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　　摘要　研究了反式 -1, 4-聚异戊二烯 ( T PI)硫化胶及其与 B R, SBR, NR共混硫化胶的性能。 结果表

明 ,通过控制硫黄用量即交联密度 ,可使 TPI硫化胶具有优异的力学和动态力学性能 ; TPI与 BR, SB R,

N R共混 ,工艺性能良好 ,当 TPI /BR, TPI /SBR和 TPI /N R共混比小于 50 /50时 ,共混硫化胶的力学和动

态力学性能优于 BR, SBR和 NR硫化胶 ,特别是拉伸疲劳寿命大大延长 ,这正是高性能轮胎所需要的。
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　　反式-1, 4-聚异戊二烯 ( TPI)又称合成杜

仲橡胶 ,以往因其价格昂贵一般仅作为特种

橡胶使用 ,如用作医用和形状记忆功能材料

等 [1 ]。负载型钛系催化剂本体沉淀聚合工艺

合成 T PI新方法 [2 ]的出现 ,使合成 TPI的成

本大幅度降低 ,从而使 T PI替代或部分替代

N R,并作为通用 SR成为可能。

严瑞芳等
[3 ]
曾对杜仲橡胶的硫化特性及

其应用做了大量研究 ,也对 TPI硫化胶的性

能作了探索 [4 ]。本文对钛系 TPI的硫化胶及

其与 BR, N R, SBR共混的硫化胶性能做了

初步研究 ,以探讨 TPI用作橡胶制品及轮胎

材料的可能性。

1　实验

1. 1　原材料

T PI,用负载钛催化剂本体沉淀聚合方

法在 100L聚合釜中聚合 ,反式 -1, 4-结构含

量≥ 98% ,门尼粘度 ML ( 3+ 4) 100℃为 77,

自 制 ; 1# N R, 海 南 省 产品 ; BR9000 和

SBR1500,齐鲁石化公司橡胶厂产品 ;其余助
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剂均为市售工业品。

1. 2　配方及试样制备

试验配方为: 生胶　 100;氧化锌　 5;硬

脂酸　 2;防老剂　 2;高耐磨炭黑　 50;芳烃

油　 8;促进剂 CZ　 1;硫黄　 2(或另有说

明 )。

胶料在 SX-160型双辊炼胶机上混炼 ,

辊温控制在 90℃左右。在 25t电热平板硫化

机上硫化 ,硫化条件为 150℃× 15min。用小

型裁刀 (长 25mm、宽 4m m,哑铃形 )切成拉

伸和撕裂试样。

1. 3　性能测试

各项性能均按相应的国家标准测试。 测

试仪器有: X LL-250型拉力试验机 (拉伸速

度 500m m· min
- 1

) , XHS型邵尔硬度计 ( A

型 ) , YS-25型压缩疲劳试验机 (孔腔恒温在

38℃ ) ,拉伸疲劳试验机 (拉伸频率为 300次

· min
- 1

)。

2　结果与讨论

2. 1　 TPI硫化胶的性能

前文 [3 ]研究表明 ,随着硫黄用量的增大 ,

TPI硫化胶的交联密度增大 , T PI结晶度下

降 ,反映出 T PI硫化胶由塑性体向弹性体过

渡 ;当硫黄用量大于 2份时 ,屈服点消失 ,表
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示此时 T PI的结晶度已经很低 , TPI硫化胶

已成为弹性体。下面通过进一步提高硫黄用

量来探讨交联密度对 TPI硫化胶各种性能

的影响。

2. 1. 1　力学性能

硫黄用量对 T PI硫化胶力学性能的影

响见图 1和 2。由图 1和 2可以看出 ,随着硫

黄用量的增大 , TPI硫化胶的定伸应力和硬

度先降后升 ,在硫黄用量为 4份左右时达到

极小值 ;拉伸强度持续下降 ,扯断伸长率则先

略升而后迅速下降。 硫黄用量小于 4份时 ,

T PI硫化胶的定伸应力、拉伸强度和硬度随

硫黄用量增大而降低 ,是由于硫化胶交联密

度增加、 T PI结晶度降低所致。硫黄用量为 4

份左右时 , TPI为完全非结晶体 ,硫化胶定伸

图 2　硫黄用量对 TPI硫化胶扯断

伸长率和硬度的影响

注同图 1

应力和硬度即呈现极小值。 硫黄用量继续增

大 , TPI硫化胶则表现出过硫化硬质胶的性

质 ,定伸应力和硬度升高 ,拉伸强度和扯断伸

长率降低。

2. 1. 2　动态力学性能

硫黄用量对 T PI硫化胶动态力学性能

的影响见图 3。由图 3可以看出 , TPI硫化胶

的压缩温升随硫黄用量的增大而先降低后提

高 ,硫黄用量为 7份左右时出现极小值 ;拉伸

疲劳寿命随硫黄用量的增大而先升后降 ,在

硫黄用量为 7份左右时出现极大值。 这反映

了 T PI硫化胶在一定交联密度下可获得优

异的动态力学性能。

图 3　硫黄用量对 TPI硫化胶动态力学

性能的影响

注同图 1

2. 2　 TPI /BR共混硫化胶的性能

2. 2. 1　加料顺序的影响

BR生胶强度低 ,加工性能较差 ,用 TPI

与之共混能有效地克服这一不足。但 TPI的

生胶强度与 BR相差很大 ,不易共混 ,因此加

工条件和加料顺序对共混硫化胶的性能影响

很大。 由表 1可以看出 , 1
#
和 2

#
胶料的硫化

胶力学和动态力学性能较好 ,而 3# 胶料的较

差。混炼过程中 , 3
#
胶料散兜 ,很难包辊和混

炼均匀 ,下片也不光滑 ; 2# 胶料配合剂全部

加入 T PI中 ,吃料速度慢 ,操作也很困难 ; 1#

胶料易包辊 ,不散兜 ,下片较光滑 ,混炼速度
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表 1　加料顺序对 TPI /BR共混硫化胶性能的影响

胶料 加料顺序
100%定伸

应力 /M Pa

200%定伸

应力 /M Pa

300%定伸

应力 /M Pa

拉伸强度 /

M Pa

扯断伸长

率 /%

扯断永久

变形 /%

邵尔 A型

硬度 /度

压缩温

升 /℃

1# T PI、 BR、配合剂 4. 11 7. 02 12. 42 18. 42 460 12 82 12. 0

2# T PI、配合剂、 BR 3. 45 6. 57 12. 29 18. 51 490 10 82 14. 4

3# BR、 TPI、配合剂 3. 98 5. 42 7. 92 9. 30 380 24 78 14. 8

也比 2# 和 3# 胶料快。综上所述 , 1# 胶料具有

较好的力学、动态力学和工艺性能 ,因此共混

胶料均采用 1
#
胶料的加料顺序。

2. 2. 2　共混比对力学性能的影响

T PI /BR共混比对共混硫化胶力学性能

的影响见图 4～ 6。由图 4～ 6可以看出 ,随着

T PI /BR共混比的增大 ,共混硫化胶的拉伸

强度、定伸应力、撕裂强度和硬度提高 ,扯断

永久变形增大。

图 5　 TPI /BR共混比对共混硫化胶拉伸强度

和扯断伸长率的影响

图 6　 TPI /BR共混比对共混硫化胶硬度和

扯断伸长率的影响

2. 2. 3　共混比对动态力学性能的影响

BR的优点是耐疲劳性能好、生热低。由

图 7可以看出 , TPI /BR共混比为 ( 20 /80)～

( 40 /60)时 ,共混硫化胶的拉伸疲劳寿命较

长 ;压缩温升虽有所提高 ,但仍低于 SBR硫

化胶。

图 7　 TPI /BR共混比对共混硫化胶动态

力学性能的影响

2. 3　 TPI /NR共混硫化胶的性能

TPI在静态下结晶 , N R在拉伸时结晶 ,

两者适当配合可以获得优异的综合力学性

能。 T PI /N R共混硫化胶的性能见表 2。由表
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2可以看出 ,当 TPI /N R共混比小于 40 /60

时 ,共混硫化胶的定伸应力、拉伸强度、硬度

和扯断伸长率与 N R硫化胶相近 ,这意味着

T PI的加入对 N R的优良力学性能几乎无不

良影响 ;当 T PI /N R共混比大于 40 /60时 ,

共混硫化胶拉伸强度和扯断伸长率下降 ,硬

度增大 ,显示出硬质胶的行为。由表 2还可以

看出 , TPI不仅使 N R的压缩温升略有降低 ,

而且使拉伸疲劳寿命大大延长 (约 4倍 ) ,而

这些性能的改进正是高速节能轮胎所需要

的。

表 2　 TPI /NR共混硫化胶的性能

性　　能
TPI /N R共混比

100 /0 80 /20 60 /40 40 /60 20 /80 0 /100

100%定伸应力 /M Pa 9. 71 6. 04 3. 21 1. 77 1. 51 1. 59

200%定伸应力 /M Pa 12. 2 8. 11 6. 09 4. 65 4. 13 5. 89

300%定伸应力 /M Pa 17. 7 14. 1 10. 9 9. 98 8. 37 11. 8

拉伸强度 /M Pa 20. 6 20. 0 20. 5 23. 8 23. 6 23. 8

扯断伸长率 /% 468 470 510 550 600 530

扯断永久变形 /% 16 12 16 20 24 30

撕裂强度 /kN· m- 1 92. 9 60. 3 52. 1 49. 1 47. 1 65. 4

邵尔 A型硬度 /度 90 91 81 61 60 63

拉伸疲劳寿命 (拉伸

　 100% ) /万次 28 15 127 125 129 35

压缩温升 /℃ 17. 0 12. 2 10. 2 8. 2 8. 2 8. 6

2. 4　 TPI /SBR共混硫化胶的性能

T PI /SBR共混硫化胶的性能见表 3。由

表 3看出 , T PI /SBR共混硫化胶的定伸应

力、拉伸强度、撕裂强度和扯断伸长率较

SBR硫化胶有不同程度的提高 ; TPI /SBR共

混比小于 60 /40时 ,共混硫化胶压缩温升降

低 ,拉伸疲劳寿命延长 (约 9倍 )。这说明 TPI

可以改善 SBR的动态力学性能。只是当 TPI

用量偏高时 ,因 TPI结晶 ,共混硫化胶的动

态力学性能才又有所降低。

表 3　 TPI /SBR共混硫化胶的性能

性　　能
TPI /SBR共混比

100 /0 80 /20 60 /40 40 /60 20 /80 0 /100

100%定伸应力 /M Pa 9. 17 4. 15 2. 27 1. 74 1. 58 1. 49

200%定伸应力 /M Pa 12. 2 6. 77 4. 61 3. 48 4. 02 4. 83

300%定伸应力 /M Pa 17. 7 12. 9 9. 66 7. 66 8. 88 9. 76

拉伸强度 /M Pa 20. 6 22. 3 21. 3 20. 3 24. 4 23. 6

扯断伸长率 /% 486 530 560 580 570 530

扯断永久变形 /% 16 26 24 20 18 16

撕裂强度 /kN· m- 1 92. 9 — 47. 9 49. 1 39. 9 44. 9

邵尔 A型硬度 /度 90 86 75 59 62 64

拉伸疲劳寿命 (拉伸

　 100% ) /万次 28 18 117 150 160 18

压缩温升 /℃ 17. 0 19 15 14 11 15

3　结论

( 1)硫黄用量超过一定值时 , TPI硫化胶

成为典型的弹性体 ,具有优异的力学和动态

力学性能。

( 2) T PI与 BR, SBR, N R共混 ,共混工
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艺性能良好 ,在一定的共混比范围内 ,可显著

改善 BR, SBR, N R的力学和动态力学性能。
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Study on Vulcanizates of Trans-1, 4-Polyisoprene and Its Blends

Song J ingshe, Huang Baochen, Fan Rul iang ,Yao Wei , Zhou Ruisheng and Shi X ianzhong
( Qingdao Ins ti tute of Chemical Tech nology　 266042)

　　Abstract　 The properties o f v ulcanizates of t rans-1, 4-polyiso prene ( T PI) a nd i ts blends

w ith BR, SBR o r N R w ere studied. The resul ts show ed that the ex cellent mechanical and dy-

namical pro perties w ere obtained by co ntrolling the sulfur level, that i s crosslink density; the

blends of T PI w ith BR, SBR o r N R fea tured g ood processibili ty; the mechanical and dy namic

properties of T PI /BR, TPI /SBR or TPI /N R v ulcaniza tes w ere bet ter tha n those of BR, SBR

o r N R vulca nizates when the blending ratio was low er than 50 /50, in pa rticular the tension

fatig ue property , which was just the pro perty needed by perfo rmance ti re, im prov ed sig nif-

cant ly.

　　Keywords　 t rans-1, 4-polyisoprene, v ulca nizate, blend, BR, SBR, N R

伊藤忠商社在印度尼西亚

发展 NR事业

日本《橡胶工业》 1996年 32卷 8期 33

页报道:

日本伊藤忠商社于 1996年 6月 11日宣

布准备在印度尼西亚发展 N R事业。 这是该

公司继在泰国发展 N R事业后的又一举措 ,

旨在满足 N R用户对提高产品质量和稳定供

给的要求。

伊藤忠商社与当地财团 PAN公司 (主

要经营农产品 )合作 ,取得了其子公司 ABP

新增加的股份 ,成为拥有 49%股份的股东 ,

该合资公司于 1996年 9月开始运作。

PAN公司现有 3家 N R生产厂在运转 ,

ABP在苏门答腊岛南部的巨港年产 N R

( SIR20) 2万 t。合资公司计划 1998年 N R产

量达到 3. 6万 t。 而且 ,将来准备还把 PAN

公司所拥有的另外两家工厂也吸收进来 ,使

ABP公司成为 N R事业的集约化产地 ,生产

能力达到 9万 t。

伊藤忠商社现已在泰国从事 N R的生

产 ,从 1996年 2月起 ,第 2家工厂也已开工 ,

计划年产能力为 10万 t。目前 ,印度尼西亚是

仅次于泰国的世界第 2大 N R生产国 ( 1995

年产量为 142万 t ) ,凭借其大面积的种植林

和丰富的劳动力 , 21世纪它将成为最有希望

的 N R生产国。

ABP的资金为 20亿盾 (约 9000万日

元 ) ,发行股票后的剩余金额为 72亿盾 (约

3. 2亿日元 )。

(钟　莹编译　储　民校 )
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