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摘要：聚异戊二烯橡胶的化学组成与天然橡胶相同，通常用于轮胎和橡胶制品等生产领域。采用不同的催化体系，

可以得到3种性能截然不同的同分异构体。本文分析了不同结构聚异戊二烯橡胶的研究现状，着重介绍了3种聚异戊二

烯橡胶的结构、催化体系、性能特点及其在轮胎工业中的应用。提出我国应致力于解决国内钛系聚异戊二烯橡胶凝胶含

量高、顺式含量和相对分子质量较低、相对分子质量分布指数宽等问题。
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天然橡胶（NR）受地理位置、气候条件和社会

环境的影响，不能持续供应，而且价格变动较大，

使得生产成本不稳定。随着车辆时速的不断提

高以及高质量公路的建设，汽车行驶安全性标准

也得到提高，该标准在轮胎行业是以牵引性能和

抗湿滑性能衡量，因此单纯的NR已经不能满足需

求。聚异戊二烯橡胶是由异戊二烯单体通过本体

聚合或者溶液聚合，在催化剂作用下制得的一种

合成橡胶，是结构和性能最接近NR的合成橡胶胶

种，与NR共混用于轮胎生产，可以避免轮胎使用时

滚动阻力和生热的增大，改善轮胎的磨耗性能。

近年来，随着我国乙烯产业的迅猛发展，C5分离技

术的提高，生产聚异戊二烯橡胶的原料来源得到

保障，因此聚异戊二烯橡胶成为替代轮胎用NR或

者与NR并用的新型理想胶种。

1　聚异戊二烯橡胶概述

聚异戊二烯橡胶在聚合时，由于单体的非对

称性可以采用不同的加成方式，得到4种不同微观

结构的异构体，包括顺式-1，4-结构、反式-1，4-结
构、1，2-结构和3，4-结构。不同结构的聚异戊二

烯橡胶具有不同的性能，通常所说的聚异戊二烯

橡胶是指顺式-1，4-结构聚异戊二烯橡胶，性能和

NR类似，反式-1，4-结构聚异戊二烯橡胶与自然

界中的杜仲橡胶性能类似，4种结构中1，2-结构和

3，4-结构在自然界中目前未被发现。工业上采用

不同催化体系聚合的聚异戊二烯橡胶是在通用合

成橡胶中应用最普遍和用量最大的胶种。

1. 1　高顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶

因我国的地理气候和环境因素，NR在我国是

一种比较匮乏的战略资源，主要来源于马来西亚

等国的进口，是一种战备隐患。高顺式-1，4-聚
异戊二烯橡胶具有与NR相似的化学组成、立体结

构和力学性能，是NR的重要替代品，因此，对于高

顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶生产工艺以及催化体

系的开发，在社会以及我国经济发展上具有重要 
意义。

高顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶俗称异戊橡胶，

是一种顺式-1，4-结构质量分数为0. 92～0. 95
的人工合成橡胶，是轮胎行业的重要原材料。顺

式-1，4-结构含量增大，可以显著提高橡胶的性

能。锂系、钛系、稀土系催化剂都可以合成高顺

式-1，4-聚异戊二烯橡胶。锂系高顺式-1，4-聚
异戊二烯橡胶在日本、美国和俄罗斯都有工业化

生产，此类橡胶具有凝胶含量小、相对分子质量

可调控的特点，但是顺式结构质量分数最高仅为

0. 92[1]；钛系催化体系是世界上高顺式-1，4-聚异

戊二烯橡胶工业化最普遍采用的体系，缺点为此

法生产的高顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶易结晶、相
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对分子质量较低且相对分子质量分布指数较大以

及门尼粘度高，但顺式-1，4-结构质量分数是几

类催化体系中最高的，可以达到0. 98[2]；稀土高顺

式-1，4-聚异戊二烯橡胶的工业化在我国较多，此

类高顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶的优点是生胶相

对分子质量较高且分布指数小、工艺操作简单且

催化剂用量小，顺式-1，4-结构质量分数也可达到

0. 98，缺点是工业生产成本太高。随着生活中对

橡胶性能的要求越来越高，开发顺式结构含量更

高的聚异戊二烯橡胶具有光明的应用前景。

1. 2　高反式-1，4-聚异戊二烯橡胶

天然杜仲橡胶和古塔胶是高反式-1，4-结
构的聚异戊二烯橡胶，具有塑料和橡胶的双重特

性，是制备高性能轮胎的共混胶料品种，但产量较

低。人工合成反式-1，4-结构的聚异戊二烯橡胶，

是顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶的同分异构体，俗称

人工合成杜仲橡胶，反式-1，4-结构质量分数大于

0. 96，其结构规整，分子链易结晶，在室温条件下

呈现塑料的结晶状态，具有高硬度和高拉伸强度，

温度达60 ℃时呈现结晶软化，可以通过硫化等交

联方式，变为优异的弹性体，具有低动态生热、低

滚动阻力以及优异的耐屈挠性能和形状记忆功

能。制备反式-1，4-聚异戊二烯橡胶采用的催化

体系有钛系、钒系以及钒钛3种。其晶体构型包括

α，β，γ三种。

1. 3　3. 4-和1. 2-聚异戊二烯橡胶

3，4-聚异戊二烯橡胶是一种以3，4-加成构

型为主链结构的合成橡胶，特点是分子链有巨大

侧基。研究 [3]表明，3，4-结构可以影响到橡胶的

弹性，3，4-结构越多橡胶弹性越小。橡胶的抗湿

滑性能受弹性影响，弹性越小抗湿滑性能越好。

G. Natta等 [4]采用钛醇盐-烷基铝制备了3，4-聚
异戊二烯橡胶，并用X射线分析出聚合物为非晶

形态。徐召来等 [5]采用改性的钼系催化剂制备

了3，4-结构的产物，3，4-结构质量分数可以达到

0. 61。1，2-聚异戊二烯橡胶大都作为合成顺式、

反式、3，4-结构聚异戊二烯橡胶的混合结构存在，

很少有以1，2-结构为主聚合的报道。

2　聚异戊二烯橡胶的研究进展

聚异戊二烯橡胶作为合成通用橡胶中用量最

大的品种，按照引发体系可以分为氯化钛/羟基铝

组成的齐格勒-纳塔催化剂、有机锂催化剂、稀土

系催化剂以及最早的铁系催化剂，近年来，随着对

聚异戊二烯橡胶性能要求的不断提高，一种新型

催化体系逐渐发展。但是，工业化生产用聚异戊

二烯橡胶催化剂，在世界范围内主要以钛系催化

剂为主，锂系聚异戊二烯橡胶只有少数几家公司，

如俄罗斯RUV公司、日本可乐丽公司、美国科腾聚

合物公司等生产，稀土系聚异戊二烯橡胶只有我

国和俄罗斯少量生产。

2. 1　铁系聚异戊二烯橡胶

早在20世纪70年代，铁系催化剂就被研究用

于共轭二烯烃的聚合，主要为二元催化体系，产物

以二聚体和三聚体为主，只有极少量的高聚物。

H. Noguchi等[6]较为系统地探究了催化体系对于异

戊二烯的催化活性、产物结构及催化剂各组分间

作用机理等方面的影响，把制备齐聚物作为这一

阶段的目标。

H. E. Swift等 [7]发现了含氮配体（给电子体）

的铁系催化剂，并采用三乙酰丙酮铁/三乙基铝/

氰基吡啶催化体系聚合异戊二烯，产物中包含顺

式-1，4-和3，4-等二元结构，缺点是要保持高活性

必须在－23 ℃下进行聚合反应，推测是活性种在

高温下分解失活。Q. Sun等[8]采用三乙酰丙酮铁/ 
三异丁基铝/含氮化合物（对苯二胺，2，2′-联吡啶

等）首次聚合出3，4-结构质量分数达0. 7、结晶型

的聚异戊二烯橡胶，经测定结晶度和结晶尺寸随

给电子体不同而变化，结晶状态为球晶状；缺点

是聚合物中凝胶质量分数太大，最大达0. 1，结晶

熔融温度为121 ℃，结晶温度为65 ℃。W. L. Hsu 
等[9]在Q. Sun等[8]的研究基础上在体系内引入水和

烷基铝，提高了催化活性，使聚合物凝胶含量大大 
减小。

胡雁鸣等 [10]以亚磷酸二乙酯（结构如图1所
示）为第三组分的三乙酰丙酮铁/三异丁基铝铁系

催化剂聚合异戊二烯，聚合产物的3，4-和1，2-结
构质量分数为0. 6，具有窄的相对分子质量分布

（接近2）且凝胶渗透色谱淋出曲线呈单峰分布，表

明体系活性中心单一。其课题组经探索还发现亚

磷酸酯中烷基影响聚合活性的顺序由大到小为：

乙基～甲基，正丁基，异辛基，猜测是活性中心配
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位数受到空间位阻大小的影响。另外以改性甲基

烷氧铝（MMAO）为第三组分的铁系催化剂也具有

上述性质。
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图1　亚磷酸二乙酯结构

除以上两种用于聚异戊二烯橡胶的给电子体

铁系催化剂外，还有一种不含给电子体的铁系催

化剂，通常第三组分采用卤化物（一氯二乙基铝、

苄基氯或烯丙基氯）。X. Z. Ji等[11]采用沉淀法合

成三氯化铁和三氯化钕的1，10-邻菲啰啉的三元

配合物，在铝作用下聚合异戊二烯，经证实其体系

中含有两种活性中心，且共聚产物微观结构中顺

式-1，4-结构质量分数在0. 22～0. 94之间变化， 
3，4-结构质量分数在0. 06～0. 78之间变化。

2. 2　锂系聚异戊二烯橡胶

锂系聚异戊二烯橡胶装置产量和性能不能

与钛系和稀土系聚异戊二烯橡胶装置相比，但其

具有独特的优点，在某些方面具有不可替代的作

用。锂系聚异戊二烯橡胶制品颜色浅、结构可调

整、流动性优异等特点使其可以在一些场合代替

NR；在轮胎用胶中作为增塑剂使用，则可以改善胶

料物理性能和化学稳定性，又因其为NR的同分异

构体，不存在析出问题，绿色环保。锂系顺式-1，
4-聚异戊二烯橡胶纯度较高，无污染，其胶乳常用

于替代天然胶乳。

Charles[12]采用仲丁基锂作为催化剂并用水

改性制得聚异戊二烯橡胶，顺式-1，4-结构质量分

数为0. 96。J. William[13]采用主催化剂丁基锂，助

催化剂1，3-二溴苯和三苯基膦合成聚异戊二烯橡

胶，顺式-1，4-结构质量分数最高可达0. 98，还证

实了单体中不加三苯基膦和加三苯基膦均会使这

一数值下降。

Ayano Satosh等[14]在己烷溶剂中以四氢呋喃

为调节剂，主催化剂为萘基锂聚合异戊二烯，产物

中3，4-结构的质量分数为0. 93。W. Hellermann[15]

采用锂作为主催化剂，在加入调节剂不对称醚的

基础上，引入新的组分二乙烯基苯作为偶联剂聚

合异戊二烯，发现单体转化率随二乙烯基苯的

加入而提高，产物主要为3，4-结构，质量分数达

0. 8。W. L. Hsu等[16]尝试了叔胺类极性调节剂，发

现产物中3，4-结构质量分数随叔胺用量的增大而

增大，在0. 85～0. 9之间。杨性坤等[17]采用正丁基

锂/阿霉素（DOX）为催化体系，以阴离子聚合方法

在正己烷中聚合异戊二烯，产物3，4-结构质量分

数可达0. 9以上。聚异戊二烯橡胶中3，4-结构含

量大可以具有低滚动阻力和高抗湿滑性能，适合

用于高性能轮胎生产。

采用锂系催化剂合成聚异戊二烯橡胶很少有

高反式结构产物的报道，与其他几类催化体系相

比，锂系聚异戊二烯橡胶较大的优点是可以做成

液体橡胶。

2. 3　钛系聚异戊二烯橡胶

钛系催化体系是目前国际上聚异戊二烯橡胶

工业生产普遍采用的催化体系，其价格相对于其

他几类催化体系低廉，生产的聚异戊二烯橡胶性

能可以与NR媲美。但是我国对此类催化体系研究

还有一定的局限，因此自主开发新型工业化钛系

催化体系对我国聚异戊二烯橡胶工业发展有着深

远的意义。

钛系催化体系是一种典型齐格勒-纳塔催化

剂，生产的聚异戊二烯可以有3种结构：顺式-1，
4-结构、反式-1，4-结构和3，4-结构。早在20世
纪六七十年代，就陆续有很多关于钛系聚异戊

二烯催化剂的专利发表。H. E. Adams等 [18]采用

四氯化钛-烷基铝催化体系通过调整组分配比

合成了不含反式-1，4-结构的高顺式-1，4-聚异

戊二烯橡胶，且其特性粘度很低（2. 0～2. 5）。

W. M. Saltman等 [19]探索了含碘的三异丁基铝-四

碘化钛和四氯化钛-碘-三异丁基铝两种钛系催化

体系对异戊二烯聚合的影响，证实了此催化体系

的活性中心为三碘化钛。

除了传统的二元钛催化体系外，近来研究较

多的是添加第三组分乃至第四组分改性剂的钛系

催化体系。我国成都工学院四系 [20]探索了在钛

系催化体系中加入第三组分三正丁胺和二丁醚聚

合异戊二烯，产物中顺式-1，4-结构质量分数达

到0. 97，且只有质量分数为0. 05的凝胶。Castner 
等[21]发明了一种加入第三组分对苯乙烯化二苯基

胺的三元钛催化体系，明显降低了聚异戊二烯橡

胶中的凝胶含量。王超等[22]采用加入第三组分醚
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类的钛系催化体系聚合异戊二烯，不仅聚异戊二

烯橡胶的顺式-1，4-结构质量分数达到0. 98，而且

门尼粘度为60～90。
我国对钛系聚合高反式-1，4-聚异戊二烯橡

胶研究较多且比较成熟的是青岛科技大学黄宝琛

课题组，已经报道过的合成反式-1，4-聚异戊二

烯橡胶的钛催化体系有如负载钛（四氯化钛/氯化

镁）-三异丁基铝、正辛醇改性负载钛-三异丁基铝

和负载钛-三乙基铝-钛酸正戊酯[23-25]等。目前已

有小规模的工业化生产。

2. 4　稀土系聚异戊二烯橡胶

稀土系聚异戊二烯橡胶各项性能指标均不低

于、甚至某些方面还优于钛系聚异戊二烯橡胶，其

生胶平均相对分子质量大，相对分子质量分布窄，

硫化加工时间短，催化剂用量小，主要缺点是链节

中顺式-1，4-结构质量分数比钛系聚异戊二烯橡

胶低0. 02左右，这对橡胶的抗张性能具有直接影

响，且稀土元素价格昂贵，生产成本高。

美国的联合碳化物公司首先采用三价稀土

螯合物/卤素化合物/烷基铝合成了聚异戊二烯橡

胶。我国是稀土资源大国，为开发符合我国国情

的聚异戊二烯橡胶，20世纪60年代中国科学院长

春应用化学研究所（简称长春应化所）开始采用稀

土元素进行共轭二烯烃的制备，稀土系聚异戊二

烯橡胶主要为顺式-1，4-结构。

王佛松等 [26]使用钕化合物/烷基铝/氯化烷

基物和三氯化钕/醇/三烷基铝两种稀土系催化体

系、采用本体聚合工艺聚合异戊二烯，证实了稀土

系催化体系聚合异戊二烯橡胶的高顺式结构。之

后长春应化所对稀土系催化体系的聚合机理及聚

合工艺和聚合动力学进行了大量探索，归纳在《稀

土催化合成橡胶文集》中。继中国之后，美国菲

利浦公司采用一种新型稀土系催化剂聚合异戊二

烯，在聚合过程中表现出“拟活性高分子”机理，产

物中顺式-1，4-结构质量分数为0. 98，且相对分子

质量在104～107之间可以调控。法国米其林公司

通过一定方法配制了磷酸钕/三异丁基铝/一氯二

乙基铝的稀土系催化体系，用于异戊二烯的聚合

可以得到高顺式-1，4-结构（质量分数为0. 98）、相

对分子质量分布指数低于2. 5的产物，缺点是工艺

复杂，催化体系各组分为多相悬浮液，且必须保持

低温配制催化体系[27]。目前，只有我国和俄罗斯

进行了稀土系聚异戊二烯橡胶的工业化生产，且

只有俄罗斯进行了大规模生产。

2. 5　新型催化体系聚异戊二烯橡胶

近年来，各国对聚异戊二烯橡胶催化体系不

断研究，除对原有几类体系进行改良外，还研发出

新型的、具有钳形结构的催化剂。新型催化剂具

有特殊几何对称结构，共同特点是都具有超高定

向性，产品的顺式-1，4-结构质量分数均最高可达

0. 99。
L. X. Zhang等[28]合成了一种有双（膦苯基）配

体的[（PNPph）Ln（CH2SiMe3）2（THF）x]型稀土金

属配合物，其中{（PNPph）＝[2－（Ph2P）C6H4]2N；

Ln＝Sc，x＝0；Ln＝Y，x＝1；Ln＝Lu，x＝1}，称

为PNP型稀土金属配合物，用其与[PhMe2NH][B
（C6F5）4]在C6D5Cl溶剂中进行异戊二烯聚合，聚

异戊二烯橡胶的相对分子质量分布指数很小，

在1. 05～1. 13之 间，且 顺 式-1，4-结 构 质 量 分

数可以大于0. 99，80 ℃下进行聚合时产物微观

结构和性能没有变化，此体系具有良好的热稳

定活性中心。W. Gao等 [29]合成了一种[2，6-（2，
6-C6H3R2NCH）2-C6H3]LnCl2（THF）2的芳基二亚胺

NCP型二氯化物的稀土金属化合物，它可以与烷

基铝或[Ph3C][B（C6F5）4]一起形成一种新型的齐格

勒-纳塔催化体系，呈现均相状态，用这种新型催

化体系在25 ℃下进行异戊二烯聚合，证实了体系

的高热稳定性，聚异戊二烯橡胶链节顺式-1，4-结
构质量分数也达0. 988。

这类新型钳形催化体系对异戊二烯具有高的

定向能力，但是缺点也很明显，制备的聚异戊二烯

橡胶相对分子质量相对较低，且催化效率低。该

类聚异戊二烯橡胶催化体系目前还没有工业化报

道，但是为一大研究热点。

3　聚异戊二烯橡胶的性能及其在轮胎中的应用

迄今为止，聚异戊二烯橡胶得到应用的结构

有高顺式-1，4-结构、高反式-1，4-结构和3，4-结
构。聚异戊二烯各同分异构体具有不同的性质，

在生活中应用场所不同。

3. 1　高顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶

NR的规整度和相对分子质量最高，因此结晶
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性能最好，拉伸时会产生大量的结晶，为此在加工

过程中为降低NR相对分子质量要先进行塑炼。人

工合成高顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶因为规整度

比NR低，拉伸时结晶少，不需要进行塑炼。不同催

化体系高顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶的结构如表1
所示。

表1　不同催化体系聚异戊二烯橡胶的结构

项　　目 NR
聚异戊二烯橡胶

钛系 锂系 稀土系

各结构质量分数

　反式-1，4-结构 0. 98 0. 96～ 0. 91～ 0. 94～
　0. 98 　0. 92    0. 995

　1，2-结构 0 0 0 0
　3，4-结构 0. 02 0. 02～ 0. 08～ 0. 005～

　0. 04 　0. 09 　0. 06
数均相对分子 100～ 70～ 122 130～
　质量×10-4   1 000   130 　250
重均相对分子 19～40 62 26～100
　质量×10-4

相对分子质量分布 ＞3. 0 2. 4～4. 0 2. 0 2. 2～5. 6
凝胶质量分数 0.15～0.3 0. 04～0.3 0～0. 01 0～0. 03

对比表1中NR和聚异戊二烯橡胶结构数据，

整理出人工合成高顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶的

优点如下。

（1）混炼简单，无塑炼工序。人工合成聚异戊

二烯橡胶合成工艺条件可控，可制得具有合适门

尼粘度的生胶，省去了塑炼步骤，节省了时间。

（2）流动性能优异。由于聚异戊二烯橡胶相

对分子质量较小，与NR相比具有良好的流动性，在

轮胎配件的压延和挤出过程中加工性能良好。

（3）纯度高，质量均一，且膨胀和收缩小。NR
因为产地和气候季节、胶园管理的区别具有不同

品质，此外，NR中除了需要的顺式-1，4-聚异戊二

烯链节外还具有非橡胶成分和杂质。人工合成聚

异戊二烯橡胶保持配方和工艺的统一就能生产出

结构和性能稳定的生胶，具有凝胶含量和相对分

子质量较小，膨胀和收缩小的特点。

（4）纯胶颜色浅，拉伸性能低。NR通常为茶

褐色，不适用于浅色配方及医用橡胶，聚异戊二烯

橡胶接近无色透明。生胶强度与相对分子质量、

结晶能力、相对分子质量分布及极性基团有关，聚

异戊二烯橡胶的拉伸强度和格林强度均比NR差，

会导致硫化装模困难，对成型技术要求高，因此聚

异戊二烯橡胶用于轮胎制造时需进行改性。

综合以上特点，高顺式-1，4-聚异戊二烯橡胶

目前在国内主要用于全钢载重子午线轮胎生产。

3. 2　高反式-1，4-聚异戊二烯橡胶

杜仲橡胶用于胎面胶具有滚动阻力和生热低

的特点，满足高性能轮胎的要求。高反式-1，4-聚
异戊二烯橡胶分子链具有高反式有序性，差示扫

描量热（DSC）曲线见图2，A阶段室温下呈现晶态

无弹性，主要有α和β两种晶型（见图3）；B阶段在

12

O

1—A阶段；2—B阶段。

图2　杜仲橡胶的DSC曲线

40 μm

（a）α-球晶

5 μm

（b）β-折叠链片晶

图3　高反式-1，4-聚异戊二烯橡胶晶型的SEM照片
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60 ℃时结晶软化，冷后又恢复原状；当交联度达

到临界值后，室温下结晶受阻，表现出柔软弹性体 
特征。

具有双键、反式有序性和分子链柔顺性是高

反式-1，4-聚异戊二烯橡胶的3个特征，使其具有

以下特性。

（1）高反式-1，4-聚异戊二烯橡胶分子链存在

双键，可以进行硫黄硫化交联。在交联密度比较

低时，呈现热塑性，软化点为60 ℃，可用于医用夹

板、矫形康复器材等；其低硬度硫化交联时为热致

性弹性体，具有恢复性，可用作记忆材料；当其处

于一定交联密度时，分子链受到限制不能结晶，可

作为轮胎用胶，具有动态生热和滚动阻力低、耐疲

劳、磨耗小的特点。

（2）高反式-1，4-聚异戊二烯橡胶的物理性

能与其结晶性能密切相关，结晶度提高，撕裂强度

和拉伸强度有所提高。硫化胶中影响结晶度的主

要因素为硫黄用量，其次为炭黑用量。当硫黄用

量小时，炭黑的影响小于硫黄的作用，硫黄用量增

大，结晶度增大；当硫黄用量大时，炭黑的作用大

于硫黄，通过阻隔分子链间作用力和作为物理交

联点，使结晶度降低。已证实高反式-1，4-聚异

戊二烯橡胶硫化胶中硫黄最佳用量为5份，此时高

反式-1，4-聚异戊二烯橡胶为弹性体[30]。在高反

式-1，4-聚异戊二烯橡胶中填充油会降低其100%
定伸应力、弹性、耐磨性能和拉断伸长率。

（3）高反式-1，4-聚异戊二烯橡胶硫化胶在变

形过程中因为其分子链有序性，链段运动引起的

内耗小于无规线团的网络内耗，所以具有优异的

动态力学性能[31]，这是制造高速节能轮胎的必备

性能。高反式-1，4-聚异戊二烯橡胶和NR并用于

全钢子午线轮胎，前者用量为20份时可以提高胶

料耐磨性能，降低滚动阻力，符合环保型轮胎要求

和经济效益。顺丁橡胶（BR）是弹性最好的通用橡

胶，具有耐磨性能和耐低温性能良好、生热和滚动

阻力低等优点，但其耐湿滑性能不好，撕裂强度和

抗张强度低，将其与高反式-1，4-聚异戊二烯橡胶

并用可以改善这些性能[32]。文献[33-35]也对高反

式-1，4-聚异戊二烯橡胶在轮胎中的应用进行了

报道。

3. 3　3. 4-聚异戊二烯橡胶

3，4-聚异戊二烯橡胶具有弹性小、耐油性

能和耐水性能好的优点，其在透气和透水性方面

接近丁基橡胶，是一种高性能环保轮胎的理想胶

料。目前由于催化体系不完善，生产成本高，只处

于实验室研究阶段。J. Wolper[36]曾将3，4-聚异戊

二烯橡胶用作轮胎胎面胶，轮胎的抗湿滑性能提

高，并具有良好的耐磨性能和低滚动阻力，结果见

表2。

表2　3，4-聚异戊二烯胎面胶性能

项　　目 样品1 样品2 样品3 样品4

NR用量/份 75 70 85 60
BR用量/份 15 15 15 15
3，4-聚异戊二烯橡胶用量/份 10 15 0 25
抗湿滑性能指数1） 1. 07 1. 07 1. 00 1. 12
滚动阻力因数1） 0. 98 0. 96 1. 00 0. 92
动态疲劳温升/℃ 137 139 136 149
阿克隆磨耗量/cm3 0. 105 0. 109 0. 097 0. 130

注：1）速度为50 km·h-1。

4　聚异戊二烯橡胶的国内外生产现状

4. 1　国外生产现状

1954年，美国Goodrich公司合成了高顺式钛

系聚异戊二烯橡胶，紧接着1960年美国壳牌公司

第1次建立了锂系聚异戊二烯橡胶的工业化生产

装置，3年后，美国固特异轮胎和橡胶公司实现了

铝-钛催化体系聚异戊二烯橡胶的工业化生产。

此后荷兰、意大利、俄罗斯、日本等国也相继进行

了工业化生产，见表3。

表3　国外聚异戊二烯橡胶生产厂家及产品特性

生产厂家
顺式-1，4-结
构质量分数

年产能/
万t

催化
体系

俄罗斯Nizhnekamskneftekhim ＞0. 96 20 钛系

　公司

俄罗斯Togliattikauchuk公司 ＞0. 96 13 钛系

俄罗斯Kauchuk Sterlitamak ＞0. 96 10 钛系、

　公司 钕系

美国固特异轮胎和橡胶公司 0. 98 9 钛系

日本瑞翁公司 0. 98 4 钛系

日本合成橡胶公司 0. 98 3. 6 钛系

荷兰Kraton聚合物公司 0. 92 2. 5 锂系

4. 2　国内生产现状

为了缓解国内NR供需紧张的状况，我国自
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1960年起开始进行催化聚合异戊二烯研究[37]，我

国稀土资源丰富，在稀土系催化聚异戊二烯橡胶方

面很快取得重大突破，并且建立了中试装置，进行

了几十吨级别以上的试生产，之后中国石化北京燕

山分公司开发了前化工部批准的生产技术，建立

了工业化生产装置，年产量可达万吨以上。

起初由于炼油技术的限制，我国异戊二烯单

体的生产满足不了需求，聚异戊二烯橡胶的生产

受到严重影响。至2005年，随着我国异戊二烯分

离技术的提升以及C5分离装置的相继投产，异戊

二烯单体实现了工业化规模生产，使得聚异戊二

烯橡胶工业化迎来了春天。国内开始涌现大量的

聚异戊二烯橡胶生产厂家，以稀土系催化体系为

主，归纳于表4。

表4　国内聚异戊二烯橡胶生产厂家及生产能力

生产厂家 主要牌号 年产能/万t 催化体系 技术来源及投产时间

广东茂名鲁华有限责任公司 LHIR60，70，80，90 15 稀土 自主研发，2014年
青岛伊科思合成橡胶新材料公司 LR70，60 30 稀土 自主研发，2010年
辽宁盘锦振奥化工公司 50 稀土 2012年
淄博鲁华泓锦新材料股份有限公司 LHIR60，70，80，90 50 稀土 自主研发，2012年
青岛第派新材料有限公司 反式 30 钛系 2012年
中国石油化工股份有限公司北京燕山分公司 IR70，80 30 稀土 中国石化北京化工研究院燕山分院，2013年
山东神驰石化有限公司 92 30 稀土 长春应化所

5　展望

目前，我国NR的需求自给率仅为23%，为减轻

对外进口依赖程度，发展聚异戊二烯橡胶是必然

趋势。2010年以后，虽然我国的聚异戊二烯橡胶

生产能力不断提高，但是稀土聚异戊二烯橡胶价

格较贵，又加NR价格降低，导致国内稀土聚异戊二

烯橡胶生产厂家停产，产量减少。

要解决国内聚异戊二烯橡胶的生产状况，除

了改变稀土聚合工艺，还应该致力于解决国内钛

系聚异戊二烯橡胶的凝胶含量高、顺式含量和相

对分子质量较低以及相对分子质量分布指数宽等

问题，形成成熟的、可用于工业化的自主研发钛系

聚异戊二烯橡胶技术。
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