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摘要：针对溶聚丁苯橡胶（SSBR）/白炭黑复合体系在绿色轮胎领域的应用，从SSBR链末端改性、链中接枝改性以

及白炭黑表面改性等方面，总结了近期国内外SSBR/白炭黑复合体系应用的研究现状及技术进展。通过改性技术，实现

SSBR与白炭黑配合使用，制备低滚动阻力与高抗湿滑性能兼备的轮胎，是未来的发展方向。采用利于环保，对人体伤害

小，而且可以实现工业化连续生产的熔融法来实现SSBR或白炭黑的改性目的，进而提高填料与橡胶间的相互作用，也备

受关注。未来白炭黑研究应集中在白炭黑的界面属性及改性方面，以进一步发挥白炭黑作为补强填料的优势。
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随着欧盟REACH法规和轮胎标签法规的相

继实施，对轮胎制品提出了更加严苛的要求，即在

提高轮胎性能的同时，必须要着力解决安全、环保

和节能三个重要问题，满足此三个条件的轮胎被

称为“绿色轮胎”，即对环境、人体无污染，而且滚

动阻力低、油耗少，具有减少汽车废气排放效应的

轮胎。

溶聚丁苯橡胶（SSBR）由于具有较窄的相对

分子质量分布、较大的相对分子质量和优异的分

子链特性，因此具有滞后损失比较低[1]，耐磨性和

耐沟纹龟裂性优良，湿路面抓着性能、耐热性能

及在高温下长时间暴露后的耐屈挠性能良好等特

点，成为公认的开发绿色轮胎的重要原材料。

随着“绿色轮胎”的发展，相对于炭黑，由于白

炭黑的易制备性以及环保性，使得白炭黑填充橡

胶复合材料在轮胎领域得到了迅速发展[2-4]。但由

于白炭黑表面具有较大的羟基密度，导致了白炭

黑颗粒之间较为严重的团聚，限制了其在绿色轮

胎中的应用。

近年来，科研工作者们就 SSBR/白炭黑复合

体系的改性进行了大量的探索性研究工作。通过

改变SSBR/白炭黑并用体系中某一方的极性，来

提高白炭黑在SSBR中的分散性，克服白炭黑聚集

体在混炼时难打破、补强性能差的问题，从而使得

白炭黑与SSBR之间的界面作用得到增强，填料/

填料之间的滞后降低，SSBR/白炭黑复合体系更

能满足绿色轮胎的性能指标要求。

1　SSBR改性技术进展

SSBR改性是指在特定条件下将极性基团引

入SSBR分子链中，实现分子极性由疏水性向亲水

性转变，从而增大SSBR与白炭黑的界面相容性，

改善SSBR/白炭黑胶料的综合使用性能。近年关

于SSBR的改性研究较为活跃，主要包括分子链末

端官能化改性、分子链链中接枝改性技术。

1. 1　分子链末端官能化改性

SSBR端基官能化改性可以通过一定手段将

端基转换为可与白炭黑表面羟基发生缩合反应的

基团，分子链末端通过与白炭黑的作用失去活性

而使运动能力降低，从而导致滞后生热降低。此

外，端基改性还能提高白炭黑与橡胶分子链的相

互 作 用，更 好 地 提 高 白 炭 黑 填 充 硫 化 胶 的 综 合

性能[5-7]。

1. 1. 1　官能化引发剂改性

由官能化引发剂引发SSBR聚合可直接在分
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子链一端引入含有杂原子（如氮、硫、硅、锡、氧等

原子或原子团）的引发剂残基，从而提高SSBR与

无机填料的相容性，使SSBR在减小滞后损失、降

低滚动阻力、提高耐磨性能和抗湿滑性能、改善加

工性能方面有所改善[8]。

住友公司向1，3-二乙烯基苯的己烷溶液中逐

滴加入正丁基锂己烷溶液，得到多官能聚合引发

剂，采用此引发剂溶液使丁二烯和苯乙烯共聚合，

然后，加入改性剂四缩水甘油基-1，3-二氨甲基环

己烷进行改性，所得聚合物与白炭黑配合，具有优

异的低生热性能、湿抓着性能和耐磨性能[9]。米

其林公司采用有机锂化合物和四价锡胺基化合物

作为引发体系，合成胺基官能化SSBR，然后再采

用卤化锡偶联剂进行改性，合成的SSBR滞后损失

低，动态性能和物理性能较好[10]。LG化学公司采

用新型双官能化胺锂引发剂、烷氧基硅烷改性剂

合成SSBR，所制备的产品与无机补强材料有高相

容性，抗湿滑性能、滚动阻力和耐磨性能综合效果

较好[11]。普利司通公司以二胺化合物与甲硅烷基

化合物反应生成甲硅烷基化二胺化合物，然后向

该化合物中加入有机碱金属化合物或有机碱土金

属化合物，生成胺基引发剂，以该引发剂引发苯乙

烯和丁二烯聚合，并以4-二甲基氨基二苯酮、N，

N-二甲基甲酰胺、4-乙烯基吡啶、异氰酸苯酯、异

硫氰酸苯酯及二苯基甲烷二异氰酸酯对活性链进

行封端改性，制得的苯乙烯-丁二烯共聚橡胶与无

机填料的相互作用良好、生热低[12]。

1. 1. 2　分子链官能化末端改性

通常采用在未终止的活性SSBR分子链溶液

中加入极性化合物对橡胶分子链末端进行化学改

性，常用的改性剂有含氮类、含硫类以及硅烷类等

物质。

1. 1. 2. 1　含氮改性剂改性

含氮改性剂改性通常是将氨基、异氰酸基、氨

基硅氧烷基、异氰酸基硅氧烷基等引入到SSBR分

子链末端。

米其林公司将负载了叔胺或仲胺官能化基的

烷氧基硅烷基通过硅原子进行偶联，偶联剂与引

发剂的摩尔比为0. 4～0. 6，反应温度为130～200 
℃，改善了SSBR的滞后损失、物理性能和加工性

能[13]。旭化成公司开发的改性剂化合物包括由氮

原子和烃基构成的杂环式结构，并结合烷氧基的

甲硅烷基，采用连续聚合工艺，合成的改性SSBR
抗湿滑性能与低滞后损失之间达到了良好的平

衡，加工性能好，耐磨性能优良，可充分满足实际

应用[14]。旭化成公司还以缩水甘油氨基化合物为

改性剂合成改性SSBR，产品用于高性能轮胎[15]。

日本合成橡胶公司以活性聚合物末端与带有官能

基团的烷氧基硅烷改性剂反应，得到改性SSBR。

使共聚物末端引入环氧基、羟基、伯氨基、仲氨基、

叔氨基、杂环和烷氧基硅烷中的至少一种官能团

物质，所得SSBR与改性共轭二烯系橡胶、填充剂

等配合，可以制备适合于制造耐磨性能、抗破坏强

度、滚动阻力、抗湿滑性能等方面优异的充气轮胎

等的硫化橡胶[16]。日本合成橡胶公司将活性聚合

物链末端与多异氰酸酯化合物反应，然后使活性

聚合物末端结合的多异氰酸酯化合物的剩余异氰

酸酯基与含有具有活性氢官能团的烷氧基硅烷化

合物反应，制得改性SSBR，所得聚合物在炭黑或

白炭黑配方中均具有良好的加工性能，且在不破

坏耐磨性能的同时改善滞后损失性能和抗湿滑性

能，可用作高性能轮胎胎面用原材料[17]。

1. 1. 2. 2　含硫改性剂改性

采用含硫改性剂的目的通常是在SSBR分子

链末端引入巯基（—SH）。美国陶氏化学公司采用

（RO）x（R）ySi—R′—R—SiR3结构的硅烷-硫化物

链端改性剂制备硫化弹性聚合物，表现出较低的

60 ℃下损耗因子（tanδ），同时保持了良好的加工

性能和物理性能，包括耐磨性能、拉伸强度、模量

和拉断伸长率的平衡[18]。朗盛公司将单体在溶剂

中反应后，引入羟基硫醇HS—R—OH，反应温度为

50～180 ℃，合成的末端改性SSBR填充剂用量高，

滚动阻力、抗湿滑性能和耐磨性能好 [19]。Zeon公

司以硫氰酸酯为改性剂合成末端改性SSBR，使聚

合物的设计具有很大的自由度，从而更容易控制

聚合物结构，使SSBR与炭黑、白炭黑和其他填料

相互作用力更强[20]。

1. 1. 2. 3　烷氧基硅烷类改性剂改性

日本合成橡胶公司将烷氧基硅烷化合物引

入聚合，合成烷氧基硅烷基改性SSBR，其节油性

得到提高[21]。该公司采用可与共轭二烯的碳-碳

双键反应的硅烷偶联剂及可与活性氢基反应的另
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一种硅烷偶联剂进行聚合，产品的节油性及操纵

稳定性得到改善。Zeon公司以含环氧和/或烃甲

硅烷氧基的化合物作为改性剂，合成的SSBR至少

有质量分数为0. 05的结构是聚合物链与改性剂

反应形成的，聚合物链至少有一个末端部分是丁

二烯嵌段，使改性SSBR强度高、生热低，抗湿滑性

能和操作稳定性好[22]。米其林公司开发的官能化

SSBR，经硅烷醇官能化，或具有含硅烷醇末端的

聚硅氧烷嵌段，在链末端部分或两端锡偶联。产品

降低了冷流性，同时不削弱橡胶其他性能[23]。佟园

园等[24]以γ-氯丙基三甲氧基硅烷对SSBR进行封端，

得到端基带有三甲氧基丙基硅烷基团的改性SSBR，

其炭黑-白炭黑填料粒子分散更均匀，且300％定

伸应力和拉伸强度提高，拉断永久变形明显降低，

具有0 ℃的tanδ高和60 ℃的tanδ低的特点。

1. 2　分子链链中接枝改性

由于SSBR的分子结构中存在双键，可对其

进行接枝改性。研究发现，向SSBR高分子链段

引入极性基团，如马来酸酐（MAH）、丙烯酸酯、

丙烯酰胺等，有利于改善SSBR与其他极性聚合物

的相容性。通过接枝反应，把与白炭黑具有良好

结合性能的极性化合物或链段接枝到SSBR分子

链上，提高填料的分散性及其与橡胶基体的相互

作用是改善SSBR性能的重要方法。改性SSBR可

提高聚合物共混物的拉伸强度和冲击强度，明显

改善与极性聚合物的相容性，显著提高极性聚合

物的粘合能力和亲水性，从而扩大了SSBR的应用

领域[25]。

报道SSBR链中接枝改性的文献数量远不如

链端改性多，国内更是少见，其内容也不详尽。但

是随着绿色轮胎概念的提出，链中改性技术也得

到了更多关注。

1. 2. 1　溶液接枝改性

北京北化院燕山分院通过溶液法已经研制成

功链中官能化的产品，在未来1～2年，将完成链中

官能化SSBR的中试研究，形成具有自主知识产权

的高性能官能化SSBR的制备技术，从而使我国的

SSBR产品达到国际先进水平。

朗盛公司开发了分子链中改性技术，将羧基

官能团键接于分子链上，使羟基沿分子链在整个

分子链上分布，增强了聚合物分子链与填料的作

用。杨金娟等[26]采用溶液法，以过氧化二苯甲酰

为引发剂、MAH为极性单体对SSBR进行了接枝改

性。改性后的SSBR接触角降低，极性增大；抗湿

滑性能提高，滚动阻力降低；300％定伸应力和拉

伸强度增大，综合物理性能提高。Qu Liangliang
等[27]将3-巯基丙酸接枝到SSBR上，制备了一系列

极性基团含量不同的SSBR，采用线性粘弹性、临

界能、气相色谱、活化能等参数对界面强度进行研

究。结果表明，接枝率高的SSBR在低温下能量耗

散较高，而在高温区能量耗散较低。

1. 2. 2　熔融接枝改性

熔融接枝法操作简便，无需回收溶剂，成本

低，产物无需后处理，适合连续工业化生产，已成

为目前采用的主要方法[28-29]。但是，熔融接枝的机

理相对复杂，而且接枝效率和接枝率都很低，并且

有严重的副反应发生。因此，有效限制副反应、提

高接枝率是熔融接枝技术急需解决的问题[30]。

向坤等[31]采用熔融法研究了活性单体甲基丙

烯酸缩水甘油酯（GMA）对SSBR接枝的影响；添加

一定量的共单体苯乙烯，在转矩流变仪中制备成

SSBR-g-GMA接枝物，探讨了GMA、过氧化二苯

二甲酰（BPO）的含量以及温度变化对接枝率的影

响。结果表明，在温度为130 ℃、GMA的质量分数

为0. 05、BPO的质量分数为0. 006时，其接枝率最

高达到2. 2％。凝胶含量随BPO加入量的增多而

增大。龚湛林等[32]采用熔融接枝法制备了SSBR
接枝马来酸酐（SSBR-g-MAH），讨论了MAH和第

三组分的用量、转子转速、反应时间以及引发剂的

种类及用量对丁苯橡胶（SBR）-g-MAH接枝率和

接枝效率的影响。邹梦娇[33]研究了引发剂和第三

单体的品种和用量、MAH用量、转子转速、反应温

度和时间对SBR-g-MAH的接枝率和接枝效率的

影响，研究了 SBR-g-MAH的用量对白炭黑在SBR
中的分散效果以及胶料物理性能的影响，并与硅

烷偶联剂进行了对比试验。

2　白炭黑改性技术进展

白炭黑表面改性[34-39]是指在特定条件下某种

物质能够与白炭黑表面的羟基缩合或发生物理包

覆，降低羟基密度，使得该种化学物质被接枝或包

覆在白炭黑的表面，从而达到由亲水性向疏水性
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改变的目的。关于这方面的研究最成功的方法就

是硅烷偶联剂的引入。

硅烷偶联剂是一类在分子中同时含有两种不

同化学性质基团的有机硅化合物，一部分通过水

解后可与白炭黑表面的羟基反应，形成强有力的

化学键合，另一部分基团可与有机高分子发生化

学反应或物理缠绕，从而使白炭黑与有机基质两

种性质不一的材料牢固地结合，以改善因白炭黑

加入而对复合材料某些性能产生的不利影响。

刘全章等[40]用偶联剂Si69对白炭黑进行表面

改性，考察改性白炭黑对SSBR性能的影响。结果

表明，与未改性白炭黑相比，改性白炭黑的补强

作用明显，混炼胶的加工安全性提高，硫化速度

加快[41]。

J. G. Meier等 [42]采用不同用量偶 联 剂Si69对

白炭黑进行表面改性，并与SSBR共混制备胶料，

研究白炭黑表面的物理吸附水对改性白炭黑填充

胶料中的聚合物-填料相互作用的影响机理。  
J. L. Valentin等[43]研究了偶联剂Si69改性白炭

黑填充SSBR复合材料的性能，提出纳米粒子对复

合材料的性能有很大的影响，同时使用固体核磁

研究了复合材料的橡胶-填料相互作用、填料分散

以及填料网络。

H. Ren等[44]研究了偶联剂γ-甲基丙烯酰氧基

丙基三甲氧基硅烷（KH570）、3-巯丙基三甲氧基

硅烷（KH590）和N-（β-氨乙基）-γ-氨丙基三甲氧

基硅烷（KH792）对白炭黑表面改性的影响，并将

改性后的白炭黑填充到SBR中，通过测定其键长、

交联密度和交联键类型以及硫化胶的物理性能，

研究了不同硅烷偶联剂对白炭黑表面改性的效

果，发现改性效果因偶联剂本身的化学结构不同

而有差异。

N. Tsubokawa等[45]选取偶联剂KH550作为改

性剂，在一定条件下使白炭黑表面引入反应性基

团，再加入同样具有反应性的有机单体丙烯酸甲

酯，经过多次有机化处理，在其表面进行接枝反

应。通过测试发现，白炭黑经烷基化后大大提高

了分散性。

韩晓洁等[46]以甲苯为溶剂在回流状态下在白

炭黑表面接枝偶联剂KH570，制得官能化程度高、

疏水性能好的改性白炭黑。将改性白炭黑应用

到SBR中，所得的SBR复合材料Payne效应明显减

小，并提高了填料在基体的分散性和缩短了硫化

时间。

张帆等[47]研究了经不同改性剂单独及复配改

性白炭黑对天然橡胶/顺丁橡胶/SBR并用胶物理

性能的影响。结果表明，经偶联剂WD-50，WD-81
以及油酸改性的白炭黑填充胶料的物理性能明显

增强，并用胶拉伸断面扫描电子显微镜照片显示，

改性白炭黑可以较好地与橡胶基质融合。

刘全章等 [48]研究了补强剂种类、普通白炭黑

及偶联剂Si69改性白炭黑对SSBR性能的影响，并

对白炭黑表面改性的2种方法进行了对比。结果

表明，与直接加入法改性白炭黑相比，预处理法

改性白炭黑填充SSBR的物理性能更好，且胶料

具有更好的硫化特性和耐磨性能以及更低的滚

动阻力。

曲亮靓等[49]研究了硅烷偶联剂原位改性白炭

黑对SSBR性能的影响，结果表明，通过哈克转矩

流变仪对含有偶联剂的SSBR/白炭黑混炼胶进行

原位热处理后可明显减弱混炼胶的Payne效应，改

善白炭黑在橡胶基体中的分散。原位热处理方法

能够明显提高硫化胶的300%定伸应力，降低动态

压缩温升，同时可使硫化胶的tanδ值在0 ℃附近较

高，而在60 ℃附近较低。

3　结语

产业结构调整、环境保护意识增强及能源结

构变化，加快了绿色轮胎的开发进程。通过改性

技术，实现SSBR与白炭黑配合使用，制备低滚动

阻力与高抗湿滑性能兼备的轮胎，是未来的发展

方向。

采用利于环保、对人体伤害小且可以实现工

业化连续生产的熔融法来达到SSBR或白炭黑的

改性目的，进而提高填料与橡胶间的相互作用，也

备受关注，或将成为针对SSBR研究的一个热点。

未来白炭黑研究应集中在白炭黑的界面属性

及改性方面，以进一步发挥白炭黑作为补强填料

的优势。
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米其林推出新重型农业轮胎

中图分类号：TQ336. 1  文献标志码：D

美国《现代轮胎经销商》（www.moderntiredealer. 
com）2016年3月15日报道：

米其林北美公司推出了一款专为大型联合收

割机和谷物拖车设计的高屈挠性能轮胎VF520/ 
85R42 CFO 177A8 CerexBib，如图1所示。

图1　VF520/85R42 CFO 177A8 CerexBib轮胎

米其林称，该CerexBib轮胎的屈挠性能比标

准子午线轮胎高，目前其美国和加拿大的农业轮

胎零售商已开始销售。

米其林认为该轮胎具有高驾乘舒适性能的原

因如下。

（1）在较低气压下的使用功能；

（2）由于胎面接地印痕增大，可提高所有条件

下的牵引性能；

（3）由于胎侧增强，具有优异的使用寿命（即

使在低气压下）；

（4）由于轮胎较窄，公路行驶性能更好。

米 其 林 农 业 轮 胎 营 销 经 理 James Crouch
称，该 新CerexBib轮 胎 的 负 荷 能 力 高 达9 961 kg          
（21 960 lb），巨大的接地印痕约达3 135 cm2（486
平方英寸）。采用米其林Ultraflex技术，轮胎的作

业充气压力比标准子午线轮胎降低40%，可大幅减

小车辙，减轻土壤压实，提高作物产量。

（吴秀兰摘译 赵　敏校）

一种工业用子午线轮胎

中图分类号：U463. 341＋. 59/. 6　  文献标志码：D

由青岛双星轮胎工业有限公司申请的专利

（公开号　CN 105346334A，公开日期　2016-02-
24）“一 种 工 业 用 子 午 线 轮 胎”，涉 及 的 工 业 用

子午线轮胎包括设置于胎冠的两道纵向花纹沟和

设置于胎肩部位的横向沟槽，胎肩顶端边缘线的

两侧端点与胎侧帘布层相连的切线接近于垂直地

面，胎肩顶端边缘线与胎侧边缘线形成接近于90°

的夹角，纵向花纹沟的底部向胎面延伸的曲面中

设有台阶状的凸台。本发明在提高了胎冠刚性、

胎圈部位结构强度和胎面耐磨性能的基础上延长

了轮胎使用寿命，避免轮胎出现胎圈裂问题；同时

提高了轮胎负荷能力和耐久性能，降低了轮胎故

障率。

（本刊编辑部 马　晓）


