
橡　胶　工　业

CHINA  RUBBER  INDUSTRY652
第69卷第9期
Vol. 69 No. 9

2022年9月
S e p . 2 0 2 2

硅烷偶联剂原位改性白炭黑/溶聚丁苯橡胶
复合材料的流变性能和力学性能研究
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摘要：制备3种硅烷偶联剂（Si69，Si75，NXT）原位改性白炭黑/溶聚丁苯橡胶（SSBR）复合材料，研究硅烷偶联剂对

白炭黑/SSBR复合材料流变性能和力学性能的影响。结果表明：硅烷偶联剂NXT在降低善白炭黑填料网络化程度方面

比偶联剂Si69和Si75的效果更明显；硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材料的剪切储能模量较低，Payne效应较弱，

加工性能较好，损耗因子和活化能较小，拉伸储能模量对温度依赖性较弱，硬度、拉伸强度和拉断伸长率相当，撕裂强度

较大，白炭黑分散性优异，白炭黑与橡胶之间的相互作用较强。
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溶聚丁苯橡胶（SSBR）及其改性聚合物具有

相对分子质量较大及其分布较窄、分子结构优异

的特性，使其滞后损失比乳聚丁苯橡胶（ESBR）

小，因而在国内外被广泛应用于低滚动阻力轮胎胎 

面胶[1-3]。

沉淀法白炭黑是制造高性能轿车轮胎的可选

用填料 [4-5]。白炭黑可以有效地平衡轮胎的滚动

阻力与抗湿滑性能，同时是具有环境友好性的非

石油产品，可以明显提高轮胎性能[6-7]。但白炭黑

粒子表面富含硅羟基，白炭黑的极性与SSBR相差

较大，导致白炭黑很难在SSBR中良好分散[8]。为

了解决此问题，国内外学者做了大量的研究工作，

包括对白炭黑粒子表面改性技术的探索。硅烷偶

联剂可以明显改善白炭黑填充复合材料的耐磨

性能以及降低生热，推动了白炭黑在轮胎领域的 

应用。

本工作制备硅烷偶联剂原位改性白炭黑/

SSBR复合材料，研究硅烷偶联剂对白炭黑/SSBR

复合材料流变性能和力学性能的影响

1　 实验

1. 1　主要原材料

SSBR，牌号RC2557S，苯乙烯质量分数为

0. 25，乙烯基物质的量分数为0. 57，充油量为37. 5

份，门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]为57；顺丁橡胶

（BR），牌号9000，中国石油独山子石化分公司产

品。沉淀法白炭黑HD165MP，确成硅化学股份有

限公司产品。硅烷偶联剂Si69，南京曙光化工集团

有限公司产品。硅烷偶联剂Si75和NXT，迈图有

机硅有限责任公司产品。
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1. 2　配方

硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料的配

方见表1，硅烷偶联剂的用量为白炭黑用量的8%，

并对添加硅烷偶联剂Si75和NXT的配方的硫黄

用量进行调整，以保持配方体系中具有相同的硫 
含量。

表1　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料的配方  份
Tab. 1　Formulas of silica/SSBR composites modified by 

                                    silane coupling agents                       phr

组　　分
配方编号

1# 2# 3#

BR 20 20 20

SSBR 110 110 110

白炭黑HD165MP 80 80 80

环保芳烃油V700 7. 5 7. 5 7. 5

硅烷偶联剂Si69 6. 4 0 0

硅烷偶联剂Si75 0 6. 4 0

硅烷偶联剂NXT 0 0 6. 4

氧化锌和硬脂酸 4 4 4

防老剂6PPD和微晶蜡Antilux111 3. 7 3. 7 3. 7

促进剂DPG/CBS 3. 2 3. 2 3. 2

硫黄 1 1. 66 1. 96

1. 3　试样制备

胶料采用两段混炼工艺进行混炼。一段混

炼在X（S）M-1. 5X型密炼机（青岛科高橡塑机械

技术装备有限公司产品）中进行，混炼工艺为：在

温度为70 ℃、转速为70 r·min-1条件下将生胶塑

炼1 min，然后加入白炭黑、环保芳烃油V700和硅

烷偶联剂密炼120 s，排胶（150 ℃）。二段混炼在

XK-160型开炼机（青岛科高橡塑机械技术装备有

限公司产品）上进行，混炼工艺为：将一段混炼胶、

促进剂和硫黄混炼3 min后出片，混炼胶放置24 h 
备用。

胶料采用XLB-400-400型四立柱平板硫化

机（青岛科高橡塑机械技术装备有限公司产品）硫

化，硫化条件为150 ℃/15 MPa×40 min。
1. 4　测试分析

1. 4. 1　流变性能

采用RPA2000橡胶加工分析仪（美国阿尔法

科技有限公司产品）对混炼胶进行流变性能测试，

应变扫描条件为：频率　1 Hz，温度　100 ℃，应变

范围　1%～358%。

1. 4. 2　动态力学性能

采用DMA＋1000型动态力学分析仪（法国

Metravib公司产品）对硫化胶进行动态力学性能分

析，应变扫描条件为：剪切模式，频率　10 Hz，温
度　25 ℃，应变范围　0. 14%～100%；温度扫描

条件为：拉伸模式，静态预应力　30 N，动态形变

　0. 3%，频率　10 Hz，升温速率　2 ℃·min-1，温

度范围　－50～60 ℃。

1. 4. 3　物理性能

硫化胶的物理性能按相应国家标准进行测

试，其中拉伸性能采用Zwick Z010型拉力试验机

（德国Zwick公司产品）进行测试，拉伸速率为500 
mm·min-1，温度为（23±2） ℃，试样的试验长度

为25 mm，宽度为4 mm，对每组试样进行3个平行

试验，结果取平均值。

2　结果与讨论

2. 1　流变性能

硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（混

炼胶）的剪切储能模量（G′）-应变曲线见图1。
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▲—硅烷偶联剂NXT。

图1　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（混炼胶）的

G′ -应变曲线
Fig. 1　The G′ -strain curves of silica/SSBR composites 

（compounds） modified by silane coupling agents

从图1可以看出，硅烷偶联剂改性白炭黑/

SSBR复合材料的G′随着应变的增大呈非线性降

低，即产生Payne效应。分析认为，白炭黑粒子表

面含有可以形成较强氢键的羟基以及白炭黑粒子

之间存在范德华力，使白炭黑粒子之间作用力较

大而形成了白炭黑填料网络，随着应变的增大,填
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料网络开始破坏，导致复合材料的G′下降[9-10]。

从图1还可以看出：随着应变的增大，硅烷偶

联剂Si69和Si75改性白炭黑/SSBR复合材料的G′
具有基本相同的变化趋势，说明这两种偶联剂对

填料网络的影响基本一致，加工性能基本相同；硅

烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材料的G′

则明显低于硅烷偶联剂Si69和Si75改性白炭黑/

SSBR复合材料，这说明硅烷偶联剂NXT可以使填

料网络化程度明显降低，Payne效应大大减弱，从

而改善复合材料的加工性能。

白炭黑/SSBR复合材料（混炼胶）的剪切损耗

模量（G″）-应变曲线如图2所示。
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注同图1。

图2　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（混炼胶）的

G″ -应变曲线
Fig. 2　The G″ -strain curves of silica/SSBR composites 

（compounds） modified by silane coupling agents

从图1和2可以看出，硅烷偶联剂改性白炭黑/

SSBR复合材料的G″-应变曲线的变化趋势与G′-
应变曲线的变化趋势基本一致，即G″随着应变的

增大呈非线性下降趋势，G″的大小是由与应变有

关的填料网络破坏速率和重组速率决定的。对于

硅烷偶联剂Si69和Si75改性白炭黑/SSBR复合材

料，在小应变时，填料网络的重组速率大于破坏速

率，故G″有上升趋势；当应变大于10%后，填料网

络破坏后很难重组，填料网络的破坏速率大于重

组速率，因此G″大幅度降低[9]。添加硅烷偶联剂

后，白炭黑粒子表面的羟基减少，白炭黑的极性降

低，填料网络化程度降低。

从图2还可以看出：硅烷偶联剂Si69和Si75改
性白炭黑/SSBR复合材料的G″-应变曲线变化趋

势基本相同；在相同应变下，硅烷偶联剂NXT改性

白炭黑/SSBR复合材料的G″明显低于硅烷偶联剂

Si69和Si75改性白炭黑/SSBR复合材料，这也充分

说明硅烷偶联剂NXT对于减小白炭黑粒子之间的

作用力效果非常明显。

白炭黑/SSBR复合材料（混炼胶）的tanδ-应变

曲线如图3所示。
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图3　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（混炼胶）的

tan δ-应变曲线
Fig. 3　The tan δ-strain curves of silica/SSBR composites

（compounds） modified by silane coupling agents

从图3可以看出：在1%～100%的应变范围内，

随着应变的增大，硅烷偶联剂Si69和Si75改性白

炭黑/SSBR复合材料的tanδ呈先增大后减小趋势，

而硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材料的

tanδ变化不大，这是因为硅烷偶联剂NXT改性白炭

黑/SSBR复合材料中填料与填料之间的相互作用

已经非常弱，在动态应变条件下填料网络的破坏

与重建不多；随着应变的继续增大，3种硅烷偶联

剂改性白炭黑/SSBR复合材料的tanδ增大，这归结

于填料网络的破坏与重组及橡胶分子链与填料之

间的摩擦增多的缘故。

2. 2　动态力学性能

硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（硫

化胶）的G′-应变曲线如图4所示。

从图4可以看出：在小应变条件下，硅烷偶联

剂改性白炭黑/SSBR复合材料的G′随着应变的增

大呈线性降低；应变增大后，G′随着应变的增大呈

非线性降低；在大应变条件下，3种硅烷偶联剂改

性白炭黑/SSBR复合材料的G′趋于一致。

从图4还可以看出：与硅烷偶联剂NXT改性

白炭黑/SSBR复合材料相比，在小应变条件下，
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图4　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（硫化胶）的

G′ -应变曲线
Fig. 4　The G′ -strain curves of silica/SSBR composites

（vulcanizates） modified by silane coupling agents  

硅烷偶联剂Si69和Si75改性白炭黑/SSBR复合材

料的G′-应变曲线的线性平台较窄，且G′对应变依

赖性更强，G′的变化趋势更明显，即Payne效应更

加明显；3种硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材

料的Payne效应由小到大顺序为硅烷偶联剂NXT
改性白炭黑/SSBR复合材料、硅烷偶联剂Si75改性

白炭黑/SSBR复合材料、硅烷偶联剂Si69改性白炭

黑/SSBR复合材料。分析认为：填料网络和橡胶

在填料网络内的包容使填料有效体积增大，会导

致复合材料的G′升高；随着应变的增大，填料网络

逐渐被破坏而导致复合材料的G′逐渐降低[11]；硅

烷偶联剂NXT在改善白炭黑粒子表面活性和提高

白炭黑分散性方面具有非常明显的效果，更有效

地减弱了填料与填料之间的相互作用[12]。

硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料

（硫化胶）的拉伸储能模量（E′）-温度曲线如图5 
所示。

由图5可知，在整个温度区域内，硅烷偶联剂

改性白炭黑/SSBR复合材料的E′从小到大的顺

序为：硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材

料、硅烷偶联剂Si75改性白炭黑/SSBR复合材料、

硅烷偶联剂Si69改性白炭黑/SSBR复合材料。在

低温区域（－40～－20 ℃），硅烷偶联剂改性白炭 
黑/SSBR复合材料的E′的大小主要依赖于有效含

胶量，随着有效含胶量的减小，E′升高。硅烷偶联

剂Si69改性白炭黑/SSBR复合材料在低温区域模

量大的原因主要是白炭黑分散性不佳，存在橡胶

被包容于填料网络之中的情况，且在低应变条件
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图5　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（硫化胶）的
E′ -温度曲线

Fig. 5　 E′ -temperature curves of silica/SSBR composites
（vulcanizates） modified by silane coupling agents

下填料网络不易破坏，橡胶有效体积减小，导致E′
升高；硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材

料中白炭黑粒子表面特性发生明显改变，白炭黑

的分散性改善，橡胶有效体积增大，导致E′降低。

在高温区域（20～60 ℃），在施加的应变（0. 25%）

不能使填料网络破坏时，因橡胶在填料网络内的

包容而大幅减小了填料有效体积，导致E′的降低，

同时硅烷偶联剂Si69和Si75改性白炭黑/SSBR
复合材料的E′高于硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/

SSBR复合材料，这也与应变扫描结果一致[13]。

通过阿伦尼乌斯方程可以对复合材料的E′对
温度的依赖性进行相应计算，从而得到橡胶分子

链运动的活化能[14]。

[ ( )]exp
E
E

R
E

T T
1 1a

2

1

1 2

= -
l
l

式中，E1′是温度为T1时的储能模量，E2′为温度为T2

时的储能模量，Ea为橡胶分子链运动性的活化能，

R为理想气体常数。

根据在温度高于玻璃化温度的区域，硅烷偶

联剂改性白炭黑/SSBR复合材料硫化胶的E′与温

度倒数呈线性关系，由直线斜率即可以计算出Ea。

硅烷偶联剂Si69，Si75和NXT改性白炭黑/SSBR复

合材料的Ea分别为12. 8，11. 4和10. 4 kJ·mol-1。

Ea可以表征复合材料E′对温度的依赖性，Ea越小，

说明E′对温度的依赖性越弱[15]，3种硅烷偶联剂改

性白炭黑/SSBR复合材料E′对温度的依赖性从强

到弱顺序为硅烷偶联剂Si69改性白炭黑/SSBR复

合材料、硅烷偶联剂Si75改性白炭黑/SSBR复合材
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料、硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材料，

这也与Payne效应的分析结果一致。

在通常情况下，复合材料的滚动阻力与其在

高温区域（25～60 ℃）的tanδ具有明显的相关性。

在25 ℃时硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料

（硫化胶）的tanδ-应变曲线如图6所示。
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注同图1。

图6　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（硫化胶）的

tan δ-应变曲线
Fig. 6　The tan δ-strain curves of silica/SSBR composites

（vulcanizates） modified by silane coupling agents

从图6可以看出，硅烷偶联剂Si69和Si75改性

白炭黑/SSBR复合材料的tanδ-应变曲线基本一

致，而相同应变下硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/

SSBR复合材料的tanδ更小，这也说明采用硅烷偶

联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材料的胎面胶具

有更低的滚动阻力。

硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（硫

化胶）的tanδ-温度曲线如图7所示。

从图7可以看出，在低温区域，相同温度下3种
硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料的tanδ从
小到大顺序为硅烷偶联剂Si69改性白炭黑/SSBR
复合材料、硅烷偶联剂Si75改性白炭黑/SSBR复合

材料、硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材

料。分析认为：在低温区内，复合材料中消耗能量

的主要组分是橡胶，硅烷偶联剂Si69对于白炭黑分

散性的改善效果要弱于硅烷偶联剂Si75，同时更

弱于硅烷偶联剂NXT，导致更多填料网络存在和

网络更多包容橡胶，在低应变条件下填料网络不

易破坏，使橡胶的有效体积减小，滞后损失大大降 
低[16]；在高温区域，橡胶本身的滞后损耗低，复合
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图7　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料（硫化胶）的

tan δ-温度曲线
Fig. 7　The tan δ-temprature curves of silica/SSBR composites

（vulcanizates） modified by silane coupling agents

材料的滞后损失主要来源于填料网络的破坏与重

建，因此硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合

材料具有最小的tanδ，这与应变扫描结果一致。

2. 3　物理性能

硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料的物

理性能如表2所示。

表2　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料的物理性能
Tab. 2　Physical properties of silica/SSBR composites 

modified by silane coupling agents

项　　目
硅烷偶联剂

Si69 Si75 NXT
邵尔A型硬度/度 66 66 66
拉伸强度/MPa 22. 2 21. 0 22. 1
拉断伸长率/% 569 550 577
撕裂强度/（kN·m-1） 54 58 64

从表2可以看出：硅烷偶联剂Si69，Si75和NXT
改性白炭黑/SSBR复合材料的硬度、拉伸强度和

拉断伸长率相当；但硅烷偶联剂NXT改性白炭 
黑/SSBR复合材料的撕裂强度明显大于其他2种
硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料。

通过静态和动态力学性能来表征复合材料填

料-橡胶和填料-填料的相互作用的方程为[17]

I
h
v=

式中：I为相互作用参数；σ为复合材料应力-应变曲

线中相对线性变化的应力为100%～300%的直线

斜率；η表征填料网络的因子，通过应变扫描中应

变为1%～25%的G′比值得到。
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硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料的σ，η
和I如表3所示。σ表征填料的补强性能，η表征填料

与填料之间的相互作用。

表3　硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材料的作用参数
Tab. 3　Action parameters of silica/SSBR composites 

modified by silane coupling agents

硅烷偶联剂 σ η I

Si69 3. 96 2. 64 1. 50
Si75 3. 86 2. 67 1. 44
NXT 3. 71 2. 37 1. 56

从表3可以看出：硅烷偶联剂Si69改性白炭 
黑/SSBR复合材料中白炭黑的补强效果最好（拉

伸强度最大），而硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/

SSBR复合材料中白炭黑的补强效果最差；但硅烷

偶联剂NXT减弱白炭黑粒子之间的相互作用效

果最明显，这也是Payne效应的体现。总体而言，

硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材料的物

理性能最佳，即硅烷偶联剂NXT可很好地平衡填

料与橡胶和填料与填料之间的相互作用，在改善

填料分散性的同时增强填料与橡胶之间的相互作

用。这是由于硅烷偶联剂NXT分子中的硅氧烷可

以与白炭黑粒子表面的羟基反应，从而改善白炭

黑粒子的表面特性，减弱填料与填料之间的相互

作用，同时硅烷偶联剂NXT分子中的硫原子可以

与橡胶分子发生化学反应，从而改善了填料与橡

胶的相互作用[18-20]。

3　结论

（1）硅烷偶联剂NXT在降低白炭黑填料网络

化程度方面具有比硅烷偶联剂Si69和Si75更加明

显的效果，硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复

合材料（混炼胶和硫化胶）的G′较小，Payne效应较

弱，加工性能较好，tanδ明显较小，动态生热降低。

（2）3种硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合材

料中，硅烷偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材

料的Ea最小，E′对温度依赖性最弱。

（3）3种硅烷偶联剂改性白炭黑/SSBR复合

材料的硬度、拉伸强度和拉断伸长率相当，而硅烷

偶联剂NXT改性白炭黑/SSBR复合材料的撕裂强

度明显大于硅烷偶联剂Si69和Si75改性白炭黑/

SSBR复合材料，其白炭黑分散性优异，白炭黑与

橡胶之间的相互作用较强。
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Rheological and Mechanical Properties of Silica/SSBR Composites 
Modified In-situ by Silane Coupling Agent
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Abstract：In this study，the silica/solution polymerized styrene butadiene rubber（SSBR） composites 
were preparedby in-situ modification using three kinds of silane coupling agents（Si69，Si75，NXT），and the 
effects of the silane coupling agents on the rheological and mechanical properties of the composites were 
studied. The results showed that the silane coupling agent NXT was more effective than the coupling agents 
Si69 and Si75 in reducing the network degree of the silica fillers.Compared with the silica/SSBR composites 
modified by silane coupling agents Si69 and Si75，the shear storage modulus of the silica/SSBR composites 
modified by silane coupling agent NXT was lower，the Payne effect was weaker，the processability was 
better，the loss factor and activation energy were smaller，the temperature dependence of the tensile storage 
modulus was weaker，the hardness，tensile strength and elongation at break were equivalent，but the tear 
strength was higher，the dispersion of the silica was excellent，and the interaction between the silica and 
rubber was stronger.

Key words：silica；SSBR；silane coupling agent；in-situ modification；Payne effect；rheological property；
mechanical property；loss factor
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