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“巯-烯”点击技术用于低活性聚异丁烯油的制备及

在黏度标准物质中的应用
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摘要:低分子量聚异丁烯(LMPIB)材料由于具有优异的热稳定性、耐化学品和耐候性,在制备黏度标准物质应用中有

较好的前景。 目前,市场上 LMPIB 由于含有 α-烯烃、β-烯烃等活性成分,易发生氧化、交联等反应,导致其黏度变化较

大,难以满足黏度标准物质均匀性、稳定性的性能要求,限制了其在标准物质领域中的应用。 为得到性能稳定的

LMPIB 聚合物,通过“巯-烯”点击技术制备得到了改性 LMPIB 聚合物,并成功用于黏度标准物质的制备。 将得到的

改性 LMPIB 通过核磁、红外表征确定了其分子结构及结构中的烯烃含量,将改性 LMPIB 用于黏度标准物质的制备,
通过流变仪测试了其流体牛顿性及黏度随时间的变化,确定得到了性能稳定的牛顿型改性 LMPIB 流体,为制备黏度

标准物质提供了新思路。
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黏度标准物质指的是一类在一定条件下具有足

够均匀、稳定特性值且可进行溯源的物质及材料,大
多数为液体油状物质,主要应用于测量仪器、装置的

校准,确保测量结果的准确性和可靠性,在国防军

工、石油行业、化工生产、生物医药及航空航天等领

域具有广泛的应用  1~ 3 。 随着研究的不断深入,目前

用作研制生产黏度标准物质的材料主要有矿物油、
硅油、聚异丁烯等  4,5 。 其中,与硅油、矿物油等相

比,低分子量聚异丁烯( LMPIB,一般相对分子质量

小于 5000)结构为 C H 链,具有无毒、透明、无异味

及耐化学稳定性及耐候性较好、在高温裂解时无残

炭等副产物等特点,在食品添加剂、化妆品、标准物

质、生物医疗、化学稳定剂、结构改性、新功能材料等

领域有广泛的应用  6~ 8 。 实际上,LMPIB 在生产过

程中有链转移及链终止等副反应发生,因此,目前市

场上购买得到的 LMPIB 链结构中含有不同比例的

不饱和双键,有的在末端,有的在侧链。 化工上根据

LMPIB 末端双键的存在及含量的不同,将 LMPIB 分

成普通型 LMPIB 及反应型 LMPIB。 据报道,末端普

通型 LMPIB 聚合物结构中 α-烯烃含量较少,一般低

于 15% ,在侧链或其他位置主要为少量的 β-烯烃及

内烯等;末端反应型 LMPIB α-烯烃含量较高,一般末

端处的含量在 70%以上,主要用于化学改性等领域,
目前购买得到的反应型 LMPIB 结构中 α-烯烃含量

约在 80%以上,具体可根据客户需求进行调整  9,10 。
LMPIB 结构中双键的存在大大降低了其耐氧化稳定

性,在储存中双键的进一步反应会导致 LMPIB 的黏

度发生变化,显著降低黏度标准物质的储存稳定性,
限制了 LMPIB 在黏度标准物质领域的应用。 目前

国内关于 LMPIB 低活性的研究与应用报道较少,因
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此,如何高效消除 α-烯烃结构成为 LMPIB 在黏度标

准物质应用中亟需解决的难题。
近年来,点击反应在实际应用中具有操作简单、

选择性及产率高、副产物少、对环境要求低等优势,
在水凝胶、膜、交联网络和生物功能材料的制备等领

域有广泛的应用  11~ 13 。 根据反应类型的不同,学者

将点击反应划分为铜基催化型叠氮-炔烃环反应

(CuAAC,主要以重金属催化为主)、Diels-Alder 有机

反应和巯-烯点击反应 3 种类型,学者们对每种反应

机理及应用等都进行了深入的研究,发现 CuAAC 在

反应过程中由于用到重金属,可能会使某些材料失

活,在应用中存在可能的毒性,Diels-Alder 反应具有

较好的反应效率,但在过程中对反应单体有较高的

要求,对单体的选择有一定限度等因素限制了其应

用与发展。 相比之下,巯基具有较高的活性,在催化

剂作用下极易与双键发生反应,巯-烯点击化学作为

一种 “ 绿色” 的反应技术受到研究者的广泛关

注  14~ 16 。 将巯基乙酸与偶氮苯基马来酰亚胺进行点

击反应得到具有光响应的偶氮基表面活性剂,可应

用于智能泡沫等领域  17 。 利用硫醇-丙烯酸酯点击

反应可将羧基碳纳米管( CNT) / 聚乙二醇二丙烯酸

酯(PEGDA)导电涂层通过化学键接到基材上,得到

耐用且信号高度稳定的压力传感器  18 。
为解决 LMPIB 双键不稳定的问题,受巯-烯点击

反应技术的启发,本文以巯基烷烃作为封端剂,通过

与聚异丁烯的点击反应,实现了聚异丁烯端烯烃的

高效消除,显著改善了 LMPIB 的稳定性和黏度,以
满足 LMPIB 用于标准物质的性能要求。 通过 1H-
NMR 和 FT-IR 表征了改性 LMPIB 的结构,系统研

究了改性 LMPIB 改性前后双键含量的变化,结果表

明,改性 LMPIB 双键基本消失。 此外,流变学表征

结果表明,改性 LMPIB 为牛顿流体,符合黏度标准

物质的要求,热失重分析( TGA) 进一步验证,改性

LMPIB 具有更好的热稳定性。 采用毛细管黏度计测

试储存不同时间的改性 LMPIB 的黏度,确定改性

LMPIB 储存 12 个月后黏度变化率低于 0.2% ,可作

为黏度标准物质的候选物。 综上所述,改性 LMPIB
具有优异的热稳定性,且符合黏度标准物质的要求,
可用于制备高温黏度标准物质,具有较大的市场应

用前景。

1　 实验部分
1.1　 试剂与仪器

低分子聚异丁烯:相对分子质量分别为 400,
900,1300 等, 工业级, 韩国大林; 安息香双甲醚

(DMPA)、巯基烷烃(巯基丙烷、巯基丁烷、巯基辛

烷):分析纯,阿拉丁化学试剂有限责任公司;四氢呋

喃(THF):分析纯,国药化学试剂有限公司;氘代氯

仿(d-CHCl3):色谱纯,麦克林试剂有限责任公司;无
水乙醇:分析纯,天津富宇化工化工有限公司。

核磁共振谱仪(NMR):Avance
 

III
 

400 MHz 型,
瑞士布鲁克拜厄斯宾公司;傅里叶变换红外(FT-IR)
光谱仪:Nicolet

 

is
 

50 型,美国赛默飞世尔有限公司;
低温冷却液循环泵:DLSB-20 / 80 型,长城科工贸有

限公司;热重分析仪(TGA):STA
 

449
 

F5 型,德国耐

驰仪器制造有限公司;流变仪:MCR
 

702
 

MultiDrive
型,安东帕(上海)商贸有限公司。
1.2　 实验过程

改性 LMPIB 油的制备通过一步法完成。 首先

在 100 mL 单口烧瓶中加入 0.2 mol 相对分子质量为

400 的 LMPIB400、0.22 mol 含不同链长巯基的烷烃

和 0.02 mol 光催化剂安息香双甲醚,用量筒量取溶

剂四氢呋喃(占整个体系体积的 50% )顺着单口烧瓶

内壁缓缓加入,将单口烧瓶固定在冰水浴(温度低于

10 ℃)中 30 min 后抽真空,在氮气保护下紫外光照

18 h 后停止反应,继续搅拌,撤去灯光后烧瓶中为无

色透明液体。 其次,进行后处理,将反应结束的单口

烧瓶进行旋蒸,除去大部分溶剂,然后采用无水乙醇

对产物进行多次洗涤,静置后溶液分层,下层为油状

透明液体,收集下层,将其置于烧杯中,在 55 ℃进行

真空干燥, 大约 10 h 后得到改性 LMPIB 油 ( 油

状)  17 。 其中, LMPIB400 为购买的聚异丁烯油,
LMPIB4001 为 巯 基 丙 烷 改 性 的 低 活 性 油,
LMPIB4002 为 巯 基 丁 烷 改 性 的 低 活 性 油,
LMPIB4003 为巯基辛烷改性的低活性油。
1.3　 测试与表征

1.3.1　 化学结构分析:将购买的低分子量聚异丁烯

及产物配成氘代溶液,通过1H-NMR 进行分析,对产

物采用 ATR 模式进行红外官能团表征(波长范围为

400 ~ 4000 cm-1),确定聚合物分子结构。
1.3.2　 流变学分析:对改性 LMPIB 进行流变学分
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Fig. 1　  a 

 1H-NMR
 

of
 

commercial
 

LMPIB400
 

and
 

 b 
 

the
 

preparation
 

of
 

modified
 

LMPIB
 

by
 

click
 

reaction

析。 取一定量的改性 LMPIB 均匀的放在测试台上,
避免气泡的产生, 测试时设置剪切速率为 1 ~
1000 s-1。
1.3.3　 黏度测试:改性前后 LMPIB 的黏度采用毛细

管黏度计进行测试。 取 3 ~ 5 mL 液体放入黏度计中,
观察流体运动时间,按照式(1) 计算流体的运动黏

度,测试原理为重力法  19 。
v =Ct (1)

式中:v———液体的运动黏度,mm2 / s;C———黏度计

常数,mm2 / s2;t———标准规定下一定体积油液流经

毛细管过程中所需要的时间,s。

2　 结果与讨论
2.1　 改性前 LMPIB 结构表征

Fig.1  a  列出了购买的普通型 LMPIB 的核磁共

振光谱,以低分子量的 LMPIB400 作为研究对象,用
氘代氯仿作为核磁分析的溶剂,得到 1H-NMR 光谱

图。 经过详细分析发现,δ7.26 处的吸收峰是溶剂氘

代氯仿的吸收峰,δ0.5 ~ 2.0 处的多重峰为 LMPIB400
结构中饱和烷烃甲基及亚甲基的化学位移,而 δ4.64
及 δ4.85 ( Fig.1  a  内 嵌 ) 处 的 吸 收 峰 主 要 为

LMPIB400 链结构中没有通过异构化重排效应发生

去质子化而分析的 α 烯烃,化学位移在 δ5.15 和

δ5.38 处 的 吸 收 峰 ( Fig.1  a  内 嵌 ) 主 要 对 应

LMPIB400 没有通过异构化重排反应发生去质子化

效应而分析得到的油液结构中 β 烯烃(Fig.1  a  及内

嵌)  20,21 。 LMPIB400 链结构中存在 α 结构烯烃及 β

结构烯烃等活性基团,极易发生聚合反应,两者成为

导致 LMPIB 作为黏度标准物质应用的不稳定因素,
大大限制了 LMPIB 在黏度标准物质市场的应用。
为提高 LMPIB 的稳定性,减少 LMPIB 结构中 α 烯

烃和 β 烯烃的含量,通过巯-烯点击反应得到稳定的

改性 LMPIB 油(Fig.1  b  )。

Fig. 2　 1H-NMR
 

of
 

modified
 

LMPIB4003

巯基辛烷与 LMPIB400 发生巯-烯点击反应

(Fig.1  b  )得到改性 LMPIB4003(Tab.1),核磁谱图

如 Fig.2 所示。 在图中,化学位移在 δ7.25 处的吸收

峰为溶剂氘代氯仿,进一步结合聚异丁烯结构分析

发现,δ0.6 ~ 1.9 处的多重峰为改性 LMPIB4003 结构

中饱和烷烃的甲基、亚甲基及巯基辛烷结构中烷烃

的化学位移。 此外,在图中可以看出,化学位移在

δ4.4 ~ 5.6 处几乎没有峰产生(Fig.2 内嵌),说明商业

化 LMPIB400 结构中的 α 烯烃和 β 烯烃成功与巯基

811 高分子材料科学与工程 2026 年



发生了点击反应,得到了性能稳定的饱和烷烃(改性

LMPIB4003),可作为黏度标准物质的候选物。
Fig.3 为改性 LMPIB4003 的红外吸收谱图,根据

图中峰的位置分析可以看出,出现在 2965 cm-1,2925
cm-1 和 2856 cm-1 处 的 吸 收 峰 主 要 为 改 性

LMPIB4003 结构中的甲基、亚甲基等 C H 键的强

伸缩振动峰,根据峰强得到低活性聚异丁烯结构中

存在较多的甲基、亚甲基等官能团, 出现在 1468
cm-1 和 1365 cm-1 等处较小强度的峰主要为结构中

甲基、亚甲基等 C H 键的弯曲振动峰。 此外,在巯

基辛烷改性后的 PIB4003 结构中,在 728 cm-1 处出

现了 C S 键的吸收峰,说明巯基辛烷与 LMPIB400
成功 发 生 反 应 得 到 了 稳 定 性 较 好 的 改 性

LMPIB4003。

Fig. 3　 FT-IR
 

spectrum
 

of
 

modified
 

LMPIB4003

2.2　 改性 LMPIB400 流变性及 LMPIB4003 热稳定

性分析

牛顿性是黏度标准物质的一个重要特性,流体

是否符合牛顿性是决定流体能否作为黏度标准物质

候选物的关键。 将改性 LMPIB400 通过流变仪测试

其牛顿性  22 。 流体在不同温度(20 ℃,100 ℃,150
℃和 200 ℃)的流变结果如 Fig.4 所示,其中 Fig.4  a  
是巯基丙烷改性得到的流体 LMPIB4001,Fig.4  b  是
巯基丁烷改性得到的流体 LMPIB4002,Fig.4  c  是巯

基辛烷改性得到的流体 LMPIB4003。 从图中可以看

出,随着温度升高,改性 LMPIB400 的黏度逐渐变

小,这种现象的原因分析如下,在温度升高过程中,
油分子接收到能量,分子间的运动会加大,彼此想挣

脱束缚,运动导致分子间距离变大,油分子之间的相

互摩擦减小,从而导致油的黏度下降;进一步升高温

度(约 100 ℃),由于在前期升温过程中,油分子彼此

间已有一定的距离,继续升高温度使得分子之间增

加距离的现象不明显,从而使得分子运动受到摩擦

力影响变小,因此,油黏度随着温度升高下降的趋势

减弱;同理,将体系的温度降低,油分子吸收能量减

少,运动的趋势下降,分子之间的距离缩小,彼此运

动间的摩擦力变大,导致排斥力增大,随着温度的持

续降低, 摩擦力相应增大, 油的黏度在低温时增

大  23,24 。 由于巯基丁烷比巯基丙烷多 1 个亚甲基,
测得 的 LMPIB4002 黏 度 在 相 同 温 度 时 略 大 于

LMPIB4001,3 种改性流体在相同温度时测得的黏度

大小依次为 LMPIB4003 > LMPIB4002 > LMPIB4001。
保持油温度不变, 对巯烯点击反应得到的改性

LMPIB400 进行牛顿型流体分析。 从 Fig.4 中看出,
得到的油黏度在剪切速率改变时基本维持不变,即
改性 LMPIB400 黏度-剪切速率曲线为一条与横坐标

平行的直线,说明该物质具备牛顿型流体的特点,符
合制备黏度标物材料的要求,因此,可作为黏度标准

　 　
Fig. 4　 Newtonian

 

test
 

analysis
 

of
 

modified
 

LMPIB400
 

(  a :LMPIB4001;
 

 b :LMPIB4002;
 

 c :LMPIB4003)
 

with
 

different
 

temperature
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物质的候选物。
随着市场需求的变化,黏度标准物质朝着耐高

低温方向发展,耐高温成为黏度标物候选材料的 1
个非常重要的性能要求。 将巯烯点击反应获得的改

性 LMPIB4003 通过热稳定性分析  25 表征油的热稳

定性。 由 Fig.5 热失重谱图可以看出,液体在 200 ℃
以下几乎无热分解发生,说明改性 LMPIB4003 可耐

200 ℃的高温。 当温度达到 250 ℃时,仅有 10%的质

量损失,可能是液体结构中的 C S 键发生了分解。
继续升温至 280 ℃,质量发生较大的损失,说明改性

LMPIB4003 结构中 C C 键等有较多的分解, 在

320 ~ 400 ℃ 之间,改性 LMPIB4003 分解比较完全。
综上所述,改性 LMPIB4003 具有较高的热稳定性,可
作为高温黏度标准物质候选物。

Fig. 5　 TGA
 

analysis
 

of
 

modified
 

LMPIB4003

为验证新油品候选物液体内部分子之间的摩擦

力, 在 标 准 条 件 下 通 过 毛 细 管 黏 度 计 对 改 性

LMPIB4003 进行了黏温性分析,数据如 Fig.6 所示。
当油液的温度升高时,PIB4003 液体内部分子获得能

量,运动加剧,导致油品内部分子间的距离加大,分
子之间的摩擦力变弱,油品的黏度减小,继续升温到

一定条件时(约 70 ~ 80 ℃),由于油分子间本身有一

定距离,分子间的相互吸引能力变弱,即分子间距离

增大的趋势变弱,随着温度升高,油黏度降低的趋势

减弱;在油液温度下降过程,油分子获得的能量较

少,彼此挣脱束缚运动的趋势较弱,分子间排斥力较

大,分子间距离变小,导致油内部分子间的摩擦力增

大,油的黏度加大,继续降低温度,油分子间距进一

步变小,分子间的排斥力加大,测得油黏度增大。 此

外,根据 Fig.6 得到了改性 LMPIB4003 的黏温特性

曲线,y = 92382.31x-1.8814,其中 R2 为 0.9952,说明该

曲线对于模拟改性 LMPIB4003 的黏温特性具有较高

的准确性。

Fig. 6　 Viscosity-temperature
 

analysis
 

of
 

modified
 

LMPIB4003

2.3　 改性 LMPIB400 的稳定性分析

通过毛细管黏度计对改性 LMPIB 在 20 ℃ (温

度波动范围±0.01 ℃)的黏度进行测试,结果如 Tab.1

Tab. 1　 Viscosity
 

changes
 

of
 

LMPIB
 

before
 

and
 

after
 

modification
 

at
 

20 ℃

Viscosity / (mm2·s-1 ) 0 180 d 360 d Change
 

rate
 

of
 

viscosity
 

after
 

12
 

months / %

LMPIB400 464.31 465.22 471.27 1.5

LMPIB4001 481.43 481.84 482.44 0.21

LMPIB4002 485.89 486.02 487.01 0.23

LMPIB4003 497.85 498.04 499.04 0.24

note:LMPIB400
 

represents
 

the
 

purchased
 

polyisobutylene
 

oil;
 

LMPIB4001
 is

 

the
 

low
 

activity
 

oil
 

modified
 

with
 

mercaptopropane;
 

LMPIB4002
 is

 

the
 

low
 

activity
 

oil
 

modified
 

with
 

mercaptobutane;
 

LMPIB4003
 is

 

the
 

low
 

activity
 

oil
 

modified
 

with
 

1-octanethiol
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所示。 从 Tab.1 中可以看出,通过巯基点击反应改性

的 LMPIB4001~ 3 的黏度增加,随着巯基烷烃碳链的

增加,黏度变化越大,这是由于在聚异丁烯链中增加

了含硫的烷烃,烷烃链越长,流体间内摩擦力越大,
黏度增加越大,也说明聚异丁烯结构中的双键与巯

基烷烃发生了反应。 将改性前后的 LMPIB 进行储

存稳定性实验,从表中可以看出,未改性 LMPIB 的

黏度变化率超过 1% ,不符合黏度标准物质稳定性<
1%的要求  26 ,而采用巯基烷烃改性的 LMPIB 储存 1
年后黏度值变化仅为 0.2% 左右,稳定性远超改性

前,说明改性 LMPIB 分子结构中双键的烷基化使其

更稳定,符合黏度标准物质的要求。

3　 结论
通过巯-烯点击反应将商业化聚异丁烯结构中

的双键烷基化,通过核磁、红外对改性后的聚异丁烯

油进行了表征分析,确定得到了低活性的改性聚异

丁烯油。 将改性聚异丁烯进行流变力学、热稳定性

分析,通过分析确定,改性后的聚异丁烯流体为牛顿

流体,符合黏度标准物质的牛顿流体条件,同时,改
性后的聚异丁烯油有较好的热稳定性,考察改性后

聚异丁烯油 1 年的黏度变化率发现,其符合黏度标

准物质的条件, 改性得到的聚异丁烯油 ( 改性

LMPIB)在高温黏度标准物质市场具有较好的应用

前景。
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ABSTRACT Low-molecular-weight
 

polyisobutylene
 

 LMPIB  
 

has
 

a
 

superb
 

prospect
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

viscosity
 

reference
 

materials
 

due
 

to
 

its
 

superb
 

thermal
 

stability 
 

chymic
 

rebellion
 

and
 

weather
 

fastness.
 

Because
 

of
 

the
 

yauld
 

α-olefin
 

and
 

β-olefin
 

of
 

LMPIB
 

commercially
 

available 
 

LMPIB
 

is
 

prone
 

to
 

oxidation
 

and
 

crosslinking
 

reactions 
 

which
 

results
 

in
 

great
 

changes
 

in
 

viscosity.
 

The
 

change
 

of
 

viscosity
 

is
 

contrary
 

to
 

the
 

principle
 

of
 

uniformity
 

and
 

stability
 

of
 

viscosity
 

standard
 

substances 
 

which
 

limits
 

its
 

application
 

in
 

the
 

field
 

of
 

standard
 

substances.
 

The
 

stable
 

modified
 

LMPIB
 

polymer
 

was
 

obtained
 

by
 

thiol-ene
 

click
 

reaction
 

and
 

used
 

in
 

the
 

synthesis
 

of
 

viscosity
 

standard
 

substances.
 

Firstly 
 

the
 

obtained
 

modified
 

LMPIB
 

was
 

tested
 

by
 1H-NMR

 

and
 

FT-IR
 

and
 

calculated
 

the
 

content
 

of
 

olefin
 

in
 

the
 

low-activity
 

LMPIB.
 

Finally 
 

a
 

stable
 

Newtonian
 

modified
 

LMPIB
 

fluid
 

was
 

obtained
 

after
 

the
 

test
 

of
 

its
 

fluid
 

Newtonian
 

property
 

by
 

rheometer
 

and
 

the
 

change
 

of
 

viscosity
 

over
 

time.
 

In
 

other
 

words 
 

the
 

modified
 

LMPIB
 

may
 

be
 

used
 

in
 

the
 

application
 

of
 

viscosity
 

reference
 

material 
 

which
 

provides
 

a
 

new
 

idea
 

for
 

the
 

next
 

preparation
 

of
 

viscosity
 

reference
 

material.
Keywords low-molecular-weight

 

polyisobutylene 
 

thiol-ene
 

click 
 

viscosity
 

reference
 

material 
 

Newtonian
 

fluid
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