SBS性能研究
1.SBS的结构与性能

苯乙烯炎热塑性弹性体(Styrenlc thermoplastic elastomers)是借助于阴离子无终止型聚合反应合成的嵌段共聚物，因此，又称作苯乙烯嵌段共聚物。   

1.1合成

1.1.1线型三嵌段苯乙烯热塑性弹性体

合成线型三嵌段ABA型的苯乙烯类热塑性弹性体，可以采用单官能团引发的三步合成，也可以采用双官能团引发的两步合成，或者单官能团的两步合成加偶联反应等多种方法。三步合成法采用烷基锂作引发剂，依次进行苯乙烯的聚合，二烯烃类单体的聚合，再加进苯乙烯单体，形成苯乙烯-二烯烃-苯乙烯三嵌段共聚物。双官能团的两步合成法是在强极性溶剂存在下，用萘-锂和萘-钠作为引发剂，首先形成活性双阴离子苯乙烯二烯烃二聚体，然后与苯乙烯和二烯烃发生反应。单官能团的两步合成及偶联反应，同样是用烷基锂作引发剂，使单体苯乙烯引发聚合，形成活性聚苯乙烯，它具有引发二烯烃聚合韵能力，加入二烯烃单体，故形成AB-Li+的双嵌段共聚物，用偶联剂RX 2，从而形成ABA型嵌段聚合物。式中X可以是Cl或Br。

 1.1.2星型苯乙烯类热塑性弹性体

星型苯乙烯类热塑性弹性体系采用单官能团活性双嵌段共聚物和多官能团偶联反应的办  法合成。如采用1，3，5-三氯代甲基苯三官能团偶联剂与双嵌段活性聚合物反应，则生成三臂的星型嵌段共聚物；如用四官能团的四氯化硅作偶联剂，其结果得到四臂嵌段共聚物。依此类推，可以得到五臂及更多臂的星型嵌段共聚物。当然，随偶联剂官能团增多，反应速度也相应减慢。

1.2.结构特征和性能

1.2.1结构特征

苯乙烯类热塑性弹性体是指聚苯乙烯链段和聚寸二烯(或者聚异戊二烯)链段组成的嵌段共聚物。聚苯乙烯链段作为硬段(塑料段)，聚丁二烯(或聚异戊二烯)链段作为软段(橡胶段)。在这种嵌段共聚物中，相应于两个组分，有两个分离相，并有各自的玻璃化温度。对聚苯乙烯链段来说，Tg约为70-80℃，而聚丁二烯链段的Tg约为-100℃，因此，在室温下聚苯乙烯链段互相缔合或“交联”，形成物理交联区域，这些缔合区域的直径约为30nm，它们起到补强剂作用。这种由聚苯乙烯硬段和聚丁二烯(或聚异戊二烯)软段形成的交联网络结构，与硫化橡胶中的交联网络结构有相似之处，这是苯乙烯热塑性弹性体在常温下显示硫化橡胶特性，高温下发生塑性流动的原因所在。

美国Phillips石油公司商品牌号为Solprene 406、411、415、416、475、480等品种为苯乙烯和丁二烯星型嵌段共聚物，美国Shell Chemical公司生产的Kraton为线型结构的。中国石油化工总公司可以提供线型和星型两种结构的六个品种。有关线型和星型嵌段共聚物纯料性能、填充陶土的物料性能、填充炭黑补强体系的物料性能列于表1。

由表可见，星型嵌段共聚物的门尼粘度比线型嵌段共聚物高得多。星型嵌段共聚物的拉伸强度不论生胶还是填充陶土或填充炭黑，均比线型嵌段共聚物高很多。因此。星型嵌段共聚物更适于高负荷的应用场合。同时，随着温度的升高，线型嵌段共聚物的拉伸强度下降幅度大，而星型嵌段共聚物明显要小，说明星型嵌段共聚物具有更好的耐热性能。星型和线型两种结构聚合物溶液粘度随分子量变化而变化，随着分子量的增高，溶液的粘度增高；在相同分子量的条件下，线型嵌段共聚物较星型嵌段共聚物的溶液粘度高。
嵌段共聚物中苯乙烯含量对材料的力学性能有重要影响。图20-13揭示嵌段共聚物中苯乙烯含量变化对应力应变的影响，随着苯乙烯含量的增加，胶料的拉伸强度和定伸应力增高，伸长率大幅度下降。
表2  线型和星型嵌段共聚物的性能比较

	                           嵌段型式
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表3  国产SBS和充油SBS的主要物性指标

	  
	           牌号

测试方法
	YH-791
	YH-792
	YH-801
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	YH-795
	YH-805

	结构

S/B

充油率，%

拉伸强度，MPa≥

300%定伸应力，MPa≥

扯断伸长率，%≥

永久变形，%≥

硬度（邵尔A）≥
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	线  型
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22.6
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65
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	星  型
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2.0
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	星  型
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2.9
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1.4
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	星  型
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1.2.2纯聚合物性能

纯聚合物是指苯乙烯/丁二烯(或异戊二烯)未经充油和未加任何添加剂或填料的纯嵌段共聚物。纯聚合物性能是以苯乙烯类热塑性弹性体为原料的橡胶制品使用性能的基础。诚如前述，共聚物的配料比、分子量、支化程度或其它结构上的差异，都是共聚物性能的影响因素。表3为国产SBS和充油SBS的主要物性指标。苯乙烯嵌段共聚物具有很好的生胶强度和弹性，其扯断永久变形比塑料要小得多，但比硫化橡胶稍高。当温度升高时，嵌段共聚物的拉伸强度和硬度下降，塑性增加，有利于加工。
苯乙烯嵌段共聚物的抗热氧老化、臭氧老化及紫外光老化的性能与丁苯橡胶类似；由于丁二烯链段中含有双键，因而对于耐老化性能要求苛刻的橡胶制品，该材料的应用受到限制。采用改性办法使双键饱和，或者橡胶链本身就是饱和链段，胶料的耐老化性能会明显提高。

1.3　SBS 不同型号的配比对弹性体性能的影响
采用星型和线型2 种型号的SBS 作原料,在配方和制备工艺相同的条件下,改变2 种SBS 的比例进行实验,其结果见表1。由表1 可以看出,纯星型和线型SBS 硬度相差不大,前者拉伸强度高,后者断裂伸长率大。当SBS星型和线型比例为60/ 40 时,试样拉伸强度、断裂伸长率和邵氏硬度同时达到最高,综合性能最好。
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2.填充油对SBS性能的影响

在SBS 中加入填充油可以减少大分子间的作用力,宏观上增大了胶料的柔软性和流动性,使分子链柔顺、分子间作用力小的SBS 弹性好, 永久变形小, 回弹性高[1 ] 。填充油应与SBS 具有好的相容性, 且挥发性小, 不迁移, 耐热、耐光性好,价廉易得。本工作分析了不同填充油和用量对SBS 物理机械性能的影响,并对充油SBS 的光稳定性做了初步探讨。

2.1 填充油种类对SBS 性能的影响

通过对油品的指标(见表1) 及加入了50 份(质量份, 下同) 填充油的SBS 物理机械性能(见表2) 可以得出以下结论: (1) 不能使用芳烃质量分数高的环烷油。由于SBS 的大分子是由聚苯乙烯( PS) 树脂段与聚丁二烯橡胶段构成的,前者位于分子两端,PS 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,分散于聚丁二烯相中, 呈微观相分离状态。而芳烃质量分数高的环烷油的溶度参数与PS 的接近, 芳烃分子集中在聚苯乙烯相中, 削弱了交联点[2 ]。PS 微区软化后,橡胶强度损失非常大,而且芳烃质量分数越高, 对SBS 性能的影响就越大, 所以应选择芳烃质量分数小于6 %的油品。(2) 根据相似相容原理[3 ] , 环烷油与SBS 的相容性较石蜡油好, 并且强度损失小, 但试样的邵尔A 型硬度相对较高,流动性、耐屈挠性和光稳定性不如填充石蜡油的好。(3) 石蜡油能提高试样的流动性、耐屈挠性和光稳定性,并且染色稳定性好,这是因为石蜡油中链烷烃质量分数高,芳烃质量分数很低[3 ] 。具有链状结构的烷烃油相对于环烷烃油和芳烃油更为柔顺, 这有利于提高试样的耐屈挠性。但另一方面, 由于SBS 的网状结构中有很多开口, 烷烃油较环烷烃油和芳烃油有更大的透过速度, 从胶体中渗出的倾向更大, 并且烷烃油的极性小, 迁移时需要的能量小[4 ] ,因此更易从SBS 中渗出。
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2.2充油量对SBS 性能的影响

由表2 中SBS 原胶和填充不同份数90 A 试样的性能可知,随着充油量的增加,SBS 的扯断伸长率增大, 熔体流动指数( M I ) 提高, 拉伸强度、300 %定伸应力、邵尔A 型硬度和永久变形下降。永久变形随充油量增加而下降主要是填充油使聚丁二烯链段分子间的作用力减弱, SBS 软段的活动空间增大的缘故。因此充油量在50 份以内增加时, 试样有高的扯断伸长率和低的300 %定伸应力,耐屈挠性更好。
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Tab.3 　The effects of oil production with vacuum cut 2，s dosage on elastomer，s property

由表3 可以看出,硬度、拉伸强度随着二线油用量的增加而减小,断裂伸长率在80 份以前变化不

大,超过80 份后下降。实验中发现,软化剂用量能在相当大的范围内调节弹性体的硬度,同时可增加物料的加工流动性,降低加工温度。若不充油或充油太少,则SBS 弹性体制品干瘪,无弹性,加工性能差;充油太多,则弹性体制品太软,不易加工且性能下降;因此掌握好软化剂的用量是十分重要的。
2.3油品的性能对SBS性能的影响
2.3.1粘重常数

从图1 可以看出,随着油品粘重常数( V GC)的增大, 试样的拉伸强度增大, 但当V GC 大于

0. 85 以后, 拉伸强度显著下降。这是因为V GC大于0. 85 的油品中芳烃质量分数大于5. 8 %[4 ] ,SBS 的强度损失非常大。V GC 为0. 81～0. 84时, 油品与胶液的相容性较好, 试样拉伸强度的损失也不大。邵尔A 型硬度也随着V GC 的增大而增大, 特别是在V GC 大于0. 83 以后, 邵尔A型硬度增加得比较明显。这是因为V GC 大于0. 83 的油品中的环烷烃质量分数很高, 油品的粘度也较高,即相对分子质量大,充入SBS 中后造成试样的邵尔A 型硬度较高。
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Fig 1 Effect of V GC of oil on tensile                         Fig 2 Effect of viscosity of oil o n M I and

strength and Shore A hardness of SBS                         Shore A hardness of SBS(100 ℃)

2.3.2 粘度

当油品中含有一定量极性较大的芳烃时, 充油SBS 的M I 随着粘度的增加而降低,而邵尔A

型硬度却随粘度的增加而增大(见图2) 。这是因为油品的粘度增加, 相对分子质量也相应增大的缘故。在拉伸强度相当的情况下, 粘度低的油品有利于提高试样的流动性,对后加工有利。

2.3.3油品组成对SBS 光稳定性的影响
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油品的碳型分析是表示烷烃、环烷烃和不饱和环烷烃上的碳原子数各自占总碳原子数的量,而族组成分析是通过芳烃、环烷烃及石蜡烃等的极性不同分离出不同的组分[4 ] 。表3 的族组成分析结果表明, 填充不同油品的试样变黄的先后顺序依次为NM - 100 ,B - 1 , PPA 26 , KSH - 371 ,90 A , 103 # , 116 # , 其中填充油中芳烃质量分数高的先变黄并且颜色深, 是因为芳烃中含有极性物质,易诱导氧化反应,致使试样的光稳定性差。

2.4填充油对SBS性能的影响小结

a) 选择石蜡油和芳烃质量分数低的环烷油作SBS 的填充油为好。环烷油与SBS 的相容性好,强度损失小。石蜡油有利于提高SBS 的流动性和耐屈挠性,光稳定性好。

b) 随着充油量的增加, SBS 的扯断伸长率增大, M I 提高, 拉伸强度、300 %定伸应力、邵尔A型硬度和永久变形下降。

c) 随着油品V GC 的增加, SBS 的拉伸强度和邵尔A 型硬度增加。V GC 大于0. 83 以后,邵尔A 型硬度增加得比较明显; 但当V GC 大于0. 85 以后, 拉伸强度显著下降。当油品中含有一定量的芳烃时, 随着粘度的增加, SBS 的M I 降低,邵尔A 型硬度增大。

d) 芳烃质量分数高的油充入SBS 中后更易引起胶料变黄,而且强度损失较大。填充油的芳烃质量分数不宜大于6 %。

3.PP对SBS性能的影响
从表1可以看出，随着PP用量的增加，材料的熔体流动速率和硬度逐渐增大，拉伸强度和断裂伸长率先增大后减小，回弹性逐渐减小，压缩永久变形逐渐增大。

从图2（a）中可以看出：随着PP用量的增加，体系硬度增大，拉伸强度先增大后减小，在PP用量为10phr时达到最大值；图2（b）中，随着PP用量的增加，断裂伸长率迅速下降，控制PP用量在8phr～15phr，可得到力学性能较好的复合材料；随着PP用量的增加，熔体流动速率逐渐增大，特别是PP用量在10phr～20phr时，熔体流动速率迅速增大；图2（c）中，随着PP用量的增加，体系的回弹性逐渐减小，压缩永久变形逐渐增大。因此，PP既是相容剂，也是良好的增塑剂。

不同牌号的PP对SBS性能的影响
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4.PS对SBS性能的影响

为了提高材料的硬度和强度,采用有机材料对其进行增强。以PS为有机材料来改善混合料的强度和硬度,采用表2的方案进行实验,结果如图3所示。

从图3（a）可以看出，随着PS用量的增加，体系硬度逐渐增大，拉伸强度先增大后减小；图3（b）中，随着PS用量的增加，断裂伸长率迅速下降，这是由于PS用量较大时，易出现分散不好，容易形成应力集中，所以断裂伸长率下降迅速，熔体流动速率迅速减小；当PP用量超过10phr时，减小趋于缓慢；图3（c）中，随着PP用量的增加，体系的回弹性逐渐减小，压缩永久变形逐渐增大。

由表4 可以看出,随着PS 用量的增加,硬度增大,拉伸强度在20 份时稍高一些,但变化不大;断裂伸长率随PS 用量增加而降低;当PS 用量为10 份时产品透明,20 份时呈半透明状。作为硬化剂添加的PS 的相对分子质量为30 万左右,比SBS 中PS 嵌段的相对分子质量(1 万～3万) 大的多,使PS 难以进入SBS 中的PS 微区,只能形成第三相,破坏了原来的相结构,致使透明性变差;同时,添加的PS 增多,与SBS 间将出现相分离,导致断裂伸长率下降[5 ] 。
Tab. 4 　The effects of the PS’dosage on elastomer’s property
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5.填充改性SBS
5.1填料品种对SBS性能的影响

为了提高SBS 性能,调节胶料硬度,降低成本,在其他组分不变的情况下向100 份SBS 胶料中分别加入质量份数30 份轻钙、白艳华CC、滑石粉、陶土等填充剂,并以白炭黑作为对比,得到如表1 所示的结果。         

由表1 可以看出:在诸多种白色填料中,以粒子细、表面含有活性羟基的白炭黑( SiO2 ·nH2O) 填充的效果 最好,既保持了较高的拉伸强度,又具有较高的定伸应力和撕裂强度,表现出较佳的增强效果,但硬度明显升高[3 ] ,拉断伸长率下降。轻质碳酸钙与白炭黑相比,由于其粒子较粗(粒径在015～2μm 左右) ,表面又未作活化处理, 拉伸强度、定伸应力和撕裂强度明显低于白炭黑填充。但是与纯SBS 比较,填充后的拉伸性能基本保持了纯SBS 的水平,撕裂性能则有所提高。填充滑石粉和陶土的拉伸性能和撕裂性能整体比填充轻质碳酸钙的好,达到甚至超过了纯SBS 的水平,尤以陶土为突出。白艳华CC 是纳米粒子活性碳酸钙,它也具备了粒子细(平均粒径40nm) 和表面经活化处理的特点,表现优于普通轻钙,与陶土填充的效果接近。
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上述各种填料填充都不同程度的提高了硬度,尤以白炭黑为甚,由此看来,为了取得较平衡理想的性能,采用与白炭黑并用的方法是值得考虑的。
5.1.1白艳华CC填料对SBS 改性性能的影响

下面进一步对纳米碳酸钙填充SBS 的效果进行细致分析。以SBS 的纯胶配方为基准,对CC 填充质量份为0 份,5 份,10 份,15 份,20 份,25 份,30 份,45 份,60 份的各胶料的力学性能进行了对比,结果如图2 所示。

[image: image15.png]800y

-
E‘;'IOU
=t

500}
« 25]

[
£ 2 M’\
E=L Y

€ 55
B
o

0 10 20 30 40 50 60 70
JsiccRR/t

B2 coBFSROT sBs 1A AERE M



 [image: image16.png]25,

20
e
B0

kel
H

© 100 200 300 400 500 600700 800
AL

M3 ccFs sBs MRANINL




由图2 及实验数据可知,随着CC 填充量的增多,材料的模量和硬度逐渐增加,拉伸强度、撕裂强度、拉断伸出率则是先表现出增加后表现出减小,当加入25 份CC 填料时这3 种性能还表现出极大值。而且填充CC 后,材料的各种性能均在不同程度上接近或高于纯SBS 的性能。这说明纳米碳酸钙填充SBS 同填充其他弹性体一样,具有补强效果[4 ] 。CC 是用脂肪酸处理过的纳米级碳酸钙,表面活化处理提高了填料在热塑性弹性体基体中的分散性,使得填料和胶料之间结合紧密。随白艳华CC 用量的增大,SBS 胶料拉伸强度表现出先上升后下降的趋势。在白艳华CC 填充量小于30 份时,材料的拉伸强度高于未填充的纯SBS 胶料。由此可见,在一定填充范围内,纳米碳酸钙对自补强的SBS 胶料具有补强作用。当白艳华CC 的填充量大于45 份后,材料的拉伸强度随着白艳华CC 用量的增大而表现出明显下降。其原因一是随填料的增大,进一步降低了胶料的含胶率,并加大了纳米粒子附聚结团的可能性;二是随填料用量的增大,填料表面活化剂所起的浸润和增塑作用更加显著。由于以上原因,使得SBS 混炼胶的粘度降低、塑性值增大、工艺上粘辊、难分散,分子间的作用力也被削弱,导致复合材料的拉伸强度下降,出现填充量越大、拉伸强度受损程度越大的现象。

此外,与本实验中其他填料的填充效果不同,其他填料的填充加入虽然对SBS 起了增塑或增强增韧等作用,但其力学拉伸曲线仅出现一个屈服点,而CC 填充胶料则与纯SBS 胶料的拉伸曲线类似,在拉伸过程中亦表现出第二个转折点(图3) ,表明白艳华CC 除了对SBS 起补强增韧效果外,对其他方面性能的影响不大,至于这方面的详细机理还有待进一步研究。CC 既具有补强、填充量大、增白效果好等特点,所以在保证产品质量的前提下,可以利用其相对低廉的市场价格,部分或大部分取代昂贵的白炭黑、钛白粉、炭黑等填料,具有极大的开发和应用价值。

5.1.2　白炭黑和其他填料并用填充与SBS 性能的关系

白炭黑填料分别与轻质碳酸钙、陶土等以不同配比并用对SBS 的各项性能影响见图4 。由图4 可知,随着白炭黑并用比例的增大,除了拉断伸长率以外,其他性能都比纯SBS 胶料提高许多。拉伸强度、撕裂强度更有显著的提高,体现了白炭黑对胶料的补强效果相当显著。白炭黑的主要成份是SiO2 ,由于其表面有羟基存在,活性较大,与SBS 结合力较强,而且它的比表面积非常大,总趋向于二次聚合。在热混炼过程中,白炭黑的次级结构遭到破坏,从而提高了橡胶相的相互作用,这种相互作用就产生了附着层,阻止了白炭黑的重新聚集,改善了填料在橡胶中的稳定性和分散性[5 ] 。所以加入少量的白炭黑时,胶料的拉伸强度、撕裂强度和拉断伸长率均上升,至14 份时上升最快,体现出白炭黑对胶料的补强效果显著。当白炭黑加入20 份时,它与胶料已充分配合,进一步增加配合量就容易使胶料硬化,混炼时生热大,流动性差,不易分散均匀,导致共混胶料力学性能降低。
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5.1.3　其他添加剂对SBS 性能的影响

为了增加胶料的加工流动性,降低加工温度,改善制品的硬度,同时降低成本,在胶料中一般加入软化剂。我们以SBS100 份,白炭黑14 份,陶土46 份的配方为基准,对用量分别为0175 份、115 份、3 份、6 份、9 份的矿物油的胶料性能进行了对比,结果如图5 所示。由5 图可知,随着矿物油的加入,材料的拉伸强度,撕裂强度和硬度、模量均呈下降趋势,而且矿物油含量越多,性能下降速率越快,但拉断伸长率呈上升趋势。
5.2填充改性SBS小结

(1) 填充适量轻质碳酸钙,能提高硬度和模量,而又不至于使胶料其他性能降低太多,甚至定伸应力与撕裂强度都有一定的提高。

(2) 陶土、滑石粉等填料通常作为价廉的填充增量剂使用,填充胶料各项性能与纯SBS 接近或略有提高,尤以陶土填料对SBS 的改性效果更显著。

(3) 白艳华CC 填料具有补强、填充量大、增白效果好等特点。随着填充量的增加,胶料拉伸强度、撕裂强度、拉断伸长率则是先增加后减小,材料各种性能均比填充普通轻钙有所提高。

(4) 白炭黑的改性效果最好。白炭黑填充的材料具有较高的定伸应力和撕裂强度,弹性稍差,对材料硬度影响明显,除了拉断伸长率、流动性能以外,其他性能都比纯SBS 胶料升高许多。

(5) 软化剂(矿物油) 用量对材料的各项性能影响较大。随着矿物油的加入,材料的拉伸强度、撕裂强度和硬度、模量均呈下降趋势,用量越多,性能下降速率越快,但拉断伸长率呈上升趋势。
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