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　　摘要:丁基橡胶一直是合成橡胶研究的热点之一 ,但在国内应用研究较多而生产企

业较少。目前我国丁基橡胶尤其是卤化丁基橡胶严重匮乏 ,这种状况急需改变。
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　　丁基橡胶以其优良的气密性 、耐老化性等优

点广泛地应用于轮胎生产 ,但其交联反应活性 、加

工工艺性能 、自粘性和与其它橡胶并用性能差等

缺点限制了丁基橡胶更广泛的应用 ,卤化丁基橡

胶则可以弥补丁基橡胶的这些缺点 。

1　合成工艺

丁基橡胶是通过异丁烯、异戊二烯在 Friedel-

C raf t催化剂作用下进行阳离子聚合反应制得的 ,

其分子结构如图 1所示。

图 1　丁基橡胶分子结构

典型的反应是用氯化铝作催化剂 ,用氯甲烷

作溶剂。异丁烯(97%～ 98%)、异戊二烯(2%～

3%)配制成 25%氯甲烷溶液 ,经两级冷却后送入

聚合釜 ,在釜的入口处与引发剂溶液相遇 ,迅速发

生聚合反应。反应热由通入聚合釜的冷却列管中

的液态乙烯蒸发带走。聚合后 ,含丁基橡胶微粒

的淤浆从聚合釜上部导出管溢入闪蒸釜 ,在搅拌

下与热水接触 ,闪蒸出未反应的单体和溶剂 。聚

合物与水的混合物料送入真空脱气塔 ,脱除胶中

残留的氯甲烷 ,然后送往后处理系统。

低温快速聚合和反应物粘度高是丁基橡胶生

产的两大特点 ,聚合反应通常在-100 ℃左右进

行 ,以控制极其快速的放热反应(原料和催化剂一

接触 ,聚合反应就立即发生)。为制得高相对分子

质量产品 ,原料异丁烯必须有很高的纯度 ,正丁烯

含量要求小于 0.5%,异戊二烯纯度应大于 94%,

氯甲烷和单体的水含量必须很小。

卤化丁基橡胶是用丁基橡胶的己烷溶液与溴

或氯反应制备的 ,分子结构如图 2所示 。

X 为 Br或 Cl。

图 2　卤化丁基橡胶分子结构

制得的卤化丁基橡胶包含不饱和链的烯丙基

卤结构 ,这种结构提高了聚合物的耐热性和交联

性等性能 ,可以替代丁基橡胶 ,而且促进了卤化丁

基橡胶的生产和应用 。

2　发展历程

1953 年 , Morrisey 发明了丁基橡胶溴化方

法。1954年固特里奇化学公司生产出商品化的

溴化丁基橡胶 Hycar 2204 ,并由固特异轮胎橡胶

公司应用于无内胎轮胎 ,但因生产工艺不成熟 ,产

品质量不高。1960年 ,埃克森化学公司开发出氯

化丁基橡胶连续法生产工艺并于次年开始工业化

生产 。1971 年 , Poly sar 公司开发出溴化丁基橡

胶连续法生产工艺并实现工业化生产。1986年

埃克森化学公司开发成功用苯乙烯嵌段共聚物作

为支化剂合成的星形支化丁基橡胶和卤化丁基橡

胶 ,使丁基橡胶的加工性能 、湿态强度和应力松弛
得到明显改善 。

我国从 1966年开始进行丁基橡胶实验室研

究 ,20世纪 70年代末至 80年代初采用淤浆法生

产工艺进行丁基橡胶中试。1999年 ,北京燕山石
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油化工公司引进意大利 PI 公司技术实现了丁基

橡胶的工业化生产 ,建成一套年产 3 万 t丁基橡

胶的生产装置 ,但是目前我国丁基橡胶的生产能

力和产量远不能满足市场的需求 ,丁基橡胶仍是

目前国内合成橡胶缺口最大的品种之一 。

3　市场需求

丁基橡胶被广泛用于汽车轮胎及力车胎的内

胎内衬层 、硫化胶囊和水胎。我国子午线轮胎的

快速发展拉动了丁基橡胶消费量不断增长 ,但是

与国外相比 ,国内丁基橡胶在轮胎行业的应用差

距仍很大 。发达国家的轮胎内胎已经全部实现了

丁基化 ,印度 、马来西亚和泰国等东南亚国家轮胎

内胎的丁基化率也已经达到 70%～ 90%,而目前

我国轮胎内胎的丁基化率还不到 30%,因此我国

丁基橡胶市场还有很大的发展潜力 。

目前 ,我国丁基橡胶的消费结构为:轮胎方面

的消费量约占总消费量的 83.1%,医用胶塞的消

费量约占总消费量的 9.7%,其他方面的消费量

约占总消费量的 7.2%。

预计2008年我国轮胎行业对丁基橡胶的消费

量将达到约 18.5万 t ,其中卤化丁基橡胶的消费量

约为 13万 t;2011年丁基橡胶消费量将达到约 21

万 t ,其中卤化丁基橡胶的消费量约为16.5万 t。

医用胶塞是我国丁基橡胶的第二大需求市场。

从2004年年底开始国内所有医用胶塞(包括粉针

剂 、输液及口服液等各剂型胶塞)一律停止使用普

通天然橡胶胶塞 。医用胶塞生产厂家正在扩大丁

基橡胶胶塞的生产能力。目前 ,我国较大的丁基橡

胶胶塞生产线有 10多条 , 2006年医用胶塞对丁橡

胶的消费量约为2万 t ,预计 2008年丁基橡胶消费

量将达到约 2.3万 t ,2011年将达到约 3万 t。

再加上在胶带、胶管 、粘合剂以及防水卷材等

方面的需求量 ,预计 2008年我国丁基橡胶的总需

求量将达到 22.5万 t ,其中卤化丁基橡胶的需求

量将达到 16万 t;2011年丁基橡胶的总需求量将

达到 27万 t ,其中卤化丁基橡胶的需求量将达到

20万 t左右。

目前国内丁基橡胶供应严重不足 ,自给率仅为

1/4左右 ,尤其是无内胎轮胎应用较多的卤化丁基

橡胶国内仍没有生产 ,完全依赖进口。2005 年国

内卤化丁基橡胶的消费量已超过普通丁基橡胶 ,丁

基橡胶消费量年增长速度为 29.5%,而卤化丁基

橡胶消费量年增长速度高达 37.9%。卤化丁基橡

胶在进口丁基橡胶中所占的比例也越来越高。

2008 年上半年丁基橡胶的价格上涨到每吨

5.5万～ 6.5万元 ,这也说明我国丁基橡胶尤其是

卤化丁基橡胶严重供不应求。

4　发展重点

今后我国丁基橡胶的发展重点应该放在以下

方面:

1.扩大装置的生产规模 ,有条件的企业可以

考虑新建 1 ～ 2套年产 5 万 t以上规模的生产装

置 ,以满足国内市场的需求 ,提高国产产品的市场

占有率。尤其是卤化丁基橡胶在丁基橡胶中占有

重要的地位 ,应加快发展步伐 。

2.在保证现有丁基橡胶生产装置正常稳定运

行的前提下 ,积极开展丁基橡胶新产品如星形支

化丁基橡胶 、全饱和丁基橡胶 、磺化丁基橡胶 、马

来酸酐改性丁基橡胶 、交联丁基橡胶 、长链支化轻

度交联丁基橡胶 、液体丁基橡胶 、高阻尼丁基橡胶

以及聚氧化乙烯接枝卤化丁基橡胶等的研制和开

发 ,增加国产丁基橡胶的牌号 ,更好地满足市场需

求。同时也应积极拓展新的应用领域。

3.加强与国内有关应用研究单位以及轮胎生

产企业的联系和合作 ,研究开发适合国产丁基橡

胶内胎 、水胎及胶囊的专用配方和加工技术 。

4.在满足国内需求的前提下 ,扩大向国际市

场的出口 ,尤其是要加大向韩国及东南亚地区国

家的出口 ,为以后国内丁基橡胶参与国际竞争奠

定基础。

5　结语

丁基橡胶尤其是卤化丁基橡胶的生产和应用

在我国都有着广阔的发展前景 。虽然目前国内各

地建设丁基橡胶装置的呼声很高 ,如黑龙江大庆、

江苏南京 、辽宁永乾 、浙江宁波 、天津等地都在对

建设丁基橡胶装置进行招商 ,但由于丁基橡胶生

产技术难以获得 ,目前拟在建项目实施较少 ,应加

大投入 ,努力改变这种消极状况 ,这需要各企业的

积极配合 ,使我国丁基橡胶行业获得更大的发展。
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