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烯烃橡胶广泛应用于减震件、轮胎和密封件

等胶料中。然而，大多数纯胶力学性能较差，严重

限制其实际应用。目前，烯烃橡胶的强韧化通常

通过引入纳米补强剂实现（一些具有应变结晶能

力的橡胶，例如天然橡胶，其模量的提高也须通过

纳米补强剂的引入），即通过纳米补强剂的取向和

流体力学效应获得足够的强度和模量。纳米补强

剂的引入有两种方式，一种直接将纳米补强剂（如

炭黑、粘土和碳纳米管等）与橡胶共混[1]；另一种通

过相分离形成纳米相畴，包括不饱和羧酸金属盐

（例如丙烯酸锌）增强的橡胶[2-3]、弹性离聚体[4]（例

如金属氧化物交联的羧基橡胶）和含硬段的热塑

性弹性体[5]（例如苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯嵌段共

聚物等）。上述两种补强剂增强的方法存在一些

限制。例如，热塑性弹性体永久变形大，在许多场

合应用受到限制；不饱和羧酸金属盐增强的橡胶

和弹性离聚体仅限于一些特种橡胶；外加补强剂

的方法应用灵活且可以获得很高强度的胶料，但

一般需要加入数十份甚至上百份补强剂，面临着

补强剂分散/聚集、界面调控、弹性下降和高加工

能耗等问题。更为关键的是，上述两种补强剂增

强的方法未考虑弹性体网络自身的强度，即弹性

体网络自身强度依然无法突破。有研究[6]采用化

学改性的方法在橡胶分子链中接枝极性单体，通

过增加橡胶内聚能来增强，但强度提升非常有限

（无法达到实用程度），且拉断伸长率下降明显。

人们也尝试在橡胶网络中引入能量耗散单元（例

如含滑环的弹性体[7]）以提升力学性能，但该方法

分子设计过程复杂，无法用于通用二烯烃橡胶基

体[顺丁橡胶、丁苯橡胶（SBR）、聚异戊二烯橡胶

（IR）等]。因此，发展新的橡胶增强方法，尤其是实

现通用二烯烃橡胶的本征增强（不依赖于纳米补

强剂）具有重要的科学价值和现实意义。

自然界中的蛛丝、骨骼和贻贝足丝等具有很

高的强度与韧性[8-9]。研究证明这些天然材料内含

有的可耗散能量单元的多层次结构是其具有优异

力学性能的重要原因 [10-12]，例如动物骨骼中基于

钙离子的配位键[13]以及贻贝足丝角质层中富含配

位键的微区[14]等，这些耗能单元结构被称为牺牲

键。牺牲键在材料受力变形过程中能承担一部分

力，在聚合物主链共价键断裂之前发生破坏并耗

散能量，从而对材料起到增强增韧的效果。牺牲

键包括可逆牺牲键、非可逆牺牲键和可牺牲微区，

如图1所示。
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1　牺牲键的增强机理

1. 1　可逆牺牲键

氢键、配位键以及离子键等弱键都属于可逆

牺牲键。可逆牺牲键的作用机理包含3个方面。

（1）弱键作为物理交联点可以提高聚合物网络的

交联密度，从而提高聚合物的模量。（2）材料在受

载荷而发生形变的过程中，弱键优先于聚合物主

链共价键发生断裂，在耗散大量能量的同时避免

材料出现应力集中而发生过早破坏，且断裂的弱

键在聚合物形变过程中又能重新形成，从而能够

持续地起到很好的增韧效果。（3）被牺牲键隐藏

的环状分子链（隐藏键）得到释放，需要更多能量

来降低体系的熵值和增加焓，聚合物的拉断伸长

率会增大。

R. Long等[15]利用建立的三维有限元应变本构

模型计算得到了材料在拉伸过程中不同类型弹性

分子链的比例随时间的演变曲线。结果表明，随

着时间的延长，物理交联分子链数量占分子链总

量的比例逐渐下降，而断开后重新形成的物理交

联分子链数量占分子链总量的比例逐渐上升，证

明了物理交联点在材料拉伸过程中持续地断裂和

重构（见图2）。这体现了可逆牺牲键作用机理的

第2个方面。

G. E. Fantner 等 [16-17] 利 用 原 子 力 显 微 镜

（AFM）研究了天然材料中牺牲键和隐藏键的能

量耗散机理。应力-应变曲线表明：随着应变的增

大，牺牲键优先于共价键断裂而耗散一定能量并

释放隐藏键；当应变进一步增大时，隐藏键被拉伸

并消耗更多能量直至主链断裂（见图3）。

1. 2　非可逆牺牲键

在聚合物网络中引入共价键短链或刚性网
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图2　拉伸过程中各种弹性分子链比例随时间的变化

络，其在外力作用下可优先于主链断裂以充当牺

牲键。例如，在交联网络中引入多官能的交联点，

可在交联点间构筑长度不一的分子链[18]；或在交

联密度小的柔性网络中引入交联密度大的刚性网

络以形成互穿的聚合物网络，两个网络中分子链

的变形能力会存在较大差别[19-20]。在较小应变下，

短链或刚性网络贡献模量并可以维持材料的高弹

性；当应变增大时，短链或刚性网络会优先被拉伸

直至断裂，此过程会耗散大量能量并诱导长链或

柔性网络取向，从而获得高强度。因此，非可逆牺

牲键的主要增强机制是顺序出现短链或刚性网络

取向、断裂以及长链或柔性网络取向。由于短链

或刚性网络由共价键连接，因此该能量耗散过程

不可逆。

1. 3　可牺牲微区

若聚合物分子链经弱键作用可以缔合成微纳

米尺度的微区，且微区之间以强界面结合的方式

均匀分布在聚合物网络中，则可形成类似嵌段共

聚物的相态结构[21-22]。由于缔合微区内存在大量

（a）可逆牺牲键　　　　　　　　　　　　　（b）非可逆牺牲键　　　　　　　　　　　　　　（c）可牺牲微区

图1　牺牲键分类
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弱键，能量密度较高，缔合微区内的玻璃化转变温

度往往高于室温，因此可充当物理交联微区，从而

显著提高聚合物的模量；另一方面，聚合物受力变

形时，可牺牲微区内的弱键会逐渐断裂并耗散能

量，抑制应力集中，起到增强增韧效果。

2　牺牲键在增强增韧橡胶中的应用

2. 1　含可逆牺牲键的橡胶材料

氢键、配位键以及离子键等由于键能低，在受

到加载力作用时，较易断裂而耗散能量，而且可逆

牺牲键的断裂/重构提供了持续的能量耗散，实现

了弹性体的增强增韧。此种情况下被拉伸试样在

一定条件下停留后可以完全恢复初始物理性能。

配位键被广泛用作设计牺牲键，这主要是

因为配位键键能高，断裂时耗散的能量大且配体

种类较多 [23-24]。Z. Tang等 [25]通过开炼将氯化锌

（ZnCl2）、硫黄和促进剂混入丁苯吡橡胶（VPR），

在硫黄硫化的VPR中构筑了Zn2+-吡啶配位键作

为牺牲键，从而实现了对VPR的高效增强增韧（见

图4）。当添加10份ZnCl2时，VPR的拉伸强度从

3. 5 MPa增大到27. 8 MPa，同时断裂韧度从6. 3 
MJ·m-3增大到38. 7 MJ·m-3。本研究通过红外

光谱等测试证明了配位键的存在，利用循环拉伸

试验表明了Zn2+-吡啶配位键的可逆耗能机制，采

用流变、应力松弛等测试证明了牺牲键的优先断

裂特性。另外，Zn2+-吡啶配位键赋予了材料形状

记忆的能力。由于材料受力变形而断开的金属配

位键通过降温会重新形成并得到临时形状[见图 
4（b）→（c）]；升温时配位键会解离，临时形状被释

放，材料又能回到原来的形状[见图4（c）→（a）]。
J. Liu等 [26]通过化学改性的方法在IR中引入

马来酸酐，再利用3-氨基-1，2，4-三唑与酸酐的

反应在IR分子链中接枝三唑配体并形成羧酸基

团（IR-ATA），氨基三唑与羧酸之间能形成多重氢

键。然后将IR-ATA与硫黄和促进剂在开炼机上共

混，在硫黄硫化的IR-ATA中构筑了氢键。此外，通

过在开炼过程中进一步加入ZnCl2，即在含有氢键

的交联网络中构筑了Zn2+-三唑配位键。通过氢键

和配位键的引入显著提高了硫化胶的力学性能。

当引入氢键后，硫化胶的模量显著提高，300%定伸

应力从约2 MPa提升至约8 MPa；进一步引入Zn2+-

三唑配位键后，300%定伸应力高达18 MPa，拉伸

强度接近30 MPa。
M. C. Luo等[27-28]首先通过化学改性在IR中引

入羟基官能团，然后利用羟基与异氰酸酯（NCO）
间的反应将NCO-（2-脲-嘧啶酮）（UPy）接枝到IR
分子链上，UPy之间可形成氢键充当牺牲键，显著

提升了IR的强度和韧性，IR的拉伸强度从3 MPa提
升至14 MPa。

一些研究者为了改善补强剂在聚合物基体中

的分散性、制备综合性能优异的聚合物复合材料，

在聚合物基体与补强剂的界面相构筑可逆牺牲

键以实现强的界面相互作用。J. Huang等[29]将茶

多酚修饰的石墨烯与VPR混合并加入ZnCl2，从而
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图3　牺牲键和隐藏键增强增韧机理以及对应的AFM载荷-变形曲线
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在复合材料中构筑了吡啶-Zn2+-儿茶酚的界面结

构。界面牺牲键的构筑，不仅确保了石墨烯在基

体中的均匀分散以及基体与界面间的有效应力传

递，而且外力下牺牲键发生断裂，耗散大量的能量

并促进了橡胶分子链取向。与不添加ZnCl2的试样

相比，含牺牲键的试样强度可达14 MPa，是空白试

样强度的2倍。另外，牺牲键的引入显著提高了结

合胶含量，并且通过流变和循环拉伸测试证明了

牺牲键的优先断裂特性和耗能机理。

Z. Chen等[30]利用芘甲醇与还原石墨烯（GNs）
之间的π-π相互作用将芘甲醇吸附到石墨烯片层

上，GNs上残余的环氧和羟基以及芘甲醇中的羟

基依次与二异氰酸酯和聚乙二醇齐聚物反应得到

聚氨酯齐聚物改性的GNs（HO-GNs），最后将HO-

GNs和聚氨酯（PU）通过溶液共混成膜的方式制

备了HO-GN/PU复合材料。当受到外力作用时，

芘环与HO-GNs发生相对滑移，同时π-π相互作用

不断地断裂和重构，该过程可耗散大量能量；当芘

环完全被拽离HO-GNs片层时，隐藏的链段被释

放出来，使复合材料本身的拉断伸长率得到很好

地保留（见图5）。拉伸试验结果表明，与不含GNs
的试样相比，含有2份HO-GNs的试样的拉伸强度

由20. 3 MPa提升至30. 6 MPa，弹性模量也提高了 
1倍。

在类玻璃高分子Vitrimer中加入补强剂是提

高其物理性能最常用的方式，然而补强剂的加入

＜

＜＜

＜

PU

短

氢键

图5　HO-GN/PU复合材料的增韧机理

（牺牲键断裂和隐藏长度释放）

会限制聚合物分子链的运动能力，阻碍其网络结

构重排，不利于复合材料的高温动态性能[31-33]。

将可逆牺牲键引入可交换交联的橡胶中，利用可

逆牺牲键在高温下解离的特性以及在室温下独特

的耗能机理，可达到在不影响材料高温动态特性

的前提下，显著提高材料在室温下的强韧性。例

如，Y. Liu等[34]将癸二酸和N-乙酰甘氨酸（NAg）与

环氧天然橡胶（ENR）共混热压，基于羧基与环氧

基反应生成可交换的β-羟基酯键，实现ENR交联

的同时在网络中接枝酰胺官能团（见图6）。酰胺

键之间形成的氢键可作为可逆牺牲键，在试样拉

伸过程中优先于共价键断裂并耗散能量，同时提

高试样强度、模量和韧性（见图7）。此外，由于氢

键在高温下解离，而且NAg的接枝增大了体系中

β-羟基酯键的浓度，使得交联网络应力松弛速率 

=

=

VPR

a b

c

Zn2+

C = CH CH2 CH  CH CHCH2   C =
x y z=(            ) (                                  ) (            )

=

（a）含有Zn2+-吡啶配位键的硫黄交联VPR网络结构；（b）橡胶拉伸和卸载过程中Zn2+-吡啶配位键的可逆断裂；

（c）通过Zn2+-吡啶配位键的可逆形成，在低温下赋予橡胶临时形状。

图4　含Zn2+-吡啶配位键的硫黄交联VPR网络及增强增韧机理
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加快。

另外，Y. Liu等[35]还将Zn2+-咪唑配位键引入到

硼酸酯键交联的橡胶网络中，制备了具有高力学

性能、抗蠕变和可塑性的Vitrimer弹性体。Zn2+-咪

唑配位键作为牺牲单元，通过可逆的断裂和重构，

在保持弹性体拉断伸长率的同时，显著提高了弹

性体的模量、强度和韧性。此外，Zn2+-咪唑配位键

可以作为交联点限制链段运动，提高网络在服役

温度下的抗蠕变能力；而高温下Zn2+-咪唑配位键

解离不会影响网络结构重排，使弹性体能够重塑

形和重复加工。

2. 2　含非可逆牺牲键的橡胶材料

当牺牲键为共价键时，通过牺牲键的优先断

裂可提供非可逆的能量耗散机制。弹性体中非可

逆牺牲键的构筑方法主要有以下两类：以多官能

交联剂为交联中心，在两个交联点间构筑长度不

均一的链段，其中较短链作为可牺牲键，长链维

持网络弹性和完整性；在交联密度小的柔性网络

中引入交联密度大的刚性网络形成聚合物互穿网

络，其中交联密度大的刚性网络作为可牺牲键，交

联密度小的柔性网络维持材料完整性。

E. Ducrot等[20]将轻度交联的丙烯酸酯弹性体

（第1重网络）溶胀在丙烯酸酯单体（第二单体）中，

接着通过紫外光（UV）辐照引发第二单体聚合制

备了双网络弹性体。被溶胀的第1重网络发展为

各向同性的预伸张网络，在外力作用下作为牺牲

键优先断裂，显著提升了弹性体的强度和韧性。

为了进一步提高第1重网络的预伸张程度，可将制

备的双网络弹性体浸泡在丙烯酸酯单体中后再次

经UV引发聚合，引入第3重网络。试验结果表明：

双网络丙烯酸酯弹性体的拉伸强度为6. 5 MPa，比
初始拉伸强度提升了12倍；进一步引入第3重网络

后，拉伸强度提升至初始拉伸强度的58倍，通过将

发光分子引入交联网络中，证明了所制备材料具

有优异力学性能的原因是由于后续引入的刚性链

优先、逐步断裂。

S. Wu等 [18]通过熔体接枝的方法在IR上接枝

了马来酸酐，然后将接枝的橡胶与胺钝化的碳点

在密炼机中共混，再通过开炼的方式将硫黄和促

进剂混入橡胶后热压硫化。其中，碳点表面的胺

基可与马来酸酐反应生成酰胺键，酰胺键之间能

形成氢键；另外，碳点还作为多功能的交联点，可

以连接长短不一的链段。基于该多重可牺牲单元

界面的构筑，材料的力学性能得到大幅度提升。

例如，含有5份碳点的材料的拉伸强度由17 MPa
提高到34 MPa，断裂韧度由30 MJ·m-3提高到67 
MJ·m-3。该体系的增强增韧机理如图8所示：材

料受到外力时，氢键优先于共价键断裂，并促进
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图7　交联ENR在外力下通过可逆氢键断裂/重构机制的能量耗散示意
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碳点连接的短链取向；进一步拉伸材料时，短链

断裂并释放出隐藏长度，使橡胶分子链进一步取

向，提高了橡胶的应变诱导结晶程度。结果材料

的强度和模量显著提高，而拉断伸长率几乎保持 
不变。

Y. Liu等 [31]和Z. Tang等 [36]利用多官能团的交

联剂（颗粒），在橡胶与交联剂的界面处构筑可交

换的β-羟基酯键，制备了具有高强度、可塑和可重

复加工的共价键交联橡胶材料。其中，多官能团

的交联剂之间通过长短不一的橡胶分子链相连，

由于在拉伸过程中短链作为牺牲键优先断裂而避

免材料出现应力集中，使网络结构重排，从而对材

料起到增强增韧的作用。

2. 3　含可牺牲微区的橡胶材料

当弱键通过相互作用形成相分离结构，这些

相分离微区与橡胶基体具有强的界面结合。可牺

牲微区具有较高的模量，类似于弹性体中的物理

交联区，可以显著提升材料的模量。另外，由于位

于微区内的弱键键能较低，材料受力变形过程中

微区会发生形变、断裂并耗散能量，从而提高材料

的强度和韧性。微区内断裂的弱键可以通过一定

时间的恢复或升温过程重构。

贻贝足丝中存在着典型的牺牲微区结构。

贻贝足丝的拉伸强度和拉伸模量极高，拉断伸长

率大于100%，是一种具有超高力学强度的天然材 
料[37]。贻贝足丝角质层的硬度比中心纤维的硬度

高3～4倍，拉断伸长率与中心纤维类似，因而力学

性能更加优异[14]。这是由于贻贝足丝角质层中存

在一些硬质微区，微区内具有高浓度的Fe3+-儿茶

酚配位键，这一独特结构使得贻贝足丝角质层兼

具高强度、高硬度和可拉伸的特性（见图9）[14，38]。

J. Huang等 [39]将硫黄交联的SBR浸泡在含4-
苯基-1，2，4-三唑啉-3，5-二酮（TAD）的二氯甲烷

溶液中，通过三唑啉二酮点击化学法在SBR交联网

络中引入由脲基基团形成的氢键。因交联网络的

“笼效应”促进了脲基的非均匀分布，导致形成氢

键多重体。这些多重体进一步与附近的聚合物链

节聚集在一起形成微相分离，其网络结构如图10
所示。这种基于氢键团簇的牺牲键，能够大量地

耗散能量，显著改善改性SBR的物理性能，并在室

a b c

（a）含多重可牺牲单元界面的马来酸酐接枝IR的交联结构；（b）小应变下氢键断裂后马来酸酐接枝IR的交联结构；

（c）大应变下碳点间的短链断裂耗散能量，并伴随着长链取向。

图8　含胺基碳点的马来酸酐接枝的IR在不同拉伸应变下的结构示意
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图9　贻贝足丝的牺牲微区结构
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图10　SBR-TAD的网络结构示意

温以上提供额外的较宽转变温度区域，赋予了改

性SBR良好的三重形状记忆行为。

X. Zhang等 [40]将两种不相容的橡胶SBR和

ENR在开炼机上共混[见图11（a）]，ENR以微相结

构分散于SBR中[见图11（b）]；随后，将三氯化铁

（FeCl3）、硫黄和促进剂通过开炼混入橡胶并热压

硫化[见图11（c）和（d）]。由于ENR和FeCl3具有更

好的亲和性，因而FeCl3更倾向于在ENR相富集，从

而在硫黄硫化的SBR网络中构筑了富含Fe3+-O配

位键的ENR微区[见图11（d）]。一方面，该微区对

SBR起到物理交联的作用，从而显著提高了硫化胶

的模量；另一方面，微区中的Fe3+-O配位键在材料

拉伸过程中优先于共价键断裂并耗散能量，赋予

硫化胶高的强度和韧性。当加入1. 5份FeCl3时，具

有仿生多相结构橡胶的弹性模量、强度和断裂韧

度与纯SBR相比分别提升了的2. 8，7. 0和11. 4倍。

SBR

ENR

FeCl3

x y

a b

d

c

O O O

O O O
Fe3

O

n

（a）ENR和SBR的分子结构；（b）含ENR微区的未硫化SBR；

（c）富Fe3+-O配位键ENR微区的未硫化SBR；（d）富

Fe3+-O配位键ENR微区的硫化SBR。

图11　仿生多相结构橡胶制备过程示意

3　展望

目前，牺牲键在橡胶中的构筑方法及其对橡

胶强韧化机理的研究取得了重要进展，展现出有

趣的性质和实际应用的潜力，其未来的发展方向

如下。

（1）目前在橡胶网络中构筑牺牲键大多需要

对橡胶进行预改性，这使构效关系的研究受限。

未来可从橡胶分子设计和合成的角度出发，将可

以构筑牺牲键的官能团精准、可控地聚合到橡胶

分子链中，以实现更加深入地从构效关系方面进

行研究。

（2）牺牲键的种类众多，且具有不同的键合强

度和动态性，将两种及以上的牺牲键引入到橡胶

网络中，可制备力学性能更加灵活可调的橡胶材

料，有望实现更加显著的强韧化效果及扩展其功

能性应用。

（3）基于牺牲键具有极强的可设计性，键能具

有较宽的可调范围，通过优化牺牲键结构可进一

步调控材料的力学性能及其他功能特性，如形状

记忆效应、含动态键聚合物网络的蠕变特性和动

态性能等。
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Research Progress of Rubbers with Sacrificial Bonds
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Abstract：The strengthening and toughening of diene rubbers were usually achieved by introducing 
nano fillers，whereas this method had some limitations. Sacrificial bond was one of the important reasons 
why natural materials processed good strength and toughness. The introduction of sacrificial bonds into 
diene rubber networks was an alternative way to achieve strengthening and toughening of diene rubbers and 
expand their functional applications by using the unique energy dissipation mechanism of sacrificial bonds.
In this review，the energy dissipation mechanism of rubbers containing sacrificial bonds by bond breaking 
and hidden length releasing to realize the strengthening and toughening effect. The introduction methods of 
sacrificial bonds into rubbers by direct or simple chemical modification strategy were reviewed. Besides，
the development of the design and synthesis of rubbers containing sacrificial bonds，the synergistic effect of 
sacrificial bonds in rubbers and functional application of rubbers containing sacrificial bonds were discussed.

Key words：diene rubber；sacrificial bond；strengthening and toughening；construction method；energy 
dissipation
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