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低分子量聚异戊二烯的烷氧基硅封端改性

马恩旺1，  马    骥1，  高文熙1，  李    伟2，  丁乃秀2，  何丽霞2

（青岛科技大学 1. 高分子科学与工程学院，2. 高性能聚合物及成型技术教育部工程研究中心，

山东 青岛 266042）

摘      要：   采用 3-氯丙基烷氧基硅对阴离子聚合反应后的低分子量聚异戊二烯（LPI）进行封端改

性，研究了封端反应条件对产物结构的影响。采用傅里叶变换红外光谱（FT-IR）、核磁共振氢谱

（1H-NMR）、凝胶渗透色谱（GPC）、差示扫描量热（DSC）、热重分析（TGA）等对烷氧基硅封端的

LPI 进行结构表征，通过1H-NMR 计算得到封端产物的封端率。结果表明：封端反应发生在分子

末端，对产物的微观结构、玻璃化转变温度、耐热性能影响不大，但封端后 LPI 的数均分子量略微

降低，分子量分布指数增大；随着封端反应温度的升高，封端率增大；随着封端剂用量的增加，封

端率显著降低；当封端反应温度为 50 ℃、封端剂与聚合引发剂的物质的量相等时，封端率达到

91.35%。
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Abstract:   The  low  molecular  weight  polyisoprene  (LPI)  obtained  by  anionic  polymerization  was  end-capped  with  3-

chloropropyl  alkoxysilane.  The  conditions  for  this  end-capping  modification  were  investigated.  The  structure  of  LPI

terminated  with  alkoxysilane  was  characterized  by  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (FT-IR),  nuclear  magnetic

resonance  spectroscopy  (1H-NMR),  gel  permeation  chromatography  (GPC),  differential  scanning  calorimetry  (DSC),  and

thermogravimetric analysis (TGA). Additionally, the end-capping ratios of the modified products were determined from 1H-

NMR hydrogen spectra.  Results  indicated that  the reaction occurred at  the end of  the molecule,  and had little  effect  on the

microstructure,  glass  transition  temperature,  or  heat  resistance  of  the  product.  However,  it  led  to  a  slight  decrease  in  the

number average molecular weight and an increase in the molecular weight distribution index. The end-capping ratio increased
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with the increase of termination temperature, and decreased significantly with the increase of the amount of 3-chloropropyl

alkoxysilane. When  the  termination  was  conducted  at  50  ℃ with  an  equivalent  amount  of  terminator  to  initiator,  the  end-

capping ratio reached 91.35%.

Key words: polyisoprene；   anionic polymerization；   alkoxy silicon；   end-capping modification；   functional material

随着轮胎标签法规在欧美各国的强制实施，对轮胎用原材料的环保性、轮胎复合材料的滚动阻力和抗湿

滑性能都提出了更高的等级要求，功能型环保高分子材料的设计开发与应用研究备受关注[1,2]。液体橡胶是

一种低分子量共轭二烯烃聚合物材料，不含多环芳烃等致癌物。液体橡胶作为一种环保反应型增塑剂，现已

替代传统增塑剂应用到“绿色轮胎”的配方体系[3]。赵素合团队[4,5] 开展了顺-1,4-结构液体聚异戊二烯橡胶（LIR）
在不同橡胶基体中的应用研究：较传统的油性增塑剂，LIR可应用于天然橡胶（NR）、异戊橡胶（IR）和丁苯橡

胶（SBR）等复合材料中，在改善复合材料加工性能的同时，也改善了混炼胶的尺寸稳定性和表面光滑度。在

SBR硫化胶中，LIR存在于橡胶网络中且不会迁出，从而增大了硫化胶的拉伸强度，显著降低了胶料的 Payne
效应，提高了硫化胶的抗湿滑性，并降低了滚动阻力[6]。

白炭黑作为补强剂，因生产过程不依赖石油能源，且成本低廉，已被广泛应用于节能、安全和环保的“绿
色轮胎”的制造中[7-9]。白炭黑表面存在大量的羟基基团，颗粒间易形成大量的团聚体，在混炼中会出现分散

不均的现象，制约了白炭黑对橡胶复合材料性能的提升作用。Li等[10] 研究了羧基化低分子量聚异戊二烯在

乳聚丁苯橡胶胎面胶配方中的应用及性能，添加低分子量聚异戊二烯或羧基化改性物均能有效促进白炭黑

和炭黑在胶料中的分散，提高胶料的抗湿滑性，同时降低滚动阻力，而添加羧基化改性低分子量聚异戊二烯

的丁苯橡胶胶料的综合性能更优。另外，在溶聚丁苯橡胶（SSBR）的改性研究中，研究者们在分子链中引入能

与白炭黑上的硅羟基反应的基团，促进白炭黑的分散，提高硫化胶的综合物理性能以及动态力学性能，如对

SSBR进行环氧化改性[11]，单、双末端基改性[12]，3-巯基丙酸固态原位接枝改性[13] 等。

液体橡胶中含有大量不饱和双键，易于改性，如：在低分子量聚丁二烯的分子末端进行端羟基化改性，可

作为高性能黏合剂应用于固体火箭推进剂，提高推进剂的能量密度[14]；硅烷改性液体丁二烯通过链两端的硅

氧烷接枝到白炭黑的表面，改善了白炭黑在 NR中的分散性，增强了填料与橡胶间的相互作用，硫化胶的拉伸

强度和撕裂强度均有所提高，60 ℃ 时的损耗因子降低，耐磨性能提高[15]。目前低分子量聚异戊二烯（LPI）在
烷氧基硅改性方面的研究报道较少。本文结合 LPI在加工性能和应用性能方面的优势[16-18]，采用阴离子聚合

法制备了烷氧基硅封端改性 LPI，建立了产物封端率的测试方法，研究了改性反应条件对产物结构的影响以

及产物的性能。通过在 LPI分子上引入能与白炭黑表面羟基反应的烷氧基，改善了白炭黑在胎面胶中的分散

性，为下阶段烷氧基硅封端改性 LPI的应用性能研究奠定基础，同时有望为 LPI的改性研究及功能型高分子

材料的设计开发提供实验借鉴。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

正己烷（n-Hexane）、四氢呋喃（THF）、无水乙醇：分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；异戊二烯（Ip）：
聚合级，上海麦克林生化科技有限公司；正丁基锂（n-BuLi）、二苯甲酮、二乙烯基吡啶、3-氯丙基三甲氧基硅

烷（CTMS）、3-氯丙基甲基二甲氧基硅烷（CMDS）、3-氯丙基三乙氧基硅烷（CTES）：分析纯，上海阿拉丁生化

科技有限公司；氢化钙（CaH2）：化学纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；高纯氮气（N2）：纯度 99.999%，青

岛合利气体有限公司；5A分子筛：3～5 mm，青岛海洋分子筛有限公司。

 1.2    测试与表征

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：采用德国 BRUKER公司 TENSOR 27型红外光谱仪，扫描范围 400～
4 000 cm−1，分辨率 4 cm−1，扫描 32次，采用液体涂膜方式制样，用透射法进行测试。

核磁共振氢谱（1H-NMR）：采用德国 BRUKER公司 AVANCE-500型核磁共振波谱仪，以含有四甲基硅烷

（TMS）为内标物的氘代氯仿（CDCl3）为溶剂，在室温、500 MHz的频率下进行测试。
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凝胶渗透色谱（GPC）：采用美国 Waters公司 1515 型高效液相色谱 HPLC泵、 2414型示差折光检测器，

流动相为四氢呋喃，流速为 1.0 mL/min，测试样品质量浓度为 1 mg/mL，溶剂为色谱纯四氢呋喃。

差示扫描量热（DSC）分析：采用瑞士 Mettler Toledo公司 DSC1/700型差示扫描量热仪，样品用量 5 mg，
在氮气气氛保护下，升温速率 10 ℃/min，温度设置范围为−100 ℃ 至室温。

热重分析（TGA）：采用瑞士 Mettler Toledo公司 1 100 SF型热重分析仪，样品取样量约 7 mg，在氮气气氛

保护下，升温速率为 10 ℃/min，测试温度为室温至 600 ℃。

微观结构含量的测定：由聚异戊二烯的1H-NMR谱中各氢的特征峰积分面积分别计算得到 3,4-聚异戊二

烯、1,4-聚异戊二烯、1,2-聚异戊二烯的质量分数（w（LPI3,4）、w（LPI1,4）、w（LPI1,2））[19]，计算方法如下： 

w(LPI3,4) =
（A1−2A3）/2

A2+A1/2
×100% (1)

 

w(LPI1,4) =
A2

A2+A1/2
×100% (2)

 

w(LPI1,2) =
A3

A2+A1/2
×100% (3)

式中：A1 表示 LPI中 3,4-聚异戊二烯双键碳上氢原子在 4.95和 4.65处的吸收峰面积以及 1,2-聚异戊二烯双键

碳上氢原子在 4.87处的吸收峰面积；A2 表示 LPI中 1,4-聚异戊二烯双键碳上氢原子在 5.02处的吸收峰面积；

A3 表示 LPI中 1,2-聚异戊二烯双键碳上氢原子在 5.70处的吸收峰面积。

封端率（E）的测定：封端率是指发生封端反应的分子链数占反应前总的分子链数的比例。本研究用1H-
NMR数据，即用封端产物中烷氧基硅基团中氢的特征峰峰面积来计算封端率，计算方法如式（4）所示。 

E =
A4×Mn×100%

N × (A2−A3+A1/2)×68
(4)

式中：Mn 表示 LPI的数均分子量（g/mol）；A4 表示烷氧基硅中与氧原子相邻碳上质子氢在 3.50～3.80处的吸

收峰面积；N 表示烷氧基硅中与氧原子相邻碳上氢的数量（如：二甲氧硅基团封端的 N 为 6，三甲氧硅基团封

端的 N 为 9，三乙氧硅基团封端的 N 为 6）。
 1.3    实验步骤

 1.3.1   聚合原料的精制　 异戊二烯用干燥剂氢化钙浸泡回流 2 h后，蒸馏脱除原料中的水与阻聚剂，然后用活

化再生处理过的 5A分子筛浸泡，低温保存，以去除异戊二烯中的微量氧气和二氧化碳等。己烷和 THF用金

属钠丝进行回流，从而去水、去氧，以二苯甲酮为显色剂，当回流液体变为蓝色，则表示溶剂中的水等杂质已

反应耗尽。最后，在微正压的高纯氮气保护下进行蒸馏，精制后的溶剂用高纯氮气封存，室温下保存备用。

 1.3.2   异戊二烯的聚合反应　 聚合采用无水、无氧操作方法。在氮气保护下，依次将 190 g正己烷、70 g异戊

二烯和 20 g四氢呋喃倒入洁净的聚合釜中。搅拌均匀后，在氮气的保护下，取出少量聚合液，以二乙烯基吡

啶为显色单体，用 0.793 mol/L的正丁基锂去除杂质，通过消耗的正丁基锂的量可得到每克聚合液中含有的杂

质约为 0.017 6 mol。按照活性聚合反应特征，根据设计分子量 8 000 g/mol计算得到聚合引发剂用量 11.0 mL，
根据杂质含量计算得到去除杂质要消耗的引发剂用量为 6.2 mL。在搅拌条件下，向聚合液中缓慢加入

17.2 mL引发剂，恒温搅拌反应 2 h，即获得末端带有活性基团的 LPI聚合液。反应结束后加入无水乙醇终止

反应。产物用无水乙醇凝聚洗涤，50 ℃ 干燥后即得到了未改性的 LPI样品。上述反应过程如下： 

 1.3.3   LPI 的封端改性　 当异戊二烯的聚合反应结束后，向末端带有活性端的 LPI聚合液中，加入与引发剂相

同物质的量的封端剂 CMDS，在一定温度下搅拌反应 1 h；反应结束后加入大量无水乙醇凝聚洗涤产物，洗涤

后加入适量己烷溶解胶液；待胶液溶解后，重新加入未使用过的无水乙醇，再次进行胶液凝聚洗涤，如此重复
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2～3遍，以除去聚合液中未反应的封端剂；最后，将洗涤干净的聚合物置于 50 ℃ 真空干燥箱中烘干至恒重，

即可获得封端改性的 LPI-丙基甲基二甲氧基硅烷样品（LPI-CMDS）。LPI封端改性的反应过程如下：
 

参照上述方法，将不同种类的封端剂加入末端带有活性端的 LPI聚合液中，可制备得到三甲氧基硅烷封

端改性的低分子量聚异戊二烯（LPI-CTMS）和三乙氧基硅烷封端改性的低分子量聚异戊二烯（LPI-CTES）。

 2    结果与讨论

 2.1    封端剂种类对封端产物的影响

当封端温度为 40 ℃、封端剂的物质的量为聚合引发剂的 1.5倍时，LPI与封端改性 LPI样品的 FT-IR光

谱如图 1（a）所示。3 070 cm−1 处为碳碳双键上 C―H的伸缩振动峰，2 960 cm−1 和 2 854 cm−1 处为甲基 C―H
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图 1    LPI与封端改性 LPI样品的（a）FT-IR谱图和（b）1H-NMR谱图

Fig. 1    (a) FT-IR spectra and (b) 1H-NMR spectra of LPI and end-capped LPI samples
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的伸缩振动吸收峰，2 924 cm−1 和 2 852 cm−1 处为亚甲基 C―H伸缩振动峰，1 646 cm−1 处为碳碳双键的伸缩振

动峰，1 460 cm−1 处为亚甲基中 C―H弯曲振动峰，1 380 cm−1 处为甲基 C―H的弯曲振动峰，890 cm−1 处为 3,4-
结构中双键碳上 C―H的面外弯曲振动吸收峰（这是聚异戊二烯中 3,4-结构的特征峰），835 cm−1 处为顺 1,4-
结构中双键碳上 C―H的面外弯曲振动吸收峰。由图 1（a）还可看出封端前后产物的微观结构没有变化，封端

剂的种类对产物的主链结构没有影响。对比 LPI，改性后的产物在 1 082～1 093 cm−1 处出现了较强的吸收峰，

这是改性产物中烷氧基中碳氧键的特征吸收峰。对比不同封端产物在 1 082～1 093 cm−1 的峰形可知，CTMS
和 CMDS均含有硅甲氧基，单峰的峰形非常相近，最高峰位约在 1 093 cm−1 处；另外 LPI-CTMS在该处的吸收

峰强于 LPI-CMDS的吸收峰，说明 CTMS封端的产物中甲氧基硅基团含量较高。CTES封端的产物最高峰位

在 1 082 cm−1 处，而且出现了较近的双峰，这可能是由于封端剂 CTES中的乙氧基导致醚键的吸收峰位向低波

区偏移。

LPI与封端改性 LPI样品的1H-NMR谱如图 1（b）所示，化学位移 4.70处的吸收峰归属于 3,4-结构双键碳

上氢原子和 1,2-结构双键伯碳上氢原子，5.02处为 1,4-结构中双键碳上氢原子的吸收峰，5.70处为 1,2-结构中

双键仲碳上氢原子的吸收峰。LPI-CMDS和 LPI-CTMS的谱图在 3.5处的吸收峰归属于甲氧基―OCH3 中的

氢，LPI-CTES的谱图中化学位移 3.80处为乙氧基―OCH2―中氢的吸收峰，对比未封端和封端后产物的1H-
NMR谱图可知，吸收峰的出峰差异不大，特别是高强度吸收峰位基本一致，这说明封端改性对分子链重复单

元的微观结构无显著影响。通过不同微观结构中氢的出峰面积，按照式（1～4）可计算得出样品的微观结构

含量和封端率，结果如表 1所示。
  

表 1    LPI和封端改性 LPI样品的微观结构与封端率

Table 1    Microstructure and end-capping ratio of LPI and end-capped LPI samples

Sample w（LPI1,4）/% w（LPI1,2）/% w（LPI3,4）/% E/%

LPI 27.35 9.09 63.56 0

LPI-CTMS 28.12 9.10 62.78 48.32

LPI-CMDS 29.51 7.67 62.82 38.52

LPI-CTES 30.82 8.47 60.71 51.88
 

由表 1可知，封端改性后，产物微观结构的质量分数无明显变化，说明封端反应对 LPI分子链微观结构

无影响。根据封端剂的不同，封端率依次为 CTES>CTMS>CMDS，即三乙氧基>三甲氧基>二甲氧基，可能的

原因是：随着硅氧烷基团中烷基碳数的增加，封端剂氯丙基硅氧烷分子硅氧烷端的极性下降，非极性增加；封

端剂氯丙基硅氧烷分子的氯端具有更强的极性，易与 LPI分子末端的阴离子活性中心结合，有利于封端反应

的发生。

LPI与封端改性 LPI样品的 GPC曲线如图 2所示。不同封端剂封端改性后样品的 GPC曲线非常相近，

表明封端改性反应对产物的分子量及分布影响不大。各样品仅在保留时间 7～8.5 min时出现了微小的浓度

差异，其他流出时间区域内峰形重合度较高，说明样品在封端前后各分子链中的低分子量区间的分子量及其

分布比较一致，而在高分子量区域内改性后的 LPI-CTMS和 LPI-CMDS的分子含量较为接近，低于 LPI-CTES
样品，更低于 LPI样品。
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图 2    LPI和与封端改性 LPI样品的 GPC曲线

Fig. 2    GPC curves of LPI and end-capped LPI samples

 

表 2    LPI与封端改性 LPI样品的分子量及其分布

Table 2    Molecular  weight  and  distribution  of  LPI  and  end-capped
LPI samples

Sample Mn/（g·mol−1） Mw/（g·mol−1） Mp/（g·mol−1） Mw/Mn

LPI 8 520 11 040 11 630 1.30

LPI-CTMS 6 850 11 430 11 480 1.67

LPI-CMDS 6 950 12 090 11 750 1.74

LPI-CTES 7 610 11 610 11 400 1.53
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由 GPC曲线计算得到的各样品的分子量及其分布如表 2所示，与 LPI相比，封端后产物的数均分子量（Mn）

减小，重均分子量（Mw）略有增加，分子量分布指数（Mw/Mn）增大。峰值分子量（Mp）较为相近，这说明封端反应

未影响到占比最多的分子链。封端改性后 LPI样品在高分子量部分分子链的较小差异和数均分子量的微量降

低，可能是由于改性样品在封端反应过程中部分高分子量分子链在加热和搅拌的作用下发生了降解老化[20]。

LPI与封端改性 LPI样品的 TGA曲线如图 3所示。不同产物的曲线形状非常相近，这说明封端基团对

封端产物的热稳定性能无显著影响。表 3列出了由 TGA曲线获得的封端前后样品的特征温度。各个样品的

分解起始温度（Tonset）、最大质量变化温度（峰值温度，Tpeak）、失重峰宽温度（Tpeak width）均非常相近，这说明封端

改性对产物分子链的热分解过程几乎没有影响。

对封端改性前后的样品进行 DSC分析，结果如图 4所示。各样品的玻璃化转变温度（Tg）比较接近，LPI-
CMDS和 LPI-CTES的 Tg 略低于 LPI-CTMS和 LPI的 Tg。这可能是由于硅氧烷改性增加了分子末端的柔顺

性，其中三乙氧基的烷基末端体积大于三甲氧基，其分子链较柔顺，因此玻璃化转变温度较低；二甲氧基封端

的 LPI-CMDS分子链末端甲氧基受到的空间位阻较小，因此其玻璃化转变温度低于三甲氧基封端的 LPI-
CTMS。以上 TGA和 DSC结果均表明封端反应主要发生在分子链末端，封端剂种类对产物的热稳定性和分

子链的柔顺性影响不大。

 2.2    封端剂用量对产物封端率的影响

改变 CTES的加入量进行 LPI封端反应，封端剂用量对 3,4-LPI-CTES封端率的影响如图 5所示。随着封

端剂用量的增加，产物 3,4-LPI-CTES的封端率不断降低；当封端剂与聚合引发剂的物质的量相等（nCTES/nLi=1）
时，封端率最高。当 nCTES/nLi>1时，产物封端率显著降低，这说明过量的封端剂不利于封端反应的进行。这可

能是由于封端剂中含有微量的水分，当过量的封端剂加入后，水含量增加，一方面水会与活性聚合末端发生

终止反应，另一方面在碱性和加热条件下，会促进封端剂上―Cl的水解反应，从而导致接枝率降低。
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图 3    LPI与封端改性 LPI样品的 TGA曲线

Fig. 3    TGA curves of LPI and end-capped LPI samples

 

表 3    LPI与封端改性 LPI样品的 TGA特征温度

Table 3    TGA characteristic temperatures of LPI and end-capped LPI
samples

Sample Tonset/℃ Tpeak/℃ Tpeak width/℃

LPI 368 452 73

LPI-CTMS 370 452 74

LPI-CMDS 377 455 72

LPI-CTES 367 453 76
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图 4    LPI与封端改性 LPI样品的 DSC曲线

Fig. 4    DSC curves of LPI and end-capped LPI samples
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图 5    封端剂用量对 3,4-LPI-CTES封端率的影响（反应条件：

50 ℃，1 h）

Fig. 5    Effect of the amount of end-capping agent on the end-capping
ratio of 3,4-LPI-CTES（reaction condition: 50 ℃, 1 h）
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 2.3    封端温度对产物结构的影响

在封端剂 CTES与引发剂的物质的量相等的条件下进行封端反应，当封端反应温度不同时，LPI-CTES的

微观结构和封端率如表 4所示。不同封端温度下产物的微观结构非常相近，这说明封端反应不会影响产物分

子链上结构单元的微观结构。在 30～50 ℃ 范围内，随着封端温度升高，封端率增加；封端反应在 50 ℃，

封端率高达 91.35%，说明封端反应在较高温度下更容易进行，这是由于在较高温度下封端反应活化能较低。
 
 

表 4    不同封端温度下 LPI-CTES的微观结构及封端率

Table 4    Microstructure and end-capping ratio of LPI-CTES at different terminate temperatures

Terminate temperature/℃ w（LPI1,4）/% w（LPI1,2）/% w（LPI3,4）/% E/%

30 17.09 14.99 67.92 13.03

40 17.68 15.25 67.07 33.56

50 17.29 13.90 68.81 91.35

 

 3    结　论

（1）用 3-氯丙基烷氧基硅对阴离子聚合反应后的低分子量聚异戊二烯进行封端，制备了不同烷基末端的

烷氧基硅封端改性低分子量聚异戊二烯，产物的封端率随着封端剂氯丙基烷氧基硅中烷氧基碳数的增加而

增大；封端改性前后分子链的微观结构、玻璃化转变温度、耐热性能变化不大，而改性后产物的数均分子量略

微降低，分子量分布指数增大。

（2）在 30～50 ℃ 的封端反应温度范围内，随着温度的升高，产物封端率增大；当封端反应温度为 50 ℃、

封端剂与聚合引发剂的物质的量相等时，封端率达到 91.35%。

（3）随着封端剂添加量的增加，产物封端率减小；当封端剂与聚合引发剂的物质的量相等时，封端产物的

封端率最大。
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