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海疆N4006/N4010橡胶增塑剂的研制及其在SBS体系中的应用
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摘　要:以中海油绥中36–1环烷基原油为原料，通过常减压蒸馏工艺和高压加氢工艺技术，研制出了符合HG/

T 5085—2016化工行业标准的橡胶增塑剂海疆N4006和N4010基础油，油品具有优异的紫外光安定性和热稳定

性，适合用作SBS类苯乙烯热塑性弹性体的填充油。研究了两种油品填充的SBS体系的力学性能，耐热性能以及

耐紫外光老化性能，并通过红外光谱分析研究了充油体系的老化机理。结果表明充油体系的力学性能良好：拉伸强

度>10 MPa、断裂伸长率>900%，耐光热老化性能优异，热老化后的强度保留率>90%，24 h紫外老化后的强度保留

率>60%。经紫外光辐照试样表面的红外图谱在3 300、1 720和1 170 cm–1附近出峰，显示老化降解后新增基团主要

为羧酸类和脂肪族酯类。热氧老化后充油SBS试样的红外光谱与未老化试样的无差别，表明其优异的耐热氧老化

性能。
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Development of Rubber Plasticizer Coastal N4006/N4010 and Applications in SBS/Oil Blends
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Abstract:  Using Suizhong 36−1 naphthenic crude oil as raw material,  rubber plasticizer Coastal N4006 and N4010 base oil,  conforming to the

standard of chemical industry standard (tentative), were developed through vacuum distillation process and high-pressure hydrogenation techno-

logy The heat and UV resistant mechanical performance of the Coastal N4006/N4010 oil extended SBS system were investigated, and its aging

mechanism was studied by FTIR analysis. The SBS/oil blends showed favorable mechanical properties with an over 10 MPa tensile strength and

an over 900% elongation at break, remained high tensile strength after thermo oxidative (over 90%) and UV aging for 24 h (over 60%). The FTIR

absorption peaks appeared around 3 300、1 720 and 1 170 cm–1 after UV irradiation, indicating that the main newly increased groups after aging

and degradation were carboxylic acid and aliphatic ester  groups.  The FTIR spectroscopy of samples after  thermo-oxidative aging remained the

same with the unaged ones, which again proved the excellent thermal stability.
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苯乙烯–丁二烯–苯乙烯嵌段共聚物（SBS）是一

种优异的热塑性弹性体，其在常温下具有橡胶的高

弹性，高温下又具有热塑性塑料的可塑性，可以采用

普通塑料的加工方式进行成型加工[1]。目前SBS主要

用于橡胶制品、树脂改性剂、粘合剂和沥青改性剂

4大领域[2]，但纯SBS黏度较大，不易加工，需要充入

橡胶油进行增塑以提高其加工性能，橡胶油还可以

调节橡胶制品的硬度，赋予其良好的弹性，降低成

本，以满足各种使用需求 [3]。按照结构和组成的不

同，橡胶油可分为石蜡基油、环烷基油、芳香基油[4]。

环烷油是从环烷基原油中提炼出来、以环烷烃

为主要成分的石油馏分，具有价格低廉、来源可靠等
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优点，能够在多种领域得以应用[5]。同时环烷油还具

有低倾点、高密度、高黏度、无毒副作用等特点，结构

为饱和环状碳链，环上通常还会连接着饱和支链，兼

具芳香烃类和直链烃的部分性质，是一种理想的橡

胶增塑剂。

作为SBS类热塑性弹性体及其胶粘剂的操作油

或软化剂，是环烷油的最重要的用途之一[6–7]。环烷

油作为充油体系的一个主要组成部分，其组成与结

构的变化会对材料体系的整体性能产生明显影响，

为此本文也着重对开发出的海疆N4006和N4010橡胶

增塑剂构成的SBS充油体系性能进行了研究。

1   实验部分

1）主要原材料：原油，渤海湾绥中36–1环烷基原

油；SBS，YH–792，岳阳巴陵石化；抗氧剂：1010、
168，汽巴公司。

2）主要仪器设备：电子万能材料试验机：Instron
5567，美国 Instron公司；傅里叶变换红外光谱仪：

Nicolet 560型，美国Nicolet公司；同向双螺杆挤出机：

SHJ–20，南京杰恩特机电有限公司；平板硫化仪：

HPD–63（D），上海西玛伟力橡塑机械有限公司；高

速多功能粉碎机：SL–500A，浙江省永康市松青五

金厂。

3）海疆N4006/N4010橡胶增塑剂的研制：以渤海

湾绥中36–1环烷基原油为原料，采用SHELL公司“加

氢处理—临氢降凝—加氢后精制”的组合专利工艺，

针对绥中36–1原油的特点通过特别研制的专用催化

剂和反复改进而得的工艺包，采用深度加氢精制生

产出N4006和N4010橡胶增塑剂基础油，再通过专用

添加剂来提高两种基础油的光安定性和热稳定性。

海疆N4006/N4010橡胶增塑剂基础油生产工艺及过

程见图1。

4）试样制备：将SBS分别与N4006/N4010油品

按油含量占SBS基体的20%、40%和60%（质量分

数）。混匀，放置24 h，加入抗氧剂，通过双螺杆挤

出机挤出造粒，烘干后用平板硫化仪制片，裁剪成

标准样条。红外试样：原始样条以及光热老化后的

样条。

5）性能测试与表征：橡胶增塑剂油品性质测试

按照相关标准执行（表1）；SBS充油体系力学性能测

试按照标准GB/T 5280—2009执行；硬度测试按照标

准GB/T 531.1—2008执行；耐热老化测试按照标准

GB/T 3512—2014执行；耐紫外辐照老化测试按照标

准HG/T 3689—2014执行；黄色指数测试按照标准

HG/T 3862—2006执行；熔体流动速率测试按照标准

GB/T 3682—2000执行。
 

表 1　海疆N4006和N4010橡胶增塑剂油品关键性质

Tab. 1　Key parameters of Coastal rubber plasticizer N4006/N4010
 

项目
N4006 N4010

试验方法
指标 典型值 指标 典型值

运动黏度/(mm2·s-1)(100 ℃) 5～7 6.22 9～11 10.34 GB/T 265—1998

颜色(赛氏号) ≥+26 +30 ≥+26 +29 GB/T 3555—1992

闪点(开口)/℃ ≥185 194 ≥210 228 GB/T 3536—1983

倾点/℃ ≤–18 –30 ≤–15 –24 GB/T 3535—2006

紫外吸光系数(260 nm)/(L·g·cm–1) ≤0.20 0.012 ≤0.30 0.010 NB/SH/T 0415—2013

稠环芳烃(PCA)含量/% <3 0.2 <3 0.1 NB/SH/T 0838—2010

蒸发损失(107 ℃，22 h)(质量分数)/% ≤4.0 1.3 ≤0.8 0.56 GB/T 7325—20115

紫外光安定性(赛氏号) ≥+15 +28 ≥+15 +26 GB/T 34097—2017

热安定性(赛氏号) ≥+20 +24 ≥+18 +22 GB/T 12581—2006

碳型分析

CA/% ≤1 0 ≤1 0

SH/T 0725—2018CN/% ≥40 59 ≥40 58

CP/% 报告 41 报告 42

16种多环芳烃(PAHS)之和/(mg·kg–1) ≤10 未检出 ≤10 未检出 SN/T 1877.3—2007第1法
 

 

绥中36-1环
烷基原油

常减压蒸馏
减压馏分油

高压加氢 橡胶增塑剂
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功能添加剂 橡胶增塑剂产品
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图 1　海疆N4006/N4010橡胶增塑剂基础油生产工艺及过程

Fig. 1　Productive technology and process of rubber plasticizer Coastal N4006/N4010
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红外表征：衰减全反射（ATR）测试，采谱区间

4 000～400 cm–1，分辨率4 cm–1，扫描次数为20次。

2   结果与讨论

2.1   海疆N4006和N4010橡胶增塑剂的理化性能

海疆N4006和N4010橡胶增塑剂产品的关键理化

性能见表1，其在黏度、颜色、倾点、闪点、硫、氮含

量、组成、蒸发损失、碳型组成和多环芳烃含量等方

面都达到了化工行标的有关规定。其硫氮化合物、多

环芳烃等非理想组分脱除率高，尤其在光热安定性

上表现优异。

2.2   力学性能

不同SBS充油体系的力学性能见表2。由表2可
见，随着充油份数的增加，体系的拉伸强度和邵氏硬

度均有不同程度的下降，断裂伸长率、压缩永久形变

和熔融指数则有不同程度的上升，其中熔融指数显

著增大。

填充油的加入对SBS体系起到了润滑作用，油分

子进入SBS分子链之间，削弱了SBS的分子间作用

力，致使材料强度下降、弹性和熔体流动性增加 [8]。

相比已报道的同类油品，海疆N4006和N4010油品构

成的SBS充油体系具有良好的强度、加工流动性和适

宜的硬度。

2.3   耐热氧老化性能

表3为SBS充油体系的耐热氧老化性能。

由表3可见，充油体系的拉伸强度、断裂伸长率

以及硬度等随充油量的变化与老化前一致。经热氧

老化后，相同充油的SBS体系硬度总体略有上升，可

能原因是在热氧老化中体系发生轻微交联而变硬[9]。

充油体系强度保留率变化趋势图如图2所示，保

留率均在90%以上，充油越多强度保留率越大，这表

明油品具有优异的热稳定性，在热氧老化过程中对

SBS具有一定的保护作用。

充油SBS体系的油品迁出率结果见图3。结果表

明，充油量越大体系的迁出率越大，但在考察的范围

内均小于5%。这是因为填充油是相对分子质量较低

的混合烃，受热时其中的小分子物会汽化逸出，同时

也导致SBS充油体系的热稳定性下降（热失重）。相

同充油量时，N4010油品的迁出率总是小于N4006油
品，表明迁出率随橡胶油分子量的增大而减小。

2.4   耐紫外老化性能

海疆N4006和N4010填充SBS不同充油体系经紫

外老化后的力学性能见表4和5。结果显示，随着紫外

辐照时间的延长，充油体系的拉伸强度和断裂伸长

率降低，黄变指数增加。不同充油体系的黄变指数随

紫外辐照时间的变化见图4。

 

表 2　充油SBS体系的力学性能

Tab. 2　 Mechanical property of oil-extended SBS blends
 

填充
油

油含
量/%

拉伸强
度/MPa

断裂伸
长率/%

压缩永久
形变/%

硬度
(邵A)

熔融指数/
(g·(10 min)–1)

N4006

20 18.5 1 125.1 103.1 81 1.6

40 16.9 1 214.0 108.5 61 16.2

60 11.4 1 258.6 112.7 55 36.4

N4010

20 18.2 1 145.4 99.6 82 1.5

40 17.0 1 228.7 102.0 58 14.3

60 16.3 1 314.0 107.8 50 30.3
 

 

表 3　充油SBS体系的耐热氧老化性能

Tab. 3　 Thermo oxidative ageing property of oil-extended
SBS blends

 

填充油
油含量/

%
拉伸强
度/MPa

断裂伸长
率/%

硬度
(邵A)

迁出率/
%

N4006

20 16.6 978.6 83 2.5

40 15.7 1 086.1 61 4.0

60 10.8 1 167.9 53 4.5

N4010

20 17.0 1 103.1 82 1.6

40 16.2 1 190.4 60 2.8

60 15.8 1 302.6 51 3.4
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图 2　SBS充油体系热氧老化强度保留率

Fig. 2　Strength retention of oil-extended SBS blends after
thermo oxidative ageing
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图 3　SBS充油体系的迁出率

Fig. 3　Oil migration rate of oil-extended SBS blends
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由图4可见，随辐照时间的增加，充油体系的黄

变指数增大（但总体小于15），即材料逐渐发黄，其原

因主要是分子中的苯乙烯段上的苯基被氧化成醌式

结构，呈现出黄色[10–12]。同时，充油量越大黄变指数

越小，表明油品的加入有利于提升SBS体系的耐紫外

老化性能。而油品的黏度对体系黄变指数影响不大。

与同类油品相比，海疆N4006和N4010填充SBS体系

表现出了优异的耐紫外老化性能。

充油SBS体系经紫外老化后的强度保留率变

化见图5，结果表明，相同充油量下，随辐照时间的

增加，体系的强度保留率显著降低，主要原因在于

SBS的分子结构中存在双键，耐老化性能较差。但当

辐照时间相同时，充油量越大，体系的强度保留率越

大，再次表明，油品的加入对紫外辐照的SBS体系有

保护作用。相比已报道的同类油品 [4]，海疆N4006
和N4010填充SBS体系显示出了优异的耐紫外老化

性能。

 

表 4　N4006/SBS体系的性能与紫外辐照时间的关系

Tab. 4　 Relationship  between  properties  of  N4006/SBS
blends and UV aging time

 

辐照时间/h
拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 黄色指数

20% 40% 60% 20% 40% 60% 20% 40% 60%

24 12.6 10.6 8.3 853.0 945.0 1 091.3 5.8 5.9 6.3

48 7.0 9.8 7.0 519.1 840.7 890.7 12.2 8.6 7.3

72 4.9 6.3 6.3 404.6 658.4 798.0 14.9 8.9 11.0

96 4.6 5.0 4.5 395.6 611.2 650.3 15.3 12.5 12.8
  

表 5　N4010/SBS体系的性能与紫外辐照时间的关系

Tab. 5　 Relationship  between  properties  of  N4010/SBS
blends and UV aging time

 

辐照时间/h
拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 黄色指数

20% 40% 60% 20% 40% 60% 20% 40% 60%

24 10.9 13.7 12.4 852.9 1 055.7 1 184.4 8.1 3.9 4.8

48 7.4 10.3 9.4 573.7 995.7 1 000.3 12.6 8.2 5.4

72 5.2 8.3 8.2 447.2 837.5 867.7 12.7 10.0 11.2

96 4.3 5.4 6.7 427.4 658.0 776.9 16.0 11.9 13.3
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图 4　SBS充油体系紫外老化后的黄变指数

Fig. 4　Yellow index of oil-extended SBS blends after UV
aging
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图 5　SBS充油体系紫外老化后的强度保留率

Fig. 5　Strength retention of oil-extended SBS blends after
UV aging

 

224 工程科学与技术 第 51 卷



2.5   结构表征

SBS充油体系（N4006和N4010）经热氧老化以及

紫外光辐照前后的衰减全反射（ATR）红外光谱见图6
和7。结果表明，在3 800～3 000 cm–1范围内，可以看

到紫外光辐照试样表面（A）有明显的—OH吸收峰，

且峰型较宽，表明还有其他不饱和基团生成；在

2 000～1 400 cm– 1范围内，1 720和1 700 cm– 1

左右的吸收峰表明有羰基C=O生成，这也是试样产

生黄变的原因；在1 400～1 000 cm–1范围内，1 250 cm–1

附近以及1 180～1 050 cm–1处的吸收峰为各种酯类

和醚类的C—O伸缩振动吸收峰，相对未老化的原始

试样（B），1 375 cm–1附近的吸收峰减弱，表明经紫外

光辐照后试样表面发生了氧化与降解反应，即紫外

光辐照后，试样表面新增基团为羧酸类、酯类、酮类、

醚类以及不饱和基团，且辐照后试样表面硬段和软

段都发生了氧化降解[13]。

对于热氧老化后的试样（C），其红外光谱与未老

化试样（B）的未发现区别，即在考察的范围内试样没

有发生化学变化生成新的基团，这再次表明SBS充油

体系具有优异的热氧稳定性。N4006和N4010填充的

SBS体系，相同老化条件下具有一致的红外光谱，即

相同条件下老化机理相同。

3   结　论

1）通过“加氢处理—临氢降凝—加氢后精制”技
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图 6　SBS充油体系（N4006）ATR红外光谱

Fig. 6　ATR spectrums of N4006/SBS blends
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图 7　SBS充油体系（N4010）ATR红外光谱

Fig. 7　ATR spectrums of N4010/SBS blends
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术，结合专用催化剂和工艺参数，研发出的海疆N4006/
N4010橡胶增塑剂不仅符合化工行标，且其硫氮化合

物、多环芳烃等非理想组分脱除率高，氧化安定性

好，可作为SBS的高性能填充油使用。

2）随着充油量的增大，SBS充油体系的强度降低

（18～11 MPa），断裂伸长率增大（1 100%～1 300%），

硬度降低（80～50），流动性增大（熔指1.5～36 g/
10 min）。

3）经热氧老化后，SBS充油体系力学性能优异，

强度保留率大于90%；充油量越大强度保留率越高，

表明油品具有优异的热稳定性，对SBS基体有保护作

用。同时充油量越大油品迁出率也增大，但均小于5%。

4）SBS充油体系的力学性能随紫外辐照时间

增加而降低（96 h后的强度保留率为20%～40%），相

同辐照时间下，充油量越大体系的力学性能保留率

越大，油品显示出优异的光安定性；SBS分子中的双

键及PS段中的苯基在紫外辐照下生成共轭不饱和基

团，在高波数产生强紫外可见光吸收而使充油体系

出现黄变现象，且随紫外辐照时间增加黄色指数增大。

5）红外分析表明，经紫外光辐照后，试样表面新

增基团为羧酸类、酯类、酮类、醚类以及不饱和基团，

且辐照后试样表面硬段和软段都发生了氧化与降

解。热氧老化后试样没有发生化学变化生成新的基

团。N4006和N4010填充的SBS体系，相同老化条件下

具有一致的红外光谱，即相同条件下老化机理相同。
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