
用于填充白炭黑轮胎的化学改性 E2SBR

Takeshi Karato ,Masao Nakamura , Yukio Takagishi
(Zeon Corporation ,Japan)

　　摘要 :由于汽车制造商面对环保压力 ,降低滚动阻力已变得重要。化学改性 E2SBR在白炭黑填充的胶料中表现

出良好的滞后损失性能。
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有助于汽车达到低燃油消耗值的轮胎主体材

乙烯基 1 ,22结构反应 ,而采用独特造粒技术的新

型白炭黑在胶料中的分散性更好。

直到现在 , E2SBR还没有实质性的改善。过

去的问题是 SBR与白炭黑之间缺乏亲和性。硅

烷的使用提高了亲和力 ,但白炭黑胶料的加工性

能仍比炭黑胶料差。炭黑在 SBR胶料中易分散 ,

原因是炭黑和含有芳烃和不饱和基团的 SBR具

有很大的亲和力。

瑞翁公司已开发了一种称为 Nipol NS2100

系列的链端改性 S2SBR。其改性原理是提高了与

炭黑的亲和力和键合力。这种方法抑制了炭黑粒

子的再聚集和再附聚 ,即减小了 Payne效应 ,从而

制备出低滞后损失胶料。

上面的讨论说明 ,含有官能团且与白炭黑作

用力很强的 SBR在白炭黑胶料中会有很好的作

用。通常 ,沉淀法白炭黑表面的水分质量分数为

0105～0112 ,因此要求官能团对白炭黑的亲和力

比对水高。原因是官能团必须先除掉白炭黑表面

的水 ,然后再与白炭黑上的硅烷醇作用。

E2SBR采用离子聚合法制备 ,这种聚合法的

主要优点是可以使多种极性单体共聚且可以获得

多种结构形式。

以提高 SBR与白炭黑的亲和力。采用这种技术 ,

瑞翁公司进一步开发了 Nipol SBR9590———一种

商业化的化学改性 E2SBR。

1　E2SBR与极性单体共聚的效果

采用低温乳液聚合法制备了一种与极性单体

共聚的 E2SBR。这种 E2SBR的苯乙烯含量和门

尼粘度与 SBR1502相同。

应用试验采用了两个配方 ,见表 1。胶料在

160 ℃、约 13 MPa下硫化 30 min。

表 1　配方 份

组　　分
配方号

1 2
组　　分

配方号

1 2

聚合物 100 100 硬脂酸 2 2

白炭黑 50 0 防老剂 1 1

炭黑 N339 0 50 硫黄 115 115

偶联剂 3 0 促进剂 215 215

氧化锌 3 3

　　图 1 利用动态剪切模量 G′示出了以下 4 种

胶料的应变振幅 (ΔG′) : ①SBR15022炭黑 N339 ;

②SBR15022Nipsil AQ ; ③SBR15022Nipsil AQ2极
性单体 ; ④E2SBR 与极性单体的共聚物2Nipsil

AQ。

根据 Payne效应 ,ΔG′值越小 ,补强剂的分散

性越好。结果表明 ,含有极性单体的共聚物与白

炭黑的亲和力提高 ,白炭黑的分散性好。

还进一步探讨了共聚物中极性单体的碱性和

含量的影响。试样特性见表2。所用3种共聚单
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　　获得低燃油消耗值的压力意味着在过去的

10年中汽车工业选择了填充白炭黑的轮胎。结

果是白炭黑填充的胎面胶变得十分普及。

料主要并用了 S2SBR ,原因是 S2SBR进行了化学

改性且其微观结构易控制。加入了高分散性白炭

黑和偶联剂的高、中乙烯基含量 SBR被用于白炭

黑填充的轮胎。溶液聚合可随意控制丁二烯单元

的乙烯基 1 ,22结构含量 ,胶料中的硅烷偶联剂与

瑞翁公司认为 ,用化学改性法生产 E2SBR可



图 1　四种胶料的应变振幅

1—SBR15022炭黑 N339胶料 ;2—SBR15022Nipsil AQ胶料 ;

3—SBR15022Nipsil AQ2极性单体胶料 ;4—E2SBR与

极性单体的共聚物2Nipsil AQ胶料

表 2　聚合物特性

项　　目
试样号

1 2 3

共聚单体 M1 M2 M3

官能团 胺21 胺22 胺23

碱性 强 中等 弱

共聚单体含量 β 变化 δ

体含有不同碱度的氨基基团。这 3种共聚物的各

种共聚单体含量不同。但白炭黑胶料配方和硫化

条件相同。

共聚单体含量与 60 ℃下回弹值的关系试验

结果见图 2。可以看出 ,60 ℃下的回弹值与共聚

单体含量成正比 ,其相关因数取决于共聚单体碱

性。这表明 ,官能团碱度增大会提高橡胶与白炭

黑间的亲和力。

胶型　　
结合苯乙烯

质量分数

　　注 : 3化学改性 E2SBR。

表 4　白炭黑胎面胶料试验配方 份

组　　分 用量 组　　分 用量

SBR 110 氧化锌 115

BR1220 (Nipol) 20 硬脂酸 2

白炭黑 (Z1165MP) 80 防老剂 6PPD 2

偶联剂 TESPT(Si69) 614 硫黄 114

油 ( Flex M) 10 促进剂 CBS 315

　　这些胶料在 0125 L 的本伯里密炼机中按四

段混炼法混炼 ,混炼温度从 110 ℃上升到 150～

160 ℃。在一段混炼中 ,生胶塑炼 015 min 后加

入大部分配合剂 (白炭黑 55份 ,偶联剂 414份 ,芳

烃油 10份) ,继续混炼 115 min。然后 ,加入第二

组配合剂 (白炭黑 25 份 ,偶联剂 2 份以及氧化锌

和硬脂酸) ,混炼 115 min以上 ;加入防老剂 ,再混

炼 115 min ,之后排料并冷却几小时。最后 ,胶料

在本伯里密炼机中返炼 3 min后 ,在辊温为 50 ℃

的开炼机上加入第 4组配合剂 (硫化剂) 。为测试

胶料的物理性能 ,胶料在 160 ℃下硫化 ,片状试样

硫化 20 min ,棒状试样硫化 25 min。

聚合物的微观结构用核磁共振 (NMR)法测

定。动态性能用 RDA2Ⅱ型动态性能测试仪
(Rheometrics公司产品 ,20 Hz ,动态应变 011 % ,

升温速率约 4 ℃·min - 1 ,扭转)进行测试。其它

测试按 J IS K26301标准进行。

这些胶料及硫化胶性能见表 5。4种试样 (包

括传统和化学改性胶型)具有相似的硫化特性。
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结合苯乙烯

质量分数

图 2　60 ℃下回弹值与共聚单体含量的关系

碱性 :1—强 ;2—中等 ;3—弱

2　化学改性 E2SBR的性能

综合上述结果 ,研制了新型化学改性 E2SBR。

这种 SBR中所用的极性共聚单体考虑了共聚程

度和成本的优化。

4种 SBR的性能见表 3。化学改性 E2SBR1

是工厂试制样品 , E2SBR2 是商业化产品。对比

试样是传统的 SBR (Nipol SBR1712和 1721 ,瑞翁

公司产品) 。

白炭黑胎面胶试验配方并用了 20份聚丁二

烯橡胶 (Nipol BR1220 ,瑞翁公司产品) ,见表 4。

研究中使用的白炭黑是罗地亚公司的牌号为

Zeosil 1165MP的产品 ,硅烷偶联剂 TESPT是德

固萨公司的 Si69。

表 3　SBR的典型性能

胶型　　

SBR1712 01235 E2SBR1 3 013

SBR1721 014 E2SBR2 (9590) 3 014



表 5　测试胶料的试验结果

项　　目

传统 SBR(Nipol)

SBR SBR

1712 1721

　化学改性 SBR　

SBR1
SBR2

9590

未硫化胶性能

　门尼粘度

　　[ ML (1 + 4) 100 ℃] 8317 8318 8914 8319

　振荡圆盘硫化仪数据 (160 ℃)

　　M L/ (N·m) 1134 1140 1132 1130

　　M

老化前的应力2应变性能表明 ,改性 E2SBR 的拉

伸强度和 300 %的定伸应力比传统 SBR高。改性

E2SBR的另一个特点是补强比 (300 %定伸应力/

100 %定伸应力)高。

与 SBR1721 相 比 , 新 型 SBR———Nipol

SBR9590在 60 ℃时的 tanδ显著减小。由于苯乙

烯含量相同 ,SBR9590和 SBR1721的玻璃化转变

温度相同 ,因而 0 ℃时的 tanδ相同。改性与非改

性 SBR 0 ℃与 60 ℃时的 tanδ关系如图 3所示。

化学改性 SBR 的综合动态性能比传统 SBR 好。
此外 ,与 SBR1721 相比 , SBR9590 在低温下显示
出特有的低 G′和硬度。这些情况说明 ,化学改性
E2SBR可赋予白炭黑良好的分散性。好的湿牵
引性要求低温下的 tanδ大和 G′低。可以确定 ,

与传统SBR相比 ,新型化学改性 E2SBR为轮胎

项　　目 S2SBR11) S2SBR22) E2SBR9590

结合苯乙烯质量分数 0125 0136 0140

丁二烯单元中乙烯基

　质量分数 0163 0133 0113

T g/ ℃ - 17 - 30 353)

充油量/份 3715 3715 3715

门尼粘度

　[ ML (1 + 4) 100 ℃] 50 50 55

　　注 :1)高乙烯基含量 ;2)中等乙烯基含量 ;3)原文如此 ,疑为

- 35 ℃。

表 7　配方 份

组　　分 用量 组　　分 用量

SBR 103 硬脂酸 2

BR1220 (Nipol) 25 防老剂 6PPD 2

白炭黑 (Z1165MP) 70 硫黄 114

偶联剂 TESPT(Si69) 516 促进剂 CBS 117

氧化锌 115 促进剂 D 116

　　这些 S2SBR和 E2SBR9590 胶料的硫化特性

不同 (见表 8) ,但它们用相同的条件硫化 (硫化温

度 160 ℃;硫化时间 :片状试样　15 min ,棒状试

样　20 min) 。

传统型 S2SBR与 E2SBR9590 0 ℃与 60 ℃时

的 tanδ关系如图4所示。胶料高温下的滞后损
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图 3　改性和非改性 SBR的 tanδ关系

提供了更好的湿牵引性和滚动阻力。

3　化学改性 E2SBR与传统 S2SBR的比较

表 6 示出了 3 种 SBR 的性能 ,这是 E2
SBR9590与高和中等乙烯基含量的 S2SBR比较。

这些 S2SBR通常用在填充白炭黑的胎面胶料中。

试验配方见表 7 ;胶料混炼所用方法与前述混炼

法相同。

表 6　SBR的典型性能

H/ (N·m) 4178 4162 4150 4153

　　t 10/ min 519 518 611 611

　　t 90/ min 1018 1111 1015 1016

硫化胶静态性能

　拉伸强度/ MPa 2512 2716 2715 2811

　扯断伸长率/ % 510 540 510 500

　100 %定伸应力/ MPa 210 211 210 212

　300 %定伸应力/ MPa 1511 1517 1612 1618

　300 %定伸应力/

　　100 %定伸应力 716 716 812 718

　邵尔 A型硬度/度

　　- 20 ℃ 78 94 79 92

　　0 ℃ 70 76 70 74

　　23 ℃ 66 66 65 66

　　60 ℃ 61 61 60 59

硫化胶动态性能 (RDA2Ⅱ型动态性能测试仪)

　0 ℃

　　tanδ 01189 01383 01221 01381

　　G′/ MPa 1318 2016 1119 1611

　60 ℃

　　tanδ 01117 01122 01103 01105

　　G′/ MPa 6163 6145 5133 5138

　回弹值 (卢氏) / %

　　0 ℃ 31 12 28 12

　　60 ℃ 58 56 62 61



表 8　测试胶料的试验结果

项　　目 S2SBR11) S2SBR22) E2SBR9590 项　　目 S2SBR11) S2SBR22) E2SBR9590

未硫化胶性能 　邵尔 A型硬度/度

　门尼粘度 　　- 20 ℃ 91 94 92

　　[ ML (1 + 4) 100 ℃] 7810 8314 7214 　　0 ℃ 77 80 74

　振荡圆盘硫化仪数据 (160 ℃) 　　23 ℃ 70 71 68

　　M L/ (N·m) 115 119 112 　　60 ℃ 67 66 64

　　M H/ (N·m) 514 517 419 硫化胶动态性能 (RDA2Ⅱ型动态性能测试仪)

　　t 10/ min 516 517 712 　0 ℃

　　t 90/ min 1314 1115 1215 　　tanδ 01380 01324 01351

硫化胶静态性能 　　G′/ MPa 2518 2416 1813

　拉伸强度/ MPa 2318 2513 2719 　60 ℃

　扯断伸长率/ % 530 560 630 　　tanδ 01107 01102 01098

　100 %定伸应力/ MPa 213 213 210 　　G′/ MPa 8176 8164 6156

　300 %定伸应力/ MPa 1018 1018 919 　回弹值 (卢氏) / %

　300 %定伸应力/ 　　0 ℃ 1118 1517 1218

　　100 %定伸应力 417 417 419 　　60 ℃ 5614 5715 5812

　　注 :同表 6。
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(鹤壁环燕轮胎有限公司　郭红波供稿)
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图 4　0 ℃与 60 ℃时的 tanδ的关系

失通常随着门尼粘度的增大而降低。在动态性能

中 (见表 8) ,E2SBR9590 0 ℃时的 tanδ值介于高

和中等乙烯基含量的 S2SBR 之间。E2SBR9590

的 G′比两种 S2SBR低 ,但其差别不像上述 ESBR

体系那么大。尽管化学改性 E2SBR9590 的乙烯
基含量和胶料门尼粘度最低 ,但其综合性能超过
或达到 S2SBR。

4　结论
E2SBR与带有碱性氨基基团的功能性单体

共聚可获得低滞后损失胶料。可以看出 ,官能团
碱性是提高橡胶与白炭黑间亲和力的重要因素。
新型化学改性 E2SBR ,即 SBR9590是白炭黑轮胎
的一种极好的橡胶。同传统 SBR 比较得出 , E2
SBR9590的静态和动态综合性能好。

(黄家明摘译　涂学忠校)

译自英国“Tire Technology Inter2
national 2001”,P90～94


