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摘要 对用高活性引发体系在较短聚合周期 ( 9一 l hl )内合成的高转化率 ( 70 写 ) E
一
SBR

1 500 生胶

的门尼粘度
、

凝胶含量
、

结合苯乙烯含量
、

分子量分布
、

组成分布和微观结构等基本特性参数和硫化胶的

物性进行了试验研究
。

结果表明
:

生胶的各项特性指标和硫化胶物性均达到 了 60 % 转化率的我国吉化

和 日本 SJ R 胶样的实测值水平
。

关健词 乳聚丁苯橡胶
,

门尼粘度
,

分子量分布
,

微观结构

在乳聚丁苯橡胶的几十年生产中
,

单体

转化率一直控制在 60 %
。

为了强化生产
,

减

少单体循环量
,

降低能耗
,

从 70 年代初开始
,

日本
、

美国
、

前苏联
、

加拿大等都致力于提高

转化率的开发研究工作
,

先后将转化率提高

到 65 %一 70 % l[ 一 4 〕。

我们在深人消化吸收引

进装置的基础上
,

选用
“

对
一

m en t lla en 过氧化

氢
一

甲醛次硫酸钠
一

乙二胺四 乙酸铁钠盐
”

高

活性引发体系
,

采取分子量调节剂分次加人

的方式
,

使聚合周期缩短至 9一 1 1 h
,

单体总

转化率达 到 70 % 土 2 %
。

为考察所合成的

7 0 %转化率的丁苯橡胶的基本特性和性能
,

本文对表征其特性的门尼粘度
、

凝胶含量
、

结

合苯乙烯含量
、

分子量分布
、

组成分布和微观

结构等参数和硫化胶的物性进行了试验研

究
。

1 实验部分

原料
、

配方
、

聚合
、

后处理及部分测试见

参考文献囚
。

2 结果与讨论
2

·

I E
一

s B R 15 0 0 生胶的基本特性

.2 L l 门尼粘度和特性粘度

「1尼粘度 M L l( + 4 ) I OO C 是合成橡胶
,

现在化工部化工建设进出 口公司工作
。

厂控制生胶质量的重要指标之一
,

它与聚合

物的分子量及其分布
、

支化和凝胶含量等有

关川
,

并与产品的性能密切相关
。

特性粘度

( [们 )是表征粘均分子量 的参数
,

在其它参数

不变时
,

它直接影响 M L l( + 4 ) 1 00 c 值
。

我们采用 日本上岛株式会社制造的门尼

机按 G B 1 2 3 2 一 82 方法测定 门尼粘度
;
特性

粘度用乌氏粘度计于 ( 30 士 。
.

1) C 甲苯 中测

定
,

按 一点法公式计算
,

结果见表 1
。

本实验

所测胶样 1一 6 号转化率均 在 70 % 士 2%范

围内
,

对比样 J SR 或吉化样转化率为 60 %
,

下同
。

从表 1 可见
,

门尼粘度均在合格范 围

内
,

其值和特性粘度与 SJ R 胶样都很接近
。

么 L Z 凝胶含量

生胶中凝胶 的存在不仅影响橡胶的加工

性能
,

而且还影响硫化胶的物性
。

凝胶含量的

多少表示共聚物中产生支化
、

交联大分子的

多少
,

凝胶含量过多会使橡胶质量下降
。

测定凝胶含量的方法很多
,

我们采用不

锈钢吊网法 ( 1 20 目 )
,

以甲苯为溶剂
,

于室温

下溶解 4 h8
,

经干燥恒重后测定
。

配制浓度为

.0 0 2。一 .0 0 2 5 9
·

m L 一 ` ,

按增重法计算
,

结果

见表 1
。

由于采用聚合的优化合成条件
,

特别

是叔 十二碳硫醇调节得当
,

可 以有效地控制

产品的门尼粘度值及分子结构
,

减少支化和
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表 I E
一
s B R 1 5 00 生胶的基本特性

.

~ - - - - - - - - - - - - - - - - - -一一~ ~ ~ ~ ~ ~ _

胶 样
萦示 喇七

吉化

M L ( 1+ 4 ) 1 0 0℃

仁, ]
,

d L
·

g 一 `

凝胶含量
.

%

结合苯乙烯含量
,

写

几
,

℃

5 4

1 8 4 3 4

0
.

2 8

2 3
.

30

一 4 7

5 2

1
.

8 24 7

0
.

34

2 3
.

7 7

一 4 7

5 l

1
.

8 2 4 9

0
.

3 3

2 3
.

4 1

;:
1 1 50

1
.

8 90 0

0
.

0 9

2 3
.

1 9

一 4 9

0
.

9 1 0
.

7 0

一 4 8 一 4 6

2 3
.

5士 1
.

一 4 9

注
: ,

该数据为 SJ R 公司向中国化工进出 口公司提供的验收标准
。

交联物的形成
,

因此凝胶含量均很低 ( 小于 内
,

T
g

与 SJ R 和吉化对 比样基本相同
。

1% )
。

2
.

1
.

4 分子 t 及分布和组成分布

2
.

1
.

3 结合苯乙烯含 , 和玻璃化温度 聚合物的分子量及分布是决定产品物性

共聚物组成中苯乙烯含量上升
,

会导致 和加工性能的重要因素之一
。

对于丁苯共聚

聚合链的刚性增大
,

T
:

上升
,

从而影 响产品 物来说
,

决定其物性和加工性能的因素不仅

的某些性能
。

有分子量及分布
,

还有组成分布
。

测定苯乙烯含量 的方法很多
,

本实验采 本实验用 G P C (凝胶渗透 色谱 ) 法测定

用折光指数法
,

主要仪器为阿贝折光仪和热 分子量及分布
,

用 G P C 双检仪器 (示差折光

压机
。

爪 测定使用 日本岛津产 D T
一

30 热分析 仪和紫外吸收光谱仪 ) 法测定共聚物的组成

仪
,

测量单元选用 D S C
,

测量气氛为 N Z ,

流速 分布
。

所用仪器为
“

W at er s 一 1 s o c
”

型凝胶色

为 40 m l一 m in 一 ’ ,

量程选用士 25 m J
· s 一 ` ,

结 谱仪和
“
M od el 4 41 ” V 检测器

,

测试条件为
:

果见表 1
。

1 0 3
+ 1 0 `

+ 10 5

三柱串联
,

2 5 C
,

T H F ( 四氢吠

从表 1 可以看 出
,

E
一

S B R 1 5 OO 生胶的结 喃 )为溶剂
,

浓度为 1
.

sm g
·

m L 一 ` 。

试验结果

合苯 乙烯含量在 2 3
.

5 左右
,

完全在合格范围 见表 2 和附图
。

表 Z E
一
s B R 1 500 胶样的分子 t 及分布

一
~

一
一

~ 一 , 一,

-
~ - `

- - ~ ~一 -

-
一一

一一
一

`

一
~ .

-
~

目

一
~ .

一
,

一
~

一
~

-
-

.

~

一
-
月
-

-
- , ~

一
_ 胶 样
项 目

—

一
吉化

沐 1 0 一
,

又 10 一 5

H l (M
: 。 / M

。
)

0
.

8 4 5 9

3 5 3 1 8

4
.

1 7 5 0

0
.

9 3 5 6

3
.

2 3 3 2

3
.

4 5 5 8

1
.

1 4 1 5

3
.

2 1 6 6

2
.

8 2 0 0

1 1 1 11

3
.

0 8 8 9

2
。

78 0 0

1
.

1 1 1 1

3
.

4 9 4 9

3 1 4 5 0

0
.

7 6 3 8

3
.

0 5 2 7

3
.

9 9 69

由表 2 可见
,

数均分子量 (丽
。

)
、

重均分

子量 (M沪 及分布指数 ( H l) 虽然 因胶样不

同而有些 波动
,

但与 SJ R 或吉化样对 比
,

数

据都相差不大
,

丽
,

一般在 10 万左右
,

丽
、
一

般为 30 多 万
,

分布指数除 1 号胶样稍大些

外
,

其余均不大
。

从附图看
,

共聚物的分子量分布和组成

分布与 JS R 类似
,

分子量分布在高分子量组

分一端均 出现肩峰
,

只不过不如 SJ R 明显
,

组成分布在保留时间为 18 一 2 7m in 之间几乎

相同 (呈直线 )
,

并接近共聚物的平均组成
。

但

是较用折光指数法测得的结合苯乙烯含量要

稍高一些
,

这与试样后处理条件
,

特别是测试

时未除尽苯 乙烯均聚物有关
。

这样在组成分

布图上低分子量组分一端均聚苯乙烯含量较

多
,

从而导致苯乙烯含量较用折光指数法要

稍高一些
。

2
.

1
.

5 微观结构

丁苯共聚物中的丁二烯链段由于有双键

存 在
,

故有顺
、

反之分
,

又根据聚合时加成方
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表 3 E
一
S B R 1 5 0 0 胶样的微观结构

胶 样
微观结构

—
1 5 吉化 文献下

1 .

2
一

结构
,

% 1 6
.

2 2 1 4
.

4 7 15
.

2 0 25
.

8 0

1
, 4 一

结构
,

% 8 3
.

7 8 8 5
.

5 3 8 4
.

8 0 8 4
.

10

顺式
一
1

, 4一结构

写 1 2
.

5 1 5
.

94 10
.

0 0 12
.

3 0

反式
一

1
, 4一结构

% 7 1
.

2 7 7 5
.

5 9 7 4
.

8 0 7 1
.

8 0

与吉化胶样和文献数据均较接近
,

只是 5 号

胶样的顺式
一

1
,

4 和反式
一

1
,

4 结构含量相差

稍大
,

这 可能是 由于 聚合时温度偏低 (3 一

5 ℃ )所致
。

2
.

Z E
一

S B R 15 0 0 胶样的物理性能

E
一

S B R 1 5 0 0 胶样混炼胶性能 和硫 化胶

物 性如 表 4 所示
。

硫 化条 件 为 145 C x

3 5 rn i n
。

从表 4 可 以看出
,

混炼胶的 M L l( 十 4 )

I OO C全部合格
,

与 SJ R 或吉化对比样相 近
、

门尼焦烧时 间除 3 号样接近外
,

其它都 比

JS R 和吉化样短
。

混炼胶的硫化时间除 6 号

样稍短外 (说明硫化 速度稍快 )
,

其它样与

JS R 和吉化样接近
。

所测 6 个胶样 的硫化胶拉伸强度都比

JS R 或吉化样高
,

扯断伸长率除 5 号胶样接

近于 JS R 样外
,

其余均稍低于 SJ R 样
,

而与

吉化样相近
,

3 00 %定伸应力与拉伸强 度类

似
,

都高于 SJ R 和吉化样
。

一般来说
,

拉伸强

度和 3 00 %定伸应力高
,

则扯 断伸长率有所

降低
,

这符合一般高分子弹性体物理机械性

能的变化规律
。

因此可 以认为本胶样的物性

达到了
、

且某些指标还优于 SJ R 或吉化对 比

样的实测值水平
。

次
ù.诊

’’

六六
次泥y

保留时间
.
m 加

( a )W
, t
= 2 5

.

5 2

次
;法

只只只
次婆y

保留时间
,
m jn

( b ) 认
、 L
= 2 6

.

2 5

次
;医

砚砚砚
次吕

-Y

保留时间
,
m加

( e )W
s:
= 2 6

.

2 0
`

附图 E
一
S B R 15 o o 的 G p C 曲线和组成分布

A er 。 %一聚合物的相对含量
;
面

s :

一

苯乙烯的重量分数

式可分为 1
,

4 及 1
,

2 加成
,

因此不同的微观

结构对产品的物性有不同的影响
。

本实验选

用
` 3
C

一

N M R 光谱仪 ( JE O L F X I OO 型 ) 测 得

1
,

5 号胶样 的
` 3
C

一

N M R 谱图
,

计算结果示于

表 3
,

并列出吉化样品和文献数据以作比较
。

测试条件为
:

溶剂 C】X : 1
3 ,

温度 50 C
,

溶

液浓度 s o o m g
·

( 1
.

s m L )
一 ` 。

由表 3 可见
,

转化率提高后
,

共聚物的微

观结构基本未变
,

1
,

2
一

结构和 1
,

4
一

结构含量

3 结论

上述的测试和研究表明
,

采用高活性引

发体系在较短聚合周期 内合成的 70 %高转

化率的 E
一

S B R 1 5 0 O各项参数指标与 SJ R 或

吉化对 比样基本相同
,

其物性达到 日本 SJ R

或我国吉化胶样的实测值水平
。
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表 4 E
一

s B R 1 5 00 胶样的物理性能

物 性
胶 样

JS R 吉化
标 1” 标 2 2 ,

5 2士 6 5 2士 6

< 8 4 镇 8 5

;: :;

乃舀̀件只ùn乙CJtlrOOJOA
`
,é门/亡J7

.ù
b乙八

,JI1OJ峥ùóóz
ù
匕八污0gd一九O巴 刁d一z

魂ho曰

生胶
几了L ( l + 4 ) 1 0 0 C

混炼胶
人了L ( 1 + 4 ) 1 0 0

一

C

门尼焦烧 (M L I
·

12 0 {
’

)

t s ,

m 一n

t s s
·

m
l n

流变仪数据 ( 1 4 5 C )

t s Z
.

m l n

t g o
,

m l n

硫化胶
召吓尔 A 型硬度

.

度

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
.

写

3 0 0 % 定伸应力
,

M P a

15
.

0

38
.

0

1 5
.

4

3 8
.

8 ;:
.

; ;: : ;; ; ;;
.

:

6 9

2 6
.

9

5 6 0

1 5
.

5

6 9

2 7
.

1

5 23

1 5
`

7

67

2 6
.

5

5 44

1 3 7

70

2 7
.

4

5 5 6

1 3
.

0

70

2 7
.

3

5 8 4

1 3
.

4

7 l

2 6
.

9

5 4 0

1 3
.

4

7 l

2 5
.

5

5 9 2

1 1
.

0

7 O

2 5
.

8

5 44

1 2
.

2

2 6
.

5

4 4 0

1 3
.

5一
1 7

.

4

2 2
.

1

) 4 8 0

1 1
.

3 一

15
.

8

扯断永久变形
,

% 14 1 4

注
:

1) 日本 sJ R 公司向中国化工进出口 公司提供的验收标准
; 2) 国家优级品 ( G B8 65 5 一 8 8) 标准

。
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