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偶联剂 Si69原位改性 

对 SBR／白炭黑复合材料填料网络的影响 

赵青松 

(中国石化北京化工研究院燕山分院，北京 102500) 

摘要：研究偶联剂 Si69原位改性对丁苯橡胶(SBR)／白炭黑复合材料填料网络 

的影响。通过结合胶测定和 RPA2000橡胶加工分析仪分析，讨论 Si69原位改性及 

其热处理、剪切和停放等因素对胶料填料网络的影响。结果表明，白炭黑在高温下易 

聚集，而 Si69的原位改性及延长热处理时间、增大剪切强度都可以有效减少胶料填 

料网络的聚集，提高白炭黑的分散性能。 
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近年来，随着石油资源的日益短缺和温室效 

应的加剧，世界各国对节能和环保越来越重视。 

为了减少汽油的消耗和温室气体的排放，汽车工 

业正向着节能和环保的方向发展，绿色轮胎应运 

而生，旨在保证耐磨性和牵引性的基础上进一步 

降低油耗。丁苯橡胶(SBR)／白炭黑复合材料以 

优异的抗湿滑性和耐磨性成为未来新型绿色轮胎 

胎面胶的首选材料之一；但由于白炭黑在胶料中 

易自聚集，影响其在橡胶中补强作用的发挥，同时 

会使胶料生热加剧，因此近年来对 白炭黑改性的 

研究越来越引起科研工作者的关注。 

本工作用偶联剂 Si69对 SBR／白炭黑复合材 

料进行原位改性，考察各种处理条件对白炭黑填 

料网络的影响，研究减轻白炭黑自聚集的方法。 

1 实验 

1．1 原材料 

丁苯橡胶 (SBR)，牌号 2305，中国石化北 

京燕山分公司合成橡胶厂产品；白炭黑，牌号 

TOKUSIL255，南吉化学工业有限公 司产品；偶 

联剂 Si69，南京曙光化工集团有限公司产品；其 

他均为工业生产常用原材料。 

l-2 仪器与设备 

RPA2000橡胶加工分析仪，美国阿尔法科技 

有限公司产品；门尼黏度仪，北京环峰化工机械实 

验厂产品；哈克流变仪，美国热电集团公司产品。 

1．3 配方 

1 配方：SBR，100；白炭黑，50；其他，适量。 

2 配方：SBR，100；白炭黑，50；Si69，3；其他， 

适量。 

1．4 试样制备 

在开炼机上混炼，经洗辊、塑炼，再加入 白炭 

黑和 Si69，混炼均匀后薄通、下片。 

1．5 性能测试 

1．5．1 结合胶 

将混炼胶剪成边长约 1 mm的立方体装入 

200目的钢丝笼内，放人甲苯中浸泡 72 h，每隔 

24 h更换 1次溶剂。再用丙酮浸泡 24 h，萃取剩 

余的甲苯，然后在 5O℃的真空干燥箱中将样品烘 

干至恒质量。结合胶含量计算公式如下： 

结合胶含量： [ ×1OO 。 
r r 0 

式中，W。为样品中纯胶的质量，w 为样品 

浸泡前的质量， 为样品浸泡后的质量。 
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1．5．2 其他 

用门尼黏度仪研究小幅度剪切和热处理(温 

度 150℃，时间5或 10 rain)对胶料的影响，用流 

变仪研究热和剪切场作用对胶料的影响。处理完 

的胶料测定结合胶含量并用 RPA2000橡胶加工 

分析仪进行分析。 

2 结果与讨论 

2．1 处理对胶料的影响 

8i69的化学名称为双一[7-(三乙氧基硅)丙 

基]一四硫化物，结构式为 (H C O)。Si—CH 一 

CH 2一CH2一 S— S—S— S— CHz—CH2一CH2一 

s一(OC H5)。。原位改性(145～150℃，剪切) 

时，发生如下化学反应 ： 

[(H5C20)3一Si—CH2--CH2--CH2一s—S]2+ 

填料一Si—OH+sBR一 

填料一Si一0一Si—CH2一CHz—CH2一S～SBR+ 

C H5OH 十 

用流变仪在热和剪切场作用下对胶料进行处 

理。用 RPA2000橡胶加工分析仪对 4种胶料进 

行温度扫描(频率 1 Hz，应变 0．28 )，结果如图 

1所示。 

由图 1可以看出，1 配方胶料、1 配方胶料 

(流变仪处理)、2 配方胶料、2 配方胶料(流变仪 

处理)的G 和 G， 逐渐减小，而 tanc~逐渐增大。这 

说明在小应变下，流变仪处理和 Si69改性会使 

SBR／白炭黑复合材料的力学损耗加剧，随着温度 

的升高其损耗也在增大。 

从图 1(a)可以看出，随着温度的升高，1 配 

方胶料、1 配方胶料(流变仪处理)和 2 配方胶 

料的 G 升高，这是由于白炭黑的聚集引起的。只 

有 2 配方胶料(流变仪处理)随着温度的升高 G 

反而降低，这说明胶料经 Si69原位改性后可减小 

自炭黑的聚集。此外，1 配方胶料、1 配方胶料 

(流变仪处理)、2 配方胶料的G 增大幅度依次减 

小，说明热处理、剪切和 Si69改性都可以有效降 

低填料的聚集，其中Si69改性的作用最突出。 

下面分别讨论 Si69改性及其热处理、剪切、 

停放对胶料填料网络的影响。 

温度，℃ 

(a)弹性模量(G )响应曲线 

温度，℃ 

(b)黏性模量(G，，)响应曲线 

温厦／~C 

(c)损耗因子(tan8)响应曲线 

图 1 胶料对温度扫描的响应曲线 

2．2 Si69原位改性对胶料的影响 

2．2．1 Si69原位改性 

采用门尼黏度仪在 15o℃和轻微的剪切作用 

下对混炼胶进行热处理。门尼黏度计大转子直径 

38．1 mm，转速 2 r·min_。。4种胶料的结合胶 

含量见表 1。 

由表 1可以看出，添加 Si69的 2 配方胶料 

和经热处理后的胶料结合胶含量显著增大。这是 

由于Si69原位改性是在填料与橡胶之间引入化 
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表 l Si69原位改性对结合胶含量的影响 

样 品 结合胶含量／ 

1#配方 

1#配方(150℃ ×5 rain) 

2 配方 

2#配方(150℃ ×5 min) 

学键，增强了白炭黑表面与橡胶基体的结合，促进 

了白炭黑的分散，因此结合胶的含量更大。 

用 RPA2000橡胶加工分析仪对 4种胶料进行 

应变扫描(频率 1 Hz，温度 60℃)，如图2所示。 

(a)G 响应 曲线 

(b) 响应曲线 

图 2 胶料 对应 变扫描的响应曲线 

可以看出，对于 1 配方胶料和 2 配方胶料， 

热处理使其 G 和G， 均明显增大，这是由于白炭黑 

在高温下聚集所致；而添加 Si69的 2 配方胶料 

与 1 配方胶料相 比，以及经热处理 的 2 配方胶 

料与经热处理 的 1 配方胶料 相 比，G 和 G， 均 明 

显减小，这是由于 Si69促进了白炭黑的分散，增 

强了白炭黑与橡胶基体的界面结合。 

2．2．2 热处理 

热处理时间对 2 配方胶料结合胶含量的影 

响见表 2。 

表 2 热处理时间对结合胶含量的影响 

样 品 结合胶含量／％ 

由表 2可以看出，添加 Si69的 2 配方胶料， 

热处理时间越长，结合胶含量越大。 

用 RPA2000橡胶加工分析仪对 3种胶料进 

行应变扫描(频率 1 Hz，温度 100℃)，结果如图3 

所示 。可以看出，对于添加 Si69的 2 配方胶料 ， 

热处理可以显著降低其 G 和 G， ，热处理时间 

10 min的胶料 G 和 G，，的降低程度比热处理时间 

5 min的胶料更大，说明适当延长热处理时间可 

以使 Si69与白炭黑表面的硅羟基反应更充分，从 

而增加原位改性的效果。 

(a)G 响应曲线 

(b) 响应曲线 

图 3 热处 理胶料对应变扫描 的响应 曲线 

2．2．3 剪切 

通过门尼黏度仪对胶料进行热处理，通过流 

变仪在热和剪切场作用下对胶料进行处理。3种 

胶料的结合胶含量见表 3。 

r )  

5  1  
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l  1  
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#  #  #  

2  2  2  
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表 3 剪切对结合胶含量的影响 

样 品 结合胶含量／ 

由表 3可 以看出，对于添加 Si69的 2 配方 

胶料，在流变仪中经剪切处理后白炭黑分散得到 

改善，胶料结合胶含量显著增大。 

用 RPA2000橡胶加工分析仪对 3种胶料进 

行应变扫描(频率 1 Hz，温度 100℃)，结果如图4 

所示。 

相对于门尼黏度计的轻微剪切，流变仪转子 

转速为4O r·min ，2个转子的转动使胶料剪切 

较大。由图4可以看出，经剪切处理过的胶料，G 

明显低于未处理的胶料，说明剪切可以有效地降 

低填料网络的聚集，提高白炭黑的分散性。 

麻硬，％ 

图 4 剪切胶料对应变扫描的 G 响应 曲线 

2．2．4 停放 

在 SBR／白炭黑复合材料中，白炭黑表面为 

亲水性的硅羟基，橡胶基体为疏水性的有机物，由 

于热力学的不稳定性填料会随着停放时间的延长 

而发生自聚集。停放时间对结合胶含量的影响见 

表 4。 

表4 停放时间对结合胶含量的影响 

由表 4可以看出，对于添加 Si69的 2 配方 

胶料，随着停放时间的延长，结合胶的含量增大。 

在相同停放时间下，经剪切处理的胶料结合胶含 

量更大。 

用 RPA2000橡胶加工分析仪对 4种胶料 

进行应变扫描(频率 1 Hz，温度 60℃)，如图 5 

所示 。 
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图 5 停放胶 料对 应变扫描 的 G 响应 曲线 

由图 5可 以看出，未添加 Si69的 1 配方 胶 

料停放 8 d后 G 变化不大，而添加 Si69的 2 配 

方胶料停放 8 d后 G 略有降低，说明在停放过程 

中添加 Si69的2 配方胶料白炭黑不易聚集。 

3 结论 

(1)Si69原位改性及其热处理、剪切和停放 

等因素都会促进白炭黑的分散及其与橡胶基体的 

结合，从而影响胶料的填料网络结构。 

(2)结合胶含量与填料网络有密切的联系，白 

炭黑与橡胶的结合加强，结合胶含量会增大。 

(3)在 SBR／白炭黑复合材料中，白炭黑表面 

的硅羟基为极性，橡胶基体为非极性，白炭黑会在 

高温下聚集。Si69的原位改性会使 白炭黑与橡 

胶基体之间产生化学键的结合，从而促进填料的 

分散。 

(4)适当延长热处理时间可以使 Si69与白炭 

黑表面的硅羟基反应更充分，增加原位改性的效果。 

(5)剪切可以有效地减少填料网络的聚集，提 

高白炭黑分散性能。 

(6)随着停放时间的延长白炭黑更容易聚集， 

胶料结合胶含量增大，而 Si69原位改性会抑制这 

种聚集的发生。 
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