
· 18 · 橡胶科技市场 2012年第2期 

国产充油双峰相对分子质量分布 

乳聚丁苯橡胶性能研究 

雷 军，张新军 

(1．国家知识产权局专利局材料部，北京 100088；2．北京橡胶工业研究设计院，北京 100143) 

摘要：研究国产充油双峰相对分子质量分布乳聚丁苯橡胶(ESBR)的生胶、混炼 

胶和硫化胶性能，并与传统单峰相对分子质量分布 ESBR的性能作对比。结果表明： 

充油双峰相对分子质量分布 ESBR中引入的小分子组分可以起到降低生热、改善加 

工性能、提高抗湿滑性能和耐低温性能等作用；相对于填充油 ，小分子组分有利于提 

高胶料的硫化速度和拉断伸长率，但胶料滚动阻力较大，玻璃化温度较高。充油双峰 

相对分子质量分布 ESBR的应用还需进一步研究。 

关键词：乳聚丁苯橡胶；充油丁苯橡胶；双峰相对分子质量分布；填充油；小分子； 

加工性能；抗湿滑性能 

丁苯橡胶(SBR)中填充橡胶油可以提高胶料 

加工性能并降低生产成本。如果在非充油 SBR 

中引入小分子组分，也能起到填充油的效果，改善 

胶料的加工性能以及改善抗湿滑性能，降低压缩 

生热。但目前我国并无双峰相对分子质量分布类 

型的乳聚丁苯橡胶(ESBR)生产的报道，本工作 

对填充环保油的双峰相对分子质量分布ESBR与 

同牌号填充环保油品的单峰相对分子质量分布的 

ESBR进行对比，对 2种充油 ESBR的性能进行 

探讨和分析。 

1 实验 

1．1 主要原材料 

试样为国内不同厂家生产的2种 SBR，牌号 

为 1739。一种为单峰相对分子质量分布 ESBR， 
一 种为双峰相对分子质量分布 ESBR，标示充油 

量均为 37．5份，见表 1。 

1．2 配方与炼胶工艺 

混炼胶和硫化胶性能评价按照 GB 8656— 

1998((乳液和溶液聚合型苯 乙烯一丁二烯橡胶 

(SBR)评价方法》进行。配方为：充油 ESBR，137．5； 

表 1 试样编号及外观 

项 目 试样编号 

D S 

氧化锌，3；硫黄，1．75；硬脂酸，1；工业参比7 炭 

黑，68．75；促进剂 TBBS，1．38。 

胶料混炼工艺按照 GB8656—1998中的混炼 

方法 B进行，即初炼在密炼机中进行，终炼在开 

炼机上进行。 

1．3 仪器与设备 

Maxims820型液相凝胶渗透色谱仪，美国 

Waters公司产 品；CDR-4D型热失重分析仪； 

M200E型门尼黏度仪和 C200E型硫化仪，北京 

友深电子仪器有限公司产品；1．57 L本伯里密炼 

机，英国法雷尔公司产品；XK-160型开炼机，上 

海橡胶机械厂产品；DMTA—IV型黏弹谱仪，美国 

Rheometric Scientific公 司产 品；Instron321 1型 

毛细管流变仪，美国英斯特朗公司产品；RSS一Ⅱ 

型橡胶滚动阻力试验机，北京万汇一方科技发展 

有限公司产品；Avanee—DRX-400 MHz型核磁共 
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振仪，瑞士 BRUKER公司产品；RPA2000橡胶 

加工分析仪，美国阿尔法科技有限公司产品。 

1．4 性能测试 

胶料性能测试均按相应国家标准或行业标准 

进行。 

2 结果与讨论 

2．1 生胶性能 

2．1．1 微观结构组成 

采用核磁共振氢谱( H—NMR)测定生胶微观 

结构组成，溶剂为氘代氯仿，生胶微观结构组成见 

表2。可以看出，2种胶料的微观结构组成非常接 

近，从细微的差别来看，S试样的嵌段苯乙烯含量稍 

大，1，4_丁二烯含量也稍大，但 1，2一丁二烯含量稍小。 

表 2 生胶微观结构组成 

项 目 试样编号 

D S 

2．1-2 相对分子质量与相对分子质量分布 

采用凝胶渗透色谱(GPC)分析生胶相对分子 

质量与相对分子质量分布。GPC色谱见图 1，生 

胶相对分子质量与相对分子质量分布见表 3。严 

格来讲，橡胶分子的色谱峰与填充油小分子的色 

谱峰不属于同一种物质的色谱峰，直接按谱图上 

的峰面积计算含量是不准确的，但还是能从中看 

出相对量的差别。 

图 1 生胶凝股渗透色谱 

从图1可以看出，D试样(国内ESBR中罕有 

的双峰相对分子质量分布产品)的生胶中含有大 

量类似于油的小相对分子质量组分，这是导致其 

生胶的Mo和M 比S试样小，也是其充油量较小 

但门尼黏度较低的原因，说明小相对分子质量组 

分有利于改善胶料加工性能；S试样生胶的M 尽 

管较大，但是向谱线的小相对分子质量组分方向 

有长的拖尾，所以其相对分子质量分布较宽。总 

的来看，2种 SBR1739的相对分子质量分布均有 

利于改善胶料加工性能，但是对物理性能可能有 

负面影响。从油品峰所占比例也可以看出，S试 

样的含油量较大，而D试样的含油量较小。 

表3 生胶相对分子质量与相对分子质量分布 

项 ·目 

数均相对分子质量( ) 

重均相对分子质量( IW) 

z均相对分子质量( -z) 

黏均相对分子质量( ) 

折光指数增量(dn／dc) 

峰面积比／ 

S试样 

生胶 油 

392 

505 

654 

486 

1．29 

35．94 

2．1．3 含油量 

采用 SBR1712产品标准 SH／T 1626--1996 

附录 A中含油量的计算方法分析 2种试样含油 

量，即 X(油质量分数，单位 )=W(总抽出物质 

量分数，单位 )一5．75。2种胶料含油量见表 4。 

可以看出，含油量计算值与实际含油量基本相符。 

其中，D试样含油量较小，S试样含油量较大。含 

油量的差异对胶料的工艺性能和物理性能都有一 

定影响，D试样含油量较小可能会减小其小分子 

组分带来的影响。 

AⅧ、出 

渤纵 ∞ 曲 剐 m洲 

哪跏 

一 ．． 3  

～ 
兰 

一分一 ； 一组一∞ 一峰一" ∞ 一二拢 ∞ Ⅲ w 0 

一 

一 



· 2O· 橡胶科技市场 2012年第2期 

表 4 生胶含油量 

项 目 试样编号 

D S 

2．1．4 门尼黏度及门尼松弛 

生胶门尼黏度及门尼松弛见表 5。门尼松弛 

时间 t是在负载应变中，应力衰减到某一固定比 

例所需的时间，而截距 K与斜率a是对松弛函数 

的对数采用线性回归分析，由回归直线计算而得， 

它们均受聚合物相对分子质量分布、支化程度、平 

均相对分子质量、微观结构和凝胶含量的影响，在 

配合胶料中还受配合差异和加工条件等因素的影 

响，这些参数都可以单独描述胶料加工性能的优 

劣。但作为回归直线下所围成的面积，即上述参 

数组合体的应力松弛面积 A，用以衡量加工性能 

的相关行为时，则优于上述任一单纯的参数。一 

般来说，门尼松弛面积越小，胶料加工性能越好。 

从门尼松弛面积来看，D试样加工性能略好，但是 

二者相差不大 。 

表 5 生胶门尼黏度及门尼松弛 

项 目 试样编号 

D S 

一 般来说，门尼黏度大则胶料硬度大，加工能 

耗高，硫化胶拉伸强度大，拉断伸长率小；门尼黏 

度小则胶料容易加工，但硫化胶物理性能下降。 

而充油SBR的门尼黏度主要受聚合物的结合苯 

乙烯含量、相对分子质量及其分布、由于支化和交 

联造成的凝胶含量和充油量等因素的影响。2种 

胶料的微观结构组成非常接近，S试样在含油量 

较大情况下门尼黏度较大，这是由于其相对分子 

质量较大。综合来看，D试样小分子组分的存在 

确实有利于改善胶料加工性能。2种胶料的门尼 

黏度见表 6。 

表 6 生胶门尼黏度 

项 目 试样编号 

D S 

门尼黏度[ML(1+1．5)100℃] 

门尼黏度[ML(1+15)100℃] 

[Iv~XI+I．5)10o"C]--[ML(I+15)IO0℃] 

不同测试时间的门尼黏度差值与聚合物的相 

对分子质量大小、分子主链的柔性和凝胶含量等 

因素有关。而从[ML(1+1．5)100℃]一[ML(1+ 

15)loo℃]值和门尼黏度[ML(1+4)100℃]来 

看，由于 S试样特大分子组分较多，较大的相对分 

子质量会导致较多的分子链缠结点，因此其初始 

门尼黏度较大，但随着测试时间的延长，链缠结点 

逐渐消除，其特小分子组分和较大的含油量使得 

其门尼黏度反而较小，所以其 [ML(1+1．5) 

100℃]一[ML(1+15)100℃]值较大。 

2．1．5 热稳定性 

2种胶料的热失重(TG)曲线见图 2，差热重 

量分析(DTG)曲线见图3，TG分析见表 7。可以 

看出，2种胶料的热稳定性基本一致，也可以看出 

D试样的含油量确实较小。 

温度，℃ 

图 2 生胶 TG曲线 

圈 3 生胶 DTG曲线 

一 Ir!Iu．誊 v旃  水鞲蛹蜒 
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表 7 生胶 TG分析 

项 目 试样编号 

D S 

2．1．6 RPA2000橡胶加工分析仪测试 

生胶的 RPA2000橡胶加工分析仪温度扫描 

和频率扫描结果见图 4～7，G 和 tan 分别为弹性 

模量和损耗因子。试验条件如下：(1)频率扫描： 

频率 0．033～33．33 Hz(温度 60℃，应变 7 )； 

(2)温度扫描：温度 40～140℃(频率 1．67 Hz，应 

变 7 )。 

G 和 ta 的大小可表征胶料加工性能的优 

劣。可以看出，随着温度提高，2种试样 G 降低， 

tan 增大，说明适当提高温度可以改善其加工性 

能。若以剪切频率的高低表示加工工艺速度的快 

慢，则工艺速度加快，加工性能逐渐变差。S试样 

的基础胶相对分子质量分布范围较大，且充油量 

较大，虽然其基础胶平均相对分子质量大，但加工 

性能较好。随着温度的继续提高，2种试样的加工 

性能 出现反转 。 

茑 
> 

图4 生胶 G 对温度的响应曲线 

图 5 生胶 G 对频率的响应曲线 

O．65 

0．60 

0．55 

O．5O 

0．45 
皇 
0．4O 

O35 

30 

0．25 

O．20 

图 7 生胶 tan6对频率的晌应 曲线 

2．2 混炼胶性能 

2．2．1 门尼黏度 

D和 S试样的混炼胶门尼黏度[ML(1+4) 

100。C]分别为 59和 62，即 S试样胶料的门尼黏 

度较高，但是二者相差不大。 

2．2．2 硫化特性 

混炼胶硫化特性见表 8。 

表 8 混炼胶硫化特性 

项 目 试样编号 

D S 

可以看出，S试样胶料由于含油量较大，油的 

稀释作用更强，胶料加工安全性更好，正硫化时间 

也更长，硫化速度稍慢。 
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2．2．3 流变仪分析 
一 般来说，通过毛细管流变仪测定混炼胶的 

流变性能可以预测胶料加工性能的好坏。由混炼 

胶的黏度曲线可以推断各胶料表观黏度随非牛顿 

剪切速率变化的规律。从混炼胶的流动曲线也可 

以看出各胶料的剪切应力随剪切速率的变化规 

律，还可以推断各胶料的温度敏感性、适宜的挤出 

温度和挤出速度。 

用毛细管流变仪对混炼胶进行了挤出，其挤 

出的流动曲线和黏度曲线见图 8和 9。可以看出： 

S试样胶料在低剪切速率下表观黏度与 D试样胶 

料相差不大，2种胶料停放时的形状保持均较好； 

但是随着剪切速率的增大，S试样胶料大相对分 

子质量的分子链解缠结使得其黏度大幅下降，流 

动性较好。由于 S试样胶料充油量较大，在相同 

剪切速率下的剪切应力较小，易于加工。 

钽 
恩 

躲 

剪切速度／s一 

图8 混炼胶 100℃时流动曲线 

O U．5 1．0 1．5 2．o 2．5 3．O 3．5 4．o 

非牛顿剪切速率／自一1 

图 9 混炼胶 100℃时黏度曲线 

2种胶料在不同速度挤出时的外观见图 1O。 

可以看出，2种胶料间没有明显差异，挤出表面均 

比较光滑 。 

2．2．4 RPA2000橡胶加工分析仪测试 

用 RPA2000橡胶加工分析仪对混炼胶进行 

了应变扫描 ，其测试条件为应变0．7 ～1256 

，挤出速 、 D试样 s试样 tmm mm ， 

1．524 ————————一  
一  

5．080 。‘。。 ’一 ---_一  

15．240 — — — — — 。 。 — — — 一  

50．80o 一 — — — — — _ 一  

152．400 --———————-一 ．．．．．．． ． ．一  

508 000 。。。。。。‘。 。。。。’’’。’。_ 。。。。。。-。。。’。 。一 

图 lO 混炼胶在不同速度挤出下(100℃)的外观 

应变，％ 

图 l1 混炼胶应变扫描的 G 曲线 

(温度 6O℃，频率1 Hz)，结果见图 l1。可以看 

出，随着应变或剪切应力的增大，胶料的G 降低。 

混炼胶应变扫描中，在所测定的应变范围内，胶料 

的△G 小则表明胶料中炭黑的分散性好。可以看 

出，S试样胶料的炭黑分散性优于 D试样胶料。 

2．3 硫化胶性能 

2．3．1 物理性能 

硫化胶物理性能见表 9。D试样胶料由于其 

充油量较小且相对分子质量较小，定伸应力较低； 

S试样胶料虽充油量较大，但其相对分子质量大， 

定伸应力和拉伸强度大；从拉断伸长率来看，充油 

量大的 S试样胶料拉断伸长率小。总体来讲，2 

种胶料各种物理性能差异不大。尽管 D试样胶料 

的含油量小，其压缩生热仍然稍低，表明大量小分 

子组分的存在确实有利于降低生热。此外，小分 

子组分的相对分子质量仍然大于油品的相对分子 

质量，其对提高胶料拉断伸长率也有一定的贡献， 

因此 D试样胶料拉断伸长率稍大。 

2．3．2 耐屈挠龟裂性能 

2种胶料的耐屈挠龟裂性能见表 10。可以看 

出，D试样胶料的耐屈挠性能最好，这得益于其定伸 

应力小而拉断伸长率大，或者说得益于其含油量小。 

5  0  5  O  5  O  5  

4  4  3  3  2  2  1  

一 一、 椽鼷 
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表 9 硫化胶物理性能 

项 目 试样编号 

D S 

2．3．3 滚动阻力 

硫化胶滚动阻力测试结果见表 11。可以看 

出，S试样胶料由于含油量较大，因而弹性较大， 

滞后损失较小，所以其滚动阻力功率损失较小。 

2．3．4 动态力学性能 

黏弹谱是用来表征胎面胶三大特性的常用方 

法。其结果与胎面胶的性能参数之间的关系已为 

大众所认可。黏弹性参数与胎面胶特性之间的关 

系见表 12，温度一tanO曲线见图 12，温度一G 曲线见 

图 13。 、 

表 l0 耐屈挠龟裂性能 

注：(一)表示未到裂口等级试样已破坏。 

表 l1 硫化胶滚动阻力测定结果 

表 l2 硫化胶动态力学性能 

可以看出，S试样胶料有较小的滚动阻力，而 

D试样胶料由于充油量较小，滚动阻力较高；由于 

2种胶料均为高结合苯乙烯含量的 SBR，其对抗 

湿滑性能确实非常有益；但也是因为结合苯乙烯 

含量较大，t 非常高，耐寒性能不如普通 SBR。 

2．3．5 低温脆性 

t是链段开始运动或者被冻结的温度，是塑料、 

温度，℃ 

图 l2 温度-tan6曲线 
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纤维使用的上限温度，脆化温度(T )是链节(比链 

段短)开始运动或者被冻结的温度，是塑料、纤维 

使用的下限温度。对于橡胶，当温度达到 已失 

去高弹性，其实际上取 和 两者(与 )之中温 

度较高的一个数值作为耐寒性指标。影响 T 的 

结构因素主要是分子链的柔顺性，刚性越大， 

越低(因为刚性链间堆砌松散，受力时链段反而有 

充裕的活动空间)，同时 升高。2种高结合苯 

乙烯含量的 SBR刚性较大，所以其 T 和 t 差值 

较大。 

D试样胶料虽然含油量较小，但是其含有大 

量的类似于增塑剂的小相对分子质量组分，其 T 

较低。 

3 结论 

(1)单峰相对分子质量分布 SBR1739和双峰 

相对分子质量分布 SBR1739的基础胶微观结构 

组成非常接近。 

(2)2种胶料在相对分子质量和相对分子质量 

分布上有较大差别，并且含油量的差别也较大，导 

致 2种胶料在加工性能、物理性能和动态力学性 

能上有差异。 

(3)与采用单峰相对分子质量分布 SBR1739 

相比，采用双峰相对分子质量分布 SBR1739有利 

于降低胶料生热，改善胶料加工性能，提高胶料抗 

湿滑性能和低温性能等；相对于填充油，小分子组 

分对提高胶料拉断伸长率更有利。 

(4)双峰相对分子质量分布 SBR1739胶料滚 

动阻力较大，t 较高，这不能凸显双峰相对分子 

质量分布 ESBR引入小分子组分的优势，也不利 

于降低成本。充油双峰相对分子质量分布 ESBR 

的应用还需进一步研究。 

囊 鸯 蘸豢 嗲 It- 

贵州省绿色高性能轮胎工程技术研究中心日 

前正式在贵州轮胎股份有限公司成立。该中心将 

于 2013年 12月建成，届时中心的工程技术研发 

和工程化能力将达到国内先进水平。该中心将对 

提升我国绿色高性能轮胎行业的核心竞争力，对 

绿色高性能轮胎和相关行业的技术进步产生重要 

作用。 

据介绍，该中心作为科研开发、生产、经营相 

结合的科技实体，建成后将通过市场化运作被构 

建成为贵州省绿色高性能轮胎领域的公共服务平 

台，成为推动技术创新、促进技术进步、加快科技 

成果产业化的示范基地。该中心将依托贵州省轮 

胎研发与产业化优势资源，解决绿色高性能轮胎 

工程化与产业化关键技术问题，提升绿色高性能 

轮胎的工程化与产业化能力。目前，该中心针对 

绿色高性能轮胎，以高性能安全、跑气保用、节能 

减排、绿色环保、节能低阻等为目标，从材料加工 

工艺、轮胎结构设计与优化、花纹设计等层面人 

手，开展绿色高性能轮胎关键技术及应用研究。 

字 虹 

企 

经过 1年多的努力，浙江宁波再生橡胶行业 

的环保整治工作圆满完成。4家再生橡胶企业于 

2011年 12月停产，其中慈溪飞兰再生橡胶有限 

公司实行关停，而宁波华星再生橡胶有限公司、慈 

溪市田央再生胶有限公司和宁波荣华再生胶有限 

公司 3家企业实行异地搬迁改造。这 4家企业成 

立于 20世纪 8O年代，由于距离村民住宅较近，生 

产排放的废气影响了周边村民的正常生活。为 

此，当地政府和环保部门采取综合整治，对企业实 

行关停和异地搬迁改造。 芦 笛 


