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摘 要 研究了高填充白炭黑（?1@!）补强溶液聚合丁苯橡胶（??,A）混炼胶体系的动态流变特性，分别考察了

在 !个混炼温度（%!"B、%’"B）下添加 &种不同偶联剂（C.?DC、C.?DE、FGC）对其体系中 ?1@! 粒子表面改性的

效果 <结果表明，在较低混炼温度下添加偶联剂，不利于 ?1@! 粒子表面改性 <在较高混炼温度下，偶联剂

C.?DC、D.?DE、FGC均对 ?1@! 粒子表面有改性效果，但同时引起混炼胶不同程度的焦烧，其中以 C.?DC最明

显 <随 ?1@! 粒子表面改性程度的提高，出现“D0H65效应”的临界应变（!>）值以及低频率（"）区域 27!I$27"曲线

的斜率值均增大，反映出偶联剂对 ?1@! 与 ??,A相互作用的促进以及 ?1@! 粒子分散的改善 <
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白炭黑（?1@!）补强溶液聚合丁苯橡胶（??,A）
广泛应用于低滚动阻力、高湿路面高抓着力和低

磨耗等优异性能的胎面胶［%］<在工业胎面胶中，
?1@! 填充量高达 #" 质量份（J4K）以上，其分散状
态对胎面胶的综合性能有着决定性影响 <除混炼
工艺外，偶联剂的应用被认为是改善 ?1@! 分散状

态的重要手段［! L M］<然而，采用电镜等手段很难观
察 ?1@! 在高填充橡胶体系中的分散情况 <由于小
应变下高分子复杂体系的动态流变行为可敏感反

映其结构形态的生成与变化，动态流变学测定成

为研究粒子填充体系的优先选择的方法之

一［# L -］<高填充聚合物体系具有典型的非线性粘
弹行为，动态流变学研究有助于探明填料粒子在

橡胶中分散以及粒子$橡胶相互作用［N L %M］<迄今，
无论是 ??,AO?1@! 体系流变特性本身，还是采用

流变学方法研究偶联剂对粒子填充体系形态影响

的报道均不多见 <本文通过对含硅烷偶联剂的
??,AO?1@! 体系进行动态流变学测定，探讨硅烷偶

联剂对高填充体系中 ?1@! 粒子的分散以及 ?1@!$
??,A相互作用的影响 <

( 实验部分

()( 原料与样品制备
溶聚丁苯橡胶（??,A，牌号 DA%!"#，苯乙烯含

量 !#P，顺式$%，M$结构含量 &#P）为奇美实业股
份有限公司产品；白炭黑（?1@!，平均粒径 !" 6/，

比表面积 !-" /! O7）为杭州亚东新材料厂产品；双
$（&$三乙氧基硅烷基丙基）$四硫化物（C.?DC）与
双$（&$三乙氧基硅烷基丙基）$二硫化物（C.?DE）
为南京曙光化工有限公司产品；&$辛酰基硫代$%$
丙基三乙氧基硅烷（FGC）为 ).东芝有机硅公司
产品；橡胶助剂硬脂酸、石蜡、氧化锌、"$（%，&$二
甲基丁基）$"I苯基对苯二胺（’DDE）均为上海景
惠化工有限公司产品 <混炼胶组成（J4K），??,A
%""；?1@! #"；偶联剂 (；氧化锌 !Q#；硬脂酸 %Q"；石
蜡 %Q#；’DDE !Q" <
采用开炼机将 ??,A、?1@!、助剂与偶联剂在

#"B进行初混，然后采用 R00S5 混炼仪（C45K/T
R00S5 DT2H20U ?HVW5K/，德国 R00S5 公司）分别在
%!"B与 %’"B混炼 %" /16<在 %""B、%" XD0下将混
炼胶压成#Y !# //、# Y %Q# //的圆片状样品 <
()’ 流变学测定
采用 先 进 流 变 扩 展 系 统（ ZA.?，美 国

A45T/5WK1>V公司）进行流变测试 <应变（!）扫描在
%""B、频率" Y % K0=OV、!Y "Q%P L %""P下进行；
温度扫描在" Y % K0=OV、! Y "Q%P、%"" L %-"B下
进行；"扫描在 %""B、! Y "Q%P、" Y %"[ ! L %"!

K0=OV下进行 <

’ 结果与讨论

’)( 粘弹行为的温度依赖性
图 %给出了 %!"B或 %’"B混炼胶料在! Y
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!"#$下的储能模量（!%）与损耗模量（!&）随温度
的变化 ’可见，混炼温度对动态流变特性有显著影
响，而动态流变特性反映了 ()*+ 粒子在 ((,-中
的分散以及 ((,-的焦烧情况 ’研究结果表明，混
炼时，./(0.、./(01与 23.分子中的乙氧基可与
()*+ 粒子表面硅羟基（()—*4）发生反应；而偶联
剂分子断裂后可与橡胶反应，引起焦烧［+，#5］’由图
#可见，在相同混炼温度下，()*+ 粒子在含偶联剂

./(0.、./(01与 23.混炼胶中的团聚依次减弱，
!%依次降低 ’在混炼过程中，偶联剂分子与 ()*+

粒子表面硅羟基反应，使 ()*+ 粒子表面亲油性增

大，在 ((,-中分散更趋均匀，从而使混炼胶 !%与

!&降低 ’另一方面，含硫硅烷偶联剂的分解可引起
胶料焦烧，产生 ((,- 分子间交联，使 !%与 !&增
大 ’图 #表明，含 23.与 ./(01胶料在 #6!7混炼
时，偶联剂主要对 ()*+ 粒子起表面改性作用，促

使 ()*+ 粒子均匀分散，而几乎不引起 ((,-分子
间交联 ’当混炼温度为 #+!7时，()*+ 粒子表面改

性程度低 ’与 #6!7相比较，#+!7混炼时粒子间团
聚使 !%与 !&明显增高 ’当偶联剂为 ./(0. 时，
#6!7混炼促进胶料焦烧，其贡献超过 ()*+ 粒子

的表面改性，故与 #+!7的混炼胶相比较，低温区
域 !%与 !&均较高 ’

8)9’ # .:;<:=>?@=: A:<:BA:BC:D EF D?E=>9: ;EA@G@D !%（>）>BA GEDD ;EA@G@D !&（H）>? F=:I@:BCJ # =>AKD >BA D?=>)B !"#$ FE= #+!7（LEGGEM DJ;HEG）

>BA #6!7 <=EC:DD:A（DEG)A DJ;HEG）((,-KD)G)C> CE;<E@BAD CEB?>)B)B9 A)FF:=:B? D)G>B: CE@<G)B9 >9:B?D

此外，偶联剂分子结构对混炼胶 !%与 !&及其
温度依赖性有显著影响 ’在 #6!7混炼胶中，大部
分 ./(0.分子分解并引发 ((,- 交联 ’在动态流
变测试过程中，!%与 !&随温度升高而单调下降 ’
我们认为，!%在 #N!7以上轻微升高，有可能与残
余 ./(0.分解所导致的 ((,- 分子间交联有关 ’
在动态流变测试过程中，#+!7混炼胶中大部分残
留下来的 ./(0. 分子随温度升高而分解，引起
((,-分子间交联，致使 !%在 #+O7以上随温度升
高而显著增大 ’需要指出的是，./(01的化学活性
比 ./(0. 低，#6!7混炼可使其 ()*+ 粒子表面充

分反应，这一方面有助于提高分散性，但同时

./(01分子部分参与了 ((,- 的硫化 ’在升温过
程中，./(01 与 ((,- 分子间反应使 !%在 #+5 P
#5!7保持恒定，而高于此温度区间后 !%升高 ’经
#+!7混炼后，./(01随温度升高从 #+Q7开始分
解并参与橡胶交联 ’而 23. 分子内含有辛酰基
团，化学活性远低于 ./(0.与 ./(01，故在动态流
变测试中仅引起 ((,-轻微的交联 ’

!"! 粘弹行为的应变依赖性
小!下的动态流变响应可敏感反映填料粒

子间相互作用［O］’图 +（>）与（H）分别给出了 #6!7
混炼胶在 #!!7时 !%与 !&随!的变化 ’在不含偶
联剂的混炼胶中，()*+ 粒子与 ((,- 间相互作用
较弱，()*+ 粒子具有强烈的团聚倾向，极易形成连

续的粒子网络 ’部分 ((,- 分子链被固定在 ()*+

粒子网络中，使混炼胶在低!下的模量较高 ’随

!增大，!% 非线性降低，呈现典型的“0>JB: 效
应”［##］’在! R S$时，!&出现峰值 ’有研究表明，
动态模量峰值的出现与粒子聚集体在临界应变

（!C）附近发生明显的局部破坏及重组现象有

关［S］’当!T #!$时，()*+ 粒子聚集体的局部破坏

使 !&显著降低 ’在含偶联剂的混炼胶中，粒子表
面改性增强了 ()*+U((,- 相互作用，削弱了 ()*+

粒子间聚集行为 ’!较低时，混炼胶的动态流变行
为处于线性粘弹区域（ G)B:>= V)DCE:G>D?)C =>B9:，
WX-），!%与 !&不具有明显的!依赖性，此时 ()*+

粒子网络结构相对稳定 ’当!超过!C 时，!%与 !&
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随!增大而骤然下降，表明体系中形成的 !"#$ 粒

子网络结构随!增大而逐渐受到破坏［%］&在含
’(!)’的混炼胶中，’(!)’既与 !"#$ 粒子表面反

应，又引发 !!*+ 分子交联，而橡胶交联网络对
!"#$ 粒子网络起束缚、固定作用，致使其 ,-+ 最
长，!. 值最大 &在含 ’(!)/与 01’的混炼胶中，

!"#$ 粒子之间团聚程度较低，粒子网络结构在较

低!下即开始受到破坏，其!. 值较低 &另外，根
据!.（’(!)/）2!.（01’）及 !3（’(!)/） 4 !3
（01’）可以判定，与含 ’(!)/混炼胶体系相比较，

!"#$ 粒子在含 01’混炼胶中的分散程度较高 &
图 %（5）与（6）分别为 7$89混炼胶在 7889下

!3与 !:随应变!的变化 &可以看出，7$89混炼胶
在所测试!范围内不存在 ,-+，且 !3随!增大而
非线性降低，而且偶联剂分子结构对 !3;!关系的
影响较小 &这表明混炼温度低时，偶联剂对 !"#$

粒子表面改性程度低，粒子在混炼过程中发生明显

的团聚 &与含 ’(!)/与 ’(!)’ 的混炼胶相比，含
01’的混炼胶在大!下 !3与 !:的降低幅度较低，
表明含 01’混炼胶中 !"#$ 粒子网络结构较稳定 &

<"=& $ !>?5"@ ABCB@AB@.B DE F>D?5=B GDAHIHF !3（5）5@A IDFF GDAHIHF !:（6）5> E?BJHB@.K 7 ?5ALF 5@A >BGCB?5>H?B 7889 ED? 7M89 C?D.BFFBA !!*+L

F"I".5 .DGCDH@AF .D@>5"@"@= A"EEB?B@> F"I5@B .DHCI"@= 5=B@>F

<"=& % !>?5"@ ABCB@AB@.B DE F>D?5=B GDAHIHF !3（5）5@A IDFF GDAHIHF !:（6）5> E?BJHB@.K 7 ?5ALF 5@A >BGCB?5>H?B 7889 ED? 7$89 C?D.BFFBA !!*+L

F"I".5 .DGCDH@AF .D@>5"@"@= A"EEB?B@> F"I5@B .DHCI"@= 5=B@>F

!"# 粘弹行为的频率依赖性
多相L多组分高聚物体系流变学研究结果表

明，低"区域 I=!3;I="关系的斜率值通常偏离线
性粘弹理论 I=!3!$I="所给出的斜率值 $，其偏
离程度可敏感地反映多组分高分子体系的非均相

程度［7M N 7O］&图 P给出 7889下混炼胶 !3的"依赖
性 &在不含偶联剂的混炼胶中，!"#$ 粒子间高度团

聚，!3在低"区几乎与"无关 &相反，在含偶联剂
的混炼胶中，!3随"增大而增大，但低"区域曲
线斜率明显偏离线性粘弹理论值 &对低" 区域

I=!3;I=" 曲线进行线性拟合，得到含 ’(!)’、
’(!)/与 01’的 7M89混炼胶所对应的斜率分别
为 8Q7P、8Q7R、8Q$8，表明含偶联剂 01’的体系的
均相程度最高，含 ’(!)/ 的次之，含 ’(!)’ 的最
低 &另一方面，在 7$89混炼胶中，!"#$ 表面改性

程度较低，易发生团聚，使得低"区出现明显的
!3平台 &
综上所述，!"#$ 粒子在 !!*+ 中的分散状态

既与混炼温度有关，又与添加的硅烷偶联剂分子

结构有关 &在较低混炼温度下添加偶联剂，不利于
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?"C= 粒子表面改性 $在较高混炼温度下，偶联剂

DE?FD、FE?FG、HID均对 ?"C= 粒子表面有改性效

果，但同时引起混炼胶不同程度的焦烧，其中以

DE?FD最明显 $随 ?"C= 粒子表面改性程度的提高，

“F3,*’效应”的临界应变（!+）值以及低" 区域
5#!6J5#"曲线的斜率值均增大，反映出偶联剂对
?"C= 与 ??@A相互作用的促进以及 ?"C= 粒子分散

的改善 $
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