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摘要：研究星形支化溴化丁基橡胶（BIIR）S-2029的微观结构与应用性能，并与常规门尼粘度BIIR2828、高门尼粘

度BIIR2249、中门尼粘度BIIR2841进行对比。结果表明：4种牌号BIIR的溴质量分数无明显区别，BIIR2249，BIIR2841，

BIIR2828和BIIR S-2029混炼胶的门尼粘度和门尼应力松弛面积依次减小，其中BIIR S-2029混炼胶的门尼粘度和门尼应力

松弛面积最小，加工性能最好；在10～1 000 s-1剪切速率范围内，BIIR S-2029混炼胶具有最小的挤出胀大比和收缩率，成型

工艺性能最优；4种牌号BIIR混炼胶的硫化特性差异不大；受生胶相对分子质量的影响，BIIR2841和BIIR2249硫化胶的300%

定伸应力和拉伸强度略高于其他2种牌号BIIR硫化胶，4种牌号BIIR硫化胶的弹性、耐屈挠性能和气密性无明显差异。
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特约来稿

1955年，美国固特里奇公司率先将溴化丁基

橡胶（BIIR）投入市场，后其作为轮胎气密层胶的主

体材料被广泛使用[1-4]。近年来，随着轮胎工业的

蓬勃发展，对BIIR的性能也提出了更高的要求。在

综合平衡焦烧安全性、硫化特性和粘性的情况下，

美国埃克森美孚公司[5-6]推出了4款适用于轮胎气

密层胶的BIIR，分别为Exxon™ Bromobutyl 2222，
Exxon ™  Bromobutyl 2235，Exxon ™ Bromobutyl 
2255和 星 形 支 化Exxon™ Bromobutyl 6222。 其

中，常规门尼粘度Exxon™ Bromobutyl 2222因加

工性能良好、成型收缩率小以及焦烧安全期长而广

泛应用，但其在具有良好综合性能的同时，由于高

流动性，易造成轮胎胎肩区域胶层偏薄，因此其使

用时需通过调节轮胎结构加以解决；高门尼粘度

Exxon™ Bromobutyl 2255以高拉伸强度和低流动

性受到轮胎厂家的欢迎。

Exxon™ Bromobutyl 2235是应市场需求而

开发的一种中门尼粘度BIIR。近年来，星形支

化BIIR进入了人们的视野，Exxon™ Bromobutyl 
6222的相对分子质量具有双峰分布特征，在其具

有良好综合性能的前提下，混炼及压延工艺性能

好。与普通BIIR相比，星形支化BIIR用于轮胎气

密层胶具有一定的优势[7-11]。

长期以来，美国埃克森美孚公司的BIIR始终

在轮胎市场上占据较大份额，国内生产企业难以

匹敌[12]。但近年来，随着国内生产企业研发实力

的增强，多个国产牌号BIIR逐渐涌向市场并已占

据一席之地。山东京博中聚新材料有限公司经

过多年的研发投入，目前已开发出4种自有牌号

BIIR，分别为常规门尼粘度BIIR2828、高门尼粘
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度BIIR2249、中门尼粘度BIIR2841以及星形支化

BIIR S-2029。

本工作基于星形支化BIIR S-2029与其他3种

牌号BIIR对比，进行了BIIR的微观结构表征，并考

察其在轮胎气密层胶中的应用性能，以期为国产

BIIR的市场拓展提供技术支撑。

1　实验

1. 1　主要原材料

BIIR（牌号分别为S-2029，2828，2249和2841）

山东京博中聚新材料有限公司产品；炭黑N660，卡

博特（中国）有限公司产品；氧化镁、氧化锌、硫黄

和促进剂MBTS，莱茵化学（青岛）有限公司产品；

环烷油，宁波汉圣化工有限公司产品；均匀剂HA-

100，嘉兴北化高分子助剂有限公司产品；酚醛增

粘树脂SP1068，美国圣莱科特公司产品。

1. 2　配方

BIIR　100，炭黑N660　59，氧化镁　0. 6，硬

脂酸　2，氧化锌　3，环烷油　9，均匀剂HA-100

　6，酚醛增粘树脂SP1068　4，硫黄　0. 5，促进剂

MBTS　1. 5。

1. 3　主要设备和仪器

RM-200C型密炼机，哈尔滨哈普电气技术有

限责任公司产品；MM150×300VF型开炼机，美

国法雷尔公司产品；RCM NP24-100T4CE型平板

硫化机，金伦科技（香港）有限公司产品；BioSpin 

Gmbh 400M型核磁共振波谱仪，德国布鲁克公司

产品；RH2000型毛细管流变仪，英国马尔文仪器

公司产品；Agilent 1260型凝胶渗透色谱仪，美国

安捷伦科技公司产品；MV Premer型门尼粘度计，

美国阿尔法科技有限公司产品；Digitest Ⅱ型硬度

计，德国Bareiss仪器公司产品；BTE-TC02. 00型拉

力机，德国Zwick公司公司产品；VAC-V3型氧气

透过率测定仪，济南兰光机电技术有限公司产品；

GT-7017-E型老化箱，中国台湾高铁检测仪器有

限公司产品。

1. 4　试样制备

胶料的一段混炼在密炼机中进行，密炼室初

始温度为70 ℃，转子转速为60 r·min-1，混炼工

艺为：加入BIIR、氧化镁、均匀剂HA-100→混炼30 

s→加入1/2炭黑→混炼90 s→加入剩余小料和炭

黑→待温度不低于115 ℃时排胶。

胶料的二段混炼在开炼机上进行，一段混炼

胶在包辊后加入氧化锌、硫黄和促进剂MBTS，混

炼均匀后薄通下片，胶片冷却、停放。

混炼胶在平板硫化机上硫化，硫化条件为150 

℃×4 min/10 MPa。

1. 5　测试分析

（1）溴质量分数：根据核磁共振氢谱（1H NMR）

计算BIIR的溴质量分数，测试温度为室温，以四甲

基硅烷为内标物，氘代三氯甲烷为溶剂，分辨率为

400 MHz。 

（2）相对分子质量及其分布：采用凝胶渗透色

谱仪测试BIIR的相对分子质量及其分布指数，流

动相为四氢呋喃，流速为1 mL·min-1，样品质量浓

度为1 mg·mL-1，柱温为40 ℃。

（3）门尼粘度：按照GB/T 1232. 1—2016测试

混炼胶的门尼粘度。

（4）流变性能：采用毛细管流变仪测试混炼胶

的流变性能，剪切速率为10～1 000 s-1，挤出口模

直径为1 mm，温度为100 ℃。

（5）硫化特性：按照GB/T 16584—1996测试

混炼胶的硫化特性。

（6）物理性能：硫化胶的邵尔A型硬度按照GB/

T 23651—2009进行测试，拉伸性能按照GB/T 528—

2009进行测试，撕裂强度按照GB/T 529—2008进

行测试，回弹值按照GB/T 1681—2009进行测试，

透气率按照GB/T 1038—2000进行测试。

（7）耐热氧老化性能：按照GB/T 17782—1999

测试硫化胶的耐热氧老化性能。

（8）其他性能按常规方法进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　溴质量分数

BIIR的核磁共振氢谱如图1所示。

溴质量分数作为评价BIIR性能优劣的重要参
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图1　BIIR的核磁共振氢谱
Fig. 1　1H NMR spectra of BIIRs
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图2　BIIR的凝胶渗透色谱
Fig. 2　Gel permeation chromatograms of BIIRs

表1　BIIR的相对分子质量及分布指数
Tab. 1　Molecular weights and their distribution 

indexes of BIIRs

项　　目
BIIR牌号

S-2029 2828 2249 2841

Mw ×10-4 16. 1 11. 6 22. 8 18. 0

M n ×10-4 50. 5 47. 4 59. 8 54. 7

Mw / M n 3. 14 4. 09 2. 63 3. 05

数之一，不仅影响其硫化交联密度，对碳-碳双键

的反应活性也有直接影响。根据文献[13]经验公

式分别求得BIIR S-2029，BIIR2828，BIIR2249和
BIIR2841的溴质量分数为1. 96，1. 94，1. 93和1. 92，
这说明不同牌号BIIR的溴质量分数无明显区别。

2. 2　相对分子质量及其分布

BIIR的凝胶渗透色谱如图2所示，相对分子质

量及分布指数如表1所示，其中 Mw 为重均相对分

子质量，M n 为数均相对分子质量，Mw /M n 为相对

分子质量分布指数。

从图2和表1可以看出，不同牌号BIIR的 Mw 和

M n 从大到小依次均为2249，2841，S-2029，2828；
BIIR S-2029的凝胶渗透色谱出现明显的肩峰，即

相对分子质量呈现双峰分布，说明有星形支化大

分子的存在。

2. 3　门尼粘度和门尼应力松弛参数

胶料的门尼粘度及门尼应力松弛参数均可用

于反映其加工性能优劣。一般而言，胶料的门尼

粘度与相对分子质量呈正相关，门尼应力松弛时
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间t80（转矩衰减80%所用时间）、门尼应力松弛面

积、门尼应力松弛斜率均可单独表征胶料的加工

性能，其中以门尼应力松弛面积表征最好[14-15]。

BIIR混炼胶的门尼粘度和门尼应力松弛参数

如表2所示。

表2　BIIR混炼胶的门尼粘度和门尼应力松弛参数
Tab. 2　Mooney viscosities and Mooney stress relaxation 

parameters of BIIR compounds

项　　目
BIIR牌号

S-2029 2828 2249 2841
门尼粘度[ML（1＋8）
　125 ℃] 31 33 47 41
门尼应力松弛参数（125 ℃）

　t80/s 10. 14 10. 23 22. 07 15. 99
　门尼应力迟豫面积 148 155 474 315
　门尼应力松弛斜率 0. 698 9 0. 737 6 0. 536 0 0. 608 0

从 表 2 可 以 看 出，BIIR2249，BIIR2841，

BIIR2828，BIIR S-2029混炼胶的门尼粘度和门尼

应力松弛面积依次减小。由此表明，BIIR S-2029

混炼胶可以更快速地消除加工过程中由于变形产

生的内应力，加工性能最为优异。

2. 4　流变性能

不同加工工艺对应的剪切速率范围不同，传

统的门尼粘度测试速率为2 r·min-1（相当于1. 6 

s-1的剪切速率），其反映的是胶料稳态下的剪切

流变性能[16-17]，不能很好地表征胶料在实际加工

工艺条件下的剪切流变行为。基于此，本工作采

用毛细管流变仪考察了不同剪切速率下BIIR混

炼胶的流变性能。BIIR混炼胶的挤出形貌如图3

所示（从左至右挤出速率依次为50，375，520，720 

s-1），BIIR混炼胶的剪切应力-剪切速率曲线如图4 

所示。

在橡胶制品的成型加工过程中，尤其在胶料

高速流动时，当剪切速率或剪切应力超过某个临

界值，胶料就会出现从层流到湍流、从流线稳定到

流线紊乱的转变，造成橡胶制品的形貌受损，影响

产品质量[18]。从图3可以看出，在低剪切速率下，4

种BIIR混炼胶的挤出胶条表面较为光滑，当挤出

速率达到720 s-1时，BIIR2828和BIIR2841混炼胶

的挤出胶条出现畸变现象，而BIIR2249混炼胶的

挤出胶条在剪切速率为520 s-1时就出现了明显的

50
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图3　BIIR混炼胶的挤出形貌
Fig. 3　Extrusion morphologies of BIIR compounds
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图4　BIIR混炼胶的剪切应力-剪切速率曲线
Fig. 4　Shear stress-shear rate curves of BIIR compounds



第 2 期 牟晓娟等．星形支化溴化丁基橡胶的微观结构表征与应用性能研究 87

有规畸变。

从图4可以看出，在520 s-1剪切速率下，BIIR2249

混炼胶的剪切应力明显下降，分析认为这是胶料

发生了粘-滑转变，原因是在挤出过程中，混炼胶

与毛细管流变仪的口模壁有强的吸附、摩擦作用，

橡胶分子链之间存在强缠结作用，剪切速率提高

时，混炼胶与口模内壁的剪切应力增大，达到足以

克服其相互作用的摩擦力和吸附力，混炼胶熔体

就会发生脱附、滑移。

从形变能角度分析，BIIR2249的相对分子质

量最大，分子链缠结最为严重，外界施加能量时，

分子链不能够及时运动而耗散掉多余能量，就会

以其他形式表现出来[19]，比如图3中表现出来的畸

变形成新表面。

从图3还可以看出，在不同剪切速率下，BIIR 

S-2029混炼胶的挤出胶条表面始终光滑，挤出性

能最为优异。

BIIR混炼胶的剪切粘度-剪切速率曲线如图5

所示。

100

1 000

10 000

10 100 1 000
s 1

Pa
s

注同图4。

图5　BIIR混炼胶的剪切粘度-剪切速率曲线
Fig. 5　Shear viscosity-shear rate curves of BIIR compounds

一般而言，随着剪切速率的增大，混炼胶首

先出现剪切变稀行为，接着粘度不再下降，趋于稳

定，这对混炼（密炼）过程中转子转速的确定具有

指导意义。适当的剪切速率不仅可以降低胶料混

炼的能耗，还可以避免其粘度波动影响产品质量

稳定。从图5还可以看出，在剪切速率介于10～ 

1 000 s-1时，4种牌号BIIR混炼胶均表现出明显的

剪切变稀行为，结合图3和4混炼胶的剪切应力及

挤出胶条形貌变化，可以选定适合的胶料混炼的

剪切速率。

另一方面，相对分子质量大的柔性橡胶分子

链在剪切流程中粘-切依赖性大，在强剪切场中橡

胶分子链易断裂，导致胶料的粘度明显降低。图5

中BIIR2249混炼胶的剪切粘度-剪切速率曲线对

此有较好的结果验证，其他3种BIIR混炼胶的剪切

变稀行为无明显区别。

橡胶分子链在经过毛细管流变仪的口模入口

区或在口模内壁附近时会受到拉伸和剪切作用，

引起构象变化，该形变虽然会有部分松弛，但仍有

部分保留，因而混炼胶挤出口模后会发生弹性恢

复而胀大，挤出物直径与口模直径之比称为挤出

胀大比。BIIR混炼胶的挤出胀大比-剪切速率曲

线如图6所示。
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图6　BIIR混炼胶的挤出胀大比-剪切速率曲线
Fig. 6　Extrusion swelling ratio-shear rate curves of 

BIIR compounds

从图6可以看出，在10～1 000 s-1剪切速率范

围内，BIIR S-2029混炼胶具有最小的挤出胀大

比。这是因为BIIR S-2029混炼胶具有最小的门尼

应力松弛面积，在离开口模时可以更快消除弹性

形变产生的内应力，弹性恢复明显减弱，尺寸稳定

性更优[20]。

2. 5　收缩性

与轮胎其他半成品部件一样，气密层也会出

现收缩或尺寸稳定性差等问题，许多情况下，这是
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轮胎成型过程中问题，如接头开裂、成型工艺差的

根源；其次，轮胎成型后气密层过多的收缩会导致

其从外胎脱离，造成严重的胎坯缺陷。目前对轮

胎气密层的收缩率及稳定性控制越来越严格，减

小半成品部件的收缩率可以更好地满足要求，因

此将混炼胶的收缩率作为评价气密层性能优劣的

指标之一[20]。BIIR混炼胶的收缩性试验结果如图

7所示。

S-2029
2828 2249 2841

图7　BIIR混炼胶的收缩性试验结果
Fig. 7　Test results of shrinkages of BIIR compounds

BIIR S-2029，BIIR2828，BIIR2249和BIIR2841

混炼胶的收缩率依次为21. 4%，31. 7%，35. 5%，

34. 2%。结合图7可以看出，BIIR S-2029混炼胶的

收缩率明显较小，其他3种牌号BIIR混炼胶的收缩

率相当，且BIIR2249和BIIR2841混炼胶在停放后

出现翘曲现象。混炼胶的收缩机理与挤出胀大类

似，混炼胶所受外力消除后，BIIR S-2029因具有最

小的门尼应力松弛面积，可以快速消除形变产生的

内应力，从而使收缩率减小。

2. 6　硫化特性

BIIR混炼胶的硫化特性如表3所示。

从表3可以看出，4种牌号BIIR混炼胶的硫化

特性相差不大。

2. 7　物理性能

BIIR硫化胶的物理性能见表4。

表4　BIIR硫化胶的物理性能
Tab. 4　Physical properties of BIIR vulcanizates

项　　目
BIIR牌号

S-2029 2828 2249 2841
密度/（Mg·m-3） 1. 140 1. 136 1. 141 1. 143
邵尔A型硬度/度 55 53 53 54
100%定伸应力/MPa 1. 2 1. 0 1. 2 1. 2 
300%定伸应力/MPa 3. 9 2. 9 4. 1 4. 2 
拉伸强度/MPa 10. 4 10. 5 11. 4 11. 0 
拉断伸长率/% 826 898 821 805 
撕裂强度/（kN·m-1） 36 37 36 37 
回弹值/% 12. 3 12. 3 12. 0 11. 9
耐屈挠性能（屈挠238万次） 无裂纹 无裂纹 无裂纹 无裂纹

透气率×1010/（m2·s-1·Pa-1） 3. 64 3. 97 3. 60 3. 87
100 ℃×48 h热氧老化后

　邵尔A型硬度/度 59 54 57 57
　100%定伸应力/MPa 1. 5 1. 2 1. 4 1. 5 
　300%定伸应力/MPa 4. 8 3. 4 4. 7 4. 8 
　拉伸强度/MPa 9. 8 9. 9 10. 7 10. 5 
　拉断伸长率/% 774 838 796 770 
　撕裂强度/（kN·m-1） 37. 36 39 38 
100 ℃×72 h热氧老化后

　透气率×1010/（m2·s-1·Pa-1） 5. 12 4. 80 3. 84 4. 00

从表4可以看出：BIIR S-2029和BIIR2828硫
化胶老化前后的物理性能基本一致，气密性[21]无

明显差异；BIIR2249硫化胶和BIIR2841硫化胶由

于受生胶相对分子质量的影响，老化前后300%定

伸应力和拉伸强度略高于其他2个牌号BIIR硫化

胶；4种牌号BIIR硫化胶老化前后的弹性、耐屈挠

性能和气密性差别不大。

2. 8　动态力学性能

BIIR硫化胶的动态力学性能见图8。

一般而言，硫化胶60 ℃时的损耗因子（tanδ）

越大，滚动阻力越高，而轮胎气密层的滚动阻力对

轮胎的滚动阻力贡献占比为10%左右。

从图8可以看出，在52～78 ℃范围内，BIIR 

S-2029硫化胶的tanδ与BIIR2828硫化胶较为一致，

略大于BIIR2249硫化胶和BIIR2841硫化胶。这是

因为BIIR2249和BIIR2841的平均相对分子质量大，

相对分子质量分布较窄，分子链端基少，动态下分

子间作用力大，因此其硫化胶的tanδ小。

表3　BIIR混炼胶的硫化特性（160 °C）
Tab. 3　Curing characteristics of BIIR compounds（160 °C）

项　　目
BIIR牌号

S-2029 2828 2249 2841
ts1/min 9. 07 10. 33 8. 83 8. 84
t10/min 5. 10 5. 00 4. 55 4. 40
t90/min 36. 07 34. 88 35. 25 35. 05
FL/（dN·m） 1. 43 1. 33 1. 88 1. 86
Fmax/（dN·m） 5. 89 4. 96 6. 06 5. 96
Fmax－FL/（dN·m） 4. 46 3. 63 4. 18 4. 10
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3　结论

（1）星形支化BIIR S-2029、常规门尼粘度

BIIR2828、高门尼粘度BIIR2249和中门尼粘度

BIIR2841的溴质量分数无明显区别，门尼粘度和

门尼应力松弛面积从大到小依次为BIIR2249，
BIIR2841，BIIR2828，BIIRS-2029，其中BIIR S-2029
的门尼粘度和门尼应力松弛面积最小，加工性能

最好。

（2）在10～1 000 s-1剪切速率范围内，BIIR 
S-2029混炼胶具有最小的挤出胀大比和收缩率，

成型工艺性能最优。

（3）4种牌号BIIR混炼胶的硫化特性相差不

大，受生胶相对分子质量的影响，BIIR2841硫化胶

和BIIR2249硫化胶的300%定伸应力和拉伸强度

略高于其他2种牌号BIIR硫化胶，4种牌号BIIR硫

化胶的弹性、耐屈挠性能和气密性无明显差异。
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图8　BIIR硫化胶的动态力学性能
Fig. 8　Dynamic mechanical properties of BIIR vulcanizates
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Study on Microstructure Characterization and Application Properties of 
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Abstract：The microstructure and application properties of star-branched brominated butyl rubber

（BIIR）S-2029 were studied and compared with conventional Mooney viscosity BIIR2828，high Mooney 

viscosity BIIR2249 and middle Mooney viscosity BIIR2841. The results showed that，there was no significant 

difference in the bromine content among the four brands of BIIRs. The Mooney viscosity and Mooney stress 

relaxation area of BIIR2249，BIIR2841，BIIR2828 and BIIR S-2029 compounds decreased in turn. BIIR 

S-2029 compound had the smallest Mooney viscosity and Mooney stress relaxation area，so it had the best 

processing properties. In the shear rate range of 10 ～ 1 000 s-1，BIIR S-2029 compound had the smallest 

extrusion swell ratio and shrinkage rate，and its molding process performance was the best. The curing 

characteristics of the four brands of BIIR compounds had little difference. Affected by the molecular weight 

of raw rubber，the modulus at 300% elongation and tensile strength of BIIR2841 and BIIR2249 vulcanizates 

were slightly higher than those of other two brands of BIIR vulcanizates，and there was no significant 

difference in elasticity，flexure resistance and air tightness among the four brands of BIIR vulcanizates.

Key words：BIIR；star-branched；microstructure；Mooney viscosity；rheological property；physical 

property；air tightness
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