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摘 要 以!$巯丙基三乙氧基硅烷与己酰氯为单体，在 ;! 保护与低温下合成偶联剂 ($己酰基硫代$&$丙基三

乙氧基硅烷（<=>），将 <=> 与双$（($乙氧基硅基丙基）二硫化物（>*?@A）分别添加于溶液聚合丁苯橡胶
（??BC）D?-E! 混炼胶复合体系中 8采用流变学方法表征复合体系的动态粘弹行为，发现 <=>可改善填料和基

体的相互作用，有效阻止 ?-E! 粒子在加工过程中的团聚 8与 >*?@A相比较，含 <=>体系具有较高“@,F21效应”

临界应变值 8
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以白炭黑（?-E!）填充的新一代低滚动阻力、

低油耗为主要技术指标的“绿色轮胎”是近年来轮

胎工业发展的主流［&］8为提高 ?-E! 填充量、改善

橡胶加工性并降低胶料的滞后损失，常在橡胶中

添加双官能团含硫硅烷偶联剂，如双$（($乙氧基
硅基丙基）四硫化物（>*?@>）与双$（($乙氧基硅基
丙基）二硫化物（>*?@A）［! G ’］8然而，多硫硅烷偶联
剂易引起胶料早期焦烧，并存在混炼时间长、混炼

段数（( G # 段）多、胶料气孔率大等缺点 8目前研
究主要集中在降低偶联剂中的含硫量以延长焦烧

时间与储存期、减少成品中挥发物含量、提高耐老

化性能等方面 8为实现此目标，HIJ+KJLJ2 公司新
近开发了一种新型硅烷偶联剂 ($辛酰基硫代$&$
丙基三乙氧基硅烷（;=>）［M，N］，但其种类单一，价
格高昂 8此类硅烷偶联剂在分子结构中用酰基封
闭了巯基硅烷 8在混炼阶段，硅烷和白炭黑表面的
硅醇发生反应，降低了白炭黑颗粒的亲水性及表

面硅醇浓度 8白炭黑颗粒表面氢键数量的减少，以
及偶联剂烷酰基官能团的空间位阻效应，使白炭

黑颗粒重聚的可能性降低 8本文以己酰氯与!$巯
丙基三乙氧基硅烷为原料，低温合成一种新型偶

联剂 ($己酰基硫代$&$丙基三乙氧基硅烷（<=>），
并将产物添加到溶液聚合丁苯橡胶（??BC）D?-E!

混炼胶体系中，通过流变学测试表征其偶联效果 8
迄今，尚很少见到有关 <=>合成与应用，特别是

采用流变学方法表征高聚物复合体系中偶联剂效

果的文献报道 8另外，白炭黑在胎面胶中的填充量
通常高达 )" 质量份（K0I）以上，采用电镜等手段
很难观察 ?-E! 在橡胶体系中的分散情况 8本文通
过流变学测试定性分析白炭黑的分散情况，以确

定 <=>的偶联效果并与工业常用偶联剂双$（($乙
氧基硅基丙基）二硫化物（>*?@A）进行对经 8

# 实验部分

#+# 试料与样品制备

!$巯丙基三乙氧基硅烷（<A&&(）为杭州大地
化工有限公司产品；己酰氯（N’O）为百灵威公司
产品；吡啶与乙醚均为化学纯 8以上试剂使用前均
经减压蒸馏提纯 8 溶液聚合丁苯橡胶（??BC，
@C&!")，苯乙烯含量 !)O，顺式$&，%$结构含量
()O）为奇美实业股份有限公司产品；白炭黑
（?-E!，P.LI,Q-. R;( SC，K< )T% G ’T"，比表面积 &))
G &N) +! D3）为 A137QQ,公司产品；双$（($乙氧基硅
基丙基）二硫化物（>*?@A）为南京曙光化工有限
公司产品；硬脂酸、石蜡、氧化锌、!$（&，($二甲基
丁基）$!U苯基对苯二胺（#@@A）为上海景惠化工
有限公司产品 8混炼胶组成（K0I）为 ??BC &""；?-E!

)"；偶联剂 ’；氧化锌 !T)；硬脂酸 &T"；石蜡 &T)；
#@@A !T" 8采用开炼机将 ??BC、?-E!、助剂与偶联

剂于 )"V下初混，然后用 <,,W1 混炼仪（>01I+J
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!""#$ %&’(’") *(+,$-.）在 /012下混炼 /1 .34，将混
炼胶于 /112、/1 5%" 下压成直径 60 ..、厚度
/70 ..的样品 8
!"# 测试与表征
红外光谱分析（ 9:;<=）采用 >-?#$- 公司

@$A,&-;66型傅立叶转换红外光谱仪，用 B>-片涂
膜法制样；核磁共振分析（/!;C5=）采用 >-?#$-公
司 D@DCEF G5H 011 型核磁共振仪（>-?#$-），以
EGE’I 为溶剂，:5* 为内标，浓度约为 /1 .JK.L；
元素含量分析采用 EF公司 9’"+M FD///6型元素
分析仪；结构分析采用 :M$-.&N?$+, 公司 :=DEF
5*型色谱质谱联用仪，石英毛细管柱 !%;0（60 .
O 1760 .. O 1760 !.），载气为 !$，溶剂为
E!6E’6，F<离子源电子能量 P1 $@，质量扫描范围
为 0 Q 011 ".?，离子源温度 6112，扫描速度为

/111 ".?K+；动态力学测试采用 :D公司先进流变
扩展系统，在 /112、/ -"RK+下进行动态应变（!）
扫描，在 /112、17/S应变下进行动态频率（"）扫
描 8
!"$ 偶联剂 %&’的合成
将 17/ .&’（6I7T1 J）!;巯丙基三乙氧基硅烷

与 /11 .L 乙醚置于圆底三口烧瓶中，加入 17/0
.&’（//7T0 J）吡啶，冷却至 12，磁力搅拌，三口烧
瓶一侧口连续通 C6，另一侧口连接气体副产物接

收器 8 从三口烧瓶中间口缓慢滴加 17/0 .&’
（617/T J）己酰氯，滴加完毕后继续在 C6 保护下搅

拌 / M8过滤并将滤液进行减压蒸馏除去低沸点馏
分，获得淡黄色液体产物 !H:，收率 UU7TS 8反应
式为
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# 结果与讨论

#"! %&’的表征
图 /为己酰氯和所合成硅烷偶联剂 !H:的

<=谱图 8可见在 /T11 A.Z /处出现己酰氯中与 E’
相连的 !!E V键的特征吸收峰，而 !H:在 /U[6
A.Z /处出现与 *相连的 !!E V键的特征吸收峰，

#;碳上吸电子基的改变导致 !!E V吸收峰向低
频偏移 8同时，!H:在 /1T/ A.Z /与 UP0 A.Z /处分

别出现 *3—V与 E—*键的特征吸收峰，且在 60U1
A.Z /附近未出现 *—!的吸收峰，说明!;巯丙基
三乙氧基硅烷确实与己酰氯发生反应 8
图 6 为所合成硅烷偶联剂的/!;C5= 谱图 8
图中$ 17P1（ !，!A）；$ 17[1（ !，!M）；$ /76/（ !，

!"）；$ /7I/（"，!R）；$ /7UT（"，!J 与 !3），670I
（ !，!$）；$ 67[1（ !，!Y）；$ I7T/（"，!)）8各组峰面
积比值为 / \ /7T1 \ X7IT \ 67IP \ 676I \ /71U \ /710 \
67U0，与理论比值符合得较好 8
元素分析结果表明，所合成的硅烷中 E与 !

质量含量分别为 0X7PPS与 /1710S，接近于理论值
0I70PS与 [706S 8图 I为硅烷偶联剂的 ]EK5*谱

93J8 / <= +^$A,-" &Y M$_"4&(’ AM’&-3R$（ "） "4R I;

M$_"4&(’,M3&;/;^-&^(’,-3$,M&_(+3’"4$（)）
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图，可计算出所制备偶联剂中 ’;< 含量约为
=>?&@ $根据质谱裂解规律，质谱峰（!A "）B5、C&、==
与 %D& 分 别 为 E’5E’%E’%、E’5（E’%）5、E’5(
（E’%）BEF、E’5（E’%）BEFG（E’%）5 G"；质谱峰（!A "）

&&=、&H5、&=% 与 %=D 分别对应（E’5E’%F）% G" I ’、
（E’5E’%F）5 G"、（E’5E’%F）5 G"E’%E’% 与［（E’5E’%(
F）% G" I（E’%）5 GEFE>’&&］’$

!"#$ 5 *2,, ,-./01JK 34 5(6.72839:06"3(&(-13-9:01".06379,":28.

!"! 硅烷偶联剂对 ##$%&#’(! 复合材料流变特

性的影响

图 B 给出了 GGL+AG"F% 复合体系在 &DDM、
& 12NA,下动态粘弹行为的!依赖性 $可见在未添
加偶联剂的混炼胶体系中，填料的团聚比较严重，

在所研究的!范围内动态储能模量（#O）呈现非
线性流变特性 $而在添加偶联剂的混炼胶体系中，
#O在低!区域保持恒定；当!高于临界值（!/）

后，#O随! 增加而下降，呈现典型的 P298. 效
应［&D］$在混炼阶段，硅烷偶联剂与 G"F% 粒子表面

羟基反应［H，Q，=］，使粒子亲水性下降，抑制了粒子

间聚集，增强填料(基体间相互作用增强，使填料
与基体间所形成的网络结构更加稳定，导致 P298.
效应减弱，并使!/ 值显著增高

［&&，&%］$由于 G"F% 粒

子团聚作用受到抑制，填料团聚体内“吸留橡胶”

含量降低［&5］，致使填料有效体积分数减少，混炼

胶在低!区域的 #O降低 $就添加 ’;< 和 <RGPS
的混炼胶体系而言，前者!/ 较高，而 #O较低，说
明 ’;<在混炼过程中对 G"F% 粒子的表面处理效

果优于 <RGPS$与 <RGPS 分子中的多硫键相比，
’;<分子中的硫酯键或碳(硫键较稳定，混炼胶焦
烧程度低 $

!"#$ B G012"8 N.-.8N.8/. 34 N982K"/ T",/3.:2,0"/ U.62T"31 20

41.VJ.8/9 & 12NA, 28N 0.K-.120J1. &DDM 431 GGL+A,":"/2

/3K-3J8N, /3802"8"8# N"44.1.80 ,":28. /3J-:"8# 2#.80,

2）G0312#. K3NJ:J,；U）W3,, K3NJ:J,；/）W3,, 42/031

通常填充橡胶在动态应变!作用下发生能
量损耗，其损耗模量（#X）的!依赖性取决于填料
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网络的破坏与重建速率［!"］，而填料网络的破坏与

重建与!相关 #由图 "（$）可见，未添加偶联剂体
系的 !%在!!&’()处出现峰值，随后随!增大
而迅速降低 #!较低时，粒子网络破坏速率低于重
建速率，!%几乎保持不变，而 !*稍微降低；而随!
增大，粒子网络破坏速率加快，重建速率减缓 #在
特定!下，两过程的速率基本相当，!%呈极大值，
同时 !*开始迅速降低 #在含偶联剂的体系中，
+,-& 粒子间团聚程度显著降低，粒子网络对 !%的
贡献也随之降低，!%.!关系曲线上未呈现峰值 #
在高!区域，当粒子网络破坏速率大于重建速率
时，!%随!增大而稍微降低 #

图 "（/）给出混炼胶损耗因子（012"）随!的变
化 #当（较低时，粒子网络结构的存在使 ++34 分
子链的运动能力受限，混炼胶呈现一定程度的弹

性（012"5 !）#当!高于临界应变!6 时，剪切应变

促使粒子网络结构破坏，致使混炼胶呈现占优势

的粘性特征 #偶联剂的加入使混炼胶!6 显著增

大，且使!"!6 时的 012"值明显增大 #换言之，偶
联剂的加入使粒子网络结构更稳定 #在!"!6

时，含 789 和 9:+;< 混炼胶的 012".!关系不存
在显著差别 #根据!6 值可以断定，789对粒子网
络结构的稳定作用优于 9:+;<#

=,># ( =?@AB@2/C D@E@2D@2/@ FG DC21H,/ I,6/F@J160,/ $@K1I,F? 10 60?1,2 L’!) 12D 0@HE@?10B?@ !LLM GF? ++34N6,J,/1 /FHEFB2D6 /F201,2,2> D,GG@?@20

6,J12@ /FBEJ,2> 1>@206

1）+0F?1>@ HFDBJB6；$）OF66 G1/0F?

图 (给出了混炼胶体系在 !LLM、L’!)应变
下动态粘弹行为的#依赖性 #由（1）图可见，P个
样品在低#区域 J>!*.J>#关系曲线的斜率均明
显偏离线性粘弹理论给出的斜率值（ Q &）［!(］，呈
现显著的“第二平台”特征，表明体系内部出现诸

如团聚、骨架、网络等高序结构［!R S !T］#而不含偶联
剂的体系的“第二平台”所对应的!范围较宽 #添

加偶联剂时，填料团聚较弱，“第二平台”仅在极低

下出现 #由（$）图可以看出，混炼胶体系的 012"在
特定下出现峰值 #偶联剂的添加使混炼胶 012"值
明显增大，表明 +,-& 粒子对 ++34分子运动的束
缚作用减弱 #在所研究#范围内，含 789混炼胶
的 012"值高于含 9:+;< 混炼胶，说明 789 对
+,-& 粒子表面改性效果优于 9:+;<#
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$2%4B5/A /C 9ZB$52BO/V0’50-Z!Z,$/,%A2BO5/- %A> O2V%A/0- 4O-/$5>2 )]^_ /$ S5’Z（B$52BO/V0’5-0-,$/,0-）>5’&-C5>2（_Y3.G）
%’ 4/&,-5AP %P2AB J2$2 5A4/$,/$%B2> 5AB/ ’/-&B5/A ,/-012$5‘2> ’B0$2A2ZS&B%>52A2 $&SS2$（ 33RX）[’5-54%（ 35\"）

4/1,/&A>’)G0A%154 $O2/-/P54%- ,$/,2$B52’ /C BO2 4/1,/&A>’ J2$2 5AU2’B5P%B2> S0 &’5AP %A %>U%A42> $O2/15B$54
2V,2A>2> ’0’B21（+XY3）) ?B 5’ C/&A> 5A4/$,/$%B5/A /C ’5-%A2 4/&,-5AP %P2AB 5AB/ 33RX[35\" 4/1,/&A>’ 51,$/U2> BO2
2-%’B54 ,$/,2$B52’ %A> J%L2A2> BO2 .%0A2 2CC24B >&2 B/ BO2 ’&$C%42 1/>5C54%B5/A /C 35\" ,%$B54-2’ %A> BO2 51,$/U2>
>5’,2$’5/A /C BO2 ,%$B54-2’ 5A BO2 33RX 1%B$5V ) @/1,%$2> J5BO _Y3.G，]^_ ,$/U5>2’ $&SS2$ 4/1,/&A>’ J5BO O5PO2$
4$5B54%- ’B$%5A U%-&2 /C .%0A2 2CC24B %A> -/J2$ ’B/$%P2 1/>&-&’ ) ?A BO5’ %’,24B，]^_ ,2$C/$1’ S2BB2$ BO%A _Y3.G) _O5’
15POB S2 %BB$5S&B2> B/ BO2 4/1S5A2> 2CC24B’ /C S2BB2$ $&SS2$ZC5--2$ 5AB2$%4B5/A %A> S2BB2$ C5--2$ >5’,2$’5/A JO54O %$2
/SB%5A2> JO2A _Y3.G 5’ $2,-%42> J5BO ]^_)
<=> ?@9A7 35-%A2 4/&,-5AP %P2AB，3/-&B5/AZ,/-012$5‘2> ’B0$2A2 S&B%>52A2 $&SS2$，35-54%，G0A%154 U5’4/2-%’B54
S2O%U5/$
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