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　　摘要　研究了不同硅烷偶联剂对纳米白炭黑-橡胶体系中纳米白炭黑粒子之间相互作用 、纳米白炭黑-橡

胶相互作用 、硫化胶物理性能及热氧老化性能的影响。试验结果表明 ,偶联剂降低了粒子之间的相互作用 , 其

影响程度为 KH-792>KH-550>KH-846>KH-590;偶联剂增强了纳米白炭黑-橡胶之间的相互作用 , 提高了硫化

胶的拉伸强度 , 其影响程度为 KH-846 >KH-792>KH-550>KH-590;偶联剂对胶料热氧老化性能的影响程度为

KH-792>KH-550>KH-590>KH-846。
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　　近年来 ,由于炭黑价格上涨 ,人们越来越重

视研究无机填料对橡胶的补强作用 。纳米粒子

是一种新型无机填料 ,在金属和陶瓷材料中应

用得较为广泛 ,并且取得了显著成果 ,但其在橡

胶工业中应用的报道不多 。

由于纳米粒子是在非平衡 、苛刻条件下制

得的 ,其表面原子处于高度活化状态 ,表面能量

很大 ,因此 ,无机纳米粒子之间很容易凝聚成

团。加之无机纳米粒子的表面特性及其较低的

分散能 ,导致其与烃类橡胶的相容性不如炭黑

好。为了提高纳米白炭黑对橡胶的相容性 ,增

大界面间相互作用活性 ,促进粒子均匀稳定地

分散于橡胶基质中 ,本研究采用硅烷偶联剂对

纳米白炭黑进行了处理 ,从不同侧面考察了不

同硅烷偶联剂对纳米白炭黑粒子之间相互作

用 、纳米白炭黑-橡胶相互作用 、硫化胶物理性

能和热氧老化性能的影响 。

1　实验

1.1　原材料

纳米白炭黑 ,非晶型 ,平均粒径为 10 ～ 20

nm ,比表面积为 643.83 m2·g-1 , 松装密度为

0.15 Mg·m
-3

,中国科学院固体所提供 。偶联剂

KH-550 ,分子式为(C2H5O)3Si(CH2)3NH2 ;
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偶联 剂 KH-846 , 分 子 式 为 (C2H5O)3Si—

(CH2)3S4(CH2)3Si(C2H5O)3;偶联剂 KH-590 ,分

子式为[ C(CH3)3CO] 3SiCH =CH2;偶联剂 KH-

792 , 分 子 式 为 (CH3O )3Si (CH2 )3NH—

(CH2)2NH2 ,以上4种偶联剂均为南京曙光化工

厂产品 。其它原材料均为橡胶工业常用原料。

1.2　基本配方

SBR　100 ;氧化锌　4.0;促进剂 CZ　1.0 ;

硫黄　2.0;防老剂 4010NA　1.0;硬脂酸　2.0;

油　4.0;偶联剂　4.6;纳米白炭黑　30。

1.3　性能测试

动态力学性能试验:采用日本产 DDV-Ⅱ-C

型动态粘弹谱仪 ,频率为 3.5 Hz ,温度为-100

～ 200 ℃,升温速率为 2 ℃·min-1 ,DSA 变化范

围为 0.083%～ 5%。

SEM测定:采用 TOSHIBA-450型电子显微

镜 。

其它各项物理性能均按相应国家标准测

定 。

2　结果与讨论

2.1　不同硅烷偶联剂对填料之间相互作用的

影响

填料之间的相互作用程度可用参数 η表

征 , η值越大 ,说明相互作用越强 。η值大小由

低应变和高应变贮存模量的比值得到
[ 1]

。不同

偶联剂改性胶料的 η值如表 1所示。
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表 1　偶联剂对 η和M L的影响

项　目
偶联剂

空白 KH-792 KH-590 KH-550 KH-846

η 2.29 1.40 1.80 1.50 1.70

ML/(dN·m) 8.35 5.00 7.40 5.10 6.30

　　从表 1可以看出 ,不加偶联剂的胶料 , η值

较大 ,填料之间的相互作用较强;加入偶联剂

后 , η值减小 ,填料之间的相互作用减弱。不同

偶联剂对 η值的影响程度为 KH-792>KH-550

>KH-846>KH-590。

胶料硫化曲线中最小转矩 ML值代表了填

料之间的相互作用程度[ 2] 。由表 1可见 ,加入

偶联剂后 , ML值减小 ,填料之间的相互作用减

弱。不同偶联剂对ML值的影响程度为KH-792

>KH-550>KH-846>KH-590。

不同偶联剂改性纳米白炭黑在 SBR中的

分散状况如图 1所示。由图 1(a)可见 ,不加偶

联剂的胶料 ,填料之间相互聚集 ,形成了较大的

聚集体 ,SEM 照片上有大团出现 ,填料的分散状

况较差 。由图 1(b)可见 ,加入偶联剂 KH-792

的胶料 ,填料的分散状况大有改观 ,这是由于经

偶联剂处理的纳米白炭黑粒子具有较低的表面

能 ,在分散过程中易被橡胶大分子浸润 ,从

(a)未改性纳米白炭黑填充胶料

(b)偶联剂KH-792改性纳米白炭黑填充胶料

图 1　混炼胶的 SEM照片

而提高了白炭黑填料的分散程度 。

不同偶联剂对填料之间相互作用的影响程

度主要取决于其有机官能团 ,由于纳米白炭黑

粒子表面具有酸性 —OH
[ 3]

,而偶联剂中—NH2

的存在有利于偶联剂在白炭黑粒子表面的吸

附 ,故不同偶联剂对白炭黑粒子之间相互作用

的影响程度为 KH-792>KH-550>KH-846>KH-

590。

2.2　不同硅烷偶联剂对填料-橡胶相互作用的

影响

填料与橡胶之间的相互作用参数 I 由σ与

η之比得到[ 1] ,其中 σ为应力-应变曲线中直线

部分的斜率 , η为填料之间的相互作用参数 。

未加偶联剂胶料的 I 值为 0.09 ,加入偶联剂

KH-792 ,KH-590 ,KH-550和KH-846改性胶料的

I 值分别为 0.23 , 0.15 , 0.19和 0.25。可以看

出 ,偶联剂的加入使胶料的 I 值增大 。不同偶

联剂对 I 值的影响程度为 KH-846 >KH-792 >

KH-550>KH-590 ,这是由于偶联剂在橡胶和填

料之间起着桥梁作用 ,增强了填料与橡胶基质

的化学反应所致 。

偶联剂改性前后硫化胶的SEM照片如图 2

所示。由图 2(a)可见 ,不加偶联剂的硫化胶

中 ,纳米白炭黑填料与橡胶之间有明显的界面 ,

且有的地方有缝隙 。由图 2(b)可见 ,经偶联剂

KH-792改性后填料与橡胶之间的界面模糊 ,可

见偶联剂的加入增强了纳米白炭黑粒子与橡胶

基质的界面粘接 ,从而提高了其对橡胶基质的

补强能力。

2.3　不同硅烷偶联剂对硫化胶物理性能的影

响

不同硅烷偶联剂对硫化胶物理性能的影响

见表 2。由表 2可见 ,不加偶联剂的硫化胶 ,其

100%和 300%定伸应力及拉伸强度较低 ,扯断

永久变形和扯断伸长率较高 ,滞后损失较大;加

入偶联剂后 ,硫化胶的 100%和 300%定伸应力

及拉伸强度增大 ,扯断永久变形 、扯断伸长率及

滞后损失下降。这是由于偶联剂的加入增强了

橡胶与填料之间的相互作用 ,使体系形成牢固

的网络 。不同偶联剂对拉伸强度的影响程度为

KH-846>KH-792 >KH-550 >KH-590 ,这与不同

偶联剂对橡胶-纳米粒子相互作用参数 I 的影

响一致 。
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　　(a)未改性纳米白炭黑填充胶料 (b)偶联剂KH-792改性纳米白炭黑填充胶料　　

图 2　硫化胶的 SEM照片

表 2　不同硅烷偶联剂对硫化胶物理性能的影响

项　目
偶联剂

空白 KH-792 KH-590 KH-550 KH-846

硫化时间(160 ℃)/min 36.3 11.6 31.0 25.2 24.0

　邵尔A 型硬度/度 61 62 61 66 66

　100%定伸应力/MPa 1.36 1.83 1.58 1.41 1.83

　300%定伸应力/MPa 2.73 3.50 3.35 3.53 4.25

　拉伸强度/MPa 10.3 12.3 11.2 11.3 13.2

　扯断永久变形/ % 21.9 9.9 13.4 14.1 5.6

　扯断伸长率/ % 880 580 750 760 540

　滞后损失/ % 31.6 28.1 24.7 29.1 21.8

疲劳性能

　屈挠龟裂次数 76 000 59 000 70 000 66 000 55 000

　疲劳寿命/万次 22 30.5 24.9 30.4 39.6

100 ℃×24 h老化后

　100%定伸应力/MPa 1.51 2.82 1.36 1.61 2.15

　拉伸强度/MPa 9.75 11.1 10.2 11.3 10.8

　扯断永久变形/ % 11.6 4.4 8.8 8.8 6.8

　扯断伸长率/ % 700 520 640 600 500

100 ℃×48 h老化后

　100%定伸应力/MPa 1.48 2.77 1.41 1.51 2.00

　拉伸强度/MPa 10.4 10.6 10.7 10.9 11.3

　扯断永久变形/ % 10.4 2.0 8.0 2.4 4.8

　扯断伸长率/ % 620 500 600 580 450

100 ℃×72 h老化后

　100%定伸应力/MPa 1.38 2.37 1.24 1.38 2.00

　拉伸强度/MPa 8.07 10.6 8.92 9.59 10.3

　扯断永久变形/ % 10 2.0 5.2 2.8 2.8

　扯断伸长率/ % 560 420 540 540 380

2.4　不同硅烷偶联剂对硫化胶热氧老化性能

的影响

从表 2可以看出 ,不同的硅烷偶联剂对硫

化胶热氧老化性能的影响不同 ,其影响程度为

KH-792 >KH-550 >KH-590 >KH-846。KH-792

和KH-550改性的硫化胶具有良好的抗热氧老

化性能。这是由于KH-550和KH-792中含有有

机官能团 RNH2 ,在硫化过程中与橡胶分子相互

作用生成 R—NH —R′,由于 —NH —是氢的释放

体 ,在热氧老化过程中释放出的氢终止了引发

大分子链破坏的自由基 ROO·,同时由于释放

出氢而产生了自由基—R—﹒N—R′所致 。 —R—

﹒N —R′可以再键合到大分子网络中 ,从而限制

了 R—﹒N —R′的活动性 ,而且 R—﹒N —R′自由基

较为稳定 ,不易再引发其它分子链产生自由基 ,

并且还可与周围自由基发生偶合作用 ,从而有

效抑制自由基的引发和增长 ,起到防老化作用 。

由于 KH-792中氨基数量较多 ,故 KH-792的耐
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老化性能较好。

3　结论

(1)偶联剂降低了纳米白炭黑粒子之间的

相互作用 ,不同偶联剂对粒子之间相互作用的

影响程度为 KH-792 >KH-550 >KH-846 >KH-

590。

(2)偶联剂增强了纳米白炭黑粒子-橡胶的

相互作用 ,不同偶联剂的影响程度为 KH-846 >

KH-792>KH-550>KH-590。

(3)偶联剂KH-846能赋予硫化胶优异的物

理性能和抗疲劳性能 。

(4)含有 —NH2(KH-792和 KH-550)改性胶

料的抗热氧老化性能优于不含 —NH2(KH-590

和 KH-846)的胶料 。
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橡胶贸易商预计 NR价格将飞涨

美国《橡胶和塑料新闻》1999年 5月 24 日

5页报道:

根据新加坡橡胶贸易商预测 ,NR价格可能

已经从低谷走出 ,在未来 18个月中的某个时

候 ,将会出现急剧拉升的行情 。

Cargill国际贸易有限公司世界橡胶业务执

行总监Michael Coleman认为 ,橡胶用户重新购

贮NR加大了马来西亚及泰国哄抬价格影响的

力度。他是在 1999年 5 月 9 ～ 13日于台北召

开的世界合成橡胶生产者组织年会上发表该预

测的 。Coleman 认为 ,NR价格跌至“前所未有”

的水平有几方面的原因 ,亚洲经济危机导致NR

消耗量在这个曾表现出需求量最快速增长的地

区减少 。另外 ,东南亚地区货币贬值也使小胶

园主将 NR产量提高到了通货膨胀之前的水

平。NR危机的一个明显受害者是维持橡胶价

格相对稳定及持续供应的国际商品协议 。

Coleman认为 ,虽然世界天然橡胶组织一直是成

功的 ,但却受制于国内的政治 。

90年代初 ,民主的到来致使橡胶生产业政

治化。在马来西亚 ,大量的选票依赖于橡胶工

业。迫于近来事件的压力 ,采取旨在抬高而不

是仅仅稳定价格的国内支持政策的诱惑力是非

常大的 。目前 ,世界上最大的三家 NR生产国

中的马来西亚和泰国两国正在从世界天然橡胶

组织中退出并正在哄抬 NR的价格 ,Coleman 认

为这可能破坏了国际协议。世界天然橡胶组织

最有意义的方面之一就是它是一个 NR生产和

消费者的非对抗性论坛 ,国际协议的破坏将意

味着它的这一作用的丧失。

Coleman预测 ,明年NR的需求量会增长 2 .

2%,其中南北美洲的需求量增长强劲 ,欧洲的

需求量适度增长 ,除日本外的亚洲其它国家的

需求量呈恢复性增长。到 2001年 ,NR的消耗

量将增长3 .5%左右 。然而 ,NR的低收益导致

未来形势严峻变化。高的资金投入 、橡胶树较

长的成熟期以及长的投资回收期即使在最好的

时期也会使私有业主气馁 ,何况目前这些并不

是处于最好时期 。

Coleman说 ,就连世界银行及各国政府也正

失去支持 NR种植项目的热情 ,小胶园主也因

生产棕榈油可较快获得收益而放弃 NR正转向

生产棕榈油 。小胶园主经过努力一般每年能得

到 300美元左右的收入 ,这在印度尼西亚是可

行的 ,但在马来西亚就不够了。Coleman由此预

测 ,曾经是世界上最大 NR生产国的马来西亚 ,

到 2005年的NR的产量将不足 50万 t ,泰国也

将步其后尘 。

这位 Cargill公司的总监认为 ,逻辑及政治

上的局限性会阻止像越南和西非这类地区发挥

其 NR生产潜力。在越南 ,政府不允许私人拥

有土地 ,这阻止了大量的外国投资。

(王晓冬译　涂学忠校)
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