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交联密度对丁苯橡胶与溶剂Flory-Huggins
相互作用参数的影响
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摘要：研究丁苯橡胶（SBR）的交联密度对SBR与溶剂Flory-Huggins相互作用参数的影响。改变硫黄用量制备了不

同交联密度的SBR试样，并采用管道模型计算出交联点间平均相对分子质量，结合平衡溶胀法测得SBR在甲苯、环己烷

和乙酸乙酯中溶胀后的体积分数，使用Flory-Rehner方程得到SBR与溶剂的相互作用参数。结果表明：SBR与溶剂的相

互作用参数与SBR的体积分数呈线性关系，但溶剂不同，关系式不同。对平衡溶胀法测定交联点的平均相对分子质量的

Flory-Rehner方程提出了一个修正式。
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丁苯橡胶（SBR）由于低温性能良好、滚动阻力

低、抓着性能优，被广泛应用于轮胎工业[1]。硫黄

用量对SBR物理性能和介电性能有着重要影响。

硫黄硫化产生的交联键主要有多硫键、双硫键和

单硫键，交联键类型严重影响橡胶制品性能。

平衡溶胀法通常被用来测定硫化胶的交联密

度。硫化胶的溶胀程度受交联键类型、交联密度、

橡胶网链长度、温度、溶剂分子结构及溶剂与橡胶

相互作用强度等影响[2]。研究发现，橡胶与溶剂相

互作用强度受硫化胶交联密度的影响[3]。然而，

采用溶胀法测定SBR交联密度时大多认为溶剂与

橡胶的相互作用参数为一常数，因此，有必要研究

SBR与溶剂相互作用参数与交联密度的关系。

本研究通过改变硫黄用量（硫黄/促进剂用量

比不变）制备交联程度不同的SBR试样，测定SBR
与甲苯、环己烷和乙酸乙酯3种溶剂的相互作用 
参数。

1　实验

1. 1　主要原材料

SBR，牌号为Buna VSL SSBR-4526-0 HM，门

尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]为65，乙烯基质量分数

为0. 445，结合苯乙烯质量分数为0. 26，朗盛化学

有限公司产品；硬脂酸，广州金昌盛科技有限公司

产 品；促 进 剂CBS-80、促 进 剂DPG-80、硫 黄（S-
80）和氧化锌（ZnO-80），莱茵化学公司产品。

1. 2　试样制备

试 验 配 方：SBR　100，氧 化 锌　2.5，硬 脂

酸　2.5， 促 进 剂 CBS-80/DPG-80/ 硫 黄　0.45/ 
0.625/0.4，0. 675/0. 9375/0. 6，0. 9/1. 25/0. 8，

1. 35/1. 875/1. 2，1. 8/2. 5/1. 6，2. 25/3. 125/2，

2. 7/3. 75/2. 4，3. 15/4. 375/2. 8或3. 6/5/3. 2。

按照试验配方，在实验室用两辊开炼机上制

备混炼胶。于XLB型平板硫化机（青岛亚东橡机

有限公司产品）上硫化，制备2 mm厚的硫化胶片，

硫化条件为165 ℃×t90。

1. 3　测试分析

采用橡胶加工分析仪（RPA）测试硫化曲线，

得SBR硫化的平台剪切模量。测试条件为：温度　

165 ℃，频率　1. 67 Hz，摆动角度　1°。

将硫化胶试样裁成直径1 cm、质量约1 g的小

圆片，在室温下放置24 h，称量试样质量，然后将

其浸入溶剂（环己烷、甲苯或乙酸乙酯）中，每隔24 
h，将试样表面的残余试剂用滤纸轻轻拭去，称质
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量。称量后重新更换溶剂，直至前后两次质量变

化为0. 01 g，此时达到溶胀平衡。将试样从溶剂中

取出，真空干燥直至质量不再变化，称质量。

2　结果与讨论

2. 1　硫化胶交联密度计算

根据橡胶状态方程，橡胶交联点间平均相对

分子质量（Mc）可以根据式（1）算出[4]：

(1)G
M
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p

c
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式中　Gp
l—— 硫化胶试样的平台剪切模量，MPa；

　　　 pt ——橡胶密度，g·cm-3；

　　　R——气体常数，8. 314 J·（mol·K）-1；

　　　T——硫化温度，K。

试样交联密度（ ct）可以通过Mc计算得到[5]：
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计算结果如表1所示。

表1　SBR交联点平均相对分子质量和交联密度

硫黄用量/份 Gp′ /kPa Mc/
（kg·mol-1）

ct ×105/
（mol·cm-3）

0. 4 192. 03 18. 02 2. 77
0. 6 263. 68 13. 12 3. 81
0. 8 321. 44 10. 77 4. 64
1. 2 422. 88 8. 18 6. 11
1. 6 495. 07 6. 99 7. 15
2. 0 571. 72 6. 05 8. 26
2. 4 603. 82 5. 73 8. 72
2. 8 649. 99 5. 32 9. 39
3. 2 710. 92 4. 87 10. 30

2. 2　硫黄用量对SBR交联密度的影响

硫黄用量对SBR交联密度的影响见图1。

从图1可以看出，随着硫黄用量的增大，SBR
的交联密度总体呈上升趋势。初始阶段，SBR的

交联密度呈线性增大，当硫黄用量超过1. 2份时，

交联密度增大趋势不再呈线性，而呈现缓慢上升

趋势。出现这一现象的原因可能是随着硫黄用量

的增大，硫化过程中生成的单硫键减少，多硫键增

多，导致交联密度不能呈现出线性变化趋势。另

外，多硫键柔顺性优于单硫键，也会对RPA测试过

程中得到的平台剪切模量产生影响，从而影响通

过公式计算得到的交联密度。

2. 3　交联密度对SBR体积分数的影响

为研究橡胶交联密度对溶胀行为的影响，采
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图1　硫黄用量对SBR交联密度的影响

用溶胀后橡胶试样的体积分数（Vr）来表征，计算公

式如下：
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式中　md—— 橡胶溶胀后真空干燥至恒质量时的

质量，g；

　　　mf—— 不可抽出填料（炭黑、白炭黑等）的质

量，g，本研究中该项为零；

　　　t——橡胶密度，g·cm-3；

　　　 st ——溶剂密度，g·cm-3；

　　　ms——溶胀后试样质量，g。

交联密度对SBR体积分数的影响见图2。
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图2　交联密度对SBR体积分数的影响

从图2可以看出，随着硫黄用量的增大，即随

着SBR交联密度的增大，3种不同溶剂中SBR体积

分数也一直增大。这是由于随着交联密度的增

大，SBR试样形成的三维网络更加紧密，交联网络

的网格尺寸减小，从而降低了SBR试样的溶胀能

力[6]，因此SBR试样的体积分数随着交联密度的增

大而增大。此外，SBR试样在3种不同溶剂（3种溶

剂的摩尔体积相差不大）中的体积分数不同，在甲
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苯中最小、乙酸乙酯中最大，这是由于不同的溶剂

与SBR试样的相互作用不同，溶剂与SBR的相互作

用力越强，SBR在该溶剂中的体积分数越小。橡胶

试样与溶剂的相互作用力大小可以通过橡胶的溶

解度参数与溶剂的溶解度参数来定性描述，溶剂

与橡胶试样的溶解度参数越相近，相互作用力越

强。SBR、乙酸乙酯、环己烷和甲苯的溶解度参数

分别为17. 6，18. 6，16. 8和18. 2（MPa）1/2[7]，SBR与

甲苯的溶解度参数最为接近，因此在甲苯中溶胀

的SBR试样的体积分数最小，在环己烷中的次之，

在乙酸乙酯中的最大。

2. 4　Flory-Huggins相互作用参数的测定

根据Flory-Rehner方程并结合计算得到的交

联点间平均相对分子质量，便可以计算橡胶试样

与溶剂的相互作用参数，计算公式如下：
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式中　φ——交联网络的官能度，此处设φ=4；

　　　χ——橡胶与溶剂的相互作用参数；

　　　Vs—— 溶剂的摩尔体积，mL·mol-1，乙酸乙

酯、环己烷和甲苯的摩尔体积分别为

98. 6，108. 9和106. 6 mL·mol-1。

计算结果如图3所示。

从图3可以看出，对于3种不同体系，溶剂与

SBR的相互作用参数χ均随橡胶体积分数的增大而

增大，且基本呈线性增大。甲苯与SBR的线性方

程为χ＝0. 29＋0. 90Vr，方程拟合度R2＝0. 90；环己

烷与SBR的线性方程为χ＝0. 35＋0. 72Vr，方程拟

合度为R2＝0. 97；乙酸乙酯与SBR的线性方程为
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图3　Vr与χ的关系

χ＝0. 43＋0. 57Vr，方程拟合度为R2＝0. 99。由此

可见，随着橡胶体积分数的增大，方程的拟合度也

持续增大，这是由于Flory-Rehner方程更适合不良

溶剂与橡胶相互作用的表征。本研究所得甲苯与

SBR相互作用关系式与A. J. Marzocca[8]研究结果

不一致，后者得出的线性方程为χ＝0. 53－0. 29Vr，

相 差 较 大，可 能 是 由 于 所 用 硫 化 体 系 不 同 导 
致的。

另外，线性方程中的截距代表SBR与溶剂在

良溶剂的稀溶液中的相互作用参数或在不良溶

剂的溶液中发生相分离的临界相互作用参数[9]。

因此，甲苯、环己烷和乙酸乙酯与SBR在稀溶液

中相互作用参数分别为0.29，0.35和0.43。

2. 5　 Flory-Rehner 方 程 修 正 式（甲 苯 -SBR 
体系）

将得到的相互作用参数χ与橡胶体积分数的

关系式带入Flory-Rehner方程，可得到该式的修正

式如下：
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式中新增的修正项仅适用于本研究所采用的体

系，可能与硫化体系密切相关。

3　结论

（1）当硫黄用量较小时，随着硫黄用量的增

大，SBR硫化胶的交联密度呈线性增大；当硫黄用

量超过1. 2份，SBR硫化胶的交联密度随硫黄用量

的增大仅呈缓慢增大趋势。

（2）SBR的体积分数随硫黄用量的增大呈现

增大趋势，SBR在甲苯中的体积分数最小，在环己

烷中次之，在乙酸乙酯中最大。

（3）SBR与溶剂的相互作用参数随着SBR体积

分数的增大呈现线性增大趋势。
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Abstract: The influence of the crosslinking density on the Flory-Huggins parameter between SBR and 
solvent was studied. The samples with different crosslinking density were prepared by changing the addition 
level of sulfur. The average molecular weight between crosslinking points was calculated using Tube model.
The volume fractions of rubber after swelling in toluene，cyclohexane and ethyl acetate were measured by 
equilibrium swelling test. Then the interaction parameters between rubber and solvents were obtained using 
Flory-Rehner equation. The results showed that the interaction parameter had a linear relationship with the 
volume fraction of rubber after swelling. However，the relationship was different for different solvents. In 
this study，a modified Flory-Rehner equation was also proposed to calculate the average molecular weight 
between crosslinking points by the equilibrium swelling method.

Key words:SBR；crosslinking density；interaction parameter

双喜轮胎通过国家实验室认可现场评审
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2015年12月25－27日，中国合格评定国家认

可委员会（CNAS）派员对双喜轮胎工业股份有限

公司申报国家实验室认可项目进行了现场评审。

评审组在资料审查和现场测试的基础上，对评审

结果进行了确认，同意向CNAS推荐认可。这标

志着双喜轮胎试验中心获得了国家实验室的认可 
资格。

国家实验室现场评审覆盖了CNAS《检测和校

准实验室能力认可准则》要求的25个要素、申请认

可的载重汽车轮胎等4类产品、23个检测参数的技

术能力的考核。评审组对CNAS要求的25个要素

在试验中心的具体运行记录进行了严格审查，对

申报的所有检测项目开展了现场测试，并最终同

意了评审结果。预计2016年3月，双喜轮胎将取得

CNAS实验室认可证书。

经过1年的努力，双喜轮胎完成了试验中心 
温 湿 度 等 试 验 条 件 改 善 以 及 样 品 存 放、屋 顶 修 
缮等设施改造；对体系运行、文件资料准备及与认

可准则的符合性进行了认真整理；对质量控制、

人员监督、标准方法验证、测量不确定度评定、期

间核查等以前从未涉及的工作进行了认真准备。

双 喜 轮 胎 举 全 公 司 之 力，确 保 了 现 场 评 审 顺 利 
通过。

[摘自《信息早报》（化工专刊），2016-01-19]


