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(57)摘要

本发明提供了一种高动态止滑橡胶鞋底及

其制备方法。本发明选择稀土顺丁橡胶、极性羧

基丁腈橡胶、极性氨基溶聚丁苯橡胶以及饱和的

极性氯醇橡胶共同作为基体橡胶，搭配活性羧基

白炭黑作为补强剂，极性芳香烃改性脂环族氢化

石油树脂作为增粘剂，使得最终制备的橡胶鞋底

的硬密度为1 .0~1 .1  g/cm3、硬度为60±3  A、动

态止滑≥0.6、DIN耐磨≤60  mm3、拉伸强度>15 

MPa、直角撕裂强度≥30  N/mm、耐黄变≥4级、耐

臭氧≥4级，满足了户内外湿地的运动场景需求，

提高了运动安全性。
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1.一种高动态止滑橡胶鞋底，其特征在于，按重量份数计，包括：稀土顺丁橡胶40~60

份，羧基丁腈橡胶10~20份，氨基溶聚丁苯橡胶5~20份，氯醇橡胶5~20份，活性羧基白炭黑30

~40份，极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂5~10份，软化油4~8份，氧化锌2.0~3.0份，聚乙

二醇1.5~2.5份，硬脂酸0.5~1.0份，防老剂0.4~0.8份，抗氧化剂0.4~0.8份，微晶石蜡2.0~
3.0份，吸酸剂0.5~2份，交联剂2.0~3.0份，促进剂1.5~2.5份；

所述极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂由甲基丙烯酸和α‑甲基苯乙烯对脂环族双

环戊二烯氢化石油树脂进行改性后得到。

2.根据权利要求1所述的高动态止滑橡胶鞋底，其特征在于，所述稀土顺丁橡胶中的顺

式‑1,4丁二烯含量≥97  wt%，所述稀土顺丁橡胶的ML1+4@100℃门尼粘度为60±5；

所述氨基溶聚丁苯橡胶中的氨基含量为0.5~4  wt%，苯乙烯含量为18~35  wt%，ML1+4@

100℃门尼粘度为47±5；

所述氯醇橡胶的ML1+4@100℃门尼粘度58±5。

3.根据权利要求1或2所述的高动态止滑橡胶鞋底，其特征在于，所述羧基丁腈橡胶由

丁二烯、丙烯腈和有机酸共聚得到；

所述有机酸选自丙烯酸和/或甲基丙烯酸。

4.根据权利要求3所述的高动态止滑橡胶鞋底，其特征在于，所述羧基丁腈橡胶的羧基

含量为1.5~5  wt%，丙烯腈含量为25~35  wt%；

所述羧基丁腈橡胶的ML1+4@100℃门尼粘度为45±5。

5.根据权利要求1所述的高动态止滑橡胶鞋底，其特征在于，所述极性芳香烃改性脂环

族氢化石油树脂中的甲基丙烯酸含量为10~15  wt%，α‑甲基苯乙烯含量为8~12  wt%；所述极

性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂的软化点为100~106℃，加德纳色度为1.1~2.2，平均分

子量为460~720。

6.根据权利要求1所述的高动态止滑橡胶鞋底，其特征在于，所述活性羧基白炭黑为甲

基丙烯酸改性的白炭黑；

所述软化油包括石蜡油和/或环烷油；

所述防老剂包括胺类防老剂和/或酚类防老剂；

所述抗氧化剂包括亚磷酸酯类抗氧化剂和/或苯酚类抗氧化剂；

所述微晶石蜡包括C25~C30的微晶石蜡；

所述吸酸剂选自氧化镁；

所述交联剂选自硫磺；

所述促进剂包括次磺酰胺类促进剂、噻唑类促进剂、秋兰姆类促进剂、胍类促进剂、硫

脲类促进剂或二硫代氨基甲酸盐促进剂中的任意一种或多种。

7.根据权利要求6所述的高动态止滑橡胶鞋底，其特征在于，所述防老剂选自苯乙烯化

苯酚；

所述抗氧化剂选自二丁基羟基甲苯；

所述氧化锌的比表面积为25±5  m2/g，所述氧化锌的纯度≥95%；

所述聚乙二醇的平均相对分子质量为3600~4200；

所述硫磺的硫总含量≥70  wt%，所述硫磺的充油含量为19~21%；

所述促进剂包括促进剂DM、促进剂D和促进剂TS。
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8.一种高动态止滑橡胶鞋底，其特征在于，按重量份数计，包括：稀土顺丁橡胶40~60

份，羧基丁腈橡胶10~20份，氨基溶聚丁苯橡胶5~20份，氯醇橡胶5~20份，活性羧基白炭黑30

~40份，极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂5~10份，软化油4~8份，氧化锌2.0~3.0份，聚乙

二醇1.5~2.5份，硬脂酸0.5~1.0份，防老剂0.4~0.8份，抗氧化剂0.4~0.8份，微晶石蜡2.0~
3.0份，氧化镁0.5~2份，硫磺2.0~3.0份，促进剂DM  1~2份，促进剂D  0.5~1 .0份，促进剂TS 

0.05~0.1份；

所述极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂由甲基丙烯酸和α‑甲基苯乙烯对脂环族双

环戊二烯氢化石油树脂进行改性后得到。

9.一种如权利要求1~8中任一项所述的高动态止滑橡胶鞋底的制备方法，其特征在于，

包括以下步骤：

S1：将稀土顺丁橡胶、羧基丁腈橡胶、氨基溶聚丁苯橡胶、氯醇橡胶和极性芳香烃改性

脂环族氢化石油树脂混炼，在100~110℃下排胶出片；

S2：将步骤S1得到的混炼组分与除促进剂、硫磺以外的其它组分混炼均匀后，将得到的

混炼组分与促进剂、硫磺继续混炼，出片；

S3：将得到的混炼片裁剪后，于鞋底模具内硫化，得到高动态止滑橡胶鞋底。

10.根据权利要求9所述的制备方法，其特征在于，所述硫化的温度为150~180℃；所述

硫化的时间为220~260  s。
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一种高动态止滑橡胶鞋底及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于橡胶材料领域，具体涉及一种高动态止滑橡胶鞋底及其制备方法。

背景技术

[0002] 鞋底的止滑性直接影响着消费者在穿用鞋子时的舒适性和安全性。目前越来越多

的消费者热衷于户外越野运动，但在崎岖的山路徒步或者登山时，不可避免要经常遇到湿

地的情况，而对于湿润、光滑的路面上，如果鞋子的止滑性差，则容易导致消费者滑倒。因

此，鉴于以上的运动场景，消费者对运动鞋底提出了高止滑的性能要求，从而为更多的消费

者提供足够的安全保护。

[0003] 一般，橡胶鞋底的材料和纹路设计对户外徒步鞋、越野跑鞋的性能有很大影响。橡

胶鞋底的配方中包含各类橡胶基体，不同的橡胶具备的性能不同，比如顺丁橡胶的耐磨性

能好，但止滑性能极差和力学性能差；天然橡胶的力学性能好，但耐磨止滑性能一般；丁苯

橡胶的耐磨性和干止滑性好，但加工性差、自粘性差、湿止滑性能一般；丁基橡胶的减震性、

气密性、止滑性好，但耐磨性差、粘合性差；氯丁橡胶的耐油性、耐臭氧性好，但耐磨止滑一

般等。因此行业内往往是通过不同的橡胶搭配来实现不同鞋子的性能目标。

[0004] 现有技术中，专利CN  113444303  A公开了一种抗湿滑生物基橡胶鞋底，包括以下

重量份组分：生物基溶聚丁苯橡胶50份、羧化丁腈橡胶26~34份、环氧化天然橡胶16~24份、

白炭黑35~50份、硅烷偶联剂2.1~2.8份、硬脂酸1.2~1.5份、防老剂1.0~1.3份、活性剂1.9~
2.5份、氧化锌4~6份、聚乙烯蜡1.2~1.5份、防吐霜剂1.4~1.8份、增粘树脂1.3~1.7份、硫化

促进剂1.0~1.2份、不溶性硫磺1.1~1.5份。

[0005] 专利CN  110577680  A公开了一种轻质防滑橡胶鞋底材料，包括：溴化丁基橡胶15~
30份、溶聚丁苯橡胶15~30份、钕系顺丁橡胶15~30份、间规聚丁二烯树脂10~30份、天然橡胶

5~20份、增粘树脂1~2份、气相白炭黑10~15份、氧化锌3~5份、白炭黑活性剂1~3份、硅烷偶联

剂0.5~2.0份、硬脂酸0.5~1.0份、化学防老剂3~4份、物理防老剂0.5~1.0份、不溶性硫磺0.5

~1.5份、促进剂1~2份。

[0006] 上述专利CN  113444303  A和CN  110577680  A均是侧重于基体橡胶的设计，采用增

粘树脂来实现止滑性能，在增粘树脂方面一般是直接选用选自C5石油树脂、C9石油树脂、萜

烯树脂、碳五树脂、碳九树脂、酚醛树脂或古马隆‑茚树脂中的任意一种或多种。然而，上述

增粘树脂均未经改性，虽然添加一定量后可以产生微弱的增粘效果来提升整体橡胶的相容

性，但由于上述增粘树脂本身存在着分子量较低、分子链刚性较大、脆性大、成膜性差、分子

结构中无与其他树脂相容化的极性基团等缺点，因此与极性的基体橡胶相容性差，且本身

的低分子量对整体橡胶的耐磨性产生了不利的影响。因此专利CN  113444303  A公开的橡胶

鞋底的耐磨性能>150  mm3，而动态湿滑性能为0.68~0.79；专利CN  110577680  A公开的橡胶

鞋底的耐磨性能>100  mm3，而静态干滑性能为0.82~1.02，静态湿滑性能为0.58~0.72，难以

做到兼具优异的止滑性和耐磨性。

[0007] 专利CN  102964646  A公开了一种双环戊二烯石油树脂改性橡胶的制备方法，包括
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以下步骤：将橡胶胶乳与双环戊二烯石油树脂及配合剂在有机溶剂中混合，凝聚，经挤出干

燥得到改性生胶；将所述改性生胶与硬脂酸、氧化锌、硫磺、硫化促进剂及炭黑进行混炼，压

片硫化后得到双环戊二烯石油树脂改性橡胶。通常各类橡胶生胶呈固态，该方法将固态橡

胶变成胶乳需要添加大量的乳化剂、水等液体，不仅后续的凝聚、干燥等工艺繁琐增加了生

产成本，而且形成橡胶胶乳之后，也失去了橡胶原本的弹性和耐磨等性能。并且，双环戊二

烯石油树脂通过此技术方案仅仅是分散在橡胶乳液中，并未提升极性或者增加其他功能性

基团，因此对双环戊二烯石油树脂本身的性能而言并未达到提升的效果。由此推断可知，通

过此方法制备双环戊二烯石油树脂改性橡胶并不能提升整体橡胶的止滑和耐磨性能。

发明内容

[0008] 有鉴于此，本发明的目的在于提供一种高动态止滑橡胶鞋底及其制备方法。所述

橡胶鞋底具有极佳的湿止滑性能，同时还具有优异的耐磨性能。

[0009] 为达到此目的，本发明采用以下技术方案：

[0010] 第一方面，本发明提供了一种高动态止滑橡胶鞋底，按重量份数计，包括：稀土顺

丁橡胶40~60份，羧基丁腈橡胶10~20份，氨基溶聚丁苯橡胶5~20份，氯醇橡胶5~20份，活性

羧基白炭黑30~40份，极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂5~10份，软化油4~8份，氧化锌

2.0~3.0份，聚乙二醇1 .5~2.5份，硬脂酸0.5~1 .0份，防老剂0.4~0.8份，抗氧化剂0.4~0.8

份，微晶石蜡2.0~3.0份，吸酸剂0.5~2份，交联剂2.0~3.0份，促进剂1.5~2.5份。

[0011] 优选地，所述稀土顺丁橡胶中的顺式‑1 ,4丁二烯含量≥97  wt%，所述稀土顺丁橡

胶的门尼粘度为60±5（ML1+4@100℃）。

[0012] 优选地，所述氨基溶聚丁苯橡胶中的氨基含量为0.5~4  wt%，苯乙烯含量为18~35 

wt%，门尼粘度为47±5（ML1+4@100℃）。

[0013] 优选地，所述氯醇橡胶的门尼粘度58±5（ML1+4@100℃）。

[0014] 优选地，所述羧基丁腈橡胶由丁二烯、丙烯腈和有机酸共聚得到。

[0015] 优选地，所述有机酸选自丙烯酸和/或甲基丙烯酸。

[0016] 优选地，所述羧基丁腈橡胶的羧基含量为1.5~5  wt%，丙烯腈含量为25~35  wt%。

[0017] 优选地，所述羧基丁腈橡胶的门尼粘度为45±5（ML1+4@100℃）。

[0018] 优选地，所述极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂由甲基丙烯酸和α‑甲基苯乙烯

对脂环族双环戊二烯氢化石油树脂进行改性后得到。

[0019] 优选地，所述极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂中的甲基丙烯酸含量为10~15 

wt%，α‑甲基苯乙烯含量为8~12  wt%；所述极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂的软化点为

100~106℃，加德纳色度为1.1~2.2，平均分子量为460~720。

[0020] 优选地，所述活性羧基白炭黑为甲基丙烯酸改性的白炭黑。

[0021] 优选地，所述软化油包括石蜡油和/或环烷油。

[0022] 优选地，所述防老剂包括胺类防老剂和/或酚类防老剂。

[0023] 优选地，所述抗氧化剂包括亚磷酸酯类抗氧化剂和/或苯酚类抗氧化剂。

[0024] 优选地，所述微晶石蜡包括C25~C30的微晶石蜡。

[0025] 优选地，所述吸酸剂选自氧化镁。

[0026] 优选地，所述交联剂选自硫磺。
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[0027] 优选地，所述促进剂包括次磺酰胺类促进剂、噻唑类促进剂、秋兰姆类促进剂、胍

类促进剂、硫脲类促进剂或二硫代氨基甲酸盐促进剂中的任意一种或多种。

[0028] 优选地，所述防老剂选自苯乙烯化苯酚。

[0029] 优选地，所述抗氧化剂选自苯二丁基羟基甲苯。

[0030] 优选地，所述氧化锌的比表面积为25±5  m2/g，所述氧化锌的纯度≥95%。

[0031] 优选地，所述聚乙二醇的平均相对分子质量为3600~4200。

[0032] 优选地，所述硫磺的硫总含量≥70  wt%，所述硫磺的充油含量为19~21%。

[0033] 优选地，所述促进剂包括促进剂DM、促进剂D和促进剂TS。

[0034] 优选地，所述高动态止滑橡胶鞋底，按重量份数计，包括：稀土顺丁橡胶40~60份，

羧基丁腈橡胶10~20份，氨基溶聚丁苯橡胶5~20份，氯醇橡胶5~20份，活性羧基白炭黑30~40

份，极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂5~10份，软化油4~8份，氧化锌2.0~3.0份，聚乙二

醇1.5~2.5份，硬脂酸0.5~1.0份，防老剂0.4~0.8份，抗氧化剂0.4~0.8份，微晶石蜡2.0~3.0

份，氧化镁0.5~2份，硫磺2.0~3.0份，促进剂DM  1~2份，促进剂D  0.5~1.0份，促进剂TS  0.05

~0.1份。

[0035] 第二方面，本发明提供一种上述高动态止滑橡胶鞋底的制备方法，包括以下步骤：

[0036] S1：将稀土顺丁橡胶、羧基丁腈橡胶、氨基溶聚丁苯橡胶、氯醇橡胶和极性芳香烃

改性脂环族氢化石油树脂混炼，在100~110℃下排胶出片；

[0037] S2：将步骤S1得到的混炼组分与除促进剂、硫磺以外的其它组分混炼均匀后，将得

到的混炼组分与促进剂、硫磺继续混炼，出片；

[0038] S3：将得到的混炼片裁剪后，于鞋底模具内硫化，得到高动态止滑橡胶鞋底。

[0039] 优选地，所述硫化的温度为150~180℃；所述硫化的时间为220~260  s。

[0040] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：

[0041] 第一，橡胶鞋底配方搭配的创新性：本发明通过搭配稀土顺丁橡胶，极性羧基丁腈

橡胶和极性氨基溶聚丁苯橡胶、饱和的极性氯醇橡胶为基体橡胶，再结合极性的活性羧基

白炭黑作为补强剂，以及极性的芳香烃改性脂环族氢化石油树脂作为增粘剂，共同制备得

到一种耐湿滑、耐磨、耐臭氧黄变且力学性能良好的橡胶鞋底。其中，稀土顺丁橡胶贡献极

佳的耐磨性能，而极性橡胶中羧基丁腈橡胶的羧基、氨基溶聚丁苯橡胶的氨基、氯醇橡胶的

氯甲基等极性基团能够与活性羧基白炭黑和极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂中的羧

基基团发生反应，形成了坚固的化学键和共价键，且极性橡胶与极性补强剂、极性石油树脂

之间的相容性极好，提升了补强效果，整体上提高了橡胶鞋底的湿止滑性、耐磨性、耐臭氧

性及物理机械性能；

[0042] 第二，增粘剂材料选择的创新性：与传统的橡胶增粘技术相比，本发明首次使用粘

合性和极性优异的极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂替换现有的C5石油树脂、C9石油树

脂或者环戊二烯石油树脂，在同等添加量的情况下，橡胶鞋底的耐磨/湿滑/拉伸强度/撕裂

强度等均有较大程度的提升。因此，本发明不仅通过基体橡胶的设计来提升动态湿滑性能，

更创造性地选择新的增粘剂来助力提升性能，在行业内具有创造性；

[0043] 第三，技术的先进性：与现有的止滑橡胶技术相比，本发明主要采用含羧基、氨基、

氯甲基的极性橡胶，橡胶经过交联和化学反应后分子结构中具有较多亲水性的酰胺键、氯

化酰链段，还有部分未反应的羧基、氨基等亲水性基团，因此共混硫化交联后的橡胶鞋底整
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体呈现亲水性。在与水接触时，这些亲水性的极性基团能够与水形成微弱的共价力，增加水

与橡胶鞋底的接触面积和结合力，从而增强湿滑场地的抓地力，进一步提升了橡胶鞋底的

湿止滑性能，在技术水平上取得了较大的进步。

[0044] 经测试，按照本发明的配方，最终制备的橡胶鞋底的硬密度为1 .0~1 .1  g/cm3、硬

度60±3  A、动态止滑≥0.6、DIN耐磨≤60  mm3、拉伸强度>15  MPa、直角撕裂强度≥30  N/

mm、耐黄变≥4级、耐臭氧≥4级。可见，本发明提供的橡胶鞋底具有极佳的湿止滑性能，同时

还具有优异的耐磨性能，满足了户内外湿地的运动场景需求，提高了运动安全性。

具体实施方式

[0045] 下面将结合本发明实施例，对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所

描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，

本领域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发

明保护的范围。

[0046] 基于现有技术中消费者对于户外用鞋止滑性能的要求，本发明提供了一种高动态

止滑橡胶鞋底，其按重量份数计，包括：稀土顺丁橡胶40~60份，羧基丁腈橡胶10~20份，氨基

溶聚丁苯橡胶5~20份，氯醇橡胶5~20份，活性羧基白炭黑30~40份，极性芳香烃改性脂环族

氢化石油树脂5~10份，软化油4~8份，氧化锌2.0~3.0份，聚乙二醇1 .5~2.5份，硬脂酸0.5~
1.0份，防老剂0.4~0.8份，抗氧化剂0.4~0.8份，微晶石蜡2.0~3.0份，吸酸剂0.5~2份，交联

剂2.0~3.0份，促进剂1.5~2.5份。

[0047] 作为优选技术方案，所述高动态止滑橡胶鞋底，按重量份数计，包括：稀土顺丁橡

胶40~60份，羧基丁腈橡胶10~20份，氨基溶聚丁苯橡胶5~20份，氯醇橡胶5~20份，活性羧基

白炭黑30~40份，极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂5~10份，软化油4~8份，氧化锌2.0~
3.0份，聚乙二醇1.5~2.5份，硬脂酸0.5~1.0份，防老剂0.4~0.8份，抗氧化剂0.4~0.8份，微

晶石蜡2.0~3.0份，氧化镁0.5~2份，硫磺2.0~3.0份，促进剂DM  1~2份，促进剂D  0.5~1.0份，

促进剂TS  0.05~0.1份。

[0048] 在本发明中，所述稀土顺丁橡胶，又称为钕系顺丁橡胶，是以稀土金属钕为主体的

催化体系聚合的一种顺丁橡胶，其超高的顺式结构含量使分子链具有高度立构规整结构，

在撕裂强度、生热、滞后损失、磨耗等方面优于传统钛、钴、镍系顺丁橡胶。本发明选用稀土

顺丁橡胶不仅保持了顺丁橡胶的优异耐磨性，而且不影响橡胶鞋底的止滑。在本发明的一

些实施方案中，所述稀土顺丁橡胶为包括顺式‑1 ,4丁二烯含量≥97  wt%、门尼粘度60±5

（ML1+4@100℃）的产品。

[0049] 在本发明中，所述羧基丁腈橡胶由丁二烯、丙烯腈和有机酸（丙烯酸、甲基丙烯酸

等）三元共聚而成，由于引入了极性的羧基，增大了橡胶基体的极性，具有良好的止滑性、粘

接性和耐老化性，改进了普通丁腈橡胶的耐磨性和撕裂强度，提高了橡胶强度。在本发明的

一些实施方案中，所述羧基丁腈橡胶为包括羧基含量1.5~5  wt%，优选2.0~4  wt%；丙烯腈含

量25~35  wt%，优选为30~35  wt%；门尼粘度45±5（ML1+4@100℃）的产品。

[0050] 需要说明，溶聚丁苯橡胶为非极性，与作为极性补强剂的极性白炭黑的相容性差，

通过氨基改性溶聚丁苯橡胶，提高了溶聚丁苯橡胶的极性，与极性橡胶和极性补强剂等共

混时相容性更佳，从而更好地发挥其本身的性能。因此，本发明优选采用氨基溶聚丁苯橡
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胶，所述氨基溶聚丁苯橡胶在溶聚丁苯橡胶的基体上进行端基的官能化改性得到。在本发

明的一些实施方案中，所述氨基溶聚丁苯橡胶由中国石油化工研究院提供，具体为包括氨

基含量0.5~4  wt%，优选1.0~3  wt%；苯乙烯含量18%~35  wt%，优选30%~35  wt%；门尼粘度47

±5（ML1+4@100℃）的产品。

[0051] 在本发明中，所述氯醇橡胶是以环氧化合物（环氧氯丙烷、环氧乙烷或环氧丙烷中

的任意一种或多种）为单体，在催化剂的作用下开环聚合而成的一种聚醚弹性体。由于分子

量较高，氯醇橡胶以醚键‑O‑为主链，结构高度饱和，带有含庞大的氯甲基极性侧链，因此兼

有饱和橡胶和极性橡胶的通性，与极性橡胶、极性补强剂的相容性较好。在本发明的一些实

施方案中，所述氯醇橡胶为包括门尼粘度58±5（ML1+4@100℃）的产品。

[0052] 本发明通过引入上述稀土顺丁橡胶、羧基丁腈橡胶、氨基溶聚丁苯橡胶、氯醇橡胶

四种基体橡胶进行有机配合，其中，稀土顺丁橡胶具有极致耐磨、高强度、抗湿滑的特点，性

能优于常规的镍系顺丁橡胶，能够提升整体配方的耐磨性能，且不影响橡胶鞋底的止滑；羧

基丁腈橡胶由于在分子结构中引入了强极性的羧基，增大了橡胶基体的极性，具有良好的

止滑性、粘接性和耐老化性，而且也比普通丁腈橡胶的耐磨性和撕裂强度更优异；氨基溶聚

丁苯橡胶通过在分子结构中引入了极性的氨基，提高了溶聚丁苯橡胶的极性，能够与极性

的白炭黑和其他极性橡胶有更好的相容性，从而抗湿滑性能更优异；氯醇橡胶的主链主要

是醚键，结构高度饱和，带有含庞大的氯甲基极性侧链，因此其兼有饱和橡胶和极性橡胶的

通性，具有优异的耐臭氧性、减震、气密性和止滑性。

[0053] 在本发明中，所述活性羧基白炭黑作为极性补强剂，优选为甲基丙烯酸改性的白

炭黑。本发明通过采用甲基丙烯酸改性的白炭黑，提高了白炭黑的极性，使得其与基体橡胶

中的极性羧基丁腈橡胶、氨基溶聚丁苯橡胶、氯醇橡胶等具有更好的相容性，且甲基丙烯酸

含有的羧基与氨基溶聚丁苯橡胶的氨基可以形成坚固的酰胺键化学键，与氯醇橡胶的氯甲

基之间可以形成氯化酰的化学键，使其补强效果更为优异，不仅提高了橡胶鞋底的耐磨性、

拉伸强度、撕裂强度，而且有利于提高橡胶的抗湿滑性和降低橡胶的滚动阻力。在本发明的

一些实施方案中，所述甲基丙烯酸改性的白炭黑为包括甲基丙烯酸含量为2~4  wt%，优选为

2.5~3.5  wt%，且比表面积>160  m2/g，优选>170  m2/g的产品。

[0054] 需要说明，在本领域内，虽然在橡胶鞋底生产过程中引入石油树脂，可以产生微弱

的增粘效果来提升整体橡胶的相容性和均匀性，但是由于石油树脂本身存在着分子量较

低、分子链刚性较大、脆性大、成膜性差、分子结构中无与其他树脂相容化的极性基团等不

足，因此与极性的基体橡胶相容性差，同时，其本身分子量低，对整体橡胶的耐磨性能产生

了不利的影响。因此，本发明从石油树脂化学改性的角度出发，优选采用极性芳香烃改性脂

环族氢化石油树脂作为添加剂，具体优选为甲基丙烯酸和α‑甲基苯乙烯改性的脂环族双环

戊二烯氢化石油树脂。一方面，α‑甲基苯乙烯可以增加脂环族双环戊二烯石油树脂的分子

量，通过将脂环族石油树脂芳香化，可以改善脂环族双环戊二烯石油树脂的色相深、粘结性

差、热稳定性差等问题，最终可以获得粘结性更强、物理机械性能更优异的改性石油树脂。

另一方面，本发明将极性官能团羧基引入其中，使其具备一定的极性，以达到改善粘合性、

稳定性以及耐候性的目的。同时，极性的羧基能够与氨基溶聚丁苯橡胶的氨基形成坚固的

酰胺键化学键，与氯醇橡胶的氯甲基之间形成氯化酰的化学键，以及与活性羧基白炭黑中

的羧基形成较强的共价键，从而在提高整体橡胶湿止滑性能的同时，还保持优异的耐磨性
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能。

[0055] 在本发明的一些实施方案中，所述极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂优选为包

括甲基丙烯酸含量为10~15  wt%，优选为11~13  wt%；且α‑甲基苯乙烯含量为8~12  wt%，优选

为9~11  wt%的产品。在本发明的一些实施方案中，所述极性芳香烃改性脂环族氢化石油树

脂的软化点为100~106℃，优选为102~104℃；加德纳色度为1.1~2.2，优选为1.3~2.0；平均

分子量为460~720，优选为500~600。

[0056] 在本发明中，所述软化油包括石蜡油和/或环烷油，优选为石蜡油。

[0057] 在发明中，所述氧化锌作为硫化活性剂，用于促进橡胶交联密度的提高，以及提升

各项物理机械性能。在本发明的一些实施方案中，优选采用比表面积25  ±5  m2/g，纯度≥

95  wt%的氧化锌产品。

[0058] 在发明中，所述聚乙二醇作为活化分散剂，有利于提高硫化速率，提高胶料的压出

速度。在本发明的一些实施方案中，优选采用平均相对分子质量3600~4200，优选为3800~
4000的聚乙二醇产品。

[0059] 在发明中，所述硬脂酸作为润滑剂和防粘模剂，有助于减少加工过程中的摩擦。

[0060] 所述防老剂包括胺类防老剂和/或酚类防老剂。本发明对胺类防老剂、酚类防老剂

的来源没有特别限制，为一般市售品即可。在本发明的一些实施方案中，所述防老剂优选采

用酚类防老剂，更优选为苯乙烯化苯酚。

[0061] 在本发明中，所述抗氧化剂包括亚磷酸酯类抗氧化剂和/或苯酚类抗氧化剂。本发

明对亚磷酸酯类抗氧化剂、苯酚类抗氧化剂的来源没有特别限制，为一般市售品即可。在本

发明的一些实施方案中，所述抗氧化剂优选为苯酚类抗氧化剂，更优选为苯二丁基羟基甲

苯。

[0062] 在本发明中，所述微晶石蜡优选作为润滑剂使用，防止粘膜，所述微晶石蜡优选包

括C25~C30的微晶石蜡。

[0063] 在本发明中，所述吸酸剂优选选自氧化镁，用于中和氯醇橡胶硫化时释放的HCl，

促进硫化，防止粘膜和腐蚀模具。

[0064] 在本发明中，所述交联剂优选选自硫磺。在本发明的一些实施方案中，所述硫磺包

括不溶性元素硫总含量≥70  wt%，优选≥75  wt%；充油含量19~21  wt%，优选为19.5~20  wt%

的产品。

[0065] 在本发明中，所述促进剂包括次磺酰胺类促进剂、噻唑类促进剂、秋兰姆类促进

剂、胍类促进剂、硫脲类促进剂或二硫代氨基甲酸盐促进剂中的任意一种或多种。在本发明

的一些实施方案中，优选选择促进剂DM（2,2'‑二硫代二苯并噻唑）、促进剂D（二苯胍）和促

进剂TS(一硫化四甲基秋兰姆)三种复配。其中，促进剂DM具有较好的硫化特性，能够显著改

善硫化胶的性能，同时其抗焦烧性能良好；促进剂D作为一种酸性促进剂，具有较高的硫化

活性，能够赋予橡胶良好的耐老化性能和耐疲劳性能；促进剂TS常用于缩短硫化时间，提高

生产效率。本发明将上述三种促进剂复配使用，可以互补彼此的优点，缩短硫化时间，减少

硫磺用量，降低硫化温度，还能改善胶料的焦烧性能，使得胶料在加工过程中不易过早硫

化，使得硫化过程更加平稳，硫化胶的性能更加优异，此外，还能提高生产效率和降低成本。

[0066] 综上，本发明通过搭配稀土顺丁橡胶、羧基丁腈橡胶、氨基溶聚丁苯橡胶、氯醇橡

胶为基体橡胶，再结合活性羧基白炭黑以及极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂，其中的
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稀土顺丁橡胶贡献极佳的耐磨性能，而极性橡胶中羧基丁腈橡胶的羧基、氨基溶聚丁苯橡

胶的氨基、氯醇橡胶的氯甲基等极性基团能够与活性羧基白炭黑和极性芳香烃改性脂环族

氢化石油树脂中的羧基发生反应，形成坚固的化学键和共价键。而且，极性橡胶与作为极性

补强剂的活性羧基白炭黑、作为增粘剂的极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂之间的相容

性极好，大大提升了补强效果，整体上提高了橡胶鞋底的湿止滑性、耐磨性、耐臭氧性及物

理机械性能。进一步，本发明采用含羧基、胺基、氯甲基的极性橡胶，橡胶经过交联和化学反

应后分子结构中具有较多亲水性的酰胺键、氯化酰链段，还有部分未反应的羧基、胺基等亲

水性基团，因此共混硫化交联后的橡胶鞋底整体呈现亲水性。在与水接触时，这些亲水性的

极性基团能够与水形成微弱的共价力，增加水与橡胶鞋底的接触面积和结合力，从而增强

湿滑场地的抓地力，以提升橡胶鞋底的湿止滑性能。因此，本发明按照上述配方的设计，最

终制备得到硬密度1.0~1.1  g/cm
3、硬度60±3  A、动态止滑≥0.6（现有技术中，一般的橡胶

鞋底的动态止滑在0.25~0.35之间）、DIN耐磨≤60  mm3、拉伸强度>15  MPa、直角撕裂强度≥

30  N/mm、耐黄变≥4级、耐臭氧≥4级等各项性能优异的橡胶鞋底。

[0067] 综上，本发明提供的橡胶鞋底具有极佳的湿止滑性能，同时保持优异的耐磨性能，

满足了户内外湿地的运动场景需求，提高了运动安全性。

[0068] 本发明还提供了一种上述高动态止滑橡胶鞋底的制备方法，包括以下步骤：

[0069] S1：将稀土顺丁橡胶、羧基丁腈橡胶、氨基溶聚丁苯橡胶、氯醇橡胶和极性芳香烃

改性脂环族氢化石油树脂混炼，在100~110℃下排胶出片；

[0070] S2：将步骤S1得到的混炼组分与除促进剂、硫磺以外的其它组分混炼均匀后，将得

到的混炼组分与促进剂、硫磺继续混炼，出片；

[0071] S3：将得到的混炼片裁剪后，于鞋底模具内硫化，得到高动态止滑橡胶鞋底。

[0072] 在本发明中，所述硫化的温度为150~180℃，优选为155~175℃；所述硫化的时间为

220~260  s，优选为225~245  s。

[0073] 在本发明中，最后加入促进剂和硫磺的原因是为了确保橡胶分子已经充分混合，

避免结团，从而保证硫化效果的均匀性和有效性。

[0074] 在本发明的一些实施方案中，所述高动态止滑橡胶鞋底的制备方法，包括以下步

骤：

[0075] 混练1：将稀土顺丁橡胶、羧基丁腈橡胶、氨基溶聚丁苯橡胶、氯醇橡胶和极性芳香

烃改性脂环族氢化石油树脂倒入密炼机内，启动密炼机，混炼8‑10分钟，使基体橡胶与极性

芳香烃改性脂环族氢化石油树脂充分混合，密炼机温度升至100~110℃时，倒出混合后的胶

料；

[0076] 出片1：将混合后的胶料放入开炼机内，连续翻滚5‑10次，并出成1~2  cm厚度的薄

片，停放5~10小时，待用；

[0077] 混练2：将停放5~10小时后的混合胶料再次倒入密炼机，并将除促进剂和交联剂硫

磺以外的其它助剂一并倒入密炼机，混炼8‑10分钟，密炼机温度升至100~110℃时，倒出混

合后的胶料；

[0078] 出片2：将混合后的胶料倒入开炼机内，连续翻滚5‑8次，并加入促进剂和交联剂硫

磺，并出成0.5~0.8  cm厚的薄片；

[0079] 硫化：将0.5~0.8  cm厚的薄片裁剪成模具需要的大小，放入鞋底模具内，在160℃
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温度下，使用平板硫化机硫化220~260  s，取出硫化后的橡胶鞋底。

[0080] 本发明提供的上述制备方法，简单方便，便于实现产业化或工业化生产。

[0081] 为了进一步说明本发明，下面通过以下实施例进行详细说明。本发明以下实施例

中所用的实验原料中，稀土顺丁橡胶：CB22，德国朗盛公司，顺式‑1,4丁二烯含量为97  wt%，

门尼粘度为63（ML1+4@100℃）；羧基丁腈橡胶，X146，德国朗盛公司，羧基含量为2  wt%，丙烯

腈含量为32.5  wt%，门尼粘度为45（ML1+4@100℃）；氨基溶聚丁苯橡胶由中国石油化工研究

院提供，氨基含量为2wt%，苯乙烯含量为30  wt%，门尼粘度为48（ML1+4@100℃）；氯醇橡胶：

C55，日本大曹公司，门尼粘度为55（ML1+4@100℃）；活性羧基白炭黑：HB152，湖北汇富纳米

材料股份有限公司；极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂：T‑REZ  HB103，日本ENEOS公司，

甲基丙烯酸含量为12wt%，α‑甲基苯乙烯含量为10wt%；平均分子量为580；软化油：石蜡油

150N，山东助友润滑科技有限公司；氧化锌：ZnO  997，台翔公司；聚乙二醇：PEG  4000，江苏

省海安石油化工厂；硬脂酸：印尼杜库达公司；抗氧化剂BHT：郑州德鑫化工实业有限公司；

防老剂：SP‑GR：广东杜巴新材料科技有限公司；微晶石蜡：RW‑159，连云港锐巴化工有限公

司；促进剂DM：蔚林新材料科技股份有限公司；促进剂D：蔚林新材料科技股份有限公司；促

进剂TS：蔚林新材料科技股份有限公司；硫磺：S‑80，东莞欧文新材料有限公司。

[0082] 实施例1~12

[0083] 本实施例1~12提供不同配方的橡胶鞋底，其具体配方如表1和表2所示：

[0084] 表1

[0085]

[0086] 表2
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[0087]

[0088] 具体制备方法如下：

[0089] （1）混练1：将基体橡胶（稀土顺丁橡胶、羧基丁腈橡胶和氨基溶聚丁苯橡胶、氯醇

橡胶）和极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂倒入密炼机内，启动密炼机，混炼9分钟，使橡

胶与石油树脂充分混合，密炼机温度升至105℃时，倒出混合后的胶料。

[0090] （2）出片1：将混合后的胶料放入开炼机内，连续翻滚7次，并出成1  cm厚度的薄片，

停放8小时，待用。

[0091] （3）混练2：将停放8小时后的混合胶料再次倒入密炼机，并将除促进剂和交联剂硫

磺以外的其它助剂（包括：活性羧基白炭黑、软化油、氧化锌、聚乙二醇、硬脂酸、防老剂、抗

氧化剂、微晶石蜡、氧化镁）一并倒入密炼机，混炼8分钟，密炼机温度升至105℃时，倒出混

合后的胶料。

[0092] （4）出片2：将混合后的胶料倒入开炼机内，连续翻滚7次，并加入促进剂和交联剂

硫磺，并出成0.5  cm厚的薄片。

[0093] （5）硫化：将0.5  cm厚的薄片裁剪成模具需要的大小，放入鞋底模具内，在160℃温

度下，使用平板硫化机硫化240秒，取出硫化后的橡胶鞋底。

[0094] 对比例1~10

[0095] 本对比例1~10提供不同配方的橡胶鞋底，其具体配方如表3和表4所示：

[0096] 表3
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[0097]

[0098] 表4
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[0099]

[0100] 具体制备方法参考实施例1~12。

[0101] 性能测试

[0102] 针对实施例1~12和对比例1~10得到的橡胶鞋底进行性能测试，其中，实施例1~12

的测试方法和结果如表5所示，对比例1~10的测试方法和结果如表6所示：

[0103] 表5
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[0104]

[0105] 表6

[0106]

[0107] 结论如下：

[0108] （1）从实施例1~6与对比例6~7的对比数据可以看出：当极性芳香烃改性脂环族氢

化石油树脂的添加量为4~10份时，橡胶鞋底的DIN耐磨性能和动态湿滑性能随着极性芳香

烃改性脂环族氢化石油树脂的添加量增加而提升，当添加量为5份时，比添加量为4份时提

升效果较为明显，但随着添加量增加到8~10份后对耐磨止滑性能的提升减缓。而当添加量

到12份时，DIN耐磨和动态湿滑反而比添加量为10份时下降，这主要是因为：极性芳香烃改

性脂环族氢化石油树脂中的极性羧基能够与氨基溶聚丁苯橡胶的氨基形成了坚固的酰胺

键化学键、与氯醇橡胶的氯甲基之间形成了氯化酰的化学键以及与活性羧基白炭黑中的羧
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基形成较强的共价键，从而有利于提升湿止滑性能和耐磨性能，但随着添加量超过10份后，

过量的极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂在体系中不再产生化学键作用，而是游离在橡

胶基体中，作为小分子的这部分石油树脂的力学性能弱，导致橡胶鞋底的止滑、耐磨、拉伸、

撕裂等各项性能下降，因此极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂的添加量优选为5~10份。

[0109] （2）从实施例4、7~12的对比数据可以看出：固定极性芳香烃改性脂环族氢化石油

树脂的添加量为8份，调整稀土顺丁橡胶40~60份，羧基丁腈橡胶10~20份，氨基溶聚丁苯橡

胶5~20份、氯醇橡胶5~20份，活性羧基白炭黑30~40份后均能够制备出密度1.0~1.1  g/cm
3、

硬度60±3  A、动态止滑≥0.6、DIN耐磨≤60  mm3、拉伸强度>15  MPa、直角撕裂强度≥30  N/

mm、耐黄变≥4级、耐臭氧≥4级等各项性能优异的橡胶鞋底。其中，随着稀土顺丁橡胶添加

量越大，橡胶鞋底的耐磨越优异；羧基丁腈橡胶或氨基溶聚丁苯橡胶的添加量越大，则有利

于提升橡胶鞋底的湿止滑和撕裂强度；氯醇橡胶的添加量越大，则耐臭氧、耐黄变性能更

佳，拉伸强度和撕裂强度更强。

[0110] （3）从对比例1与实施例4的对比数据可以看出：当将配方中的稀土顺丁橡胶替换

为镍系顺丁橡胶后，耐磨性能和动态湿滑性能下降明显，这主要是因为稀土顺丁橡胶与普

通顺丁橡胶相比具有更高的顺式结构含量使分子链具有高度立构规整结构，在耐磨、撕裂

强度等方面优于传统镍系顺丁橡胶，而且不影响橡胶鞋底的止滑。因此本发明选用稀土顺

丁橡胶来打造极致的耐磨性能。

[0111] （4）从对比例2与实施例4的对比数据可以看出：当将配方中的羧基丁腈橡胶替换

为丁腈橡胶后，动态湿滑性能下降明显，耐磨性、拉伸强度、撕裂强度等有轻微下降，这主要

是因为羧基丁腈橡胶与普通的丁腈橡胶相比因为引入了极性的羧基，增大了橡胶基体的极

性，具有更好的止滑性、同时亦较普通丁腈橡胶具有更高的耐磨性和撕裂强度。因此本发明

选用羧基丁腈橡胶来提升湿止滑性能。

[0112] （5）从对比例3与实施例4的对比数据可以看出：当将配方中的氨基溶聚丁苯橡胶

替换为丁苯橡胶后，动态湿滑性能下降明显，耐磨性、拉伸强度、撕裂强度等有轻微下降，这

主要是因为溶聚丁苯橡胶为非极性，与极性白炭黑的相容性差，通过氨基改性溶聚丁苯橡

胶，提高了溶聚丁苯橡胶的极性，与白炭黑等共混时发现能够有效提高补强剂的分散，从而

更好地提升了止滑、耐磨及其他力学性能。因此本发明选用氨基溶聚丁苯橡胶来提升湿止

滑性能。

[0113] （6）从对比例4与实施例4的对比数据可以看出：当去除配方中的氯醇橡胶后，耐臭

氧和耐黄变性能急剧变差，这主要是因为氯醇橡胶主链以醚键‑O‑为主链，结构高度饱和，

带有含庞大的氯甲基极性侧链，因此兼有饱和橡胶和极性橡胶的通性，较稀土顺丁橡胶、羧

基丁腈橡胶和氨基溶聚丁苯橡胶等具有更好的耐黄变和耐臭氧特性。因此本发明选用耐磨

止滑良好的氯醇橡胶来改善配方的耐黄变和耐臭氧性能。

[0114] （7）从对比例5与实施例4的对比数据可以看出：当将配方中的活性羧基白炭黑替

换为普通白炭黑后，耐磨性、湿滑性、拉伸强度、撕裂强度等有较大程度下降。这是因为经过

甲基丙烯酸改性的白炭黑与极性羧基丁腈橡胶、氨基溶聚丁苯橡胶、氯醇橡胶等具有更好

的相容性，且甲基丙烯酸的羧基与氨基溶聚丁苯橡胶的氨基形成了坚固的酰胺键化学键、

与氯醇橡胶的氯甲基之间形成了氯化酰的化学键，与普通白炭黑相比其补强效果更为优

异，不仅提高了橡胶鞋底的耐磨性、拉伸强度、撕裂强度，而且有利于提高橡胶的抗湿滑性。
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因此本发明专利选用活性羧基白炭黑作为补强剂。

[0115] （8）从对比例8~10与实施例4的对比数据可以看出：当将配方中的极性芳香烃改性

脂环族氢化石油树脂换成未改性的C5石油树脂、C9石油树脂或者环戊二烯石油树脂后，在

同等添加量的情况下，耐磨性、湿滑性、拉伸强度、撕裂强度等均有较大程度下降。结果表明

对脂环族双环戊二烯氢化石油树脂进行极性改性和芳香改性后，其具备了更强的粘合性和

极性，粘合性有利于提升湿滑性能，极性有利于与配方中的极性橡胶和极性补强剂产生化

学作用，从而在提高整体橡胶湿止滑性能的同时，还保持了优异的耐磨性能。

[0116] 因此本发明选用极性芳香烃改性脂环族氢化石油树脂来改善橡胶鞋底的湿止滑

性能。

[0117] 所公开的实施例的上述说明，使本领域专业技术人员能够实现或使用本发明。对

这些实施例的多种修改对本领域的专业技术人员来说将是显而易见的，本文中所定义的一

般原理可以在不脱离本发明的精神或范围的情况下，在其它实施例中实现。因此，本发明将

不会被限制于本文所示的这些实施例，而是要符合与本文所公开的原理和新颖特点相一致

的最宽的范围。
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