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摘要 使用阳离子稀土催化体系, 在异戊二烯聚合末期加入二异丁基氢化铝(HAliBu2)或三异丁基铝(AliBu3),
通过链转移作用提高聚合物末端的反应活性, 再与间氨基苯甲腈等系列改性剂反应, 得到末端氨基化聚异戊二

烯. 通过核磁共振氢谱及扩散排序氢谱证明了改性剂的成功接枝, 且产物的顺-1,4选择性>98%, 仍然保持窄相对

分子质量分布(PDI<2). 在聚合末期未加入烷基铝的聚合体系难以与改性剂进行末端接枝反应. 相比国产异戊橡

胶, 末端氨基化聚异戊二烯的炭黑配方硫化胶在保持较高强度和扯断伸长率的同时, 实现了300%定伸的大幅提

升. 其拉伸强度为26.12 MPa, 扯断伸长率为398%, 300%定伸可达19.66 MPa. 推测链末端的氨基与炭黑表面的羧

基反应生成酰胺键及离子键, 与羟基等含氧官能团形成氢键, 共价键、离子键和氢键的共同作用使炭黑表面对橡

胶分子链的物理吸附能力增强, 提高了橡胶与炭黑之间的界面相互作用. 该策略为航空轮胎胎面胶的研制提供了

新思路.
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1 引言

航空轮胎是飞机至关重要的A类安全零部件, 被

誉为轮胎界“皇冠上的明珠”. 生产高性能航空轮胎最

重要的原材料之一是天然橡胶, 根据天然橡胶生产国

协会(ANRPC)以及中信期货有限公司研究所统计数

据, 2023年, 我国天然橡胶全年预估产量为8.0×105 t,
2023年我国天然橡胶进口量为6.48×106 t, 全年表观消

费量为7.0×106 t, 由此可见, 我国的天然橡胶进口依赖

度高达80%以上, 自给率不足20%, 远低于国际公认的

30%的安全保障线
[1]. 据预测, 2025年我国天然橡胶进

口量将继续保持高位水平. 因此, 发展一种理想的天然

橡胶替代品已成为推动国民经济可持续发展、增强航

空领域自主能力的迫切需求.
天然橡胶的大分子主链是一种典型的异爪型遥爪
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与磷脂和蛋白质相连
[2~4]. 这些末端可通过氢键、离子

键等相互作用, 自发形成团簇结构, 在天然橡胶中均匀

分布, 起到物理交联点的增强作用, 使得天然橡胶相比

合成橡胶具有更优异的拉伸性能、耐撕裂性、耐磨等

特性
[5~7]. 受大自然的启发, 近年来国内外科学家在合

成橡胶的官能化领域使用后功能化改性
[8], 引入新型

单体共聚合
[9,10]

和配位链转移聚合
[11~15]

等方式进行了

一系列创新工作, 从而实现对天然橡胶的结构或性能

仿生. 例如, 白晨曦等
[8]
通过后功能化改性的方式, 使

用巯基-烯点击反应在聚异戊二烯主链上引入氨基, 其
作为大分子引发剂引发L-缬氨酸-N-硫代羧基内酸酐

(Val-NTA)单体和β-苯丙氨酸-N-硫代羧基内酸酐(β-
Phe-NTA)单体聚合, 制备出一类新型的聚氨基酸接枝

聚异戊二烯, 其拉伸强度和动态力学性能相较于天然

橡胶实现提升. 徐云祥等
[9]
通过将含羟基的异戊二烯

单体和异戊二烯单体按A-B-A顺序加入的方式进行共

聚合, 再与四肽片段进行反应, 制备了末端官能化的聚

异戊二烯橡胶B-4A-PIP, 聚四肽的强相互作用使B-4A-
PIP具有较高的拉伸强度和断裂应变, 远高于未修饰的

共聚物B-OH-PIP. 此外, 使用同种策略, 该课题组
[10]

通

过将磷酸基团和寡肽基团掺入异戊橡胶链的末端, 模

拟了天然橡胶的末端结构, 研究发现寡肽和磷酸盐可

以形成新的共混聚集体, 对流变模量、拉伸强度和应

变诱导结晶表现出一定的协同作用. 在配位链转移聚

合的研究方面, Mecking等[14]
通过使用具有如咔唑、

吲哚、吩噻嗪等官能化片段的烷基铝试剂作为助催化

剂合成了端基带有官能化的顺丁橡胶. 周光远等
[15]

则

使用带有多苯基和短链聚异戊二烯或聚丁二烯烷基铝

试剂作为助催化剂进行配位链转移聚合, 并在聚合末

期加入异氰酸酯等活性物质合成出双端官能化的异戊

橡胶, 这种新型异戊橡胶由于端基的作用相比未改性

橡胶使炭黑具有更好的分散性, 可以提高胎面耐磨性

并降低滚动阻力. 尽管对于聚异戊二烯的末端改性实

现其对天然橡胶的性能仿生已有部分报道, 但其主要

专注于合成嵌段共聚物实现结构仿生, 需要预合成结

构复杂的烷基铝助催化剂或类生物分子, 步骤较为繁

琐且成本较高. 通过商业可得的常规试剂在聚合末期

进行胶液改性, 高效地实现聚异戊二烯的末端官能化,
合成带有端基反应性基团的合成橡胶, 从而增强橡胶

与填料之间的界面相互作用, 仍然是合成橡胶领域具

有挑战性的课题研究.

本工作在异戊二烯配位聚合末期加入HAliBu2或
AliBu3烷基铝试剂, 通过链转移作用增强聚合链末端

反应活性, 实现新型末端氨基化聚异戊二烯(terminal
aminoized polyisoprene, TAPI)的高效合成, 并对末端

接枝反应机理以及硫化胶性能增强机理进行了推测.
通过该策略, 未来可进一步探索更多的改性试剂种类,
研制具有不同链末端的功能化聚二烯烃橡胶, 为天然

橡胶的替代以及航空轮胎用橡胶的开发提供新思路.

2 实验部分

2.1 实验仪器

核磁共振波谱仪(AV400型NMR, Bruker公司, 德

国); 傅里叶变换红外光谱仪(INVENIO-R型FTIR, 布

鲁克公司, 德国); 凝胶渗透色谱仪(HLC 8420型GPC,
TOSOH公司, 日本), 四氢呋喃为流动相, 聚苯乙烯为

标样, 温度为40℃; 无转子硫变仪(高铁科技公司, 中

国); 电子万能试验机(UTM 2103型, 三思纵横科技公

司, 中国), 哑铃型Ⅱ型试样, 拉伸速度为500 mm/min.

2.2 实验试剂

异戊二烯单体(≥99.99%)、阳离子稀土催化剂为

实验室自行合成; 国产异戊橡胶(IR80, 符合SH/T
1780-2015标准, 顺1,4-含量>98.0%, Mn=80×10

4 g/mol)
购自新疆天利石化股份有限公司; 一号烟片胶(RSS1,
符合GB 8081-1987标准, 顺1,4-含量>99.9%, Mn

=35×104 g/mol)来自印度尼西亚; 二异丁基氢化铝

(HAl iBu2)、三异丁基铝(Al iBu3)、间氨基苯甲腈

(≥98%)、2-氨基苯甲腈 (≥98%)、对氨基苯甲腈

(≥98%)、对氨基苯乙腈 (≥98%)、3-氨基苯乙腈

(≥98%)、氘代氯仿(≥99.8%)购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司; 分析纯的甲苯、甲醇购自北京化工厂,
甲苯需用钠/二苯甲酮干燥除水.

2.3 实验方法

2.3.1 末端氨基化聚异戊二烯的合成
在氮气保护下, 将一定量的阳离子稀土催化剂的

甲苯溶液加入到异戊二烯的甲苯溶液中, 25℃进行搅

拌, 反应混合物很快变得黏稠. 聚合反应一定时间后,
加入一定量的HAliBu2或AliBu3,搅拌一段时间后,加入

一定量的间氨基苯甲腈或其他改性剂, 继续反应一定
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时间, 之后加入甲醇淬灭聚合, 然后将混合物倒入甲醇

中沉淀聚合物产物. 将沉淀的聚合物在40℃下真空干

燥至恒重.

2.3.2 TAPI的炭黑配方硫化胶制备

具体配方及制备方法参考文献[8]. 将生胶与炭

黑、氧化锌、硬脂酸、促进剂、硫磺加入密炼机中,
密炼机温度设定70℃, 转速70 r/min, 密炼时长为

10 min. 排胶冷却后在开炼机加入胶料, 左右交替割刀

数次, 打三角包并薄通数次后下片, 待冷却后硫化. 硫
化条件: 温度145℃, 压力10 MPa, 25 min. 基本配方为

生胶100 phr (parts per hundred)、炭黑N234 50 phr、氧

化锌5 phr、硬脂酸2 phr、促进剂0.7 phr、硫磺2.25
phr (以上按质量份).

2.3.3 推测链转移试剂(CTA)与烷基铝反应的机理
实验

在氮气保护下, 将阳离子稀土催化剂甲苯溶液

(1.0 mL, 2.5×10−2 mol/L)加入20 mL甲苯中, 25℃搅拌

20 min, 再加入HAliBu2己烷溶液(1.25 mL, 1.0 mol/L)
或AliBu3己烷溶液(1.13 mL, 1.1 mol/L), 搅拌20 min后,
加入间氨基苯甲腈甲苯溶液(1.0 mL, 7.5×10−2 mol/L),
继续反应2 h, 之后加入甲醇淬灭反应, 随后加入盐酸

(20 mL, 2.0 mol/L),用二氯甲烷(50 mL)萃取两次,合并

有机相, 在无水硫酸钠上干燥、过滤并浓缩, 残留物经

硅胶柱色谱纯化脱去杂质, 得到混合产物1或2.

2.3.4 橡胶交联密度与结合胶含量计算

通过平衡溶胀法测试样品交联密度. 将初始样品

称重后浸入甲苯中, 恒温25℃条件下溶胀, 每隔24 h将
溶胀后的样品取出称重并更换甲苯. 重复几次直至溶

胀后的样品质量不变. 然后将样品在真空烘箱中干燥

至恒重. 根据经典的Flory-Rehner方程
[16]

计算样品交

联密度(Ve):

V V V V

V V V
= ln(1 ) + +

2

(1)e
r r r

2

s r
1/3 r

χ是指高分子/溶剂相互作用参数, 对于硫化胶和甲苯,

V=0.427 + 0.112 r
2; Vr是指样品中橡胶体积分数; Vs是

指溶剂摩尔体积,对于甲苯, Vs = 106.5 cm
3/mol(25 °C).

Vr计算方程如下:

V
m m

m m m m=
+

(2)r

2 0
r

2 0
r

1 0
s

m0是样品溶胀前的质量; m1是样品达到溶胀平衡时的

质量; m2是溶胀样品真空干燥后的质量; ρr是橡胶的密

度 , 按照GB/T 533-2008测得; ρ s是甲苯的密度 ,
0.872 g/cm3.

结合橡胶比例(Re)计算: 将停放一周的混炼胶剪

成约1 mm3
的小碎块, 精确称取其质量, 然后封包于已

知重量的不锈钢金属网中. 将不锈钢金属网浸没于甲

苯溶剂中, 在25℃恒温条件下静置7天, 3天更换一次

溶剂. 将不锈钢金属网和橡胶一起取出, 在25℃条件

下自然干燥一天, 然后在80℃下真空干燥至恒重, 准

确称取干燥后的质量. 小块胶质量为w, 炭黑与结合胶

质量为wfg, 混炼胶中填料质量为mf, 混炼胶中橡胶质

量为mp, 结合胶含量按照以下公式进行计算:

R
w w m

m m

w m
m m

=
+

+

× 100% (3)e

fg
f

f p

f
f p

3 结果与讨论

3.1 未加入烷基铝的间氨基苯甲腈末端改性方法

首先研究常规的端基改性实验, 即异戊二烯聚合

末期不加入烷基铝, 直接加入改性剂(以CTA表示), 改
性剂选用间氨基苯甲腈, 未改性异戊橡胶以PIy表示,
如PI5000, 数字代表单体与催化剂摩尔比, 氨基化改性

异戊橡胶以ATxPIy表示, 如AT3PI5000, 数字分别代表改

性剂与催化剂以及单体与催化剂的摩尔比, 结果如表1
所示. 表1中Entry 1、3、5是空白样, 即不加CTA的聚

合结果. 首先, 选用异戊二烯单体与催化剂摩尔比为

5000:1的条件进行聚合反应, 空白样的顺1,4-选择性可

达98.4%, 相对分子质量分布为1.21 (表1, Entry 1). 在
相同条件下, 聚合反应40 min后, 加入与催化剂摩尔比

为3:1的CTA后, 反应16 h (表1, Entry 2), 仍然保持

98.2%的选择性, 以及窄的相对分子量分布(1.36), 但

相对分子质量有一定程度的降低. 之后将CTA与催化

剂的比例提高至9:1, 单体与催化剂摩尔比降低至
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2000:1, 如表1 (Entry 4)所示, 其选择性和相对分子质

量分布与表1 (Entry 2)一致, 相对分子质量相比未改性

的空白样(表1, Entry 3)同样显示出降低. 如图1所示,
CTA的红外光谱(FTIR)谱图在3200~3400 cm−1

之间为

其氨基特征峰, 2230 cm−1
处为其碳氮三键特征峰,

1440~1650 cm−1
之间为其苯环骨架特征峰, 680~860 cm−1

之间为其间二取代C–H弯曲振动峰 . AT3PI5000、
PI2000、AT9PI2000的FTIR谱图在1666 cm−1

左右为聚异

戊二烯碳碳双键特征峰, 1446 cm−1
为–CH2–的弯曲振

动, 1375 cm−1
为–CH3的变形振动特征峰, 并未出现明

显的苯环骨架特征峰、氨基特征峰以及间二取代特征

峰, 推测可能是由于相对分子质量高, 而接枝率低所

致. 如表1 (Entry 6)所示, 将单体与催化剂摩尔比降低

至500:1, 在聚合末期加入摩尔比为3:1的CTA, 产物的

顺-1,4选择性>98%, 仍然保持窄分布. CTA、AT3PI500
和PI500的核磁共振氢谱如图2所示, CTA在6.7~7.3 ppm
之间为其苯环特征峰, 3.5~4.0 ppm之间为氨基特征峰,
在AT3PI500和PI500的核磁氢谱中5.0~5.5 ppm之间为顺

1,4-聚异戊二烯双键上H特征峰, 4.5~5.0 ppm之间为

3,4-聚异戊二烯双键上H特征峰, 在AT3PI500局部放大

图中可以观察到改性胶在6.9~7.2 ppm间出现了苯环

峰, 且发生位移, 可初步证明CTA的接枝, 但9~10 ppm
处未出现–NH–键的特征峰, 推测常规的末端改性方法

反应性较差, 接枝率过低, 需要探索新的端基改性

方法.

3.2 加入烷基铝的间氨基苯甲腈新末端改性方法

在后续实验中, 为了提高聚合链的末端活性, 在聚

合末期加入烷基铝链转移剂HAliBu2, 再加入改性试剂

间氨基苯甲腈, 如表2所示, 氨基化改性橡胶以AlxPIy-z
表示, 如Al25PI500-1, 其中x代表烷基铝和催化剂的摩尔

比, y代表单体与催化剂的摩尔比, z代表重复实验的序

列. 其中, 表2 (Entry 7, 9)的烷基铝与催化剂的摩尔比

分别为50:1和25:1, 表2 (Entry 8, 10, 11)分别为表2
(Entry 7, 9)的重复性实验. 由图3的Al25PI500-1,2,3的核

磁谱图显示, 采用新端基改性方法后, 在9.99处成功出

现改性试剂–NH–键的特征峰. 新方法具有高转化率,
获得的聚合物同样具有高顺1,4-选择性. 而在聚合末

期加入过量的HAliBu2 (50:1)再加入CTA时, 其核磁谱

图显示在9.99处未出现–NH–键的特征峰,表2 (Entry 7,
8). 由此可知, 在聚合末期加入适量的HAliBu2可显著

表 1 未加入烷基铝的间氨基苯甲腈末端改性方法研究
a)

Table 1 Study on terminal modification of 3-aminobenzonitrile without adding aluminum alkyla)

Entry n(M):n(Ln)b) n(CTA):n(Ln)b) Time (min)c) Conv. (%) cis-1,4 (%)d) 10−4Mn
e) PDIe) Grafting ratio (%)

1 5000:1 0 – 92 98.4 290.8 1.21 –

2 5000:1 3:1 960 91 98.2 226.0 1.36 –

3 2000:1 0 – 86 98.4 76.8 1.48 –

4 2000:1 9:1 960 91 98.2 66.3 1.36 –

5 500:1 0 – 83 98.3 15.8 1.70 –

6 500:1 3:1 960 86 98.3 14.9 1.81 1.43

a) Polymerization carried out at 25℃ for 40 min; b) molar ratio; c) reaction time with CTA; d) determined by 1H NMR; e) determined by GPC in
THF at 40℃ in polystyrene standard

图 1 (网络版彩图)样品的FTIR谱图对比(AT3PI5000, PI2000,
AT9PI2000, CTA)
Figure 1 (Color online) FTIR spectra of AT3PI5000, PI2000, AT9PI2000
and CTA.
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提高链末端反应活性, 成功实现CTA的接枝. 推测机理

如图4所示, 同时存在两种反应: 路径1为主反应, 由烷

基铝改性的增长链末端进攻CTA的氰基, 经过甲醇终

止反应后生成–C=NH键.如路径2所示,在使用HAliBu2
时烷基铝过多, 游离的烷基铝会与CTA的氰基直接发

生反应, 先将氰基还原为亚胺基团, 再与甲醇反应最

后生成间氨基苯甲醛. 如路径3所示, 在使用AliBu3时,
烷基铝过多, 会形成具有亚胺结构的反应中间体, 再形

成亚胺基团, 与甲醇反应会同样生成间氨基苯甲醛. 基
于推测的反应路径, 进行了相应的小分子实验, 反应后

处理后混合物的
1H NMR如图5所示, 与CTA的核磁峰

形对比, 使用HAliBu2时, 苯环峰形整体化学位移增大,
在9.91处出现反应产物–NH–键的特征峰, 并且同时在

8.36处出现–CHO键特征峰;在使用AliBu3时,苯环峰形

整体化学位移增大, 并且由于中间体结构的不同, 苯环

峰形与前者不同, 10.15处出现反应产物–NH–键的特

征峰, 并且同时在8.43处出现–CHO键特征峰, 证明存

在二者并存的反应路径.
末端接枝率(G)的计算如式(4)[17]:

G M I
I I= 68 × ( + / 2) × 100% (4)n 9.99

5.13 4.72

式中, Mn为聚合产物的数均相对分子质量, 68为异戊

图 2 (网络版彩图)样品的核磁共振氢谱(CTA、AT3PI500、PI500)
Figure 2 (Color online) 1H NMR spectra of CTA, AT3PI500 and PI500.

表 2 加入烷基铝的间氨基苯甲腈新末端改性方法研究
a)

Table 2 Study on terminal modification of 3-aminobenzonitrile by adding aluminum alkyla)

Entry n(M):n(Ln)b) n(HAliBu2):n(Ln)
b) n(CTA):n(Ln)b) Time/minc) Conv. (%) cis-1,4 (%)d) 10−4Mn

e) PDIe) Grafting ratio (%)

7 500:1 50:1 3:1 60 95 98.5 13.7 1.98 –

8 500:1 50:1 3:1 60 95 98.4 13.9 1.87 –

9 500:1 25:1 3:1 60 95 98.5 14.2 1.77 84.8

10 500:1 25:1 3:1 60 95 98.4 14.5 1.79 77.9

11 500:1 25:1 3:1 60 95 98.4 13.6 1.82 71.6

a) Polymerization carried out at 25℃ for 40 min; b) molar ratio; c) reaction time with CTA; d) determined by 1H NMR. e) Determined by GPC in
THF at 40℃ in polystyrene standard

冯展威等: 面向天然橡胶替代的末端氨基化聚异戊二烯合成及其性能研究

2146



二烯单体链段的分子质量, 二者之商为单条高分子链

的单体数目, I9.99为产物的
1H NMR在9.99处的积分面

积, 对应改性试剂–NH–键的特征峰, 代表末端改性数

目; I5.13为产物的
1H NMR在5.13处的积分面积, 5.13处

图 3 (网络版彩图)重复性实验的核磁氢谱图(Al25PI500-1,2,3)
Figure 3 (Color online) 1H NMR of Al25PI500-1,2,3 (Repetitive trials).

图 4 (网络版彩图)推测的聚合物链活性末端改性反应途径
Figure 4 (Color online) Speculated terminal aminoized reaction mechanism.
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为顺1,4-聚异戊二烯双键上H特征峰, 对应顺1,4-聚异

戊二烯片段数; I4.72/2为产物的
1H NMR在4.72处的积

分面积的1/2, 4.72 ppm对应3,4-聚异戊二烯双键上H特
征峰, 对应3,4-聚异戊二烯片段数. GPC测试结果显示

表2 (Entry 9~11)的Mn均为14×104左右, 由此计算出表2
(Entry 9~11)的末端接枝率分别为84.8%、77.9%和

71.6%.
为测试其他种类烷基铝以及改性剂的适用性, 将

HAliBu2换成AliBu3, 再加入改性试剂, 如表3所示. 其

中, 表3 (Entries 12~14)为间氨基苯甲腈, 表3 (Entry 15)
为2-氨基苯甲腈, 表3 (Entry 16)为对氨基苯甲腈, 表3
(Entry 17)为对氨基苯乙腈、表3 (Entry 18)为3-氨基苯

乙腈. 当单体比由200:1提高至500:1时, 相对分子质量

略有增加, 且保持窄分布(表3, Entries 12~15). 如图6所
示, 表3 (Entries 12~14)的核磁谱图显示出在9.99处出

现–NH–键的特征峰, 说明AliBu3具有与HAliBu2相似的

增强末端活性效果, 在加入CTA后可实现接枝. 2D

DOSY 1H NMR显示出聚合物区出现了改性后的–NH2

特征峰、苯环氢的特征峰, 进一步证明成功实现了聚

合物末端的改性接枝(图7). 根据式(1)计算可知, 表3
(Entry 12~14)的末端接枝率分别为38.7%、35.3%和

29.1%. Entry 15~16反应后的核磁谱图中–NH–键的特

征峰较小, 说明反应活性较低、接枝率低. 而Entry
17~18的核磁谱图中未发现–NH–键的特征峰, 仅有异

戊二烯自聚产物, 说明这两种改性剂未能实现接枝.
推测机理如下: 如图4所示, 氰基–C≡N是一种吸电子

基团, 聚合增长链末端的C-Al会作为亲核试剂, 与氰

基发生亲核加成反应. 氨基作为强给电子基团, 以及

苯环上的定位基, 会对该亲核加成反应产生钝化作用.
当其处于邻位或对位时, 由于给电子效应以及位阻效

应, 对反应活性影响较大, 接枝率低. 而当其处于间位

时, 其钝化效果最低, 亲核反应可顺利进行, 反应活性

最高. 而将苯甲腈换成苯乙腈时, 亚甲基作为给电子基

团产生诱导效应, 从而引起电子云密度增大, 产生钝化

图 5 (网络版彩图)反应产物混合物及CTA的核磁氢谱图
Figure 5 (Color online) 1H NMR of product mixture and CTA.
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作用, 使反应难以进行.

3.3 末端氨基化聚异戊二烯的力学性能

选取国产异戊橡胶IR80、1号烟片胶(RSS1)与

Al25PI500-1的炭黑硫化胶进行拉伸性能对比, 测试结果

如图8和表4和表5所示 . Al25PI500-1的拉伸强度为

26.12 MPa, 扯断伸长率为398%, 300%定伸可达

19.66 MPa. 其300%定伸相比IR80 (16.66 MPa)提升显

表 3 加入AliBu3及其他改性剂的对比实验
a)

Table 3 Comparative experiment of adding AliBu3 and other modifiers
a)

Entry n(M):n(Ln)b) n(AliBu3):n(Ln)
b) n(CTA):n(Ln)b) Time (min)c) Conv. (%) Mn/(10

4)d) PDId) Grafting ratio (%)

12 200:1 25:1 3:1 60 91 7.1 1.48 38.7

13 200:1 25:1 3:1 60 90 7.8 1.44 35.3

14 500:1 25:1 3:1 60 92 14.1 1.51 29.1

15 500:1 25:1 3:1 60 87 11.6 1.37 –

16 500:1 25:1 3:1 60 89 11.4 1.49 –

17 500:1 25:1 3:1 60 86 13.5 1.58 –

18 500:1 25:1 3:1 60 91 10.8 1.72 –

a) Polymerization carried out at 25℃ for 40 min; b) molar ratio; c) reaction time with CTA; d) determined by GPC in THF at 40℃ in polystyrene
standard

图 6 (网络版彩图) Entries 12~14的核磁氢谱图
Figure 6 (Color online) 1H NMR of Entries 12–14.
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著,接近性能最优的1号烟片胶水平.此外, 测试三者的

橡胶交联密度(表4)与结合胶含量(表6)并进行对比, 与
IR80和RSS1相比, Al25PI500-1具有最低的溶胀比和最

高的交联密度. 并且与IR80相比, 结合胶含量增加了

16%, 达到了接近RSS1的水平, 证明其具有更强的炭

黑结合作用和炭黑分散性, 进一步通过扫描电子显微

镜(SEM)评估炭黑填料在橡胶基体中的分散状态, 如

图9所示, 在相同的负载分数下, 填料在异戊橡胶基体

中容易团聚, 分散性差. 相比之下, 填料可以均匀分散

在氨基化改性异戊橡胶基质中, 没有明显的聚集. 推测

图 7 (网络版彩图) Entry 14的二维共振氢核磁谱图
Figure 7 (Color online) 2D DOSY 1H NMR of Entry 14.

图 8 (网络版彩图)应力应变曲线
Figure 8 (Color online) Stress-strain curves.

表 4 样品的交联密度和溶胀比

Table 4 Swelling ratio and crosslink density of samples

Sample Swelling ratio (%) Cross-linking density
(10−4 mol/cm3)

RSS1 349 3.47

IR80 363 3.25

Al25PI500-1 324 3.98

表 5 IR80、1号烟片胶(RSS1)与Al25PI500-1的机械性能
a)

Table 5 Mechanical properties of RSS1, IR80, and Al25PI500-1
a)

Sample Tensile strength
(MPa)

Stress at 300%
(MPa)

Elongation at
break (%)

RSS1 27.24 20.44 400

IR80 26.36 16.66 445

Al25PI500-1 26.12 19.66 398

a) Carbon black vulcanizate
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由于炭黑的表面含有羧基、羟基、内酯基和醌基等官

能团, 这些基团具有一定的反应活性. 改性剂间氨基苯

甲腈接枝后, 聚合链末端含有较多的氨基, 可与炭黑表

面的羧基反应生成酰胺键及离子键、与炭黑表面的羟

基等含氧官能团形成氢键, 共价键、离子键和氢键的

共同作用使炭黑表面对橡胶分子链的物理吸附能力增

强, 从而提高了橡胶与炭黑之间的界面相互作用, 提高

填料分散性, 提升硫化胶的交联密度, 实现300%定伸

的较大幅度提升.

4 结论

使用阳离子稀土催化剂, 通过溶液聚合法得到的

顺1,4-聚异戊二烯具有假活性特征, 即聚合结束后, 一
些聚合物链仍然具有反应性链端, 可与特定的官能化

试剂反应. 然而, 假活性末端在聚合后期活性较弱, 导
致与官能化试剂相互作用变弱, 末端官能化率较低. 本
研究的解决思路是在聚合末期加入烷基铝以增强反应

活性, 异戊二烯单体进行配位插入以后得到的异戊二

烯基与稀土中心金属以η3模式配位, 因此, 当与一定量

的烷基铝进行链转移反应时, 推测聚合链均以戊烯基

的形式转移到链转移试剂上, 形成C–Al键, 从而增加

在聚合链末端的反应活性, 进而与特定的改性剂反应,
形成共价接枝. 通过未加入烷基铝的常规端基改性实

验、不加入异戊二烯单体的小分子验证实验以及加入

HAliBu2或AliBu3的新型末端改性实验证实了上述推

测, 成功得到接枝率较高的末端氨基化聚异戊二烯. 该
功能化聚合物的炭黑硫化胶具有较高的拉伸强度和扯

断伸长率, 且300%定伸接近天然橡胶水平, 推测与炭

黑表面形成共价键、离子键和氢键, 其共同作用提高

了炭黑对橡胶的物理吸附能力, 增强了填料与橡胶之

间的界面相互作用. 本研究为末端官能化聚二烯烃的开

发以及对天然橡胶的“性能仿生”提供了新的研究思路.
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Abstract: A cationic rare earth catalytic system was used to add HAliBu2 or AliBu3 at the end of isoprene
polymerization, improve the reactivity of the polymer terminal through chain transfer, and then react with a series of
modifiers such as 3-aminobenzonitrile to obtain terminal aminoized polyisoprene. 1H NMR and 2D DOSY 1H NMR
spectra demonstrated the successful grafting of the modifier, and the product had a cis-1,4 selectivity >98% while
maintaining a narrow molecular weight distribution (PDI < 2). However, the polymerization system without alkyl
aluminum at the end of polymerization makes it difficult to perform a terminal grafting reaction with the modifier.
Compared with rare earth isoprene rubber, the carbon black formula vulcanizate modified by 3-aminobenzonitrile has
achieved a significant increase in stress at 300% while maintaining high strength and elongation at break. The tensile
strength is 26.12 MPa and the stress at 300% can reach 19.66 MPa. It is speculated that the amino group at the end of the
chain reacts with the carboxyl group on the surface of carbon black to form amide bonds and ionic bonds, and forms
hydrogen bonds with hydroxyl and other oxygen-containing functional groups. The joint action of covalent bonds, ionic
bonds and hydrogen bonds enhances the physical adsorption capacity of rubber molecular chains on the surface of
carbon black, thus improving the interface interaction between rubber and carbon black. This strategy provides a new
idea for the development of tread rubber for aviation tires.
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