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摘要：采用动态硫化法制备苯乙烯-丁二烯-苯乙烯（SBS）增容高抗冲聚苯乙烯（HIPS）/高乙烯基聚丁二烯橡胶

（HVPBR）热塑性硫化胶（TPV），通过场发射扫描电子显微镜观察动态硫化过程中橡胶相的形态演变，研究增容剂SBS对

TPV微观相态结构的影响并探讨其增容机制。结果表明：随着硫化时间延长，SBS增容TPV中橡胶粒子粒径减小；硫化时

间为6 min左右，橡胶粒子呈类球状均匀分散于树脂相中，且粒径为3～5 μm；与未增容TPV相比，SBS增容TPV中橡胶粒

子表面粗糙，形态均一，粒径较小；在剪切力作用下，SBS增容TPV中橡胶粒子表面形成纳米级杂乱的层叠式结构，从而增

强了其与树脂相的界面作用力，提高了TPV的物理性能。
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热塑性硫化胶（TPV）是热塑性弹性体（TPE）
的一种，其微观结构中树脂相为连续相，交联橡胶

粒子为分散相。TPV不仅具有类似硫化胶的物理

性能，还具有热塑性材料的成型特征[1-2]。目前，

TPV广泛应用于汽车、建筑、医疗器械等领域[3-4]。

动态硫化过程中相态的演变及形成决定TPV
最终微观结构，影响其物理性能 [5]。因此，调控

TPV性能的关键是控制其相态结构[6]，而这一过程

非常复杂，尤其要考虑橡胶相在树脂相中的分散

问题。

高乙烯基聚丁二烯橡胶（HVPBR，乙烯基质

量分数在0. 65以上）由于具有优异的抗湿滑性能

和耐老化性能以及低生热的优点而备受关注。

本工作采用动态硫化法制备苯乙烯-丁二烯-苯

乙烯（SBS）增容高抗冲聚苯乙烯（HIPS）/HVPBR 
TPV[7]，通过场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）观

察动态硫化过程中橡胶相的形态演变，研究增容

剂SBS对TPV微观相结构的影响并探讨其增容机

制。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

HIPS，牌号622P，聚丁二烯质量分数为0. 075，
上海赛科石油化工有限责任公司产品；HVPBR，

乙烯基质量分数为0. 835，数均相对分子质量为

1. 5×105，门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]为50，青岛

科技大学橡塑材料与工程教育部重点实验室提

供；SBS，牌号YH-792，苯乙烯质量分数为0. 4，湖
南岳阳巴陵石油化工有限公司产品。

1. 2 试验配方

HIPS/HVPBR　30/70，SBS　12，氧 化 锌　

3. 5，硬脂酸　1. 4，防老剂D　1. 05，防老剂4010　
0. 35，硫黄　0. 7，促进剂TMTD　0. 28，促进剂CZ
　0. 84。
1. 3 主要设备与仪器

X（S）K-160型两辊开炼机和50 t平板硫化机，

上海群翼橡塑机械有限公司产品；TCS-2000型电

子拉力机，中国台湾高铁科技股份有限公司产品；

LX-A型硬度仪，上海险峰电影机械厂产品；JSM-

6700F型FE-SEM，日本电子公司产品；能量分散X
射线谱仪（EDX），英国牛津仪器公司产品。
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1. 4 试样制备

室温下，在开炼机上将HVPBR与各种配合剂

混炼均匀制成母炼胶，下片；将HIPS和SBS共混后

置于160 ℃开炼机上充分熔融塑化，加入母炼胶进

行动态硫化并定时取样；将动态硫化后的胶料转

至180 ℃平板硫化机上预热6 min，排气3～5次，保

压6 min，冷压8 min后下片。

1. 5 分析测试

1. 5. 1 微观相态结构

将试样置于80 ℃下的二甲苯溶剂中刻蚀45 
min，然后在室温下的真空干燥箱内干燥。真空

条件下，在刻蚀试样表面喷涂一薄层铂，采用FE-
SEM观察其微观相态结构，采用EDX测试其表面

元素分布。

1. 5. 2 物理性能

邵 尔A型 硬 度 按GB/T 531. 1—2008《硫 化

橡胶或热塑性橡胶 第1部分：邵氏硬度计法（邵氏

硬度）》进行测试；拉伸强度按GB/T 528—2009
《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测

定》进行测试；撕裂强度按GB/T 529—2008《硫

化橡胶或热塑性橡胶撕裂强度的测定（裤形、直

角形和新月形试样）》进行测试，拉伸速率为500 
mm·min-1，采用直角形试样。

2 结果与讨论

2. 1 SBS增容TPV的形态演变

不同硫化时间TPV的FE-SEM照片如图1所
示。从图1可以看出：刻蚀过程中TPV试样表层的

树脂相HIPS被选择性刻除，而橡胶相HVPBR由于

不能溶解，在刻蚀后试样表面突出可见；在动态硫

化初期，橡胶相尚处于焦烧期而未发生交联，在温

度场和剪切力作用下，橡胶相和树脂相实现熔融

共混，此时两相均可溶于刻蚀液，在刻蚀试样表面

观察不到明显的两相结构，如图1（a）所示；随着硫

化时间延长，体系进入预硫化阶段，橡胶相逐渐发

生交联导致粘度剧增，在剪切力作用下被撕裂成

碎块并分散于树脂相中，当动态硫化时间为3 min
时，体系已呈现明显的两相结构，橡胶粒子粒径为

10 μm左右，如图1（b）所示；动态硫化时间继续延

长，在持续剪切力作用下，橡胶粒子尺寸迅速变小

且分布均匀，其粒径为4～6 μm左右，如图1（c）所

（a）1 min

（b）3 min

（c）5 min

（d）6 min

图1 不同硫化时间TPV的FE-SEM照片

示；动态硫化时间为6 min时，橡胶粒子尺寸继续得

以细化，并彼此孤立且均匀地分散于树脂相中，此

时粒径为3～5 μm，如图1（d）所示。

TPV的硫化特性曲线如图2所示。从图2可以

看出：焦烧期（0～t10）硫化反应尚未开始，在剪切力

的作用下，橡胶相和树脂相熔融共混；当硫化时间

为3 min时，橡胶相已处于预硫化阶段，橡胶交联导
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图2 TPV的硫化特性曲线（160 °C）

致体系粘度剧增，转矩迅速增大，在剪切力作用下

橡胶相被撕裂呈碎块转变为分散相，这与图1（b）相

对应；当硫化时间为t90（6 min左右）时，胶料转矩接

近平衡状态，此时硫化反应基本完全，橡胶粒子呈

稳定结构分散于树脂相中，这与图1（d）相对应。

为进一步验证刻蚀TPV试样表面突出粒子为

橡胶相HVPBR，采用EDX对刻蚀TPV试样表面进

行元素分析。由于HVPBR母炼胶中添加了活性

剂氧化锌，因而TPV中橡胶相和树脂相可根据锌

元素含量多少进行区分。刻蚀TPV试样表面EDX
测试所选区域（A和B）照片见图3，区域A和B的

EDX测试结果如表1所示。从表1可以看出：区域

A中锌质量分数为0. 0787，远大于区域B中锌质量

分数（0. 0161），这表明刻蚀TPV试样表面的突出

粒子为橡胶相HVPBR，空白区域应为树脂相。分

析认为，在树脂相中并未添加氧化锌，但却检测到

了锌含量，一方面可能是因为在动态硫化过程中

氧化锌发生少量迁移；另一方面是由于EDX的检

测具有一定深度，可能会检测到表层下的橡胶相

HVPBR。

2. 2 SBS对TPV微观相态结构的影响

SBS增容前后TPV的FE-SEM照片如图4所
示。从图4可以看出：未增容TPV中橡胶粒子表面

光滑，形态不一，粒径为5～8 μm；SBS增容TPV中

橡胶粒子明显细化，呈类球状形态且表面存在较

大起伏，粒径为3～5 μm。C. D. Han[8]认为可采用

熔体流变行为解释多相体系的微观形态。一方

面，体系中增容剂趋向于分布在橡胶相与树脂相

之间的界面处，使界面粘度增大，阻止橡胶粒子之

间发生接触和聚集，这意味着橡胶粒子之间若要

相互接触和聚集就必须排挤开接触区域的树脂相

和增容剂，而较大的界面粘度使树脂相和增容剂

A 

（a）

B 

（b）

图3 刻蚀TPV试样表面EDX测试所选区域（A和B）照片

（a）增容前

（b）增容后

图4 SBS增容前后TPV的FE-SEM照片

表1 区域A和B的EDX测试结果

元  素
质量分数×102

区域A 区域B
碳 77. 75 88. 27
氧 13. 62 9. 67
锌 7. 87 1. 61
硫 0. 77 0. 45
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难以被排挤掉，因此增容剂的存在阻碍了橡胶粒

子之间的合并[9]，从而起到细化橡胶粒子尺寸的作

用；另一方面，界面粘度增大导致动态硫化过程中

界面处所受剪切力增大，橡胶相被撕裂后表面变

得粗糙。

2. 3 SBS增容TPV的增容机制

SBS增容前后TPV的物理性能如表2所示。

从表2可以看出，与未增容TPV相比，SBS增容TPV
的邵尔A型硬度和拉断永久变形变化不大，拉伸强

度、拉断伸长率和撕裂强度增大，这表明SBS提高

了TPV的物理性能。

表2 SBS增容前后TPV的物理性能

项  目 增容前 增容后

邵尔A型硬度/度 83 83
拉伸强度/MPa 4. 1 10. 8
拉断伸长率/% 66 272
拉断永久变形/% 21 25
撕裂强度/（kN·m-1） 26 44

刻蚀SBS增容TPV试样表面的高倍FE-SEM
照片如图5所示。从图5可以看出：TPV中橡胶粒子

的表面存在大量纳米级片层状结构，其厚度约为

100 nm，且呈杂乱的层叠式结构排布。分析认为，

加入SBS后，动态硫化体系尤其是界面处的粘度增

大，在剪切力作用下，橡胶相被逐渐撕裂成分散粒

子，形成具有纳米尺寸的片层状结构；这些片层状

结构使TPV中两相界面面积大幅增大，进一步增强

了橡胶相和树脂相之间的界面作用，宏观上表现

为TPV物理性能的提高。

3 结论

（1）随着硫化时间延长，SBS增容TPV中橡胶

粒子粒径减小；硫化时间为6 min左右，橡胶粒子呈

类球状且均匀分散于树脂相中，粒径为3～5 μm。

（2）与未增容TPV相比，SBS增容TPV中橡胶

粒子表面粗糙，形态均一，粒径较小。

（3）在剪切力作用下，SBS增容TPV中橡胶粒子

表面形成纳米级杂乱的层叠式结构，从而增强了其

与树脂相的界面作用力，提高了TPV的物理性能。
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图5 刻蚀SBS增容TPV试样表面的高倍FE-SEM照片



第 00 期 赵 静等．增容高抗冲聚苯乙烯/高乙烯基聚丁二烯橡胶热塑性硫化胶的形态演变及增容机制 5

Morphology Evolution and Compatibilizing Mechanism of
Compatibilized HIPS/HVPBR TPV
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Abstract：The SBS block copolymer compatibilized HIPS/HVPBR TPV was prepared by dynamic 
vulcanization method. The morphology evolution of rubber phase during dynamic curing process was 
observed by field emission scanning electron microscope. The effect of compatibilizer SBS on microstructure 
of TPV was investigated and its compatibilizing mechanism was discussed. The results showed that，the size 
of rubber particles in SBS compatibilized TPV was decreased with curing time extending，when the curing 
time was about 6 min，the rubber particles were spherical and dispersed in the resin phase with the size of 3～5 
μm. Compared with the uncompatibilized TPV，the rubber particles in SBS compatibilized TPV had rougher 
surface，uniformer shape and smaller size. Under the action of shearing force，the nano-level messy stacked 
structure on the surface of rubber particles in SBS compatibilized TPV was formed，which enhanced the 
interfacial force between rubber particles and resin phase and improved the physical properties of TPV.

Key words：HIPS；HVPBR；SBS block copolymer；microstructure；morphology evolution；
compatibilizing mechanism


