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摘要：用同向双螺杆挤出机脱硫制备丁基再生橡胶，研究反应温度和螺杆转速等工艺条件对丁基再生橡胶门尼粘

度的影响以及丁基再生橡胶在丁基橡胶（IIR）内胎中的应用。结果表明：用同向双螺杆挤出机可以高效地制备丁基再

生橡胶，升高温度、延长反应时间和提高剪切力均有利于提高脱硫程度和降低门尼粘度，其中温度是主要影响因素；随

着溶胶质量分数增大和凝胶交联密度减小，丁基再生橡胶的门尼粘度和物理性能降低；将同向双螺杆挤出机制备的40

份丁基再生橡胶（门尼粘度为114）用于IIR内胎胶料中，胶料气密性提高，物理性能满足国家标准要求。
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丁基橡胶（IIR）是一种高饱和度特种橡胶，由

异丁烯和少量异戊二烯聚合而成，其气密性、热稳

定性、耐臭氧性能、耐老化性能和耐腐蚀性能优

异，广泛应用于医用瓶塞和内胎等橡胶制品中。

我国每年产生大量废旧IIR制品，高效循环利用废

旧IIR对发展可循环经济和环境保护意义重大。制

备丁基再生橡胶是废旧橡胶制品回收再利用的主

要方法，也是目前解决橡胶资源短缺问题的重要

途径[1-3]。

我国再生橡胶生产企业超过1 000家，但这些

企业采用的传统工艺存在污染严重、成本高、危险

性大等问题，特别是在史上最严苛环保法规的压

力下，再生橡胶行业面临生死存亡的严峻挑战。

与传统的动态脱硫罐相比，螺杆挤出机凭借易操

作、安全性高、能耗低、绿色环保、可连续化生产的

优点已全方位应用于材料加工中[4]。因优异的喂

料特性、混合效果、疏气和自清洁功能，近年来双

螺杆挤出机已在再生胶粉领域广泛应用[5-17]。

本工作采用同向双螺杆挤出机脱硫制备丁基

再生橡胶，讨论反应温度和螺杆转速等工艺条件

对丁基再生橡胶门尼粘度的影响，对比不同门尼

粘度丁基再生橡胶的结构与性能，研究丁基再生

橡胶在IIR内胎胶料中的应用。

1 实验

1. 1 主要原材料

IIR内胎胶粉，市售产品；IIR，牌号1751，中国

石化燕山石化分公司产品；炭黑N660，美国卡博特

化工有限公司产品；丙酮、甲苯和环己烷，分析纯，

北京化工厂产品。

1. 2 主要设备与仪器

HTG-50型同向双螺杆挤出机，南京绿金人橡

塑高科有限公司产品；Φ160×320型开炼机，湛江

橡塑机械厂产品；M3801C型门尼粘度仪，北京环

峰化工机械实验厂产品；GT-M2000FA型无转子

硫化仪，高铁检测仪器有限公司产品；CMT4204
型微机控制电子万能拉力机，美特斯工业系统（中

国）有限公司产品；Walters 150-C型凝胶渗透色

谱（GPC）仪，美国Walters公司产品；VAC-V2型
气体渗透仪，济南兰光机电技术有限公司产品；

RPA2000橡胶加工分析仪，美国阿尔法科技有限公

司产品；Stare热重分析仪，瑞士梅特勒-托利多公

司产品。

1. 3 丁基再生橡胶的制备

1. 3. 1 温区

同向双螺杆挤出机共设5个温区，如表1所示。
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1. 3. 2 工艺条件

用同向双螺杆挤出机生产初始门尼粘度[ML
（1＋4）100 ℃]分别为114，85，46和33的丁基再生

橡胶，工艺条件如表2所示。

表2 不同门尼粘度丁基再生橡胶的工艺条件

门尼粘度
工艺条件

温区 螺杆转速/Hz 出口料温度/℃

114 T220 20 153
85 T220 25 151
46 T240 25 168
33 T260 20 169

1. 4 丁基再生橡胶在IIR内胎中的应用

1. 4. 1 试验配方

考察门尼粘度为114的丁基再生橡胶（含胶率

为50%）与IIR并用胶的性能，试验配方见表3。

 表3 试验配方 份

组 分
配方编号

1# 2# 3# 4#

IIR 97. 5 95 90 80
丁基再生橡胶 5 10 20 40
炭黑N660 60 60 60 60
氧化锌 4 4 4 4
硬脂酸 1 1 1 1
环烷油 20 20 20 20
硫黄 1. 8 1. 8 1. 8 1. 8

促进剂TMTD 2. 5 2. 5 2. 5 2. 5

1. 4. 2 混炼工艺

胶料混炼分两段在开炼机上进行。一段混

炼工艺为：IIR→丁基再生橡胶→氧化锌和硬脂酸

→炭黑N660和环烷油→出片。一段混炼胶停放

24 h后进行二段混炼，混炼工艺为：将硫黄和促进

剂均匀混入一段混炼胶中，以1 mm辊距薄通并打

5次三角包，然后以2.5 mm辊距出片。二段混炼

胶停放24 h后进行硫化，硫化条件为165 ℃×20 
min。硫化胶在室温下停放12 h以上测试物理性

能。

1. 5 分析测试

1. 5. 1 溶胶质量分数（s）
用索氏提取器将丁基再生橡胶在丙酮中抽提

12 h，温度为95 ℃，抽提结束后取出，在真空干燥

箱中干燥至恒质量（m1），再用热重分析仪测试，得

到第1个热质量损失台阶的热失重率（a）；用索氏

提取器将干燥后的样品在甲苯中抽提48 h，温度为

135 ℃，抽提结束后取出，再在真空干燥箱中干燥

至恒质量（m2）。丁基再生橡胶的s按照下式计算。

s＝（m1－m2）/（m1a）×100%        （1）
1. 5. 2 交联密度

用平衡溶胀法表征丁基再生橡胶的交联密

度 [18]。在室温下将1 g左右丁基再生橡胶在环己

烷中浸泡3 d，溶胀平衡后取出，计算样品占溶胀

硫化胶的体积分数（φ1），按照下式计算丁基再生

橡胶的交联密度（ve）。

ve＝－[ln（1－φ1）＋φ1＋χφ1
2]/[Vs（φ1

1/3－0. 5φ1）]（2）
式中，χ为丁基再生橡胶与环己烷的相互作用系

数；Vs为环己烷的摩尔体积。

1. 5. 3 门尼粘度

用门尼粘度仪测试丁基再生橡胶的门尼粘

度。根据GB/T 13460—2016《再生橡胶》，先将

脱硫胶粉或再生橡胶通过开炼机压成片状，称取

20 g左右冷却后的样品进行测试，预热时间 1 
min，试验时间 4 min，温度 100 ℃。

1. 5. 4 硫化特性

用无转子硫化仪表征胶料的硫化特性。将7 g
左右丁基再生橡胶置于无转子硫化仪中，测试温

度为160 ℃。

1. 5. 5 硬度

用邵尔A型硬度计测试丁基再生橡胶硫化胶

的硬度。硬度可以表征再生橡胶抵抗外力的能

力，还可以定性反映再生橡胶的交联程度和使用

性能。

1. 5. 6 拉伸性能

用微机控制电子万能拉力机测试再生橡胶

的拉伸性能。采用哑铃形试样，拉伸速率为500 
mm·min-1。

1. 5. 7 气密性

按照GB/T 1038—2000《塑料薄膜和薄片气

体透过性试验方法 压差法》测试胶料的透气系

数。采用圆形硫化胶片试样（直径为8 cm，厚度约

为2 mm），表面光滑、均匀、无气泡，在恒定温度和

表1 同向双螺杆挤出机的温区与相应温度       ℃

温区 1区 2区 3区 4区 5区

T220 180 200 220 200 180
T240 200 220 240 220 200
T260 220 240 260 240 220
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单位压力差下进行测试。

2 结果与讨论

2. 1 丁基再生橡胶性能

2. 1. 1 螺杆转速与门尼粘度的关系

不同温度下螺杆转速对丁基再生橡胶门尼粘

度的影响见图1。
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图1 螺杆转速对丁基再生橡胶门尼粘度的影响

从图1可以看出：在相同螺杆转速下，温度越

高，丁基再生橡胶的门尼粘度越低且影响越显著，

说明温度是影响丁基再生橡胶脱硫程度的主要因

素；在不同温度下，螺杆转速在一定范围内对门尼

粘度的影响有所不同，在T220温区，随着螺杆转

速增大，门尼粘度先提高后降低；在T240和T260
温区，随着螺杆转速增大，门尼粘度基本不变。这

主要是由于T220温区的温度相对较低，螺杆转速

较小时，丁基再生橡胶反应时间较长，脱硫程度较

高，门尼粘度较低；在一定范围内，随着螺杆转速

增大，丁基再生橡胶的反应时间缩短，脱硫程度降

低，门尼粘度提高；但螺杆转速过大会提高剪切

力，使脱硫程度提高，其作用大于反应时间缩短导

致的脱硫程度降低，从而使门尼粘度降低。在温

度相对较高的T240和T260温区，剪切力提高使脱

硫程度提高，基本弥补了反应时间缩短导致的脱

硫程度降低，使门尼粘度基本不变。总体来看，升

高温度、延长反应时间和提高剪切力均有利于提

高脱硫程度和降低门尼粘度，其中温度是主要影

响因素。

2. 1. 2 理化性质和结构

不同门尼粘度丁基再生橡胶的理化性质和结

构见表4。

从表4可以看出：随着门尼粘度降低，丁基再

生橡胶的溶胶质量分数逐渐增大，这是由于随着

脱硫程度提高，丁基再生橡胶的大量主链和交联

键断裂，造成可溶解部分增多；随着门尼粘度降

低，丙酮抽出物质量分数减小，这是由于生产门尼

粘度越低的丁基再生橡胶需要的温度越高，小分

子物质挥发量越大；由于脱硫过程中未添加任何

助剂，丙酮抽出物质量分数总体均较小。

从表4还可以看出：随着门尼粘度降低，丁基

再生橡胶的凝胶交联密度明显减小，说明丁基再

生橡胶的脱硫程度提高。对于再生橡胶，需要一

定的交联密度来提供物理性能，但交联密度过大

可能也会降低加工性能。

从表4还可以看出：随着门尼粘度降低，丁基

再生橡胶Mn有不同程度减小，加工性能改善，但

Mn总体上仍较大；PDI增大，相对分子质量分布变

宽，这是由于脱硫程度提高，丁基再生橡胶断链

严重。

2. 1. 3 RPA分析

为考察丁基再生橡胶的加工性能，用RPA2000
橡胶加工分析仪对同向双螺杆挤出机制备的不同

门尼粘度丁基再生橡胶混炼胶进行应变扫描，考

察储能模量（G′）与应变（ε）的关系，扫描温度为60 
℃，扫描频率为1 Hz，结果见图2。

表4 不同门尼粘度丁基再生橡胶的理化性质和结构

项  目
门尼粘度

114 85 49 33
s×102 6. 7 8. 5 10. 2 12. 5
丙酮抽出物质量分数×102 3. 0 2. 5 2. 5 2. 5
凝胶交联密度×105/（mol·cm-3） 2. 25 2. 12 1. 45 1. 37
数均分子质量（Mn）×10-5 2. 069 1. 703 1. 610 1. 219
聚合物分散性指数（PDI） 2. 6 3. 7 5. 3 5. 9
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图2 不同门尼粘度丁基再生橡胶混炼胶的应变扫描曲线

▲
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从图2可以看出，随着门尼粘度降低，丁基再

生橡胶混炼胶的G′减小，可以认为随着脱硫程度

提高，填料网络的破坏程度提高。

2. 1. 4 物理性能

不同门尼粘度丁基再生橡胶硫化胶的物理

性能见表5。

表5 不同门尼粘度丁基再生橡胶硫化胶的物理性能

项  目
门尼粘度

114 85 49 33
密度/（Mg·m-3） 1. 24 1. 23 1. 24 1. 24
邵尔A型硬度/度 55 54 49 48
100%定伸应力/MPa 1. 29 1. 26 1. 14 1. 17
300%定伸应力/MPa 3. 35 3. 42 3. 08 3. 10
拉伸强度/MPa 5. 2 4. 9 4. 8 4. 3
拉断伸长率/% 493 430 471 439

从表5可以看出，丁基再生橡胶的门尼粘度越

小，硬度越小，拉伸强度越低。分析认为，丁基再

生橡胶门尼粘度越小，脱硫程度越高，交联网络破

坏越严重，同时主链断裂也越严重，可见丁基再生

橡胶的门尼粘度与物理性能密切相关。

2. 2 IIR/丁基再生橡胶并用胶性能

2. 2. 1 硫化特性

IIR/丁基再生橡胶并用胶的硫化特性见表6。

表6 IIR/丁基再生橡胶并用胶的硫化特性

项  目
配方编号

1# 2# 3# 4#

FL/（dN·m） 6. 64 6. 32 7. 20 7. 07
Fmax/（dN·m） 15. 13 15. 88 20. 85 21. 01
Fmax－FL/（dN·m） 8. 49 9. 56 13. 65 13. 94
t10/min 0. 80 0. 80 0. 82 0. 88
t90/min 8. 67 7. 37 12. 13 11. 18

从表6可以看出，随着丁基再生橡胶用量增

大，FL，Fmax和Fmax－FL提高，交联密度增大，t10和t90

总体上也有所延长。

2. 2. 2 RPA分析

为考察IIR/丁基再生橡胶并用胶的加工性

能，用RPA2000橡胶加工分析仪对IIR/丁基再生橡

胶并用混炼胶进行应变扫描，扫描温度为60 ℃，扫

描频率为1 Hz，结果见图3。
从图3可以看出，随着丁基再生橡胶用量增

大，G′逐渐增大，填料分散性能变差，说明并用丁

基再生橡胶在一定程度上会降低填料分散性能。

2. 2. 3 物理性能

IIR/丁基再生橡胶并用硫化胶的物理性能见

表7。

表7 IIR/丁基再生橡胶并用硫化胶的物理性能

项  目
配方编号

1# 2# 3# 4#

密度/（Mg·m-3） 1. 07 1. 07 1. 08 1. 08
邵尔A型硬度/度 42 43 44 49
100%定伸应力/MPa 3. 24 3. 22 3. 21 4. 02
300%定伸应力/MPa 0. 89 0. 90 0. 94 1. 19
拉伸强度/MPa 11. 99 11. 27 11. 08 10. 04
拉断伸长率/% 727 694 685 630
透气系数×1017/

（m2·s-1·Pa-1） 3. 916 3. 699 1. 215 1. 056

从表7可以看出：随着丁基再生橡胶用量增

大，IIR/丁基再生橡胶并用胶的硬度增大，拉伸强

度和拉断伸长率降低。根据GB 7036. 1—2009《充

气轮胎内胎 第1部分：汽车轮胎内胎》，IIR内胎胶

料的拉伸强度需大于8. 4 MPa，拉断伸长率大于

450%，1#—4#配方胶料的物理性能都满足国家标

准要求。

从表7还可以看出：随着丁基再生橡胶用量增

大，IIR/丁基再生橡胶并用胶的透气系数减小，气

密性提高。总的来看，4#配方胶料的物理性能和气

密性最好。

3 结论

（1）同向双螺杆挤出机可以高效地制备丁基

再生橡胶，升高温度、延长反应时间和提高剪切力

均有利于提高脱硫程度和降低门尼粘度，其中温

度是主要影响因素。
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图3 IIR/丁基再生橡胶并用混炼胶的应变扫描曲线
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（2）随着溶胶质量分数增大和凝胶交联密度

减小，丁基再生橡胶的门尼粘度和物理性能降低。

（3）将同向双螺杆挤出机制备的40份丁基再

生橡胶用于IIR内胎胶料中，胶料气密性提高，物理

性能满足国家标准要求。
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Continuous Green Preparation of Recycled Butyl Rubber by Twin-screw Extruder

WU Zhangmin1，SHI Jinwei1，2，LI Xuejian1，GE Fengxing2，LU Tao2，YANG Xiaotong2，REN Dongyun2，ZHANG Liqun1

（1. Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029；2. Nanjing Green Gold Rubber and Plastic High-tech Co. ，Ltd，Nanjing 210000）

Abstract：Recycled butyl rubber was prepared by a co-rotating twin-screw extruder，the effect of 
process conditions such as reaction temperature and screw speed on the Mooney viscosity of recycled butyl 
rubber and the application of recycled butyl rubber in butyl rubber（IIR）inner tube were invetigated. The 
results showed that，the recycled butyl rubber could be efficiently prepared by the co-rotating twin-screw 
extruder. The degree of desulfurization was improved and the Mooney viscosity was reduced by increasing 
temperature，prolonging reaction time and increasing shearing force，and temperature was the most important 
factor. As the mass fraction of the sol increased and crosslink density of the gel decreased，the Mooney 
viscosity and physical properties of recycled butyl rubber decreased. As 40 phr recycled butyl rubber with 
Mooney viscosity of 114 was used in IIR inner tube compound，the air tightness of the compound was 
improved and physical properties met the national standard requirement.

Key words：twin-screw extruder；recycled butyl rubber；butyl rubber；devulcanization；air tightness


