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(57)摘要

本发明属于橡胶轮胎领域，公开了一种式

(I)所示的碳氢树脂在橡胶中的应用，所述碳氢

树脂为双环戊二烯类(DCPD类)与苯乙烯类的共

聚树脂，所述碳氢树脂可以有效地提高橡胶的抓

地力和保持橡胶的滚动阻力不变甚至更低。本发

明还公开了包含式(I)所示碳氢树脂的橡胶组合

物、轮胎胎面、充气轮胎。本发明碳氢树脂的制备

方法操作简单，不会产生废水、更加环保。
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1.一种碳氢树脂在橡胶中的应用，其特征在于，所述碳氢树脂的结构如式(Ⅰ)所示，

式(Ⅰ)中：

R1选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种；

R2选自C1-C6的烷基中的一种或两种；

R3选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种；

R4选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种；

x、y分别为1-30的整数；

所述碳氢树脂的软化点为108℃，数均分子量为800，重均分子量为1300；或软化点为

114℃，数均分子量为900，重均分子量为1600；或软化点为108℃，数均分子量为1000，重均

分子量为1800；

其中，所述橡胶包括橡胶组合物、轮胎胎面和轮胎。

2.如权利要求1所述的应用，其特征在于，所述碳氢树脂的质量为橡胶质量的1-30％。

3.一种橡胶组合物，其特征在于，包含如下组分，其中所述组分以质量份表示：

100份天然橡胶、合成橡胶或其组合物；

30-100份白炭黑；

3-20份硅烷偶联剂；

1-10份炭黑；

1-30份如权利要求1中所述的碳氢树脂。

4.如权利要求3所述的橡胶组合物，其特征在于，包含如下组分，其中所述组分以质量

份表示：

100份天然橡胶、合成橡胶或其组合物；

60～90份白炭黑；

5～15份硅烷偶联剂；

1～5份炭黑；

5-20份如式(Ⅰ)所示的碳氢树脂。

5.一种轮胎胎面，其特征在于，包括如权利要求1中所述的碳氢树脂；或包括如权利要

求3或4所述的橡胶组合物。

6.一种轮胎，其特征在于，包括如权利要求1中所述的碳氢树脂；或包括如权利要求3或

4所述的橡胶组合物；或包括如权利要求5所述的轮胎胎面。
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一种碳氢树脂在橡胶中的应用、橡胶组合物以及轮胎

技术领域

[0001] 本发明属于橡胶轮胎领域，具体涉及一种用于轮胎胎面的碳氢树脂，以及使用该

碳氢树脂的橡胶组合物制备的轮胎胎面和由该轮胎胎面制备的充气轮胎。

背景技术

[0002] 随着经济的发展和社会的进步，人们对轮胎的安全性、节油性、耐用性要求越来越

高。衡量这三个性能的指标主要是抓地力、滚动阻力、磨耗，但是提高一个性能指标往往会

导致其他性能指标的下降，即所谓的轮胎魔鬼三角。已知可以通过溶聚丁苯橡胶和白炭黑

替代乳聚丁苯和炭黑，来同时提高抓地力和降低滚动阻力，溶聚丁苯橡胶和白炭黑是实现

绿色轮胎的基础材料。通常用动态力学分析数据损耗因子Tanδ来表征橡胶的抓地力和滚动

阻力，Tanδ等于剪切损耗模量与剪切储存模量的比值，实际上是表征机械能转化为热能的

相对比值。Tanδ越大，表明机械能越容易转为热能，即抓地力越高；Tanδ越低，表明橡胶的弹

性越好，机械能不容易转化为热能，表明滚动阻力越低。通常采用低温如0℃的Tanδ值来表

征抓地力，此温度下Tanδ越大，抓地力越高；高温如60℃的Tanδ值来表征滚动阻力，此温度

下Tanδ越小，滚动阻力越低。

[0003] 在橡胶配方中添加一些功能性树脂可以进一步提高橡胶的某些性能。常用的树脂

包括C5/C9共聚树脂，苯乙烯/甲基苯乙烯共聚树脂、萜烯树脂，双环戊二烯(DCPD)树脂。例

如专利US5887249、US6469101公开了在橡胶配方中添加苯乙烯/甲基苯乙烯共聚树脂，可以

提高轮胎的抓地力和降低滚动阻力。专利US20100179247公开了在胎面配方中使用DCPD树

脂可以有效降低磨耗、提高湿抓，但是滚动阻力增加。专利US20070037908公开了一种萜烯

酚树脂，当树脂软化点在105-115℃之间、羟值在40-50时，橡胶中添加该树脂可以提高抓地

力而保持滚动阻力不变。另外，现有技术中制备萜烯酚树脂、苯乙烯甲基苯乙稀共聚树脂的

方法采用三氟化硼乙醚为催化剂，需要碱中和、再水洗，会产生大量废水。

[0004] 树脂与橡胶的相容性对其应用起到关键作用。树脂与橡胶的相容性好，Tanδ曲线

向高温方向移动，0℃的Tanδ值增加，抓地力变好；如果树脂与橡胶的相容性差，树脂在橡胶

中分相，Tanδ曲线向高温方向移动变小，以及在高温区域形成第二个峰，有可能会导致60℃

的Tanδ值增加。芳香基团含有大π键，可以与丁苯橡胶中的苯环有较强的π-π相互作用，含有

芳香基团的树脂可通过π-π相互作用与丁苯橡胶有较好的相容性；脂环基团的刚性较大，树

脂中引入脂环基团，可以降低树脂的分子量，而树脂的分子量越小，树脂在橡胶中的分散性

越好，有利于提高树脂在橡胶中的相容性。本发明人发现，将具有芳香基团的苯乙烯类单体

与具有脂环结构的DCPD类单体按照一定比例制备成的树脂，所得树脂可以有效地提高橡胶

的抓地力、降低滚动阻力。

发明内容

[0005] 本发明克服现有技术的上述缺陷，提出了一种式(I)所示的碳氢树脂在橡胶中的

应用，所述碳氢树脂可以有效地提高橡胶的抓地力和保持橡胶的滚动阻力不变甚至更低。

说　明　书 1/7 页

3

CN 106967197 B

3



本发明还公开了包含式(I)所示碳氢树脂的橡胶组合物、轮胎胎面、充气轮胎；本发明还公

开了所述碳氢树脂的制备方法，本发明的制备方法操作简单，不会产生废水、更加环保。

[0006] 本发明提出了一种碳氢树脂在橡胶中的应用，所述碳氢树脂结构如式(Ⅰ)所示，

[0007]

[0008] 式(Ⅰ)中：

[0009] R1选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0010] R2选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0011] R3选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0012] R4选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0013] x为1-30的整数，优选地，为3-10的整数。

[0014] y为1-30的整数，优选地，为3-10的整数。

[0015] 所述橡胶包括橡胶组合物、轮胎胎面、充气轮胎。

[0016] 本发明还提供了一种橡胶组合物，其中，包括如下组分(以质量份表示)：

[0017] 100份天然橡胶、合成橡胶或其组合物；

[0018] 30-100份白炭黑；

[0019] 3-20份硅烷偶联剂；

[0020] 1-10份炭黑；

[0021] 1-30份如式(Ⅰ)所示的碳氢树脂。

[0022] 优选地，所述橡胶组合物，包括如下组分(以质量份表示)：

[0023] 100份天然橡胶、合成橡胶或其组合物；

[0024] 60～90份白炭黑；

[0025] 5～15份硅烷偶联剂；

[0026] 1～5份炭黑；

[0027] 5-20份如式(Ⅰ)所示的碳氢树脂。

[0028] 所述碳氢树脂的结构如下式(I)所示：

[0029]

[0030] 式(Ⅰ)中：
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[0031] R1选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0032] R2选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0033] R3选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0034] R4选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0035] x为1-30的整数，优选地，为3-10的整数。

[0036] Y为1-30的整数，优选地，为3-10的整数。

[0037] 其中，所述的合成橡胶包括但不限于合成的顺式-1 ,4-聚异戊二烯(IR)、聚丁二

烯、异戊二烯与丁二烯的共聚物、苯乙烯与丁二烯及异戊二烯的共聚物、苯乙烯与丁二烯的

共聚物中的一种或多种。

[0038] 其中，所述的白炭黑没有特别地限定，可以使用现有技术中用于轮胎或其他任意

应用的任何白炭黑；所述的白炭黑氮气吸附比表面积小于等于450m2/g；优选地，白炭黑氮

气吸附比表面积为30m2/g-300m2/g。

[0039] 其中，所述的硅烷偶联剂没有特别地限定，可以使用现有技术中用于轮胎或其他

任意应用的任何硅烷偶联剂。

[0040] 其中，所述的炭黑没有特别地限定，可以使用现有技术中用于轮胎或其他任意应

用的任何炭黑；所述炭黑的氮气吸附比表面积大于等于30m2/g；优选地，所述炭黑的氮气吸

附比表面积为30m2/g-150m2/g。

[0041] 本发明的橡胶组合物中还可以进一步包括各种添加剂，如硫化剂、硬脂酸、氧化

锌、抗氧化剂、软化剂等组分。其中，硫磺为常用的硫化剂，用量为本领域技术人员所熟知，

每100重量份橡胶中添加0.5-10重量份的硫磺。

[0042] 本发明还提供了所述橡胶组合物的制备方法，包括：(1)将橡胶、所述的碳氢树脂

和除硫化剂、促进剂以外的添加剂组分混合形成混合物；(2)将硫化剂、促进剂混入第一步

形成的混合物中。

[0043] 其中，所述步骤(1)中，使用密炼机混合，如Banbury密炼机；混合温度为150～155

℃。

[0044] 其中，所述步骤(2)中，操作的温度为90～150℃。

[0045] 其中，所述橡胶组合物的制备方法还可以包括进一步定型和硫化的步骤。

[0046] 本发明还提出了一种轮胎胎面，其中，包括如所式(Ⅰ)所示的碳氢树脂或所述的橡

胶组合物；

[0047]

[0048] 式(Ⅰ)中：

[0049] R1选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0050] R2选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；
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[0051] R3选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0052] R4选自H、C1-C6的烷基中的一种或两种，优选H、CH3、C2H5；

[0053] x为1-30的整数，优选地，为3-10的整数。

[0054] Y为1-30的整数，优选地，为3-10的整数。

[0055] 本发明还提出了一种轮胎，包括如式(Ⅰ)所示的碳氢树脂或所述橡胶组合物或所

述轮胎胎面。

[0056] 其中，所述轮胎为充气轮胎。

[0057] 本发明的有益效果在于，与现有技术相比，本发明使用的双环戊二烯类(DCPD类)

与苯乙烯类共聚树脂为DCPD类与苯乙烯、甲基苯乙烯共聚树脂，即式(I)所示的碳氢树脂，

可以有效地提高轮胎胎面的抓地力和保持轮胎胎面的滚动阻力不变甚至更低；而且，本发

明碳氢树脂的制备方法操作简单，不会产生废水、更加环保。

具体实施方式

[0058] 结合以下具体实施例，对本发明作进一步的详细说明。实施本发明的过程、条件、

实验方法等，除以下专门提及的内容之外，均为本领域的普遍知识和公知常识，本发明没有

特别限制内容。

[0059] 实施例1式(I)所示的碳氢树脂的制备

[0060] 在装有配有搅拌器、温度计的2L耐压反应容器中，加入500g苯乙烯、50gα-甲基苯

乙烯、500gDCPD、300g异丙苯，通氮气置换10分钟，升温至180℃反应4小时，压力为0.2MPa。

反应结束后将反应物倒出三口烧瓶中进行常压蒸馏，除去溶剂和部分未反应的单体，温度

设定180℃，当达到180℃时不再有液体被蒸出，在此温度下继续减压蒸馏60分钟(真空度-

95KPa)，得到树脂1，软化点108℃，GPC测试数均分子量800，重均分子量1300，其结构如式

(I)所示，其中，R1为H或CH3，R2、R3、R4为H。

[0061] 实施例2式(I)所示的碳氢树脂的制备

[0062] 在装有配有搅拌器、温度计的2L耐压反应容器中，加入550g乙烯基甲苯、

500gDCPD、300g异丙苯，通氮气置换10分钟，升温至180℃反应4小时，压力为0.2MPa。反应结

束后将反应物倒出三口烧瓶中进行常压蒸馏，除去溶剂和部分未反应的单体，温度设定180

℃，当达到180℃时不再有液体被蒸出，在此温度下继续减压蒸馏60分钟(真空度-95KPa)，

得到树脂2，软化点114℃，GPC测试数均分子量900，重均分子量1600，，其结构如式(I)所示，

其中，R2为CH3，R1、R3、R4为H。

[0063] 实施例3式(I)所示的碳氢树脂的制备

[0064] 在装有配有搅拌器、温度计的2L耐压反应容器中，加入500g苯乙烯、50g乙烯基乙

苯、500gDCPD、300g异丙苯，通氮气置换10分钟，升温至180℃反应4小时，压力为0.2MPa。反

应结束后将反应物倒出三口烧瓶中进行常压蒸馏，除去溶剂和部分未反应的单体，温度设

定180℃，当达到180℃时不再有液体被蒸出，在此温度下继续减压蒸馏60分钟(真空度-

95KPa)，得到树脂3，软化点108℃，GPC测试数均分子量1000，重均分子量1800，其结构如式

(I)所示，其中，R2为H或C2H3，R1、R3、R4为H。

[0065] 实施例4式(I)所示的碳氢树脂的制备

[0066] 在装有配有搅拌器、温度计的2L耐压反应容器中，加入300g苯乙烯、50g乙烯基乙
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苯、700g甲基DCPD、300g异丙苯，通氮气置换10分钟，升温至180℃反应4小时，压力为

0.2MPa。反应结束后将反应物倒出三口烧瓶中进行常压蒸馏，除去溶剂和部分未反应的单

体，温度设定180℃，当达到180℃时不再有液体被蒸出，在此温度下继续减压蒸馏60分钟

(真空度-95KPa)，得到树脂4，软化点111℃，GPC测试数均分子量700，重均分子量1200，其结

构如式(I)所示，其中，R1为H，R2为H或C2H3，R3、R4均为CH3。

[0067] 对比实施例1

[0068] 在装有搅拌器、温度计、回流冷凝器和滴液漏斗的2L四口圆底反应烧瓶中，加入

1000g苯乙烯、100g甲基苯乙烯，通氮气置换10分钟，然后加热至80～85℃，在4个小时内滴

加30g过氧化苯甲酰和300g异丙苯的混合物，滴加完毕后在10分钟内补加3g过氧化苯甲酰

和30g异丙苯的混合物，并升温至90～95℃继续反应1小时，此时改回流装置为蒸馏装置，升

温并蒸馏出溶剂和部分未反应的单体，温度设定180℃，当达到180℃时不再有液体被蒸出，

在此温度下继续减压蒸馏60分钟(真空度-95KPa)，得到树脂5，软化点113℃，GPC测试数均

分子量900，重均分子量2800。

[0069] 对比实施例2

[0070] 在装有配有搅拌器、温度计的2L耐压反应容器中，加入1000gDCPD、300g异丙苯，通

氮气置换10分钟，升温至250℃反应4小时，压力为1.0MPa。反应结束后将反应物倒出三口烧

瓶中进行常压蒸馏，除去溶剂和部分未反应的单体，温度设定180℃，当达到180℃时不再有

液体被蒸出，在此温度下继续减压蒸馏60分钟(真空度-95KPa)，得到树脂6，软化点102℃，

GPC测试数均分子量500，重均分子量1100。

[0071] 从以上实施例1-4，可以看出树脂结构中引入脂环结构可以降低树脂的分子量，而

树脂分子量低更有利于其在橡胶中的分散。对比实施例1制备的树脂不含有脂环结构，分子

量较大。对比实施例2制备的树脂不含有芳香基团，而芳香基团含有大π键，可以与丁苯橡胶

中的苯环有较强的π-π相互作用，含有芳香基团的树脂可通过π-π相互作用与丁苯橡胶有较

好的相容性。

[0072] 实施例5橡胶组合物的制备

[0073] 将实施例1、实施例2、对比实施例1、对比实施例2所制备的四种式(I)所示的碳氢

树脂在橡胶配方中进行测试验证，并与市售TP115树脂(萜烯酚树脂)、SA85树脂(苯乙烯甲

基苯乙烯共聚树脂)进行对比。其中橡胶的配方按照表1所示的配方进行炼制，其中每个组

分的配合量以每100重量份数的橡胶为基准(phr)。

[0074] 表1橡胶组合物的配方
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[0075]

[0076]

[0077] 胶料的混合过程如下：第一步，将橡胶、白炭黑、氧化锌、硬脂酸、实施例1或2或3制

备的树脂或TP115或SA85等组分在温度为150～155℃的Banbury密炼机中混合。第二步，将

硫磺、促进剂在90～100℃混合进入橡胶复合物中。此橡胶复合物在23℃恒定温温度和50％

恒定湿度的环境中放置过夜。然后在150℃下测试其硫化性能，并进行硫化之后的机械性能

测试。其中，拉伸性能采用GB/T  528-2009进行测试；硬度采用GB/T  531.1-2008进行测试；

硫化性能采用Alpha  Technologies  MRD硫变仪，参照GB/T  16584-1996和GB/T  1233-2008

进行测试；动态力学性能按照TS-0411进行测试。

[0078] 空白样实施例

[0079] 按照表1的配方和实施例5的过程制备橡胶组合物，按照实施例5的测试方法测试

该橡胶组合物的性能，区别是不加任何胎面树脂。

[0080] 表2为不同橡胶胶料的物理应用测试性能，与对比实施例不加胎面树脂相比，所有

树脂都可以提高橡胶0℃损耗因子，表明这些树脂可以提高橡胶的抓地力。与对比实施1、对

比实施例2相比，实施例1、实施例2制备的同时含有苯环和脂环结构的树脂对用的橡胶组合

物不仅具有更高的0℃损耗因子值，而且保持60℃损耗因子也更低。这是因为实施例1、实施

例2制备的树脂同时含有苯环和脂环结构，苯环可以和丁苯橡胶具有π-π键的相互作用，脂

环基团的引入可以降低树脂的分子量，有利于树脂在橡胶中的分散，提高其相容性。因此，

实施例1、实施例2制备的树脂用于橡胶可以使橡胶具有更好的性能，即抓地力高和滚动阻

力低。而且，与市售样品TP115、SA85相比，实施例1、实施例2制备的树脂也提供更高的0℃损
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耗因子和更低的60℃损耗因子，这表明本发明使用的树脂在轮胎胎面中使用能够提供更高

的湿地抓地力、更低的滚动阻力。

[0081] 表2橡胶胶料性能

[0082]

[0083]

[0084] 本发明的保护内容不局限于以上实施例。在不背离发明构思的精神和范围下，本

领域技术人员能够想到的变化和优点都被包括在本发明中，并且以所附的权利要求书为保

护范围。
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