
第 00 期 王哲鹏等．偶联剂和离子液体改性白炭黑补强天然橡胶性能的研究 1

偶联剂和离子液体改性白炭黑补强
天然橡胶性能的研究
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（青岛科技大学 高分子科学与工程学院，山东 青岛 266042）

摘要：研究偶联剂（Si69和B-69）与离子液体溴化1-丁基-3-甲基咪唑（BMIM）单用和并用改性白炭黑补强天然橡胶

（NR）的性能。结果表明：与未改性白炭黑补强NR胶料相比，偶联剂Si69、偶联剂B-69和BMIM改性白炭黑补强NR胶料

的硫化速率加快，Payne效应减弱，物理性能和耐磨性能提高，滚动阻力降低，偶联剂Si69改性白炭黑的效果优于偶联剂

B-69；与偶联剂单用改性白炭黑补强NR胶料相比，偶联剂/BMIM并用改性白炭黑补强NR胶料的硫化速率加快，白炭黑

与NR相互作用增强，交联密度增大，物理性能和耐磨性能显著提高，滚动阻力降低，偶联剂B-69/BMIM并用改性白炭黑

补强NR胶料的滚动阻力小于偶联剂Si69/BMIM并用改性白炭黑补强NR胶料，抗湿滑性能相差不大；BMIM改性白炭黑

补强NR胶料的综合性能最佳。
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随着轮胎标签法的实施及环保要求的提高，

绿色轮胎越来越受重视[1]。白炭黑虽然能够赋予

轮胎良好的力学性能、较低的滚动阻力和较高的

抗湿滑性能，但是其在橡胶中易团聚。用偶联剂

改善白炭黑在橡胶中的分散性和提高白炭黑与橡

胶之间的相互作用的研究报道很多[2-5]。

离子液体是一种室温熔融盐，蒸气压力低，分

子结构可设计，化学稳定性和热稳定性高，可用于

改性白炭黑以提高其在橡胶中的分散性，在绿色

轮胎中有着良好的应用前景[6]。陈勇文等[7]研究表

明，离子液体1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐与白

炭黑之间存在氢键，用其改性白炭黑，可使白炭黑

在丁苯橡胶中的分散性得到改善。张旭敏等[8]的

研究表明，白炭黑与离子液体氯化1-烯丙基-3-甲

基咪唑之间具有氢键作用，可使白炭黑在天然橡

胶（NR）中的分散性明显提高。高志强等[9]用4种

离子液体改性白炭黑，通过红外光谱测试表明离

子液体成功负载到白炭黑上，改性白炭黑的疏水

性增强，在NR中的分散性改善。众多研究[7-8，10-11]

表明，离子液体能够明显促进橡胶的硫化。

本工作研究硅烷偶联剂Si69、硼酸酯偶联剂

B-69和离子液体溴化1-丁基-3-甲基咪唑（BMIM）

单用及偶联剂/BMIM并用改性白炭黑补强NR的

性能。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，SCRWF，海南天然橡胶产业集团股份有限

公司产品；高分散性白炭黑，牌号Z1165MP，青岛索

尔维白炭黑有限公司产品；偶联剂B-69，青岛四维

化工有限公司产品；偶联剂Si69，南京曙光化工集

团有限公司产品；BMIM，上海笛柏化学品技术有

限公司产品。

1. 2　试验配方

试验配方如表1所示。

1. 3　混炼工艺

胶料混炼采用两段混炼工艺。一段混炼在

200 mL哈克转矩流变仪中进行，先加入NR塑炼

30 s，然后加入氧化锌、硬脂酸、防老剂4010NA、

BMIM或/和偶联剂、1/2白炭黑，混炼至3 min时加

入剩下的1/2白炭黑，混炼至4. 5 min时扫料，继续

混炼，温度达到150 ℃时保温1 min，排胶。二段混

炼在开炼机上进行，一段混炼胶包辊后加入硫黄



2 橡　胶　工　业 2018年第65卷

                                表1　试验配方                             份

组　　分
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

NR 100 100 100 100 100 100 100

白炭黑 0 30 30 30 30 30 30
偶联剂Si69 0 0 3 0 0 1. 5 0
偶联剂B-69 0 0 0 3 0 0 1. 5
BMIM 0 0 0 0 3 1. 5 1. 5

注：配 方 其 他 组 分 和 用 量 为 氧 化 锌　5，硬 脂 酸　2，防 老 剂

4010NA　2，硫黄　3，促进剂M　1。

和促进剂M，混炼均匀后下片。

1. 4　性能测试

1. 4. 1　加工性能

采 用GT-7080S2型 门 尼 粘 度 测 试 仪，按 照

GB/T 1232.1—2000测试混炼胶的门尼粘度；采用

GT-M2000FA型无转子硫化仪，按照GB/T 16584—

1996测试混炼胶的硫化特性。

1. 4. 2　应变扫描

采 用RPA2000橡 胶 加 工 分 析 仪 对 混 炼 胶 进

行应变扫描，测试条件为：温度　100 ℃，频率　1 
Hz，应变　0. 56%～100%。

1. 4. 3　溶胀试验

从硫化胶片上裁取尺寸为30 mm×5 mm×2 
mm的试样，称取质量（Wi）；将试样在甲苯中浸泡

72 h，取出并擦干后称取质量（Ws）；在70 ℃下干

燥15 min，然后在室温下干燥至恒质量，称取质量

（Wd）。每克橡胶吸收的甲苯质量（Q）计算如下：

Q
W

W Ws d

i\
=

-

式中，χ为含胶率。

白炭黑与橡胶之间相互作用可用填充白炭黑

硫化胶与未填充白炭黑硫化胶溶胀比，即填充白

炭黑的每克橡胶吸收的甲苯质量（Qf）/未填充白

炭黑的每克橡胶吸收的甲苯质量（Qg）表征：

/ eQ Q a bf g
z= +-

式中，z为硫化胶中填料与橡胶的质量比，a和b是

常数。

每组试验测试3个试样，测试值取平均值。

1. 4. 4　交联密度

采 用IIC MR-CDS 3500-D交 联 密 度 测 定 仪

测试硫化胶的交联密度，测试条件为：磁场强度　

3. 5 A·m-1，频率　15 MHz，温度　60 ℃。

1. 4. 5　物理性能

按照相应国家标准测试硫化胶的物理性能。

1. 4. 6　DIN磨耗试验

采用GT-7012-D型邵坡尔磨耗试验机进行硫

化胶的DIN磨耗试验，通过体视显微镜观察DIN磨

耗表面。

1. 4. 7　动态力学性能

采 用DMAQ800型 动 态 力 学 分 析 仪 对 硫 化

胶进行温度扫描，测试条件为：拉伸模式，温度　

－60～100 ℃，升温速率　3 ℃·min-1，频率　10 
Hz，应变　0. 1%。

2　结果与讨论

2. 1　混炼胶性能

2. 1. 1　加工性能

NR混炼胶的加工性能如表2所示。从表2可

以看出，3#—5#配方胶料的门尼粘度小于2#配方

胶 料，表 明 偶 联 剂Si69、偶 联 剂B-69和BMIM能

够改善白炭黑补强NR胶料的混炼工艺性能，这是

由于偶联剂和BMIM能够减弱白炭黑的填料网络

效应。

从表2还可以看出：5#配方胶料的Fmax－FL最

大，6#和7#配方胶料的Fmax－FL分别明显大于3#和

4#配方胶料，即偶联剂/BMIM并用改性白炭黑补

表2　NR混炼胶的加工性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 21 39 36 36 36 40 33
硫化仪数据（150 ℃）

　FL/（dN·m） 1. 27 2. 82 2. 23 2. 48 2. 65 2. 77 2. 35

　Fmax/（dN·m） 14. 06 14. 88 18. 70 15. 20 29. 57 26. 17 23. 05

　Fmax－FL/（dN·m） 12. 79 12. 06 16. 47 12. 72 26. 92 23. 40 20. 70

　t10/min 0. 80 1. 30 1. 47 1. 22 0. 65 0. 82 0. 73

　t90/min 6. 10 26. 23 14. 80 13. 30 7. 95 10. 32 7. 42
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强NR胶料的交联密度大幅提高；2#配方胶料的t90

远长于1#配方胶料，这是因为白炭黑吸附促进剂

而明显延缓硫化；3#和4#配方胶料的t90明显短于2#

配方胶料，这在于偶联剂改性能够使白炭黑表面

的硅羟基大为减少、极性下降，使其对促进剂的吸

附能力下降；6#和7#配方胶料的t90分别短于3#和4#

配方胶料，即偶联剂/BMIM并用改性白炭黑补强

NR胶料的t90进一步缩短，原因是BMIM起到了促

进剂的作用 [12]，同时BMIM的加入也促进了白炭

黑表面硅羟基与偶联剂的反应[13]，进一步减弱对

原有促进剂的吸附。

2. 1. 2　Payne效应

NR胶料的储能模量（Gl）-应变曲线如图1所

示，最小储能模量（G minl ）和最大储能模量（G maxl ）如

表3所示。G Gmax min-l l 常用来表征Payne效应，其值

越大，Payne效应越强。

从图1和表3可以看出：2#配方胶料的G Gmax min-l l

最大，这是因为白炭黑未经改性，表面含有大量

强极性的硅羟基，白炭黑补强NR胶料填料网络

化 程 度 最 高，Payne效 应 最 强；3#—5#配 方 胶 料 的

G Gmax min-l l 小于2#配方胶料，即偶联剂和BMIM单

用改性白炭黑补强NR胶料的Payne效应减弱；6#

和7#配方胶料的G Gmax min-l l 分别大于3#和4#配方胶

料，即偶联剂/BMIM并用改性白炭黑补强NR胶料
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图1　NR混炼胶的Gl-应变曲线

的 G Gmax min-l l 增大，表明偶联剂降低Payne效应的

效果比BMIM更显著；3#配方胶料的 G Gmax min-l l 小

于4#配方胶料，但6#配方胶料的 G Gmax min-l l 大于7#

配方胶料，即偶联剂Si69改性白炭黑补强NR胶料

的Payne效应弱于偶联剂B-69改性白炭黑补强NR
胶料，而偶联剂B-69/BMIM并用改性白炭黑补强

NR胶料的填料网络效应弱于偶联剂Si69/BMIM
并用改性白炭黑补强NR胶料。

2. 2　硫化胶性能

2. 2. 1　交联密度

NR硫化胶的交联密度如表4所示。从表4可

以看出：5#配方胶料的交联密度最大，即BMIM改

性白炭黑补强NR胶料的交联密度最大；6#和7#配

方胶料的交联密度分别大于3#和4#配方胶料，即偶

联剂/BMIM并用改性白炭黑补强NR胶料的交联

密度增大；3#配方胶料的交联密度大于4#配方胶

               表4　NR硫化胶的交联密度         104mol·cm-3

配方编号 交联密度 配方编号 交联密度

1# 1. 228 5# 1. 363

2# 0. 974 6# 1. 209

3# 1. 075 7# 1. 231

4# 0. 946

料，但6#配方胶料的交联密度小于7#配方胶料，即

偶联剂Si69改性白炭黑补强NR胶料的交联密度

大于偶联剂B-69改性白炭黑补强NR胶料，但偶

联剂Si69/BMIM并用改性白炭黑补强NR胶料的

交联密度小于B-69/BMIM并用改性白炭黑补强

NR胶料。

2. 2. 2　溶胀试验
H. Ismail等[14]通过Qf/Qg来表征橡胶与填料之

间相互作用，其值越小，橡胶与填料之间相互作用

越好。NR硫化胶的溶胀比如表5所示。由表5可

表3　NR混炼胶的 minGl 和 maxGl

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

G minl 42. 36 69. 03 61. 82 62. 61 69. 61 75. 07 60. 89

G maxl 60. 92 181. 12 132. 32 147. 45 166. 11 169. 51 150. 55

G Gmax min-l l 18. 56 112. 09 70. 50 84. 84 96. 50 94. 44 89. 66
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以看出：2#配方胶料的Qf/Qg最大，这是未改性白

炭黑粒子之间相互作用强，而白炭黑与NR之间相

互作用弱所致；5#配方胶料的Qf/Qg最小，原因在于

BMIM改性白炭黑与NR之间相互作用强；3#—5#配

方胶料的Qf/Qg小于2#配方胶料，且6#和7#配方胶料

的Qf/Qg分别小于3#和4#配方胶料，即白炭黑经过

偶联剂改性后在NR中的分散性改善，与NR之间的

界面粘附性能提高，偶联剂Si69的改性效果好于偶

联剂B-69，而偶联剂/BMIM并用后对白炭黑改性

效果进一步提高。

2. 2. 3　物理性能

NR硫化胶的物理性能如表6所示。从表6可

以看出：5#配方胶料的物理性能最好，即BMIM单

用改性白炭黑的补强性能最好；3#和4#配方胶料的

定伸应力、拉伸强度和撕裂强度大于2#配方胶料，

即偶联剂改性白炭黑补强NR胶料的物理性能因

Payne效应减弱、交联密度增大而提高，且偶联剂

Si69改性白炭黑补强NR胶料的物理性能优于偶联

剂B-69改性白炭黑补强NR胶料；6#和7#配方胶料

的物理性能分别优于3#和4#配方胶料，即偶联剂/

BMIM并用改性白炭黑补强NR胶料性能进一步提

高，原因是白炭黑与NR之间相互作用增强，胶料

的交联密度更大。

2. 2. 4　DIN磨耗试验

NR硫化胶的DIN磨耗量如表7所示，磨耗表面

形貌如图2所示。从表7和图2可以看出：3#—5#配

方胶料的DIN磨耗量小于2#配方胶料，即偶联剂和

BMIM改性白炭黑补强NR胶料的耐磨性能提高；

6#和7#胶 料 的DIN磨 耗 量 分 别 小 于3#和4#配 方 胶

料，且磨耗表面变得平整，卷曲大为减少，即偶联

剂/BMIM并用改性白炭黑补强NR胶料的耐磨性

能进一步提高，这与前面偶联剂/BMIM并用改性

白炭黑与NR之间相互作用增强、交联密度增大结

果一致。

2. 2. 4　动态力学性能

NR硫化胶的损耗因子（tanδ）-温度曲线如图

3所示。胶料60 ℃时的tanδ表征滚动阻力，其值越

小，滚动阻力越低；0 ℃时的tanδ表征抗湿滑性能，

其值越大，抗湿滑性能越好。

从图3可以看出：与2#配方胶料相比，3#—5#配

方胶料的60 ℃时的tanδ较小，0 ℃时的tanδ相差不

大，即偶联剂和BMIM单用改性白炭黑补强NR胶

料的滚动阻力降低，抗湿滑性能相当；3#配方胶料

的60 ℃时的tanδ小于和0 ℃时的tanδ大于4#配方胶

料，即偶联剂Si69改性白炭黑填充NR胶料的滚动

表6　NR硫化胶的物理性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

邵尔A型硬度/度 36 44 45 43 56 51 50

100%定伸应力/MPa 0. 8 0. 8 1. 0 0. 8 1. 8 1. 3 1. 3

300%定伸应力/MPa 1. 6 1. 6 3. 3 1. 8 5. 5 4. 5 3. 5

拉伸强度/MPa 19. 7 13. 5 21. 5 18. 8 32. 0 28. 8 29. 3

拉断伸长率/% 779 793 687 797 674 708 754

撕裂强度/（kN·m-1） 32 17 27 23 55 50 49

                     表7  NR硫化胶的DIN磨耗量                mm3

配方编号 DIN磨耗量 配方编号 DIN磨耗量

1# 183 5# 178
2# 297 6# 179
3# 196 7# 156
4# 264

阻力小于和抗湿滑性能好于偶联剂B-69改性白

炭黑补强NR胶料；7#配方胶料的60 ℃时的tanδ小

于6#配方胶料，0 ℃时的tanδ相差不大，即偶联剂

B-69/BMIM并用改性白炭黑补强NR胶料的滚动

阻力小于偶联剂Si69/BMIM并用改性白炭黑补强

NR胶料，而抗湿滑性能相差不大。

表5　NR硫化胶的Qf/Qg

项　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

　Q 4. 38 6. 02 4. 59 5. 52 3. 58 3. 94 4. 09

　Qf/Qg — 1. 37 1. 05 1. 26 0. 82 0. 90 0. 93
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（a）1#配方                                                                   （b）2#配方

             

（c）3#配方                                                                （d）4#配方

              

（e）5#配方                                                        （f）6#配方                                                        （g）7#配方

图2　NR硫化胶磨耗表面的体视显微镜照片
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图3　NR硫化胶的动态力学性能

3　结论

（1）与未改性白炭黑补强NR胶料相比，偶联

剂和BMIM单用改性白炭黑补强NR胶料的硫化速

率加快，白炭黑在NR中的分散性改善，胶料的物理

性能和耐磨性能提高，滚动阻力降低，其中偶联剂

Si69的改性效果优于偶联剂B-69。

（2）与偶联剂单用改性白炭黑补强NR胶料相

比，偶联剂/BMIM并用改性白炭黑补强NR胶料的

硫化速率加快，白炭黑与NR之间相互作用增强，胶

料的交联密度增大，物理性能和耐磨性能显著提

高，其中偶联剂B-69/BMIM并用改性白炭黑补强

NR胶料的滚动阻力小于偶联剂Si69/BMIM并用改

性白炭黑补强NR胶料，而抗湿滑性能相差不大。

（3）BMIM改性白炭黑补强NR胶料的综合性

能最佳。
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Properties of NR Reinforced with Silica Modified by Coupling Agent and 
Ionic Liquid

WANG Zhepeng，DU Aihua
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao  266042，China）

Abstract：The properties of NR compound reinforced with silica modified by coupling agent（Si69 and 
B-69） and ionic liquid 1-Butyl-3-methylimidazolium bromide（BMIM） alone and blend were studied. The 
results showed that，compared to NR compound reinforced with unmodified silica，vulcanization rate of NR 
compound reinforced with silica modified by coupling agent Si69，coupling agent B-69 or BMIM was faster，
Payne effect was weaker，physical properties and abrasion resistance were better, and rolling resistance was 
lower. The silica modification effect of coupling agent Si69 was better than that of coupling agent B-69. In 
contrast to NR compound reinforced with silica modified by coupling agent alone，vulcanization rate of NR 
compound reinforced with silica modified by coupling agent/BMIM blend was faster，interaction between 
modified silica and NR was stronger，the crosslinking density was greater，physical properties and abrasion 
resistance were improved obviously，and the rolling resistance was lower. The rolling resistance of NR 
compound reinforced with silica modified by coupling agent B-69/BMIM blend was lower than that of NR 
compound reinforced with silica modified by coupling agent Si69/BMIM blend，while the wet skid resistance 
had little difference. Comprehensive property of NR compound reinforced with silica modified by BMIM was 
the best.

Key words：silica；coupling agent；ionic liquid；modification；NR


