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聚丁二烯复合橡胶的工艺开发
及在轮胎中的应用
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(吉化公司石井沟联合化工厂 ,吉林 吉林市　132105)

1 聚丁二烯复合橡胶的工艺开发

低顺式 1 ,4-聚丁二烯橡胶(LCBR),顺式 1 ,4

结构质量分数为 33%～ 38%,反式 1 , 4结构质量

分数为 50%～ 55%,结合乙烯基质量分数为 8%

～ 12 %。LCBR的顺反异构体呈无规分布 ,具有

优异的耐寒性和低温屈挠性 。另外 , LCBE 还具

有冷流倾向以及色泽浅 、透明 、凝胶含量较低 、不

含影响橡胶老化性能的过渡金属等优点 。因此对

其进行深入研究 ,开发出功能更为完备 ,应用范围

更广 ,适应多种需要的复合型材料具有相当大的

发展前景 。

目前开发工艺主要有乳液聚合法 、官能团部

分转化法和阴离子聚合法。其中 ,乳液聚会法的

优点是:以水为分散介质 ,价廉安全 ,乳液粘度与

聚合物分子量及聚合物含量无关 ,有利于搅拌 ,采

用环己酮过氧化物氧化还原体系引发丁二烯聚

合 ,其中环己酮过氧化物可以提供双异官能团 ,所

得聚合物官能度为 2 。官能团部分转化法 ,亦称

高分子反应法 ,可选择控制羟 、羧基比例 ,制备出

性能优良的链端带有活泼的羟基 ,在一定温度下 ,

能与活泼的有机二酸酐发生开环酯化反应 ,从而

使其部分转化为羧基 。阴离子聚合法被公认为制

备“遥爪”聚合物最有效的方法 ,采用对甲基苯酚

锂引发聚合 ,反应活性小于正丁基锂 ,故制备引发

剂的反应时间要充分 ,反应完全 ,产物分子量分布

窄 ,选择合适的终止剂及反应条件 ,可使羧基官能

度等于理论值 1 。该方法的优势明显 ,以下将着

重加以介绍。

阴离子聚合法可以控制产物的分子量 ,进而

控制其粘度 ,当这一比值≤100时 ,可得到本体粘

度小于 50Pa· s的产品 ,所得产物收率在 90%以

上。此外 ,用顺丁烯二酸酐羟化终止 ,并将其溶于

适当溶剂中 ,容易做到混合均匀 ,羧化反应相对容

易控制。羧化是阴离子法合成“遥爪”预聚物的关

键所在 ,是目前欧美和日本工业化制备活性端基

聚丁二烯最重要的方法之一。

控制环氧己烷用量 ,亦可将羧端基部分转化

为羟端基 ,制得端伯羟基产物。官能团的引发剂

引发丁二烯聚合 ,得到活性聚合物 ,而用带有羧基

官能团的终止剂终止活性聚合物 ,并酸化 ,可以制

得液体橡胶。

端羟羧聚丁二烯液体橡胶是以聚丁二烯为主

链结构 ,分子链两端分别带有活性羟端基及活性

羧端基双异官能团的遥爪型液体预聚物 。根据胶

体表面化学理论 ,在硅酸盐溶液中加入有机分散

剂 ,较好的有机分散剂不仅在制备过程中防止硅

酸分子过于聚集 ,而且 ,在沉淀过程中可起桥链的

作用 。经充分乳化后 ,缓慢加入酸化剂 ,进行沉淀

反应 ,由于存在有机物 ,反应温度不宜过高 ,一般

在 85℃以下 ,压力时间控制在3 ～ 4h ,反应物浓度

控制在每升 0.5mo l以下 , 便于有机相的分散。

为了使产品具有良好的性能 ,应在最终产品中把

有机物去除 ,即进行锻烧 。

使用有机锂系引发剂使共轭二烯烃类单体聚

合或与苯乙烯类单体共聚 ,可制备硅烷改性二烯

烃类橡胶/二氧化硅母炼胶。所形成的聚合物含

有活性末端 ,再用可与二氧化硅反应的化合物进

行改性 ,然后在有机溶剂中与二氧化硅混合 。用

此母炼胶填充的硫化胶强度和耐磨性能很好 。

由于二氧化硅表面是亲水性的 ,所以其在与

·12· 　　　　　　橡　　胶　　科　　技　　市　　场　　　　　　　　　　第 10期



橡胶配合时相容性差 ,难混入 、难分散 ,在空气中

易飞扬 ,储存与运输皆不便。只有改变二氧化硅

表面的物化性质 ,才能提高粒子与橡胶分子间相

容性 ,增强填料与聚合物之间交互作用 ,改善加工

工艺性能 ,提高填料的补强性能 ,其改性原理是基

于其表面羟基易与含羟基化合物反应 ,易吸附阴

离子的特点。因此 ,常使用脂肪醇 、胺 、脂肪酸 、硅

氧烷等对其改性 。表面改性分为热处理和化学改

性处理。

有机聚合物改性沉淀法白炭黑是在二氧化

硅表面进行单体的聚合 。首先表面活性剂吸附

在二氧化硅表面 ,再加入溶剂化的有机单体 ,单

体在表面活性剂两面发生原位聚合 , 最后移去

部分表面活性剂 。改性用有机单体可选异戊二

烯 、丁二烯 、苯乙烯 ,改性聚合反应可为均聚或

共聚 。可采用连续添加引发剂的方法 ,得到分

子量分布较窄的聚合物 。此法便于连续操作 ,

聚合速度快 ,可以在较低的温度下聚合。在美

国 ,按乳液聚合工艺以环己酮过氧化物为引发

剂 ,硫酸亚铁为还原剂 ,使用非离子型乳化剂 ,

制得羧基遥爪液体聚丁二烯 ,羧基来自 1-羟基

环己氧基重排为己酸自由基 。

阴离子聚合是制备液体橡胶应用最多的方法

之一 ,此法是用碱金属催化剂引发的聚合反应 ,制

得的聚合物链端带有金属离子 。通过一定措施 ,

以金属离子为某种官能团 ,以正丁基锂为引发剂 ,

采用间歇式聚合工艺 ,在非极性溶剂中进行丁二

烯均相负离子聚合 ,可广泛用作聚苯乙烯和 ABS

树脂的抗冲击改性剂及子午线轮胎胎面胶。

2 聚丁二烯复合橡胶在轮胎上的应用

通过采用不同催化剂进行合成 ,可获得不同

性能的聚丁二烯橡胶(BR)。经改性的聚丁二烯

橡胶用于轮胎的各部位 ,可提高轮胎的各种性能。

溶液聚合顺式 l ,4-聚丁二烯橡胶对轮胎生产具有

重要意义 。该橡胶具有高耐磨 ,抗切割 、耐疲劳 、

耐臭氧 、动态生热低 、耐寒等优点 ,和其它橡胶(如

天然橡胶 、丁苯橡胶)并用制造轮胎时 ,可以采用

较大的比例 ,并且具有较好的综合性能 。

聚丁二烯橡胶的最大用量是用于制造子午线

轮胎胎侧 。它是发生各种屈挠的部位 ,可缓冲路

面的冲击 。

好的轮胎性能 ,例如耐磨性 ,可通过使用丁钕

橡胶获得 ,因为丁钕橡胶具有高的顺式含量和较

少的支链 ,其弹性较高 ,龟裂增长速度也非常低 ,

即使在较高的应变下也是如此 。其与丁钛橡胶和

丁钴橡胶没有多大差别 ,这些高顺式橡胶均好于

低顺式丁锂橡胶。丁钕橡胶的抗割口增长性也比

其他轮胎用胶好得多 。抗割口增长的 BR最佳用

量是 50质量份 ,当并用胶中它的用量增加时 ,割

口增长率也增加;当用量为 80质量份时 ,则割口

增长率为平均值的 4倍 。如果通过增加 BR用量

来减薄胎侧 ,则要降低形变。

星形耦合丁锂橡胶是胎圈胶的理想原料胶。

普遍的丁锂橡胶没有粘性 ,难于混炼 ,但在加工

时 ,在没有天然橡胶的情况下 ,能很快地混合大量

的炭黑。胎圈胶必须较硬且具有非常高的耐磨

性 ,而且必须能够加工 ,使用 BR的胎圈胶可改善

耐磨性 ,减少生热和改善回弹性。

高乙烯基含量丁二烯橡胶(VBR)与天然橡

胶并用制作胎体胶 ,可提高耐老化性能和抗硫化

返原性能 。

通常 ,只能以少量的 BR与天然橡胶并用作

为载重汽车轮胎胎面胶 ,因为新胎胎体会产生膨

胀。但是 ,一旦胎体不再产生膨胀 ,用 BR与充炭

黑的丁苯橡胶(BM B)并用可提高预硫化翻新轮

胎胎面的寿命 。通常这些胎面胶是在装有小混炼

设备的集中式混炼模压装置上生产的 ,混炼这些

橡胶也采用炭黑母炼胶 ,这样容易混炼且耐磨性

与抓着力的综合平衡性能良好 。

载重汽车轮胎胎面胶通常以天然橡胶为主。

用天然橡胶作为载重汽车轮胎胎面胶具有良好的

耐磨性 、抓着力 、耐生热和低滚动阻力等的综合平

衡性能。但是 ,载重汽车轮胎的使用条件越来越

苛刻 ,因为三轴拖车采用了宽断面单胎替代并装

双胎 。当这些拖车在高温下长距离行驶时 ,其轮

胎胎面肩侧的抗撕裂性能要求很高 。可通过添加

几份 BR来提高回弹性 ,进而减少轮胎的行驶温

度。由于丁钕橡胶具有较高的弹性和较低的行驶

温度 ,使其在应用中处于有利地位 。

聚丁二烯橡胶的另一种应用是与溶聚丁苯橡

胶(SSBR)并用制造节油轮胎胎面胶。该轮胎有

最佳的抓着力与磨耗的综合平衡性能 ,还有较低

的滚动阻力 ,能节省燃料 5 %。(下转第 16页)　
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3 如何生成花纹复杂的轮胎三维实体

通过一个农业轮胎三维实体的生成 ,本文介

绍了在 AutoCAD2000 中生成轮胎三维实体的

方法 。尽管由于农业轮胎花纹简单 , 三维实体

生成相对容易 ,就是对于花纹复杂的轿车轮胎 ,

只要掌握了此方法的原理 ,也是可以生成的 ,只

不过用于生成的花纹实体对象相对较多 ,对实

体对象的组合要安排好 ,并且计算机运行的时

间相对较长。

4 轮胎三维实体的生成过程中应注意的几个问

题

首先在线框模型准备阶段 ,必须用 region命

令将闭合区域面域化 ,才能进行下一步的三维建

模。其次在对三维实体对象进行组合时 ,应根据

胎面花纹选择并集 、差集和交集的使用 ,必要时可

原位复制几个实体对象 。最后是对 FACE TRES

变量值的设置 , 该变量调节经 H IDE(消隐)、

S HADE(着色)、RENDER(渲染)后的实体的平

滑度 ,有效值为 0 .01 ～ 10.0 ,缺省值为 0.5。其值

越大 ,显示越光滑 ,在渲染生成三维效果图时 ,通

常取最大值 10 ,这样胎圈曲线就不会显示为折线

状。

5 轮胎三维实体的应用

在轮胎产品设计过程中 , 轮胎花纹块(沟)

的体积一般是由若干断面面积乘以断面长度累

加求得 ,有时与实际体积相差较大。用本方法

生成轮胎的三维实体后 ,利用 AutoCAD 提供实

体质量属性查询(Mass Properties),就可以方便

的查询花纹块(沟)实体的体积 ,再乘以断面修

正系数(考虑花纹沟槽壁倾角时的断面面积与

直壁情况下断面面积的平均比率),即可以得到

较为准确的花纹块(沟)体积 ,省时省力 ,简单易

行。再者生成的轮胎三维实体 , 在轮胎设计阶

段就更有效 、更直观的反映轮胎花纹设计的实

体形状 ,可以利用三维动态观察器进行多角度

观察 ,输出轮胎各个角度的三维图片 ,与客户讨

论并修改轮胎花纹设计中不协调的地方 ,得到

满意的轮胎花纹 。另外 ,可以对生成的轮胎三

维实体进行各种富有创意的处理 ,给各部位着

色 ,添加背景和贴图 ,调节光源 , 使渲染后的轮

胎呈现出各种效果 ,输出各种轮胎三维效果图 ,

也可以调入 3D M AX 系统制作轮胎的三维动

画 ,在“虚拟现实空间”观看轮胎的三维动态情

况 ,输出满意的视频文件 。这些图片和视频都

可供媒体宣传和网页设计使用 。

6 结语

由于 AutoCAD 软件功能的限制 ,本方法生

成的轮胎三维实体同真实的轮胎仍有差距(主要

是花纹沟壁倾角),但毕竟为常用软件生成轮胎三

维实体提供了一个简单实用的方法 。我们可以展

望 ,随着高档三维 CAD 软件在国内轮胎业的普

及 ,国内轮胎产品的设计总有一天会由二维设计

转向三维设计 ,产生质的飞跃 。

(上接第 13页)

采用白炭黑和硅烷补强的 BR/SSBR并用胶 ,最

理想的是含 25%苯乙烯和 75%乙烯基的充油丁

苯橡胶 ,例如商品名为 BUNA 5025-1HM 的丁苯

橡胶 。BR用量提高到 40%可保持耐磨性 ,而溶

液聚合丁苯橡胶和白炭黑则可降低滚动阻力 ,提

高雪地和湿路面抓着力。

为了解决滚动阻力(回弹性)和防滑性能之间

的矛盾 ,可考虑新的聚合物结构设计方法 ,聚合物

与填充剂的相互作用 ,控制聚合物相结构 ,复合

化。高乙烯基含量的聚丁二烯橡胶是最早开发的

省燃料的轮胎用橡胶 。乙烯基丁二烯橡胶在室温

下的回弹性随着乙烯基含量增加而下降 ,显示出

与以前概念相同的倾向。但高乙烯基含量丁二烯

橡胶尽管玻璃化温度上升 ,而其生热小 。因此 ,高

温下其回弹性几乎不会下降。同时乙烯基含量在

70%时其湿路面防滑性能极高 ,当行驶的轮胎胎

面温度为 60 ℃以上时 ,可以达到省燃料与安全的

目的 。通常 ,轮胎用几种橡胶并用 ,所要求的各种

性能可达到综合平衡 。
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