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　　摘要　溶液聚合是用有机溶剂代替水乳液生产 SBR 的一种新型聚合方式。产品的均一性得到改善 ,橡胶

烃的质量分数增大 ,滚动阻力降低 ,耐磨性提高 ,从而使 Duradene 溶聚丁苯橡胶在轮胎应用中具有很大优势。

　　SBR 的生产已有 50 年的历史。起初 ,乳

液聚合是生产商品 SBR 的唯一方法。这种聚

合过程是 :单体在皂类、促进剂及其它改性剂的

水溶液中进行聚合。该聚合进行得不完全 ,剩

余单体必须被提纯再利用。聚合物胶乳经凝

固、烘干后形成 SBR 产品 ,乳聚丁苯橡胶 ( E2
SBR)中橡胶烃的质量分数为 0193 ,其余是皂

类和脂肪酸。

溶液聚合是一种相对较新的工业化聚合过

量分布窄 ,支化度小。

无终点的溶液聚合过程可使聚合物端基进

行进一步反应 ,引进偶联剂 (如四氯化锡) 可显

著改善聚合物的流变性能。这种室温下很稳定

的聚合物在通常混炼条件下分子链易断裂 ,产

生新的结合点 ,从而提高了聚合物与补强填充

剂 (如炭黑)之间的相互结合。

Duradene 溶聚丁苯橡胶 ( S2SBR) 是费尔斯

通公司开发的 ,用以替代 E2SBR。这两类聚合

物的部分牌号见表 1。通常 ,由于 S2SBR 滚动

阻力小 ,耐磨性好 ,在大部分轮胎应用中 , S2
SBR 比 E2SBR 更具优势。然而 ,要获得最佳综

合性能的材料 ,有必要首先了解这两种橡胶在

配合及加工方面的差异。

表 1 　E2SBR与 S2SBR对比

聚合物
苯乙烯的

质量分数

乙烯基的

质量分数

门尼

粘度

充油量/

份
T g/ ℃

　　注 :门尼粘度[ ML (1 + 4) 100 ℃]。

1 　配合

S2SBR 混炼胶的粘度比 E2SBR 高 ,因此设

计配方时考虑的方面之一是充分利用溶液聚合

的聚合物具有橡胶烃质量分数较大的特点。增

大炭黑和油的质量分数可获得与 E2SBR 相同

的炭黑/ 橡胶烃并用比。这样可在获得同等性

能的条件下降低混炼胶成本。按橡胶烃/ 炭黑

(橡胶烃/ 油)相同比例原则将 E2SBR 混炼胶配

方折算到 S2SBR 混炼胶配方 ,举例如下 :

第 1 步 : E2SBR 配方

E2SBR ( E2SBR 1502) 100

炭黑 65

油 20

　　第 2 步 :炭黑/ 聚合物与油/ 聚合物比例

炭黑/ 聚合物 (100 ×0. 93) / 65 = 1. 43

油/ 聚合物 (100 ×0. 93) / 20 = 4. 65

　　第 3 步 :按上述比例折算

炭黑 (100 ×0199) / 1143 = 6912 　　

油 (100 ×0199) / 4165 = 2113 　　
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E2SBR 1502 0. 235 0. 16 52 0 - 54

Duradene 706 0. 235 0. 11 55 0 - 62

Duradene 711 0. 180 0. 11 70 0 - 70

Duradene 715 0. 235 0. 47 58 0 - 39

Duradene 740 0. 170 0. 42 75 0 - 50

E2SBR 1712 0. 235 0. 16 46 37. 5 - 62

Duradene 750 0. 180 0. 11 45 37. 5 - 70

Duradene 751 0. 250 0. 11 45 37. 5 - 60

E2SBR 1721 0. 405 0. 25 54. 5 37. 5 - 33

Duradene 753 0. 330 0116 74 2010 - 50

Duradene 756 0. 335 0. 30 57 37. 5 - 35

Duradene 762 0. 400 0. 36 61 37. 5 - 28

程 ,它促进了费尔斯通公司的发展 ,此种生产

SBR 方法的特点是单体在有机溶剂中而不是

在水乳液中进行聚合 ,在聚合中不使用乳化剂 ,

因而橡胶烃的质量分数高达 0199 ,应用催化剂

和改性剂可以生产出特定结构的聚合物 ,苯乙

烯质量分数、微观结构 (顺式/ 反式/ 乙烯基) 、相

对分子质量、相对分子质量分布和支化度等都

极易控制 ,能够制得多种不同的聚合物。溶液

聚合反应进行得相当完全 ,这就省去了多余的

回收过程 ,同时使产品质地更加均一。通常 ,溶

液聚合的 SBR 产品与乳液聚合相比 ,乙烯基质



S2SBR (Duradene 706) 100

炭黑 6912

油 2113

　　第 4 步 :相应调整其它配合剂用量

因为 E2SBR 和 S2SBR 中苯乙烯和乙烯基

质量分数也不尽相同 ,所以聚合物的比例可作

一下调整。在 E2SBR 与 BR 共混体系中 ,若用

S2SBR 代替 E2SBR ,这种调整是比较容易的 ,当

然 ,配方设计者可以灵活地调整配方以达到胶

料所需的最佳性能。利用聚合物的结构差异 ,

可大量用 S2SBR 代替 E2SBR。

S2SBR 的硫化速度比 E2SBR 快 10 %～

20 % ,但二者具有相同的焦烧安全期 ,其硫化曲

线的差异见图 1。减小硫化剂用量或缩短硫化

时间可降低硫化胶的成本。

图 1 　E2SBR和 S2SBR硫化速度的差异

图 2 　未充油 SBR的 tanδ值对比

温度 :1 —0 ℃;2 —65 ℃
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1 —Duradene 706 ;2 —E2SBR 1502 ;3 —Duradene 751 ;

4 —E2SBR 1712

2 　加工

E2SBR 和 S2SBR 的加工特性有明显差异。

通常 ,可用与制备 E2SBR 混炼胶相同的方法制

备 S2SBR 混炼胶 ,不同之处在于 S2SBR 在高功

率混炼机中不断链 ,因此不必对其进行初期塑

炼 ,混炼时可同时将所有组分加入炼胶机。

S2SBR 的生胶强度一般低于 E2SBR ,因此

需减小辊距 10 %～20 %以避免混炼胶脱辊。

S2SBR 不含固有的有机酸 ,故与金属的粘合性

较高。加入高达 5 份的有机酸 (如硬脂酸)可在

不影响性能的条件下减少粘辊倾向。S2SBR 易

包冷辊 ,为此应使前辊和后辊间有 5～10 ℃的

温差。

锡偶联 S2SBR 的配合和共混与传统的 S2
SBR 略有差别 ,由于硬脂酸影响炭黑的混入 ,

故应将其推迟到炭黑母炼胶或最后混炼时加

入。芳烃油亦会影响炭黑分散 ,应尽量少加。

为获得最佳性能 ,有必要使用环烷油。由于

Sn —C 键的断裂 ,聚合物重回到最初未偶联时

的粘度值 ,因而混炼胶的粘度较一般 S2SBR

低 ,因此 ,为易于加工并获得较佳的综合性能 ,

配入的油的用量较少。

3 　聚合物间的结构及性能对比

通过实验室制备混炼胶 ,对几种 E2SBR 和

Duradene S2SBR 进行比较。对未充油、充油和

高玻璃化转变温度 ( Tg) 的聚合物进行研究 ,采

用 ASTM D23185 配方作为实验配方。利用图

中矩形的落差表示聚合物间的固有差异 ,65 ℃

的 tanδ值表征滚动阻力 ,0 ℃的 tanδ值表征抗

湿滑性。

在未充油的聚合物中 , E2SBR 1502 与 4 种

S2SBR ———Duradene 706 ,711 ,715 和 740 进行

对比。Duradene 706 与 E2SBR 1502 结构相近 ,

适宜进行对比 ,结果见图 2 和 3。由图 2 和 3

可见 ,Duradene 706 的滚动阻力较小 ,耐磨性较

高 ,硫化速度较快。Duradene 711 的苯乙烯质

量分数较小 ,胶料的滚动阻力进一步降低 ,耐磨

性更高 ,但抗湿滑性有所下降。Duradene 715

的乙烯基质量分数较高 ,可使高性能轮胎具有

优异的湿牵引力。Duradene 740 是锡偶联聚合

物 ,与 Duradene 711 的苯乙烯质量分数大致相

同 ,但乙烯基的质量分数相对较大 , 与 Du2
radene 711 相比 ,滚动阻力相当 ,混炼胶粘度较

低。但由于 Tg 不变 ,因而也保持较高的湿牵

引力。

对充油 E2SBR 1712 与 2 种 S2SBR ———Du2
radene 750 和 751 进行对比。Duradene 751 结

构组成与 E2SBR 1712 相近 ,因此可通过这种

聚合物说明其性能间的差异 ,结果见图 4 和 5。



害 ,是最不足取的。

杭橡为未来绘制了美好蓝图 :在老厂区新

增 100 万条轿车子午线轮胎的生产能力 ;在杭

州下沙工业开发区购地 423 亩 ,建立安装 10 台

密炼机的密炼中心和年产能力将达到 100 万条

(折合 127 万自然套)的载重子午线轮胎厂。目

前下沙厂 14 台硫化机已安装到位 ,年内可形成

年产 30 万条载重子午线轮胎的生产能力。

杭橡在总经理傅冬明务实精神指导下 ,正

在不断滚动发展壮大。杭橡 1999 年产值将达

到 2116 亿元 ,100 万条轿车子午线轮胎和 100

万条载重子午线轮胎全部投产后 ,杭橡将成为

中国轮胎行业名列前茅的巨子之一。我们衷心

祝愿杭橡人获得更大的成功。
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图 3 　未充油 SBR的耐磨性对比

图 4 　充油 SBR的 tanδ值对比

注同图 2

图 5 　充油 SBR的耐磨性对比

　　由图 4 和 5 可见 ,Duradene 751 滚动阻力

较小 ,耐磨性较高 ,但硫化速度较快 ;Duradene

750 的苯乙烯质量分数较低 ,因此 ,其滚动阻力

进一步降低 ,耐磨性进一步提高 ,但抗湿滑性降

低。

在某些应用领域 (如高性能轮胎胎面胶中)

因对湿牵引力要求较高 ,往往选择 Tg 较高的

聚合物。因此 , 对 E2SBR 1712 与 3 种 S2
SBR ———Duradene 753 , 756 和 762 进行比较。

Duradene 762 与 E2SBR 1712 结构组成相似 ,可

通过二者对 E2SBR 和 S2SBR 进行对比 ,结果见

图 6 和 7。由图 6 和 7 可知 ,Duradene 762 在保

图 6 　高 Tg 的 SBR的 tanδ值对比

注同图 2

图 7 　高 Tg 的 SBR的耐磨性和撕裂强度对比

1 —耐磨性 ;2 —撕裂强度 (C 形试样)

持其它关键性能的基础上具有较高的湿牵引

力。Duradene 753 和 756 的苯乙烯质量分数均

较低 ,从而降低了胶料的抗湿滑性 ,但耐磨性提

高。在胎面胶中使用 S2SBR 可通过调节苯乙

烯和乙烯基的质量分数来调节聚合物的 Tg ,使

滚动阻力和抗湿滑性达到较佳的平衡。

4 　结语

自从溶液聚合物问世后 ,人们在了解和应

用这种有益于轮胎工业的先进技术方面已做了

许多工作。一旦了解了这种橡胶在配合及加工

方面的差异 ,即可发现 S2SBR 的性能优势是相

当明显的。均匀的质量、高橡胶烃质量分数、低

滚动阻力及较高的耐磨性更利于 Duradene 系

列 S2SBR 在轮胎中的应用。

译自英国“Tire Technology International

1998”,P78～81
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