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杂臂星型苯乙烯丁二烯共聚物的结构与性能
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摘　要：采用自制的含碳锡键和聚二烯烃臂的多官能团大分子有机锂作为引发剂，四氢呋喃为结构调节剂，环己烷

为溶剂，阴离子聚合法合成了杂臂星型苯乙烯丁二烯共聚物；依据多官能团大分子引发剂中二烯烃的不同，所合

成的共聚物分别为 ＰＩＳｎ（ＳＢＲ）３和 ＰＢＳｎ（ＳＢＲ）３。用 ＧＰＣ、
１ＨＮＭＲ和 ＤＳＣ分析了杂臂星型共聚物的结构，并研

究了硫化胶的物理机械性能和动态力学性能。结果表明，杂臂星型共聚物中聚二烯烃臂中 １，４结构质量分数约为

９０％；苯乙烯丁二烯共聚臂中 １，２ＰＢ质量分数约为 ４５％。ＤＭＴＡ测试表明杂臂星型共聚物在保持低滚动阻力的

同时具有更好的抗湿滑性和低温性。两种共聚物都满足高性能轮胎胎面胶的要求。
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引　言

杂臂星型聚合物是将化学结构不同的几个高分

子链连接在同一个中心上组成的星型大分子，其链

结构不同于以往的对称型星型聚合物，常见类型有

Ａ２Ｂ，Ａ３Ｂ，Ａ２Ｂ２，ＡＢＣ以及 ＡＢＣＤ等等。国内外学

者对杂臂星型共聚物的独特结构
［１］
，复杂多样的微

观形貌
［２］
，自组装行为

［３］
及其合成方法

［４］
进行了深

入的研究。但是将杂臂星型共聚物应用在绿色轮胎

胎面胶的研究相对较少。本工作为了进一步解决轮

胎胎面胶的抗湿滑性、滚动阻力和耐磨性之间的关

系，采用分子设计理论合成了含有聚二烯烃臂的多

官能团大分子引发剂，用该引发剂一步法合成了杂

臂星型苯乙烯丁二烯共聚物 ＰＤＳｎ（ＳＢＲ）３，研究
了所合成的杂臂星型共聚物的微观结构，并讨论了

微观结构与其硫化胶的物理机械性能和动态力学性

能的关系。

１　实验部分

１１　原材料
１，３丁二烯、异戊二烯，工业级，北京燕山石化

公司；苯乙烯，分析纯，北京化学试剂公司，加入氢化

钙减压蒸馏；环己烷，分析纯，北京化学试剂公司，蒸

馏后压入钠丝保存；四氢呋喃，分析纯，北京化学试

剂公司，在萘钠络合物中常压蒸馏；四氯化锡，分析

纯，ＡＣＲＯＳＯＲＧＡＮＩＣＳ公司；多官能团大分子引发
剂，自制；酒精（分析纯）和 ２，６二叔丁基对苯二酚
（工业级），北京化工厂；顺式 １，４丁二烯橡胶（ｃｉｓ
ＢＲ），ＢＲ９０００，北京燕山石化合成橡胶厂；天然胶
（ＮＲ），云南标准胶 １＃，云南天然胶有限公司；炭黑
Ｎ２３４，天津海豚炭黑公司。
１２　多官能团大分子引发剂的制备

在高纯氮保护下，往２５０ｍＬ聚合瓶中加入计量
的二烯烃（异戊二烯或丁二烯）环己烷溶液及丁基

锂，５０℃下反应４ｈ，得到聚二烯烃基锂；将上述产物
滴加入计量的 ＳｎＣｌ４环己烷溶液中，在 ３０℃下反应
１ｈ，得到 ＰＤＳｎＣｌ３；再将产物逐滴加入二烯烃与萘锂

反应制得的双锂活性短链溶液
［５］
中，滴加完后在 ３０

℃下继续反应１ｈ，得到多官能团大分子引发剂。多
官能团大分子引发剂中的聚二烯烃臂的分子量为 ６
万。

１３　杂臂星型共聚物的制备
将净化好的苯乙烯、丁二烯、环己烷和四氢呋喃

的预混料溶液加入 ２Ｌ反应器中，加入多官能团大
分子引发剂，５０℃反应 ３ｈ，得到杂臂星型共聚物
ＰＤＳｎ（ＳＢＲ）３。最后，用乙醇和 ２，６二叔丁基对苯
二酚终止反应。所有反应均在惰性气氛下进行。产

物在真空烘箱中干燥至恒重。
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１４　共混胶 ＳＳＢＲ／ＮＲ和 ＳＳＢＲ／ｃｉｓＢＲ的制备

采用实验室自制的多锂引发剂
［６］
作为引发剂，

在２Ｌ不锈钢釜中引发苯乙烯丁二烯共聚合得到锡
偶联星型溶聚丁苯橡胶（ＳＳＢＲ）。锡偶联星型溶聚
丁苯橡胶中苯乙烯质量分数为 ２３７％，乙烯基质量
分数为 ３７５％。然后按照质量比为 ８０／２０将共聚
物 ＳＳＢＲ与天然橡胶（ＮＲ）和顺丁橡胶（ｃｉｓＢＲ）共
混，得到共混胶 ＳＳＢＲ／ＮＲ和 ＳＳＢＲ／ｃｉｓＢＲ。
１５　硫化胶的制备

基本配方（质量份）：合成胶样 １００，氧化锌 ４，
硬脂酸２，高芳油 ５，防老剂（ＲＤ）１５，促进剂（ＣＺ／
ＴＴ）１０／０２，硫黄１８，炭黑５００。

混炼：上海橡胶机械一厂生产的 Ф１６０ｍｍ×３２０
ｍｍ开炼机炼制，除炭黑先于硬脂酸混入胶料外，其
他配合剂按常规加料顺序进行。混炼胶出片待用。

硫化：将混炼胶用浙江湖州东方机械有限公司

生产的２５ｔ平板硫化机进行硫化，硫化条件 １５０℃
×正硫化时间（ｔ９０）。
１６　分析与测试

分子量及其分布：Ｗａｔｅｒｓ１５０Ｃ型凝胶渗透色谱
仪，美国 Ｗａｔｅｒｓ公司。

微观结构：Ａｃ８０ＦＴ型核磁共振波谱仪，德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司，频率为６００ＭＨｚ。

物理机械性能：硫化胶的拉伸强度、３００％定伸
应力、断裂伸长率、撕裂强度等静态力学性能用深圳

ＳＡＮＳ计量技术公司生产的 ＣＭＴ４１０４型电子拉力
机分别按ＧＢ／Ｔ５２８—１９９８、ＧＢ／Ｔ５２９—１９９９测试；邵
尔硬度采用上海化工机械四厂的 ＸＹ１橡胶硬度计
按照 ＧＢ／Ｔ５３１—９２进行测试。对于每一个样品，都
测量了５个样品，并取平均值。

玻璃化转变温度：ＤＳＣ２Ｃ型差示扫描量热仪，
德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，测试范围
为 －１２０～１２０℃。

动态机械性能：ＤＤＶ１１ＥＡ动态粘弹性仪，
ＲｈｅｏｍｅｔｒｉｃＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ公司，在拉伸模式下测定，温
度范围为 －１２０～１００℃，升温速率为５℃／ｍｉｎ，频率
为１０Ｈｚ，形变量为００５％。

２　结果与讨论

２１　引发剂的１ＨＮＭＲ
杂臂星型共聚物是由含有碳锡键和聚二烯烃臂

的多官能团大分子引发剂合成的，因而首先对多官

能团大分子引发剂的微观结构进行了表征。２种多

官能团大分子引发剂 ＰＤＳｎ（ＲＬｉ）３的核磁谱图如
图１所示。由图 １计算得知，在含有聚二烯烃臂的
多官能团大分子引发剂中 １，４ＰＤ结构质量分数约
为９０％。这是因为在合成多官能团大分子引发剂
时，二烯烃的聚合是由丁基锂引发，没有使用极性添

加剂 ＴＨＦ，聚合物活性链末端属于 σ烯丙基结构，
因而１，４结构含量较高。

图 １　两种多官能团大分子引发剂［ＰＤＳｎ（ＲＬｉ）３］的
１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．１　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｎｉｔｉａｔｏｒ

２２　杂臂星型共聚物的结构
２２１　微观结构、共聚组成和序列结构

图 ２　杂臂星型共聚物的１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．２　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｋｔｏａｒｍｓｔａｒｓｈａｐｅｄ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒＰＤＳｎ（ＳＢＲ）３

所合成的２种杂臂星型共聚物的核磁谱图如图
２所示。与图１的多官能团大分子引发剂的核磁谱
图对比，聚合物的核磁谱图中存在聚苯乙烯的特征

峰（δ＝７１～７２），也存在聚丁二烯或者聚异戊二
烯的特征峰（δ＝４６～５６）。表明 ２种聚合物是含
有聚二烯烃均聚臂和苯乙烯丁二烯共聚物臂的共
聚物。２种聚合物的微观结构含量计算结果见表１。
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当用多官能团大分子引发剂引发丁二烯和苯乙

烯共聚时，四氢呋喃与锂的物质的量比为 ５０。由于
极性试剂的大量加入，杂臂星型共聚物中 １，２结构
质量分数达到４０％ ～５０％。

由图２可知，在 δ＝６２～６８５之间没有质子信
号峰，在 δ＝７１～７２之间有聚苯乙烯的质子信号
峰，因而可以得知产物中不含有嵌段苯乙烯的特征

峰，表明２种杂臂星型共聚物是无规共聚物。
２２２　分子量及其分布

用凝胶渗透色谱仪测定了 ２Ｌ反应釜聚合得到
杂臂星型共聚物的分子量及其分布，数据列于表１。

表 １　杂臂星型共聚物的分子量及其分布，微观结构

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｎ，Ｍｗ／Ｍｎ，ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄｕｎｉｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｋｔｏａｒｍｓｔａｒｓｈａｐｅｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

试样
Ｍｎ×

１０－４

Ｍｗ／

Ｍｎ

ｍ（ＰＤ）／

ｍ（ＳＢＲ）

ｗ／％

ＰＤ臂中含

１，４Ｄ

ＳＢＲ臂中

含 Ｓｔ

ＰＢ中含

１，２ＰＢ

Ｉ１ ３５４ １４ １５３／８４７ ９０７ ２４９ ５５６

Ｉ２ ４５３ １７ １９５／８０５ ９１９ ３０９ ４４６

Ｂ１ ３７０ １６ １９６／８０４ ９０３ ２４０ ４４５

Ｂ２ ４１５ １８ ２３３／７６７ ９０５ ３８５ ４４０

　　从表１可以看出，杂臂星型共聚物的分布指数
较宽，为１４～１８。分子量分布较宽可能是由于多
官能团大分子引发剂在引发聚合过程中，由于引发

剂上大分子链的缠结以及包裹作用导致各个活性中

心的增长几率不同所致。这种宽的多分散性体现了

多官能团大分子引发剂的特征，有利于产物加工性

能和制品综合性能的改善。

杂臂星型共聚物 ＰＢＳｎ（ＳＢＲ）３（Ｂ２）的 ＧＰＣ
谱图如图 ３所示，其 ＧＰＣ谱图是一个宽的对称峰，
基本不含小分子拖尾。

２２３　玻璃化转变温度（Ｔｇ）
玻璃化转变温度是衡量橡胶综合性能的一个重

要指标。表 ２是几种不同杂臂星型共聚物样品的
ＤＳＣ测试结果。从表 ２可以看出，所有样品都有两
个 Ｔｇ。处于低温区的 Ｔｇ１约为 －８０℃，与大分子的
聚二烯烃臂相关。因为在二烯烃聚合时没有加极性

调节剂，以 １，４结构为主，所以 Ｔｇ１低，且各样品 Ｔｇ１
值变化不大。Ｔｇ２的温度略高，处于 －２５℃和 －５０℃
之间，与丁苯共聚臂相关，且 Ｔｇ２的值随着苯乙烯含
量的增加而增大。

杂臂星型共聚物存在两个玻璃化转变温度是由

图 ３　杂臂星型共聚物的 ＧＰＣ谱图

Ｆｉｇ．３　ＧＰＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＰＤＳｎ（ＳＢＲ）３

于聚二烯烃链与其他三个丁苯共聚分子链构成“嵌

段”结构，以上分析表明杂臂星型聚合物基本上具

备了集成橡胶的特征
［７］
。

表 ２　杂臂星型共聚物的玻璃化温度

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｇｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｋｔｏａｒｍｓｔａｒｓｈａｐｅｄ

ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓＰＤＳｎ（ＳＢＲ）３

试样 Ｔｇ１／℃ Ｔｇ２／℃

Ｉ１ －８０７ －４２３

Ｉ２ －８４２ －３０８

Ｂ１ －８０９ －５３９

Ｂ２ －７７９ －２６１

２３　硫化胶的动态力学性能
高性能轮胎要求胎面胶能够同时具有良好的抗

湿滑性和较低的滚动阻力。研究表明
［８］
，在一定的

频率范围（１～１１０Ｈｚ）内，可以用较低温度（０℃）的
ｔａｎδ值来表征轮胎胎面胶的抗湿滑性能，其值越高
表明抗湿滑性越好；用较高温度（６０℃）ｔａｎδ值来表
征轮胎胎面胶的滚动阻力，其值越低表明滚动阻力

越低。

图４为合成的杂臂星型共聚物 ＰＩＳｎ（ＳＢＲ）３，
ＰＢＳｎ（ＳＢＲ）３和共混胶 ＳＳＢＲ／ＮＲ，ＳＳＢＲ／ｃｉｓＢＲ
的 ＤＭＴＡ谱图。

从图 ４中可以看出，杂臂星型聚合物的损耗峰
最大值随着胶样中苯乙烯含量的增加而逐渐增大，

接近０℃。Ｂ２是一个特殊的宽的损耗峰，起始于 －
５０℃，终止于 ５０℃，最大峰值为 ０３９，出现在 －１４
℃。杂臂星型共聚物的 ＤＭＴＡ曲线在 －６０℃开始
上扬，说明在此温度下，共聚物的某些链段已经开始

运动，可以为聚合物提供低温性能。

杂臂星型共聚物在各温度的 ｔａｎδ值列于表 ３

·２５· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　２０１０年
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图 ４　杂臂星型共聚物和共混物的 ＤＭＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４　Ｄｙｎａｍｉｃｍｅｃｈａｎｉｃａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ（ＤＭＴＡ）ｃｕｒｖｅｓ

（Ｔａｎｄｅｌｔａ）ｏｆｔｈｅｍｉｋｔｏａｒｍｓｔａｒｓｈａｐｅｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒ

ａｎｄｔｈｅｂｌｅｎｄｒｕｂｂｅｒｓ

中。从表 ３的数据可以看出，杂臂星型共聚物 ＰＩ
Ｓｎ（ＳＢＲ）３在 ６０℃的 ｔａｎδ值与共混胶 ＳＳＢＲ／ＮＲ
相当；ＰＢＳｎ（ＳＢＲ）３在６０℃的 ｔａｎδ值与共混胶 Ｓ
ＳＢＲ／ｃｉｓＢＲ相当。表明本实验合成的杂臂星型共
聚物通过锡偶联结构降低了分子链中的自由末端数

目，使得６０℃的 ｔａｎδ值比较低，说明杂臂星型共聚
物具有低的滚动阻力。橡胶在 ０℃的 ｔａｎδ值与抗
湿滑性相关。２种杂臂星型共聚物的在 ０℃的 ｔａｎδ
值都分别大于共混胶样品 ＳＳＢＲ／ＮＲ和 ＳＳＢＲ／ｃｉｓ
ＢＲ在０℃的 ｔａｎδ值。在星型聚合物中加入聚二烯
烃链可对玻璃化转变区域的变化起到一定制约作

用，使玻璃化转变区域向高温方向移动。与共混相

比，共聚可使二烯烃链更好地分散于丁苯共聚物中，

使玻璃化转变区域向高温方向移动更多一些，因此

杂臂星型聚合物在 ０℃时的损耗值 ｔａｎδ较大，由此
可以推断出杂臂星型聚合物的抗湿滑性能比共混胶

的好。这表明杂臂星型共聚物在保持低的滚动阻力

的同时能够提供良好的干湿路面抗湿滑性能，安全

性能指数较高。

２４　杂臂星型共聚物和共混胶的机械性能比较
几种橡胶材料的机械性能比较如表３所示。杂

臂星型共聚物 ＰＩＳｎ（ＳＢＲ）３的拉伸强度、断裂伸长
率、撕裂强度和硬度比共混胶 ＳＳＢＲ／ＮＲ的都稍低。
ＰＢＳｎ（ＳＢＲ）３的拉伸强度、断裂伸长率、撕裂强度、
硬度稍低于或者相当于共混胶 ＳＳＢＲ／ｃｉｓＢＲ。这是
因为在杂臂星型共聚物中聚二烯烃链段的分子量远

低于共混胶中的天然橡胶或者顺丁橡胶的分子量，

因而杂臂星型共聚物受到外力作用时，链段阻力小，

抵御外界破坏的能力小。杂臂星型共聚物 ＰＩＳｎ

（ＳＢＲ）３的 ３００％定伸应力与共混胶 ＳＳＢＲ／ＮＲ的
相当。而 ＰＢＳｎ（ＳＢＲ）３的 ３００％定伸应力大于共
混胶 ＳＳＢＲ／ｃｉｓＢＲ。各样品的邵氏硬度则相差不
大。

表 ３　不同品种橡胶的性能比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｕｂｂｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓ

试样

拉伸

强度／

ＭＰａ

伸长

率／

％

３００％定

伸应力／

ＭＰａ

撕裂

强度／

ｋＮ·Ｍ

邵氏

硬度

ｔａｎδ

０℃ ６０℃

Ｉ１ １９４ ４５２ １１１ ３２５ ６８ ０１６ ０１４

Ｉ２ １９２ ４５９ １０８ ２８６ ６６ ０２９ ０１２

ＳＳＢＲ／ＮＲ ２２６ ４９４ １１４ ３５８ ６９ ０１４ ０１４

Ｂ１ １６４ ３９７ １２４ ３２８ ６６ ０１６ ００９

Ｂ２ １８８ ４０６ １２６ ２９１ ６８ ０２０ ０１１

ＳＳＢＲ／ｃｉｓＢＲ １７８ ４３７ １０７ ３２６ ６８ ０１０ ００９

　　由上述分析可知，杂臂星型共聚物不仅具有与
共混胶相当的力学性能，而且表现出了全面的动态

性能，即同时具有较高的抗湿滑性和较低的滚动阻

力。因此可以用来制备具有高性能的节能型轮胎胎

面。

３　结论

（１）用多官能团大分子引发剂引发聚合得到两
种锡偶联型杂臂星型共聚物，ＰＩＳｎ（ＳＢＲ）３和 ＰＢ

Ｓｎ（ＳＢＲ）３。ＧＰＣ和
１ＨＮＭＲ分析表明合成的产物

是含有高的回弹性链段（聚二烯烃链段）和高能量

损失链段（丁二烯苯乙烯共聚链段）的杂臂星型共
聚物。

（２）合成的杂臂星型共聚物有两个玻璃化转变
温度。且随着苯乙烯含量的增加，聚合物的 Ｔｇ２的值
增大。

（３）杂臂星型共聚物的物机性能与共混胶 Ｓ
ＳＢＲ／ＮＲ，ＳＳＢＲ／ｃｉｓＢＲ基本相当。

（４）杂臂星型共聚物在 ０℃时有高的 ｔａｎδ值，
在６０℃时有低的 ｔａｎδ值，表明在保持低的滚动阻
力的同时能够提供良好的抗湿滑性能。
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