
　

共混物 IR /CR /苯乙烯类嵌段共聚物的
结构与性能研究

廖明义
(大连理工大学化工学院　 116012)

Shershnev V A
(M oscow In sti tute of Fine Ch emical Technology)

摘要　选择苯乙烯 -异戊二烯 -苯乙烯嵌段共聚物 ( SIS )、苯乙烯 -丁二烯 -苯乙烯嵌段共聚物 ( SBS )

和T-甲基苯乙烯 -丁二烯 -T-甲基苯乙烯嵌段共聚物 ( MSBM S) 3种苯乙烯类嵌段共聚物作为相容剂 ,通

过理论预测和试验测试 ,研究了它们对 IR/CR共混物网络结构和力学性能的影响。结果表明 ,加入 S IS,

SBS和 M SBM S可以明显提高硫化胶的弹性常数 2C 1和 2C2以及拉伸强度 ,减小体系的损耗因子。 3种

共聚物的作用效果顺序为: S IS> SBS≥ M SBM S。 SIS的最佳用量为 3～ 7份。

关键词　 IR, CR, SIS, SBS, M SBMS,共混物 ,结构

　　使用高聚物共混物是获得优良性能材料

的重要方法。但是 ,由于大多数高聚物是不相

容的 ,导致材料在加工和使用过程中被破坏。

近年来 ,由于高分子相容技术的发展 ,这个问

题得到了比较好的解决。据报道 [1～ 4 ] ,通过加

入第三组分——接枝或嵌段共聚物可使高聚

物的相容性提高。 这种链段可分别与两相相

容 ,被称为非反应性相容剂。共聚物的类型分

为 A-B, A-C( C-B)和 C-D型。到目前为止研

究较多的类型是 A-B型 ,而对后两者的研究

相对较少 ,主要原因是在选择上缺乏预见性。

为此本文选择苯乙烯 -异戊二烯-苯乙烯嵌段

共聚物 ( SIS)、苯乙烯 -丁二烯 -苯乙烯嵌段共

聚物 ( SBS)和 T-甲基苯乙烯 -丁二烯 -T-甲基

苯乙烯嵌段共聚物 ( M SBM S) 3种嵌段共聚

物作为相容剂 ,通过理论预测和试验测试研

究了它们对 IR /CR共混物结构与性能

的影响 ,以便进一步认识共聚物的界面活性
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作用 ,特别是其在弹性体共混物中的作用。

1　实验

1. 1　主要原材料

IR,СКИ-3; CR,ДСР-70; SIS,ИСТ-30;

SBS,ДСТ-30; M SBM S,ДМСТ-35,均为俄罗

斯工业化产品。

1. 2　配方

IR胶料硫化体系配方为: 硫黄　 1. 0;促

进剂 CZ　 1. 0;硫化剂 DTDM　 2. 5;氧化锌

　 5. 0;硬脂酸　 1. 0。

CR胶料硫化体系配方为: 氧化锌　

5. 0;氧化镁　 4. 0;硬脂酸　 1. 0。

硫化条件为: 143℃× 25min。

1. 3　试样制备

试样按相同的条件在 XK160 B开炼机

上进行混合 ,然后在 45t平板硫化机上硫化。

1. 4　性能测试

力学性能测试在 Instron型拉力机上进

行。通过测试 Mooney-Rivlin方程 (简称 M-

R方程 )中的常数 2C1和 2C2以及在溶剂 (甲

苯 )中橡胶平衡溶胀度来评价共混物交联网

络特性。
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2　结果与讨论

2. 1　共聚物作为 IR /CR共混物相容剂的依

据

IR和 CR极性不同 ,溶解度参数相差也

较大 ,为典型的热力学不相容体系。为了促进

IR和 CR相容 ,选择 SIS, SBS和 MSBMS共

聚物作为相容剂 ,这些相容剂属于 A-C或 C-

D型。在这种情况下 ,体系的相容性与每对高

聚物之间的相容性有关。应用 Harkin-Hobbs

方程 [5 ] ,通过体系中每对高聚物之间的界面

张力数值计算分散系数 ,以此对共混体系分

散状态进行预测。用此方程计算了 IR /CR/

共聚物三元共混物的分散系数λ,结果如表 1

所示 。由表 1可以看出 ,在 IR /CR /共聚物三

元共混体系中 , IR和 CR、聚苯乙烯 ( PS)、聚

甲基苯乙烯 ( PM S)嵌段之间存在较高的界

面张力 ,表明 IR和 CR, PS, PM S嵌段之间

相容性较差 ,而 CR和 PS, PM S嵌段之间的

界面张力非常低 ,因此有利于 PS或 PM S嵌

段和 CR分子链段之间的相互作用和相互扩

散 ,达到部分相容 ;在 SIS, SBS和 MSBMS

中另一嵌段聚异戊二烯 ( PI)或聚丁二烯

( PB)与共混体系组分之一 IR具有相同或相

近的化学结构 ,因而相似互容。对于三元共混

物 ,体系的分散系数均为 λ13 < 0,λ31 > 0,因

此 ,根据上述分析可以推测 , SIS, SBS和 M S-

BM S应当优先分布在 IR和 CR的相界面

上 ,起到界面活性剂 (相容剂 )的作用。

表 1　共混物组成和界面性能参数

分散相 连续相 第三组分
界面张力× 103 ( 140℃ ) /N· m- 1

V12 V32 V13

分散系数

λ13 λ31

CR IR PS 3. 9 5. 2 0. 5 — —

CR IR PMS 3. 9 5. 1 0. 5 — —

PB IR PS 0. 06 5. 2 5. 3 — —

IR CR SIS 3. 9 1. 2 1. 2 - 3. 9 + 1. 5

CR IR SIS 3. 9 1. 2 1. 2 - 3. 9 + 1. 5

IR CR SBS 3. 9 1. 1 1. 3 - 4. 1 + 1. 5

CR IR SBS 3. 9 1. 3 1. 1 - 3. 7 + 1. 5

IR CR M SBM S 3. 9 1. 1 1. 3 - 4. 1 + 1. 5

CR IR M SBM S 3. 9 1. 3 1. 1 - 3. 7 + 1. 5

2. 2　共混物硫化胶网络特性评价

2. 2. 1　网络特性

许多研究证实 [2～ 4 ] ,加入共聚物可明显

减小分散相粒子尺寸 ,促进体系微细分散。而

加入共聚物对交联网络的影响尚未见报道。

本文采用 M-R方程来评价硫化胶网络特性。

在 M-R方程中 ,常数 2C1正比于交联度 ,而

2C2比较复杂 ,一般认为它反映了物理交联

属性 ,与大分子缠结、柔顺性、极性和有序等

因素有关 [6, 7 ]。共聚物含量对常数 2C1和 2C2

的影响如图 1所示。从图 1可以看出 ,加入少

量共聚物在所有组成下 (除纯 CR外 )都明显

增大常数 2C1和 2C2的数值 ,其中以 2C2数

值增大更为明显 ,而且仅加入 1份共聚物就

能使这种增大效果显示出来 ,共聚物用量进

一步增加达到 10份时 , 2C1数值开始下降 ,

2C2数值的增大也趋缓和。 这与形态研究的

结果相一致
[8 ]
。

加入共聚物后硫化胶的 2C1和 2C2值明

显增大 ,说明提高了体系的有效交联密度 ,同

时也提高了体系的不均匀性 (由 2C2数值的

变化可见 ) ;纯 CR加入共聚物后导致 2C1值

减小 ,显然与 CR和共聚物之间缺少共硫化

有关 ,因为在 CR中金属氧化物不能促使 CR

与共聚物之间发生共硫化 ,所以降低了共混

物的交联密度 ;至于在共聚物用量达到 10份

时所有的 2C1值均减小 ,这可能与交联密度

降低有关 ,因为在如此高用量下 ,共聚物本身

388　　　　　　　　　　　　　　　　　　　橡　胶　工　业　　　　　　　　　　　　　 1997年第 44卷



图 1　共聚物用量对常数 2C1和 2C2的影响

1— S IS; 2— SBS; 3— M SBM S

也要消耗硫化剂。

2. 2. 2　交联网络溶胀行为

图 2示出了在溶胀体系中橡胶体积分数

νk与共聚物用量的关系。从图 2可以看出 ,与

二元共混物相比 ,加入共聚物后 ,νk值明显增

大 ,并且在加入 1份共聚物后已表现出来 ,而

当共聚物用量达到 10份时 ,νk值最小 ,显然

这是由于化学交联密度降低所致。 νk值的变

化与前述结构分析相一致 (类似于 2C1值的

变化 )。 加入共聚物后硫化胶的νk值明显增

大 ,表明增加了化学交联键的密度 (在溶剂中

物理交联往往被破坏 )。由于共聚物的界面活

性作用 ,促进了体系微细分散 ,扩展了相间过

渡层 ,从而促进了更加有效的共硫化。通过比

较发现 , SIS的作用效果好于 SBS和 M S-

BM S,这也许是由于 SIS中 PI嵌段与组分之

一 IR化学结构相同 ,而在另外两种共聚物

图 2　共聚物用量对橡胶体积分数的影响

注同图 1
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中 PB与 IR化学结构不同所致。

2. 3　共聚物对力学性能的影响

2. 3. 1　对拉伸强度的影响

共聚物用量对拉伸强度的影响如图 3所

示。从图 3可以看出 ,加入共聚物后共混物硫

化胶的拉伸强度明显提高。 对于所有组成来

说 ,在仅加入 1份共聚物后 ,拉伸强度有不同

程度地提高 ,进一步增大共聚物用量 ,拉伸强

度继续提高 ,当共聚物用量达到 10份时 ,拉

伸强度下降 ,与含有 1份共聚物的硫化胶的

拉伸强度相近。在通常交联密度下 (即 2C1值

差别不大 ) ,结点间的距离完全可以满足结点

间链段的运动 ,因此 2C2值的大小可明显影

响硫化胶的性能。 由于 2C2表示物理交联属

性 ,而物理交联起到补充交联点的作用 ,因此

2C2值的增大将引起硫化胶强度的提高。

2. 3. 2　对力学损耗的影响

聚合物用量对共混物损耗因子的影响如

图 3　共聚物用量对拉伸强度的影响

注同图 1

图 4所示。 从图 4可以看出 ,第 5次拉伸、复

原后应力-应变曲线闭合环面积的百分比随

共聚物用量而变化 ,它反映了体系的力学损

耗程度 ,其变化进一步证明了共聚物的界面

活性作用。 加入 1份共聚物后在所有组成下

都明显降低了体系的损耗因子 ,这种降低随

着往复拉伸次数的增加而更加明显 ,而当共

聚物用量达到 10份时 ,损耗因子降低的程度

最小 ,表明在此用量下已超过了饱和值 ,共聚

物过剩 ,导致体系的交联度下降 ,不均匀性提

高 ,从而降低了体系抵抗外力变化的能力。力

学性能研究结果证明 ,由于共聚物处在相界

面上 ,降低了表面张力 ,促进了体系的微细分

散 ,生成了更加扩展的相间层 ,从而提高了共

硫化程度 ,减少了体系内部张力 ,使分子

在外力作用下易于定向 ,增强了体系抵抗外

图 4　共聚物用量对共混物

损耗因子的影响

注同图 1
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力作用的能力。

3种共聚物对 IR/CR共混力学性能的

影响规律基本一致 ,相比而言 ,仍是 SIS最

好 ,其最佳用量为 3～ 7份。 这种差别如前所

述 ,是由于共聚物结构的不同所致。 研究表

明 ,拉伸强度对共混物组成具有不同的依赖

性 ,加入共聚物后可使拉伸强度提高 ,这种趋

势从 IR /CR= 70 /30开始变得明显 ,而且随

着共混物中 CR用量的增大而增大 ,其它参

数 (常数 2C1 , 2C2 ,νk等 )也呈现类似的规律。

共混物作用的这种非均衡性可能与下列因素

有关:首先 ,由于共聚物中 PS或 PM S嵌段

与 CR之间存在较低的界面张力 ,利于大分

子链段之间的相互作用与扩散 ;其次 , 3种共

聚物与 IR和 CR之间的界面张力相近 (见附

表数据 ) ,因此分子构象的影响显得十分重

要 ,在共聚物中 PS或 PM S嵌段处在大分子

的两端 ,与 CR分子相互作用具有空间上的

优势 ,而处在共聚物中间的 PI或 PB嵌段 ,

由于 PS的阻碍 ,与 IR作用较为困难 ,特别

是在硬相 PS(或 PM S)及反式构象 CR的存

在下 ,这种阻碍也许是很强烈的 ,导致共聚物

与 CR的作用强于 IR的作用 ,故而随着 CR

用量增大 ,共聚物的界面活性作用更明显。

3　结论

( 1)少量加入三元嵌段共聚物 SIS, SBS

和 MSBMS到热力学不相容的 IR /CR二元

共混物中 ,对共混物的结构与性能会产生明

显的影响 ,表现为提高了硫化胶的弹性常数

2C1和 2C2以及拉伸强度 ,减小了体系的损

耗。3种共聚物的作用效果顺序为: SIS> SBS

≥ MSBMS。 SIS的最佳用量为 3～ 7份。

( 2)理论分析与试验结果证明共聚物优

先分布在 IR和 CR相界面上 ,起到界面活性

剂的作用 ,但共聚物与 IR和 CR的作用是非

均衡的 ,与 CR的作用强于与 IR的作用。
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　　 Abstract　 The ef fect of a small amount ( < 10 w t% ) of di fferent styrene block copoly-
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mers on the st ructure and physical properties o f IR /CR blend w as investigated. The resul ts

show ed that the ela stic constants 2C1 and 2C2 , and the tensi le streng th of the vulcanizate in-

creased w ith the addi tion of SIS, SBS or M SBM S while tgWdecreased. The order of the com-

patibi li zation in IR /CR blend was as follows: SIS> SBS≥ MSBMS.

　　Keywords　 IR, CR, SIS, SBS, M SBM S, blend

活性硅酸钙在全胶鞋面中的应用

表面经化学改性的活性硅酸钙可作为橡

胶理想的补强填充材料。牡丹江橡胶四厂选

用细度为 400～ 1 200目的白色活性硅酸钙

在鞋面胶中进行了试验 ,现将结果简要介绍

如下。

1　在鞋面胶中的变量试验

原鞋面胶基本配方为: N R　 90; SR　

10;促进剂 M　 0. 52;促进剂 DM　 0. 30;促

进剂 D　 0. 24;氧化锌　 5;硬脂酸　 0. 70;防

老剂　 1. 0;硫黄　 2. 3;防焦剂　 0. 30;软化

剂　 2. 00;碳酸钙　 74. 36;炭黑　 22;活性硅

酸钙　变量。胶料物理性能结果见表 1。

　　从表 1可以看出 ,随着活性硅酸钙目数

和份数的增大 ,拉伸强度、扯断伸长率有所降

低 ,硬度略有增大。由于 800目活性硅酸钙价

格较便宜 ,又可起到较好的补强和填充作用 ,

因此确定选用 800目活性硅酸钙 ,其用量以

10份为宜。

表 1　活性硅酸钙在鞋面胶中的变量试验结果

项　　目
　　　　　 400目　　　　　　　　　　　 800目　　　　　　　　　　　 1 200目　　　 　

5份 10份 15份 5份 10份 15份 5份 10份 15份

邵尔 A型硬度 /度 63 63 64 63 64 65 63 - -

拉伸强度 /MPa 12. 00 12. 00 11. 80 12. 60 12. 10 11. 90 12. 70 12. 50 12. 00

300%定伸应力 /MPa 3. 6 3. 8 3. 8 3. 4 3. 5 3. 6 3. 8 3. 5 3. 6

扯断伸长率 /% 660 640 590 650 600 530 630 630 610

扯断永久变形 /% 24 24 27 26 24 23 24 24 26

　　注:硫化条件为 130℃× 16min。

2　在鞋面胶中的应用

将活性硅酸钙应用于鞋面胶中 ,并与原

生产配方进行对比 ,结果如表 2所示。

从表 2可知 ,新选配方胶料的拉伸强度、

扯断伸长率稍有降低 ,而硬度和 300%定伸

表 2　原配方与新配方胶料性能对比

项　　目 原生产配方 新选配方

邵尔 A型硬度 /度 64 66

拉伸强度 /M Pa 12. 0 11. 8

300% 定伸应力 /M Pa 2. 6 2. 7

扯断伸长率 /% 650 630

扯断永久变形 /% 22 24

　　注:同表 1。

应力略有提高。

3　使用效果

经过变量对比试验 , 800目活性硅酸钙

可起到较好的补强填充作用 ,并可降低生胶

含量 ,用量以 10份为宜 ;在混炼操作中不易

飞扬 ,容易分散 ,所制得的混炼胶表面光滑、

细腻 ; 800目活性硅酸钙呈中性 ,故在原生产

配方中不需增大硫化剂、促进剂用量便可降

低生胶含量 ,并可通过调整软化剂解决胶料

粘度下降的问题。成品物理性能均达到国家

标准 ,经济效益显著。

(牡丹江橡胶四厂　张成军供稿 )
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