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摘要：介绍环保型溶聚丁苯橡胶（SSBR）的生产和质量控制经验。阐述SSBR合成反应机理，重点分析

相对分子质量、结合苯乙烯含量、乙烯基含量、门尼粘度、偶联效率、填充油含量、挥发分含量等对SSBR性

能的影响及其控制要点。在实际生产中，对相对分子质量、转化率、门尼粘度、偶联剂用量及偶联效率等主

要性能参数的调整应遵循小幅度调节、单个调节的原则，实现SSBR生产和质量的有效控制。
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溶聚丁苯橡胶（SSBR）具有抗湿滑性能好、滚

动阻力低等特点，是高性能、绿色轮胎的首选胶种

之一[1-3]。随着国内外环保法规的实施，节油需求

增大，SSBR的应用范围逐步扩大，国产SSBR已经

在国内轮胎行业大规模应用。

我公司年产18万t SSBR/苯乙烯-丁二烯-苯

乙烯嵌段共聚物（SBS）生产线采用意大利PE公司

专利技术，根据产品微观结构和性能的要求选择

间歇或连续聚合方法，可生产线型、支化结构产

品，其中通用型SSBR工艺稳定、质量优良，在国内

SSBR消费量中的占比达40%以上。基于世界轮胎

产业环保化发展和中国石油天然气集团公司（简

称中国石油）提高自有资源利用率的要求，我公司

经过调研，充分利用中国石油旗下石化公司生产

的环保型橡胶油产能资源，采用环保型橡胶油替

代引进技术中原有的非环保型芳烃油（DAE），同

时攻克了环保型橡胶油与SSBR的相容性问题，开

发出环保型SSBR产品并已实现规模化生产及应

用。另外，采用高质量的环保芳烃油（TDAE）作为

填充油生产出高抗湿滑性能及低滚动阻力轮胎用

SSBR，满足了部分轮胎企业对填充TDAE的SSBR
的需求。

本工作主要研究环保型SSBR生产过程中的

质量控制方法。

1　SSBR聚合反应机理

单体丁二烯与苯乙烯在锂系催化剂作用下进

行共聚反应，最终生成SSBR。聚合反应过程可分

为3步：链引发（形成活性中心）、链增长（所有单体

完全反应）、链终止（链端失活）。

由锂系催化剂引发的聚合反应属于活性阴

离子聚合反应，其特点是引发反应速率快。催化

剂加入由单体和溶剂组成的均匀体系后，迅速插

入单体形成活性中心，若搅拌状态良好，单体分布

均匀，则链增长反应同时开始，各链增长反应机率

相同，形成的活性中心不断与单体碰撞结合，链持

续增长，直至所有单体完全反应，期间几乎无链转

移和链终止反应，且链端始终保持活性，在聚合后

期因单体缺乏而处于“休眠”状态或存在可逆性失

活，重新加入单体后可继续反应[4]。为终止链端活

性，在聚合末釜需加入终止剂终止反应。

催化剂对杂质很敏感，水、氧、含氧化合物、烃

类等能抑制或破坏活性中心，使催化剂失去活性，
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严重影响聚合反应。因此聚合反应体系要求密闭

绝氧，且要求原料具有很高的纯度。

苯乙烯单元和1，2-结构单元的含量、各单元

的序列分布和空间立构等对SSBR的性能有很大

影响[5-6]。主链结构是SSBR性能的决定因素，要得

到综合性能优越的SSBR，就必须精确设计其主链

的微观结构和序列结构。

2　SSBR质量控制与调节

2. 1　转化率及相对分子质量

聚合反应时间和温度、单体及催化剂的加料

量和进料速度均会影响反应转化率，因此在实际

生产中通过严格控制首釜的液位和反应温度等方

法来提高转化率。催化剂烷基锂对聚合反应的影

响主要体现在聚合反应速率以及聚合物的相对分

子质量上。具体来说，烷基锂用量大会使活性中

心增加，形成大量短分子链，导致聚合物的平均相

对分子质量减小，相应的粘度和熔融指数等指标

都会发生变化；烷基锂用量小会使活性中心减少，

形成的分子链变长，导致聚合物的平均相对分子

质量增大。除此之外，烷基锂的加料速度也会影

响聚合物的结构。

由于参加反应的原料及助剂可能存在杂质，

从而影响聚合反应，故生产中需要严格控制杂质

含量对催化剂的影响。参加反应的烷基锂一部分

作为破杂剂，作用是除去杂质以及水，另一部分作

为反应的催化剂，成为聚合物的活性中心。在实

际生产中，反应前需对反应釜进行油运破杂，除去

反应釜中残存的杂质和水，以保证反应顺利进行；

在正常生产过程中需多次取样，分析胶液的相对

分子质量，计算出烷基锂的理论用量和破杂量，通

过改变烷基锂的加料量得到不同性能的产品。

2. 2　结合苯乙烯含量

SSBR分子链中苯乙烯单元的序列分布有两

种方式：一种是苯乙烯单元在大分子链上无规排

列，另一种是在大分子链上以苯乙烯嵌段形式排

列。其中，苯乙烯嵌段序列又分为微嵌段序列和

长嵌段序列。微嵌段序列属于分散相，其适量时

可以起到类似炭黑的补强的作用，提高生胶的强

度和抗湿滑性能，但过量时会使胶料的刚性增大、

滚动阻力提高。应当尽量避免苯乙烯长嵌段序

列的生成，否则SSBR的性能会更接近苯乙烯热塑

性弹性体。结合苯乙烯含量的增大有利于改善

SSBR的加工性能，但会降低其耐磨性能。当1，2-
丁二烯结构含量相同时，SSBR的玻璃化转变温度

（Tg）随着结合苯乙烯含量的增大而呈线性提高。

由于苯乙烯链节不参与硫化，所以随着苯乙烯含

量的增大，SSBR的硫化返原性下降[7-8]。

苯乙烯总含量主要影响单体苯乙烯与丁二烯

的比值，一般参加反应的单体总量是不变的，通过

改变苯乙烯与丁二烯的比值来调节SSBR的结合

苯乙烯含量，添加的苯乙烯单体越多，SSBR的结

合苯乙烯含量越大。 
2. 3　乙烯基含量

SSBR在烃溶剂中进行的阴离子苯乙烯-丁二

烯共聚反应不会生成无规共聚物，而是会生成两

个嵌段通过短的锥形链段连接的二嵌段共聚物。

苯乙烯的无规分布在一定程度上取决于醚的量。

通过调节改性剂的浓度和类型，可以得到苯乙烯

在聚合链上分布较好且质量分数高达35%～40%
的SSBR。

乙烯基微观结构主要受1，2-丁二烯含量的影

响。1，2-丁二烯含量也会影响SSBR的Tg，但影响

较小。在Tg相同的情况下，较高温度下乙烯基含

量大的SSBR比苯乙烯含量大的SSBR具有更低的

滞后性、更好的高温回弹性、更低的生热及滚动阻

力。随着乙烯基含量的增大，SSBR的生热、滚动

阻力和高温回弹性的变化较小。

丁二烯链段中的顺式1，4-丁二烯结构含量增

大，SSBR的Tg降低，有利于耐磨性能、回弹性和低

温性能的改善。反式1，4-丁二烯结构含量增大，

则大分子柔顺性下降，SSBR的回弹性和耐磨性能

降低，由于结晶的存在，硫化胶的强度提高。

活性剂用作SSBR连续聚合的结构改性剂，

其质量浓度对保证聚合主链中苯乙烯的无规分布

具有重要作用。在引发剂烷基锂加料量一定的情

况下，活性剂质量浓度越大，SSBR的乙烯基含量

越大（见图1）。通常得到的是无规共聚物而不是

嵌段共聚物，丁二烯单体连接方式不同于丁二烯

单体均聚时的连接方式（1，4-顺式、1，4-反式、乙

烯基）。另外，活性剂可以使反应引发速率的增速

大于链增长速率，得到相对分子质量分布窄的产
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品。过大的活性剂含量导致SSBR的乙烯基含量

大，热稳定性降低。

2. 4　门尼粘度

门尼粘度是分析SSBR相对分子质量及其分

布变化、支化、凝胶变化、可塑性的一个物理特性，

是反映和控制SSBR质量的重要指标之一。

由于门尼粘度间接反映聚合物的相对分子质

量，因此在实际生产中，通过观察聚合反应釜的反

应温度、反应压力、搅拌电流的变化，能够提前判

断聚合物的相对分子质量变化趋势。通过微量调

节引发剂烷基锂的加料量从而控制与调节产品的

门尼粘度及相对分子质量，控制反应的转化率也

能控制产品的门尼粘度。

2. 5　偶联效率

从理论上讲偶联剂用量应使偶联效率达到

100%，偶联反应完成后SSBR的相对分子质量分布

变宽，不仅改变加工行为，同时还具有滚动阻力低

及抗湿滑性能和牵引性能好等特点。

偶联反应是活性链与偶联剂发生亲核取代反

应，在小分子链与偶联剂之间进行，且偶联反应受

反应时间和温度的影响，使得偶联效率不高。理

论上要得到最大偶合度的产品，需要保证偶联剂

与活性链之间等当量比。然而实际生产中因配制

偶联剂溶液时溶剂中存在少量的杂质，使得偶联

剂溶液浓度有微小偏差，实际参与偶联反应的偶

联剂量减少[9-11]，因此需要添加比理论用量多的偶

联剂来保证等当量比。

2. 6　油含量

填充油的加入可以降低生胶的门尼粘度，大

大改善其加工性能。填充油在聚合胶液进入汽提

单元前加入，而汽提单元整个过程的调整目标是

保证产品的门尼粘度尽量接近指标中值，同时油

含量在指标范围内，因此需严格控制填充油添加

量以保证产品的门尼粘度，并根据过程抽样分析

结果及时调整填充油添加量，避免因油含量超标

影响产品质量。

我公司以环保型橡胶油替代DAE开发SSBR
的研究结果表明：（1）环保型橡胶油的芳烃含量

比DAE低，其性能略低于DAE，但是其环烷烃的结

构与芳烃相似，高含量的环烷烃可以弥补芳烃含

量减小所带来的性能方面的不足；（2）通过调整

充油橡胶的配方可以提高SSBR胶料的拉断伸长

率和耐磨性能等[12]。

2. 7　挥发分含量

挥发分含量是SSBR的一个重要指标，其对

SSBR后期的加工具有较大的影响，同时会影响产

品优级品率，因此需严格控制挥发分含量。一般

来说，挥发分含量宜控制在0. 3～0. 8。挥发分含

量过低，胶料容易塑化，有着火的隐患；挥发分含

量过高，产品质量不合格。

挥发分含量的控制与进料量、胶料含水量、挤

压机出口温度、干燥机温度、压力、干燥机转速、切

刀转速、助剂加入量、提升机和冷箱的温度等一系

列因素有关。挥发分含量具体控制措施主要如下：

（1）聚合胶液相对分子质量、喷胶量、助剂加入量、

进料量需保持稳定，不可有大的波动；（2）热箱和

提升机的热风量和热风温度对产品的挥发分含量

影响很大，需严格控制热风量和热风温度；（3）严

格控制干燥机模温，模温过低易导致挥发分含量

不达标。

3　环保型SSBR的技术特点及应用效果

随着欧盟轮胎标签法的实施，对轮胎的环保、

节能和安全性提出了更高要求，创新生产环保高

性能橡胶显得更加迫切。

我公司对SSBR生产工艺和配方进行优化攻

关，收集了大量试验数据，采用高质量的TDAE作

为填充油，通过生产过程质量控制，提高了产品

的相对分子质量及门尼粘度，生产出可以提高轮

胎抗湿滑性能及降低轮胎滚动阻力的环保型高

%

活性剂质量浓度/（mg·L-1）：◆—100；■—1 000； 

▲—2 200；●—7 000。

图1　活性剂用量对SSBR乙烯基含量的影响
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性能SSBR[13]，其主要性能指标为：门尼粘度[ML
（1＋4）100 ℃]　57～67，总苯乙烯质量分数　

23. 0%～27. 0%，油质量分数　25. 8%～28. 8%，乙

烯基（1，2-丁二烯）质量分数　58. 0%～66. 0%。

相关专业检测机构评价结果显示，环保型高

性能SSBR的性能水平与国外同类产品基本一致，

其中高门尼粘度、高乙烯基含量充油SSBR为无规

线型产品，可替代进口SSBR用于生产满足欧盟标

准要求的高抗湿滑性能、低滚动阻力的高性能轮

胎，并在外资企业中得到推广应用。

4　结语

随着国内外对轮胎性能的要求提高，我公司

不断创新，SSBR系列产品的市场认可度越来越

高，实现了高端SSBR的本土化，并已成功进入外

资企业，在提高企业经济效益的同时拓宽了产品

应用领域，可以满足国内轮胎企业对高性能轮胎

用橡胶的需求，提高了市场选择的灵活性。高乙

烯基含量充油SSBR的性能达到国内领先水平，已

得到了国内轮胎企业的普遍认可，目前我公司正

在开展官能团化改性SSBR的攻关工作，产品质量

持续改进，市场占有率不断提高，SSBR已成为橡

胶业务的主要利润增长点。 
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（1. Rubber Operation Department of Dushanzi Petrochemical Company，PetroChina，Karamay 833699，China；2. Science & Technology 
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Abstract:The production and quality control experiences of environmentally friendly solution 
polymerized styrene butadiene rubber（SSBR） were introduced. The synthesis reaction mechanism of SSBR 
was described，and the effects of relative molecular weight，bound styrene content，vinyl content，Mooney 
viscosity，coupling efficiency，filling oil content and volatile matter on the performance of SSBR and their 
control points were emphatically analyzed. In actual production，the main performance parameters，such as 
relative molecular weight，conversion rate，Mooney viscosity，coupling agent dosage and coupling efficiency 
should be adjusted according to the principle of small adjustment and individual adjustment，so as to achieve 
effective control of SSBR production and quality.

Keywords:environmentally friendly SSBR；continuous polymerization；process condition；performance  
parameter


