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　　摘要　我们开发了一种节油的高性能新型聚合物, 它是在溶聚丁苯橡胶的基础上引入了新的结构

单元。这种新的结构单元是通过对聚丁二烯链段上的 1, 22乙烯基进行选择性的氢化反应而得到的 12丁

烯。

新型聚合物的硫化胶具有迄今为止最为出色的粘弹性, 亦即它的滞后损失在高温下极小, 而在低温

下又较大。这种对粘弹性的有效改善, 与引入新型结构后改变了大分子链段的运动有关。

新型聚合物为降低轮胎的滚动阻力, 进而实现节省燃料的目标提供了坚实的基础。

　　苯乙烯含量较低、乙烯基含量较高, 而分

子量分布较窄的溶聚丁苯橡胶, 由于在高温

下滞后损失低, 低温下滞后损失高, 从而抗湿

滑性好, 因此一直被用来制造低滚动阻力的

胶料。为了达到同样的目的, 人们利用锡化合

物对聚合物分子链端进行改性, 增强聚合物

与炭黑之间的亲和力[ 1 ] , 此外, 更多地是同时

采用白炭黑和偶联剂[ 2 ]。

我们对聚合物分子链的结构, 特别是结

构单元进行了优化。通过氢化反应将新的结

构单元引入了聚合物。

对 SBR 进行氢化改性, 以前就有报

道[ 3 ] , 但其目的主要是通过减少双键的数量

来提高胶料的耐候性、耐热性和强度。因此,

通过氢化改性制造节油轮胎还是第一次。

1　引入新结构单元的聚合物

新结构单元是通过对聚丁二烯链段上的

1, 22乙烯基单元进行选择性的氢化反应而得

到的 12丁烯。

表 1 示出了对聚丁二烯链段进行氢化改

性前后 SBR 的微观结构及各个结构单元的

玻璃化温度 T g。值得注意的是, 12丁烯单元

的 T g 值比其原来的 1, 22乙烯基单元低。

依靠独创的选择性氢化反应技术, 我们

成功地开发了具有 12丁烯这一新结构单元

的新型聚合物。这种技术只改变微观结构而

表 1　氢化反应对单元结构的改变

橡胶 单元 结　构 T gö℃

SBR

苯乙烯 (CH 2 CH )
100

1, 42丁二烯 (CH2 CH CH CH 2) - 100～ - 110

1, 22丁二烯 (CH 2 CH )

CH CH 2

- 7

氢化丁苯橡胶

苯乙烯 (CH 2 CH )
100

乙烯 (CH 2 CH 2 CH 2 CH 2) - 80～ - 90

12丁烯 (CH 2 CH )

CH 2 CH 3

- 24

未改变各种宏观结构, 例如, 将这一技术用于

很容易降解的锡偶联聚合物, 获得了具有相

同锡2碳键的类似聚合物。

下面将详细讨论这种新型聚合物。挑选

一种分子量分布窄、适宜做低滚动阻力轮胎

的锡偶联无规 SBR 作为初始 SBR。表 2 示出

了我们的一种试验聚合物——SAV 21 的结

构单元。

聚丁二烯链段中的全部氢化单元仅占

30% 以下摩尔浓度, 但却能使玻璃化温度 T g

比初始 SBR 下降 6℃。图 1 是用凝胶渗透色

谱法 (GPC ) 测定的SAV 21和初始SBR 的分
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表 2　新型聚合物的结构

项　目　 SAV 21 SBR 21

结构单元

　12丁烯 23% (摩尔百分比) 0% (摩尔百分比)

　1, 22丁二烯 10% (摩尔百分比) 33% (摩尔百分比)

　乙烯 5% (摩尔百分比) 0% (摩尔百分比)

　1, 42丁二烯 62% (摩尔百分比) 67% (摩尔百分比)

　苯乙烯 22% (重量百分比) 22% (重量百分比)

锡偶联 65% (重量百分比) 65% (重量百分比)

　M L (1+ 4)

　　100℃ 65 65

T gö℃ - 61 - 55

图 1　SAV-1 和初始 SBR 的分子量分布曲线

子量分布, 由图 1 可以看出, 两者的差异极

小。

2　炭黑填充胶硫化胶性能

表 3 示出了 SAV 21 和对比聚合物的炭

黑填充胶料的各种性能。图 2 则是它们的

tg∆曲线。与传统聚合物相比, SAV 21 的 tg∆
值在 0℃时增大而在 60～ 100℃时减小, 这意

味着对生热性能的改善、高温下滞后损失的

降低。3 种胶料的门尼粘度、硫化时间和耐磨

性能基本相同。

由此可以得出结论, 该新型聚合物诸项

性能中, 作为轮胎滚动阻力指标的高温滞后

损失较小; 作为抗湿滑性能 (W S ) 指标的低

温滞后损失较高, 而且两者间的性能平衡得

到了很大的改善; 其它各项性能基本保持不

变。

表 3　新型聚合物的胶料性能 (炭黑填充胶)

项　　目　　 SAV 21 SBR 21 So l112043

　　注: 胶料配方: 生胶　100; 炭黑N 339　45; 芳烃油　5;

氧化锌　5; 硬脂酸　2; 硫黄　1175; 促进剂　110; 防老剂

　110。硫化条件: 160℃×20m in。3 So lp rene 1204 (A sah i公

司产) , M L (1+ 4) 100℃= 57, 苯乙烯含量为 25% , T g 为

- 55℃。

图 2　硫化胶的 tg∆曲线 (炭黑填充胶)

3　使用新型白炭黑填料的胶料

对近来颇为引人注目的含偶联剂的新型

白炭黑填充胶的各项性能进行了测试。表 4

示出了试验结果, 图 3 是它们的 tg∆曲线。

就白炭黑填充胶而言, 其高、低温下的滞

后损失差比炭黑填充胶大。

图 4 表明了滚动阻力 (R R ) 和抗湿滑性

能 (W S ) 之间的性能平衡关系, 我们开发的

新型聚合物的表现要优于传统的 SBR。在

所有体系中, 新型聚合物的白炭黑填充胶的
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M L (1+ 4) 100℃ 65 68 73

t90 (160℃) öm in 1111 1119 1211

硬度 (J IS2A ) ö度 64 64 65

300% 定伸应力öM Pa 1311 1210 1115

拉伸强度öM Pa 2217 2412 2415

扯断伸长率ö% 435 485 500

tg∆
　0℃ 01171 01161 01173

　70℃ 01060 01077 01085

温升ö℃ 27 34 36

皮克磨耗ömL · (80r) - 1 01025 01025 01026



表 4　新型聚合物的胶料性能 (新型

白炭黑填充胶)

项　　目　　 SAV 21 SBR 21 So l11204

M L (1+ 4) 100℃ 53 54 60

t90 (160℃) öm in 1019 1012 1114

硬度 (J IS2A ) ö度 68 68 69

300% 定伸应力öM Pa 1113 1014 1014

拉伸强度öM Pa 1613 1710 1813

扯断伸长率ö% 375 385 400

tg∆
　0℃ 01161 01153 01167

　70℃ 01036 01050 01060

温升ö℃ 19 24 26

皮克磨耗ömL · (80r) - 1 01025 01025 01026

图 3　硫化胶的 tg∆曲线 (新型白炭黑填充胶)

图 5　未硫化的纯聚合物的 tg∆曲线

由此不难得出结论, 上面提及的硫化胶

tg∆曲线的种种特点主要应归因于聚合物自

身的固有性质。

按照分子运动学的观点, 通过计算机模

拟对比了这些聚合物模型分子运动程度的大

小。图 6 (a) 和 (b) 示出了均方位移量与时间

的关系, 其斜率为扩散系数。表 5 示出了这

些聚合物模型的扩散系数。可以得出这样的
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　　注: 胶料配方: 生胶　100; 白炭黑　40; 芳烃油　5; 氧

化锌　3; 硬脂酸　2; X502S　8; 硫黄　1170; 促进剂　

215; 防老剂　110。硫化条件: 160℃×20m in。

图 4　滚动阻力 (RR )和抗湿滑性能

(WS )间的性能平衡关系图

滚动阻力最低, 为我们开发低滚动阻力轮胎

带来了很大的希望。

4　新结构单元与胶料性能之间的关系图

图 2 示出了新型聚合物硫化胶 tg∆曲线

的 3 个特点。

SAV 21 胶料与其它传统的 SBR 相比,

具有以下特点:

(1) tg∆的峰值温度较低;

(2) 0℃左右温度范围的 tg∆值较大;

(3)从室温到 100℃的温度范围内的 tg∆
值非常小。

我们对这 3 个变化原因进行了研究。

图 5 是未硫化的纯 SAV 21 试样的 tg∆
曲线, 尽管由于未硫化的缘故, tg∆曲线的峰

值有些移动, 而且高温下的 tg∆也稍大些, 但

从总体上看, 它仍表现出了与图 2 中硫化试

样曲线相同的特点。



(b)对比聚合物模型

图 6　均方位移量 (M SD )与时间的关系

表 5　碳原子的扩散系数　

项　目　　 新型 对比

100℃

　全部 0172 0148

　主要 0167 0143

- 20℃

　全部 01013 01043

　主要 01013 01040

译自《′95 神户国际橡胶会议论文集》,

26A 26, P402～ 405

探测载重轮胎“拉链”损伤的新装置
美国《橡胶和塑料新闻》1996 年 11 月 18

日 37 页报道:

班达克公司和激光技术公司开发了一种

检验载重轮胎胎侧, 以防“拉链”损伤的新装

置。该装置是两家公司 3 年来联合研究开发

的成果。

据班达克公司说, 新装置是以一种专用

的激光技术为基础, 包括固态激光发射器、成

像错位技术、电子元件以及独特的软件, 用以

检验胎体, 查找胎侧区结构中可能存在的薄

弱点。这些薄弱点会引起常说的拉链状断裂,

导致轮胎破坏。

班达克公司声称, 还没有其它一种在生

产中可采用的技术能向检验人员提供如此便

利的有关轮胎状态的信息。

使用这套装置时, 检验人员只需按一下

按钮便可在 2m in 内完成对一条轮胎两个胎

侧的检验。该装置拍摄的照片将显示胎侧的

好坏。这种图像很容易判断, 而且极大地减轻

了检验人员的疲劳程度, 从而使他有可能照

料另一台检验机。

目前一些翻胎厂用来检验轮胎胎体径向

帘线破坏情况的X 射线检验机有其局限性,

因为检验人员必须死盯着荧光屏, 且在 X 射

线以每 2514mm 10 根帘线的速度扫瞄时必

须不间断地观察每根帘线, 如果他一眨眼, 就

有可能错过一根。

班达克公司的这套装置可以寻找帘线破

坏时的应力集中点, 然后以照片和录像的方

式显示出缺陷位置。该装置已在 1996 年 11

月中旬面市, 每台售价为 61995 万美元。

(涂学忠摘译)
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结论: 新型聚合物模型的扩散系数在高温下

较大, 而在低温下较小。

模拟计算的结果证实了计算出的分子运

动趋势与实际粘弹性数据有很密切的相关

性。

5　结语

引入 12丁烯单元的新型聚合物, 高温下

的滞后损失极小, 而在低温下滞后损失较大。

这种材料为我们开发低滚动阻力轮胎带来了

很大的希望。

参考文献 (略)


