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(57)摘要

本发明提供了一种改性不饱和橡胶，至少具

有式(I)～式(IV)中的一种表示的重复单元：

其中，R1为卤素，C1

～C4烷基，氢原子；R2为氢原子，C1～C4烷基；R3

为氢原子，C1～C4烷基；R4为氢原子，C1～C4烷

基；R5为卤素，C1～C4烷基，氢原子；R6为氢原子，

C1～C4烷基；m＝0～4，n＝0～4。本发明还公开了

上述改性不饱和橡胶的方法，包括，将含有呋喃

结构的巯基化合物和不饱和橡胶溶解在有机溶

剂中，搅拌均匀后，在紫外光照的条件下完成接

枝反应。利用该改性不饱和橡胶可以得到可逆交

联的改性不饱和橡胶。该可逆交联的改性不饱和

橡胶具有力学性能优异，而且易于回收利用的特

点。
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1.一种制备改性不饱和橡胶的方法，包括将含有呋喃结构的巯基化合物和不饱和橡胶

溶解在有机溶剂中，加入光引发剂，搅拌均匀后，在紫外光照的条件下完成接枝反应，得到

改性不饱和橡胶；其中：所述改性不饱和橡胶至少具有式(I)～式(IV)中的一种表示的重复

单元：
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其中，R1为卤素，C1～C4烷基，氢原子；R2为氢原子，C1～C4烷基；R3为氢原子，C1～C4烷

基；R4为氢原子，C1～C4烷基；R5为卤素，C1～C4烷基，氢原子；R6为氢原子，C1～C4烷基；

m＝0～4，n＝0～4。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的含有呋喃结构的巯基化合物为含有

呋喃结构的硫醇。

3.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，所述的含有呋喃结构的巯基化合物为2-甲

基-3-呋喃硫醇，2,5-二甲基-3-呋喃硫醇，呋喃-2-甲硫醇，5-甲基-2-呋喃甲硫醇任一种。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的不饱和橡胶为异戊二烯橡胶、天然

橡胶、丁苯橡胶、丁二烯橡胶、丁腈橡胶、氯丁橡胶任一种。
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5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的有机溶剂为醇类、氯仿、二氯甲烷、

1,4-二氧六环、二甲基亚砜、N,N’-二甲基甲酰胺、N,N’-二甲基乙酰胺、酮类及苯系物中的

任一种。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述的光引发剂为自由基光引发剂或者阳

离子型光引发剂，光引发剂的加入量为不饱和橡胶重量的0.001～20％。

7.根据权利要求6所述的方法，其特征在于，所述自由基光引发剂为安息香醚类、二烷

氧基苯乙酮、占吨酮、硫杂蒽酮、蒽醌和二苯甲酮及其衍生物中的一种或几种的组合；所述

阳离子型光引发剂为二芳基碘化物、三芳基硫化物、二茂铁盐中任一种。

8.一种改性不饱和橡胶的使用方法，包括：

向改性不饱和橡胶的有机溶液中加入含有双(多)马来酸酐或双(多)马来酰亚胺结构

的化合物，搅拌均匀后，加热成型，得到可逆交联的改性不饱和橡胶；其中：所述改性不饱和

橡胶至少具有式(I)～式(IV)中的一种表示的重复单元：
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其中，R1为卤素，C1～C4烷基，氢原子；R2为氢原子，C1～C4烷基；R3为氢原子，C1～C4烷

基；R4为氢原子，C1～C4烷基；R5为卤素，C1～C4烷基，氢原子；R6为氢原子，C1～C4烷基；

m＝0～4，n＝0～4。

9.根据权利要求8所述的方法，其特征在于，所述的含有双(多)马来酸酐或双(多)马来

酰亚胺结构的化合物，是指分子内至少含有两个马来酸酐结构或马来酰亚胺结构的化合

物。

10.根据权利要求9所述的方法，其特征在于，所述的含有双(多)马来酸酐或双(多)马

来酰亚胺结构的化合物，为式(VII)所示的双马来酰亚胺，
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其中R7为C1～C6亚烷基，亚苯基，C1～C6亚烷基二苯基，由长链低聚物构成的基团。

11.根据权利要求10所述的方法，其特征在于，R7为4,4'-亚甲基二苯基，聚氧乙基，聚氧

丙基，聚乙烯基中任一种。
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一种改性不饱和橡胶及其制备、使用方法

技术领域

[0001] 本发明涉及高分子材料技术领域，具体地说，本发明涉及一种改性不饱和橡胶及

其制备使用方法。

背景技术

[0002] 橡胶具有广泛的实际应用领域，但由于其改性后很难再被利用，所产生的废弃物

对环境造成污染，而且每年都有巨大数量的橡胶类产品被消耗。

[0003] 根据国标GB/T 1924-2003，橡胶可以分为饱和橡胶和不饱和橡胶。不饱和橡胶是

指橡胶主链中每隔一定间隔含有相当数量双键的橡胶，例如异戊二烯橡胶、天然橡胶、丁苯

橡胶、丁二烯橡胶、丁腈橡胶、氯丁橡胶。不饱和橡胶的使用量大，适用范围广，而且由于自

己的缺点需要添加无机填料或者跟其他橡胶混用。这样的产品更需要回收，同时很难被回

收利用。例如，顺丁橡胶特别适于制汽车轮胎和耐寒制品，还可以制造缓冲材料以及各种胶

鞋、胶布、胶带和海绵胶等。但是顺丁橡胶存在加工性能较差，生胶有一定冷流倾向等缺点。

在常温无负荷时呈无定形态，承受外力时有很高的形变能力，是弹性和耐寒性最好的合成

橡胶。且由于分子链比较规整，拉伸时可以获得结晶补强，加入炭黑又可获得显著的炭黑补

强效果，是一种综合性能较好的通用橡胶，目前在合成橡胶中，产量仅次于丁苯橡胶居第二

位。但是很少单独使用，多数情况下需要添加无机填料或者跟其他橡胶混用。这样得到的产

品很难被回收利用。因此本领域需要一种易于被回收利用的新的改性橡胶。

发明内容

[0004] 为了克服上述的问题，本发明提供了一种新的改性不饱和橡胶，及其制备使用方

法。利用其制备的可逆交联的改性不饱和橡胶，该橡胶具有力学性能优异，而且易于回收利

用的特点。

[0005] 具体而言，本发明提供了一种改性不饱和橡胶，至少具有式(I)～式(IV)中的一种

表示的重复单元：
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[0006]

说　明　书 2/7 页

8

CN 104193852 B

8



[0007]

[0008] 其中，R1为卤素，C1～C4烷基，氢原子；R2为氢原子，C1～C4烷基；R3为氢原子，C1～

C4烷基；R4为氢原子，C1～C4烷基；R5为卤素，C1～C4烷基，氢原子；R6为氢原子，C1～C4烷基；

[0009] m＝0～4，n＝0～4。

[0010] 优选，R1为氯原子，氢原子，甲基；R2为氢原子，甲基；R3为甲基；R4为甲基，氢原子；R5

为氯原子，氢原子，甲基；R6为氢原子，甲基；m＝1；n＝1。

[0011] 在本发明中，接枝比例为改性不饱和橡胶中式(I)～式(IV)表达的重复单元的摩

尔数总和与改性前不饱和橡胶中碳碳双键的摩尔数的比值。在一些实施例中，接枝比例为

10％，12％，14％，16％，18％，20％，为10～20％。改性前不饱和橡胶中碳碳双键的摩尔数，

可以根据厂家提供的原料中各种结构式含量计算得到。
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[0012] 本发明还公开了制备上述改性不饱和橡胶的方法，包括：

[0013] 将含有呋喃结构的巯基化合物和不饱和橡胶溶解在有机溶剂中，加入光引发剂，

搅拌均匀后，在紫外光照的条件下完成接枝反应。

[0014] 所述的含有呋喃结构的巯基化合物，是指含有呋喃结构的硫醇。本领域技术人员

应知道，含有呋喃结构的巯基化合物中呋喃结构的氢原子可以被取代基(例如烷基，更优

选，C1～C4烷基)取代，这也在本发明的保护范围之内。例如式(V)、式(VI)所示的含有呋喃

结构的巯基化合物。优选，所述的含有呋喃结构的巯基化合物为，2-甲基-3-呋喃硫醇，2,5-

二甲基-3-呋喃硫醇，呋喃-2-甲硫醇，5-甲基-2-呋喃甲硫醇。

[0015]

[0016] 其中，R2可以为氢原子，C1～C4烷基；R3可以为氢原子，C1～C4烷基；R4可以为氢原

子，C1～C4烷基；m＝0～4。

[0017]

[0018] 其中，R3可以为氢原子，C1～C4烷基；R4可以为氢原子，C1～C4烷基；R6可以为氢原

子，C1～C4烷基；n＝0～4。

[0019] 本发明中，含有呋喃结构的巯基化合物的添加量没有特别的限制，其与不饱和橡

胶中的碳碳双键的摩尔数，以及改性后的预期的接枝比例有关。本发明的实施例中接枝比

例一般为10～20％。

[0020] 所述的不饱和橡胶是指橡胶主链中每隔一定间隔含有相当数量双键的橡胶。优

选，不饱和橡胶为异戊二烯橡胶、天然橡胶、丁苯橡胶、丁二烯橡胶、丁腈橡胶、氯丁橡胶任

一种。本发明对不饱和橡胶的具体型号没有特别的要求。

[0021] 所述的有机溶剂为醇类、氯仿、二氯甲烷、1,4-二氧六环、二甲基亚砜、N,N’-二甲

基甲酰胺、N,N’-二甲基乙酰胺、N-甲基-吡咯烷酮、酮类、苯及苯系物中的任一种。

[0022] 所述光引发剂为自由基光引发剂或者阳离子型光引发剂。所述自由基光引发剂为

安息香醚类、二烷氧基苯乙酮、占吨酮、含硫醚二苯甲酮类、硫杂蒽酮、蒽醌和二苯甲酮及其

衍生物中的一种或多种；所述阳离子型光引发剂为二芳基碘化物、三芳基硫化物、二芳基碘
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鎓铜盐、二茂铁盐中任一种或多种组合。光引发剂的加入量为不饱和橡胶重量的0.001～

20％，优选为0.1～10％。

[0023] 优选，所述的紫外线波长为200～400nm。

[0024] 本发明还公开了上述改性不饱和橡胶的使用方法，包括：

[0025] 向上述改性不饱和橡胶的有机溶液中加入含有双(多)马来酸酐或双(多)马来酰

亚胺结构的化合物，搅拌均匀后，加热成型，得到可逆交联的改性不饱和橡胶。

[0026] 所述的有机溶剂为醇类、氯仿、二氯甲烷、1,4-二氧六环、二甲基亚砜、N,N’-二甲

基甲酰胺、N,N’-二甲基乙酰胺、N-甲基-吡咯烷酮、酮类、苯及苯系物中的任一种。

[0027] 所述的改性不饱和橡胶中的式(I)～式(IV)表示的重复单元的总摩尔数与含有双

(多)马来酸酐或双(多)马来酰亚胺结构的化合物的中双(多)马来酸酐结构单元和双(多)

马来酰亚胺结构单元的中摩尔数比为1：1～1.1。为了反应完全，其中的含有双(多)马来酸

酐或双(多)马来酰亚胺结构的化合物的摩尔数可以适量增加。

[0028] 本发明中，所述的含有双(多)马来酸酐或双(多)马来酰亚胺结构的化合物，是指

分子内至少含有两个马来酸酐结构或马来酰亚胺结构的化合物。所述的化合物可以是单

体，也可以是聚合物。例如，所述的化合物为式(VII)所示的双马来酰亚胺(简称BMI)，

[0029]

[0030] 其中，R7为C1～C6亚烷基，亚苯基，C1～C6亚烷基二苯基；R7也可以为由低聚物构成的

基团。如为 所示的聚醚基 或

所示的聚烯基，优选，为4,4'-亚甲基二苯基，聚氧乙基，聚氧丙基，聚乙烯基等。

[0031] 很明显，双(多)马来酸酐或双(多)马来酰亚胺结构上氢原子被取代基(包括但不

限于，烷基，卤素，苯基，苄基)取代的化合物也在本发明的保护范围之内。

[0032] 加热成型的温度为50～120℃。

[0033] 总体而言，本发明的反应方程式可表示为
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[0034]

[0035] 该方程式中的不饱和橡胶为顺丁橡胶，含有呋喃结构的巯基化合物为糠硫醇，含

有双(多)马来酸酐或双(多)马来酰亚胺结构的化合物为N,N'-(4,4'-亚甲基二苯基)双马

来酰亚胺。

[0036] 本发明利用巯基-烯点击化学，利用含有呋喃结构的巯基化合物和不饱和橡胶，如

顺丁橡胶，丁苯橡胶，天然橡胶混合，在紫外光照的条件下，含有呋喃结构的巯基化合物接

枝到橡胶分子链上，得到改性不饱和橡胶，再在该体系中加入含有马来酸酐或马来酰亚胺

结构的化合物，在加热的条件下，该体系进行狄尔斯–阿尔德反应，使分子化学交联，得到可

逆交联的改性不饱和橡胶。又由于该交联是热可逆的，这样的体系则可在加热条件下达到

回收和重塑的效果。与此同时，在狄尔斯–阿尔德可逆反应的作用下，交联后的可逆交联的

改性不饱和橡胶具有较好的力学性能，无需添加无机粒子等其它填料，这也为回收利用提

供了良好的条件。

附图说明

[0037] 图1实施例中接枝比例为20％改性顺丁橡胶与改性前顺丁橡胶的对比核磁图。

[0038] 图2实施例中接枝比例为20％改性顺丁橡胶与改性前顺丁橡胶的对比红外图。

[0039] 图3实施例中不同接枝比例的可逆交联的改性顺丁橡胶的应力-应变曲线图，接枝
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比例分别为10％，12％，14％，16％，18％，20％。

具体实施方式

[0040] 下面根据具体实施例对本发明的技术方案做进一步说明。本发明的保护范围不限

于以下实施例，列举这些实例仅出于示例性目的而不以任何方式限制本发明。

[0041] 以下实施例中的原材料，如没有特别说明，均为市售。

[0042] 实施例

[0043] 顺丁橡胶(牌号：BR9000)和糠硫醇按比例溶解在甲苯中，接枝比例为10％，12％，

14％，16％，18％，20％，加入顺丁橡胶重量8％的光引发剂2-甲基-1-[(4-甲硫基)苯基]-2-

吗啉丙酮(Irgacure 907，汽巴精化公司)，搅拌均匀后，在紫外光照(365nm波长)的进行点

击反应。之后向反应后的溶液中加入对应于糠硫醇加入量的N,N'-(4,4'-亚甲基二苯基)双

马来酰亚胺，其中的马来酰亚胺基团与糠硫醇的呋喃基团摩尔比为1:1，搅拌均匀后，加热

80℃条件下交联成型，得到可逆交联的改性顺丁橡胶。

[0044] 表一为实施例中接枝比例分别为10％，12％，14％，16％，18％，20％的可逆交联的

改性顺丁橡胶的断裂伸长率和断裂强度

[0045] 表一

[0046]

接枝比例 10％ 12％ 14％ 16％ 18％ 20％

断裂强度(MPa) 4.64 4.63 4.57 4.58 4.46 4.66

断裂伸长率(％) 81.3 78.8 63.9 55.7 44.8 45.8

[0047] 本领域技术人员应当注意的是，本发明所描述的实施方式仅仅是示范性的，可在

本发明的范围内作出各种其他替换、改变和改进。因而，本发明不限于上述实施方式，而仅

由权利要求限定。
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