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淤浆法制备聚(异丁烯ＧcoＧ对甲基苯乙烯)
无规共聚物及其溴化与可逆硫化研究
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摘　要　通过 正 离 子 聚 合 淤 浆 法,以 异 丁 烯 和 对 甲 基 苯 乙 烯 为 原 料、二 氯 乙 基 铝/２Ｇ氯Ｇ２,４,４Ｇ三 甲 基 戊 烷

(AlEtCl２/TMPCl)为引发体系,制备了无规共聚物,并使用自由基引发剂偶氮二异庚腈(AVBN)在５５℃遮光条件下

进行溴化得到主 链 结 构 全 饱 和 的 溴 化 聚 (异 丁 烯ＧcoＧ对 甲 基 苯 乙 烯)无 规 共 聚 物 (BIMS),使 用 四 甲 基 乙 二 胺

(TEMED)与自制的可逆硫化剂双环戊二烯二甲酸钾盐[DCPD(COOK)２]进行硫化加工.结果表明:在－８６℃下进行

反应,AlEtCl２ 与 TMPCl摩尔比为１８时,稳定性及重复性较好,其分子量达到２４kg/mol;自由基引发剂 AVBN 质量

含量在０􀆰７５×１０－３％时,溴化反应效果较好;DCPD(COOK)２ 与 TEMED相比具有更好的效果,二次硫化加工时拉伸

强度平均下降１０􀆰６％,断裂伸长率平均下降１６􀆰５％,在添加５份 DCPD(COOK)２ 时拉伸强度最大,达到４􀆰９MPa,具

有较好的再加工性.
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PreparationofBIMSrandomcopolymerbyslurrymethodandits
brominationandreversiblevulcanization
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Abstract　RandomcopolymerswerepreparedbycationicpolymerizationslurrymethodwithisobutyleneandpＧ
methylstyreneasrawmaterialsandAlEtCl２/TMPClasinitiator．ThefreeradicalinitiatorAVBNwasbrominatedunder
theshadingconditionof５５℃ toobtainbrominatedpoly(isobuteneＧcoＧpＧmethylstyrene)randomcopolymer(BIMS)
withfullysaturated mainchainstructure．Tetramethylethylenediamine (TEMED)andpotassium dicyclopentadienyl
dicarboxylate[DCPD(COOK)２],aselfＧmadereversiblevulcanizingagent,wereusedforvulcanization．Theresults
showedthatwhenthemolarratioofAlEtCl２toTMPClwas１８,thestabilityandrepeatabilityofthereactionwere
good,andthemolecularweightreached２４kg/mol．WhenthedosageoffreeradicalinitiatorAVBN was０􀆰７５×１０－３

wt％,theeffectofbrominationreactionwasbetter．ComparedwithTEMED,DCPD(COOK)２ hadbettereffect．The
averagetensilestrengthandelongationatbreakdecreaseby１０􀆰６％ and１６􀆰５％ duringsecondaryvulcanization．When
adding５phrDCPD(COOK)２,thetensilestrengthreached４􀆰９MPa,whichhadbetterreprocessability．

Keywords　cationicpolymerization,randomcopolymer,isobutylene,bromination,reversiblevulcanization
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　　溴化丁基橡胶(BIIR)因其具有高性能、高附加

值而成为了国家工信部发布的新材料产业“十二五”
重点产品的新兴战略物资.在国际市场上,Exxon
美孚和阿朗新科两家公司产能占世界总产能的

５５％,国内在２０１０年才开始BIIR的工业化生产[１].

Exxon美孚公司采用淤浆法合成了聚(异丁烯ＧcoＧ
对甲基苯乙烯)无规共聚物[２],其溴化产物溴化聚

(异丁烯ＧcoＧ对甲基苯乙烯)无规共聚物(BIMS)在气

密性和阻尼性上优于 BIIR,并具有优良的耐热性、
耐臭氧性以及耐候性,可用于密封件、绝缘套管和汽

􀅰９５１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

车轮胎的气密层以及药用瓶塞[３Ｇ４].采用正离子聚

合技术制备异丁烯基弹性体,可通过调整引发体系

的加料顺序并使其充分络合[５Ｇ６],来降低聚合体系中

微量水对产物的影响.目前 BIMS在国内研究较

少,开发这类产品对提高我国橡胶产业竞争实力和

降低能源消耗有重要的战略意义.

BIMS含有高活性的苄基溴基团,硫化机理是

FriedelＧCrafts烷基化反应,可采用氧化锌、酚醛树

脂以及硫代硫酸盐作为硫化剂[７],得到的碳Ｇ碳化学

键较稳定,具有优异的耐氧老化和耐臭氧攻击特性.
橡胶边角料以及废旧制品可利用季铵化反应的热可

逆特性,采用含叔胺官能团的聚合物替代传统交联

剂,使BIIR具有热塑加工特性[８].可逆硫化剂有原

酸酯型、季铵化反应型以及双环戊二烯型等,其中双

环戊二烯体系只需一种组分,因而其制备与使用较

为简便[９].本研究首先通过以氯甲烷为稀释剂的淤

浆聚合工艺合成了聚(异丁烯ＧcoＧ对甲基苯乙烯)无
规共聚物,将溴化后的产物BIMS进行硫化,考察叔

胺四甲基乙二胺、双环戊二烯二甲酸钾盐可逆硫化

剂对硫化胶性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原材料与仪器

异丁烯、一氯甲烷、己烷,均为聚合级,北京燕山

石化股份有限公司;二氯乙基铝(０􀆰９mol/L庚烷溶

剂),ACROS 公 司;２Ｇ氯Ｇ２,４,４Ｇ三 甲 基 戊 烷

(TMPCl)的合成见参考文献[１０];四氢呋喃(THF,
色谱纯),对甲基苯乙烯(质量分数９８％),百灵威科

技有限公司;甲醇、二氯甲烷,均为分析纯,北京化学

试剂公司;偶氮二异庚腈(AVBN),天津光复精细化

工研究所;双环戊二烯(纯度９７％),上海梯希爱化

成工业发展有限公司;NaOH、盐酸、氢氧化钾,北京

化工厂;CO２(纯度９９％),北京长林森茂气体化工

有限公司.
低 温 氮 气 氛 围 手 套 箱 (MB２００MOD 型 ),

MBRAUN 公 司;多 角 度 激 光 光 散 射 仪 (DAWN
HELLOSⅡ型),美国 Wyatt公司;溴化反应装置

(XPＧ０１６型),北京先达力石化科贸有限公司;无转

子硫化仪(GTＧM２０００FA 型),台湾 GOTECH 公

司;开炼机(SYＧ０４型),广东湛江橡塑机械厂;平板

硫化机(XQLBＧ３５０×３５０型),上海橡胶机械制造

厂;万能拉力试验机(Instron３３６６型),美国英斯特

朗公司;橡胶硫化仪(GTＧM２０００FA 型),台湾 GOＧ
TECH 公司;核磁共振议(１HＧNMR,Vance３００MHz

型,４００Hz),采 用 瑞 士 Bruker公 司;差 示 量 热 仪

(DSC,Q２０００型),TA公司.

１􀆰２　实验方法

聚(异丁烯ＧcoＧ对甲基苯乙烯)无规共聚物的制

备:在氮气氛围的手套箱中进行合成,反应温度为

－７５℃,玻璃仪器经高温烘烤并氮气抽排多次.以

氯甲烷为溶剂,以二氯乙基铝/２Ｇ氯Ｇ２,４,４Ｇ三甲基戊

烷(AlEtCl２/TMPCl)为引发体系,引发单体异丁烯

与对甲基苯乙烯的无规共聚反应,一定时间后加入

甲醇终止,模拟小型工业化生产,使用４L聚合釜分

别在－７５℃及－８６℃进行反应,样品在４５℃下进行

真空干燥并称重.

BIMS的制备:在避光条件下采用自由基热引

发剂引发溴化反应,将橡胶溶解在己烷中配制成

１５％(wt,质量分数,下同)浓度的胶液,采用 AVBN
作为自由基引发剂,液溴经己烷稀释后加入溴化反

应釜中,引发溴化反应并充分搅拌.加入适量氢氧

化钠溶液中和,随后使用去离子水把胶液洗至中性,
并进行闪蒸除去己烷溶剂,加入稳定剂环氧大豆油

及硬脂酸钙,４５℃下真空干燥至质量恒定.
可逆硫化剂双环戊二烯二甲酸钾盐 [DCPD

(COOK)２]的制备:对双环戊二烯溶液进行裂解蒸

馏,收集４２℃馏分得到环戊二烯(CPD).在计量的

NaOH 中加入 THF,在０℃与 CPD反应２４h,制备

出环 戊 二 烯 钠 (CPDNa).将 一 定 量 CPDNa 的

THF溶液与干冰反应经历羧酸化,以制备二聚体双

环戊二烯二甲酸钠盐.在０℃边搅拌边通入CO２ 反

应７２h后加入去离子水将反应产物溶解,加入甲苯

萃取,并加入稀盐酸得到双环戊二烯二甲酸,将产物

洗至中性并烘干.随后加入过量氢氧化钾溶液进行

中和得到 DCPD(COOK)２,加入去离子水洗涤,抽
滤后在真空烘箱３０℃环境下干燥至恒重.

BIMS的可逆硫化过程:基本配方１(质量份)为

BIMS１００、炭黑２０、四甲基乙二胺(TEMED)变量

(０􀆰３、１􀆰０、２􀆰８、３􀆰５);基本配方２(质量份)为 BIMS
１００、炭黑２０、DCPD(COOK)２ 变量(２、４、５、６).先

将BIMS生胶置于开炼机中,在９０℃辊距１mm 条

件下薄通一次以除去残留的己烷溶剂和水.在室温

条件下,将BIMS与炭黑及可逆硫化剂先后加入并

混炼均匀,室温存放１０h.采用橡胶硫化仪测定混

炼胶 的 正 硫 化 时 间 (t９０),采 用 平 板 硫 化 机,在

１９０℃,１５MPa压力条件下,将橡胶放入模具中,经
硫化后开模取出橡胶片样品.
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１􀆰３　测试与表征

采用多角度激光散射仪测定试样的分子量及分

布,将 橡 胶 溶 于 THF 中 制 成 样 品,浓 度 ２~３
mg/mL,柱温３０℃,流速１􀆰０mL/min;采用核磁共

振分析仪测试试样的 １HＧNMR,样品溶解在氘代氯

仿中,TMS为内标,室温,采样次数６４;采用DSC测

试试样的玻璃化转变温度,样品质量１０mg,温度范

围－９０~２５０℃,升 温 速 率 １０℃/min,氮 气 流 量

５０mL/min;采用橡胶硫化仪测试试样的硫化曲线,
温度１９０℃,角度±１°;按照 GB/T５２８—２００９将橡

胶样品裁成哑铃型样条,设定测试条件,测试拉伸强

度、断裂伸长率等.

２　结果与讨论

２􀆰１　淤浆法制备聚(异丁烯ＧcoＧ对甲基苯乙烯)无
规共聚物分析

２􀆰１􀆰１　手 套 箱 中 制 备 聚(异 丁 烯ＧcoＧ对 甲 基 苯 乙

烯)无规共聚物

引发体系配比对聚合反应的影响见表１.由表１
可见,引发体系配比为 AlEtCl２ 与 TMPCl的摩尔

比,固定共引发剂 AlEtCl２ 的用量,改变主引发剂

TMPCl用量,发现随着 TMPCl用量的增多,产率

变化不大,而分子量先增加后减小.这说明共引发

剂用量选取得当,单体较好地参与了反应使得产率

稳定,主引发剂含量的升高,使得络合形成的活性种

稳定性得到提高,链增长反应较好地进行,进一步增

加活性中心的浓度使得分子量下降,对反应起到抑

制作用.从表１中还可以看出,分子量分布(MWD)
变化不大,说明在这种条件下水含量对链转移的影

响较小.聚合反应稳定性较好,采用第４组实验的

引发体系配方(分子量接近２０kg/mol)放大到４L聚

合釜中进行实验,以获得质量均一的产物.
表１　引发体系配比对聚合反应的影响

序号 引发体系配比 产率/％ Mn/(kg􀅰mol－１) MWD

１ ３６􀆰０ ８６􀆰９ １４􀆰０８ １􀆰６７

２ ２７􀆰０ ９２􀆰４ １６􀆰４５ １􀆰５０

３ ２１􀆰６ ９２􀆰１ １８􀆰９７ １􀆰５３

４ １８􀆰０ ９０􀆰６ １９􀆰７５ １􀆰６３

５ １５􀆰４ ９３􀆰９ １９􀆰５５ １􀆰５１

６ １３􀆰６ ９３􀆰３ １７􀆰４７ １􀆰６２

２􀆰１􀆰２　４L聚合釜中制备聚(异丁烯ＧcoＧ对甲基苯乙

烯)无规共聚物

反应温度对聚(异丁烯ＧcoＧ对甲基苯乙烯)无规

共聚物聚合反应的影响见表２,所得４种聚(异丁烯Ｇ
coＧ对甲基苯乙烯)无规共聚物的分子量变化情况见

图１.由表２和图１可见,在聚合釜中制备的产物

较为稳定且聚合反应重复性良好,出峰时间以及

MWD较为接近,达到了预期效果.在－７５􀆰４℃及

－７５􀆰７℃条件下反应所得产品分子量在２０kg/mol
左右且产率较高,在很短时间１􀆰６min聚合反应已

完成,随着聚合温度的降低,MWD下降,产物分子

量有所上升,最高达到２４kg/mol.温度的降低抑制

了链转移的发生,提高了反应的稳定性并且反应时

间增加.
表２　反应温度对聚(异丁烯ＧcoＧ对甲基苯乙烯)无规共聚物

聚合反应的影响

序号
反应温度/

℃
MWD

产率/

％

Mn/

(kg􀅰mol－１)

反应时间/

min

１ －７５􀆰４ ２􀆰２０１ ９８􀆰２ ２１ １１􀆰０

２ －７５􀆰７ ２􀆰３１０ ９５􀆰４ ２０ １􀆰６

３ －８６􀆰０ ２􀆰１２０ ９１􀆰３ ２４ １８􀆰０

４ －８６􀆰０ ２􀆰０５６ ８０􀆰８ ２４ １２􀆰０

图１　聚(异丁烯ＧcoＧ对甲基苯乙烯)无规共聚物的

分子量测试谱图(对应表２)

２􀆰２　BIMS的制备

图２为BIMS的 １HＧNMR谱图.由图可见,经
溴化后化学位移４􀆰５×１０－６处有明显的特征峰,表
明溴化后产生了苄基溴基团(—CH２Br).在５５℃
下进行溴化反应既保证了 AVBN 分解产生自由基

又不使溶剂己烷沸腾.

图２　BIMS的 １HＧNMR谱图

􀅰１６１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

AVBN用量对溴化反应的影响见表３.由表３
可见,随着 AVBN含量的增加,苄基溴含量逐渐增

加,苄基溴含量波动范围在１􀆰１％~１􀆰４％(摩尔分

数)之间,说明在一定范围内引发剂含量的增加不会

对溴化反应起到抑制作用.AVBN 质量含量从０􀆰３８
×１０－３％ 至 ０􀆰７５×１０－３％,苄 基 溴 摩 尔 含 量 从

１􀆰１％增加至１􀆰３％,继续增加 AVBN 含量,苄基溴

含量变化缓慢,AVBN质量含量在０􀆰７５×１０－３％时

溴化效果最为理想,此时苄基溴摩尔含量为１􀆰３％.
表３　AVBN用量对溴化反应的影响

序号
AVBN×１０－３/

％

苄基溴/

％

pＧMS转化率/

％

溴利用率/

％

１ ０􀆰３８ １􀆰１０ ３７ １７

２ ０􀆰７５ １􀆰３０ ４３ ２１

３ １􀆰１３ １􀆰３３ ４４ ２１

４ １􀆰５１ １􀆰３８ ４６ ２２

５ １􀆰８９ １􀆰４０ ４７ ２２

２􀆰３　BIMS的可逆硫化分析

TEMED对硫化反应的影响见表４.由表４可

知,随着 TEMED添加量的增加,橡胶拉伸强度、弹
性模量、断裂伸长率和３００％拉伸强度先上升后下

降,当 TEMED 添加量在３􀆰５g时,橡胶完全焦烧,
丧失加工性能.

表４　TEMED对硫化反应的影响

硫化配方

实施例 １＃ ２＃ ３＃ ４＃

BIMS/g １００ １００ １００ １００

BrＧpMS/％ ２􀆰１ ２􀆰１ ２􀆰１ ２􀆰１

炭黑/g ２０ ２０ ２０ ２０

TEMED/g ０􀆰３ １ ２􀆰８ ３􀆰５

加工测试

凝胶含量/％ ８５ ８８ ９２ —

拉伸强度/MPa １１􀆰２ １２􀆰６ １１􀆰５４ —

弹性模量/MPa ２􀆰０８ ２􀆰２７ １􀆰８４ —

断裂伸长率/％ ５３２ ５７６ ５３６ —

３００％拉伸强度/MPa ３􀆰６４ ５􀆰０１ ２􀆰７ —

邵氏硬度/A ４８ ４６ ５４ —

二次加工

拉伸强度/MPa ４􀆰１６ ４􀆰１２ ４􀆰２ —

断裂伸长率/％ １５５ １４５ １５７ —

BIMS一次成型和二次成型过程中拉伸性能的

变化情况见图３.由图可见,在二次成型时,橡胶具

有可加工性并且可以充模,但是橡胶的各项性能普

遍下降,拉伸强度降至 ４􀆰１~４􀆰２MPa,平均下降

６４􀆰６％;断裂伸长率下降到１４５％~１５７％,平均下

降７２􀆰１％.因此,以 BIMS为胶体,四甲基乙二胺

这种叔胺盐为硫化剂,制备热可逆交联橡胶的方法

具有可行性.

图３　BIMS在一次成型(a)和二次成型(b)过程中

拉伸性能的变化情况图

实验发现双环戊二烯在１８０℃时,会发生 DielsＧ
Alder反应,在低于分解温度时,又会由环戊二烯聚

合成 二 聚 体 双 环 戊 二 烯,利 用 该 原 理 将 DCPD
(COOK)２ 应用到 BIMS的硫化体系中,可实现橡

胶的可逆硫化使其可以重复加工.
图４为１＃ 和２＃ 的FTＧIR谱图.由图可见,两

者重复性良好,１６８１cm－１和１６００cm－１处为—COOK
的红外特征峰,证明成功合成了可逆硫化剂 DCPD
(COOK)２.

图４　１＃ 和２＃ 的FTＧIR谱图

硫化次数对不同硫化剂添加量下BIMS断裂伸

长率和拉伸强度的影响见图５.
由图可见,随着硫化次数的增加,拉伸强度逐步

下降.第二次硫化橡胶的拉伸强度平均下降了

１０􀆰６％,断裂伸长率平均下降了１６􀆰５％.在第三、
四次硫化加工后下降明显,基本失效.其原因是,橡
胶经开炼以及在１９０℃下进行硫化后,部分分子链

断 裂 致 使 拉 伸 强 度 下 降.对 比 TEMED,使 用

DCPD(COOK)２ 对橡胶进行二次硫化加工,橡胶拉

伸强度保持较好,具备一定的实际应用价值,在添加

􀅰２６１􀅰
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图５　硫化次数对不同硫化剂添加量下BIMS断裂

伸长率和拉伸强度的影响

[(a)TEMED;(b)DCPD(COOK)２]

５份 DCPD(COOK)２ 时 拉 伸 强 度 最 大,达 到

４􀆰９MPa.

３　结论

(１)在－７５℃手套箱中合成聚(异丁烯ＧcoＧ对甲

基 苯 乙 烯)无 规 共 聚 物,引 发 体 系 AlEtCl２ 与

TMPCl摩尔比为１８􀆰０时,分子量接近２０kg/mol;
在４L聚合釜中进行聚合反应,随着温度的降低,反
应稳定性及产物分子量提高,最高可达２４kg/mol,
分子量分布变窄.

(２)随着自由基引发剂 AVBN 含量的增加,苄
基溴含量从１􀆰１％增至１􀆰４％,AVBN 用量０􀆰７５×
１０－３％时,溴化反应效果较好,苄基溴摩尔含量为

１􀆰３％.
(３)可逆硫化剂 DCPD(COOK)２ 与 TEMED

相比具有更好的效果,二次硫化加工拉伸强度平均

下降了１０􀆰６％,断裂伸长率平均下降１６􀆰５％,在添

加５ 份 DCPD(COOK)２ 时拉伸强度 最 大,达 到

４􀆰９MPa.
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