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生物基液体异戊二烯橡胶对乳聚丁苯橡胶
胶料性能的影响

张兴东，杨茂林，李文东，张　焕，季美琴，曾　季

（北京橡胶工业研究设计院有限公司，北京 100143）

摘要：研究生物基液体异戊二烯橡胶（LIR-50）对乳聚丁苯橡胶（ESBR）胶料性能的影响。结果表明：与环保芳烃油

相比，LIR-50能更好地改善胶料的加工性能；LIR-50参与了胶料的交联反应，可较好地保持胶料的物理性能；加入适量

LIR-50能降低胶料的Payne效应，改善炭黑在胶料中的分散性，在保持胶料低滚动阻力和低生热的同时可明显提高其抗

湿滑性能。
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为了改善胶料的加工性能，降低胶料的混炼

能耗和原材料成本，一般会加入一些小分子油类

化合物（如环烷油、芳烃油、石蜡油等）作为增塑 
剂[1]。但传统的增塑剂只起到物理增塑作用，在成

型过程中并不参与反应，因而在成品胶料中易迁

移或析出，影响产品的使用性能，同时也会对环境

造成不利影响。随着各国对环境保护、绿色发展

的日益重视[2]，未来在橡胶工业中使用新型环保增

塑剂将会变得越来越重要[3-4]。

反应性增塑剂是一种新型环保增塑剂，在胶

料的加工过程中起到物理增塑作用，同时在胶料

的硫化过程中与橡胶发生交联反应[5]。液体异戊

二烯橡胶（LIR）是一种无色、无味、粘稠和透明的

低相对分子质量聚二烯烃类材料，其相对分子质

量介于典型的固体橡胶与增塑剂之间，具有橡胶

与增塑剂的双重特性，既可以与固体橡胶共硫化，

又具有优异的增塑效果，从而可提高胶料的加工

性能、物理性能和抗湿滑性能，降低胶料的滚动阻

力，提高共混胶界面的相容性，因此我们将其称为

反应性增塑剂[6-10]。

本工作研究LIR对乳聚丁苯橡胶（ESBR）胶料

性能的影响，并与油类增塑剂环保芳烃油（TDAE）
进行对比。

1　实验

1. 1　主要原材料

ESBR，牌号1502，中国石油吉林石化公司有

机合成厂产品；LIR，牌号LIR-50，数均相对分子质

量约为50 000，日本可乐丽公司产品；TDAE，汉圣

化工（抚顺）有限公司产品；炭黑N234，卡博特化工

（天津）有限公司产品。

1. 2　试验配方

ESBR　100，炭黑N234　50，氧化锌　4，硬脂

酸　2，防老剂RD　1. 5，防老剂4020　1，不溶性

硫黄IS-60　1. 8，促进剂CBS　1，促进剂TMTD　

0. 2，增塑剂　变品种、变量（见表1）。

1. 3　主要设备和仪器

X（S）K-160型两辊开炼机，上海双翼橡塑机
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表1　两种增塑剂用量　　　　　　份
Tab. 1　Dosages of two plasticizers　　　　  phr

增塑剂
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10# 11#

TDAE 0 3 5 8 13 20 0 0 0 0 0
LIR-50 0 0 0 0 0 0 3 5 8 13 20 

械有限公司产品；XLB-D 400× 400型平板硫化

机，湖州东方机械有限公司产品；GT-M2000A型

无转子硫化仪、GS709N型橡胶邵尔A硬度计和AI-
7000M型电子拉力试验机，中国台湾高铁检测仪器

有限公司产品；BHO-402A型热空气老化试验箱，

上海一恒科学仪器有限公司产品；BL-6060A型阿

克隆磨耗试验机，宝轮精密检测仪器有限公司产

品；RPA2000橡胶加工分析仪（RPA），美国阿尔法

科技有限公司产品；DMA/3D TA861型动态力学

分析仪（DMA），瑞士METTLER公司产品。

1. 4　试样制备

先将ESBR在两辊开炼机上薄通数次，依次加

入炭黑、氧化锌、硬脂酸、防老剂、促进剂，混炼均匀

后打6次三角包，出片，胶片放置24 h后在两辊开炼

机上返炼，再依次加入增塑剂和硫黄，混炼均匀后

打6次三角包，下片。混炼胶冷却停放16 h以上。

试样在平板硫化机上硫化，硫化条件为150 
℃/15 MPa×（t90＋2 min）。

1. 5　性能测试

1. 5. 1　门尼粘度

门尼粘度按GB/T 1232. 1—2000《未硫化橡

胶 用圆盘剪切粘度计进行测定 第1部分：门尼粘

度的测定》进行测试。

1. 5. 2　硫化特性

硫化特性按GB/T 1233—2008《未硫化橡胶

初期硫化特性的测定 用圆盘剪切粘度计进行测

定》进行测试，测试温度为150 ℃。

1. 5. 3　物理性能

（1）邵尔A型硬度按GB/T 531. 1—2008《硫化

橡胶或热塑性橡胶 压入硬度试验方法 第1部分：

邵氏硬度计法（邵尔硬度）》进行测试。

（2）拉伸性能按GB/T 528—2009《硫化橡胶

或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测定》进行测

试，哑铃形试样，拉伸速率为500 mm·min-1。

（3）撕裂强度按GB/T 529—2008《硫化橡胶

或热塑性橡胶撕裂强度的测定（裤形、直角形和新

月形试样）》进行测试，直角形试样，拉伸速率为

500 mm·min-1。

（4）耐老化性能按GB/T 3512—2014《硫化橡

胶或热塑性橡胶 热空气加速老化和耐热试验》进

行测试。

1. 5. 4　抽出率

在索氏抽提器中用环己烷作为溶剂抽提试样

24 h，抽提后的试样放置50 ℃的真空烘箱中干燥

至质量恒定，称量并计算抽出率。

1. 5. 5　耐磨性能

耐磨性能按GB/T 1689—2014《硫化橡胶 耐
磨性能的测定（用阿克隆磨耗试验机）》进行测

试，取3个试样的平均值。

1. 5. 6　动态力学性能

（1）应变扫描。采用RPA进行测试，混炼胶测

试条件为温度　60 ℃，频率　1 Hz；硫化胶测试条

件为温度　60 ℃，频率　10 Hz。
（2）温度扫描。采用DMA进行测试，测试条

件为拉伸模式，升温速率　3 K·min-1，测试频率

　10 Hz，最大振幅　10 μm，0 ℃时的损耗因子

（tanδ）测试应变　0. 1%，60 ℃时的tanδ测试应变

　5%。

2　结果与讨论

2. 1　门尼粘度

增塑剂种类和用量对胶料门尼粘度的影响如

图1所示。

从图1可以看出：随着增塑剂用量的增大，两
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■—TDAE；●—LIR-50。

图1　增塑剂种类和用量对胶料门尼粘度的影响
Fig. 1　Effect of plasticizer types and dosages on Mooney 

viscosities of compounds
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表2　增塑剂种类和用量对胶料硫化特性的影响
Tab. 2　Effect of plasticizer types and dosages on vulcanization characteristics of compounds

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10# 11#

t10/min 3. 88 3. 90 3. 73 3. 85 4. 07 4. 00 3. 93 4. 15 3. 90 4. 18 4. 43
t90/min 12. 47 11. 28 10. 52 10. 10 8. 87 8. 55 10. 18 10. 22 10. 27 10. 38 10. 55
FL/（dN·m） 13. 76 13. 49 12. 75 10. 96 10. 33 8. 37 13. 13 12. 42 11. 05 10. 45 9. 05
Fmax/（dN·m） 50. 06 47. 75 41. 79 37. 75 34. 27 30. 32 42. 61 39. 72 36. 80 32. 83 30. 15
Fmax－FL/（dN·m） 36. 30 34. 26 29. 04 26. 79 23. 94 21. 95 29. 48 27. 30 25. 75 22. 38 21. 10

表3　增塑剂种类和用量对胶料物理性能的影响
Tab. 3　Effect of plasticizer types and dosages on physical properties of vulcanizates

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9# 10# 11#

邵尔A型硬度/度 71 70 69 66 63 61 69 68 67 64 61
100%定伸应力/MPa 3. 34 2. 63 2. 28 2. 28 1. 89 1. 63 2. 62 2. 48 2. 22 2. 02 1. 66
300%定伸应力/MPa 14. 95 12. 86 11. 06 10. 77 8. 61 7. 47 13. 38 11. 54 10. 82 9. 42 7. 43
拉伸强度/MPa 19. 60 18. 33 17. 83 16. 60 16. 62 14. 88 18. 64 18. 38 17. 83 17. 31 16. 80
拉断伸长率/% 358 398 409 432 492 547 386 420 438 456 533
撕裂强度/（kN·m-1） 51 50 50 48 47 46 56 53 50 46 45
100 ℃×48 h老化后

　邵尔A型硬度变化/度 ＋7 ＋9 ＋9 ＋12 ＋14 ＋14 ＋9 ＋10 ＋10 ＋11 ＋11 
　拉伸强度变化率/% －28 －20 －8 －13 －7 －12 －18 －14 －16 －22 －23 
　拉断伸长率变化率/% －43 －51 －45 －53 －53 －52 －47 －46 －50 －48 －50 

料的加工性能。

2. 2　硫化特性

增塑剂种类和用量对胶料硫化特性的影响如

表2所示。

从表2可以看出：随着TDAE用量的增大，胶料

种胶料的门尼粘度逐渐减小，增塑剂用量越大，增

塑效果越明显；当两种增塑剂用量相同时，添加

LIR-50的胶料的门尼粘度小于添加TDAE的胶料，

说明液体橡胶的增塑效果优于TDAE，这可能是由

于LIR-50是一种反应性增塑剂，能更好地改善胶

从表3可以看出：随着增塑剂用量的增大，胶

料的硬度、300%定伸应力和拉伸强度减小，这与

小分子增塑剂的增塑作用降低了大分子间作用力

有关；胶料的拉断伸长率增大，这与增塑剂改善了

胶料的拉伸取向行为有关；胶料的撕裂强度总体

减小，但加入少量LIR-50后胶料的撕裂强度有所

增大，这可能是由于LIR-50在硫化过程中参与了

交联反应，增大了橡胶分子交联网络的强度所致，

这一特性也反映在加入相同用量增塑剂后LIR-50

胶料的300%定伸应力和拉伸强度总体大于TDAE 
胶料。

从表3还可以看出，两种增塑剂对胶料耐老化

性能的影响不明显。

2. 4　抽出率

增塑剂种类和用量对胶料（硫化胶）抽出率的

影响如图2所示。

从图2可以看出：随着TDAE用量的增大，胶料

的抽出率呈线性增大，说明TDAE作为一种物理性

的t90逐渐缩短；与空白胶料相比，加入LIR-50胶料

的t90均缩短，但不同用量LIR-50的胶料的t90差异

不明显；加入LIR-50胶料的t10略有延长，但变化不

大，即LIR-50对胶料的t10无明显影响；加入增塑剂

后，胶料的FL和Fmax均减小，这与胶料的粘度和交

联密度降低有关，加入LIR-50胶料的Fmax－FL相对

更小，反映出胶料的交联密度下降。交联密度降

低主要是由于LIR-50参与交联反应，在此过程中

争夺并消耗了部分硫黄所致。

2. 3　物理性能

增塑剂种类和用量对胶料物理性能的影响如

表3所示。
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图4　不同增塑剂混炼胶的应变扫描曲线
Fig. 4　Strain scanning curves of compounds with different plasticizers
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注同图1。

图2　增塑剂种类和用量对胶料抽出率的影响
Fig. 2　Effect of plasticizer types and dosages on extraction 

rates of vulcanizates

增塑剂，在胶料的硫化过程中不参与交联反应，可

被溶剂从胶料中抽出；而加入LIR-50的胶料的抽

出率较空白胶料基本不变，这也体现了LIR-50的
特性，即在胶料的硫化过程中参与了交联反应，最

终成为交联网络的一部分[11]。

2. 5　耐磨性能

增塑剂种类和用量对胶料耐磨性能的影响如

图3所示。

从图3可以看出：从总体上看，随着增塑剂用

量的增大，胶料的阿克隆磨耗量呈增大趋势；加入

少量增塑剂时，胶料的阿克隆磨耗量增大比较缓

慢，当增塑剂用量超过8份时，胶料的阿克隆磨耗

量明显增大。进一步分析，当增塑剂用量较小时，

加入LIR-50的胶料的耐磨性能优于添加TDAE的

胶料，且与空白胶料相比，加入LIR-5胶料的阿克
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注同图1。

图3　增塑剂种类和用量对胶料耐磨性能的影响
Fig. 3　Effect of plasticizers types and dosages on wear 

resistance of vulcanizates

隆磨耗量先减小后增大；当增塑剂用量较大时，加

入LIR-50的胶料的阿克隆磨耗量大于加入TDAE
的胶料，这可能是由于高用量使得LIR-50不耐磨

的特性突显。

2. 6　动态力学性能

2. 6. 1　应变扫描

不同增塑剂混炼胶和硫化胶的应变扫描曲线

分别如图4和5所示（G′为弹性模量），增塑剂用量

为8份。

从图4和5可以看出，胶料的G′随应变的增大

而呈减小趋势，这是因为胶料中炭黑聚集体网络

和炭黑与橡胶分子界面粘附随着应变的增大而逐

渐被破坏，胶料弹性形变所需力减小所致，其中加

入LIR-50胶料的ΔG′更小，即Payne效应降低，炭

黑分散性更好，说明LIR-50的加入可以改善炭黑
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注同图4。

图5　不同增塑剂硫化胶的应变扫描曲线
Fig. 5　Strain scanning curves of vulcanizates with different plasticizers

分散性[12]。

从图4和5还可以看出，随着应变的增大，胶

料的tanδ增大，加入TDAE胶料的tanδ比加入LIR-

50胶料大，这可能是因为TDAE与橡胶的亲合性

好，橡胶分子链的滑动形变产生的内摩擦损耗增

大，同时LIR-50由于参与了交联反应，成为交联

网络的一部分，内润滑作用明显，从而提高了硫化

胶的填料分散性，降低了填料团聚体破碎所需的 
能耗。

对比图4和5可以看出，混炼胶的G′随着应变

的增大而下降的趋势比硫化胶明显。这是因为

混炼胶扫描的应变范围更大（0. 28%～200%），

胶料中炭黑与橡胶间的网络结构减弱，在高形

变下易被破坏，而硫化胶的应变扫描范围更小

（0. 28%～44%），同时LIR-50参与交联反应，对胶

料中的炭黑网络产生了一定的保护作用。总之，

LIR-50在改善炭黑分散性方面优于TDAE，且其胶

料的内摩擦损耗比TDAE小。

2. 6. 2　温度扫描

在现代橡胶工业中常用在低应变（0. 1%）

下0 ℃时的tanδ表征胶料的抗湿滑性能，高应变

（5. 0%）下60～100 ℃的tanδ表征胶料的滚动阻 
力[13]。理想的胎面胶0 ℃时应具有较大的tanδ，以
满足高抗湿滑性能；在60 ℃时应具有较小的tanδ，
以获得较低的滚动阻力[14]。

不同温度下增塑剂种类和用量对胶料tanδ的
影响如表4所示。

表4　不同温度下增塑剂种类和用量对胶料tan δ的影响
Tab. 4　Effect of plasticizer types and dosages on tan δ of 

vulcanizates at different temperatures

增塑剂
用量/份

LIR-50 TDAE
0 ℃ 60 ℃ 0 ℃ 60 ℃

　  0 0. 212 0. 171 0. 212 0. 171
　  3 0. 217 0. 175 0. 214 0. 182
　  5 0. 234 0. 169 0. 212 0. 188
　  8 0. 241 0. 170 0. 210 0. 187
　  13 0. 236 0. 178 0. 209 0. 217
　  20 0. 235 0. 189 0. 210 0. 222

从表4可以看出，加入TDAE对胶料0 ℃时的

tanδ基本没有影响，加入LIR-50后胶料0 ℃时的

tanδ有所增大，说明LIR-50的加入增加了橡胶分

子链的运动性，改善了胶料的抗湿滑性能。随着

TDAE用量的增大，胶料60 ℃时的tanδ整体呈增大

趋势，加入一定量LIR-50的胶料60 ℃时的tanδ则
基本保持稳定，这也进一步说明LIR-50可以参与

交联反应，使胶料的损耗峰向高温方向偏移，在保

持低滚动阻力和低生热的同时较明显地提高了胶

料的抗湿滑性能。

3　结论

（1）LIR-50作为一种反应性增塑剂，能很好地

改善胶料的加工性能。

（2）由于LIR-50具有橡胶特性，在加工过程中

参与了交联反应，补充交联网络，使得胶料保持较

好的物理性能，并降低胶料的Payne效应，改善炭
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Effect of Bio-based LIR on Properties of ESBR Compound
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（Beijing Research and Design Insitute of Rubber Industry Co. ，Ltd，Beijing 100143，China）

Abstract：The effect of bio-based liquid isoprene rubber（LIR）-50 on the properties of emulsion 
polymerized styrene butadiene rubber（ESBR） compound was studied. The results showed that compared 
with environmental friendly aromatic oil，LIR-50 could better improve the processability of the compound.
LIR participated in the crosslinking reaction of the compound，which could better maintain the physical 
properties of the compound. Adding an appropriate amount of LIR-50 could reduce the Payne effect of the 
compound，improve the dispersion of carbon black，and significantly improve the wet skid resistance while 
maintaining its low rolling resistance and low heat build-up.

Key words：reactive plasticizer；LIR；ESBR；processability；physical property；dynamic mechanical 
property

黑分散性。

（3）LIR-50的加入使得胶料的损耗峰向高温

方向偏移，在保持低滚动阻力和低生热的同时可

以明显提高胶料的抗湿滑性能。

参考文献：
[1]  CIESIELSKI A. An introduction to rubber technology[M]. Reinhold：

ISmithers Rapra Publishing，1999.

[2]  刘春晓，鲁飞. 环保轮胎：欧盟来真的了[J]．汽车观察，2009（9）：

88-89．

　　 LIU X C，LU F. Environmentally friendly tire：The EU is really[J].

Automotive Observer，2009（9）：88-89．

[3]  于恩强，陈宏，冯涛，等. 高粘度环保橡胶增塑剂的研制及其在轮胎

胎面胶中的应用[J]. 轮胎工业，2019，39（2）：91-94.

　　 YU E Q，CHEN H，FENG T，et al. Development of high viscosity 

environment-friendly plasticizer and its application in tread 

compound of tire[J]. Tire Industry，2019，39（2）：91-94.

[4]  王雪，呼振鹏，姜云平，等. 国产环保型增塑剂在溶聚丁苯橡胶中的

应用[J]. 橡胶工业，2019，66（6）：445-449.

　　 WANG X，HU Z P，JIANG Y P，et al. Application of domestic 

environment-friendly plasticizer in SSBR[J]. China Rubber Industry，

2019，66（6）：445-449.

[5]  HIRATA K ，MORIGUCHI N，SASAKI H，et al. Bio-based liquid 

rubber for tire application[J]. Rubber World，2017，256（6）：50-55.

[6]  栗煜东. 液体橡胶改性沥青制备及性能研究[D]. 大连：大连理工大

学，2020.

[7]  HIRATA K，MORIGUCHI N，SASAKI H. Liquid rubber utility in 

tire formulations[J]. Rubber World，2016，254（6）：19-23.

[8]  朱景芬，崔英. 轮胎配方中液体橡胶的效用[J]. 世界橡胶工业，

2017，44（10）：5-9.

　　 ZHU J F，CUI Y. Role of liquid rubber in tire formulation[J]. World 

Rubber Industry，2017，44（10）：5-9.

[9]   NAKAZONO T，OZAKI A，MATSUMOTO A. Effect of phase 

separation on thermal aging behavior of styrene-butadiene rubber 

vulcanizates using liquid polyisoprene as plasticizer[J]. Chemistry 

Letters，2010，39（3）：268-269.

[10]  李倩倩，赵素合，张兴英，等. 反应性液体异戊二烯橡胶增塑丁苯

橡胶的性能[J]. 橡胶工业，2014，61（1）：5-11.

　　 LI Q Q，ZHAO S H，ZHANG X Y，et al. Study on properties of 

SBR compound plasticized by reactive liquid isoprene rubber[J].

China Rubber Industry，2014，61（1）：5-11.

[11]  李倩倩. 液体聚异戊二烯的合成工艺与应用研究[D]. 北京：北京

化工大学，2013.

[12]   曹允灿. 新型官能化液体橡胶的合成及性能研究[D]. 青岛：山东

大学，2016.

[13]  刘华侨，顾培霜，朱家顺，等. DMA与RPA对胶料动态性能研究相

关性分析[J]. 橡塑技术与装备，2017，43（13）：53-57.

　　 LIU H Q，GU P S，ZHU J S，et al. Correlation analysis of DMA and 

RPA on dynamic performance of rubber[J]. China Rubber/Plastics 

Technology and Equipment，2017，43（13）：53-57.

[14]  WANG M J. The role of filler networking in dynamic properties of 

filled rubber[J]. Rubber Chemistry and Technology，1999，72（2）：

430-448.

收稿日期：2021-10-24


