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　　摘要　采用Harkin-Hobbs方程中的分散系数λ对异戊二烯与苯乙烯的三元嵌段共聚物(S IS)和丁

二烯与苯乙烯的三元嵌段共聚物(SBS)在 I R/CR和 IR/ BR共混物中的相容作用做了预测 , 并通过实验

进行了验证。结果表明 ,在 IR/CR共混物中加入 SIS或 SBS后可明显地增大 Mooney-Rivlin方程中的常

数 2C1 , 2C2 以及橡胶在溶胀体系中的体积分数 vk ,同时改善共混物的力学性能;而在 I R/ BR共混物中

加入 SIS后 ,对网络结构参数和共混物的力学性能没有明显影响 ,预测与验证结果显示出一致性 ,证实

了该方法预测的正确性。
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　　近年来对第三组分———接枝或嵌段共聚

物在热力学不相容二元共混体系中作用的研

究愈来愈引起人们的重视 ,这主要是由于共

聚物具有显著的相容作用 。许多研究表

明[ 1 ～ 4] ,加入共聚物可明显地降低界面张力

与分散相粒子尺寸 ,促进体系精细均匀分散 ,

改善力学性能 。影响这类体系的因素较多 ,

如共混物的组成 、结构 、相对分子质量以及加

工条件等 ,但关键是共聚物的选择 ,因此如何

做到从理论上对共聚物的相容作用进行预测

就显得十分重要 。本文通过异戊二烯与苯乙

烯的三元嵌段共聚物(SIS)和丁二烯与苯乙

烯的三元嵌段共聚物(SBS)对 IR/CR和 IR/

BR共混物结构与性能影响上的差别对这方

面问题进行了初步探讨 ,旨在找出预测共聚

物相容作用简单而有效的方法 。

1　实验

1.1　主要原材料和配方

IR ,CR , BR , SIS 和 SBS 均为俄罗斯产

品 , 牌号分别 为 СКИ-3 , ДСР-70 , СКД,

　　＊辽宁省博士起动基金资助项目。
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年毕业于大连理工学院化工系。曾在俄罗斯莫斯科精细化

工学院就读并获博士学位。主要从事高聚物共混的研究。

ИСТ-30和 ДСТ-30 。

IR/BR 共混物的胶料配方为:硫黄 　

1.0 ,促进剂 CZ 　1.0 ,促进剂 DTDM 　2.5 ,

氧化锌　5.0 ,硬脂酸 　1.0;IR/CR共混物

的胶料配方为:氧化锌　5.0 ,氧化镁　4.0 ,

硬脂酸　1.0。 IR/CR共混物的制备是先将

IR和 CR分别制成母炼胶然后共混;IR/BR

共混物按一般共混方法制备。共聚物用量系

指每 100份共混物中共聚物的加入量。

1.2　测试方法和仪器

力学性能测试在 Inst ron 拉力试验机上

进行 。通过测试 Mooney-Rivlin 方程中的弹

性常数 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的结构

特征 。

2　结果与讨论

2.1　共聚物在 IR/CR和 IR/BR 共混物中

分布位置的预测

IR/CR和 IR/BR均为热力学不相容体

系。可选择共聚物 SBS 或 SIS 作为 A-C 或

C-D型相容剂(A-C 型为共聚物中一种嵌段

的化学结构与共混物组分之一相同 ,如 IR/

BR/SIS 和 IR/CR/SIS 体系;C-D型为其化

学结构与共混物中两组分均不相同 ,如 IR/

CR/SBS 体系)。一般认为 ,共聚物作为相容
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剂的首要条件是共聚物应当优先分布在两相

的界面上 ,共聚物链段分别与组分之一相容;

其次 ,共聚物本身是微观相分离的 ,不与任何

组分相容。以上二者缺一不可 ,否则都将使

共聚物失去相容作用 。Hobbs[ 5]曾提出通过

相界面间张力来计算体系的分散系数 ,以此

来判断共聚物对共混体系分散状态的影响 ,

即判断共聚物是否处在两相的界面上。按照

此理论 ,共混体系中各相的分散状态与共混

物中每对聚合物之间的界面张力密切相关 ,

可表达为:λ13 =γ32 -γ12 -γ13 , λ31 =γ12-

γ32-γ13 。γ12 , γ13和 γ32分别为共混物中聚

合物 1-2 ,1-3和 3-2间的界面张力 , λ13和 λ31

为分散系数 ,分别表示组分 1和 3 在组分 3

和 1表面的分散能力。当分散系数 λ13<0 ,

λ31>0时 ,共聚物分散在相界面上 ,起到相

容剂的作用;当分散系数 λ13和 λ31均小于零

时 ,生成两个独立的分散相 ,共聚物将失去相

容剂的作用。利用 Harkin-Hobbs方程对本

工作所选共混体系的分散系数进行了计算 ,

结果见表 1。计算方法见文献[ 6] 。

　　由于相态结构在混炼和熔融过程中形

表 1　共混物组成和界面性能

分散相

(1)

连续相

(2)

第三组分

(3)

140℃时界面张力×103/(N·m-1)

γ12 γ32 γ13

分散系数

λ13 λ31
CR IR PS 3.9 5.2 0.5 — —

BR 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

BR IR SIS 0.06 1.2 1.3 -0.2 -2.4

成 ,在冷却(或交联)后被固定 ,因此计算时所

用数值为形成相态结构时的温度下所对应的

值。这个温度在本工作中被近似视为 140 ℃

(因硫化温度为 143 ℃)。

由表 1 中数据可见 , 在 IR/CR/SIS

(SBS)共混物中 , 由于共聚物中聚苯乙烯

(PS)嵌段与 CR之间的张力非常低 ,因而有

利于 CR大分子链段与 PS 嵌段之间的相互

作用与扩散 ,达到部分相容 ,而另一嵌段聚异

戊二烯(PI)或聚丁二烯(PB)与 IR化学结构

相同或相近 ,相似相容 ,而且共混体系的分散

系数 λ13 <0 , λ31>0 ,此外 , SIS 和 SBS 本身

也是微观相分离的 。根据上述分析 ,可以预

见SIS和 SBS 将优先分布在 IR和 CR的相

界面上 ,起到相容剂的作用。

在 IR/BR/SIS 共混物中 ,SIS 中 PI嵌段

与 IR结构相同 , PS 嵌段与 BR之间的界面

张力很高(见表 1),不利于相互扩散 ,而且分

散系数 λ13和 λ31均小于零 , 因此可以预测

S IS将不能分布在 IR和 BR的相界面上 ,而

是与 BR一样以独立的分散相分散在 IR连

续相之中(只限于 BR用量小于 50份时的情

况)。

下面通过对上述共混物结构与性能的进

一步研究来验证以上预测的正确性 。

2.2　共聚物对共混物交联网络结构影响的

差别

对于某些不相容的共混物 ,由于分散状

态比较差 ,相与相之间的结合强度不高 ,导致

力学性能较差 ,但加入共聚物后由于共聚物

优先分布在相界面上 ,能对共混物的结构和

性能产生显著影响 ,这在一系列研究中已得

到证实[ 3 ,4 ,6 ,7] 。关于 IR/CR/SIS(SBS)共混

物的相态结构研究已表明
[ 8]
,加入共聚物后

明显地降低了分散相粒子尺寸 ,促进了共混

体系的精细均匀分散 ,这显然与共聚物的相

容作用有关。

采用 Mooney-Rivlin 方程中的常数 2C1
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和 2C2
[ 9]对共混物硫化胶网络的结构特征进

行评价。该方程为:

f
＊
=2C1 +2C2λ

-1
, f
＊
=

σ
λ-λ

-2

式中　σ———应力;

　λ———拉伸比;

　2C1 ———常数 ,反映了交联程度;

　2C2 ———常数 ,反映了物理交联对总

模量的贡献 ,与链的缠结 、链

的柔顺性 、大分子的极性和

局部有序性等因素有关 。

　　图 1 显示了共混物硫化胶的常数 2C1

和2C2 随共聚物用量的变化情况 。由图 1

可见 ,加入共聚物 SIS 或 SBS后 IR/CR共混

物的这两个常数明显增大 。仅加入 1份共聚

物时这种增大趋势已表现出来;随着共聚物

用量的继续增大 , 2C1 变化不大 ,而 2C2 继

续增大;当共聚物用量达到 10份时 ,2C1 开

始下降 ,2C2 的增大也变缓。加入共聚物后

常数 2C1和 2C2 在一定范围内明显增大 ,表

明由于共聚物的相容作用 ,促进了共混体系

的精细分散 ,生成了更加扩展的相间过渡层 ,

因而提高了有效共硫化程度和交联密度 。而

对 IR/BR/SIS 共混物 , 加入 SIS 后 , 2C1 呈

下降趋势 ,表明共聚物没有促进有效共硫化 ,

2C2 略有增大 ,这与共聚物中 PS相的存在导

致共混物不均匀性增加有关。

橡胶在溶胀体系中的体积分数 v k 随共

聚物用量的变化与常数 2C1 的变化趋势相

一致(见图 2)。

　　IR/CR共混物中加入 1 份共聚物时已

明显地增大了共混物的 vk ,加入 10 份时 v k

值最小 ,同样表明在一定范围内共聚物具有

最佳的相容作用 。vk的增大证明了共混物

的化学交联密度增大(物理交联键在溶剂中

往往会被破坏),也说明共聚物对 IR/CR共

混物网络结构产生了明显影响。而在 IR/

BR共混物中加入 SIS 后 , vk 呈下降趋势 ,与

2C1 的变化相一致 ,进一步证实 SIS 在 IR/

BR中没有处在相界面上起到相容剂的作

用 ,而是独立地分散在 IR连续相之中。

图 1　共聚物对常数 2C1 和 2C2 的影响

○— IR/ CR/ SIS;★— I R/ BR/S IS;×— IR/ CR/SBS

IR/ BR(CR)的共混比为 50/ 50

2.3　共聚物对共混物力学性能影响的差别

共混物硫化胶的拉伸强度随共聚物用量

的变化见图 3。由图 3可见 , IR/CR共混物

中加入共聚物后明显地提高了硫化胶的拉伸

强度 ,其变化规律同结构参数一样 ,加入 1份

时已显示出明显的效果 ,当达到 10份时拉伸

强度下降 ,与 1份时的值相近 。在 IR/BR共

混物中加入S IS 后与原二元共混物相比拉伸

强度基本无变化 。应力-应变曲线显示出同
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样的结果(见图 4),即对 IR/CR共混物应力-

应变性能有较大改善 ,而对 IR/BR共混物应

力-应变性能则无明显影响。

(b)IR/ BR(CR)共混比为 50/ 50

图 2　共聚物对橡胶体积分数 vk 的影响

○— IR/ CR/ SIS;★— I R/ BR/S IS;×— IR/ CR/SBS

力学研究结果证明 ,由于共聚物 S IS 和

SBS 的相容作用促进了 IR/CR共混体系的

精细分散和有效共硫化 ,增加了相间结合力 ,

降低了共混物的内部张力 ,因而改善了力学

性能 ,显示出结构与性能变化的一致性。而

在 IR/BR共混物中 ,共混物力学性能在加入

S IS前后并无明显变化 ,证明 SIS 并未处在

相界面上起到相容剂的作用 ,因此对结构与

性能没有产生积极的影晌 。

图 3　共聚物对拉伸强度的影响

○— IR/ CR/ SIS;★— I R/ BR/S IS;×— IR/ CR/SBS

IR/ BR(CR)共混比为 50/ 50

　　上述结构和性能研究结果证实了 2.1中

的预测 ,即在 IR/CR共混物中 SIS和 SBS 将

优先分布在 IR与CR的相界面上 ,起到相容

剂的作用 。而在 IR/BR共混物中 SIS 不能

分布在 IR与 BR相界面上 ,而是与 BR一同

分别独立地分散在 IR连续相之中 ,未起到

相容剂的作用 。因此在选择共聚物作为相容

剂时 ,用 Harkin-Hobbs方程计算共混物的分

散系数并对其作用进行判断 ,可认为是简单

而有效的方法 。尽管验证是间接的 ,但是结

果完全符合共聚物相容作用的一般规律 ,所

以是合理的 、正确的。当然通过电镜观察可

获得直接的证据 ,但在共聚物用量较低以及

共混物组分结构相近情况下 ,特别是硫化交

联后 ,若想获得清晰可辨的照片 ,目前条件下

还比较困难 ,也未见报道(对硫化胶),大多数

情况下也只能从结构参数和力学性能来间接

证明 。

3　结论

　　(1)SIS或SBS在一定的用量范围可内

明显地影响 IR/CR共混物的结构与性能 ,表
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(b)IR/ BR共混比为 70/ 30

图 4　共混物的应力-应变关系曲线

SIS用量:1—0份;2—1份;3—5份;4—10份

现为增大了常数 2C1 , 2C2 和 vk , 提高了拉

伸强度;

(2)SIS对 IR/BR共混物结构和性能没

有明显的影响;

(3)证实了用分散系数对共聚物相容作

用进行预测的正确性。
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Predication and Primary Verification of Copolymer Compatibility

Liao Mingyi

(Dalian University of S cience and Technology　116012)

　　Abstract　The compat ibility of isoprene-sty rene terpolymer(SIS)and butadiene-sty rene ter-

polymer (SBS)to IR/CR blend or IR/BR blend w as predicted w ith the dispersion coefficientλin

Harkin-Hobbs equation and verified by the test.The results show ed that the constants 2C1 and

519第 9 期　　　　　　　　　　　廖明义.共聚物相容作用的预测和初步验证　　　　 　　　　　　　　　



2C2 in M ooney-Rivlin equation and the volume fraction of rubber in the sw elling system in-

creased , and the mechanical properties improved by the addition of SIS or SBS to IR/CR blend;

the addi tion of SIS to IR/BR blend had no significant effect on the parameters of netw ork and the

mechanical properties of blend.There w as no difference between the predicted results and the test

results confi rming the predicting method.

　　Keywords　IR , CR ,BR ,SIS ,SBS ,blend , compatibilizer

今年橡胶市场形势严峻

　　自去年二季度以来 ,国内橡胶市场一反

常态 ,货多而求购者少 ,价格也出现大幅滑

跌。时至今日 ,虽然大幅滑落之势已基本摆

脱 ,但价格在低层次上仍有微弱起伏。当前

的橡胶市场可以用“货丰求弱 ,低位缓行”来

描述 。

　　从橡胶市场运行的内 、外部因素分析 ,当

前这种行情的主要原因有以下几方面:首先 ,

从橡胶市场的内部需求看 ,由于企业产品销

售困难 ,资金紧缺 ,市场购买力较往年有明显

下降 。以往形势较好年份的橡胶消费增长速

度一般都达到 12%以上 ,而今年却远低于这

个水平 。从另一方面看 ,国内企业在当前市

场不断见落的形势下 ,已不集中在某一时期

大批量购进 ,而是有计划 、按需 、少量 、多次进

货 ,特别是流通企业在当前市场处于落势、新

胶即将上市之时 ,更不可能大批量地吃进库

存。

　　其次 ,从国内的橡胶资源情况看 ,今年国

内资源增长速度超过了需求。首先从进口资

源看 ,一季度NR和SR分别进口 10.89万和

8.937万 t ,而出口量分别为 1.26万和 0.414

万 t(分别比去年同期增长 818%和 325%),

进出口净增资源总量达到了 18.153万 t 。

再从国内的生产看 ,由于新装置的相继

投产 ,国内 SR的生产能力及产量有了一定

的增长 。特别值得一提的是 ,由于去年的超

量进口 ,大约有近 20 万 t 的橡胶结转至今

年 ,这使得资源在需求不畅的形势下显得异

常充裕。

　　从国际市场的发展及国际 、国内市场的

价格变化看 ,由于去年是 NR的丰收年 ,全球

NR约增产 40万 t ,有相当一部分 NR积压 ,

国际市场的运行也难如愿 ,价格回落。这种

形势又直接影响到国内 ,邻近的几个国家为

降低库存 ,竞相降价向我国推销 ,致使价格一

跌再跌。SR同样也面临着周边国家的低价

倾销 。这样 ,我国近期的橡胶进口价格和以

往相比便大大降低 。从我国国内市场的价格

看 ,由于需求的不振 ,加上国际市场价格的低

走 ,国内 NR的价格一跌再跌 。另一方面 ,国

际市场仍有低价资源倾销我国 ,使国内 SR

的价格也不断走低 。

　　从当前的市场形势看 ,橡胶市场的总体

形势不容乐观 ,随着时间的推移 ,新割 NR即

将上市 ,未来 NR市场的潜在压力较大。虽

然有资料分析 ,中国今后 SR的市场消费增

长率将达到7%～ 10%,为 80万 t左右 ,仍是

世界消费增长的热点 ,但随着国内新增生产

能力的投产 ,国内的产量可望进一步提高 ,而

国际市场的资源仍可能低价销往我国 ,因而

SR的形势也相当严峻 。从国内今年的产需

安排看 , NR的生产安排量为 43 万 t , SR为

62万 t ,而橡胶的需求量大约在 168万 t左

右 ,除去去年结存的 20 万 t资源 ,缺口仅 43

万 t左右 ,月平均进口量仅有 3 万多吨。因

而 ,在全球橡胶生产 ,特别是 NR产量有所过

剩的形势下 ,更应宏观调控进口资源 ,以稳定

国内橡胶市场 。否则 ,去年橡胶过量进口的

不良局面还可能再现。

(摘自《中国化工报》 , 1997-06-05)
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