
Cl 合成成本相对较低 聚合速率低

5-叔丁基 -1,3-双 (1-氯 -1-甲基 )苯

ClCl

CH3H3C
CH3

引发效率高，聚合物分

子量分布窄

合成成本较高，合成步

骤复杂

三 (α-甲基苯乙烯 )-b-六 (3-(甲氧基

异丙基 )苯乙烯 ) 
(αMeSt3-b-3MeOiPrSt6)

Sec-Bu H

O

3 6 可以用于合成多臂星型

聚合物，聚合物可作为

大分子引发剂

合成步骤较为繁琐
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先用含有保护基团的封端剂进行封端反应，随后

加入淬灭剂实现端基官能化。

1.2.1　淬灭剂原位淬灭合成TPIB
目前，含某些特定官能团 (如芳胺 )的PIB无

法通过官能化引发剂合成或者合成过程比较繁

琐。为解决这些问题研究人员尝试利用活性PIB
链端直接进行末端淬灭制备TPIB，其中使用的亲

核试剂类型包括三甲基硅烷、双烯烃、烷氧基、芳

基胺、烷基硫化物、二烷基醚和受阻碱。

Mishra等 [20]通过对过量的亲核试剂 (如甲醇 )
淬灭生成叔氯端基PIB，然后通过强碱 (如叔丁醇

钾或CH3ONa)对叔氯端进行定量脱氢氯化，得到

了具有异炳基端基的TPIB。值得注意的是，在脱

氢氯化之前，需要将叔氯端基PIB在回流干燥的

四氢呋喃中进行长时间 (16~20 h)纯化，过程繁琐。

随后，为了简化制备TPIB的过程，Ivan等 [21]通过

单官能、双官能或三官能引发剂与TiCl4共引发剂

结合，实现了异丁烯的活性阳离子聚合，聚合完

成后，直接采用烯丙基三甲基硅烷作为猝灭剂，

从而制备出烯丙基末端官能化PIB[21]。Nielsen
等 [22]还探索了使用异丁烯基三甲基硅烷制备具

有异丁烯基末端的PIB。通过使用烯丙基、异丁

烯基三甲基硅烷进行末端淬灭可以更简单、快

速和经济地制备外烯烃端基PIB(图2a)。这 2种 
外烯烃端基可以通过硼氢化和氧化定量转化为羟

基端基的TPIB，为TPIB的合成提供了新的思路

和方法。

通过使用芳香族化合物取代活性阳离子链

的活性中心，为制备端基官能化PIB开辟了新的

途径 [23]。烷氧基苯和芳基胺衍生物是通过亲电

芳香族取代反应制备TPIB的新型终止剂 (图2b)。 
这些衍生物的烷氧基基团具有显著的化学惰性，

它们不与路易斯酸反应，从而避免了链端的消

除，烷氧基的存在保证了聚合反应的专一性和

产物的端基功能化。Morgan等 [24]报道了一种

创新的方法，通过ω-卤代烷氧苯猝灭 IB的准活

性聚合，合成了卤代或氨基端基功能化PIB。该

卤代末端官能化PIB可通过典型的有机反应

进一步转化为叠氮或氨基官能化的PIB。在合

成过程中，Morgan等特别选用了极性更大的

混合溶剂 (己烷 /氯甲烷 = 40/60，V/V)，该选择 
旨在确保烷氧基苯的溶解性，同时提高淬灭反应

的速率。虽然理论上可以选择极性更强的溶剂以

进一步提高溶解性和反应速率，但这样的选择可

能会对聚合物的分子量分布产生负面影响，特别

是对于分子量较低的PIB，可能会导致其分子量分

布变宽。此外，De等 [25]尝试了使用C＝C双键化

合物 (如1,3-丁二烯 )对阳离子链进行淬灭，这一

策略同样能够生成端官能化PIB(图2c)。例如，通

过2-氯-2,4,4-三甲基戊 (TMPCl)或2-溴-2,4,4-三甲

图 2　基于不同官能化淬灭剂的 TPIB 合成策略

Figure 2　Synthetic strategies of TPIB based on different functionalized quenching agents
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基戊烷 (TMPBr)与倍半甲基溴化铝 (Me1.5AlBr1.5)
引发的异丁烯的活性聚合与1,3-丁二烯的终止可

以促使溴烯丙基端功能聚合物的形成。这种聚合

物的氯烯丙基类似物也可以通过TiCl4引发的异

丁烯聚合来制备。

同样，Storey等报道了含官能团的N-甲基吡

咯 [26]、N-(2-叔丁氧基乙基 )吡咯 [27]、N-(ω-卤代

烷基 )吡咯 [28]与阳离子PIB进行亲电芳香取代反

应，成功合成了端基官能化PIB(图 2d)。具体而

言，在-70 ℃的低温条件下，使用2-氯-2,4,4-三甲

基戊烷 /TiCl4/2,6-二甲基吡啶或者 5-叔丁基-1,3-
二 (2-氯-2-丙基 )苯 /TiCl4作为引发体系，在混合

溶剂 (正己烷 /一氯甲烷 = 60/40，V/V)中进行异丁

烯聚合。研究发现，该聚合反应的单体转化率超

过98%，并且通过添加上述淬灭剂来淬灭反应，可

形成末端含吡咯官能团的PIB。吡咯环中的氮原

子含有的孤对电子可显著提高其亲电取代反应的

活性，从而表现出相较于呋喃或噻吩更高的反应

性。这一特性使得吡咯衍生物成为合成端基官能

化PIB的理想选择，因为它们可以有效地与PIB的

阳离子活性中心进行反应，生成具有预定官能团 
的PIB。

除了上述方法之外，还可以在碱的作用下合

成PIB，特别是含有外端烯烃末端基团的PIB。这

类PIB的合成是通过使用较大空间位阻的碱，如

叔丁醇钾、2,5-二甲基吡咯、1,2,2,6,6-五甲基哌

啶或 2-叔丁基吡啶，来淬灭TiCl4催化活性阳离

子来实现的 [29](图3)。这种淬灭机制的原理是利

用大位阻碱的空间位阻效应，阻挡路易斯酸与活

性链端的反应。然而，这种方法存在一定的局

限性，首先，当活性链端的浓度较高时，这些淬

灭剂的效果可能会降低，因为PIB的碳正离子可

能会与外烯烃产物发生反应，导致偶联PIB的形

成。此外，这些大位阻碱还倾向于与TiCl4形成

不溶性络合物，这可能会在反应过程中引起产物

不均等问题，从而影响聚合反应的效率和产物的 
质量。

Yang等 [30]还提出了一种烯丙氧基苯官能化

PIB的合成方法。具体而言，在-70 ℃的低温条

件下，在混合溶剂 (正己烷 /一氯甲烷 = 40/60，V/V) 
中，通过使用4-(4-烯丙氧基茶基 )-2-甲基-1-丁烯

作为淬灭剂淬灭PIB的活性链端。该淬灭过程最

终通过芳环邻位上的碳正离子对烯丙氧基的回

咬，形成五元环茚并环结构得以实现，最终获得

烯丙氧基苯官能化的PIB。此法的优势在于它能

够通过共聚合的方式获得长链端的PIB预聚物，

这与通常需要高浓度路易斯酸 (尤其是烷氧基苯

的烷基化 )的其他链端官能化方法相比，具有明

显的优势。这种低温和特定溶剂的选择有助于控

制聚合反应的速率和选择性，从而避免了高路易

斯酸浓度可能引起的副反应和分子量分布的不均

匀性。

Li等 [31]通过格氏反应和羟基保护反应合

成了低活性阳离子单体叔丁基-二甲基-(4-甲基-
戊-4-烯氧基 )-硅烷。在-80 ℃的低温下，研究者

采用 5-叔丁基-1,3-双 (1-甲氧基-1-甲基-乙基 )-苯
(t-Bu-m-DiCuOMe)/TiCl4/DTBP引发体系，在正己

烷和一氯甲烷 (体积比为60/40)的混合溶剂中进

行活性阳离子聚合反应。聚合完成后，使用叔丁

基-二甲基-(4-甲基-戊-4-烯氧基 )-硅烷对活性链

端进行淬灭。随后，通过对该硅烷末端的聚异丁

烯进行水解，成功制备了羟基末端的遥爪聚异丁

烯。这一方法为制备带有羟基官能团的TPIB提

供了新的途径。

尽管在合成具有特定官能团的聚异丁烯

(PIB)方面，多种淬灭剂的使用已取得了一定的进

展，但仍存在一些局限性和不足。例如：淬灭效

率有待提高，产物纯化过程复杂，分子量控制不

够精确，以及应用范围有限等问题。这些挑战需

要通过进一步的研究和优化来克服，以实现更高

效、更经济、更广泛的工业应用。

1.2.2　利用带保护基团的封端剂末端封端合成

TPIB
在合成TPIB的过程中，采用带有保护基团的

封端剂相较于传统的淬灭剂，可显著提升TPIB的

稳定性。这种改进的封端剂设计，通过其保护基

团的介入，实现了对TPIB分子量更精确的调控。

保护基团的作用机制在于它们能够防止终止剂与

聚合物链的过早反应，从而确保反应的可控性。

此外，保护基团的引入还可增强反应的选择性，

图 3　基于空间位阻碱的外烯烃聚异丁烯合成策略

Figure 3　Synthetic strategy of external olefin PIB based on 
steric hindrance alkali
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确保终止剂仅与预定的反应位点发生作用。这种

选择性的提高，有效减少了副反应的发生，降低

了杂质的生成，从而提高了最终产品的质量。更

为重要的是，封端剂中的保护基团能够在PIB链

的末端引入特定的官能团。这些官能团在后续的

化学反应中可以被激活或转化，以适应特定的应

用需求。这种策略不仅提高了PIB的功能性，也

为PIB的进一步加工和应用提供了更大的灵活性。

Hadjikyriacou[32]和Schlaad等 [33]通过研究揭

示了1,1-二苯乙烯与活性PIB阳离子之间的封端

反应机制 (图4a)。通过该反应，PIB分子链末端

可以转化为二苯基烷基阳离子末端。随后，通过

使用不同亲核试剂进行淬灭反应，成功合成了多

种端基官能化PIB。例如，使用甲醇作为亲核试

剂进行淬灭，可以生成甲氧基官能化的PIB；而使

用1-环己烯氧基-三甲基硅烷作为亲核试剂，则可

以产生环己烯氧基官能化的PIB。这种二苯基端

基团的引入显著提高了利用亲核试剂合成端基官

能化PIB的可行性。Faust团队的这一发现不仅扩

展了PIB合成的方法，而且为开发具有特定性能

的PIB材料提供了新的途径。通过这种方法，研

究人员能够精确控制PIB的化学结构和物理性质，

从而满足特定的应用需求。

Feng等 [34~37]探讨了1,4-双 (1-苯乙烯基 )苯作

为一种有效的封端剂，用于活性PIB的端基官能

化 (如图4b所示 )。由于1,4-双 (1-苯乙烯基 )苯含

有C＝C键，它可以与活性PIB的链端发生反应，

形成二苯基碳正离子。随后，通过与过量的二甲

基锌 (Zn(CH3)2)进行甲基化反应，可以合成单官

能团或双官能团的聚二苯基聚异丁烯 (PDDPE)。
然而，过量使用二甲基锌会导致无机盐的大量产

生，这不仅增加了产品纯化过程的复杂性，也可能

影响最终产品的质量。为了解决这一问题，Feng
等 [35]提出了一种改进的方法，即利用三聚硅烷与

二苯基碳正离子进行氢化转移反应，从而避免甲

基化过程，减少无机盐的产生。这一改进不仅简

化了产品的纯化步骤，还提高了合成过程的效率

和产物的纯度。

Morgan等 [38]首次把硫化物应用于链端官能

化的反应中，探究了TiCl4作为催化剂时，单硫化

物 (图4c)和二硫化物 (图4d)与异丁烯的封端反应

的机理。研究发现，通过利用硫化物对活性PIB
链端进行封端，随后加入更高活性的亲核试剂 (如
醇或胺 )，可以有效地促使硫化物与PIB加合物之

图 4　具有保护基团的封端剂对 PIB的封端保护作用：(a) 1,1-二苯乙烯封端；(b) 1,4-双 (1-苯乙烯基 )苯封端；(c)单硫化物 
封端；(d) 二硫化物封端；(e) 二烷基醚封端

Figure 4　End capping protection effect of end capping agents with protective groups on PIB: (a) 1,1-diethylbenzene; (b) 1,4-bis 
(1-styrene) benzene; (c) monosulfide; (d) disulfide; (e) dialkyl ether

PIB

Ti2Cl9

PIB Ti2Cl9

PIB Ti2Cl9

PIB Ti2Cl9

PIB

Ti2Cl9

PIB
Ti2Cl9

S
R R

S
R

R

S
R

S

RRS SR

O

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

H
H3C

H3C

H3C

H

O

H

H

(a)

(b)

(c)

(d)(e)



754 高 分 子 通 报 2025 年

间的化学键断裂。这一策略可促使多种官能化

PIB的合成，包括含有外烯烃、醚和硫醚官能团的

PIB。值得注意的是，使用具有空间位阻的胺作为

亲核试剂，可以定量地生成外烯烃PIB。这一发

现表明，单硫化物在合成外烯烃PIB方面具有明

显的优势。

Martinez-Castro等 [39]在-78 ℃条件下，通过 
2-氯-2,4,4-三甲基戊烷 (TMPCl)/TiCl4/DTBP引发

体系，在正己烷与二氯甲烷 (体积比60/40)的混合

溶剂中进行1 h的活性阳离子聚合，随后以噻吩对

活性链端进行封端反应，再用甲醇进行淬灭，制

得噻吩末端的遥爪聚异丁烯 (TPIB)。此外，研究

者还通过SiCl4偶联和锂化的噻吩封端反应，进一

步合成了四臂星型聚合物。这种方法为含噻吩末

端的多臂星型结构的制备提供了有效的途径。

Ummadisetty等 [40]在-60 ℃的低温条件下，

采用了TMPCl和1,3-(1-氯-1-甲基乙基 )-5-叔丁基

苯作为单官能团和双官能团引发剂，通过过量的

二烷基醚 (图4e)，如二异丙醚 (DIPE)或二叔丁基

醚 (DSBE)，对PIB的活性链端进行了有效的封端

处理。随后，使用过量甲醇进行淬灭，成功合成了

具有外烯烃末端的PIB[41]。研究表明，外烯烃的

转化率与所使用的醚的立体体积密切相关。具体

而言，随着氧上取代基的体积增加，外烯烃的含量

也随之增加，其顺序为：仲丁基≈异丙基>正烷基。

此外，通过与其他合成方法比较分析，研究团队

发现，使用醚和硫化物作为封端剂时，所获得PIB
的外烯烃端基含量显著高于使用受阻碱和甲基三

甲基硅烷方法制得的PIB的外烯烃端基含量。

封端剂的使用能够显著提升聚异丁烯 (PIB)
的功能性和稳定性。通过采用带有保护基团的封

端剂，不仅实现了对PIB分子量的精确调控，还增

强了反应的选择性，减少了副反应的发生，从而

提高了最终产品的质量。此外，这些方法为PIB
的进一步加工和应用提供了更大的灵活性，使其

能够更好地适应多样化的应用需求。

通常，通过终止剂的甄选，研究人员能够制备

出具有特定端官能团的TPIB，这一策略极大地丰

富了TPIB的多样性，并提高了合成效率，进而为

合成具有特定功能和精确结构的TPIB开辟了新

途径。然而，每种策略都有其固有的优缺点，需

要在实际应用中仔细权衡。例如，烯烃类淬灭剂

以其对催化剂需求低而受到青睐，但它们通常受

限于链端官能团的选择，缺乏模块化。具体来说，

丁二烯只能产生烯丙基卤化物，而烯丙基三甲基

硅烷则只能产生烯丙基官能团。

与烯烃淬灭剂相反，杂环芳烃和烷氧基苯淬

灭剂与活化的PIB进行定量Friedel-Crafts烷基化，

它们具有模块化的优点，芳烃环通常是通过将官

能团与环分开的键为各种有用的官能团的附着提

供结合位点。然而，这些Friedel-Crafts烷基化反

应，特别是涉及烷氧基苯的反应，需要大量的共引

发剂。例如：烷氧基苯需要高浓度的TiCl4，(TiCl4/
链端 )>2才能达到适宜的烷基化速率，这样就造

成了大量共引发剂浪费，且大量金属卤化物会增

加后处理难度，进而带来环境污染风险 [30]。

综上所述，在选择合适的终止剂时，需要综

合考虑合成效率、官能团多样性、成本效益以及

环境影响等因素，以确定最佳的合成策略。

2　聚合后修饰合成TPIB
如前所述，TPIB的合成有多种直接聚合的方

法，但这些方法往往步骤繁琐，增加了生产过程

的复杂性。尽管可以通过使用亲核官能淬灭剂来

终止活性链端，从而轻松制备TPIB，但淬灭剂的

选择范围有限，且具有所需功能的淬灭剂较为昂

贵，使得生产低分子量TPIB的经济成本较高。此

外，如果使用带有保护基团的封端剂，可能会因

为保护基团的空间位阻效应而降低PIB的反应活

性。并且，两者苛刻的低温反应条件也限制了其

在工业规模上的应用。

为了克服这些问题，聚合后修饰提供了一种

有效的解决方案。这是一种在聚合反应完成后对

聚合物进行化学结构修饰的方法，允许引入新的

官能团或改变聚合物的物理化学性质，以满足特

定应用的需求。在聚合后修饰过程中，亲核取代

反应是一种有效的手段，它能够将PIB的端基成

功转化为目标官能团。这种转化不仅提高了PIB
的功能性，还拓宽了其在各种工业领域的应用

范围。

聚合后修饰的优势在于它提供了一种灵活的

途径来调整PIB的特性，而无需在聚合过程中引

入复杂的官能团。这种方法不仅可以降低生产成

本，还可以提高PIB的性能，使其更适合特定的应

用场景。此外，聚合后修饰还可以减少对环境的

影响，因为它允许使用更环保的合成路线和条件。
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Ivan等 [21]通过聚合后修饰方法将烯丙基端功

能化的PIB转化为羟基末端聚异丁烯。这一转化

是通过选择性硼氢化反应实现的，其中9-硼双环

(3,3,1)-壬烷 (9-BBN)与烯丙基端的双键区域发生

反应。这种转化不仅为PIB的官能化提供了新的

可能性，而且产生的端基羟基化PIB可以用于进

一步的酯化或醚化反应。随后，该研究中还报道

了利用间氯过苯甲酸 (m-CPBA)将端基烯丙基化

的PIB定量转化为端基环氧化PIB。环氧端基是

一种非常有用的官能团，因为它可以与多种化合

物发生开环反应，形成新的化学键。这种特性使

得端基环氧化PIB成为形成固化网络的理想候选

物，在涂料、胶黏剂和复合材料等领域具有广泛

的应用。

Ojha等 [41]报道了一种用 1,3-丁二烯和不同

亲核试剂相结合进行亲核取代的方法，成功实现

了对PIB活性链端的定量转化。在PIB与 1,3-丁
二烯的反应中，仅形成1,4-顺式加成产物，这种高

选择性确保了反应的专一性和产物的一致性。利

用简单的亲核取代反应即可实现端基功能化，简

化了合成过程，降低了操作的复杂性。PIB-Allyl-
X(其中，X=Cl或Br)上的SN2反应可以得到相应

的PIB-Allyl-OH、PIB-Allyl-OMe、PIB-Allyl-NH2、

PIB-Allyl-N3等功能化PIB(图5)。
本文作者研究团队 [42~44]长期致力于开发高

性能聚异丁烯，并针对聚异丁烯基弹性体进行了

广泛的研究，成功合成了多种官能团的聚异丁烯，

包括异位、氯基、异氰酸酯基、炔基、甲氧基以及

外烯烃的遥爪聚异丁烯。近年来，通过可控活性

阳离子聚合反应与水解反应相结合的方法制备出

了双端羟基的聚异丁烯 (HO-Allyl-PIB-Allyl-OH)。
使用1,3-丁二烯封端制备具有烯丙基氯末端结构

的聚异丁烯，然后使用质量分数为25%的四丁基

氢氧化铵水溶液对其水解，使末端烯丙基氯结构

转化为羟基，其产率为98%。在此基础上，使其

作为二醇与 4,4-亚甲基双 (苯基异氰酸酯 )(MDI)
反应，生成的PIB基聚氨酯表现出比商业聚氨酯

Pellethane5863更强的耐酸性、水解稳定性和热氧

化稳定性。

在探讨聚异丁烯 (TPIB)合成方法时，我们注

意到，传统方法多在有机溶剂中进行，这些溶剂

不仅易于挥发，而且对环境构成潜在威胁。鉴于

此，本研究团队致力于开发一种更为环保的合成

策略。我们采用了 [Bmim][PF6]离子液体作为反

应介质，并结合H2O/TiCl4引发体系，在-10 ℃的

温和条件下，成功合成了高外烯烃端基含量 (超过

图 5　PIB 端基官能化的亲核取代方法 [41] (2014 American Chemical Society 版权许可)
Figure 5　Nucleophilic substitution methods for functionalizing the end groups of PIB (Reprinted with permission from Ref. [41]; 
Copyright 2014 American Chemical Society)
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80%)和分子量分布较窄 (Mw/Mn≤2.7)的高活性聚

异丁烯 (HRPIB)。在这一过程中，PF6阴离子扮演

了多重角色：它不仅活化了引发剂，还作为Lewis
酸参与反应，同时抑制了对碳正离子的电子给体

或亲核试剂的影响。这种策略显著提升了聚异丁

烯的功能选择性，并实现了分子量分布的精准控

制。离子液体在TPIB合成中的应用展现出了显

著的优势和巨大的发展潜力，为环保型高分子合

成提供了新的视角。离子液体虽有诸多优势，但

也面临着一些挑战，例如反应速率相对较低，溶

剂的选择性有待提高，以及产物纯度不够理想等

问题。

氢键作为一种非共价键相互作用，在聚合物

科学中扮演着至关重要的角色。通过巧妙地利

用氢键，可以在聚合物的三维结构中引入有序性

和组织性，从而构建出具有超分子特性的聚合物

网络。当氢键被精确地锚定在特定的小分子或聚

合物链上时，它们能够诱导出新的有序结构，进

而导致材料展现出新颖的物理化学特性。Binder
等 [45]成功合成了具有氢键模式的新型端基PIB。
通过利用氢键诱导的相分离效应，研究者能够制

备出类似嵌段共聚物的结构。在这一过程中，可

将胸腺嘧啶、尿嘧啶、胞嘧啶等核苷酸以及螯合

型氢键供体-受体基团接枝到PIB的端基上。首先，

将端基羟基化PIB转化为端基氯甲基醚化PIB，随
后与硅烷化的核苷酸进行反应，以89%的产率成

功合成了端基核苷酸化的PIB。尽管该合成方法

实现了定量转化，但由于聚合产物在极性溶剂中

的溶解度有限，该方法仅适用于分子量 Mn<3000  
g/mol的PIB。Ojha等[42]采用上述的亲核取代反应，

将溴代烯丙基官能化的PIB(PIB-Allyl-Br)与胸腺

嘧啶反应，合成了PIB-TS。在该合成过程中，胸

腺嘧啶的取代率可达94%。

Kwon等 [46]成功合成了末端带有甲氧基羰基

的遥爪聚异丁烯 (TPIB)。在-80 ℃条件下，他们

使用 2-氯-2,4,4-三甲基戊烷 (TMPCl)/TiCl4/DTBP
体系，在正己烷与一氯甲烷的混合溶剂 (体积比

60/40)中进行了活性阳离子聚合反应，从而生成

活性链端。随后，研究者利用1,1-二苯乙烯封端

活性聚异丁烯 (PIB)链端，再用1-甲氧基-1-三甲基

硅氧基丙烯淬火，最终制备出末端含有甲氧基羰

基的TPIB。
Pásztói等 [47]通过磺酰化反应成功合成了末

端带有磺酰基的遥爪聚异丁烯 (TPIB)。研究者在

4-二甲氨基吡啶 (DMAP)、吡啶、1-甲基咪唑 (1-MI)
和三乙胺 (TEA)催化下对羟基末端的遥爪PIB进

行磺酰化处理，最终制得磺酰基末端的遥爪PIB。
这些磺酰基末端PIB为在各种领域利用PIB和合

成含PIB的新型大分子结构开辟了新途径。

Cakir等 [48]在-80 ℃的低温条件下，使用DiC- 
umCl (二异丙苯氯 )/FeCl3×iPrOH引发体系在二

氯甲烷和正己烷的混合溶剂中进行活性阳离子聚

合，成功制备出末端带有氯基团的TPIB。随后，

通过将温度升至20 ℃并加入AlCl3与苯酚的络合

物，将氯末端的TPIB转化为苯酚末端。在室温下

进一步加入2-溴-2-甲基丙酰溴以实现酰化反应，

最终合成出双端大分子引发剂 (BiBB-PIB-BiBB)，
从而为多嵌段共聚物的制备提供了基础。

环氧化合物在工业领域中扮演着关键角色，

尤其是在网络形成过程中。它们能够通过阳离子

开环聚合反应或与胺类化合物发生反应，形成稳

定的环氧-胺交联网络。并且，阳离子开环聚合过

程对氧气的存在不敏感，这一特性使其相较于依

赖自由基聚合的 (甲基 )丙烯酸酯端基预聚物，展

现出显著的工艺优势。这种不敏感性减少了对惰

性气氛的需求，从而降低了生产成本并提高了操

作的灵活性。Yang等 [49]报道了多种新型遥爪聚

异丁烯的合成方法，这些聚异丁烯包含不同类型

的环氧化合物活性端基，包括脂肪族缩水甘油醚、

苯基缩水甘油醚、非缩水甘油脂肪族环氧化合物

和环脂肪族环氧化合物。研究者通过分别使羟基

端基和苯酚端基聚异丁烯与环氧氯丙烷反应，成

功合成了脂肪族和苯基缩水甘油醚端基的聚异丁

烯。此外，外烯烃环氧化物端基的聚异丁烯是通

过强氧化剂直接氧化外烯烃端基聚异丁烯而得。

环烷基环氧化物端基的聚异丁烯则是利用环己-3-
烯基羧酸钾盐对末端为溴基的聚异丁烯进行亲核

取代反应，随后经间氯过氧苯甲酸环氧化处理制

备而成。

Michael加成反应因其优良的官能团耐受性、

温和的反应条件、高转化率以及丰富的起始材料

来源，在有机和聚合物化学中被视为理想的“点

击”反应方法。该方法能够对遥爪聚异丁烯(TPIB)
进行后修饰，从而引入多种不同类型的官能团。

Kulai等 [50]使用丙烯酸酯末端的TPIB进行硫醇-
烯烃和醇胺-烯烃的Michael加成反应，通过引入



757宋国通等  ：活性阳离子聚合制备遥爪聚异丁烯的研究进展5 期

不同的硫醇和醇胺单体，成功制备出多种官能团

末端的TPIB。在室温下通过亲核加成反应进行

顺序加料的多次“点击”反应，能够合成更复杂的

TPIB结构。

聚合后修饰提供了极大的灵活性，因为它允

许在聚合物的合成过程中使用相对简单的单体，

而在聚合完成后通过各种化学反应引入复杂的官

能团。这对于制备具有特定性能的聚合物材料至

关重要。

3　结论与展望

随着市场对高性能橡胶材料需求的增长，PIB
因其耐化学腐蚀性、气密性和生物相容性等优异

性能而受到关注。设计合成末端带有特定官能团

的TPIB，对于将PIB的优势与其他材料相结合，

定制功能性更为丰富的PIB基高分子材料至关重

要。例如，TPIB可作为合成接枝共聚物、梳状聚

合物、嵌段共聚物、交联网络聚合物的关键中间

体，从而实现不同化学结构和功能的偶联。TPIB
的结构可被精心设计并实现合成，以获得特定功

能，满足特定应用需求。

目前，TPIB的制备技术主要包括以在活性阳

离子聚合过程中引入具有特定官能的引发剂和终

止剂为代表的直接法，以及以聚合后改性为代表

的间接法。每一种合成方法都展现出其独特的优

势与局限性。为了推进TPIB的商业化应用，未来

的研究可从以下方面入手。

(1)合成方法优化：尽管已有多种合成TPIB
的方法，但合成效率、反应活性与可控性等方面

仍存在挑战；通过实验研究，可对现有合成方法

进行优化，以提高官能团的转化率和聚合物的分

子量控制。

(2)绿色化学：当前的合成过程中使用的重

金属催化剂难以去除，且产生大量废物和副产物；

未来的研究可以开发更环保、可持续的合成方法，

减少有害化学物质的使用，提高原子经济性。

(3)与其他聚合方法结合：阳离子聚合尽管在

制备特定结构的聚合物方面有独特优势，但它在

单体选择上有一些明显的局限性。阳离子聚合与

其他方法结合，能引入不同的单体类型和官能团，

有利于制备具有特定功能的聚合物。例如：与开

环聚合结合时可以制备环状结构或螺旋结构的高

分子；与自由基聚合结合可制备具有嵌段或接枝

结构的功能化共聚物。阳离子聚合与其他聚合方

法的结合有助于开发高性能、功能多样的材料，

能够满足工业和科研中多样化的需求。

(4)工业应用：将TPIB的研究从实验室规模

扩展到工业规模生产面临诸多挑战，如产物提纯

繁琐、大量溶剂消耗、合成温度低、能耗大；为了

提高溶剂和能源利用率，研究设计连续性反应装

置是实现TPIB工业化生产的关键。
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