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摘要：分析不同组成的填充油对苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物（SBS）性能的影响。通过合理假设计算出油品

溶解度参数，得到保持聚苯乙烯段缔结点的可填充油品中芳烃和环烷烃的临界含量。通过动态力学方法测定了填充不

同油品SBS的玻璃化温度，证明油品的相容性不同导致油品在SBS中两相间的分布存在差异。当油品与聚苯乙烯段不相

容时，油品密度可以作为填充油不同时胶料性能变化的判断依据。
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苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物（SBS）既

有塑料相聚苯乙烯段，又有橡胶相聚丁二烯段。

当两者以一定比例存在时互不相容，微观相分离，

两相界面清晰。聚苯乙烯段相互缔合，形成物理

交联点，使其无需硫化即具有较高的强度。

为使SBS具有较好的加工流动性，需填充大

量油品。常用油品为环烷油，目前为提高耐黄变

及耐磨性能，在鞋材用SBS中大量填充白油（饱和

石蜡油）。通常芳烃含量高的油品与SBS相容性最

好，环烷油次之，石蜡油较差，但芳烃油存在以下

几个方面的问题：①稠环含量高，容易导致光氧黄

变且不符合环保要求；②与SBS中聚苯乙烯段相容

性好，可以溶解聚苯乙烯段，削弱SBS中的物理交

联点，使得胶料强度下降 [1-3]。总体而言，油品对

SBS物理性能的影响均可归结到油品与SBS相容

性上，但仅仅依据相容性并不足以对填充不同油

品的SBS性能变化进行准确判断，油品对SBS性能

的影响需进一步分析。

1　油品对SBS性能影响的假定与推测

SBS中聚丁二烯段与聚苯乙烯段的网络结构

如图1所示。聚苯乙烯段相互缔合在一起作为硬

图1　SBS的网络结构示意

段以一定形状分散在聚丁二烯软相中。聚苯乙烯

硬而脆，且纯聚苯乙烯的拉伸强度相对SBS较高，

拉伸时变形率很小。聚苯乙烯段在SBS中具有两

个作用：一是起到交联作用，二是作为硬质粒子起

到补强作用。

对于SBS以及油品在SBS中的作用，根据SBS
结构、SBS与油品相容性以及油品和高聚物的特

点，做以下推定和假设。

（1）高聚物分子链之间的力为次价力，即范德

华力。对于SBS这种非极性弹性体，聚丁二烯段之

间的力主要是色散力。分子链间距离是色散力的

重要影响因素，其稍微增大即可导致分子链间力

急剧衰减。

（2）聚苯乙烯段，即塑料相段的拉结作用，近

似起到增大拉伸变形率的效果。当油品中芳烃部

分削弱该种作用时，同等变形下相当于降低了变

形率。
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（3）拉伸变形主要发生在橡胶相，即聚丁二烯

段。聚苯乙烯段可以认为不发生变形。

（4）油品不同，差异主要体现在以下几点：

a. 油品中是否含有能够影响聚苯乙烯段物理交联

点的芳烃组分；b. 油品与聚丁二烯段的相容性差

异导致丁二烯链间距离扩大程度的大小；c. 油品密

度差异，导致充油体积差别，进而导致隔离分散作

用以及实际含胶率的差异；d. 相容性差异导致的

油品在不同相间的分布体积差异。

（5）在SBS中，聚苯乙烯段溶解度参数 [单
位：（MPa）1/2]为18. 41，聚丁二烯段溶解度参数为

17. 19。一般链烷烃溶解度参数为14. 32～16. 37
（最常见的己烷为14. 82，戊烷为14. 36），环烷烃溶

解度参数为15. 55～16. 78（环己烷为16. 43），芳香

烃溶解度参数多为17. 39～19. 44（甲苯为18. 21，
对二甲苯为18. 00）。若高聚物与小分子溶剂之间

的溶解度参数差值小于1. 02，则可以认为两者具

有良好的相容性；差值在1. 02～2. 66范围内，则认

为两者具有一定的相容性；当差值超过2. 66时，则

认为油品对聚苯乙烯段无溶解，即可以保持聚苯

乙烯段缔结点。

以上述5点作为基础，对充油SBS性能进行推

理，可以得到以下认知。

（1）油 品 的 组 成 不 同，其 与SBS中 两 相 的

相容性也不同，可以导致油品在两相的分布体

积差异。两种材料的共混比以及相容性的差

异也会导致混合物的玻璃化温度（Tg）差异，因

此可以通过测定共混物的Tg点反向推测油品在

高分子材料中的含量以及相容性差异。雷彩 
红[4]用差示扫描量热法测定了三元乙丙橡胶/聚丙

烯共混物的Tg点，从而得到了油品在两相中的分

布比例。充油SBS（干胶相同，填充油品不同）的Tg

（实验室自测数据）如表1所示。油品在不同相的

分布体积及相容性的差异会导致SBS的两个Tg峰

相对于聚丁二烯和聚苯乙烯的Tg峰分别向高温和

低温方向发生偏移。如果油品与聚苯乙烯段不相

容或者相容性很差，则Tg基本保持不变；油品与聚

丁二烯段具有一定相容性，其Tg峰必向高温方向发

生一定程度的偏移。

（2）对于聚苯乙烯段，链烷烃基本无溶胀能

表1　充油SBS的 Tg　　　　　　　　　　　　℃

充油SBS编号 Tg1 Tg2

1 －36. 4 130. 6
2 －47. 9 127. 1
3 －55. 5 119. 7
4 －56. 1 91. 3
5 －59. 5 88. 4
6 －68. 2 103. 6
7 －73. 1 107. 1

力，芳香烃具有良好的溶胀能力，环烷烃介于两

者之间。对于聚丁二烯段，环烷烃和芳香烃均具

有良好的相容性，链烷烃则较差。如果油品的饱

和度极高，相容性则更差。油品作为一个整体不

能分裂开来看，这与一般共混物不同，如一个油品

虽然具有各种不同的馏分，但只有1个Tg。总体可

以认为链烷烃含量过高的油品肯定与聚苯乙烯段

相容性较差，而环烷烃尤其是芳香烃含量高的油

品则与聚苯乙烯段和聚丁二烯段相容性均较好。

一般SBS所选油品与聚丁二烯段的相容性优于与

聚苯乙烯段的相容性。油品的组成极其复杂，在

推测其溶解度参数时不妨根据常见溶剂的溶解度

参数进行简化，如设定其中各部分的溶解度参数

如下：芳香烃部分为18. 00，环烷烃部分为16. 57，
链烷烃部分为14. 73。假设溶解度参数差值不大

于2. 66的溶剂油与聚苯乙烯段开始具有一定相容

性，若要避免此种相容性，则油品溶解度参数应不

大于15. 75，据此，不含芳香烃的油品其环烷烃质

量分数应低于0. 55。芳烃质量分数在环烷烃质量

分数为0. 47时也不宜高于0. 05。环烷烃质量分数

为0. 38时，芳烃质量分数不宜高于0. 10。此结果

与文献中提出的SBS用油的芳烃质量分数应不高

于0. 06[1]或者0. 10[2]所对应的组成数据较为一致，

因此本研究假设较为合理。

（3）如果油品与聚苯乙烯段相容性较好，并发

生溶胀，则会削弱聚苯乙烯段的物理交联作用，相

当于减少了物理交联点，类似于硫化胶交联密度

降低，使得拉伸应力应变减小。而相容性较好的

油品往往密度较大，即填充油品体积较小，因此同

样大小的样条实际含胶率较高，在同等变形时，实

际变形率降低。不论物理交联点的减少还是实际

变形率的降低均会导致定伸应力降低。拉伸强度

及撕裂强度受物理交联点减少与含胶率提高共同
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作用，而这二者相互矛盾。虽然芳烃含量极低、环

烷烃含量较高的油品填充的SBS拉伸强度和撕裂

强度较高，但对于芳烃含量与链烷烃含量均较高

的油品填充的SBS，则难以判断出其拉伸强度和撕

裂强度的高低。

（4）如果油品与聚苯乙烯段不相容，则不会影

响塑料相中的物理交联点，此时油品对SBS性能的

影响完全可以用油品的密度进行判断。如果油品

的密度较小，同等质量下体积较大，则使得橡胶相

中分子链段距离增大，既减小了分子链间作用力，

也使得单位体积内的聚丁二烯链段含量减小，从

而导致胶料的定伸应力、密度、拉伸强度和撕裂强

度降低。

2　文献资料数据的验证

张扬等 [1]系统研究了9种油品对SBS性能的

影响，根据假设油品不同部分的溶解度参数值计

算了所用油品的溶解度参数，发现其中7种油品

的溶解度参数小于15. 75，2种油品的溶解度参数

大于15. 75，计算得出的溶解度参数、油品密度与

SBS的拉伸强度示于表2。溶解度参数小于15. 75
的几种油品中，除PPA26外，其余充油SBS的拉伸

强度均随油品密度的增大而增大。溶解度参数大

于15. 75的2种油品对聚苯乙烯段的缔结点削弱作

用随溶解度参数的增大而加强，拉伸强度减小。

对于PPA26油品，结合其芳烃以及环烷烃含量，认

为其密度可能有误，应为0. 893 0 Mg·m-3。为了

直观地表征油品密度以及溶解度参数对充油SBS
性能的影响，以PPA26密度为0. 863 0和0. 893 0 
Mg·m-3分别作图，结果见图2。PPA26密度修正

表2　油品密度、溶解度参数与充油SBS的拉伸强度

填充油
油品密度/
（Mg·m-3）

溶解度参数
拉伸强度/

MPa

50 0. 850 4 15. 147 4. 90
PPA26 0. 863 0 15. 572 16. 46
90A 0. 872 4 15. 404 11. 14
116 0. 877 9 15. 357 14. 48
W999 0. 883 7 15. 572 15. 27
103# 0. 885 0 15. 560 16. 29
KSH-371 0. 898 3 15. 570 17. 24
B-1 0. 908 2 15. 770 15. 15
NM-100 0. 910 5 15. 842 12. 80
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（a）PPA26密度为0. 863 0 Mg·m-3
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（b）PPA26密度为0. 893 0 Mg·m-3

图2　油品密度与SBS拉伸强度的关系

后的图2（b）符合本研究论点。

刘妍等 [5]考察了不同类型的橡胶油对充油

SBS性能的影响，结果如表3所示。其采用的油品

中，P1，P2，N1和N2可认为与聚苯乙烯段不相容，

可以采用密度判断胶料性能变化。胶料的300%定

伸应力、拉伸强度和撕裂强度均完美符合本研究

提出的观点。而高芳烃含量的A1和A2油品由于

与聚苯乙烯段具有较好的相容性，使得其填充胶

料与N1和N2填充胶料相比物理性能有较大幅度

的下降，但较高的含胶率使得其填充胶料与P1和
P2填充胶料相比物理性能变化不大，甚至向好。

由于A1和A2所填充SBS与聚苯乙烯微区相容性相

差不大，二者之间的性能也可以依据油品的密度

进行判断。

综上所述，相容性相似的油品对SBS性能的影

响可以依据油品密度进行推测。油品密度大，充

油SBS物理性能好；油品密度小，充油SBS物理性

能差。密度作为油品指标易于获得，也能够比较
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综合地代表油品组成性质。反之，也可根据SBS性
能要求对油品进行选择。

3　结论

充油SBS性能取决于聚苯乙烯段物理交联点

的数量以及充油胶实际含胶率。当油品与聚苯乙

烯段不相容，即物理交联点基本不受油品影响时，

油品的密度对充油SBS的含胶率起到了关键作用，

此时油品密度可以作为填充油不同时胶料性能变

化的判断依据。

表3　油品密度、溶解度参数与充油SBS的相关物理性能

项　　目 P1 P2 N1 N2 A1 A2

填充油密度/（Mg·m-3） 0. 847 5 0. 871 8 0. 890 0 0. 904 8 0. 950 0 0. 958 5
碳原子所占比例1）/%
　CA 0 0 0. 5 0 25 18
　CN 33 30 41. 2 50. 4 30 46
　CP 67 70 58. 3 49. 6 45 36
溶解度参数 15. 345 15. 284 15. 509 15. 668 16. 102 16. 163
SBS物理性能

　300%定伸应力/MPa 1. 26 1. 68 2. 04 2. 22 1. 19 1. 2
　拉伸强度/MPa 11. 08 15. 65 16. 46 20. 02 13. 83 14. 45
　撕裂强度/（kN·m-1） 15 18 21 24 18 20

注：1）CA，CN和CP分别为芳烃、环烷烃和链烷烃中碳原子数占碳原子总数的比例。
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顺丁橡胶废气深度治理节能减排

中图分类号：TQ333. 2  文献标志码：D

由中国石化抚顺石油化工研究院和北京燕山

分公司共同研究开发的“顺丁橡胶生产废气深度

治理及能量回收技术”，日前在北京顺利通过了由

中国石化科技部组织的技术鉴定。工业应用结果

表明，该技术具有工艺流程简单、装置能耗低、操

作弹性大及适应性强等特点，可实现节能减排的

双重效果。

该项技术成果研究开发了“过滤除雾-催化 
氧化-余热蒸汽回收”催化氧化深度净化处理工 
艺成套技术，可在尾气深度治理的同时，对反应热

进行有效回收利用；研制的WSH-2F型催化剂具

有己烷氧化率高、单位体积活性高及贵金属含量

低等特点；开发的新型进气分布器提高了催化氧

化反应效率；设计的大型分体、组合式热回收及蒸

汽发生设备，实现了反应热高效回收利用，取得了

良好节能效果。目前，该技术已申请11项中国发

明专利件、1项实用新型专利，其中7项专利已获 

授权。

该技术在北京燕山分公司顺丁橡胶废气处理

装置建成投用以来，已连续运转两年。净化气非

甲烷总烃浓度低于国家和北京市地方排放标准限

值，在实现了对挥发性有机物（VOCs）废气的深度

净化处理的同时，还副产了水蒸气，给企业的环保

装置带来了经济效益。

由于北京市雾霾日益严重，北京市环保局对

包括顺丁橡胶废气在内的VOCs废气处理的标准

更加严格，要求VOCs排放质量浓度不能超过20 
mg·m-3。北京燕山分公司顺丁橡胶后处理工序

排放干燥废气量大，废气中的VOCs浓度较高，如

果直接排放会给周围环境带来严重污染，且废气

直接处理能耗高。目前国内最有效的橡胶废气处

理手段为催化氧化技术，但是采用现有技术只能

满足VOCs排放质量浓度不超过100 mg·m-3的排

放标准，不能满足橡胶废气VOCs的深度治理和能

量回收的需求。

（摘自《中国化工报》，2016-03-23）


