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　　摘要:介绍了溴化丁基橡胶的基本特性 ,以及目前国内对溴化丁基橡胶的应用 、性

能的研究。分析了国内外卤化丁基橡胶的生产消费情况及发展前景。
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　　溴化丁基橡胶 (B IIR)是 IIR的改性产物 ,

改性的目的是提高 IIR的活性 ,改善其与不饱和

橡胶的相容性 ,提高自粘性 、互粘性及共交联能

力 ,同时保持 IIR的原有特性 。 IIR溴化后除增

加了交联位置外 ,同时也增强了双键的反应性 。

这是由于 C - B r键的键能较小 ,溴化丁基橡胶

的硫化反应活性较高 , 所以其具有较快的硫化

速度和较强的硫化适应性 ,而且与通用橡胶的

共硫化性能较好 。与普通丁基橡胶相比 ,溴化

丁基橡胶增添了以下特性:(1)硫化速度快;(2)

与天然橡胶 、丁苯橡胶的相容性好;(3)与天然

橡胶 、丁苯橡胶的粘接性能提高;(4)可单独用

氧化锌硫化 (B IIR是唯一可单用硫黄或者用氧

化锌硫化的弹性体),硫化方式多样化;(5)有较

好的耐热性 。

溴化丁基橡胶正是凭借如此多的优点 ,在多

种应用领域内正逐步替代普通丁基橡胶 ,如子午

线轮胎 、斜交轮胎 、胎侧 、内胎 、容器衬里 、药品瓶

塞和机器衬垫等工业产品 。溴化丁基橡胶是制造

无内胎轮胎和医药用制品不可替代的原材料。

1 溴化丁基橡胶的生产方法

B IIR的制备方法有干混炼溴化法和溶液溴

化法。干混炼溴化法是在开炼机上将 N-溴代琥

珀酰亚胺 、二溴二甲基乙内酰脲或活性碳吸附溴

(质量分数为 0.312)与 IIR进行热混炼而制得

B IIR;溶液溴化法是将 IIR溶解于氯化烃溶剂 ,再

通入质量分数约为 0.03的溴而制备 ,该过程是连

续的 ,产品质量均匀稳定。 B IIR中溴的质量分数

最佳值为 0.017 ～ 0.022。

2 溴化丁基的应用研究

2. 1 工艺要求

溴化丁基橡胶分子链上存在双键 ,同时含有

溴原子 ,因此可以采用多种方法进行硫化 ,应根据

橡胶制品所要求的物理性能选择硫化体系 。溴化

丁基橡胶的混炼 、压延和压出操作工艺与门尼粘

度相同的普通丁基橡胶相似 ,但由于溴化丁基橡

胶硫化速度较快 ,容易焦烧 ,所以应该注意下列情

况:

1.炼胶温度。溴化丁基橡胶的混炼温度若

超过 130℃,有焦烧危险 ,并且温度过高 ,胶料容

易破碎 ,导致胶料加工不良 。

2.溴化丁基橡胶对模具具有腐蚀性 ,所以在

模压时要加以防护 ,如使用高质量的模具 ,并用涂

层保护 ,避免使用水基脱模剂以及保持高温状态 ,

避免模具温度反复波动等 。

2. 2 并用和共混体系

2. 2. 1 IIR /B IIR

采用 B IIR /IIR并用可以改善 IIR的加工性能

和物理性能 ,同时还可以缩短 IIR的硫化时间 ,并

用胶的界面粘合力较大 ,并且降低了胶料粘度 ,改

善了加工性能 。此外 ,在溴化丁基橡胶中加入普

通丁基橡胶也是一种降低生产成本的重要途径 。

普通丁基橡胶与溴化丁基橡胶并用可以改善

胶料自粘性 ,工艺性能良好;并用胶中随着溴化丁

基橡胶用量的增加 ,硫化速度明显加快 ,并用胶的

紫外吸光度与易氧化物两项指标会逐渐得到改

善;并用胶中溴化丁基含量的变化对并用胶的物

理机械性能 、老化性能没有太大的影响;普通丁基

橡胶与溴化丁基橡胶并用胶的硫化体系采用硫黄
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硫化或吗啡啉硫化效果良好。

2. 2. 2 NR /B IIR并用体系

溴化丁基橡胶能以任意比例与天然橡胶并

用 。溴化丁基橡胶与天然橡胶并用 ,硫化速度快 ,

可提高天然橡胶的气密性 ,改善其耐热 、耐天候老

化和耐各种化学药品的性能。而天然橡胶则能提

高以溴化丁基橡胶为主的胶料的粘合性能 。

溴化丁基橡胶在轮胎生产中最大的用量是用

在无内胎轮胎的气密层配方。有研究对溴化丁基

橡胶气密层与溴化丁基橡胶 /天然橡胶并用气密

层胶料进行了对比 ,结果表明 , B IIR与 NR并用的

目的是改善胶料自身的粘着性 ,并提高其物性 ,缩

短其硫化时间。也有文献指出 , BIIR与 NR掺用

而不是 100%采用 BIIR用于气密层配方还有一

个原因是出于生产成本和生产工艺控制的角度考

虑 。但需要注意的是 ,由于 B IIR与 NR共混本身

在实际使用中很难达到均相 ,将对胶料的性能造

成不利的影响 ,近年来的发展趋势是由 B IIR橡胶

与 NR掺用而得到基本不含油的低门尼粘度 、易

加工的 100%BIIR,以保证空气和水的透过性最

低 。目前气密层配方中 BIIR的使用随着轮胎产

品的不同而不同 ,知名品牌的公司产品会采用

100%的 B IIR或 C IIR;全钢载重无内胎子午线轮

胎和高速度级别的乘用轮胎 (如 V级 、Z级 )会采

用 100%的 B IIR或 C IIR。对全钢载重有内胎子

午线轮胎和速度级别较低的乘用轮胎 (如 S级 、T

级 )会采用 B IIR橡胶与 NR掺用。

2. 2. 3 EPDM /B IIR并用体系

溴化丁基橡胶与三元乙丙橡胶并用 ,可以改

变硫化速度 (随着溴化丁基橡胶在并用胶中含量

的增加 ,硫化速度急剧下降 ,直到溴化丁基橡胶的

含量达到 50%为止 ,随后出现相反的趋势),改善

以此为基础的胶料的粘合 、气密性和阻尼特性 ,反

之 ,三元乙丙橡胶可以改善以溴化丁基橡胶为基

础的胶料的低温脆性 、耐臭氧和耐热性能 。

2. 2. 4 B IIR /CR并用体系

溴化丁基橡胶与氯丁橡胶并用的目的主要在

于降低以溴化丁基橡胶为基础的胶料成本 。溴化

丁基橡胶与 G型和W型氯丁橡胶一样 ,可以采用

氧化锌或者硫黄硫化 。溴化丁基橡胶与氯丁橡胶

并用胶料的耐热 、耐臭氧性能良好 ,耐压缩永久变

形 、耐天候老化性与氯丁橡胶相同。

2. 2. 5 B IIR /NBR并用体系

在溴化丁基橡胶中并用丁腈橡胶 ,可以改善

胶料的耐油 、耐化学药品性能 ,提高产品的压缩永

久变形性能 ,但物理机械性能较差 。与丁腈橡胶

并用 ,溴化丁基橡胶还可以改善丁腈橡胶的低温

屈挠性 、耐臭氧 、耐酯和耐酮的性能 ,但是耐油性

能和拉伸强度有所下降。

2. 2. 6 BR /B IIR并用体系

顺丁橡胶与溴化丁基橡胶并用的目的 ,是利

用溴化丁基橡胶良好的湿牵引性和顺丁橡胶较好

的耐磨性以及低滚动阻力相互补充 , 取长补短。

BR /BIIR共混胶料用在胎面胶中 ,用白炭黑补强 ,

因为含有溴化丁基橡胶的胎面胶料虽然具有良好

的湿牵引性 ,但是耐磨性很差 ,原因之一是丁基橡

胶与炭黑之间的相互作用差 ,而通过硅烷把橡胶

与白炭黑偶联起来 ,就能大大改善丁基橡胶与填

充剂的相互作用 ,得到良好的补强效果 。在顺丁

橡胶胎面胶料中加入白炭黑补强的溴化丁基橡

胶 ,胎面胶的三大性能耐磨性、牵引性和滚动阻力

都得到显著改善 。

2. 3 溴化丁基橡胶的再生利用

溴化丁基橡胶有很好的再生利用功能 ,这也

是溴化丁基橡胶不同于其他橡胶的一大优势。溴

化丁基橡胶的再生工艺非常简单 ,不需要经过高

温脱硫等复杂工艺 ,只要经过一定的塑炼就可以

使用 ,并且与溴化丁基橡胶的原胶混合良好。加

入再生胶的溴化丁基胶料随着再生胶用量的增

加 ,其拉伸强度会逐渐下降而伸长率会逐渐升高。

但这种变化不是十分的明显 ,特别是再生胶加入

量在 15%以内 ,溴化丁基橡胶性能保持得很好 ,

而且再生胶对溴化丁基的老化性能也没有太大的

影响。此外 ,再生胶与原胶并用基本不影响产品

的化学性能 。

2. 4 B IIR的交联过程及机理

Sco tt PJ等研究了 B IIR 和小分子模型

(BPMN)的热稳定性 ,发现对 BPMN小分子模型

的推广分析与 BIIR的实际行为十分接近 ,可以应

用于 BIIR硫化机理的研究 。 B IIR处于硫化温度

时将产生异构化 ,异构化的产生在很大程度上取

决于体系中溴化氢的浓度 ,溴化氢从 B IIR上脱离

时 , B IIR分子链中将形成共轭二烯结构 ,并伴随

异构化产生 。
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3 国内外卤化丁基橡胶的供需现状及发展前景

因为目前单独 、详细的溴化丁基橡胶的产量

与消费量数据很难查到 ,所以用卤化丁基橡胶的

供需现状来大体反映一下 B IIR的市场情况。

3. 1 生产现状

1954年 ,固特里奇公司开始商业化生产溴化

丁基橡胶。 1961年 ,埃克森公司在 Baton Rouge工

厂开始生产氯化丁基橡胶 。世界上只有美国埃克

森公司和德国朗盛公司具有卤化丁基橡胶(H IIR)

的生产技术和装置 ,对外不转让技术。 2001年 ,世

界卤化丁基橡胶的年生产能力为 49. 5万 t ,其中

埃克森公司 26万 t,朗盛公司 23. 5万 t。 2005年 ,

埃克森有三套、朗盛公司有两套合计 5套生产卤化

丁基橡胶的装置 ,其所在地与生产能力见表 1。

表 1 　2005年世界卤化丁基橡胶生产厂家

公司名称 所在地 年生产能力 /万 t 主要产品

美国埃克森美孚化学公司 得克萨斯州贝敦 10. 6 IIR、B IIR

路易斯安那州巴吞鲁日 14. 5 IIR、C IIR、B IIR

加拿大朗盛公司 安大略省萨尼亚 9. 0 IIR、C IIR、B IIR

比利时朗盛公司 安特卫普 11. 5 IIR、C IIR、B IIR

英国埃克森美孚化学公司 Faw ley 10. 5 IIR、C IIR、B IIR

日本丁基公司(埃克森与 JSR各拥有 50%) 川崎 8. 0 IIR、C IIR、B IIR

鹿岛 5. 5 IIR、B IIR

3. 2 进口情况

目前我国尚没有卤化丁基橡胶的生产能力 ,

所需卤化丁基橡胶全部进口。近年来我国丁基橡

胶的进口量见表 2。卤化丁基橡胶的进口量增长

迅速 ,已经赶上并超过普通丁基橡胶的进口量 ,以

后还有更大的需求空间。

表 2 近年我国丁基橡胶进口量

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

总进口量 /万 t 2. 69 3. 01 3. 93 4. 51 5. 54 8. 35 9. 88

　 IIR 2. 10 2. 31 2. 24 2. 55 3. 15 4. 30 4. 17

　H IIR 0. 59 0. 70 1. 69 1. 96 2. 40 4. 05 5. 71

　　从进口来源来看 ,我国初级形状卤化丁基橡

胶主要来自美国 、法国 、加拿大和英国 。 2004年

我国从这些国家进口的初级形状卤化丁基橡胶达

到 2. 93万 t,约占初级形状卤化丁基橡胶总进口

量 3. 23万 t的 90. 8%,比 2003年的 2. 69万 t增

长约 28. 8%。从进口贸易方式来看 ,我国初级形

状卤化丁基橡胶主要以进口加工贸易和一般贸易

为主 , 2004年两者的进口量约占总进口量的

94.5%。产品主要从上海 、青岛及芜湖等海关进

口 ,进口量占总进口量的 63%。

3. 3 消费现状及市场前景

轮胎内胎丁基化和医药瓶塞丁基化包装推动

了对丁基橡胶的需求 ,世界丁基橡胶需求量也从

1990年的 54万 t增加到 2004年的 84.8万 t。近

年来世界卤化丁基橡胶的消费情况见表 3。

从表 3中可以看出 ,世界丁基橡胶市场的总

消耗量呈稳步增长的趋势 ,年增长率一直在 2%

左右 ,最近三年增幅较快 ,约为 5%,这主要是因

为卤化丁基橡胶消费的增长拉动。卤化丁基橡胶

年增长率基本为 5%。

表 3　近年卤化丁基橡胶消费情况

1998 1999 2000 2001 2002 2003

总消费量 /万 t 60. 8 62. 4 64. 3 67. 7 71. 1 74. 7

　 IIR 24. 3 24. 4 24. 5 24. 7 24. 6 24. 7

　H IIR 36. 5 38. 0 40. 0 43. 0 46. 5 50. 0

H IIR所占比例 /% 60. 0 60. 9 62. 0 63. 5 65. 4 66. 9

　　近年来我国卤化丁基橡胶消费量也在不断增

加 。 2004年 ,我国卤化丁基橡胶的消费量为 5. 68

万 t,其中轮胎方面的消费量约占总消费量的

84%,医药瓶塞的消费量约占总消费量的 10.4%,

其他方面的消费量约占总消费量的 5. 6%。

根据国家有关部门发布的行业 “十五”规划 ,

我国轮胎工业主要发展子午线轮胎 。在轮胎的结

构上 ,轿车子午线轮胎发展宽断面系列、高速度级

产品;载重车子午线轮胎重点发展无内胎全钢丝

子午线轮胎 ,以满足未来汽车和道路升级发展的

需要。轮胎行业将推广高等级轿车子午线轮胎 、

轻卡车子午线轮胎 、低断面和无内胎全钢载重子

午线轮胎生产技术。子午线轮胎的发展将会大大

促进国内卤化丁基橡胶需求的增长 。我国内胎丁

基化(包括农用轮胎 )和汽车轮胎子午化比例还

很低 ,在今后还有很大的发展空间 ,预示着 IIR和

H IIR消费量将持续增长 ,其中 H IIR的需求起主

导作用 。

 6 　　　　　　　　　橡　胶　科　技　市　场　　　　　　　　　　　2007年第 2期



医用胶塞丁基化是国内 H IIR的第二大需求

市场 ,为保证医药安全 ,国家医药主管部门规定国

内所有药用胶塞一律停止使用普通天然橡胶瓶

塞 。医用胶塞生产厂商正在扩大丁基橡胶瓶塞生

产能力 ,主要是用卤化丁基橡胶 ,以适应国内需

要 。溴化丁基橡胶由于硫化速度快、硫化效率高 、

硫化程度高 、硫化剂用量少 、可实现无硫无锌硫化

等特点 ,从而赋予了溴化丁基橡胶瓶塞良好的物

理性能和化学性能 ,使其具有良好的吸湿性 ,在冷

冻干燥制品中应用较好。对于低分子量的凝血酶

抑制溶液 ,用溴化丁基橡胶胶塞其稳定性显著提

高;同时其化学指标可控制在一个较好的范围内 ,

进而有力保证了与氨基酸 、血液制品等大输液产

品的相容性 。欧美国家的丁基胶塞厂家多数采用

溴化丁基橡胶 ,目前我国也有一些公司全部使用

溴化丁基橡胶生产胶塞。目前国内较大的生产线

有 10多条 ,总生产能力达 100亿只以上 。

其他方面如胶带 、胶管 、粘合剂和防水卷材等

对卤化丁基橡胶的需求也在逐渐增加 ,预计 2010

年卤化丁基橡胶的总消费量将达到 12万 t。

3. 4 价格走势

由于 HIIR只有埃克森公司和朗盛公司能够

生产 ,所以国内市场一直被这两家公司所垄断 ,其

市场价格一直相当坚挺 ,近几年随着市场需求量

的加速增长以及石油价格的迅猛提升 ,其价格增

长速度加快 。

初级形状的卤化丁基橡胶平均到岸价格如表

4所示。从中可以看出 ,我国卤化丁基橡胶市场

进口价格自 1997年以来一直维持在每吨 2200美

元以上 , 2000年由于国内市场需求迅速增加以及

拜耳公司出口减少 ,使得国内货源紧张 ,价格大幅

度上涨 ,之后逐步攀升 。

表 4 近年我国初级形状卤化丁基橡胶平均到岸价格

年份 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

吨价 /美元 2217 2297 2408 2564 2466 2568 2597

　　以原拜耳公司生产的牌号为 2030的溴化丁

基橡胶为例 , 1998 ～ 2004年国内市场参考价格走

势如图所示 。

4 存在问题与建议

4. 1 存在问题

1.目前我国尚不能生产溴化丁基橡胶 ,完全

图 Baye r BIIR2030 1998 ～ 2004年价格走势

依赖进口 ,不但价格完全被外商控制 ,也会影响我

国丁基橡胶产业的健康发展。

2.产品应用范围较小。目前我国的溴化丁

基橡胶绝大部分应用在轮胎行业和橡胶瓶塞 ,其

他方面的应用很少。

3.应用研究太浅 ,仅限于初步的基本性能研

究 ,没有在应用方面继续拓展。

4. 2 发展建议

1.尽快建成卤化丁基橡胶生产装置 。国内

应该尽快着手卤化丁基橡胶生产技术的准备或引

进工作 。目前燕山石化正在进行溴化丁基橡胶的

制备技术攻关 ,希望加快工作进度 ,早日使我国具

备卤化丁基橡胶的自主生产技术。

2.在继续研究发展溴化丁基橡胶在轮胎和

胶塞方面的应用基础上 ,拓展其应用范围 ,加快其

在其他方面的应用。

3.加强应用技术研究 , 提高服务意识和水

平 ,为实现卤化丁基橡胶 “市场 -开发 -生产 -

市场”的良性循环奠定基础 。

参考文献:略

双星巨型工程轮胎成功下线

日前 ,双星轮胎总公司研发的 33. 00-51 58PR

巨型工程无内胎轮胎成功下线 ,标志着双星轮胎

技术研发及生产能力实现了新突破 。

该工程轮胎直径 3m多 ,自身质量达 2000kg,

单胎定额负荷 61.5 t,相当于 20多条 10.00-20斜

交载重轮胎的载重量总和 ,是目前双星轮胎生产

的最大规格轮胎 。该型号工程轮胎采用独特的胶

料配方工艺 、国际流行的花纹设计 ,具有高载重不

低速及超强的散热性能 ,耐磨 、耐刺扎 、抓着力强 ,

适应复杂路况的独特优点 ,适用于大型工程机械

车辆及特种运输车辆 。 王开良　马力　
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