
266 橡　胶　工　业 2016年第63卷

溶聚丁苯橡胶耐疲劳性能与微观结构的相关性分析

孙学红，崔宝平，董凌波，徐桂勇，赵树高

（青岛科技大学 橡塑材料与工程教育部重点实验室，山东 青岛　266042）

摘要：以不同牌号溶聚丁苯橡胶（SSBR）为研究对象，考察SSBR的耐疲劳性能与其微观结构之间的相关性。结果

表明：SSBR的耐疲劳破坏性能随着苯乙烯含量、乙烯基含量和填充油量的增大而提高，随着嵌段苯乙烯含量的增大而降

低；SSBR的玻璃化温度越接近实际使用温度，其疲劳寿命越高；SSBR的耐疲劳性能与其交联密度和耐老化性能相关性

显著，交联密度越低、耐老化性能越高，则SSBR的耐疲劳性能越高。
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溶液聚合丁苯橡胶（SSBR）是为满足轮胎高

性能需求而发展的一种合成橡胶，与乳液聚合丁

苯橡胶相比，其苯乙烯含量、嵌段苯乙烯含量、乙

烯基含量以及丁二烯顺/反异构体含量可通过聚

合方法进行合理调控，这些微观结构的组成比例

及键接方式对SSBR的物理性能、动态力学性能及

耐疲劳性能都有重要的影响。对于轮胎、运动鞋

底等动态使用的橡胶制品，掌握其所用橡胶材料

的耐疲劳破坏性能，对保证制品的使用安全性和

可靠性及延长制品的使用寿命具有极其重要的意

义。目前关于SSBR的微观结构对其耐疲劳性能

的影响规律尚没有定论，虽然前人[1-10]对天然橡胶

（NR）和顺丁橡胶（BR）的疲劳破坏特性进行了大

量有意义的研究，但SSBR属于非自补强性橡胶，

其疲劳破坏的机理与NR和BR有所不同，因此有必

要对SSBR的微观结构与其耐疲劳性能的关系展

开系统研究。

本工作根据分子结构的特点及差异选择了6
种SSBR作为研究对象，从分子结构特点、力学损

耗特性及耐热氧老化性能等方面考察了SSBR的

微观结构对其耐屈挠疲劳性能的影响规律，以期

为合成SSBR的分子结构设计和SSBR在不同橡胶

制品中的合理选用提供理论参考。

1　实验

1. 1　主要原材料

SSBR，牌号T2003，T2000R，T1534，T2530，
C2564A，BUNA VSL 5025-1（简称VSL5025-1），

前4种为中石化高桥石化公司产品，第5种为意大

利Enichem PE公司产品，第6种为德国朗盛公司产

品；炭黑N330，青岛德固赛化学有限公司产品。

1. 2　试验配方

试 验 参 照ASTM D 3185—2006《橡 胶 的 试

验方法 包括和油混合的丁苯橡胶》的检验配方：

SSBR　100，炭黑N330　50，氧化锌　3，硬脂酸　

1，硫黄　1. 75，促进剂NS　1。
1. 3　主要设备和仪器

X（S）K-160型两辊开炼机，上海轻工机械技

术研究所产品；HS-100T-RTMO型硫化机，佳鑫

电子设备科技有限公司产品；GT-M2000-FA型硫

化仪和屈挠试验机，高铁科技股份有限公司产品；

RPA2000型橡胶加工分析仪（RPA），美国阿尔法

科技有限公司产品；DMA242型动态力学分析仪

（DMA），德国耐驰公司产品。

1. 4　试样制备

在X（S）K-160型 开 炼 机 上，按 照ASTM D 
3185—2006中规定的胶料混炼工艺进行混炼胶制

备。按照硫化特性曲线确定的硫化温度及正硫化

时间（t90）制备试样。

1. 5　测试分析

（1）RPA测试。应变扫描条件：温度　60 ℃，
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频率　1 Hz，应变范围　0. 28%～98％。

（2）DMA测试。频率　10 Hz，升温速率　3 
℃·min-1，温度范围　－60～＋120 ℃，最大动态

负荷　2 N，最大振幅　120 μm，采用双悬臂梁形

变模式。

（3）屈挠疲劳试验。按国家标准进行测试，屈

挠频率为300次·min-1，记录试样出现针孔的疲劳

次数。

（4）热空气老化试验。采用老化恒温箱进行

测试，老化条件为100 ℃×48 h。
（5）RPA高温老化试验。测试条件为180 ℃× 

30 min。

2　结果与讨论

2. 1　不同分子结构SSBR的选择

根据分子结构中苯乙烯含量、苯乙烯嵌段结

构、丁二烯键接方式及充油量等因素选择了如表

1所示的6个牌号SSBR。它们的结构差异主要表

现在：T2003和T2000R为非充油胶，且含有一定量

的嵌段苯乙烯结构，其余4个牌号橡胶的充油量都

是37. 5份；T1534的苯乙烯含量较低，其他5个牌号

橡胶的苯乙烯质量分数都为0. 25左右；C2564A和

VSL5025-1为高乙烯基含量的SSBR。所选择的6
个牌号橡胶基本包括了SSBR的分子结构特征，从

而保证所得试验结果能够较全面地反映SSBR耐

屈挠疲劳性能与分子结构之间的关系。

表1　不同SSBR的分子结构参数

项　　目 1# 2# 3# 4# 5# 6#

苯乙烯质量分数 0.250 0.264 0.180 0.250 0.235 0.250
嵌段苯乙烯质量分数 0. 120 0.040 0 0 0. 005 0
充油量/份 0 0 37. 5 37. 5 37. 5 37. 5
乙烯基质量分数 0. 122 0.134 0. 108 0. 102 0. 613 0.667

注：1#～6#分别表示T2003，T2000R，T1534，T2530，C2564A

和VSL5025-1牌号。

2. 2　硫化胶的物理性能

对SSBR硫化胶的物理性能与微观结构之间

的关系进行考察，结果如表2所示。

从表2可以看出，充油量和乙烯基含量对

SSBR的定伸应力和硬度影响较大，充油胶的硬度

和定伸应力明显低于非充油胶，这主要是由于充

油胶中橡胶含量低；高乙烯基含量明显降低SSBR

表2　不同SSBR硫化胶的物理性能

项　　目 1# 2# 3# 4# 5# 6#

邵尔A型硬度/度 76 68 64 64 62 66
300%定伸应力/MPa 13. 5 13. 5 10. 4 10. 1 10. 4 10. 4
拉伸强度/MPa 20. 4 21. 9 19. 1 19. 5 18. 0 17. 7
拉断伸长率/% 459 453 480 517 466 471
撕裂强度/（kN·m-1） 55 45 37 45 36 40
回弹值/% 51 57 50 45 16 10

注：同表1。

的冲击弹性，这主要与分子主链饱和程度高、乙烯

基取代基数量多及分子链柔顺性差有关。分子结

构对其他物理性能无明显的影响规律。

2. 3　分子结构特征

在德墨西亚屈挠试验机上进行无割口屈挠

疲劳测试，试样T2003，T2000R，T1534，T2530，
C2564AT和VSL5025-1出现针孔的疲劳次数分别

为0. 4万、1. 4万、1. 6万、3. 2万、5. 0万和6. 1万。

对结构相似的SSBR进行对比分析发现，单

因素分子结构对其疲劳性能的影响规律是：嵌段

苯乙烯含量高对橡胶的耐疲劳性能不利（T2003/
T2000R）；苯乙烯含量低对橡胶的耐疲劳性能不利

（T1534/T2530）；提高乙烯基含量对橡胶的耐疲劳

性能有利；填充低相对分子质量油类能够提高胶

料的耐疲劳性能，但提高幅度不及分子结构的影

响明显。

为了进一步考察SSBR的分子结构对其耐疲

劳性能的影响机理，分别从交联密度、动态力学性

能及老化反应特性等方面研究胶料耐疲劳破坏性

能与其微观结构的相关性。

2. 4　交联密度

硫化过程中，转矩的变化与胶料交联密度的

变化密切相关，对于化学结构及配合相似的聚合

物，硫化胶的交联程度与转矩升值ΔM（MH－ML）正

相关。T2003，T2000R，T1534，T2530，C2564A和

VSL5025-1的ΔM值分别为17. 30，21. 55，17. 29，
14. 34，13. 51和10. 83 dN·m。

将ΔM与所测屈挠疲劳寿命对比分析可以看

出，硫化胶的ΔM随着SSBR的充油量、苯乙烯含

量、乙烯基含量的增大而降低，耐疲劳性能则随着

ΔM的增大而降低，即分子结构的差异通过形成交

联网络密度的差异而影响硫化胶的耐疲劳性能。

本研究的6个牌号SSBR中，T2003硫化胶的ΔM与
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耐疲劳性能的相关性不符合一般规律，这与其嵌

段苯乙烯含量高有关。

2. 5　力学损耗特性

6个牌号橡胶的DMA测试结果如图1所示，

其玻璃化温度（Tg，℃）从低到高的顺序为：T2003
（－55），T1534（－35. 5），T2000R（－31），T2530
（－ 25），C2564A（＋ 10），VSL5025-1（＋ 13）。

C2564A和VSL5025-1硫化胶的损耗因子（tanδ）峰

值和Tg较高，这是由于这两个牌号橡胶的乙烯基含

量高、主链上双键含量低且侧基含量增大导致分

子链柔顺性差引起的。T2003的tanδ峰值小且Tg最

低，与其分子结构中嵌段苯乙烯含量高有关，与其

他5个牌号橡胶相比，无规连接的非嵌段分子链段

中苯乙烯结构单元含量低，分子链柔顺性好，因此

其Tg较低且tanδ低。
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图1　不同微观结构SSBR的DMA曲线

对比分析DMA曲线与胶料的耐屈挠疲劳性

能数据发现，在所考察的6个牌号SSBR中，耐屈挠

疲劳性能随着硫化胶Tg的升高而提高。不同微观

结构SSBR的耐屈挠疲劳性能与其Tg呈现较好的正

相关，即Tg越接近于试样屈挠疲劳的测试温度，则

其耐屈挠疲劳性能越高，这表明硫化胶的耐屈挠

疲劳性能与其大分子的松弛特性有强烈的依赖关

系，动态疲劳过程中通过分子链松弛吸收的能量

越多，则材料的耐疲劳破坏性能越高。

2. 6　老化反应特性

引起材料疲劳破坏的原因除了外力作用使

分子结构中的化学键断裂外，还与形变过程中橡

胶大分子发生的老化反应有关。试验中分别通过

RPA和热空气老化箱进行了6个牌号橡胶的高温和

热空气老化反应，考察了SSBR的耐疲劳性能与其

大分子老化反应特性的关系。高温老化过程中硫

化胶的储能模量（G′）随时间的变化如图2所示。
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注同图1。

图2　不同微观结构SSBR的高温老化现象

由图2可以看出，SSBR硫化胶的高温老化

特性与分子结构中的乙烯基含量密切相关，乙

烯基含量低的4个牌号SSBR（T2000R，T2003，
T1534，T2530）硫化胶的储能模量均随着老化时

间的延长逐渐下降，而乙烯基含量高的C2564A和

VSL5025-1硫化胶的储能模量则逐渐增大，表明

低乙烯基含量SSBR的高温老化以降解反应为主，

高乙烯基含量SSBR的高温老化则以异构化反应

为主，高温处理过程中硫化胶的交联网络密度进

一步增大。

与橡胶的耐屈挠疲劳性能对比分析发现，高

温老化以降解反应为主的硫化胶耐屈挠疲劳性能

较差，老化反应以交联为主的硫化胶耐屈挠疲劳

性能较好，老化过程中G′变化幅度越大的硫化胶

耐屈挠疲劳性能越差。

RPA模拟老化采用密闭模腔，空气含量小，基

本属于高温老化，所得试验结果可为密闭环境下

使用的材料提供参考，但橡胶制品很多是在开放

环境下使用，使用过程中与热、光、氧、臭氧等介质

相接触，这些介质对橡胶的老化反应也有重要影

响。在热空气老化箱中，对所考察的6个牌号硫化

胶进行热空气老化，结果如表3所示。

从表3可以看出，随着老化时间延长，硫化胶

的拉伸强度均有所下降，而C2564A和VSL5025-1
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表3　热空气老化后SSBR的物理性能

项　　目 1# 2# 3# 4# 5# 6#

邵尔A型硬度/度 82 74 71 70 69 73
100%定伸应力/MPa 5. 4 4. 4 3. 6 3. 7 3. 0 2. 7
拉伸强度/MPa 17. 4 18. 6 16. 6 16. 9 17. 5 17. 4
拉伸强度保持率/% 85. 6 84. 9 86. 7 86. 5 97. 1 98. 3
拉断伸长率/% 284 258 290 302 377 493

注：同表1。

的下降幅度较小，主要是由于这两种橡胶主链

上双键含量较小，饱和度较高，热氧老化稳定性

好。其他4个牌号橡胶乙烯基含量相近，T2003和
T2000R的拉伸强度下降幅度较大与其橡胶含量相

对高有关。

对比6个牌号SSBR高温和热空气老化前后性

能的变化发现，微观结构对SSBR硫化胶的热降解

老化和热空气老化具有相似的影响规律，其中乙

烯基含量对硫化胶的耐老化性能有较大影响，提

高乙烯基含量有助于改善SSBR的老化稳定性。

对试样热空气老化后屈挠疲劳性能进行测

试，T2003，T2000R，T1534，T2530，C2564A 和

VSL5025-1试样的疲劳寿命分别为0. 2万，0. 25
万，0. 6万，0. 9万，3. 9万和5. 23万次。

对比分析热空气老化前后不同硫化胶的耐屈

挠疲劳性能数据发现，老化后硫化胶的耐屈挠疲

劳性能均变差，低乙烯基含量的4个牌号橡胶下降

幅度更大，因此在分子结构中提高乙烯基的含量

有助于提高SSBR的耐热氧老化性能，从而提高硫

化胶的耐疲劳性能。

3　结论

（1）SSBR的耐疲劳破坏性能随着苯乙烯含

量、乙烯基含量和填充油量的增大而提高，随着嵌

段苯乙烯含量的增大而降低；

（2）SSBR的Tg越接近实际使用温度，其耐疲劳

性能越高；

（3）SSBR的耐疲劳性能与其交联密度和耐老

化性能相关性显著，交联密度越低、耐老化性能越

高，则SSBR的耐疲劳性能越高。
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Correlation between Fatigue Resistance and Micro-Structure of SSBR

SUN Xuehong，CUI Baoping，DONG Lingbo，XU Guiyong，ZHAO Shugao
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266042，China）

Abstract：The correlation between fatigue resistance and micro-structure of SSBR was studied based 
on different grades of SSBR. The results showed that，the flex fatigue life was extended with increase of 
bound styrene content，vinyl content and extending oil amount，while it was reduced with increase of block 
styrene content. The compound showed better fatigue life when its glass transition temperature was close 
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to the operating temperature. It was found that the fatigue life of SSBR was significantly correlated with its 
crosslink density and aging resistance，and the fatigue life increased with decrease of crosslink density and 
improvement of aging resistance.

Key words：SSBR；fatigue resistance；micro-structure；correlation

两款普利司通Dueler系列轮胎成为2016款

吉普大切诺基原配胎

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21日报道：

两款普利司通品牌Dueler系列轮胎成为2016
款吉普大切诺基原配胎。

普利司通美洲公司称，Dueler H/P Sport轮胎

为2016吉普大切诺基Laredo和限量车型的原配

胎，规格为265/60R18，而Dueler Ecopia H/L 422 
Plus轮胎为所有Overland车型及限量车型的原配

胎，规格为265/50R20。
普利司通称，Dueler H/P Sport轮胎为高性能

SUV、皮卡和交叉车型设计，牵引性能与刚度相

结合，兼具优异的驾驶性能、舒适性和可靠性。

Dueler Ecopia H/L 422 Plus轮胎将全天候牵引性

能、操纵性能和舒适性相结合，且低滚动阻力有助

于提高燃油效率。

（吴秀兰摘译 赵　敏校）

一种橡胶硫化机机台的夹柱结构

中图分类号：TQ330. 4＋7  文献标志码：D

由东毓（宁波）油压工业有限公司申请的专利

（公开号　CN 104552691A，公开日期　2015-04-
29）“一种橡胶硫化机机台的夹柱结构”，涉及

的夹柱结构包括硫化机机台本体、上热盘和下热

盘。硫化机机台本体的一侧设有供模具进出的缺

口，缺口侧设有伸缩杆，硫化机机台本体的顶面上

开设通孔，通孔处设有夹持装置。夹持装置包括

框架、第1扣合板、第2扣合板和扣合油压缸，第1和
第2扣合板置于框架内，扣合油压缸安装于连接板

上，连接板上设有第1和第2连接杆，第1和第2连接

杆分别贯穿框架、第2扣合板与第1扣合板相配合，

扣合油压缸中心的控制杆穿过框架与第2扣合板

相配合。该夹柱结构的优点是：结构简单、安装方

便，能够有效提高硫化机的强度和使用寿命，同时

可以使模具与上下热盘之间更好地贴合。

（本刊编辑部　赵　敏）

用于减震衬套的橡胶材料

中图分类号：TQ336. 4＋2  文献标志码：D

由天津市中塘五金橡胶制品有限公司申请

的专利（公开号　CN 104530502A，公开日期　

2015-04-22）“ 用于减震衬套的橡胶材料”，涉及的

橡胶材料配方为：天然橡胶（1#烟胶片）　30～50，
氯磺化聚乙烯　5～10，炭黑N330　5～15，炭黑

N774　15～25，氧化锌　1～5，硬脂酸　1～3，防
老剂AW　1～2，防老剂4010NA　0. 5～1. 5，石

蜡　1～1. 5，促进剂DTDM　0. 2～0. 6，促进剂

NOBS　0. 1～0. 6，促进剂（牌号Rhenogran CBS-
80）　0. 5 ～ 1，硫 黄（牌 号 Rhenogran S-80）　

0. 8～1. 5。该材料耐热空气老化性能好，硬度适

中，拉伸性能和耐臭氧性能好，用其制得的金属/

橡胶结合减震衬套的橡胶部分载荷能力高，力学

性能良好，提高了减震衬套的产品质量，具有较高

的吸震和缓冲性能；该材料也可广泛应用于其他

汽车配件中。

（本刊编辑部　赵　敏）

一种橡胶粘合剂

中图分类号：TQ339  文献标志码：D

由南通优尼科化工有限公司申请的专利（公

开 号　CN 104559845A，公 开 日 期　2015-04-
29）“ 一种橡胶粘合剂”，涉及的橡胶粘合剂配方

为：丁基橡胶　10～15，炭黑　2～6，二氧化硅　

10～15，硅藻土　2～6，氧化锌　5～9，皮脂酸二

甲酯　3～7，防老剂　2～5，甲壳素　3～7，催化

剂　2～5，硫黄　1～4。该粘合剂粘合强度高，应

用范围广，具有优良的耐热、耐油和耐候性能。

（本刊编辑部　赵　敏）


