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生物基反应性增塑剂大豆油 

对三元乙丙橡胶增塑效果的研究 

韩 悦，王 朝，吴卫东，周 舟，邵 倩，张立群 

(北京化工大学北京市新型高分子材料制备与an：I：重点实验室，北京 100029) 

摘要：探讨大豆油对三元乙丙橡胶 (EPDM)的增塑效果。大豆油作增塑剂的 

EPDM胶料比石蜡油作增塑剂的 EPDM胶料门尼黏度低 ，加工性能好。当增塑剂用 

量小于 15份时，大豆油作增塑剂的 EPDM胶料物理性能优于石蜡油作增塑剂的胶 

料。大豆油用量较大时，应提高硫化剂 DCP用量 。大豆油对 EPDM 的增塑效果优 

于石蜡油，其增塑机理符合反应性增塑机理。 

关键词：大豆油；生物基 ；反应性增塑剂；三元乙丙橡胶；硫化剂 DCP 

随着橡胶工业对增塑剂环保性要求的日益提 

高，开发生物基环保型增塑剂已成为当今橡胶助 

剂行业研究的热点课题。大豆油作为高产植物 

油，以良好的环保性和资源可再生性在新材料和 

新能源领域占据重要地位，其有效利用越来越受 

重视。与石蜡油、芳烃油、环烷油等传统橡胶增塑 

剂相比，大豆油具有无毒、环保、耐抽出、挥发度低 

等特点。另外，大豆油含有大量双键，在硫化过程 

中发生自聚和与硫化剂反应。大豆油的这些特点 

可以有效解决增塑剂环保和迁移问题。 

本课题通过与石蜡油对比，探讨大豆油和对 

三元乙丙橡胶(EPDM)的增塑效果，并初步分析 

其增塑机理。 

l 实验 

1．1 主要原材料 

大豆油，市售食用品，平均相对分子质量 

880，棕榈酸含量 6 ～8 ，油酸含量 25 ～ 

36 ，硬脂酸含量 3 9／6～5 ，亚油酸含量 52 ～ 

65 ，花生酸含量 0．1 ～0．4 ，亚麻酸含量 

2．0 ～3．0％，总脂肪酸含量 94．96％，脂肪 酸 

平均相对分子质量 290，凝固点一18～一15℃， 

碘值 120～137 g-(100 g)_。，皂化值 188～ 

195 mg·g_。；EPDM，牌号 2070，中国石油吉林 

石化公司产品。 

1．2 配方 

EPDM2070，100；半补强炭黑，50；增塑剂，变 

量；助交联剂 TAIC，1．3；硫化剂 DCP，3。 

l-3 主要设备和仪器 

4160 mmX 320 mm开炼机，广东湛江机械厂 

产品；M3810门尼黏度仪和 LH一2型硫化仪，北京 

环峰化工机械实验厂产品；XQLB-350×350型 

25 t电热平板硫化机，上海橡胶机械厂产 品； 

RPA2000型橡胶加工分析仪，美国阿尔法科技有 

限公司产品；822e型差示扫描／热重(DSC／TGA) 

同步分析仪，瑞士 Mettler Toledo公 司产品； 

270—30型傅立叶红外光谱(FTIR)分析仪，日本 日 

立公 司产品。 

1．4 试样制备 

先将 EPDM加人开炼机塑炼，其次加入半补 

强炭黑，然后依次加入增塑剂、助交联剂 TAIC、 

硫化剂 DCP，胶料混合均匀后打三角包，下片。 

胶料硫化特性用硫化仪测试，硫化在电热平板硫 

化机上进行，硫化条件为 160℃／1S MPa×t。。。 
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1．5 性能测试 

加工性能采用 RPA2OO0型橡胶加工分析仪 

测试，扫描温度 6O℃，扫描频率 1 Hz；门尼黏度 

采用 M3810门尼黏度仪，按照 GB／T 1232．1— 

2000测试；硫化特性采用 LH-2型硫化仪测定， 

温度为 160℃；邵尔 A型硬度、拉伸强度和撕裂 

强度和分别按 GB／T 531．1—2oo8，GB／T 528— 

2009，GB／T 529--2008测 试 ；DSC 和 TAG 分 

析采用 822e型 DSC／TAG 同步分析仪进行， 

升温速率1O℃ ·min_。，温度～100～2O℃；抽 

提试验采用索 氏提取器，以 甲苯为溶剂，按 照 

GB／T 3516--2006测试，干燥时间 2 h；FTIR分 

析采用 270-30型FTIR分析仪进行。 

2 结果与讨论 

2．1 增塑效果 

2．1．1 胶料加工性能 

大豆油与石蜡油作增塑剂的 EPDM胶料加 

工性能和门尼黏度对比如图 1和 2所示。可以看 

出，大豆油作增塑剂的EPDM胶料门尼黏度明显 

低于石蜡油作增塑剂的EPDM胶料，大豆油可有 

效提高EPDM胶料的加工性能。这是因为大豆 

油更好地降低了EPDM分子间的作用力，提高了 

EPDM分子的运动性，同时对炭黑表面的润湿性 

更好，有利于促进炭黑分散，从而降低了胶料黏 

度 ，提高了胶料塑性，减小了胶料加工能耗，可有 

效改善胶料的混炼、挤出、压延和充模流动性等加 

工性能。 

图1 EPDM 胶料的剪切储能模■(G )-应变(8)曲线 
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a和 b分别为大豆油和石蜡油作增鬻剂的胶料。 

图2 EPDM 胶料的门尼黏度 

2．1．2 胶料物理性能 

大豆油与石蜡油作增塑剂的 EPDM 胶料物 

理性能对比如图 3～5所示。可以看出，当增塑剂 

用量小于 15份时，大豆油作增塑剂的 EPDM 胶 

料拉伸强度和撕裂强度大于石蜡油作增塑剂的 

EPDM胶料，这是因为大豆油使填料分散更均 

注同图2。 

图3 EPDM 胶料的拉伸强度 

注同图2。 

图4 EPDM胶料的拉断伸长率 

旃 晕塔辑 
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注 同 幽 2。 

图 5 EPDM 胶料的撕裂性能 

匀；大豆油分子链比石蜡油分子链长，可以阻隔裂 

纹产生和扩展链段。当增塑剂用量大于 15份时， 

大豆油作增塑剂的 EPDM胶料拉伸强度和撕裂 

强度小于石蜡油作增塑剂的 EPDM胶料，这是因 

为大豆油的碳一碳双键消耗一定量的硫化剂 DCP， 

使交联密度下降。但可以通过增大硫化剂 DCP 

用量来提高胶料的交联密度，增大胶料的拉伸强 

度和撕裂强度，即增塑剂用量较大时应增大硫化 

剂 DCP用量。当大豆油用量为 8和 10份时， 

EPDM胶料的拉伸强度和撕裂强度分别达到最 

大。随着增塑剂用量增大，EPDM 胶料的拉断伸 

长率迅速增大；大豆油作增塑剂的 EPDM胶料拉 

断伸长率远大于石蜡油作增塑剂的 EPDM胶料。 

2．1．3 热力学性能 

大豆油与石蜡油作增塑剂的 EPDM 胶料热 

力学性能对比如图6～9所示。 

从图 6和 7可以看出，加入大豆油和石蜡油 

的 EPDM胶料 DSC曲线未出现新的玻璃化转变 

峰，熔融峰面积与基本一致，证明大豆油与石蜡油 

a～d大豆油用量分别为 5，10，15，20份。 

图 6 大豆油作增塑剂的EPDM 胶料 DsC曲线 

a～d石蜡油用量分别为 5，10，15，20份。 

圈7 石蜡油作增塑剂的EPDM 胶料 DSC曲线 

注同图2。 

图 8 EPDM胶料的玻璃化温度( ) 

注同图 2。 

图9 EPDM胶料的 TGA曲线(增塑剂用量 5份) 

均与 EPDM具有良好的相容性。 

从图 8可以看 出，随着增塑剂用量增大， 

EPDM胶料的 逐渐下降，大豆油作增塑剂的 

EPDM胶料 低于石蜡油作增塑剂的 EPDM 

胶料。这个现象可以通过增塑剂的润滑性理论加 

以解释：大豆油对胶料内部润滑作用更加显著，减 
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弱了橡胶与增塑剂间的界面能，减少了胶料内部 

应变，使橡胶链段运动更容易。 

从图9可以看出，大豆油和石蜡油作增塑剂 

的EPDM胶料主要热分解温度基本相同。石蜡 

油作增塑剂的胶料从 250℃起出现质量损失现 

象，350℃时小分子石蜡油已全部挥发；大豆油作 

增塑剂有 EPDM胶料从 350℃起才出现质量损 

失现象，因而大豆油的热稳定性高，且其分解温度 

更接近 EPDM分解温度，曲线的第 1平台部分并 

不明显，这表明大豆油在胶料中并不仅是简单分 

散，而是通过化学反应部分接枝到了 EPDM分子 

链上 ，与 EPDM 形成了交联结构。 

2．2 增塑机理 

增塑剂因分子 中含有可反应的活性 自由基 ， 

在加入到基体中时可与基体化学键合，或者与聚 

合物分子交联形成团状结构，或者本身在一定条 

件下自聚且聚合物与基体缠结在一起，最后形成 

一 个统一的整体，从而使基体改性，这种增塑剂称 

为反应性增塑剂。对大豆油的增塑机理研究如下。 

2．2．1 抽提试验 

对大豆油作增塑剂的 EPDM 胶 料进行抽提 

试验，结果见表 1。可以看出，随着硫化剂 DCP 

用量增大，EPDM胶料抽提物含量减小。分析原 

因是：硫化剂 DCP用量较小时，大豆油在硫化时 

自聚成低分子聚合物(很容易被甲苯溶液提抽出 

来)，该低分子聚合物对橡胶有明显增塑作用；当 

硫化剂 DCP用量较大时，部分低分子聚合物与 

EPDM第三组分反应，接枝到 EPDM 分子链上， 

表现为甲苯溶液抽提出的低分子聚合物减少。进 
一 步分 析得 出：大豆油低分子聚合物接枝 到 

EPDM分子链上降低了胶料交联密度，大豆油与 

EPDM消耗硫化剂 DCP的能力相当。大豆油作 

增塑剂时应增大硫化剂用量，以使胶料获得更好 

的物理性能。 

表 1 大豆油作增塑剂的EPDM胶料抽提试验结果(大豆油用■2O份) 

硫化剂DCP用量／份 抽提前试样质量／g 抽提后试样质量／g 试样质量损失率／ 胶料中大豆油含量／ 

2．2．2 FTIR分析 

大豆油及 EPDM胶料的 FTIR谱如图 1O所 

示。可以看出，大豆油在波数 3010 cm-1处有碳一 

碳双键的伸缩振动峰，而纯 EPDM抽提物在此处 

没有峰值；随着硫化剂 DCP用量增大，EPDM胶 

料抽提物在3010 cm 的碳一碳双键伸缩振动峰高 

度逐渐减小，当硫化剂 DCP含量达到 7份时，抽 

提物在波数 3010 cm 的碳一碳双键伸缩振动峰基 

本消失，说明大豆油的碳一碳双键已被硫化剂 DCP 

消耗，大量大豆油双键参与交联反应，此时抽提物 

为大豆油自聚而形成的低聚物，其余低聚物已经 

接枝到EPDM分子链上。 

3 结论 

(1)大豆油作增塑剂的EPDM胶料门尼黏度 

波数／c盯 

a一大豆油．b一大豆油／硫化剂DCP用量比20／5的胶料抽提物； 

c一大豆油／硫化剂DCP用量比20／7的胶料抽提物； 

d—EPDM纯胶抽提物。 

图 1O 大豆油及 EPDM胶料的 FrlR谱 

如 弘 勰 加 ∞ 

1  1  1  1  1  O  0  

登  
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明显低于石蜡油作增塑剂的 EPDM胶料，大豆油 

可有效提高 EPDM胶料的加工性能。 

(2)增塑剂用量小于 15份时，大豆油作增塑 

剂的 EPDM胶料拉伸强度和撕裂强度大于石蜡 

油作增塑剂的 EPDM 胶料；大豆油作增塑剂的 

EPDM胶料拉断伸长率远大于石蜡油作增塑剂 

的EPDM胶料。 

褥 

(3)胶料硫化时，大豆油自聚成对 EPDM具 

有明显增塑作用的低分子聚合物，部分低分子聚 

合物接枝到 EPDM分子链上；大豆油碳一碳双键 

参与交联反应会消耗部分硫化剂 DCP。大豆油 

用量较大时，应提高硫化剂 DCP用量。 

(4)大豆油对 EPDM 的增塑效果优于石蜡 

油，其增塑机理符合反应性增塑机理。 

攮 

大连橡胶塑料机械股份有限公司已收购欧洲 

著名橡胶机械生产企业捷克布祖卢科股份有限公 

司 90 的股份。大橡塑借此获得布祖卢科公司 

在橡胶机械领域的先进技术及其在东欧、印度等 

国外市场的销售渠道。继 2011年收购加拿大麦 

克罗机械工程有限公司，在塑料机械领域的技术 

方面获得长足进步后，大橡塑在欧洲经济低迷之 

时，借横向收购，在橡胶机械领域的国际化方面又 

迈出了坚实的一步。 

大橡塑是与天津机械进出口公司共同出资 

1．1亿元 ，联合收购布祖卢科公司的。在此次并 

购中，大橡塑收购布祖卢科公司 9O 的股份，天 

津机械收购布祖卢科公司 10 的股份。 

大橡塑收购布祖卢科公司的目的是利用捷克 

的地理位置和欧盟成员国的地位，进一步拓宽国 

外市场，打开大橡塑品牌密炼机等橡胶机械产品 

在欧洲、印度及俄罗斯的市场；将大橡塑海外公司 

的产品逐渐转移到布祖卢科公司生产，使布祖卢 

科公司成为大橡塑海外公司产品的加工基地；利 

用布祖卢科公司的技术优势，提高大橡塑在橡胶 

机械领域的研发能力，尽快将先进的压延机、开炼 

机技术及先进配套件应用到产品上，并开拓布祖 

卢科压延机在我国及东南亚地区的市场；大橡塑 

将在有效调整产品生产和采购资源的基础上，有 

效整合布祖卢科公司的品牌、技术、地理位置、服 

务优势和大橡塑的加工优势，进一步提高布祖卢 

科公司产品的竞争力和市场占有率。 

布祖卢科公司是欧洲著名的橡胶机械生产企 

业，拥有多项先进的核心技术，在欧洲、俄罗斯、美 

国、印度、韩国、巴西、阿根廷等拥有稳定的客户群 

体，其产品，特别是压延机在全球范围内具有一定 

的知名度。 于子欣 王振平 

拣  或 纛 念 

由益阳橡胶塑料机械集团有限公司创新开发 

的国内首 台串联式密炼机研发及产业化项 目 

2011年度被列入中央资本金项 目，1300万元支持 

资金大部分已到位。这为该公司串联式密炼机的 

深入研究和产业化发展奠定了更坚实的基础。 

益阳橡机研发的具有自主知识产权的国内首 

台串联式密炼机是 目前国内乃至国外最先进的炼 

胶设备，首台样机由 GE320E和 GE590T两台密 

炼机上下串联而成。相对原有的炼胶设备，串联 

式密炼机生产效率可提高 50 以上，节电6O 以 

上，极大地提高了胶料的分散性和均匀性，有利于 

延长轮胎的使用寿命。相对于原有的炼胶生产 

线，采用串联式密炼机的炼胶生产线不仅密炼机 

数量减少，而且其它设备投资和厂房投资减少约 

3O ，能更好适应市场需求。 

李忠宏 


