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炭黑补强HIPS/SBS/SBR TPV的相态
结构和性能研究

王灿灿，王兆波*

（青岛科技大学 材料科学与工程学院，山东 青岛 266042）

摘要：采用动态硫化法制备炭黑补强高抗冲聚苯乙烯（HIPS）/苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物（SBS）/丁苯橡胶

（SBR）热塑性硫化胶（TPV），考察炭黑用量对TPV物理性能的影响，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。结果表明：在TPV的分散相中填充炭黑，可使TPV的拉伸强度和撕裂强度提高，炭黑用量（对于SBR胶

料）为60份时，TPV拉伸强度和撕裂强度最大；在动态硫化过程中，橡胶相在交联的同时逐渐被撕碎为分散相，动态硫化

至8 min，橡胶相呈稳定的类球状形貌，粒径为3～6 μm，表面为纳米乱片层状结构。
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热塑性硫化胶（TPV）通过动态硫化法制备[1]，

兼具高温下热塑性与常温下高弹性[2]，在高分子共

混及复合材料领域占有重要地位，目前已在建筑、

汽车等领域得到广泛的应用[3-4]。

高分子共混体系的相结构与形态主要涉及相

的尺寸、分布及相间关系，在很大程度上由共混过

程中形态演变决定。研究多相体系在共混过程中

的形态演变和微观结构形成对于共混物相态结构

变化的预测、加工条件的优化、形态结构的控制以

及物理性能的改善等具有重要意义[5-7]。对动态

硫化体系而言，调控其性能的关键是控制形态结

构。到目前为止，对动态硫化体系形态演变的研

究除聚丙烯（PP）/三元乙丙橡胶（EPDM）体系外[8]，

其他体系未见报道。

本课题组前期成功制备出炭黑补强高抗冲聚

苯乙烯（HIPS）/苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚

物（SBS）/丁苯橡胶（SBR）TPV[9]，并对其Mullins效

应等进行了研究。本工作对炭黑补强HIPS/SBS/

SBR TPV的性能和相态结构进行研究。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

HIPS，牌 号622P，聚 丁 二 烯 的 质 量 分 数 为       

0．075，上海赛科石化有限责任公司产品；SBS，牌

号YH-792，苯乙烯质量分数为0．30，湖南岳阳巴

陵石油有限公司产品；SBR，牌号1712，苯乙烯质量

分数为0．235，芳烃油质量分数为0．375，中国石化

齐鲁股份有限公司产品；炭黑 N220，天津市金秋

实化工有限公司产品。

1. 2　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；GT-TCS-2000
型电子拉力机，中国台湾高铁科技股份有限公司

产品；CH-10型厚度计，扬州市俊平试验机械有限

公司产品；DZF-6020型真空干燥箱，上海和呈仪器

制造有限公司产品；JSM-6700F型场发射扫描电子

显微镜（FE-SEM），日本电子公司产品；能量分散X

射线谱（EDX），英国牛津仪器公司产品。

1. 3　试样制备

SBR配方：SBR 100，氧化锌 4，硬脂酸 1．2，

防老剂4010NA 1. 6，硫黄 0. 8，促进剂CZ 1．6，促

进剂TS 0．2，炭黑 变量。

（1）室温下在开炼机上将SBR与各种配合剂混

炼均匀制成混炼胶，下片。
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（2）将HIPS及SBS在辊温为165 ℃的开炼机上

充分熔融塑化，加入混炼胶动态硫化8 min，下片。

（3）将动态硫化胶在平板硫化机上于165 ℃预

热5 min，排气3～5次，然后保压10 min，取出后冷

压10 min，即制得TPV试样。

1. 4　测试分析

1. 4. 1　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 性 能 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，采用直角型试样。

1. 4. 2　微观相态结构

将TPV试样置于80 ℃的二甲苯溶液中刻蚀

45 min，然后在30 ℃真空干燥箱中干燥24 h；真

空条件下，在刻蚀表面上喷涂一薄层铂，然后采用

FE-SEM观察其形貌，采用EDX进行试样表面元素

含量的测试。

2　结果与讨论

2. 1　HIPS/SBS/SBR TPV的物理性能

HIPS/SBS/SBR TPV的应力-应变曲线如图1
所示。
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炭黑用量/份：1—0；2—6；3—12；4—24；5—37；6—49。

HIPS/SBS/SBR用量比为26/13/61。

图1 HIPS/SBS/SBR TPV的应力-应变曲线

从图1可以看出，随着炭黑用量增大，TPV的初

始模量逐渐增大，拉断伸长率逐渐减小，拉伸强度

显著增大，且当炭黑用量为37份时，TPV的拉伸强

度达到最大值。

炭黑用量对HIPS/SBS/SBR TPV物理性能的

影响如表1所示。

表1 炭黑用量对HIPS/SBS/SBR TPV物理性能的影响

项 目
炭黑用量/份

0 6 12 24 37 49
邵尔A型硬度/度 74 76 79 81 83 85
拉伸强度/MPa 5. 42 5. 62 6. 86 7. 19 9. 43 8. 61
拉断伸长率/% 432 317 257 249 222 188
拉断永久变形/% 30 30 20 22 25 20
撕裂强度/（kN·m-1） 42 42 43 43 46 41

注：HIPS/SBS/SBR用量比为26/13/61。

从表1可以看出：随着炭黑用量增大，TPV的硬

度和拉伸强度均逐渐增大，撕裂强度略有增大，炭

黑补强效果明显；当炭黑用量为37份时，拉伸强度

和撕裂强度达到最大值；拉断伸长率随着炭黑用

量增大而减小。通常来说，TPV的物理性能主要由

树脂相决定，但橡胶相的影响也不可忽视。本研

究在橡胶相中填充炭黑，橡胶相的强度提高使TPV

的强度提高。当炭黑用量超过37份时，大量炭黑

在SBR中难以分散均匀，易造成缺陷，同时炭黑的

加入使得橡胶相体积增大，树脂相体积相应相应

减小，导致体系的拉伸强度减小。

2. 2　HIPS/SBS/SBR TPV的形态演变

HIPS/SBS/SBR TPV的形态照片如图2所示。

从图2可以看出，在硫化时间为1，3和5 min时，

橡胶相的硫化程度较低，但在后续模压成型时，橡

胶相中的残余硫化体系继续发生交联反应，使橡

胶相的形态变得稳定。在动态硫化初期，橡胶相

尚处焦烧期，树脂相和橡胶相在剪切力作用和高

温条件下实现了熔融共混，此时体系呈现出共连

续相结构；随着动态硫化时间的延长，在剪切力的

作用下，橡胶相逐渐被撕裂成块并分散在树脂相

中，呈现出两相结构，此时橡胶相的尺寸较大；延

长动态硫化时间，在持续的剪切力作用下，橡胶相

尺寸迅速减小且粒径较为均一，约为10 μm；当动

态硫化时间为8 min时，橡胶相粒子尺寸继续减

小；动态硫化时间为10 min时，橡胶相的粒子尺寸

已变化不大，呈现稳定形态，且以彼此孤立的类球

状粒子均匀分散在树脂相中，其粒径3～6 μm。

SBR混炼胶在165 ℃时的硫化曲线见图3。
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炭黑用量为37份。

图3 SBR混炼胶的硫化曲线（165 ℃）

从图3可以看出，硫化曲线平坦期较长，t 10和t 90

分别为2．5和5．3 min。结合图2可以看出：当动态

硫化时间为1 min时，橡胶相尚在焦烧期（0～t 10），

树脂相与橡胶相在剪切力的作用下实现了熔融共

混；当动态硫化时间为3 min时，橡胶相已处于预

硫化阶段，其交联反应开始，粘度剧增，转矩急剧

增大，在较高的剪切力作用下，交联的橡胶相被迅

速撕裂成碎块并演变成分散相；当动态硫化时间

NONE SEI 8.0kV ×2,000 10μm WD 7.8mm NONE SEI 8.0kV ×2,000 10μm WD 8.5mm NONE SEI 8.0kV ×2,000 10μm WD 6.5mm

             （a）1 min                                （b）3 min   （c）5 min

NONE SEI 8.0kV ×2,000 10μm WD 8.5mm NONE SEI 8.0kV ×2,000 10μm WD 8.4mm

（d）8 min                                                     （e）10 min

HIPS/SBS/SBR用量比为26/13/61，炭黑用量为37份。

图2 不同动态硫化时间HIPS/SBS/SBR TPV的FE-SEM照片

为5 min时，橡胶相已接近正硫化期，此时橡胶相

粒子在剪切力的作用下，尺寸仍有所减小；当动态

硫化时间为8 min时，硫化反应基本完成，橡胶相

呈类球状粒子，且均匀分散在树脂相中；动态硫化

时间为10 min时，橡胶相粒子的尺寸和形貌变化

不大。

为进一步确认相态组分，采用EDX对TPV表面

进行选区元素分析。SBR混炼胶用氧化锌作为活

化剂，可根据锌含量对体系中的橡胶相和树脂相

进行区分。通过刻蚀研究TPV相态结构，TPV表层

的HIPS树脂相在刻蚀过程中被选择性刻除，SBR粒

子由于已交联而不能溶解，因而在刻蚀后的表面

突出可见。

刻 蚀HIPS/SBS/SBR TPV表 面EDX测 试 区 域

如图4所示。

图4（a）标注区域对应的EDX测试结果如表2
所示。

从表2可看出，区域A，B和C中锌的质量分数

均远高于平坦区域D和E中锌的质量分数，这说明
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图4（a）中的突出粒子为橡胶相，而D和E处平坦区

域为树脂相。在没有添加氧化锌的动态硫化体系

树脂相中也检测到锌的信号，一方面，可能是由于

在动态硫化过程中氧化锌的迁移所致；另一方面，

由于EDX检测具有一定深度，因此可能会检测到

树脂相下面的橡胶相。

为了更清楚地观察橡胶粒子的表面结构，将

图4（a）中的粒子进行了放大，如图4（b）所示。

从图4（b）中可以看出，橡胶相粒子的表面非

常粗糙，而且呈现出纳米乱片层状结构。在动态

硫化过程中，交联反应导致橡胶相的粘度剧增，

橡胶相在剪切力的作用下被撕裂成块，橡胶相由

于发生了不同程度的交联，其具备一定的弹性恢

复能力，但在共混过程中，被撕裂的表面来不及恢

复，HIPS熔体就进入其表面的褶皱缝隙处，导致粒

子表面呈现片层状结构，而这些粗糙结构增大了

两相界面，从而有助于体系物理性能的提高。

3　结论

（1）在HIPS/SBS/SBR TPV的橡胶相中填充

炭黑，体系的拉伸强度和撕裂强度显著改善，当炭

黑用量为60份时，综合性能最好。

（2）在 HIPS/SBS/SBR TPV 动 态 硫 化 过 程

中，橡胶相在剪切力的作用下被撕裂成分散相粒

子；随着硫化时间延长，粒径逐渐减小且分布趋

向 均 匀；在 动 态 硫 化 时 间 为8 min时，橡 胶 相 以

稳定的类球状粒子分散在基体连续相中，粒径为

3～6 μm，表面呈纳米乱片层状结构。
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5.0kV ×2,000 10μm WD 6.9mmSEINONE

（a）放大2 000倍

1μmNONE SEI 5.0kV ×5,000 WD 6.8mm

（b）放大5 000倍

   注同图2。

图4 刻蚀HIPS/SBS/SBR TPV表面EDX测试区域

表2 刻蚀HIPS/SBS/SBR TPV表面区域

EDX测试结果

区  域
元素质量分数×102

锌 硫 碳 氧

A 13．55 0．96 72．18 13．31
B 11．26 0．88 72．37 15．49
C 11．83 0．78 72．32 15．07
D 2．73 0．77 85．76 10．74
E 2．55 0．86 85．53 11．06

注：同图2。
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Morphology Evolution and Properties of Carbon Black Reinforced
HIPS/SBS/SBR TPV 

WANG Cancan，WANG Zhaobo
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China）

Abstract：TPV based on HIPS/SBS/SBR blends with carbon black was prepared by dynamic vulcani-
zation．The effect of carbon black content on the physical properties of TPV was investigated，and the mor-
phology evolution of phase structure was observed by field emission scanning electron microscope．The 
results showed that the filling of carbon black in the SBR phase could improve the tensile strength and tear 
strength of TPV obviously. The tensile strength and tear strength of TPV were the largest when the addition 
level of carbon black was 60 phr（for SBR）. During the dynamic vulcanization process,the rubber phase was 
evolved into spherical particles with diameter range of 3～6 μm at 8 min，and the particle surface was rough 
and com-posed of large amounts of nano-layer sheet structure．

Key words：HIPS；SBS；SBR；carbon black；phase structure；dynamic vulcanization

橡胶行业“十三五”规划纲要发布

中图分类号：TQ330  文献标志码：D

2015年10月27日，在中国橡胶工业协会八届

七次常务理事扩大会议暨第16届全国橡胶工业信

息发布会上，中国橡胶工业协会正式发布了《中国

橡胶行业“十三五”发展规划指导纲要》。

该《纲要》紧紧围绕《中国制造2025》和《中

国橡胶工业强国发展战略研究》的总目标，提出了

具有战略性、创新性的新思路、新任务和新措施，

以及一批对行业结构调整、转型升级有重大带动

作用的产品、技术、工艺，以创新驱动、智能制造、

绿色发展、品牌打造为引领，力争在“十三五”末实

现橡胶工业强国初级阶段的目标。 
中国橡胶工业“十三五”发展目标是：调整结

构，用高新技术改造传统橡胶工业，提质增效，重

点放在提高质量、自动化水平、信息化水平、生产

效率、环境保护和经济效益方面。

橡 胶 工 业 总 量 保 持 增 长 趋 势，但 年 均 增 长

稍低于现有水平，继续稳固中国橡胶工业国际领

先的规模影响力和出口份额。“十三五”期间，全

行业销售额年增长7%左右，生胶消耗年增长6% 
左右。

《纲要》明确提出了“十三五”期间橡胶工业

主要产品产量预测和规划目标。《纲要》要求：

淘汰落后产能，限制低水平重复投入，提高产业

集中度和企业竞争力；坚持自主创新，提高产品

技术含量；节约能源、保护环境，大力推进绿色生

产；加强行业自律，培育品牌产品，促进行业健康 
发展。

“十二五”期间，中国橡胶工业的发展取得了

重大成绩。到“十二五”末，中国轮胎子午化率达

到91%，绿色轮胎产业化已经启动；高强力输送带、

线绳V带、钢丝编缠高压胶管比例大幅增加；汽车

用橡胶制品质量提高、品种增加；胶鞋行业结构

不断优化；湿法造粒炭黑工艺得到大力推广；橡胶

助剂行业淘汰有毒有害产品，推广清洁生产工艺，

绿色助剂比例达到92%；废橡胶综合利用率达到

75%，大力推广绿色环保再生橡胶产品和开展清洁

生产，节能降耗成效显著，每吨再生橡胶电耗降低

20%。

“十三五”是中国迈向世界橡胶工业强国的关

键阶段，该《纲要》的发布将对中国橡胶工业的可

持续发展起到重要的引领和指导作用。

[摘自《信息早报》（化工专刊），2015-12-01]


