
橡 胶 工 业 19 9 6 年第 3 4卷

用钦催化剂改进的 1
,

4
一

顺式聚丁二烯
E u r o P r e n e N e o c i s

E
·

L a u r e , t i e t 以
·

著 涂学忠译

今天的轮胎生产者面临着制造的轮胎既

要全面提高质量
,

又要实现品

战
。

因此
,

专用聚合物的应用

要
。

同时轮胎工业要求不断改 j

种多样化的挑

变得越来越重

滞后损失
,

提高耐磨性能及耐屈挠龟裂
、

弹性

和低温屈挠性能方面起着重要的作用
。

E in C h e m 弹性体公司对这一挑 战的回

答是开发了一系列顺式含量非常高的聚丁二

烯并实现了商品化生产
,

这些产品的商品名

为 E u r o p r e n e N e oc i s
。

E u r o p r e n e N e oc is 是采

用溶聚法在脂肪族溶剂中制造的
,

使用了以

铰有机金属络合物为基的专利齐格勒
一

纳塔

催化剂
。

值得强调的是
,

脂肪族溶剂的应用为

满足世界对无污染技术的要求作出了巨大贡

献
。

钦催化剂使聚丁二烯 1
,

4
一

顺式 含量高

达 98 %
,

从而使聚合物能在拉伸下结晶
,

因

而提高了产品各项物理性能
,

同时降低了滞

后
。

市售 E u r o p r e n e
有 3 个品种

:

( l) 标准品种
,

品名为 B R 40
,

门尼粘度指

标为 4 3 ;

( 2) 高分子量品种
,

品名为 B R 60
,

门尼粘

度指标为 63 ;

( 3 ) 充油 品种
,

品名为 N e oc is B RO E , 门

尼粘度指标为 32
。

本文涉及 N e co is 的各种性能
,

首先要讨

论的是标准品种 ( B R 40 )的特性
。

1 E u r o p r e n e N
eoc

i s B R 4 0

1
.

1 撤观和宏观结构

表 1示 出了 N e oc is B R 40 的生胶性能并

与用锉
、

铁和钻催化剂的一系列其它商品化

聚丁二烯进行了对比
。

N e oc i , 的 1
,

4
一

顺式含量高于其它任何商

表 l 各种报丁二始的物理化学性能
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。
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注
:
l )支化指数

; 2 ) E u r o p r e n e N吹 15 BR 4 o
。

品聚丁二烯
,

而 1
,

2
一

乙烯单元含量 比较低
,

从而使这种聚合物具有最高的有规立构度
。

催化剂体系还影响了宏观结构
。

如表 1 所示
,

与钻
、

钦和锉系聚丁二烯相 比
,

N e oc is 的分子

量分布比较宽
。

此外
,

如支化指数所示
,

N e --o

ic s
大分子是完美线性的

。

支化指数 ( G )按照

rD
o t t

一

M e n d e ls o n
法评价〔` ]

。

具有完美线性大

分子的聚合物的 G 值为 1
,

G 值越低
,

支化度

越高
。

最高 1
,

4
一

顺式含量
、

最低 1
,

2
一

结构含量

以及链的线型相结合
,

使 N e oc is B R 分子几

乎完美无缺
,

因此在拉伸下有强烈结晶倾向
。
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L Z 加工性

为了比较全面地介绍聚丁二烯的加工性

能
,

进行了若干试验以评价在胶料制备和加
工各阶段聚丁二烯的性能

。

既用开炼机
,

也用密炼机进行了母炼工

艺的研究
。

从实际出发
,

可以这样简单地说明

母炼
:

从分离状态的各种配合剂开始
,

通过逐

步增加被混材料界面的接触面积获得一均匀

的体系
。

根据混炼方法的不同
,

亦即是用开炼

机
,

还是用密炼机
,

在炼胶机的运动部件向填

充剂粒子传递机械能
、

随后再把粒子细分并

均匀分散的过程 中
,

各种弹性体必然显示 出

不同的流变性
。

在用开炼机混炼时
,

弹性体最好在慢速

辊上形成稳定 的包辊胶
,

以便进行这种能量

交换
。

因此在开炼机上的加工性能可以用所

谓 T
o k i , a

一

w h i t e 阶段来描述〔,
, ’ 〕 ,

亦即
:

第 1 阶段
:

弹性体艰难地进人辊隙并被

破碎
。

第 2 阶段
:

通常在慢速辊上形成有弹性

的
、

平整的包辊胶
。

第 3 阶段
:

包辊胶看上去较粗糙
,

有很多

颗粒
,

而且常脱辊
。

第 4 阶段
:

包辊胶变得均匀有光泽
,

基本

上是粘性的
。

与第 2 阶段 (弹性行为 )和第 4

阶段 (粘性态 )有关的流动状态创造 了填充剂

分散的条件
。

考虑到要求炭黑分散快而好
,

第

2 阶段是最佳的
。

由此可见
,

较好的开炼机混

炼性能与聚合物在温度和辊距变化时具有较

高的稳定性有关
。

图 1 通过从第 2 阶段到第 3 阶段的温度

转变 ( T Z一 3
)与辊距的关系示出了各种聚丁二

烯用开炼机混炼的性能
。

未报告锉系聚丁二

烯的开炼机混炼性能
,

因为在所进行的试验

中它总是显示出第 3 阶段的行为
。

应 当指出
,

温度转变随 1
,

4
一

顺式含量增

高而加剧
,

这一点在辊距变为零时得到了证

实
,

而曲线的斜率似乎 与分子量分布的宽度

有关
。

具有最高顺式含量和融熔温度以及分

0L
2 0 4 0 6 0 8 0

聚合物沮度
,

℃

1 0 0 12 0

图 1 E u
or p r e n e 入

eoc
i s B R 4O 在升炼机上的混旅

性能
:
T o ik at

一

w 川 et 几一 3

沮度转变与辊距的关系

子量分布相 当宽的 N e oc is B R ( 见表 l) 显示

出较好的开炼机加工性能
。

通过假定只有在高温阻止了拉伸诱导的

结晶时才发生温度转变可以解释上述事实
。

这实际上是有规立构聚丁二烯被挤过辊隙
,

并经受非常短时间的大变形时显示 出的自补

强机理 [`〕。

在提高转变温度方面
,

加宽分子量分布

起的作用与提高 1
,

4
一

顺式含量类似
,

使生胶

性能获得了进一步改善
。

这与 N e oc is B R 显

示出的较高生胶强度非常吻合
。

密炼机加工性能很难评价
,

没有单一而

简便的方法来测定混炼胶的好坏
。

已提出几

项试验用于测定炭黑的分散水平 s[]
,

也提出

了各种实际混炼参数的评价标准 S[ 一 s1
。

但是常用的方法是测量所谓的炭黑混人

时间 ( BI T )
,

它是与炭黑胶料转矩
一

时间曲线

第 2 个峰对应的时间
。

使用装有辊筒式转子

的 P L Z o o o B r a b e n d e r 塑性仪测量各种 聚丁

二烯的 BI T 值
。

试验配方为
:
B R 100

; H A F

N BS 3 7 8 50 ;
氧化锌 3 ;硬脂酸 2

。

混炼条

件
:

混炼室温度 90 C ; 转子转速 9 0r
·

im
n 一

。

混炼程序为
:

炭黑 + 小药卫
.

竺二聚合

物二三些; 降压陀里竺二卸料
。

表 2 所列试验结果表明
,

加宽分子量分

布和 /或提高 1
,

4
一

顺式含量来提高物理性能
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对密炼机混炼行为有不利影响
。

铿系聚丁二

烯 BI T最短
,

而 N e oc is B R 稍高于钻系和钦

系聚丁二烯
。

其原因是为了加大橡胶与填充

剂界面的接触面积
,

使填充剂更容易混人
,

在

密炼机中橡胶粉碎是主要机理 8[]
。

1 0 0 0

1 0 0

N d
,
. ,

. -
. 、.

~ `电
. .̀

一

5.

宜岔

表 2 E u r o p r e n e N e
oc is B R 4 o 的密炼机

加工性
:

炭黑混入时间

胶种 门尼粘度 B IT
,

m in

0lb匕JO匕J自z厅了匕」
.

…
乙,dgJ,山N d

一
B R

C -o BR

T i
一
B R

L i
一
B R

4 3

4 3

4 5

4 6

6 0 0 8 0 0

负荷
, g

1 0 0 0 1 2 0 0

1
.

3 自粘性和生胶强度

生胶强度是以未硫化胶物理性能量度

的
。

图 2 示 出了 N e oc is B R 优异的生胶强度
。

图 3 E u r o p r e n e N e oc i s B R 4 o 的自粘性

( E
s h 法〔9 〕 )

。d芝
.

只侧幸侧次。。的

己

燕

督
.0 少

,

l
一

1

次
.

铃事任ù鑫篇

.01

卜
` .

… … …
0 2 0 0 斗0 0 6 0 0 8 00 ] 0 0 0

沈d芝
.

创燃番ù理

应变
,

%

图 2 E .ur
o p r e n e N e o c i s B R 4 0 的生胶强度

填充 50 份 N 33 O 高耐磨炉黑胶料
,

后图 3一 10 同

图 3 对胶料的自粘性进行了对比
。

这一

性能是按照 E sh 法图 测量的
,

其量度是在施

加的恒重下
,

使两块未硫化胶片分开所需的

时间
。

这一性能与聚丁二烯的 1
,

4
一

顺式含量

和分子量分布有关
,

从而也与其物理性能有

关
。

N e oc is B R 此项性能亦优于其它 B R
。

1
.

4 拉伸性能

图 4 对所测试的聚丁二烯的 30 。%定伸

应力
、

拉伸强度
、

扯断伸长率和撕裂强度进行

了对 比
,

表明使用相同配方 N eoc is B R 的性

能较高
。

图 5 为撕裂强度与 3 00 %定伸应力

(作为交联密度的量度 )关系的包络图
。

从图 图 4 E u r o p r e n e N e
oc i s B R 4 o 的强伸性能
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30 0%定伸应力
,

M aP

图 5 E u r o p er
n e N e

oc is B R 4 o 的撕裂强度

与 3 0 0 %定伸应力的关系

中可以看 出
,

1
,

4
一

顺式含量越高
,

包络线最大

值就越高
,

而且如 以前测量 聚异戊二烯性能

时所发现的那样 l0[ 〕 ,

最大值移向 30 0%定伸

应力较高处
。

L s 疲劳寿命

在物理性能中
,

疲劳破坏在轮胎中是最

有意义的
。

为了评价 N e oc is B R 的疲劳性能
,

使用了孟山都破坏疲劳试验
,

测试了具有不

同交联密度
,

即不 同 3 00 %定伸应力的胶料
。

图 6 示 出 了 30 0 %定伸应力 同为 10 M P a
的

不同胶料疲劳寿命与 1
,

4
一

顺式含量的关系
。

图 7 示出了不 同聚丁二烯的疲劳寿命 (测试

试样至 50 %破坏时的屈挠次数 )
。

考虑到橡

胶破坏的统计学特性
,

收集了大量试样的试

验数据
,

而且按照不同的统计方法进行了处

理 (见表 3)
。

为了在高置信度范围内描述弹

性体的行为
,

W ie bu n 方程式已被证实是最适

合的
,

因此选择它来描述胶料的疲劳性能
。

图

6 和 7 示出了聚丁二烯顺式含量由低到高
,

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

疲劳寿命
,

kc

图 6 E u r o p r e n e N
eoc

is B R 4 o 的疲劳寿命

孟山都疲劳破坏试验
,

应变幅度 1
.

36
,

3 00 % 定伸应力 l o M aP

’ 、

一 N d

C o

-

一
~

一 T i

一一~ 一一一一~ 一一一一一 .i1

8 9 10 1 1 12

30 0%定伸应力
,

M aP

呵摊斗叶讯飞科流料义
.

侣偷欲侧聆彬次。的洲

图 7 E u r o p r e n e N
eoc

is B R 4 o 的至 5 0 %破坏的

疲劳寿命与 3 00 %定伸应力的关系

孟山都疲劳破坏试验
,

应变幅度 .1 36

疲劳寿命的显著提高
。

此外
,

在高顺式聚丁二烯之间也有明显

的差别
:
N eoc

is B R 40 的顺式含量仅比钻系聚

丁二烯高百分之几
,

但这足以使它具有更优

异的性能
。

表 3 不同统计函数的平均拟合

函 数 校正系数

双指数

正规

F ( , ) 二 l一 e x p { 一 e 笼 p〔a ( , 一 x o )〕 }
; ( 。 ) _

}1
_
一 l一 xeP 「一冬竺亘兰、

人
- 一 乙 口 一

吓
沪 、 了乙兀

对数正规 F (
n
)一

指数

维泊尔

1 一
1 2 , _ _ r

l ( Int 一产) 2 , 」

国 - 一 - -下二二奋
一 一七盖p L一 气犷

—
」 U乙

/ 。
_

乙 a -

J
产、 了 ` 7T

F ( n ) 二 e x p 〔一风( n 一 c ) j

F ( , ) = 1一 e x p〔一 (答 )
a

〕、 “ 卜 L 、

b
/ J
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L ` 物理性能和聚合物结构之间的相关性

N oec is B R 的行为可以用拉伸诱导结晶

来解释
。

众所周知
,

橡胶在应力作用下的破坏

都是因裂 口增长机理造成的
,

裂 口可 以从硫

化胶内部或表面上任何一个疵点或缺陷开始

扩展
。

如果大量的应变能转换成热
,

则可阻止

裂 口增长
,

这一点可以通过粘弹能的耗散和 /

或应变诱导结晶实现
。

所有测试的聚丁二烯

都具有类似的玻璃化温度 (见表 1 )
。

因此可

以假定
,

粘弹能的耗散只起次要作用
,

而物理

性能取决于聚合物在拉伸下的结晶能力 ll[ 〕。

因此
,

分子链具有高的有规立构度
,

亦即

1 , 4 一顺式含量最高
,

而乙烯基含量最低的

N eoc i s BR 显示出优异的物理性能和疲劳寿

命
。

L 7 磨耗和动态性能

按照 D IN 标准测量耐磨性能
。

试验数据

显示出耐磨性能对 1
,

4
一

顺式含量强烈的依

赖关系 ( 图 8)
。

N eoc is B R 的另一优点
。

这一优异性能部分是

因为其有规立构度较高 (乙烯基含量低使其

玻璃化温度稍低于其它聚丁二烯 )
,

部分是因

为其链线型度和分子量高
,

提高了其弹性
。

.日日
:术协

圈 . E u or p r e n e N
eoc

一s B R 4 o 的耐磨性能

( D xN 53 5 1` 试验方法 )

磨耗过程可以描述为由于橡胶表面严重

撕裂
,

橡胶粒子从整体上脱落下来lz[ 〕。

G r os h 和 s h a l la m a e h [` 2 ]研究了这一现象

并指出
,

能在拉伸诱导下结晶的弹性体具有

优异的耐磨性能
。

可结晶弹性体的耐磨性能

随着聚合物熔点的增高而提高
。

因此
,

N e oc is

B R 优异的耐磨性能与其较高的熔点有关
,

因而也就与其有规立构度高有关
。

用生热试验估量的低滞后损失 (图 9) 是

圈 , E u or p er n e N
oce is B R 40 的生热

(固特里奇屈挽试验机 )

1
.

8 胎面和胎侧胶料

通过对胎面和胎侧胶料的试验
,

检测了

N e oc is B R 与其它聚合物并用时拉伸性能
、

疲

劳性能
、

耐磨性能和滞后性的改善
。

为了分析某些助剂对胶料性能的影响和

优化胶料配方
,

使用了以试验设计为基础 的

统计方法
。

在试验设计中
,

通过使用统计分析

方法能预测响应受控方式改变输人
,

评价了

自变量 (聚丁二烯百分比
、

炭黑和加工助剂含

量 )和因变量 (胶料性能 )之间的关系
。

采用了 3 变量 中心复合试验设计 la[ 〕 ,

制

备 20 种胶料以代替包含所有变量组合的理

论上的 1 2 5 ( 5
3
)种胶料

,

分析了 5 个水平的 3

个变量
。

与试验数据拟合的回归方程式为
:

丫 = A 、
X

l

+ B
,

X : + C X
:

+ D
`
X

I
X

Z

+ 式X
I
X

3

十 凡X
Z
X

:

+ 仅

设 矶一胶料性能

x
,
一 B R 百分比

X Z一炭黑含量

X
3
一加工助剂含量

则利用 F 检验和不足 的拟合参数对拟合程

度进行统计学评价 14[ 〕。

根据回归方程绘出了显示各变寻对胶料
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用钦催化剂改进的 1
,

4
一

顺式聚 T 二烯 E u r o p r e n e N e o e is

性能影响的曲线
。

在下一步中使用 H ar ir n g
-

t o n
法〔` 5 〕和 块

r r in g e r [` 3 〕计算机程序得 到可

满足使用性能要求的胶料配方
。

每种胶料性能理想程度的量度 d
,

规定

在 1一 10 的范围内
。

然后将各个理想程度 d
,

综合为一个复

合理想程度 D
,

作为各个独立理想程度的几

何平均值 (见图 10 实例 )
。

和 C 。 一

B R 的使用性能进行了对比
。

N e oc is B R 40 再次显示出优越性
,

尤其是

胎 面胶对 比中
,

撕裂强度和耐磨性能好 ( 图

1 1 )
,

而且用固特里奇屈挠试验机测定的生热

和 动态力学分析的 t g 占估量的滞后损失低

(图 12 )
。

,
.

夕o

〕 片髻
(大之夕

侧惠嵌振

望恻一州ù卜勺洲

.o 只夕

以 0 0

。
任任

.

寨物z一。

图 1 0 E u r o p r e n e N e
co i s B R 4 o 的复合理想程度

与炭黑和加工助剂含量的关系

D 的最大值表明是各变量满足使用性能

要求的最佳组合
,

因而也就是具有最佳平衡

性能的胎面胶和胎侧胶配方 (见表 4 )
。

使用这种胎面胶和胎侧胶配方对N d
一

B R

表 4

厂厂 二二

二二 ---

一一一
、、

补 沈
:::

娜娜城羹羹

家家落落

主主:攀{:::

弃弃燕襄襄
:::几: : r

派
二咒 : ` ...

二二

介乡手
「

拜 苦苦

配 方

胎面胶和胎侧胶配方 份

胎面 胎侧

N R 50 5 0

BR 2 8 5 0

S B R 2 2 0

氧化锌 4 4

硬脂酸 2 2

中超耐磨炉黑 N 2 2 o 5 3 0

高耐磨炉黑 3 7 5 0 4 5

防老剂 S a n t o f le x 13 2 3

防老剂 A n o x H B 1 1
.

5

防老剂 R ,o w a x 7 2 1 0 2

芳烃油 5 4

加工助剂 3
.

5 .4 2

促进剂 S
a n t oc u r e

N S 1
.

6 0
.

8

硫黄 1
.

2 2

图 1 1 E u r o p r e n e N e o c i s 胎面胶的

撕裂强度和耐磨性能

胎侧胶料试验证实 N eo c is B R 具有较高

的撕裂强度和疲劳寿命 (图 1 3 )
。

因此
,

可以说即使胶料中的聚丁二烯的

用量只有一半
,

N eo ic s B R 仍能赋予胶料一定

的优势
。

2 N e oc i s B R 6 0 和 N e o e is B R O E

E in hc e m i 弹性体公司开 发了两种专用

的 N d
一

B R
,

即 N e o e i s B R 6O 和 N e oc i s B R O E
。

N e oc i s B R 6 o 和 N e oc i s B R ( ) E 的物理化学性
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写 (压缩 )
5 0 0 1 ( ) O(

、
1 5 0 0 2 0 0 0 2 5 0 0

疲劳寿命
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k c

图 1 2 E u r o p r e n e N e o e i s B R 胎面胶的动态性能

能示于表 5
。

应 当指 出
,

它们的微观结构与

B R 4。 完全相同
。

表 5 不同品种 E u r o p r e n e N e o e i、 B R 的物化性能

胶种
门尼

粘度

1
·

4一顺式

含量
.

%

乙烯基 T
,

含量
.

% C

熔点

(

B R 4 O

B R 6 O

B R O E

图 1 3 E u r o p r e n e N e o e i s B R 胎侧胶料的撕裂

强度和孟山都耐疲劳性能

比较难以加工
。

使用充油 品种可以使这一缺点得到弥

补
。

N e o e is B R ( ) E 基本聚合物与 B R 6o 非常

相似
,

但是它具有优异的加工性能
,

而且还保

持了高分子量赋予的极好的物理性能
。

4 3

6 3

3 2

98
.

2 0
.

8

98
.

0 0
,

9

9 8
.

( ) 0
.

9

10 2
.

2

一 10 2
.

2

一 9 石
,

2

一 4
.

2

一 4
.

3

一 4
.

2

注
:

熔点为聚合物熔点

开发 门尼粘度较高的品种 N e o e i s B R 6 O

的原因是其性能随分子量的增高而 获得 改

善
。

图 14 示出了分子量的提高给撕裂强度
、

耐磨性能
、

耐疲劳性能和生热等性能改善带

来的好处
。

这些性能使 N e o e is B R 6 O 甚至与 N e o e is

B R 4 0相 比都更像一种专用弹性体
。

但是
,

它

具有高门尼粘度弹性体显著的缺点
,

就是它

3 结论

E n ic h e m i 弹性体公 司用独 特的铰基催

化剂进行丁二烯聚合获得了重大成果
,

1
,

4
-

顺式含量提 高了几个百分点
,

使聚合物具有

明显的优点
。

图 1 5 汇总了这些优点
,

示出了

聚合物结构与性能之间的相关性
。

耐撕裂
、

耐疲劳
、

耐磨耗
、

自粘性和生胶

强度等所有对轮胎制造和使用性能特别重要

的性能都获得 了显著改善
,

而且在工业生产

胶料中也保持了这一改善成果
。
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4
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下份

图 1 5 E u r o p r e n e N e o c i s B R 结构与性能的关系
·

N e o e is B R 4 O
,

系标准 品种
,

当需要改

善轮胎使用性能时
,

可以作为其它商品化高

顺式聚丁二烯更好的替代品
。

·

N e o e i s B R 6 O
,

系高门尼粘度 品种
,

可

以称之为一种专用聚合物
,

与 B R 40 相 比具

有更多的优点
。

在特别强调需要提高轮胎使

用性能时
,

可考虑使用这种聚合物
。

·

N e o e i s B R ( ) E
.

能够保持 B R 6 O 良好的

性能
.

同时还具有非常好的加工性能
。

图 16 示出了 N e o ic s

在轮胎中的用途
。

B R 6 O B R 4 0

护

高速

/

//胎面 , 一 冬用

\
低滚动阻 力

、 、

\

飞-洲i-

军趣乙口

B R 6 0 B R 4O C
o

图 一6 E u r o p r e n e N e o c i s B R 在轮胎中的用途

图 一4 E u r o p r e n e 、 e o e i s B R 6 o 的主要性能

(填充 50 份 N 330 高耐磨炉黑胶料 )

E u r o p
r e n e N e o e i s 是 E n i e h e nr i 弹性体公

司 出售的钦系聚丁二烯 的商品名
.

有 以 下 3

种
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