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　　摘要　 考察了苯乙烯类嵌段共聚物对 IR /CR二元共混物相态结构及粒子尺寸的影响。结果表明,

加入苯乙烯类嵌段共聚物可有效改善 IR /CR共混物的分散状态,在任何组成下均可降低分散相粒子尺

寸,促进体系均匀分散,其中苯乙烯 -异戊二烯共聚物的效果最为理想,其最佳用量为 3～ 7份。
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　　众所周知, 为了增加热力学不相容的高

聚物 A和 B的相容性,可以采用加入嵌段或

接枝共聚物的方法, 共聚物链段与均聚物有

着相同或不同的化学结构, 但共聚物链段能

够分别与共混物中组分之一相容。共聚物的

界面活性作用可有效促进共混体系的精细分

散,改善共混物的力学性能 [1～ 4 ]。在这类共混

体系中相态是影响共混物性能的重要因素之

一,因此我们研究了苯乙烯 -异戊二烯 (S IS)、

苯乙烯 -丁二烯 ( SBS )和T-甲基苯乙烯 -丁二

烯 (M SBM S )三种嵌段共聚物 (热塑性弹性

体 )对 IR /CR二元共混物形态结构的影响,

旨在更好地认识结构与性能的关系, 为改性

IR /CR并用胶提供一个新方法。

1　实验

1. 1　材料

IR, СКИ-3; CR, ДСР-70; S IS, ИСТ-30;

SBS, ДСТ-30; M SBM S, ДМСТ-35, 均为前苏

联商业化产品。
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1. 2　试验方法及工艺

在光学相差显微镜上进行显微研究。 试

样按如下方式制备 [5 ]: 将 IR与共聚物于

75℃条件下在实验室小型开炼机上混合

5m in, 然后将共混物与 CR在室 温下混合

5m in,放置 24h后,再在 143℃条件下熔融压

成薄片,冷却至室温。 由于 IR和 CR的极性

相差较大,因此,在显微镜中很容易辩别, 无

需特别处理。

2　结果与讨论

2. 1　 IR /CR二元共混物的形态结构

对于二元共混体系,界面张力、相间粘合

力和高聚物熔融粘度是控制体系分散度、抵

抗粒子聚结、保持结构稳定的重要因素。由于

IR和 CR为典型的热力学不相容体系,两者

极性不同, 它们之间的界面张力也很大 [4, 5 ],

因此,在任何组成下都难以得到均匀、精细分

散的共混物。 IR /CR共混物显微镜照片见图

1。

从图 1可以看出, 不论 CR分散在 IR基

质中还是 IR分散在 CR基质中, 分散相粒子

都很大, 且不规则。 在 IR /CR并用比为 90 /

10～ 60 /40时, CR为分散相, IR为连续相;

在 IR /CR并用比为 50 /50～ 40 /60时生成两
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( a) 70 /30

( b ) 50 /50

( c) 30 /70

图 1　 IR /CR共混物显微镜照片

个连续相。由于 CR的粘度较高,在 CR含量

达到 70份时才发生相转变,符合不同粘度聚

合物共混时相结构变化的一般规律。

2. 2　共聚物对 IR /CR共混物相态结构的影

响

　　由于 IR /CR体系分散状态很差, 为此选

择 S IS, SBS和 M SBM S三种含苯乙烯的嵌

段共聚物作为相容剂来改善体系的相容性。

以前的工作 [4 ]证实, 这三种共聚物会优先分

布在 IR和 CR相界面上, 有效降低了它们之

间的界面张力,其共混物显微镜照片见图 2。

从图 2可以看出, 加入共聚物后,显著地

降低了分散相粒子尺寸,并使任何组成的体

系均分散均匀,但粒子尺寸是随组成的变化

而变化的, CR作为分散相时粒子尺寸的降

( a) IR /CR /S IS= 70 /30 /3

( b ) IR /CR /S IS= 70 /30 /10

( c) IR /CR /SBS= 70 /30 /5

( d) IR /CR /M SBM S= 70 /30 /5
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( e) IR /CR /S IS= 30 /70 /3

( f ) IR /CR /SBS= 30 /70 /3

( g) IR /CR /M SBM S= 30 /70 /3

( h) IR /CR /S IS= 50 /50 /1

图 2　共混物的显微镜照片

低程度比 IR是分散相时粒子尺寸的降低程

度大,表明共聚物与 CR的作用比与 IR的作

用强。因此在 CR为分散相时,共聚物能够非

常有效地包覆在 CR粒子表面, 从而降低了

IR和 CR两相间的界面张力,促进体系的精

细和均匀分散。从图 1( b)和 2( h )中可以看

出, IR /CR并用比为 50 /50时, 加入共聚物

后改变了共混物相结构,原来的两个连续相

转变为 CR重新以分散相分散在 IR的连续

相之中,表明共聚物的作用是非常显著的。共

聚物就像乳化剂一样, 降低了界面的张力,阻

止 CR粒子的聚结,促进 CR粒子的分散。

2. 3　共聚物对粒子尺寸的影响

按参考文献 3所述的统计方法, 定量评

价加入共聚物 S IS后, IR /CR共混物粒子尺

寸分布状态的变化,结果见图 3。

从图 3可以看出, IR /CR二元共混物具

有多分散性,曲线在约 14和 32μm处达到最

大值,当加入仅仅 1份的 S IS后, 分布曲线明

图 3　加入共聚物 SIS后 IR /CR共混物分散相

粒子尺寸分布曲线

a— IR /CR /S IS:●— 70 /30 /0, — 70 /30 /1,○— 70 /30 /3,

△— 70 /30 /7,▲— 70 /30 /10; b— IR /CR /S IS:

●— 30 /70 /0, — 30 /70 /1,○— 30 /70 /3,

△— 30 /70 /7,▲— 30 /70 /10
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显变窄, 拖尾现象基本消失,尺寸大于 14和

50μm的粒子已不存在, 继续增加 S IS的用

量,曲线向降低粒子尺寸的方向移动,并在用

量为 7和 3份时, 具有最小平均粒子尺寸, 其

粒子尺寸降至原二元共混物的 1 /3～ 1 /5, 平

均为 5～ 10μm; 当 S IS用量达到 10份时, 曲

线却向粒子尺寸增大的方向移动,粒子分布

及尺寸大小与加入 1份 S IS时相近, 表明共

聚物用量超过 10份时,已起不到继续降低粒

子尺寸的效果。从分布曲线上清楚地看出,

S IS的最佳用量为 3～ 7份, 在此范围内可得

到比较精细和均匀的分散体系。 实验结果表

明,三种共聚物的作用效果存在差别, S IS的

作用效果最明显, SBS和 M SBM S相近, 这

种差别的主要原因是结构不同。 在 S IS中聚

异戊二烯 (P I)嵌段与共混物组分之一 IR的

化学结构相同。而在 SBS和 M SBM S中, 聚

丁二烯 (PB )嵌段与 IR化学结构相近, 但热

力学上它们是不相容的,由此产生相互作用

的差别,进而影响到界面活性作用。

3　结论

( 1)加入苯乙烯类嵌段共聚物可有效地

改善 IR /CR共混物的分散状态, 在任何组成

下均可降低分散相粒子尺寸, 促进体系均匀

分散。

( 2)在 S IS, SBS和 M SBM S三种共聚物

中, S IS界面活性作用最明显,其最佳用量为

3～ 7份。
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Influence of Styrene-based Block Polym ers on

M orphological Structure of IR /CR Blend
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　　Abstract　 T he in f luence o f sty rene-ba sed b lo ck po lym ers on the ph ase st ructure and the

pa rt icle size o f IR /CR b lend w as investig a ted. T he resu lts show ed that the d ist ribu t ion o f IR /

CR b lend w as im p roved, the size o f the par tic les in the d iscont inuou s phase w as decrea sed

and a un ifo rm dispe rsion o f acce le ra to r w as ob tained by the add ition o f sty rene-ba sed b lo ck

po lym ers. Am ong the tested sty rene based b lo ck po lym ers, S ty rene-isop rene copo lym er w a s

them ost e ffect ive and the op t im um levelw as 3～ 7 par ts.

　　Keywords　 IR /CR b lend, sty rene-based b lock po lym e r, phase st ructu re

134　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　 1997年第 44卷


