
第 12 期 白思杰等．基于金属-羧酸根配位的聚异戊二烯弹性体的合成与表征 883
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合成与表征

白思杰，徐云祥*

（四川大学 高分子科学与工程学院，四川 成都 610065）

摘要：合成新型羧基功能化异戊二烯衍生物（COOH-4-BD），并制备一系列基于金属-羧酸根配位的新型可逆聚异

戊二烯弹性体COOAl-4-PIP，COONa-4-PIP，COOZn-4-PIP和COOFe-4-PIP。结果表明，COOAl-4-PIP，COONa-

4-PIP，COOZn-4-PIP和COOFe-4-PIP的力学性能均比COOH-4-PIP明显提高，Al-羧酸根配位的聚异戊二烯弹性体

COOAl-4-PIP的力学性能和可回收性能最好。
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近年来，可逆的相互作用被越来越多地应用

于弹性体以构建具有高级功能的交联体系，即

通过将动态共价键（如硫-硫键 [1]、硼酯键 [2-3]和

Diels–Alder动态键[4]等）或非共价键（如氢键[5-8]、

π-π堆积相互作用 [9]、主客体相互作用 [10]、离子相

互作用 [11-12]和金属配位作用 [13-16]等）引入聚合物

基质中，交联网络被赋予了许多新功能，包括自愈

性、再加工和刺激响应等特性，而共价交联永久性

网络很难实现这些功能。

制备金属-配体络合弹性体的灵感来源于贻

贝。贻贝具有丰富的含咪唑的组氨酸和含儿茶

酚的多巴可结合金属离子（如Zn2+和Fe3+）。这些

坚固且可逆的金属-配体络合物有助于贻贝附着

在坚硬的表面上并修复其破裂的基底 [15]。模仿

这些天然的金属与配体的结合，许多聚合物配位

系统的设计主要是基于含氮芳香环（如吡啶[2，17]、

三唑[18]和儿茶酚[19]等）作为多齿配体，以过渡金属

离子（如Zn2+，Fe3+，Co2+和Cu+等）或稀土金属离子

（如Eu3+）作为中心离子。这些选择有效地促进了

紧密配位网络的建立，因为芳族共轭体系有助于

稳定配体，并且过渡/稀土金属离子具有一个空的

d轨道来接受电子。此外，由于π-π堆积相互作用，

芳香环也可能形成微晶区，这有利于提高材料的

力学性能。虽然金属-配体配位已被证明在制备

可逆和可调节的弹性体方面是有用和有前途的，

但大多数报道的配位体系是通过复杂的分子修饰

和加工方法合成的，并且在金属或芳香族配体的

选择上受到限制。因此，开发简单易得官能团的

配位体系，系统研究配体与各类金属的作用具有

重要意义。

羧酸根作为一种常见的极性基团，大量存在

于各类聚合物中并且极易引入。羧酸根拥有良好

的配位性质，可以在很宽的范围内调节弹性体的

力学性能。然而，羧酸根良好的配位性质在弹性

体中尚未得到充分体现，尤其在配位金属离子的

选择上更多局限于Zn2+或Fe3+等，关于Al3+的使用

鲜有报道。

本工作采用金属-配体配位相互作用来构建

新型可逆聚异戊二烯弹性体；自主研发出新型

羧基功能化异戊二烯衍生物（COOH-4-BD），利

用三异丁基铝的钝化作用屏蔽COOH-4-BD上

的羧基使其与异戊二烯（IP）共聚，得到弹性体

COOAl-4-PIP；进一步采用盐酸酸化得到弹性体

COOH-4-PIP，然后采用将金属离子（Na+，Zn2+

特约来稿
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和Fe3+）引入其中，得到弹性体COOX-4-PIP（X＝

H，Na，Zn和Fe）；采用核磁共振氢谱（1HNMR谱）

对其分子结构进行表征，并测试力学性能，为开发

良好力学性能和可回收性能的高性能弹性体提供 
参考。

1 实验

1. 1 主要原材料与试剂

3，4-二氯-1-丁烯，分析纯（AR），湖北鑫鸣泰

化学有限公司产品。氢氧化钙[Ca（OH）2]、乙二

醇（EG）和无水硫酸镁，AR，成都科龙化工试剂厂

产品。5-溴戊酸乙酯，AR；1，2-二溴乙烷，试剂级

（RG）；氯化锌（ZnCl2），RG；四氯铜酸锂（LiCuCl4），

RG；异戊二烯，RG；叔丁醇钠，RG；九水合硝酸铁，

RG，上海阿达玛斯试剂有限公司产品。镁屑，AR，

上海优试化工有限公司产品。新癸酸钕[Nd（neod）

3]，RG，上海迈瑞尔化学技术有限公司产品。三异

丁基铝[Al（i-Bu）3]，RG；二异丁基氯化铝[AlCl（i-
Bu）2]，RG，道生化工科技有限公司产品。

1. 2 主要仪器

MYP11-2A型磁力搅拌器，上海梅颖浦仪器

仪表制造有限公司产品；CP214型电子天平，奥豪

斯仪器有限公司产品；RE-52AA型旋转蒸发仪，上

海亚荣生化仪器厂产品；D2F-6020型真空干燥箱，

上海一恒科学仪器有限公司产品；Bruker AVANCE 
III HD 400型核磁共振波谱（NMR）仪，瑞士布鲁

克公司产品；Model 120型凝胶渗透色谱（GPC）仪

（DRI，PLBV400HT粘度计），沃特世科技（上海）有

限公司产品；Instron5967型万能试验机，美国英斯

特朗公司产品。

1. 3 试样制备

1. 3. 1　 COOH-4-BD的合成

正己烷和四氢呋喃（THF）在氩气（Ar）氛围下

通过钠/二苯甲酮回流除水，然后再蒸馏使用。异

戊二烯使用前在氩气氛围下通过氢氧化钙回流5 h
以上，再蒸馏使用。BD-4-COOEt（Et为乙基）根据

文献[20]方法合成。

在 0 ℃ 下，向 BD-4-COOEt（0. 527 g，2. 9 
mmol）的甲醇（6 mL）溶液中加入氢氧化钾（KOH）
（0. 813 g，14. 5 mmol）的水（1. 2 mL）溶液。反应

缓慢升至室温，搅拌约2 h后，用浓盐酸溶液淬灭反

应，并将pH值调至7以下。进一步采用乙酸乙酯萃

取反应液，有机相采用无水硫酸镁干燥，减压蒸馏

得到粗产品。

采用硅胶柱层析法（石油醚/乙酸乙酯体积比

为5/1）对粗产品进行纯化，得到淡黄色COOH-4-
BD，其合成路线如图1所示。
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图1 COOH-4-BD的合成路线

1. 3. 2　COOX-4-PIP的制备

COOX-4-PIP制备操作均在惰性气体氛围中

进行，使用标准Schlenk技术（双排管操作技术）或

手套箱技术，具体合成路线如图2所示。

第1步：COOH-4-BD的金属化保护。将三异

丁基铝的正己烷溶液（40 mL，1 mol·L-1）置于干

冰/丙酮（C3H6O）浴中冷却至－78 ℃，再逐滴加入

COOH-4-BD正己烷溶液（40 mL，1 mol·L-1）。

反应自然升至室温，并搅拌过夜。将COOH-4-
BD-Al溶液转移到手套箱中，并于－25 ℃下保存

待用。测得COOH-4-BD-Al溶液的固体质量分数

为105. 5 mg·mL-1。

第2步：COOAl-4-PIP的合成。将异戊二烯

（5. 83 mL，1. 75 mmol，0. 3 mmol·mL-1的 己 烷

溶液）、新癸酸钕（120 µL，0. 087 5 mmol，0. 356 
g·mL-1的己烷溶液）、三异丁基铝（2. 39 mL，

2. 63 mmol，1. 1 mmol·mL-1的己烷溶液）加入反

应瓶中，反应瓶置于50 ℃的加热台上搅拌9 min；
再加入二异丁基氯化铝（109 µL，0. 087 5 mmol，
0. 8 mmol·mL-1的己烷溶液），继续搅拌25 min；
最后加入COOH-4-BD-Al（8. 59 mL，2. 63 mmol，
105. 5 mg·mL-1的己烷溶液）、异戊二烯（87. 67 
mL，263 mmol，5 mmol·mL-1的己烷溶液）和三异

丁基铝（2. 39 mL，2. 63 mmol，1. 1 mmol·mL-1的

己烷溶液），在50 ℃下反应5 h以上。反应结束后直

接将产物常温烘干，通过质量分析确定其产率。
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第3步：COOH-4-PIP的制备。在COOAl-4-PIP
的聚合反应结束后，加入乙醇淬灭，分别用酸化的

水和乙醇洗涤，再用甲醇沉淀，然后在40 ℃下真空

干燥，得到无色透明固体COOH-4-PIP，并通过质

量分析确定其产率。

第4步：COOX-4-PIP的制备。将2. 0 g COOH- 
4-PIP溶于200 mL的无水四氢呋喃中，待其完全溶

解后加入与羧基等物质量的叔丁醇钠。混合物搅

拌30 min后，减压蒸馏除去大部分溶剂，再加入50 
mL无水四氢呋喃，反复减压蒸馏3次，然后将所得

的固体在40 ℃真空干燥箱中干燥24 h，得到无色

透明固体COONa-4-PIP。再将2. 0 g COONa-4-
PIP溶于200 mL无水四氢呋喃中，待完全溶解后加

入与羧酸根等物质的量的氯化锌。混合物搅拌30 
min后，减压蒸馏除去大部分溶剂，以甲醇为不良

溶剂沉淀出产物COOZn-4-PIP，然后在40 ℃真空

干燥箱中干燥24 h。按照制备COOZn-4-PIP的方

法，制备出黄色透明的COOFe-4-PIP弹性体。

第5步：COOX-4-PIP拉伸试样（膜）的制备。

将COOX-4-PIP在一定温度下进行熔融压制，得到

哑铃形拉伸试样，对其进行力学性能测试。

1. 4 分析测试

1. 4. 1 核磁共振氢谱（1H NMR）

聚合物的1H NMR谱采用NMR仪在室温下测

试，以氘代氯仿为溶剂，四甲基硅烷（TMS）为参比

样，频率为400 MHz。

1. 4. 2 凝胶渗透色谱（GPC）

聚合物相对分子质量及相对分子质量分布采

用GPC仪在60 ℃下测试，以氯苯为溶剂，聚苯乙烯

为参比样。

1. 4. 3 力学性能

聚合物膜的力学性能采用万能试验机在室

温下测试。对于每个试样，两个夹具之间的初始

距离（18 mm）保持不变，哑铃形试样工作尺寸为

35×2×1 mm3。对每个样品平行测试3次，取平

均值。拉伸和循环拉伸测试的拉伸速率为100 
mm·min-1。

2 结果与讨论

2. 1　 COOH-4-BD和COOX-4-PIP的结构

COOH-4-BD的1H NMR谱如图3所示（EA为

乙酸乙酯）。

图3显示本工作自主研发的COOH-4-BD的
1H NMR谱与COOH-4-BD的标准1H NMR谱一致。

利用三异丁基铝的金属化作用钝化COOH-

4-BD上的羧基，实现了COOH-4-BD与异戊二烯

配位共聚，得到产物COOAl-4-PIP和COOH-4-
PIP（1H NMR谱见图4）。将金属离子Na+，Zn2+和

Fe3+引入COOH-4-PIP，可分别得到产物COONa-
4-PIP，COOZn-4-PIP和COOFe-4-PIP。

从图4分析得出，COOH-4-PIP羧基链节占总

链节数物质的量分数约为0. 83%，顺式结构物质的
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量分数约为96. 7%。

通过GPC仪测试得出，COOH-4-PIP的相对分

子质量为2×105，相对分子质量分布指数为1. 72。
2. 2 COOAl-4-PIP的力学性能

本工作采用一锅法制得COOAl-4-PIP，在一

定温度下对产物进行熔融压制，得到哑铃形拉伸

试样，并对其力学性能进行研究。同时，将试样剪

碎进行第2次热压（重塑），对比重塑前后试样的力

学性能差异。

COOH-4-PIP和COOAl-4-PIP的应力-应变

曲线如图5所示。

从图5（a）可以看出，COOAl-4-PIP的拉伸

强度远高于COOH-4-PIP，约提高16. 7倍，重塑

后COOAl-4-PIP的拉伸强度约为COOAl-4-PIP
的70%，重塑后COOAl-4-PIP的拉断伸长率约为

COOAl-4-PIP的50%，这可能是由于COOAl-4-PIP
进行第2次热压使其配位键聚集形态变化所致。

从图5（b）的COOAl-4-PIP的步进拉伸循环

应力-应变曲线可以明显看出，COOAl-4-PIP在

第1次循环拉伸过程中存在明显的滞后面积，这

是由于样品中存在弱于氧-铝键的相互作用所引

起的。

从图5（c）和（d）的重塑前后COOAl-4-PIP
的拉伸循环应力-应变曲线可以明显看出，重塑

后COOAl-4-PIP拉伸循环滞后面积明显大于

COOAl-4-PIP，表明在重塑过程中形成了更多的

氧-铝键相互作用。

2. 3　 COOX-4-PIP的力学性能

COOX-4-PIP的应力-应变曲线如图6所示。

从图6（a）可以明显看出，随着配位键的引入，

COOX-4-PIP的拉伸强度和拉断伸长率提高，尤其

是Fe3+的掺入使COOX-4-PIP力学性能提高更明

显。COOFe-4-PIP的拉伸强度约为COOH-4-PIP
的10倍，拉断伸长率约为COOH-4-PIP的2. 5倍。

从图6（a）还可以明显看出，重塑后COOX-4-
PIP拉伸强度约为相应COOX-4-PIP的30%左右，

拉断伸长率约为相应COOX-4-PIP的60%左右。

这是由于在进行第2次热压时，弹性体中形成的网

络缺陷所致。

从图6（b）—（d）的COONa-4-PIP，COOZn-
4-PIP和COOFe-4-PIP拉伸循环应力-应变曲线

可以明显看出，随着离子价数增大，COOX-4-PIP
的拉伸应力-应变曲线的滞后面积逐渐减小，这是

由于离子价数增大使其金属的电子外层空轨道增

加，从而使其能与更多的羧酸根离子配位，形成更

多的金属-配体配位键，进一步提高弹性体的交联

密度。

3　结论

（1）研发了新型功能化异戊二烯衍生物

COOH-4-BD，实现了其与异戊二烯的配位聚合。

（2）实现了一锅法制备新型聚异戊二烯弹性

体COOAl-4-PIP，其力学性能远高于COOH-4-
PIP，为后续的研究奠定了基础。

（3）采用简单的金属-羧酸根配位作用，制备出

新型可逆聚异戊二烯弹性体COOX-4-PIP，这种金

属-羧酸根配位作用使其力学性能明显提高。

（4）Al-羧酸根配位的弹性体COOAl-4-PIP在
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力学性能和可回收性上表现出一定优势。
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Synthesis and Characterization of Polyisoprene Elastomer Based on 
Metal-Carboxylate Coordination

BAI Sijie，XU Yunxiang
（Sichuan University，Chengdu 610065，China）

Abstract：A new carboxyl functionalized isoprene derivative（COOH-4-BD） was synthesized，and 
a series of new reversible polyisoprene elastomers including COOAl-4-PIP，COONa-4-PIP，COOZn-4-
PIP and COOFe-4-PIP based on metal-carboxylate coordination were prepared. The results showed that 
the mechanical properties of COOAl-4-PIP，COONa-4-PIP，COOZn-4-PIP and COOFe-4-PIP were 
significantly improved compared with COOH-4-PIP. The polyisoprene elastomer with coordination of Al-
carboxylic acid（COOAl-4-PIP） had the best mechanical properties and recoverability.

Key words：functionalization；polyisoprene elastomer；metal-carboxylate；coordination；reversibility；  
recoverability

　　益阳橡机签订单笔最大金额密炼机合同　日

前，益阳橡胶塑料机械集团有限公司（简称益阳

橡机）与国内某知名轮胎企业一次性签订8台套

GE580/GE1000T超大型串联式密炼机合同，合同

金额超亿元，这是该公司建厂以来签订密炼机单

个合同金额最大订单。2020年以来，益阳橡机已

累计签订大型串联式密炼机新订单18台套。

益阳橡机串联式密炼机技术处于世界领先地

位，主要适用于添加大量白炭黑胶料的混炼，其串

联式密炼机的主要特点是节能环保，高质量化、高

生产率、多样化。与传统的混炼技术相比，串联式

密炼机的每个部分都进行了优化设计，大大缩短

了混炼时间。

该公司首套串联式密炼机（GE320/GE590T）
的成功生产，为企业开拓了广阔的市场空间，推

动了橡胶生产工艺的发展，之后又相继研制出

GK90E/GE180T和GE135/GE260T等多种规格大

中型串联式密联机产品。此次签订的超大型串联

式密炼机可显著提高炼胶效率，减小设备安装场

地，减少炼胶用工；对比传统密炼机组，其生产效

率可提升80%以上，节能20%～50%，生产占地面

积减小50%。

近年来，随着绿色轮胎工业的发展及白炭黑

的广泛使用，市场对密炼机炼胶性能也提出了更

高要求。益阳橡机根据行业节能降耗和绿色环保

的发展趋势，坚持走技术创新之路，不断改进设计

与工艺，在产品加工和总装质量上下功夫，优化管

线布局，提高外观质量，全力打造精品品牌，使产

品质量迈上新台阶。经过技术消化吸收再创新，

其产品规格从引进时的5个，发展到目前的32个，

整机技术达到国际同类产品先进水平。

[摘自《信息早报（化工专刊）》，2020-10-20]

一种复合型弹性橡胶密封圈结构　由上海隧

道工程有限公司和天津大学申请的专利（公布号

　CN 111720543A，公布日期　2020-09-29）“一种

复合型弹性橡胶密封圈结构”，公开了一种复合型弹

性橡胶密封圈结构。该密封圈由中部主圈、外侧圈

和内侧圈组成。中部主圈由非膨胀橡胶制成，断面

采用M形结构，设有外侧密封槽和内侧密封槽，左右

两翼中部设有沿周向延伸的环形孔；外侧圈和内侧

圈均由遇水膨胀橡胶制成，外侧圈的内侧吻合在中

部主圈的外侧密封槽内，二者形成密封连接，内侧圈

的外侧吻合在中部主圈的内侧密封槽内，二者形成

密封连接。组装后，外侧圈的外圆与中部主圈的外

圆相同，内侧圈的内圆与中部主圈的内圆相同。本

发明密封圈受压时接触效果增强，遇水后外侧圈和

内侧圈膨胀而使接触面贴合更加紧密，防水性能好；

装配力小，便于装配。

（本刊编辑部　马　晓）


