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报告内容概要 

目前我国合成橡胶产量、消费量均居世界首位，虽然已形成了相对完备的合成橡胶产业

体系，但与发达国家相比，我国合成橡胶工业自主创新能力不强，在技术水平、生产规模、

产品牌号、产品性能、知识产权保护等方面都存在较大差距。随着环境问题日益严重和汽车

拥有量的不断上升，“绿色轮胎”的概念应运而生，由此作为“绿色轮胎”主要原料――高

性能橡胶的需求量也不断增长，工信部发布的《新材料产业“十二五”发展规划》中多次提

及扩大丁基橡胶，丁腈橡胶，异戊橡胶等高性能橡胶的生产规模，加快开发耐高低温硅橡胶

和耐低温氟橡胶等品种。 

本报告主要内容包括高性能橡胶的专利申请态势、专利的区域分布、重要申请人的专利

布局，并对溶聚丁苯橡胶聚合技术的技术路线、涉及“魔鬼三角”的补强领域的专利以及异

戊橡胶催化体系技术的专利进行了详尽的分析。本报告数据均采集自国家知识产权局专利检

索与服务系统，数据截止时间为 2010 年 12 月 31 日。由于报告中专利文献的数据采集范围

和专利分析工具的限制，加之水平有限，报告的数据、结论和建议仅供社会各界借鉴参考。

希望社会各界进一步利用报告，同时欢迎社会各界多多批评指正。若有任何建议和意见，请

您发送邮件至：chuzhanxing@sipo.gov.cn。感谢您的关注。 
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第1章 概述 

高性能橡胶是具有某些突出物理性能的橡胶的总称，这些突出的物理性能通常指耐磨

性，抗老化性，耐候性，抗静电性，耐溶剂性等等。高性能橡胶通常可以通过改变橡胶本身

的化学结构和通过添加特殊助剂等来获得，例如一种橡胶本身不一定是高性能的，但通过添

加抗静电助剂就赋予了该种橡胶突出的抗静电性能。高性能橡胶的品种很多，下面介绍溶聚

丁苯橡胶（SSBR），异戊橡胶（IR），丁基橡胶（IIR），丁腈橡胶（NBR），氟橡胶和硅橡胶

这六种橡胶的技术发展现状。 

（1）溶聚丁苯橡胶 

自 20 世纪 50 年代末溶聚丁苯橡胶问世以来，大致经历了三代的发展。第一代的代表性

产品是美国菲利浦公司和费尔斯通公司于 60 年代先后成功开发的采用有机金属锂引发阴离

子聚合制得的溶聚丁苯橡胶。当时制得的溶聚丁苯橡胶产品回弹性、生热、耐磨性以及滞后

损失性能均优于乳聚丁苯橡胶(ESBR)，但其加工性能及抗湿滑性能不佳。20 世纪 70 年代

末期，随着聚合技术的不断进步，溶聚丁苯橡胶生产技术得到较快发展。通过对分子链端改

性、乙烯基含量和序列分布的调整技术来改善溶聚丁苯橡胶产品的综合性能，比较均衡地解

决了胎面胶的滚动阻力与抗湿滑性能这对矛盾，第二代溶聚丁苯橡胶产品的滚动阻力降低，

抗湿滑性能和耐磨性提高。目前，国内外主要溶聚丁苯橡胶生产厂家都在重点开发与生产第

二代溶聚丁苯橡胶。第三代溶聚丁苯橡胶是运用集成橡胶理念，通过分子设计和链结构的优

化组合，最大限度地提高橡胶综合性能。 

中国溶聚丁苯橡胶的研究开发始于 20 世纪 70 年代，经过多年的发展，生产能力得到了

较大的发展。截止到 2011 年年底，中国有 4 套溶聚丁苯橡胶生产装置，总生产能力为 26.0

万吨/年，装置集中在中石化和中石油所属企业，除中国石化北京燕山石油化工公司装置为

国内技术外，其余 3 套装置均为引进技术。虽然中国溶聚丁苯橡胶的总生产能力占世界总产

能的将近 20%，但由于产品质量不高、牌号较少，市场占有率较低。 

目前，中国溶聚丁苯橡胶产品以第一代和第二代为主，主要应用于制鞋业，在轮胎中还

很少正式使用。随着汽车工业的发展，对高性能轮胎的需求量增大，而高性能轮胎主要用胶

为溶聚丁苯橡胶，因此，溶聚丁苯橡胶在轮胎制造中的需求量将进一步增加。中国也应加快

该产品的开发和利用力度，以扩大溶聚丁苯橡胶品种牌号，调整产品结构的合理分布，满足

不同用户的需求，还要拥有自主知识产权的核心技术，这样才能不受制于人。 

（2）异戊橡胶 
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异戊橡胶的工业化生产开始于 20 世纪 60 年代，发展至今，基本上采用溶液聚合法，采

用的催化体系主要是钛系，锂系和稀土系三种。主要的生产技术包括：俄罗斯的雅罗斯拉夫

工艺、美国固特里奇工艺、意大利的斯纳姆及荷兰的壳牌工艺。目前工业上异戊橡胶主要采

用 Ziegler Natta 催化剂体系的溶液聚合法来生产,一般以 TiCl4-AlR3(R 多为异丁基)钛系催化

体系为主。工业上，溶液聚合生产技术已基本成熟，其进展除了进一步改进催化剂体系外，

主要是稳定控制生产和节能，从而产生了本体聚合技术，为了实现节能目的，不使用溶剂、

可节能 70%~80%的本体聚合技术受到广泛重视。 

2009 年以前，中国还没有异戊橡胶工业生产装置，所需产品全部依赖进口。但对异戊

橡胶的研究早在 20 世纪 60 年代就开始了。中科院长春应化所在世界上最早公布了以稀土催

化剂聚合双烯烃合成高顺式结构聚合物的研究成果。20 世纪 70 年代确立了由稀土羧酸盐、

烷基铝和氯化物组成的三元催化剂体系及由氯化稀土配合物和烷基铝组成的二元催化剂体

系合成异戊橡胶。 

“十一五”期间，随着国内乙烯产能的增长，碳五资源大丰富，分离技术日益成熟和完

善，国内异戊二烯实现了规模化生产，消除了制约异戊橡胶发展的原料瓶颈，异戊橡胶技术

研发和应用全面提速，同时在稀土异戊橡胶技术研发方面获得重大突破①，主要的研究单位

是中科院长春应用化学研究所、中石油吉林石化分公司、中石化北京化工研究院燕山分院、

青岛伊科思新材料股份有限公司等。 

（3）丁基橡胶 

20 世纪 40 年代，丁基橡胶问世，生产方法主要有淤浆法和溶液法两种。淤浆法技术由

美国埃克森美孚公司和德国拜耳公司垄断；溶液法由俄罗斯陶里亚蒂合成橡胶公司与意大利

Pressindustra 公司合作开发。目前，世界上只有美国、德国、俄罗斯、意大利等少数几个国

家拥有丁基和卤化丁基橡胶的生产技术，其中美国埃克森美孚和德国朗盛的丁基、卤化丁基

橡胶生产技术和新产品开发能力在世界上处于绝对领先地位②。 

中国从 20 世纪 60 年代开始聚异丁烯的合成研究，1966－1983 年，兰州石化公司石化

研究院进行了淤浆和溶液聚合工艺合成丁基橡胶的研究与工业化开发，为淤浆法丁基橡胶的

工业化积累了经验。燕山石化公司从 1983 年开始筹建丁基橡胶工业生产装置，1996 年与意

大利 Pressindustra 公司签订了技术转让合同，于 1997 年动工，1999 年建成投产，2002 年达

到设计生产能力。在试生产期间，燕山石化公司和北京化工大学对丁基橡胶装置进行联合攻

关，开发出具有自主知识产权的丁基橡胶聚合新工艺，先后解决了产品门尼黏度波动大、降

解、变色和不饱和度低等质量问题。 

（4）丁腈橡胶 

丁腈橡胶于 1930 年在德国首先试制成功，在二战期间，NBR 生产不断扩大，期间将聚

                                                                 

①梁晓霏等.异戊橡胶产业发展前景分析[J].石油化工技术与经济，2011(6): 1-2 
②钱伯章.丁基橡胶的技术进展与国内外市场分析(上)[J].上海化工，2012(5): 30-32 



http://www.sipo.gov.cn/ztzl/ywzt/cyzlfxbgfb  

 4 

合技术由间歇聚合改为连续聚合。目前世界上生产厂家如拜尔、Goodrich 公司、瑞翁以及

JSR 都采用低温乳聚法。 

1962 年，中国从前苏联引进热法乳液聚合技术开始 NBR 的生产，之后陆续引进日本技

术扩产 NBR，引进的这些装置在建设和运行中仍然存在一些问题，如装置能耗偏高，成品

水分含量超标，塑炼困难等，为了面对国际原料价格的起伏不定和国外产品的冲击，国内企

业亟需消化吸收引进技术，加大科研开发力度，解决产品质量问题。 

（5）氟橡胶 

氟橡胶最早由美国杜邦公司开发并成功商业化，但由于价格昂贵及当时消费水平限制，

氟橡胶在工业上的实际应用较少。直到 20 世纪 50～70 年代初期，由于当时全球处于冷战时

期的军备竞赛，使氟橡胶得到迅猛发展。在 20 世纪 60 年代中后期以后，多种新型高性能氟

橡胶相继问世，并投入工业化生产与应用。氟橡胶的生胶发展经历了基础型氟橡胶、易加工

型氟橡胶、低压缩永久变形氟橡胶、耐高温氟橡胶、耐低温耐流体氟橡胶等五个阶段。 

中国自 20 世纪 60 年代开始研制氟橡胶，先后成功研制出以聚烯烃为主的氟橡胶和羧基

亚硝基氟橡胶。20 世纪 80 年代又开发了全氟醚橡胶及氟化磷腈橡胶等。目前，国内氟橡胶

主要生产企业有上海三爱富、中昊晨光、江苏梅兰等。随着中国汽车、航空航天、炼油精密

设备等行业的快速发展，国内氟橡胶的需求量呈现出快速增长趋势，导致产能进一步发展①。 

（6）硅橡胶 

硅橡胶最早由美国通用公司以三氯化铁为催化剂合成，1945 年，硅橡胶产品 SR-73 和

SR-74 问世，1948 年，采用高比表面积的气相法白炭黑补强的硅橡胶研制成功，使硅橡胶的

性能跃升到实用阶段。此后。随着合成加工技术的不断改进，如甲基乙烯基硅氧链的引入，

集中交联，新的硫化助剂和硫化体系的应用，使硅橡胶的综合性能大大提高。 

中国硅橡胶的工业化研究开始于 1957 年，陆续开发出甲基硅橡胶、乙烯基硅橡胶等高

温硫化硅橡胶，双组分和单组分硫化硅橡胶，液体硅橡胶，亚苯基醚硅橡胶等。主要的研究

院所是北京化工研究院，晨光化工研究院，武汉化工研究院等。 

近 10 年来，伴随着亚太地区汽车及轮胎工业的快速发展，世界橡胶工业产能布局发生

了重大变化，天然橡胶生产 92%集中在亚洲，其中泰国、印尼和马来西亚三国占全球的 70%。

世界各国合成橡胶生产装置或有关闭、或有新建，在 2009 年后以新建为主，全球产能从 2000

年的 1 229 万吨/年增长到 2009 年的 1 237 万吨/年和 2010 年的 1 421 万吨/年。 

目前世界合成橡胶生产能力的增减呈现两大特点，一是由欧美地区向亚太地区转移，生

产能力增长尤以中国、东南亚、韩国最为突出; 二是合成橡胶产能逐步向大型集团公司集中。

其中，合成橡胶生产能力的增减也因产品品种而异。欧美地区乳聚丁苯橡胶产能大幅减少，

溶聚丁苯橡胶明显增加。全球溶聚丁苯橡胶产能由 2000 年的 67 万吨/年增长至 2010 年的

117 万吨/年，增幅 53%。 

                                                                 

① 蔡昉.中国主要含氟聚合物现状和发展建议[J].化学工程师，2009(7): 60 
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中国高性能橡胶主要消费领域在轮胎和制鞋工业，两者的消费量约占总消费量的 65%。

其中轮胎工业占主要胶种消费总量的 40%。随着中国轮胎等工业的不断发展，对橡胶的需

求量将不断增加，为高性能橡胶产业的发展提供了发展机遇。 
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第2章 高性能橡胶总体专利分析 

合成橡胶的品种很多，应用领域也很广泛，但随着应用领域的不断扩展以及对橡胶本身

性能的要求不断提升，人们对高性能橡胶的研究越来越多。 

目前中国合成橡胶产业还存在高端产品靠进口为主，缺少创新产品，研究成果转化慢，

具有国际影响力的企业太少等问题。 

本章将对所选取的六种高性能橡胶进行总体的专利分析，主要涉及申请趋势，区域分布

和申请人分析，本章的分析样本为六种高性能橡胶的全球专利申请 89256 项，中国专利申请

13214 件，截止日期为 2010 年 12 月 31 日。 

2.1 高性能橡胶全球/中国专利分析 

截至 2010 年 12 月 31 日，六种高性能橡胶的全球专利申请总量为 89256 项。其中异戊

橡胶的专利申请量最大，占总量的 35%，溶聚丁苯橡胶的专利申请量最少，占总量的 6%。

具体参见表 2-1-1。 

异戊橡胶是最早研制出来的合成橡胶，因其与天然橡胶的性质类似，是天然橡胶的替代

物，被大量地用于制造轮胎和其它橡胶制品，但异戊橡胶在某些方面的性能不如天然橡胶，

一直以来，研究人员都在试图研究出性能更好的异戊橡胶，因此异戊橡胶比其它高性能橡胶

的专利申请量要大一些。 

溶聚丁苯橡胶是丁苯橡胶的一种，丁苯橡胶还包括乳聚丁苯橡胶，因其价格便宜，所以

市场需求量大。但乳聚丁苯橡胶的性能，特别是抗湿滑性和抗滚动阻力方面不如溶聚丁苯橡

胶，所以现在国外很多高档轮胎的胎面胶都使用溶聚丁苯橡胶，另外溶聚丁苯橡胶的应用领

域不宽，主要是轮胎，胶鞋和胶管，因此溶聚丁苯橡胶的专利申请量并不多。 

对于其它橡胶，有的需求量不大，但是应用的领域广泛，所以专利申请量也比较大，例

如硅橡胶。 
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表 2-1-1 六种高性能橡胶的专利申请量、应用领域及主要申请人 

品种 

全球申请量  中国申请量  

主要应用领域 主要申请人 
总量 聚合 

加工 

及应用 
总量 聚合 

加工 

及应用 

溶聚 

丁苯橡胶 
5741 1954 4712 1386 238 1102 轮胎，胶鞋，胶管 

固特异，普利司通，

旭化成，JSR，瑞翁  

异戊橡胶 31192 7136 26227 2333 551 2082 
轮胎，胶带，胶板，

胶管，医疗用具 

普利司通，住友橡

胶，横滨橡胶，固

特异，JSR 

丁基橡胶 10294 803 10203 1041 84 1012 
汽车内胎，医用瓶塞，

防水卷材 

横滨橡胶，普利司

通，固特异，住友

橡胶，JSR 

丁腈橡胶 18246 1808 17002 2047 199 1853 耐油橡胶制品 

瑞翁，横滨橡胶，

固特异，普利司通，

JSR  

氟橡胶 9690 626 9212 3406 119 3312 
汽车、石油、化工和

机械等行业 

大金，杜邦，施乐，

旭硝子，3M，信越

化学 

硅橡胶 16205 2384 15115 3001 188 2832 

航空航天，电子电器，

化工，汽车，仪表，

医疗卫生，日常生活 

信越化学，道康宁，

瓦克化学，通用电

气  

 

对六种高性能橡胶专利申请量区域分布进行分析，数据表明，从六种高性能橡胶的总量

来看，专利申请量最多的是日本（约占全球总专利申请量的 50%），其次是美国，然后是中

国、德国、俄罗斯和韩国。从六种高性能橡胶分别来看，也基本如此，日本最多，美国次之，

其它四个国家根据橡胶的品种不同略有不同。由此可见，日本和美国在高性能橡胶领域占有

绝对的统治地位。具体参见图 2-1-1。 

 
 
 

图 2-1-1 六种高性能橡胶专利申请量区域分布  
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六种高性能橡胶全球专利申请量排名靠前的申请人不近相同，作为通用型橡胶，溶聚丁

苯橡胶，丁基橡胶，异戊橡胶和丁腈橡胶，主要申请人包括普利司通，固特异，JSR 等。作

为特种橡胶，氟橡胶和硅橡胶，主要申请人包括信越化学和大金等，这个领域的申请人专业

性较强，例如信越化学，主要从事有机硅的研发、生产和销售，大金则是主要从事和氟化学

相关领域的研发、生产和销售。对于应用领域比较集中的高性能橡胶，例如溶聚丁苯橡胶、

丁基橡胶和异戊橡胶，这些橡胶品种主要用于轮胎，因此其专利申请量排名靠前的申请人也

都是大型轮胎企业，例如普利司通，固特异。作为原料橡胶的生产企业，如瑞翁和 JSR 这

样的大型化工企业，在合成橡胶的研发能力上都比较强，但研发也有侧重，瑞翁在丁腈橡胶

方面的技术比较先进，其在丁腈橡胶全球专利申请量排名第一。具体参见图 2-1-2。 

 

 
图 2-1-2 六种高性能橡胶全球专利申请人构成  

 

2.2 溶聚丁苯橡胶专利分析 

溶聚丁苯橡胶（solution-polymerized styrene-butadiene rubber, SSBR）是丁二烯与苯乙烯

在烃类溶剂中采用催化剂引发阴离子聚合制得的共聚橡胶，具有耐磨、耐寒、生热低、收缩

性低、色泽好、灰分少、纯度高以及硫化速度快等优点，兼具有滚动阻力小、抗湿滑性和耐

磨性能优异等优点，在轮胎工业，尤其是绿色轮胎、防滑轮胎、超轻量轮胎等高性能轮胎中

具有广泛的应用。另外，由于溶聚丁苯橡胶具有触感好、耐候性好、回弹性好以及永久变形
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小等优点，可用于制作雨衣、毡布、风衣及气垫床等，还可制作发泡均匀、结构致密的海绵

材料。溶聚丁苯橡胶由于其良好的辊筒操作性、压延性、耐磨性以及高填充性，还广泛应用

于制鞋业，用它制作的鞋，具有色泽鲜艳、触感良好、表面光滑、花纹清晰、不易走形以及

硬度适中等特点。与乳聚丁苯橡胶（ESBR）相比，溶聚丁苯橡胶具有生产装置适应能力强、

胶种多样化、单体转化率高、排污量小、聚合助剂品种少等优点，是目前世界各国重点研究

开发和生产的新型合成橡胶品种之一，开发利用前景十分广阔
①
。 

2.2.1 专利申请趋势 

溶聚丁苯橡胶领域的全球专利申请发展趋势基本和其聚合领域的发展趋势一致，都是经

历了以下四个阶段，参见图 2-2-1。 

 

 
 

图 2-2-1 溶聚丁苯橡胶及其聚合领域全球和中国专利申请趋势  

 

 

（一）技术萌芽期（20 世纪 50 年代末至 20 世纪 70 年代初） 

20 世纪 50 年代末期，美国菲利浦公司采用有机金属锂引发阴离子聚合成功地开发了溶

聚丁苯橡胶，并于 20 世纪 60 年代初由美国菲利浦公司和费尔斯通公司率先实现溶聚丁苯橡

胶工业化，一直到 1971 年之前，每年全球专利申请数量只有几件。 

（二）平稳增长期（20 世纪 70 年代初至 20 世纪 90 年代末） 

这一时期全球专利申请量平稳增长，美国和日本继续在研发、申请方面独占鳌头，而最

明显的是德国，专利申请量快速增长。这一时期与第二代和第三代溶聚丁苯橡胶相对应，研

究的目的集中在解决滚动阻力与抗湿滑性能这对矛盾上。通过分子链端改性、乙烯基含量和

                                                                 

①崔小明. 溶聚丁苯橡胶生产技术进展及市场分析（上）[J].上海化工,2012（6）. 
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序列分布的调整以及集成橡胶理念的运用，改善了溶聚丁苯橡胶的综合性能，  

（三）快速增长期（20 世纪 90 年代末至 21 世纪初） 

这一时期申请量快速增长，溶聚丁苯橡胶技术发展也很快，对于第二代溶聚丁苯橡胶的

改进仍然在继续，但研究的热点更多地集中在运用集成橡胶理念以及分子链、链端的改性技

术，通过分子设计和链结构的优化组合，最大限度提高橡胶综合能力。 

（四）技术调整期（21 世纪初至今） 

这一时期全球申请量有所下滑，技术进入调整时期，第二、三代溶聚丁苯橡胶的改进研

究趋于平缓，第四代、第五代溶聚丁苯橡胶正在研发阶段。 

溶聚丁苯橡胶领域在中国的专利申请，从 20 世纪 80 年代初期开始有零星专利出现，自

1993 年开始缓慢增长，这是由于 1992 年法国米其林公司提出“绿色轮胎”概念以来，“绿

色轮胎”概念深得人心，各国争相发展，而由于溶聚丁苯橡胶轮胎节能的特点，成为发展“绿

色轮胎”的重要突破方向，到了 2000 年，申请量开始大幅增长，在 2007～2009 年，申请量

达到峰值，这与国外企业进驻中国，开始专利布局是分不开的，例如普利司通 2000 年进入

中国建厂。 

2.2.2 区域分布 

全球溶聚丁苯橡胶领域的专利申请高度集中，溶聚丁苯橡胶的研发和技术创新主要集中

在日本和美国，这两个国家的专利申请量占全球总申请量的 70%以上，在溶聚丁苯橡胶聚

合领域也是如此，具体参见图 2-2-2。 

 

 
 

图 2-2-2 溶聚丁苯橡胶及其聚合领域全球专利申请量区域分布  

 

日本在溶聚丁苯橡胶领域的专利申请量排名第一，占该领域全球总申请量的 37.9%，而

在溶聚丁苯橡胶聚合领域的申请也是排名第一，占该领域全球总申请量的 41.2%。这与日本

经济在“二战”后高速发展有关，普利司通、JSR、瑞翁、旭化成、住友橡胶和横滨橡胶等
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跨国公司的发展势头强劲，这些轮胎企业或化工原料生产企业在合成橡胶研发方面实力非常

强，而且日本的汽车产业也飞速发展，直接带动了合成橡胶产业的发展，尤其是高性能轮胎

所用的原料，例如溶聚丁苯橡胶。 

美国的专利申请量排名世界第二，占该领域全球总申请量的 33.5%。美国是最早成功开

发溶聚丁苯橡胶并将其工业化的国家，在研发方面的投入很多，实力也很强大，拥有的大型

跨国企业众多，如固特异、埃克森等。  

德国的专利申请量排名世界第三，占该领域全球总申请量的 7.3%。德国是汽车制造大

国，拥有顶级的汽车制造公司，如奔驰、宝马、大众等，这就刺激了其在高性能轮胎上的需

求，带动了合成橡胶技术的发展。 

中国的专利申请量仅次于德国，排名世界第四，占该领域全球总申请量的 6.4%。作为

世界上最大的发展中国家，随着经济的发展，国力的增强，在科技、研发方面不断加大投入，

并已取得极大成绩，随着我国企业，科研院所和大学的知识产权意识不断提升，专利申请量

也在不断增长。 

 
 

图 2-2-3 溶聚丁苯橡胶及其聚合领域中国专利申请的申请人国籍分布  

 

2.2.3 申请人分析 

由于溶聚丁苯橡胶主要用于制造轮胎胎面胶，因此在溶聚丁苯橡胶全球专利申请量排名

前两位的申请人都是大型轮胎公司，美国固特异和日本的普利司通，这两个公司在高性能轮

胎的研发方面投入也很多，在研究轮胎产品制造的同时，也兼顾原料本身的改性，因此这两
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个公司在溶聚丁苯橡胶聚合领域的申请也比较靠前，分别是第七和第四位。在溶聚丁苯橡胶

聚合领域领先的是日本旭化成和 JSR，其中 JSR 和普利司通的合作申请也很多，这也体现了

原材料生产企业和下游用户的合作。 

 

 
 

图 2-2-4 溶聚丁苯橡胶及其聚合领域全球主要申请人排名  

 

中国溶聚丁苯橡胶领域的申请有很大一部分是外国企业的申请，包括普利司通，固特异

和米其林这些轮胎巨头和旭化成、JSR、巴斯福这些合成橡胶的大型国际企业。除了这些外

国企业，中国本土的中石化是该领域中申请量最多的中国企业，北京化工大学排名第二，中

石化在溶聚丁苯橡胶聚合领域和北京化工大学的研发合作较多，他们的专利申请有一大部分

都是合作申请，依托企业的设备和资金支持以及高校研发人员雄厚的基础理论知识，促成了

溶聚丁苯橡胶在中国的快速发展。 

 

 
 

图 2-2-5 中国溶聚丁苯橡胶及其聚合领域主要申请人排名  
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第3章 溶聚丁苯橡胶重点技术专利分析 

溶聚丁苯橡胶高性能轮胎的研发涉及溶聚丁苯橡胶聚合技术的研发、胶料补强体系的研

发、多种胶料配合使用的改进、生产工艺（间歇工艺或连续工艺）的改进等诸多方面，其中

溶聚丁苯橡胶聚合技术的研发以及胶料补强体系的研发最为重要。溶聚丁苯橡胶聚合技术是

制备高性能轮胎的基础和根本，通过改进聚合技术，可赋予橡胶多种优良性能，且聚合技术

的改进包括多种方法，多个方面，随着高聚物聚合技术的进步，改进的深度和广度均不断扩

展，在提高轮胎性能方面有着巨大潜力。此外，可通过改进溶聚丁苯橡胶聚合技术来促进加

工生产的顺利进行，提高填料在橡胶中的分散性以及橡胶中大分子与填料间的相互作用，从

而使得橡胶具备高性能。胶料的补强体系是制备高性能轮胎的保证和促进，通过改进胶料的

补强体系，可以最大限度地发挥胶料的优点，抑制缺点，并保证生产的顺利进行。由于补强

体系的研究具有见效快，涉及面广等特点，现在已成为溶聚丁苯橡胶研究的热点，发展迅速。

因此本章对溶聚丁苯橡胶的聚合领域及补强领域的专利申请进行分析。 

3.1 技术路线分析 

为了了解溶聚丁苯橡胶聚合技术的具体发展脉络和重点技术，对本领域的重要专利进行

了筛选，从溶聚丁苯橡胶发展的三个阶段和各个主题分支的发展进程，给出了技术发展路线

图和这些重要专利的目录。筛选时考虑的因素为申请人、申请年代、关键词和 DII 数据库中

的被引频次、开拓性或关键性技术，然后以这些重要专利为起点绘制技术路线图 

首先，参阅图 3-1-1，该图是从溶聚丁苯橡胶发展的三个阶段绘制的技术路线图。 

溶聚丁苯聚合技术自产生以来，经历了三个主要技术阶段。20 世纪 50 年代末期，美国

菲利浦公司采用锂引发阴离子聚合成功地开发了溶聚丁苯橡胶，并于 1964 年实现了工业化

生产，图 3-1-1 中的 US3294768A 即为这一阶段的代表。但由于溶聚丁苯橡胶的加工性能较

差，其应用并没有得到较快的发展。70 年代末期，对轮胎的要求越来越高，对橡胶的结构

和性能也提出了更高的要求，加之聚合技术的进步，使溶聚丁苯橡胶得到较快的发展。 

20 世纪 80 年代初期，荷兰壳牌公司和杜邦公司共同开发了新型溶聚丁苯橡胶产品，以

及日本合成橡胶公司与普利司通公司共同开发了新型锡偶联溶聚丁苯橡胶等第二代溶聚丁

苯橡胶产品，这标志着溶聚丁苯橡胶的生产技术已进入了新的阶段，图中的 GB2071117A 和

GB2110695 即为这一阶段的代表。第二代溶聚丁苯橡胶产品主要是通过包括偶联在内的链

端改性以及合理调节苯乙烯与乙烯基链节含量及其序列分布，兼顾了橡胶的低滚动阻力和高

抗湿滑性，从而更全面地适应了轮胎的节能和安全需求。 
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第三代溶聚丁苯橡胶是运用集成橡胶理念，通过分子设计和链结构的优化组合，最大限

度地提高橡胶综合性能。目前，第三代溶聚丁苯橡胶主要特征有：（1）在大分子链中引入异

戊二烯链段制成的苯乙烯-异戊二烯-丁二烯三元共聚集成橡胶 SIBR，固特异已开发出工业

化产品；（2）含有渐变式序列结构分布的嵌段型溶聚丁苯橡胶。图中的 US5047483A 即为这

一阶段的代表。 
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使用（1）有机锂，（2）钡或

锶化合物和（3）ⅡB或ⅢA族
金属化合物作为催化剂制备溶

聚丁苯橡胶
DE2524849A1(26)

米其林1974-6-5

用于轮胎的丁二烯-异戊二烯-

苯乙烯嵌段共聚物，具有抗湿
滑、降低滚动阻力、耐磨、耐

候的特性EP0328774A2(9)

HUELS 1988-2-13

采用有机锂作为引发剂和锡卤
化物作为偶联剂制备溶聚丁苯

橡胶作为胎面胶
EP0930318A(6)

固特异 1998-1-21

1956-1965 1966-1975 1976-1985 1986-1995 1996-至今

含有胺基官能化苯乙烯/丁二
烯共聚弹性体、用二氧化硅包
覆的官能化碳黑的轮胎组合物

US7137423B2(3)

固特异 2003-6-6

一种充油橡胶，其由1,3-丁二
烯、异戊二烯和芳族乙烯基单
体聚合而成，并与偶联剂反应

JP2002338744A(3)

瑞翁 2001-3-16

使用不含硅的有机碱金属化合
物作为引发剂，在溶剂中制备
丁苯橡胶，提高产率，节约溶

剂成本
WO0064948A1(21)

壳牌 1999-4-23

使用有机锂、钠、钾、铷、铯
等催化剂制备无规共轭二烯与

乙烯基取代芳族聚合物
US3294768A(35)

菲利浦 1963-1-14

提高起始和终止段苯乙烯含

量，其他段中提高乙烯基含量
GB2071117A(13)

邓禄普&壳牌 1980-3-7

采用异戊二烯与苯乙烯、丁二

烯三元共聚，获得SIBR用于

充气轮胎
US5047483A(34)

固特异 1988-6-29

 

锡偶联，控制苯乙烯和乙烯基

含量
GB2110695A(10)

普利斯通&JSR 1981-11-30

第一代

第二代

第三代

采用醇基钡或醇盐、有机锂组
合物和有机镁溶液聚合制备高

顺式丁苯橡胶US4503204A(16)

通用橡胶轮胎1983-2-15

赛车、乘客车及飞机轮胎用组

合物，含有高顺式无规SBR，
该轮胎抗湿滑、低滚动阻力和

高耐磨性
US6758251B1(3)

固特异2002-8-21

制备含有特定苯乙烯含量和

1,2和3,4-顺式丁基含量的
SSBR

US4387757A(10)

普利斯通1980-9-20

轮胎组合物，含有高顺式结

构的1,3-丁二烯、苯乙烯和异
戊二烯共聚物和高乙烯基的

丁二烯－苯乙烯共聚物
US4669518(5)

GENCORP 1985-4-15

含有高顺式无规SBR的轮胎，

该SBR由有机锂、Ⅱa族金属
盐和有机金属组合物的催化剂

制得

US6758251B2（3）

固特异 2002-8-21

 

图 3-1-1 溶聚丁苯橡胶聚合领域技术发展路线图  
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专利公开号

优先权日

申请人

发明主题

技术手段 技术功效

US3294768A

菲利浦 1963-1-14

使用有机锂聚合共轭

二烯

制备具有低乙烯基含量的完全
无规的共轭二烯与乙烯基取代

芳族的聚合物

GB2071117A

邓禄普&壳牌 1980-3-

7

弹性体和含有该弹性

体的轮胎

GB2110695A

普利斯通&JSR 1981-

11-30

苯乙烯-丁二烯共聚物

US5047483A

固特异 1988-6-29

 用于充气轮胎的苯乙

烯-异戊二烯-丁二烯

橡胶三聚物

1.使用（1）有机锂和（2）有机钠、

钾、铷或铯的混合物作为催化剂；

2.调整催化剂中各成分的用量。

提高充气轮胎的湿抓地力，降

低充气轮胎的滚动阻力

获得防湿滑性和滚动性能俱佳
的轮胎的同时，耐磨性能和在
较差路况上的行驶性能也并未

受影响

降低滚动阻力，同时降低胎面

损耗

1.通过提高起始段和终止段中苯乙烯的

含量；

2.在其他段中提高乙烯基含量。

所述共聚物主链包含至少30%重量分的

含有锡碳键的聚合物，25%到60%重量

份的苯乙烯嵌段，和30%到50%重量份

的丁二烯单元部分的乙烯基

含有SIBR和顺式1,4聚异戊二烯和/或顺

式1,4聚丁二烯，其中SIBR具有单一的-

10~-40oC的Tg，且Tg与SIBR三元共聚

物中的微结构相关（1,2丁二烯和/或3,4

异戊二烯的含量）

代表技术

第一代产

品

第二代产

品

第三代产

品

 

图 3-1-2 溶聚丁苯橡胶橡胶聚合领域关键技术节点重要专利分布  
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图 3-1-1 中关键技术节点重要专利分析列表见图 3-1-2。 

通过这些重要专利及技术发展路线图，可以清晰的看出溶聚丁苯橡胶的发展脉络：在以

有机锂为催化剂，使用烷烃或环烷烃为溶剂，采用阴离子活性聚合合成出溶聚丁苯橡胶之后，

各大公司开始根据实际需要致力于溶聚丁苯橡胶的性能改性，所以第二代产品的特点是从实

际需要的性能出发，在链端改性、调节苯乙烯与乙烯基含量等细节上进行研究，以使生产出

的产品更加符合实际使用，特别是轮胎使用过程中性能的需要。在第二代产品的基础上，随

着聚合技术的发展以及学术界对于理论的进一步研究，开始利用通过分子设计和链结构的优

化组合，最大限度地提高橡胶综合性能，以制备更高性能的制品，尤其是轮胎。可以看出，

专利技术的发展路线是以理论研究为基础，以市场需要为导向的。 

3.2 溶聚丁苯橡胶补强领域专利分析 

随着轮胎制造业的不断发展，对于溶聚丁苯橡胶的性能也提出了越来越高的要求，既要

求有低的滚动阻力以利于节能，又要求有很高的抗湿滑性以保证车辆行驶安全，同时还要求

有很好的耐磨性能和其他综合性能①。为适应市场对橡胶性能越来越高的要求，在对溶聚丁

苯橡胶本身进行化学改性的同时，仍需通过各种补强填料对其进行改性。从各大公司在溶聚

丁苯橡胶领域的专利申请量即可看出补强技术对溶聚丁苯橡胶性能提高的重要性，以溶聚丁

苯橡胶领域申请量最大的美国固特异为例，其在溶聚丁苯橡胶领域的申请量为 590 项（参见

第二章图 2-2-4），这些专利申请中，有 400 项是涉及溶聚丁苯橡胶补强的，可见其对溶聚丁

苯橡胶补强的重视程度，这也反映出使用填料对溶聚丁苯橡胶进行补强是提高轮胎性能的一

个重要技术手段。 

用于对溶聚丁苯橡胶进行填充补强的填料主要有炭黑、白炭黑、短纤维、金属氧化物等

其他补强填料。到目前为止，炭黑依然是橡胶中使用最为广泛的填充补强剂，炭黑与溶聚丁

苯橡胶的相容性较好，其对橡胶的力学性能进行补强的同时又降低了成本。虽然白炭黑与溶

聚丁苯橡胶的相容性比炭黑差，随着应用白炭黑填充溶聚丁苯橡胶制备“绿色轮胎”技术的

发展，白炭黑在在提高橡胶新制品性能方面的效果显著，白炭黑替代炭黑可改善湿路面刹车

止滑性与胎面滚动阻力已成为不争的事实，制备的轮胎节油性能提高了 5%
②。再以固特异

为例，在其涉及溶聚丁苯橡胶补强的 400 项专利中，有 323 项是关于使用白炭黑作为主要填

料对溶聚丁苯橡胶进行补强的。 

 

                                                                 

①胡育林，梁滔，张华强，崔英，董静，马朋高.溶聚丁苯橡胶改性技术及国内发展趋势[J].橡胶工业，2011

（8）：505-511 
②马建华，吴友平.炭黑与白炭黑补强溶聚丁苯橡胶和乳聚丁苯橡胶胎面胶性能的对比研究[J].橡胶工业，2012

（59）：84-90 
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3.2.1“魔鬼三角”关键技术分析 

作为轮胎的“魔鬼三角”（魔幻三角），“降低滚动阻力”、“提高抗湿滑”和“提高耐磨

性”是本领域一直致力于研究的方向。在通常情况下，这三种性能往往此消彼长，而白炭黑

与溶聚丁苯橡胶结合使用，使这三种性能达到了平衡，这也是将白炭黑应用于溶聚丁苯橡胶

的初衷，因此，上述三个方向是申请人研究的重点，一般是在不影响其中一者或两者的基础

上提高另外两者或一者，或者同时提高三方面的性能。 

在“白炭黑应用于溶聚丁苯橡胶”的全部 960 项专利文献中，涉及上述“魔鬼三角”的

专利有 659 项，占了总申请量的 68.6%，可见业内对这三个技术功效的关注程度。下面将涉

及“魔鬼三角”的这 659 项专利文献作为一个子集进行研究。 

 
图 3-2-1 涉及“魔鬼三角”专利申请的技术生命周期图  

从 1986 年至 1991 年，将白炭黑应用于溶聚丁苯橡胶以提高轮胎的“魔鬼三角”性能的

专利零星出现，申请人也只有普利司通和 JSR，这是继这两家公司于 20 世纪 80 年代初合作

研发出第二代溶聚丁苯橡胶之后，对其应用进行的进一步探索。具体参见图 3-2-1。 

1986 年，日本 JSR 申请的专利 JP94051746B2 中便开始了将白色填料-白炭黑用于溶聚

丁苯橡胶的探讨，该专利中用硅烷偶联剂对溶聚丁苯进行了改性，然后将改性后的聚合物直

接与白炭黑共混使用，目的是提高材料的耐磨性。1987～1990 年间，普利司通和 JSR 有三

项专利涉及白炭黑在溶聚丁苯橡胶中的应用，在这三项专利中都使用了硅烷偶联剂来提高白

炭黑与橡胶分子之间的亲和性，以提高轮胎的综合性能，这是继 20 世纪 70 年代末发现双官
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能团硅烷偶联剂对白炭黑的改性作用之后，人们开始对其进行实际应用①。 

1991 年，米其林公司申请了专利 EP0501227A1，该专利中使用高分散性的白炭黑作为

胎面胶填料，采用特定工艺将白炭黑与溶聚丁苯进行共混，使轮胎同时获得了低滚动阻力、

高抗湿滑性、高耐磨性和低噪音，使节油和抗湿滑、耐磨性得到了平衡，由此开创了“绿色

轮胎”的先河，这也引领了当时轮胎发展的潮流，以固特异、住友为首的各大轮胎和化学公

司纷纷开始了该领域的研究。所以，从 1991 年开始，涉及这方面的专利申请开始呈增长趋

势，至今仍保持较高的申请量至今，涉及该领域的申请人也明显增多，其中包括米其林、固

特异、住友、大陆等各大轮胎公司，这表明业界对将白炭黑与溶聚丁苯橡胶配合改善轮胎的

“魔鬼三角”的关注度很高。这期间，各大公司研究的方向也从使用偶联剂扩展到了对白炭

黑本身进行研究、对白炭黑进行表面改性、使用双相填料等更多方面。 

 

 
 

图 3-2-2 涉及“魔鬼三角”专利申请的主要申请人的申请趋势  

 

主要申请人排名和各申请人的历年专利申请情况参见图 3-2-2。 

其中，排名第一的为美国的固特异，截至 2010 年，该公司在此方面的申请量占了“魔

鬼三角”全球总申请量的 25.2%。自 1993 年首次申请此方面的专利以来，该公司每年都有

多个专利申请，其中更有 8 年的申请量超过了 10 件。  

在排名前 11 名的申请人中，有 6 名为日本公司，日本本身为一个合成橡胶和轮胎产出

大国，从上个世纪中叶至今，其生产量一直呈上升趋势，日本市场一直对节油降耗有着很高

的需求，特别是 19 世纪 70 年代出现石油危机以来，对这方面的需求更加强烈，由于白炭黑

在此方面的优势，日本公司自 20 世纪 90 年代以后，便将研究重点转移到白炭黑上来。 

作为“绿色轮胎”的开创者，米其林在该领域的专利申请量位列第五位，但是其申请的

专利技术含量很高，被普利司通、固特异、住友等各大轮胎公司多次引用，一直是先进技术

的代表者。在排名前几名的企业中，没有中国企业出现。 

                                                                 

① 林向阳. 硅烷偶联剂在全钢载重子午线轮胎中的应用研究【J】.轮胎工业，1998（18） 
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图 3-2-3 涉及“魔鬼三角”专利申请的前三名专利申请人的申请流向分布  

 

排名前三名的申请人——固特异、普利司通和住友的专利申请区域分布图参见图 3-2-3。

从这三大公司的专利布局来看，美国、欧洲、日本都是这三大申请人比较重视的市场，紧随

其后的是中国和德国，这是因为德国发达的汽车制造产业和中国旺盛的汽车市场需求。在固

特异的专利申请分布中，巴西占第三位，仅次于欧洲，固特异在巴西建有多家轮胎厂，其中

的圣保罗工厂更是有 70 多年的历史，且固特异还在计划投资对巴西的工厂进行扩建，以扩

大高档轮胎的生产能力。 
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图 3-2-4 涉及“魔鬼三角”专利申请的技术集中度  

 

图 3-2-4 是涉及“魔鬼三角”的专利申请随时间变化的技术集中度变化情况，其中体现

了排名前 1、前 3、前 5 和前 10 的申请人对专利技术的掌控情况。从图中可以看出，该技术

领域的专利申请技术集中度一直非常高。 

1986～1990 年，这一时期“魔鬼三角”的专利刚刚出现，属于技术萌芽期，申请人也

只有两个，普利司通和 JSR 最早进驻了该领域，其它公司尚未申请专利。 

1991～1995 年是该技术的迅猛发展期， 随着米其林绿色轮胎的研制成功，使轮胎既有

高性能又能节油成为了现实，各大轮胎和橡胶公司纷纷进驻该领域，较之 1986-1990 年只有

两个申请人，这期间的申请人数量增长到了 12 个，其中最显眼的固特异公司更是有多达 25

项此方面的申请，占到了这期间总申请量的 53%，其它公司的申请量都是个位数。 

1996 年以后，有更多的公司加入到了这个领域的研发当中，第一名、前三名、前五名

和前十名的市场占有量较之前的 1991～1995 年均有所下降，但是其仍对市场有很大的影响，

这期间，申请量排名第一的一直是美国的固特异公司，其占有量虽略有下降，但是仍保持在

20%以上。前十名的公司占有量在 80%以上，充分体现了大公司对该技术的垄断。 

对于各具体时间段，1996～2000 年，排名前三位的为固特异、普利司通和拜尔，其余

公司都为个位数申请，2001～2005 年，日本住友橡胶异军突起，申请量由原来的第七位上
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升至了第三位，在 2006～2010 年继续上升至了第二位，超过了普利司通，其对这方面的研

发投入可见一斑，住友更是与硅氧烷和硅烷生产商迈图高新材料有限公司合作，研究减小住

友 Enasave Premium 轮胎滚动阻力的方法，并于 2011 年底举办的东京车展上，推出了最新

型的节能轮胎 Enasave Premium 轮胎，这款轮胎获得了日本汽车轮胎制造商协会（JATMA）

给予的轮胎表示制度之滚动阻力性能最高的级别（AAA），该轮胎是第一个使用迈图 NXT Z 

45 硅烷的轮胎，NXT Z 45 硅烷在添加白炭黑的轮胎胎面配方中作为偶联剂使用，用以消除

在含白炭黑轮胎的制造和使用过程中释放出来的乙醇。 

与之相反，拜耳公司在继 1996～2000 年间申请量排名第三之后，淡出了专利申请的队

伍，在之后没有申请此方面的专利，但是其在溶聚丁苯橡胶的聚合方面一直很活跃。 

涉及“魔鬼三角”659 项专利申请中，有 285 项为在华申请或有在华的同族申请，占了

总量的 43.2%，其中绝大部分为国外公司的在华申请。 

从图 3-2-5、图 3-2-6 中可以看出，在中国申请专利最多的为日本，专利申请量为 98 项，

其中申请量最多的公司为住友和普利司通，其次是 JSR、旭化成、横滨、瑞翁；美国的在华

申请量仅次于日本，主要申请人为固特异和通用。 

 

图 3-2-5 涉及“魔鬼三角”在中国专利申请的申请人国籍分布  
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图 3-2-6 涉及“魔鬼三角”在中国专利申请的主要申请人排名  

 

接下来进一步分析中国市场中排名靠前的主要申请人及其重要专利申请。从表 3-2-1 中

可以看出，赢创德固赛是该领域最早进入中国市场的申请人，其在 1993 年即提交了 1 项专

利申请，申请号为 CN941170A，并最终获得了授权。该发明涉及沉淀二氧化硅（即白炭黑）、

制造沉淀二氧化硅的方法及其在橡胶胶料中的应用。制备获得的具有特定比表面积的白炭黑

作为填料具有更好的微观分散性，能显著的 “降低滚动阻力”、“提高抗湿滑”和“提高耐

磨性”。 

住友橡胶在该领域提交专利申请的时间比较晚，2001 年提交了第一份专利申请，申请

号为 CN01120395A，并最终获得了授权。虽然起步较晚，但是随着其在华投资建厂，专利

布局也迅速展开，住友橡胶在该领域的申请量超越轮胎橡胶业巨头固特异和普利司通排名榜

首。2010 年其申请量更是高达 12 项。住友橡胶于 2011 推出了最新型的节能轮胎 Enasave 

Premium 轮胎，这款轮胎获得了日本汽车轮胎制造商协会（JATMA）给予的轮胎表示制度

之滚动阻力性能最高的级别（AAA）。 

在 285 项“魔鬼三角”在华申请中，中国申请人的申请只有 22 件占所有申请的不到 10%，

见表 3-2-2。 
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表 3-2-1涉及“魔鬼三角”在中国专利申请排名前五位的申请人的申请量和授权量 

 

表 3-2-2 涉及“魔鬼三角”在中国专利申请国内申请人的申请量和授权量 

 

申请人 中石化 中石油 杭州中策 台橡股份 北京化工大学 沈阳化工大学 华南理工大学 大连海事大学 青岛黄海轮胎 广州吉必盛 

申请量 9 3 1 1 3 1 1 1 1 1 

授权量 5 1 1 1 3 0 1 0 0 0 

 

                                                                 

①申请量/授权量 

 

 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 

住友橡

胶 
        1/1 1/1  5/5 6/4 3/1 7/3 8/0 3/0 12/0 

固特异  1/1① 8/5   6/3      6/5 2/2 2/1 3/0 2/0 7/2 3/0 

普利 

司通 
   2/2     2/2 1/1 1/0 6/4 6/3 4/1 5/0 6/0 1/0  

米其林     2/2   4/2 9/6 3/3 3/3    2/1 1/0 1/0  

赢创 

德固赛 
1/1  2/0 1/1  4/3 1/1  2/2  1/1  1/1 2/2  1/0 1/0  
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3.2.2“魔鬼三角”核心专利分析 

在白炭黑补强溶聚丁苯橡胶的 960 项专利申请中，涉及“魔鬼三角”的专利申请共计

659 项，如图 3-2-7 所示，其中，有 89 项专利兼具了“降低滚动阻力”、“提高抗湿滑性”和

“提高耐磨性”三个技术功效，非常值得关注。现将这 89 项专利申请的内容作为一个子集

进一步分析。 

 

 
 

图 3-2-7 涉及 “魔鬼三角”专利申请的构成 

 

“魔鬼三角”89 项重要专利的专利申请量历年分布、申请人排名以及主要技术手段构

成见图 3-2-8 和表 3-2-3。“降低滚动阻力”和“提高抗湿滑”是传统意义上的矛盾体，如何

在两者之间实现平衡，同时又要兼顾耐磨性，一直以来都是个巨大的挑战，这三个技术功效

的平衡是衡量轮胎性能的重要指标。 

从 1990 年至今，各大公司都一直致力于这方面的研究。共计 20 个公司提交了涉及该领

域的专利申请——住友橡胶、赢创德固赛、旭化成、瑞翁、普利司通、米其林、横滨、韩泰、

锦湖、固特异、大陆轮胎、倍耐力、拜尔、JSR 和陶氏，其中以固特异、住友橡胶、普利司

通和 JSR 最为突出。固特异的申请量为 14 项；住友橡胶以 10 项的申请量位居第二，；普利

司通和 JSR 的申请量均为 9 项。其余公司申请人的申请量则相对较少。 
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图 3-2-8 涉及“魔鬼三角”重要专利申请的分布情况 

 

表 3-2-3 涉及“魔鬼三角”重要专利的各技术分支的申请量  

技术分支 炭黑和其它补强 偶联剂 表面改性 自身 双相填料 

专利申请量（项） 45 30 4 18 2 

 

自 20 世纪末开始，兼具三种性能的溶聚丁苯橡胶补强“魔鬼三角”专利申请开始逐渐

涌现，到 1998 年，该领域的申请量迎来了井喷式的发展，大量申请人开始提交“魔鬼三角”

专利申请。之后的三年中，随着经济危机的到来，专利申请量出现了下滑，直到 2004 年才

又重新达到最高，经过短暂的震荡调整，2006 年之后申请量开始逐年攀升，年申请量逐渐

稳定在 10 项左右。 

从采用的技术手段来看，白炭黑补强溶聚丁苯橡胶最主要的技术手段是与炭黑以及金属

氧化物、短纤维等其他补强填料并用，占总申请量的 46%；使用偶联剂的申请为 30 项，占

总申请量的 30%左右；另外，通过制备特定比表面积的白炭黑或者进行表面改性来提高白

炭黑的分散性能以及加工性能从而进一步提高对溶聚丁苯橡胶的补强效果也是比较重要的

技术手段；通过双相填料来提高“魔鬼三角”性能的申请还比较少，只有 2 项，但是作为一

个新兴的研究热点，这一技术手段也引起了各大申请人的重视。 

作为“绿色轮胎”的开创性专利――米其林公司申请的专利 EP0501227A，引领了当

时轮胎发展的潮流，以固特异、住友橡胶为首的各大轮胎和化学公司纷纷开始了该领域的研
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究。下面将对这件重要的专利进行追踪，分析引用该文献的申请人在该领域的技术发展情况。 

EP0501227A 的申请日为 1992 年 2 月 12 日，申请人为米其林公司，发明人是 RAULINE 

ROLAND，于 1995 年 12 月 6 日公开，先后进入十个国家和地区（EP、CA、ES、AU、US、

ZA、JP、DE、BR、FR），被引证 213 次。该案的权利要求要求保护的是橡胶组合物，用该

组合物制成的轮胎胎面及轮胎，以及制备该橡胶组合物的方法，该橡胶组合物是将共轭二烯

共聚物和芳族乙烯基化合物经溶液聚合得到弹性体，将 100 重量份弹性体与 30 至 150 重量

份的特殊沉淀氧化硅通过热机械加工而制备的。下面列出了经授权的该组合物的权利要求，

该技术方案公开了一种用具有高度分散类型的沉淀二氧化硅增强的硫化二烯橡胶组合物，这

使得能够制造具有改进滚动阻力的轮胎或外胎面，且不严重影响其它性能，特别是抓着力，

耐力及耐磨性，具体可概述为：该橡胶组合物包括溶聚丁苯和二氧化硅，并对溶聚丁苯和二

氧化硅的某些性能参数进行了限定，具体参见下面的权利要求。 

 

 

 

EP0501227A 的被引用次数多达 213 次（截至 2012 年 9 月），其中自引次数为 31 次，

他引次数为 181 次，虽然该专利出现较早（1991 年），这会直接影响其被引频次，但是在同

期出现的专利中，213 次仍然算是比较多的，可见该专利的重要性。其中该专利被他人引用

的申请人个数是 119 个，引用次数最多的申请人是固特异（32 次），其次分别是卡伯特（28

次）、普利司通（27 次）、拜尔（14 次）、倍耐力（11 次）、住友橡胶（9 次），具体参见图

3-2-9。 



http://www.sipo.gov.cn/ztzl/ywzt/cyzlfxbgfb  

 28 

 
 

图 3-2-9 对 EP0501227A 的被引频次趋势及施引申请人构成  

 

EP0501227A 对该技术领域的影响是持久的，从 1991 年该专利出现开始， 1992 年至

2001 年，这十年间，该专利平均被引用次数为 17.4 次，而 1993 年至 1997 年，这五年间，

平均被引用次数更是达到了 22.2 次，可见该专利在 20 世纪 90 年代的影响力。从 2000 年以

后 EP0501227A 仍然被业界关注，但伴随着新技术的出现，该专利的被引用次数已经逐渐减

少。 

某个领域的开创性专利一出现，必然会引领该领域的各大公司来研究这一方向，在相应

的专利中也多半会出现这一专利的影子，引用这件专利的几个重要的公司是引用次数排名靠

前的固特异、米其林、卡伯特、普利司通。具体参见表 3-2-4，其中还列出了每件施引专利

的平均被引频次以及处于不同被引频次的专利数量，从这些数据中，可以看出专利的含金量，

被业界频繁引用的专利，在某种程度上也体现了它的重要性。 

 

表 3-2-4 对 EP0501227A 引用的重要申请人的专利申请质量状况 

为了获得滚动阻力，抗湿滑性，耐磨性以及加工性能各方面性能都比较优异的轮胎用橡

企业名称 
总    

数 

平均被

引频次 
被引频次分析 

进入中

国数量 

中国授

权数量 

中国申请 

起始年份 

 32 14.5 

 

2 2 2004 

 
31 15.8 28 26 1994 

 28 24.5 11 8 1995 

 27 7.6 4 3 2001 



http://www.sipo.gov.cn/ztzl/ywzt/cyzlfxbgfb  

 29 

胶组合物，必然要解决白炭黑的聚集性以及弹性体和白炭黑之间的相容性等问题。为了解决

这些问题，研究出的解决方案基本可分为四种，（1）针对所用弹性体本身的改性；（2）针对

填料本身尺寸和性能的选择以及对填料的改性；（3）使用有助于填料分散的助剂；（4）改进

混炼方法和设备，当然还有其它技术手段可以实现，但这四种是人们能想到的最常用的解决

方案，在下面的图 3-2-10 中，列出了四个公司在解决上述问题时采用的技术手段的详细列

表，其中，“弹性体”代表对弹性体本身的改性，如，使用官能化试剂对弹性体的分子链末

端进行改性；“填料”代表二氧化硅和/或炭黑，一般情况，因为炭黑的耐磨性，加工性和价

格等方面均优于二氧化硅，因此在使用二氧化硅时往往是和炭黑一起使用；“其它填料”代

表除二氧化硅和炭黑以外的填料，如金属氧化物，短纤维等，研究人员也在不断探索，希望

能得到各方面性能更好的其它填料；“偶联剂”是在使用二氧化硅做填料的时候常使用的助

剂，对它的研究是由来已久的，从使用二氧化硅做填料开始，研究人员就已经开始研究用什

么样的偶联剂效果又好，成本又低，例如，常用的硅烷偶联剂；“其它助剂”代表有助于填

料分散的助剂，因为偶联剂的价格较高且分散效果有时不够理想，研究人员试图寻找其它适

合的助剂，例如含有分别能和橡胶，二氧化硅反应或吸附的基团的化合物；“加工方法”代

表混炼橡胶组合物时使用的方法，也包括设备的改进，例如，改进混炼挤出机的结构。 

 

 
 

图 3-2-10 对 EP0501227A 引用的重要申请人施引专利的技术构成  

 

固特异共有 32 项专利引用了 EP0501227A1，这其中有 18 件涉及弹性体本身的改性，

如，EP22289990A，有 5 件涉及偶联剂，如 EP0794188A，其中公开了一种新型的偶联剂，

通式如下： 
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对于填料的改进也是涉及二氧化硅的比表面积，粒径等（如，EP1078954A）；其它填料

具体是短纤维，金属的磷酸盐或硫酸盐等（如，US6068694A）；至于加工方法方面的专利，

涉及二氧化硅和其它无机填料的制备方法（如，US5723529A）以及混炼步骤，如分别将炭

黑和白炭黑和部分橡胶混合，混合均匀后再将两者混合，能使填料的分散更均匀。 

米其林自引该专利的有 31 件，其中有三件涉及轮胎结构（如，EP16145252A）；有 3 件

涉及弹性体的改性（如，EP0767206）；涉及二氧化硅填料本身的改进有七件，具体是二氧

化硅的比表面积，粒径，用量等（如，WO03002649A）；其它填料的使用主要是金属氧化物，

尤其是氧化铝（如，EP0810258A）;在使用的设备方面也有 1 件专利，主要是改进使用的挤

出机，从而改善轮胎的抗静电性（WO02092322），还有 1 件涉及添加亚甲基给体和受体，

生产出的轮胎特别适用于冰或雪的路面，即，冬季轮胎。相对于其它三家企业来说，米其林

在偶联剂方面的研究较多，例如 EP0784072A，其中公开了一种含有至少一种官能化聚有机

硅氧烷化合物和至少一种官能化有机硅烷化合物的混合物和／或原位反应产物组成的增强

添加剂，其中每个官能化聚有机硅氧烷化合物分子含有至少一个可与二氧化硅颗粒的表面羧

基进行化学和／或物理键合的官能化甲硅烷氧基单元，每个官能化有机硅烷化合物分子中含

有至少一个可与聚有机硅氧烷和／或二氧化硅颗粒的羟基进行化学和／或物理键合的官能

团和至少一个可与聚合物链进行化学和／或物理键合的其他官能团；基于双官能团的有机硅

烷是广为人知的偶联剂，其具有至少一个烷氧基官能团和至少一个能与二烯弹性体反应的官

能团，如含硫官能团，但这种偶联剂会导致橡胶组合物的过早硫化，因此无法在工业上使用，

米其林开发了新型的有机硅烷偶联剂，避免了这一问题的发生，该新型的偶联剂可以是(3-(辛

基二硫烷基)丙基)甲基硅烷二醇，合成路线如下： 
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这 31 件专利中，只有 3 件没有进入中国，进入中国的 28 件专利，有 2 件因为进入时间

较晚还处于未决状态，有一件授权后因未交年费于 2010 年终止，其它 25 件均获得授权，且

处于有效期。 

卡伯特作为一家生产炭黑，白炭黑等化工材料的公司，在轮胎用炭黑和白炭黑研究方面

投入较多，该公司引用 EP0501227A1 这件专利 28 次，涉及的领域有轮胎，涂料，吸附剂和

粘合剂，其中有 19 件涉及填料，这其中又有 13 件涉及双相填料（如，WO9637547A），可

见该公司比较重视双相填料的研究。炭黑/白炭黑双相填料(CSDPF)是一种新型通用橡胶补强

填料，这种填料由两相组成：炭黑相和很好地分散在炭黑相中的白炭黑相。该填料-填料相

互作用较低、聚合物-填料相互作用及胶料中不同配合剂间的相互作用较高，新填料对胶料

滞后损失和耐磨性能的平衡改进很大，胶料 tanδ 值在低温下较高，在高温下较低，同时耐

磨性能有所提高。将这种填料用于轮胎，可大大降低滚动阻力，同时提高耐磨性能并保持牵

引性能。除了炭黑/白炭黑双相填料，卡伯特也发明了金属/炭黑双相填料，即，含有碳相及

金属物质相的聚集体，其中金属指镁，钙，钛，钒等等（如，WO9842778A）。卡伯特的这

28 件专利中有 11 件进入了中国，其中授权了 8 件。 

普利司通引用该专利 27 次，这 27 件专利中有 12 件涉及弹性体的改性（如，

US6228908A）。从 1995 年到 2000 年，普利司通致力于通过使用不同的热处理方法和不同的

助剂来改善二氧化硅的分散性，之后逐渐转向对弹性体本身的研究。在不使用偶联剂的情况

下，开发出了使用多糖衍生物（如，EP089063A），以及用聚合物对二氧化硅本身进行改性

（US2005203238A）。 

下面的图 3-2-11 列出了各个时期米其林，卡伯特，固特异和普利司通引用 EP0501227A

这件专利的重要专利。 

从一件重要专利提取出 213 件这一领域的相关专利，通过对这些专利集合的研究发现，

施引次数最多的四家公司研究侧重点各有不同，米其林侧重于研究偶联剂，固特异和普利司

通侧重于研究弹性体改性，而卡伯特则是重点研究双相填料；这四家公司对中国市场的重视
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程度也不尽相同，米其林 90%的专利都选择了进入中国，卡伯特其次，普利司通则是从 2001

年开始关注中国市场，固特异则是很少在中国申请专利。 
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EP0735088A(41)

1995-3-29

制造有掺铝沉淀二氧化
硅基质的轮胎的橡胶组

合物

1992-1995

WO9637547A(132)

1995-5-22

掺有硅处理的炭黑的弹

性体配料

EP0632094A(69)

1993-6-18

具有二氧化硅增强的轮

胎-使用硅偶联剂

JP9156307 A(1)

1995-12-06

使用二氧化硅作为增强

填料制造轮胎

EP1034135A(30)

1997-11-28

补强二烯橡胶的含铝填

料及橡胶组合物

WO03002649A（23）
2001-06-28

采用具有非常低比表面
积的二氧化硅增强的轮

胎胎面

EP2424737A1

2009-4-29

含有溶聚丁苯、丁基橡
胶、二氧化硅和有机硅

烷化合物的胎面组合物

US5869550A(30)

1997-8-14

使用双相填料的用于轮

胎的弹性体组合物

WO2003050182A（10）
2001-12-7

用于轮胎的组合物，其
中分散有含有特定比表

面积的炭黑的填料

WO2011034585A(0)

2009-9-17

用于轮胎的组合物

EP0933391A(16)

1998-1-29

含有二氧化硅或炭黑的

橡胶组合物

EP1191056A(5)

2001-9-5

用于轮胎的组合物，其

中的偶联剂不含硅

EP2433812A(0)

2010-9-24

含有两种丁苯橡胶的轮

胎组合物

EP0890606A(31)

1997-07-11

使用二氧化硅作为增强

填料制造轮胎

US2002198300 A（18）
2001-04-04

使用含氢氧化铝的填料

制造轮胎

EP2022804A(3)

2007-08-07

用于轮胎的弹性体

米其林

卡伯特

固特异

普利司通

1991 1996-2000 2001-2005 2006-2010

EP0501227 A1(213)

1991-02-25

含有二氧化硅填料的

橡胶组合物及轮胎

 

 

图 3-2-11 对 EP0501227A 引用的重要申请人按年代的重要施引专利 
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第4章 异戊橡胶重点技术专利分析 

天然橡胶与钢铁、煤炭、石油并称四大工业原料，广泛应用于国防、汽车、航天、衣服、

乳胶制品等各个工民用领域，是重要的战略资源。异戊橡胶是顺式 1,4-聚异戊二烯橡胶的简

称，由异戊二烯单体在催化剂作用下，通过聚合得到的合成橡胶。异戊橡胶微观结构与天然

橡胶类似，综合性能好，具有优良的弹性、耐磨性、耐热性和低温屈挠性等，在未硫化胶料

的撕裂强度、滞后现象和拉伸强度上，尤其是在高温下（100℃）的拉伸强度以及自粘性等

方面均优于顺丁橡胶和丁苯橡胶，因此，异戊橡胶是天然橡胶的理想替代品，发展异戊橡胶

产业的重要意义不言而喻。 

催化体系的发展是异戊橡胶发展的基础，绿色、节能、环保是聚合方法发展的新趋势，

而异戊橡胶中的另一分支－反式异戊橡胶的新聚合方法降低了生产成本，带来了反式异戊橡

胶更广泛的应用。本章将对异戊橡胶的催化体系进行专利分析。 

根据催化剂不同，异戊橡胶分为钛系、锂系和稀土三种体系，异戊橡胶的生产主要采用

溶液聚合工艺，工业上具体采用的催化体系包括由氯化钛/烃基铝组成的 Ziegler-Natta（简称

钛系）催化剂、有机锂催化剂和稀土催化剂三种。与钛系异戊橡胶相比，稀土异戊橡胶的微

观结构更加规整，且质量更均一，分子量更高，凝胶含量更低，同时具有较高的门尼黏度和

较低的弹性恢复值等优点, 是未来一段时间顺式异戊橡胶的主流发展方向。目前，世界上大

多数公司以生产钛系异戊橡胶为主，只有中国和俄罗斯的厂家生产稀土异戊橡胶，还有科腾

公司生产锂系异戊橡胶。 

4.1 专利申请趋势 

1954 年美国的富豪公司用 Ziegler 引发剂合成了顺-1,4 含量达 98%的钛系异戊橡胶；

1955 年费尔斯通公司用锂系引发剂合成了顺- 1,4 含量达 92%的锂异戊橡胶；1963 年美国

联合碳化物公司的 Von Dohlen 申请了由三价稀土有机螯合物和含有卤素原子的化合物及烷

基铝组成的催化体系聚合双烯烃的专利。与此同时，中科院长春应化所的沈之荃等人公开报

道了二元稀土催化体系聚合丁二烯的结果，揭开了稀土元素用于双烯烃定向聚合的序幕，成

功地开发了稀土异戊橡胶。相应地，1955-1965 年间，开始出现异戊橡胶催化体系领域的专

利申请，虽然申请量较少，而且主要集中于美国，但是代表了异戊橡胶催化体系领域的研究

开始发展。 

异戊二烯橡胶的大规模工业化生产始于 20 世纪 60 年代。美国壳牌化学公司于 1960 年
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首先实现了用锂系引发剂合成聚异戊二烯的工业化生产，建成了世界上首套 3.6 万吨/年聚

异戊二烯生产装置，得到低顺式异戊胶，商品名为 Cariflex-IR。1962 年， 美国固特异公司

建成了 6.1 万吨/年异戊橡胶生产线(引发剂为铝钛引发剂)，产品牌号为 Natsyn。以后，荷兰、

前苏联、意大利、法国、日本、罗马尼亚、南非和巴西等都相继实现了聚异戊二烯的工业化

生产。这一时期异戊橡胶催化体系领域的专利申请量得到了突飞猛进的增长，如图 4-1-1 所

示，从 1965 年开始，专利申请量有了明显的增长。自此开始，异戊橡胶催化体系领域的专

利申请量整体上始终保持增长的趋势。 

 

图 4-1-1 异戊橡胶催化领域全球专利技术生命周期图  

 

与专利申请量的发展趋势基本相应，异戊橡胶催化体系领域的申请人数量从 1965 年开

始迅速增长，之后虽然出现调整阶段，但是整体上保持了良好的增长态势，说明了异戊橡胶

催化体系领域的研发热度较高，不断有大量的申请人投入该领域的研究。 

下面具体对全球专利申请数量排名前五位的国家进行申请目的地及流向分析，参见图

4-1-2。 

从主要的申请国来看，日本申请人除了在本国大量申请专利外，还在美国、欧洲专利局

和德国申请了较大数量的专利，说明日本非常重视在本国以及美国和欧洲市场的专利保护，

另外，日本在同为亚洲市场的中国和韩国也申请了一定量的专利。 

美国申请人除了在本国大量申请专利外，还在欧洲专利局、日本和德国申请了较大数量

的专利，可见美国除了重视本国市场外，还非常重视欧洲市场，并且也没有放松对亚洲市场

的技术输出。 

相对全球专利申请数量排名前两位的优势明显的日本和美国，德国比较重视在本国以及

欧洲、美国和日本市场的专利布局，相对而言，在亚洲，特别是在中国和韩国的专利数量较

少。 

比较特殊的是，俄罗斯异戊橡胶产能 47 万吨/年，是第一大异戊橡胶生产国，作为异戊
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橡胶生产和出口大国的俄罗斯仅在本国申请了部分专利，并未在国外市场进行专利布局。同

时，日本和美国等专利申请大国在俄罗斯也只有少量专利申请，而德国和中国则在俄罗斯没

有进行异戊橡胶催化体系领域的专利申请，说明了俄罗斯的异戊橡胶自给率很高，无需依赖

进口。中国的申请主要集中在国内。 

 

 

图 4-1-2 日美中俄德五国专利目的地及流向图  

注：竖列的国别是指申请人的国籍，横排的国别是专利受理地点。 

4.2 区域分布 

本节将根据对检索到的异戊橡胶催化体系领域的专利申请按照申请的优先权国家的国

别分别统计申请量，专利的优先权国别一般是该项专利技术的研发产地，通过统计该数据可

以看出各国或各地区的科研实力和知识产权意识。 

 

图 4-1-3 异戊橡胶催化领域全球专利申请区域分布  
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全球异戊橡胶催化体系领域的专利申请主要集中在日本、美国两个专利大国，合计占全

球量的 56.2%，属于全球该领域技术最发达的国家；而中国、俄罗斯和德国的申请量接近，

分别占全球申请量的 9.5%、8.8%和 7.6%，如图 4-1-3。 

在专利申请方面，日本在异戊橡胶催化体系领域的专利申请量排名第一，约占 31.9%，

主要申请人包括普利司通、横滨橡胶、住友橡胶、旭化成、瑞翁、可乐丽和 JSR 等全球著

名异戊橡胶生产厂商，这些申请人始终占据着全球异戊橡胶领域申请人排名的前列。特别是

普利司通公司自 1988 年收购了美国费尔斯通公司后，合成橡胶的生产技术水平有了突飞猛

进的发展。此外，值得注意的是，可乐丽公司在世界反式异戊橡胶生产领域长期处于垄断地

位。 

美国是世界上最早成功开发异戊橡胶，并率先实现工业化的国家：1954 年美国的富豪

公司合成了顺-1, 4 含量达 98%的钛系异戊橡胶；1955 年费尔斯通公司用锂系引发剂合成了

顺- 1, 4 含量达 92%的锂异戊橡胶；1963 年美国联合碳化物公司申请了由三价稀土有机螯

合物和含有卤素原子的化合物及烷基铝组成的催化体系聚合双烯烃的专利；1960 年，美国

壳牌公司实现锂系异戊橡胶工业化；1963 年固特异公司钛系异戊橡胶实现工业化。在专利

申请方面，美国的异戊橡胶催化体系专利申请量排名世界第二，约占 24.3%。 

在申请人类型上，总体来说各专利大国的申请人都以企业占据主导地位，如日本、美国、

俄罗斯和德国等，其企业申请人的申请量比例达到 85%以上，拥有大量世界著名企业，这

些申请人以市场需求为导向，能够对市场的细微变化作出最快的反应和跟进，能迅速将新技

术转化为生产力。而中国申请人的情况有所不同，异戊橡胶催化体系的专利申请前三位的中

国申请人分别为中科院长春应化所、中石化和北京化工大学。 

 

4.3 技术主题分析 

异戊二烯顺式定向聚合催化体系主要有钛系、锂系和稀土催化体系。钛系和稀土催化剂

合成的异戊橡胶中顺-1,4 链节含量高(大于 98 %) ，尤其是稀土异戊橡胶，工艺简单，质量

稳定且基本不含凝胶，是目前及未来一段时间顺式异戊橡胶的主流发展方向。 

三种催化体系专利申请量所占比例分别为：锂系催化体系 44%、钛系催化体系 17%、

稀土催化体系 39%，其中锂系和钛系催化体系发展较早，1960 年左右就开始零星出现专利

申请，1965-1970 年间出现大量申请，之后趋势发生分化，锂系催化体系的申请量虽然有所

起伏，但总体上保持增长，钛系催化体系的申请量则逐年下降，1990 年后多年出现零申请

的情况；稀土催化体系起步较晚，1980 年前只有少数专利申请，之后逐渐增长，特别是 1995

年后申请量迅速增长，相比其它两种催化体系呈现后来居上的态势，如图 4-1-4 所示，2010
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年以来，稀土催化体系的专利申请量远超出钛系和锂系催化体系专利申请量。下面将对三种

催化体系的专利申请状况进一步分析。 

 

 

图 4-1-4 异戊橡胶催化领域全球专利申请技术分布及发展趋势  

(1) 锂系催化剂 

1955 年费尔斯通公司首先用锂系引发剂合成了顺- 1,4 含量达 92%的锂异戊橡胶。锂系

异戊橡胶中顺-1,4 链节含量一般不超过 92%，其性能还不能与钛系和稀土系异戊橡胶相比，

装置产量也不能与之相比，但锂系异戊橡胶作为异戊橡胶的一个重要分支也有许多优点，如

产品结构可以随意调整、制品颜色浅、均匀、几乎无杂质、流动性好，可以改善产品加工性

能，在许多场合可代替天然胶用作食品及制药行业的包装和密封、婴儿用品、计生用品、粘

合剂、橡胶和特别浅色或透明物品的添加剂等。用在轮胎等行业，可以提高轮胎的抗湿滑性，

降低轮胎生热，合成的液体异戊橡胶可用作橡胶加工增塑剂等，锂系异戊橡胶附加值相当高。

国际上已有几套锂系异戊橡胶生产装置，如美国科滕聚合物公司、日本可乐丽公司及俄罗斯

RUV 公司等。 

全球异戊橡胶锂系催化体系的专利申请主要集中在美国、日本两国，合计占到了 70%，

这两个国家在异戊橡胶锂系催化体系的研发和技术创新活跃度较高，申请量相差不大，分别

占到 35.2%和 34.8%；其次是俄罗斯、德国和法国，中国的申请量较少，仅位列第六位。 

美国作为最早成功地开发锂系异戊橡胶，在异戊橡胶锂系催化体系领域的专利申请量排

名世界第一，总申请量为 89 件，如美国科滕聚合物公司在锂系异戊橡胶的研发方面处于世

界领先水平。美国自 1955 年锂系异戊橡胶研发后就开始出现锂系催化体系的专利申请，之

后一直保持良好的发展态势，在 1993 年左右申请量达到高峰，可见美国的研发机构一直对

于异戊橡胶锂系催化体系保持研发动力。 

日本在 1965 年后才开始涉足异戊橡胶锂系催化体系的专利申请，但是后来居上，在该
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领域的研发和技术创新活跃度一直保持较高水平，总的专利申请量为 88 件，与美国相差无

几。日本的可乐丽公司在锂系异戊橡胶的生产上占据重要的地位。 

中国在异戊橡胶锂系催化体系的研究较少，起步也很晚，从 1999 年才开始出现少量的

专利申请，而且主要局限在实验室规模，其应用主要集中在用液体异戊橡胶作橡胶增塑剂，

以华南理工大学为典型代表。 

(2) 钛系催化剂 

1954 年意大利学者 G . Natta 和德国学者 K . Ziegler 首次应用烷基铝和过渡金属化合物

组成了 Ziegler-Natta 催化体系，实现了在 Ziegler-Natta 催化剂（钛系催化剂）作用下异戊二

烯的聚合。在 20 世纪六七十年代，科学家发明了许多关于异戊二烯在 Ziegler-Natta 催化剂

下聚合的专利。 

 

 

 

图 4-1-5 异戊橡胶钛系催化领域全球专利申请区域分布  

 

全球异戊橡胶钛系催化体系的专利申请中占首要地位的是日本，占全球申请量的

31.3%，其次是俄罗斯、美国、意大利和德国，中国的申请量较少，与罗马尼亚并列第六位。

总的来说，各国在钛系催化体系领域的研发和创新活跃度较低，专利申请量较少，参见图

4-1-5。 

日本在六十年代开始涉足异戊橡胶钛系催化体系的专利申请，在该领域的技术研发和创

新活跃度一度处于较高水平，总的专利申请量为 30 件，但大部分专利申请集中在 1965-1985

年间，之后只有零星的申请，近年该领域的申请量降为零，参见图 4-1-6。 
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俄罗斯是世界上异戊橡胶的主要生产国，异戊橡胶产量占世界橡胶产量的 82%，而其

中最主要的异戊橡胶产品为钛系异戊橡胶，其异戊橡胶钛系催化体系的专利申请量紧随日本

之后，居世界第二位。 

美国是世界上最早成功地开发钛系异戊橡胶，并率先实现工业化的国家，1962 年美国

固特异公司采用铝钛引发剂建成异戊橡胶生产线，产品牌号为 Natsyn。但美国在异戊橡胶

钛系催化体系领域的专利申请量并不突出，世界排名第三，总申请量也仅为 12 件。从图 4-1-6 

可以看出，美国自 1965 年开始出现钛系催化体系的专利申请，但研发动力不足。 

中国在异戊橡胶钛系催化体系领域的研究较少，主要局限在实验室规模，专利申请量也

较少。 
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图 4-1-6 异戊橡胶钛系催化领域日俄美中四国的专利申请趋势  

(3) 稀土催化剂 

稀土异戊橡胶是由中国首先开发出来的。继中国之后，美国、意大利、德国、俄罗斯、

日本及法国等都在研究和开发稀土异戊橡胶。目前，国际上最先进的异戊橡胶生产技术都采

用稀土催化体系，各国都在积极进行新型稀土催化剂的开发和稀土催化合成异戊橡胶的研究

工作，致力于开发高顺式结构、窄相对分子质量分布为特征的新型稀土异戊橡胶。 

稀土异戊橡胶兼具锂系异戊橡胶的高重均分子量，钛系异戊橡胶的高顺式，与天然橡胶

相同的序列构型，与天然橡胶的结构最为接近，参见表 4-1-1，因此，在性能上有可能最接

近天然橡胶。近年来，异戊橡胶需求的增加也推动了稀土异戊橡胶合成技术的发展。 
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表 4-1-1 异戊橡胶和天然橡胶的结构特征对比表  

品种 Catiflex IR-309 CKИ-3 CKИ-5 NR 

催化体系 锂/Li 钛/Ti 钕/Nd  

 

微观结构(%) 

顺-1,4 93 98 98 98 

反-1,4 0 1 0 0 

3,4 7 1 2 2 

序列结构 头-尾 89 97 98 98 

 

 

分子结构 

[η ]，dL/g 6.1 4.0-5.5 6-8 6-9 

MW×10-4 122 71-104 100-120 100-1000 

Mn×10-4 62 19-29 19-26  

MW / Mn 2 3.3-3.8 4.6-5.3 ＞3 

ML(1+4)100℃ 55-65 80 60-100 90-100 

凝胶,% 0-1 0-5 0 15-30 

 

 

 
 

图 4-1-7 异戊橡胶稀土催化领域全球全专利申请区域分布  

 

全球异戊橡胶稀土催化体系的专利申请国中最主要的是日本、美国和中国，占全球申请

量的绝大部分，其次是德国、法国和俄罗斯。总的来说，各国在稀土催化体系领域的研发和

创新活跃度非常高，专利申请量较大。 

日本在异戊橡胶稀土催化剂领域的申请量仍然处于世界领先地位，专利申请量为 61 项，

如图 4-1-7 所示，日本从 1968 年出现稀土催化剂专利申请后，一直保持较高的研究热度，
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2005 年申请量达到最高 7 项。日本理化所采用茂稀土催化剂合成了顺式质量分数高达

100 %、相对分子质量分布低于 2. 5 的异戊橡胶。这种新型异戊橡胶具有弹性大、耐磨性能

好、性能优于天然橡胶的优点，预期可作为下一代高性能轮胎用合成橡胶原料。 

美国在异戊橡胶稀土催化体系领域进行研究的较早，1955 年就开始出现专利申请，随

后一直保持较高的研发热度，2001 年全年申请量达到最高 8 项，总的专利申请量为 43 项，

居于第二位。美国固特异公司在室温下用新癸酸钕、三辛酸铝和氯气组成的催化剂于 40 ℃

下在己烷溶剂中聚合异戊二烯，制备出高立构归整的聚合产物，其顺-1,4 结构含量可达 98 %

以上，相对分子质量分布低于 2. 0 。 

虽然中国是最早开发出稀土异戊橡胶的国家，但是中国异戊橡胶稀土催化体系的专利申

请出现的较晚，1985 年才开始出现第一件申请，而且直到 2006 年，申请量较少，只有零星

几件，2007 年后，中国的稀土催化体系的专利申请出现迅速增长，特别是 2009 年和 2010

年申请量达到创纪录的 16 件和 10 件，总申请量紧随美国之后，达到 40 件。 

自从稀土催化剂发现以来，用于双烯聚合的稀土催化剂不断改进和完善，现已有多种类

型的催化体系用于异戊二烯的聚合。根据稀土催化剂的组成，及稀土元素周围的配体不同，

稀土催化体系涉及的专利申请又细分为磺酸稀土、磷酸稀土、烷氧基稀土、羧酸稀土、氯化

稀土以及稀土有机配合物等不同种类。 

稀土催化体系专利申请中申请量最大的是羧酸稀土，申请量为 53 件，占总申请量的

23%，自 1978 年德国拜尔公司首次申请羧酸稀土催化体系的专利之后，研发热度不减，专

利申请基本保持持续增长的势头，2010 年达到最高值 7 件。其中中国申请人中科院长春应

化所、中石化、青岛科技大学、北京化工大学等共申请了 15 件专利，占 28%，是申请量最

大的国家。 

其次是稀土有机配合物的专利申请，申请量为 39 件，占总申请量的 17%，申请量的趋

势自 1985 年起开始增长，2005 年后增速较快。 

磷酸稀土、氯化稀土、烷氧基稀土和磺酸稀土的申请量相对较少。 

磷酸稀土催化体系的专利申请量为 18 件，占总申请量的 8%。1978 年前苏联的

BOGUSHEVICH 公司首次申请了磷酸稀土专利 SU2623341A。而该领域申请量最大的是法

国的米其林公司，共申请了 10 件专利。 

氯化稀土催化体系的专利申请量为 11 件，占总申请量的 5%。1981 年意大利艾尼公司

首次申请了氯化稀土专利 IT2416081A。 

烷氧基稀土和磺酸稀土的申请量最少，所占比例都为 3%。1983 年日本的旭化成公司首

先申请了烷氧基稀土专利 JP21412883A，中国申请人中科院长春应化所在该领域也有 2 件专

利。6 件磺酸稀土领域的专利都集中于中国申请人中科院长春应化所手中。
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第5章 主要结论 

5.1 针对高性能橡胶领域 

从全球来看，在六种高性能橡胶的总体专利申请量及其聚合领域的专利申请量上，都是

日本和美国占有绝对的优势。而在中国，日本籍和美国籍申请人的专利申请量达到了该领域

中国总申请量的 20%以上，可见两国的申请人对中国市场的重视程度也比较高。 

从全球来看，在溶聚丁苯橡胶、异戊橡胶、丁基橡胶和丁腈橡胶领域，主要申请人包括

普利司通、固特异等大型轮胎公司，还包括 JSR、旭化成等大型化学品公司；在氟橡胶和硅

橡胶领域，主要申请人包括信越化学、日本大金、美国杜邦等专业性较强的跨国公司。其中，

不少公司都具备从原料合成到例如轮胎等终端产品制造的全产业链生产布局，反映在专利上

则表现为基础研发和终端应用并重。 

中国排名靠前的主要申请人包括中石化、中石油、中科院长春应化所、北京化工大学等。

中石化作为国内最大的石化企业，在高性能橡胶的聚合技术方面的专利申请量较多，而北京

化工大学作为高校研发机构，也是该领域的重要申请人，并且北京化工大学和中石化在研发

方面建立了良好的合作关系，产出了不少合作申请。 

5.2 针对溶聚丁苯橡胶 

（1）溶聚丁苯橡胶的聚合领域 

全球溶聚丁苯橡胶聚合领域专利申请现进入调整阶段，最近几年申请量和申请人数量均

有所下滑。 

日本和美国在溶聚丁苯橡胶聚合领域具有很强的研发实力，且知识产权保护意识较强，

拥有旭化成、普利司通、JSR、固特异、科腾等世界级大公司，申请了大量专利，形成了较

完整的专利布局，属于第一梯队，优势非常明显。这些企业除了在本国的专利申请量上保持

着绝对优势的地位、牢牢掌控着国内市场外，在国外各主要市场也大量申请专利，积极进行

专利布局。 

在全球主要申请人中，固特异、普利司通属于技术先驱者，提出了不少引领产业趋势的

原创性专利技术，专利质量总体较高；而旭化成等技术跟随者，在引进生产线和生产技术的
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基础上，通过二次开发创新，同样积累了一大批有价值的改进专利，形成了具有自身特色的

专利组合。 

中国在溶聚丁苯橡胶聚合领域的专利申请增长迅速，但总体上，中国与日本和美国相比

仍有一定差距，其申请量仅占中国专利申请总量的 23.0％，而在国外布局则更少。 

（2）溶聚丁苯橡胶的补强领域 

白炭黑对溶聚丁苯橡胶的补强是溶聚丁苯橡胶补强专利技术申请的重点。与偶联剂并用

和与炭黑等其它补强填料并用是使用白炭黑对溶聚丁苯橡胶补强时使用的主要技术手段，使

用白炭黑/炭黑双相填料对溶聚丁苯橡胶进行补强是近年来新兴的一个研究热点。 

涉及“魔鬼三角”的专利申请是白炭黑补强溶聚丁苯橡胶的研究重心，在该领域的主要

申请人为固特异、普利司通和住友橡胶。在华申请量最高的是日本，其次是美国。在涉及“魔

鬼三角”的专利申请中，有 89 项专利兼具了降低滚动阻力、提高抗湿滑和提高耐磨性这三

种技术功效，共计 20 个公司在该领域提交专利申请，竞争非常激烈。 

5.3 针对异戊橡胶 

在异戊橡胶领域，美国、日本、欧洲和中国是主要申请国家和地区，但技术发展的时间

段和专利申请的侧重点不同。其中，美国多为原创技术的研发者，异戊橡胶各技术分支的早

期申请人大多为美国申请人，日本则后来居上，多为专利申请量最大者。而中国在该领域的

申请量自 2005 年后迅速增长，在某些分支的申请量甚至超过了美国、日本。 

异戊橡胶催化体系领域的专利申请量整体上始终保持增长的趋势，并且不断有申请人投

入该领域的研究，申请人数量发展趋势与专利申请量的发展趋势基本相应，反映出异戊橡胶

催化体系领域仍然保持着较高的研发热度。 

在各类催化体系中，稀土催化体系是目前国际上最先进的异戊橡胶生产技术所普遍采用

的催化体系，各国都将新型稀土催化剂的开发和异戊橡胶的稀土催化合成作为研究重点，致

力于开发高顺式结构、窄相对分子质量分布为特征的新型稀土异戊橡胶。而异戊橡胶锂系催

化体系的专利申请主要集中在美国、日本两国；各国在钛系催化体系领域的专利申请量较少，

研发和创新活跃度较低。 

作为首先开发出稀土异戊橡胶的国家，中国也将异戊橡胶的关注重点和发展方向放在了

稀土异戊橡胶上。在中国异戊橡胶催化体系领域的专利申请量中，稀土催化体系申请量最大，

并且超过了锂系催化体系与钛系催化体系申请量之和。  

美国、意大利、德国、俄罗斯、日本及法国等国也都在积极研究和开发稀土异戊橡胶，

但稀土催化剂制备异戊橡胶大多仍停留在实验室研究阶段。 
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