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苯乙烯类热塑性橡胶的特性及应用

韩亚东 揭 伟 张彦锁 贾 刚

(中外合资东莞惠隆塑胶有限公司 5 17 8 1) 1

摘要 叙述苯乙烯
~

二烯烃嵌段共聚物的结构和性能特点
、

生产现状和发展历史
,

介绍典型品种性

能
,

以及典型产品性能和主要用途
。

关扭词 苯乙烯
一

丁二烯嵌段共聚物
,

热塑性橡胶

苯乙烯类热塑性橡胶 (又称热塑性弹性

体 )
,

即苯乙烯与二烯烃的嵌段共聚物 (S D )S

已有 30 余年的生产历史
,

因其性能优良
、

用

途广泛而得到迅速发展
,

产量居各类热塑性

橡胶之首
,

消耗量约占热塑性橡胶消耗总量

的 5 0%
。

目前
,

世界主要国家和地 区的年产

量 已达 60 多万 t
,

正在扩建的年生产能力 尚

有 20 余万 t
。

主要 用于制鞋
、

粘合剂
、

塑料改

性
、

沥青改性以及工业橡塑制品和玩具等
。

本文主要介绍苯 乙烯
一

二烯烃嵌段共聚

物的结构
、

性能特点
、

发展历史和生产现状以

及典型产品的性能和主要用途
,

1 结构和性能特点

苯乙烯
一

二烯烃嵌段共聚物 的大分子是

由聚苯乙烯树脂段 ( S
,

硬段 ) 与聚二烯烃橡

胶段 ( D
,

软段 ) 构成
。

树脂段位于分子两端
,

分子量约为 10 一 1 5 0 0 0
.

中间的聚二烯烃段

分子量约为 50 一 7 0 0 0。
。

聚苯乙 烯链段间的

作用力使其形成一些物理交联点
,

聚集成物

理交联区域
,

分散于聚二烯烃相中
,

呈微观两

相分离体系
。

在常温下
,

聚苯乙烯段起类似硫

化胶的补强作用
,

使高分子链间不产生较大

的滑动
;
在高温下

,

物理交联结构受到破坏
,

这些交联点的约束能 力消失
,

聚合物呈 塑性

流动
。

当温度降低后
,

又重新形成交联点
。

苯

乙烯
一

二烯烃嵌段共聚物的这种特有结构
,

使

其兼有橡胶 和塑料的性能
,

成为热塑性橡胶

材料
。

苯乙烯
一

二烯烃嵌段共聚物由于具有微

观两相分离结构和交联状态的可逆性
,

在常

温下呈现硫化橡胶材料的强度
、

弹性和形变

特性
,

加工时
,

可利用其热塑性塑料的加工特

性成型
。

作为橡胶材料应用时有如下特点
:

①

加工性能良好
,

可采用标准的热塑性塑料加

工设备和工艺成型
,

如注射
、

挤出
、

吹塑
、

铸模

等
,

配料过程少
,

加工成型周期短
,

节省能源
,

生产效率高
; ②不需硫化

,

加工过程简单
,

设

备投资少
; ③边 角料可 回收再加工 ; ④密度

小
,

着色容易
;⑤低温弹性好

,

不易脆化
,

摩擦

系数与硫化胶相近
,

用作鞋底时抗滑性好
;⑥

最高使用温度受 限制
,

形变性能一般不及硫

化胶
;⑦作为粘合剂和改性剂应用时相容性

好
、

增韧性强
、

粘合性好
、

成本低等
。

2 生产历史及现状

苯乙烯类热塑性橡胶中
,

苯 乙烯
一

丁二烯

嵌段共聚物 S B S 是主要品种
, 1 9 6 3 年由美国

P h i l l i p s P e t r o l e u m (菲利浦石油 )公司开发成

功
,

商品名 为 S o l p r e n e 。

1 9 6 5 年美国 s h e l l

c he m ic a
l( 壳牌化学 )公司开发出同类产品

,

商品名为 K ar ot
n 。

此后
,

英国
、

日本
、

前联邦

德国相继采用此技术投人工业化生产
。

1 9 6 7

年菲利浦公司又推 出星型结构的 S ol p er
n e 。

1 9 7 2 年壳牌化学公司开发成功饱和型 S B S
,

商品名为 K ar t on G
。

我国的 S B S 生产技术由
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北京燕山石油化工公司于 1 98 4年开发成功
,

1 9 8 9 年在岳 阳巴陵石化公司建成年产能力

为 1 万 t 的生产装置
。

1 9 9 3 年燕山石油化工

公司也建成了同样规模的生产装置
。

由于

S B S 具有性能优良
、

加工成型简便等优点
,

用

途不断得到扩大
,

市场一度呈现供不应求的

局 面
。

特别是 P V C 树脂价格 一再上涨
,

使

P v C 类软质塑料制品在性能和价格方面均

无法与 SBS 相 比
;
加之工业发 达国家 限制

P v c 制品进 口
,

使 SB S 在鞋类
、

玩具
、

医疗器

械和包装箱等方面大有取代 Pv C 之势
,

致使

S B S 的需求量大大增加
。

许多公司 (特别是台

湾地区 ) 看好这一契机
,

正在加紧扩大 SBS
的生 产能力和 开发性能更优的新一代产
口 〔l一 3 1

世界主要国家和地区的苯乙烯类热塑性

橡胶生产公司及年产能力见表 1
。

3 主要品种及性能

苯乙烯类热塑性橡胶按软段成分可分为

苯乙烯
一

丁二烯嵌段共聚物 ( S BS )
,

苯乙烯
一

异

戊二烯嵌段共聚物 (S 15 ) 以及饱 和型 SBS
( s E B S )和饱和型 5 15 ( S E P S )

。

按大分子结构

可分为线型和星型
。

按含油量不同可分为充

表 1 笨乙姗类热组性像胶的生产公司和年产能力闭

国家和地区 商品名

K r a t o n

年产能力
,

万 t 技术来源 投产年份

美国 S h e ll C h e 「Q l e a l

K r a t o n G

C a r if le x T R

E le xa
r

oS 1P r e n e

oS lp r e n e

F in a P r e n e

, 7

一
4
。

b

本公司

本公司

1 9 6 5

1 9 7 2

比利时

Ph i lli Ps P e t r o le u m

P e t rco h im

F i n a

C a la t r a v a一 E m P r e s s a

P a r a L a I n d u s t r i a

P e t r oq i u m i e a

J
a p a n E l a s t o m e r

JS R

电气化学

旭化成

本公司

P h i l li Ps

西班牙 Ph i lli Ps

oS l P r e n e

日本 oS l P r e n e T

JS R T R

电化 S T R

T u f p r e n e

A s a Pr e n e

C a r i fl e x T R

E u r o P r e n e S O L T

P h i ll i P s

本公司

Ph il li p s

八óó勺ù0ORù
..

…
人jOC̀口OJ`前联邦德国

意大利

R h e in i s e h e o le fin

E n i e h e m

法国

璧西哥

澳大利亚

台清

S h e l l Ch i m i e

N e g r o m e x S a la m a n e a

合成橡胶 T a iOP I T P E

奇美实业 K ib i t o n

S h e ll

P h il li Ps

燕山石化
S h e ll

Ph i l li Ps

Ph i lli Ps

P h i lli Ps

P h i l li P s

本公司

本公司

中国

李长荣化
_

〔

英全化学工业

巴陵石油化工

燕山石油化工

茂名石油化工

燕山石化

燕山石化

本公司

1 98 8

1 9 9 5末

1 9 9 5
。

3

1 9 96

1 9 9 5末

1 9 9 5
。

7

1 9 8 9

1 9 9 5 末

1 9 9 3

计划
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油型和非充油型
。

上述各类按软段与硬段的

单体比例不同及分子量不同又可分为若干牌

号
。

3
.

1线型 S BS

典型线型 S S B产品的性能如表 2所示
。

表 3典型星型 S S B产品性能

Y H0 4 4 2o Sl Pe r nel l 4

40 /0 6

0

0 3/0 7

0

T ai Po l T PE

41 6 475

0 3/70 40 /60

0 3 3

。

0
。

, 4 让;;
表 2 典型线型 SB S产品性能 1

;
8 3 74

1吕
.

0

项 目
K r a t o n Y H

嵌段比 ( S,/ )B
,

份

充油率
,

%

熔融指数 材了( 200 ℃ ,

s k g )
.

9
·

( z o m l n ) 一 1

密度
,

M g
·

m 一 3

召吓尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

1 1 0 1 4 1 13

2 8 / 7 2 3 3 / 6 7

0
`

3 ]

1 40 1

4 0 / 60

1 5 5 1

4 8
`
5 2

S / B
,

份

充油率
,

%

M Z ( 20 0℃ ,

s k g )

9
.

( 10 m i n ) 一 1

密度
,

M g
·

m 一 3

邵尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
.

M aP

扯断伸长率
.

%

0
.

1一5
.

5

0
。

9 5

8 0

2 1
.

6

5 5 0

2
.

5
.

0
.

9 4

67

20
.

0

10 6 0

户
U

.

分4

3

二
`

2 6 0
.

1 5一 10 3
.

5一 2 5

0
.

9生 0
.

9 5 0
.

9 4

4 6 8 2 6 0

1 1
.

7 3 2 0
.

0 11
.

8

1 15 0 5 0 0 9 5 0

3
.

2 星型 S B S 〔 ( S B )
.

R 〕

典型星型 S B S 产品的性能如表 3 所示
。

注
:

条件为 1 80 ℃ ,

2一 6 k g
。

3
.

3 充油 S B S

线型 S B S 和星型 S B S 均可充油制成含

油的 S B S
,

常用的填充油为环烷油
。

S B S 充油

后
,

可改善产品的性能
,

降低材料成本
。

典型

充油 S B S 产品的性能见表 4
。

3
.

4 饱和型 S B S 和 5 15

特种线型 S B S和 51 5经过适度定 向加氢

衰 4 典型充油 s B s 产品的性能

项 目

结构类型

充油率
,

%

S / B
,

份

密度
.

M g
·

m 一 3

邵尔 A 型硬度
,

度

材了( 2 0 0℃
.

s k g )
.

9
·

( I nm l n ) 一 l

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

Y H 4 4 5 2
oS lP r e n e

K r a t o n 4 1 2 2 T a iP o l T P E 4 8 5 JS R
一
T R 1 0 0 0

星

3 3

4 0 / 6 0

0
.

9 4

5 5

0
.

5一 1 0
.

0

1 3
.

7

9 0 0

量
4 0 / 6 0

0
.

94

星

4 4

4 0 / 60

0
.

9 3

4 8

3 5

18 _ 6

10 0 0

1 3 _ 8

1 3 0 0

线

3 5

4 8 / 5 2

0
.

9 5

6 2

l 6

15 5

11 5 0

星

3 l

3 2 / 6 8

Q
.

9 3

5 6

4
.

0 1 )

1 4
.

0

10 8 0

5 0

4 0 / 60

0
.

9 4

1
.

5 2 )

16
.

7

7 60

注
:
z ) 1 5 0 ,C ; 2 ) 1 90 C

,

2
.

16 k R

使分子中的聚丁二烯链段和聚异戊二烯链段

中的双键饱和
,

分别氢化成聚乙烯 ( E )
,

聚丁

烯 ( B )链段和聚乙烯 ( E )
、

聚丙烯 ( P )链段
,

便

制得饱和型 S B S ( 简写 为 S E B )S 和 饱和 型

5 15 (简写为 S E P S )
。

典型 S E B S 产品的性能

见表 5
。

s E B S 具有较好的耐老化性
、

耐候性

及耐热性
,

适合于制做密封材料
、

鞋底
、

管材
、

板材等橡胶制品
,

还可用作粘合剂
、

涂料
、

增

稠剂等
。

3
.

s --a 甲基苯乙烯
一

丁二烯三嵌段共聚物

(价M S
一

B
一

价M S )

以 a 一

甲基苯 乙烯代替苯 乙烯依制法 不

表 5 典型 s E B s 产品性能川

oS lP r e n e 5 1 2

S / B
,

份

密度
,

M g
·

m 一 3

M l ( 1 9 0 〔
.

2
.

16 k g )

9
.

( 1 0m i n ) 一 l

邵尔 A 型硬度
.

度

拉伸强度
,

M aP
3 0 0夕石定伸应力

·

M P a

扯断伸长率
,

%

3 0 / 7 0

0
.

9 1

K r a t o n G

1 6 5 0 1 6 5 2

3 0 / 7 0 30 / 70

0
.

9 1 0
.

9 1

2

:
5 7 2

:
2 5 飞穿

乐 0 4

5 4 0

.3 8 0

5 6 0

:
“

;:

同可制得线型和星型结构的
a 一 M S

一

B
一 a 一M S

。

它的玻璃化温度比 SB S 高
,

耐热性好
,

使用

温度范围宽
,

适用于制作要求耐热性优 良的
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制品
。 a一

MS
一

B
一 a一

MS与 S S B和 1 5 5的性能比 较见表 6
。

表 s 6Bs和 51 5与 - a Ms
一

B
一

- a Ms性能比较「̀〕

项 目 S S B1 5 5 - a MS
一

压 - a MS

苯乙烯含量
,

重量写

人仃 ( 1 9 0℃ , 2
.

i 6 k g )
,

g
·

( l o m i n ) 一 l

拉伸强度
,

M aP

扯断伸长率
,

%

扯断永久变形
,

%

回弹值
,

片

5 2

7 5

3 0
.

9

6 1 5

1 0 0

3 9

2

1
0 8

1 7

7 3

3 0
.

0

13 50

1 4

6 9

2 5

14

3 8
.

4

1 0 5 0

7

5 4

5 0

1 0 0

2 3
.

4

8 3 0

1 4 4

3 7

3 5

3 8
.

4

2 2
.

6

8 7 0

4 8

5 0

3 4

3 9
.

6

2 8
.

2

7 2 0

1 9

4 2

3064

ù8852661

4 应用

苯乙烯
一

二烯烃嵌段共聚物可以单独 使

用
,

也可以与其它树脂和橡胶并用
,

以改进其

共混料的性能或开发新材料
。

主要用途是制

做鞋底
、

粘合剂
、

塑料改性剂
、

沥青改性剂及

其它工业制品
。

部分制品的性能如表 7 所示
。

4
.

1 制鞋

S B S 作为制鞋材料在成本
、

加工工艺及

性能上较橡胶和 P V C 有较大优势 (见表 8 )
。

s B s 可以直接注射成鞋底
,

也可注射成大底
,

广 泛用于制做运动鞋
、

皮鞋
、

轻便鞋等休闲

鞋
。

S B S 制鞋的工艺过程一般为
:

配料~ 混料

~ 造粒~ 成型
。

配料是以 S B S 为 主料
,

配以

树脂
、

软化剂
、

填充剂和添加剂
。

成型工艺主

要以注射和模压为主
。

.4 2 粘合剂
S B S 的化学组成及结构特点使其兼有塑

料和橡胶两种材料性能
,

是十分适合做粘合

剂的高分子材料
。

用于制造粘合剂的 s B s 消

耗量约为 35 %
,

可 以制成溶剂型覆膜胶和压

敏胶
、

无溶剂型热熔胶和压敏胶以及建筑装

修胶等
,

具有制法简便
、

成本低廉
、

性能可调
、

粘接性能好等优点
。

.4 3 塑料改性剂

S B S 由于与大多数聚合物具有极好的相

表 7 S B S 的部分制品性能

用 途 密度
.

M g
·

m 一 “
拉伸强度

,

M aP 扯断伸长率
,

% 邵尔 A 型硬度
,

度 特 点

鞋类

拖鞋 .1 10

鞋底 .1 02

泥地鞋 .1 02

一般挤出制品

援盖品 .1 68

全胶鞋 .1 02

水管 .1 26

垫片 L 27

乳管 1
·

2 6

一般模压制品

柔软性玩具 .1 00

蛙鞋 .0 98

拐杖鞋 。
·

9 9

高尔夫球杆把 .0 98

其它制品

医用管件 。
·

9 3

汽车零件 .1 16

6
.

8

6
.

4

6
.

0

4 1 0

4 5 0

4 8 0

价格低
,

容易制造
,

柔软性好
,

防滑及

耐磨性好

1月了O曰Q心几卜口哎

óbo口巴
1

éO口O口O曰匕Jōb心U4

1 1
.

0

2 10

9 6 0

8 0 0

9 1 0

10 4 0

容易挤出

高弹性

低温耐屈挠性好

密封性好

纯度高
,

易处理

337.5 220.714

柔软
,

易着色

柔软
,

防水性好

防滑
,

耐磨

摩擦系数大

内h一bOCO臼J二月了4
ǎ
b5

.

7

1 2 6

7
.

4

8
.

8

8 7 0

7 8 0

6 3 0

8 8 0

6
.

3一 1 3
.

3

1 4
.

0

8 0 0一 1 3 0 0

夕0 0

4 5一 5 5

8 4

高纯度
,

透明

耐冲击及耐候性好
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表s 8B s 和v P C与橡胶制做

鞋底的特点比较

项 目 橡胶底V P C底 SB S底

加工过程 复杂 简单 简单

生产率 低 高 高

成本 高 高 低

弹性 好 差 好

防滑性 好 差 好

耐磨性 好 差 良

染色性 差 好 好

耐寒性 好 差 好

密度 大 大 小

容性
,

并且具有橡胶的回弹性
、

较高的拉伸强

度
、

优越的耐低温性和塑料成型加工性能
,

已

广 泛应 用 于 塑 料 改 性
。

它 可 使聚 苯 乙 烯

( P S )
、

P P
、

P E
、

P V C
、

聚醋和丙烯睛
一

丁二烯
-

苯乙烯共聚物 ( A B )S 等塑料的抗冲击性
、

耐

撕裂性
、

回弹性和耐屈挠性等性能得到 明显

改进
。

.4 4 沥* 改性剂

沥青遇冷易脆
、

遇热流淌的缺点限制了

其应用范围
。

加人 S B S 后
,

可以提高沥青的

软化温度
,

改善低温脆化性能
,

降低对温度的

敏感性
,

提高韧性
、

强度
、

回弹性
、

抗冲击性和

耐久性等
。

改性后的沥青更适宜制做油毡
、

铺

筑路面和制造防水涂料
。
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耐超高温混炼胶出售

本公司提供下列混炼胶及模具
,

欢迎试用
:

1
.

耐 3 50
O

C 高温硅 橡胶 混炼 胶 (详 见 《橡胶 工 业 》 1 9 9 5 年 第 10

期 ) ;

2
.

耐 2 0 0一 2 5 O C 水蒸汽的混炼胶 ;

3
.

耐一 1 0 0℃ 的低温混炼胶 ;

4
.

出售撕边
“
O

”

形 圈群模
,

每副 300 元 (详见《橡胶 工业 》 1 9 9 6 年

第 1 期 ) ;

5
.

通用型硅橡胶混炼胶 3 7 0 0 0 元
·

t 一 ` 。

宁波昌泰橡胶技贸有限公司

地址 浙江省宁波市四横街 17 号 邮政编码 s 一5 0 2 0 传真 0 5 7 4
一

7 3 0 9 0 5 4

联系人 欧世渊 电话 0 5 7 4
一

7 6 7 5 7 1 1 B P 0 5 7 4
一

7 3 6 6 7 4 4
一

1 0 4 0 0


