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摘要：研究４种偶联剂ＫＨ５６０，ＫＨ５７０，Ｓｉ６９，Ｃ８００与白炭黑补强体系在天然橡胶（ｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ，ＮＲ）中的应用，
同时探讨偶联剂的种类和用量对ＮＲ硫化胶性能的影响．结果表明：随着偶联剂用量的增加，硫化时间缩短，其中偶
联剂 Ｃ８００与白炭黑共混提高了ＮＲ硫化胶的抗焦烧性能，改善了加工性能；不同的偶联剂对硫化胶的力学性能有
不同程度的提高，其中偶联剂ＫＨ５６０与白炭黑共混增强ＮＲ力学性能的效果最好，当ＫＨ５６０用量为２份时，胶料
的力学性能达到最佳效果．
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　　近年来，无机填料特别是白炭黑对橡胶的补强
作用日益受到重视．白炭黑补强的橡胶具有低滚动
阻力、高耐磨性、抗湿滑性能好等优点［１３］．然而，由
于白炭黑内部的聚硅氧和外表面存在的活性硅醇

基，使其呈亲水性，在有机相中难以湿润和分散［４］，

粒子倾向于凝聚，与橡胶的相容性较差，因而产品的

应用受到影响．另外，由于白炭黑的自身凝聚力较
强，在加工时很难均匀分散到胶料中，需要多段混炼

才能得到便于后续加工的胶料，混炼时能量消耗

大［５］．因此，为了提高白炭黑与聚合物之间的相容
性，增大界面间的相互作用，通常采用表面改性剂对

白炭黑进行改性．目前研究最多的是硅烷偶联剂改
性白炭黑在橡胶中的应用［６１０］．研究发现，双（三乙
氧基硅丙基）四硫化物（Ｓｉ６９）能很好地改善白炭黑
与橡胶的相容性，并且在硫化过程中释放出硫，提高

交联密度，对极性橡胶起到补强作用，但现有市场上

偶联剂的品种繁多，配方设计选择难度大．本研究选
取三种硅烷类偶联剂（ＫＨ５６０，ＫＨ５７０，Ｓｉ６９）和一
种新型非硅烷类偶联剂 Ｃ８００与白炭黑共混应用于
天然橡胶（ｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ，ＮＲ）中，系统地研究了４种
偶联剂的种类和用量对ＮＲ硫化胶的硫化性能和力
学性能的影响，以期为工业生产中的配方筛选提供

依据．

１　实　验
１．１　主要原材料

天然橡胶ＳＣＲ５，海南天然橡胶产业集团股份
有限公司；气相法白炭黑，上海电化厂；间接法氧化

锌，上海京华化工厂；偶联剂 ＫＨ５６０（γ（２，３环氧
丙氧）丙基三甲氧基硅烷）、偶联剂 ＫＨ５７０（γ甲基
丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷），南京曙光化工厂；

偶联剂Ｓｉ６９（双（三乙氧基硅丙基）四硫化物），德
国德固萨公司；偶联剂 Ｃ８００，上海睿哲化工有限公
司；其他助剂均为橡胶工业常用配合剂．
１．２　实验配方

ＮＲ１００，白炭黑 ２５，氧化锌 ５，硬脂酸３，防老剂
３，硫磺 ２，促进剂 ＮＯＢＳ１．８，偶联剂 ＫＨ５６０，ＫＨ
５７０，Ｓｉ６９，Ｃ８００的组分用量见表１．
１．３　主要设备和仪器

ＸＫ１６０开放式炼胶机（Φ１６０ｍｍ×３２０ｍｍ），
上海亚月橡塑机械有限公司；０．２５ＭＮ半自动压力
成型机ＹＸ２５，上海西玛伟力橡胶机械有限公司；无
转子硫化仪 ＭＤＲ２０００、橡胶硬度计 ＸＹ１、厚度计

ＨＤ１０Ⅱ，上海德杰仪器设备有限公司；电子拉力机
ＲＧ３００５，深圳市瑞格尔仪器有限公司；扫描电子显
微镜ＪＳＭ６７００Ｆ，日本电子ＪＥＯＬ．

表１　变量组分用量
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｏｓａｇｅｓｏｆｖａｒｉａｂｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｐｈｒ

组分
配方编号

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃

ＫＨ５６０ ０．００．５１．０１．５２．０ — — — —

ＫＨ５７０ — — — — — ０．５ １．０ １．５ ２．０

组分
配方编号

１０＃ １１＃ １２＃ １３＃ １４＃ １５＃ １６＃ １７＃

Ｓｉ６９ ０．５ １．０ １．５ ２．０ — — — —

Ｃ８００ — — — — ０．５ １．０ １．５ ２．０

１．４　混炼工艺
配方胶料采用常规一段混炼工艺，在ＸＫ１６０型

开炼机中进行，加料顺序为 ＮＲ→白炭黑、偶联剂→
氧化锌、硬脂酸、防老剂→硫磺、硫化促进剂→调整
辊距，并将胶料打三角包薄通６遍→出片．

混炼胶在室温下停放１６ｈ后，在平板硫化机上
硫化成所需的试样，硫化温度为１５０℃，硫化时间为
硫化仪测得的正硫化时间ｔ９０．
１．５　性能测试

硫化性能按照ＧＢ／Ｔ１６５８４—９６标准测试，试样
质量约为５ｇ，硫化时间３０ｍｉｎ，硫化温度１５０℃．

拉伸强度按照ＧＢ／Ｔ５２８—９８标准测试，哑铃型
试样．取标准中的Ⅰ型，拉伸速度为５００ｍｍ／ｍｉｎ；撕
裂强度按照ＧＢ／Ｔ５２９—９９标准测试，直角型试样，
拉伸 速 度 为 ５００ ｍｍ／ｍｉｎ；邵 氏 硬 度 按 照
ＧＢ／Ｔ５３１—９９标准测试，试样厚度不低于６ｍｍ．

扫描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）测
试：常温下，用刀片将拉伸试样断面切成约２ｍｍ×
６ｍｍ（厚×宽）的小样品，然后将其贴在导电胶上，
喷金１００ｓ，最后将喷金的样品放入扫描电子显微镜
中进行扫描观察．

２　结果与讨论
２．１　硫化特性
２．１．１　偶联剂用量对ｔ９０的影响

图１为胶料正硫化时间与偶联剂用量的关系曲
线．由图可见，随着偶联剂用量的增加，胶料的正硫
化时间 ｔ９０逐渐缩短，这是因为偶联剂的加入，能更
好地提高白炭黑在胶料中的分散以及与胶料的相容

性，改善了橡胶的加工性能．使用偶联剂 Ｃ８００的正

４２４
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硫化时间最长，原因是Ｃ８００是一种新型聚合物型偶
联剂，本身呈酸性，从而使混炼胶体系呈现一定的酸

性．在酸性环境下，白炭黑会吸附更多的促进剂，致
使混炼胶的硫化速度减慢，延迟硫化时间．

图１　胶料ｔ９０偶联剂用量关系曲线

Ｆｉｇ．１　ｔ９０ｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅ

ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

２．１．２　偶联剂用量对ｔｓ２的影响
图２为焦烧时间 ｔｓ２与偶联剂用量的关系曲线．

随着偶联剂用量的增加，胶料的焦烧时间逐渐缩短．
在偶联剂用量相同的情况下，使用Ｃ８００胶料的焦烧
时间最长，其原因主要是因为此胶料处于酸性环境

中，延迟硫化时间所致．这说明此胶料的抗焦烧能力
最强，加工性能最好，不易发生早期硫化现象．

图２　胶料ｔｓ２偶联剂用量关系曲线

Ｆｉｇ．２　ｔｓ２ｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅ

ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

２．１．３　偶联剂用量对转矩的影响
胶料硫化曲线中的最高转矩 ＭＨ值可以用来初

步表征硫化程度［１１］，ＭＨ值越大，硫化程度越高．最
小转矩ＭＬ值代表填料之间的相互作用程度，ＭＬ值
越大，填料间的作用越强，胶料的流动性越差．ＭＨ－
ＭＬ值表征硫化胶的交联密度，其值越大，硫化胶的

交联密度越大．表２为偶联剂与白炭黑补强ＮＲ胶料
对转矩的影响，可以看出：① 偶联剂的种类和用量对
ＭＬ的影响不大；② 随着偶联剂用量增加，ＭＨ值增
大，说明偶联剂的添加不仅提高了白炭黑的分散程

度，而且还增强了粒子与橡胶的结合能力，从而提高

了胶料的硫化程度，不同偶联剂对ＭＨ值的影响程度
为ＫＨ５６０＞ＫＨ５７０＞Ｓｉ６９＞Ｃ８００；③ 不同偶联剂对
ＭＨ－ＭＬ值的影响程度为ＫＨ５６０＞ＫＨ５７０＞Ｓｉ６９＞
Ｃ８００，与偶联剂对 ＭＨ值的影响相一致．从硫化曲线
中可以看出，偶联剂ＫＨ５６０对胶料的影响最大，预示
着添加ＫＨ５６０的硫化胶的物理机械性能较好．

表２　偶联剂与白炭黑补强ＮＲ胶料对转矩的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔａｎｄｓｉｌｉｃａｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ

ＮＲｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｏｎｔｏｒｑｕｅ
偶联剂

种类
用量／ｐｈｒ

ＭＨ／
（Ｎ·ｍ）

ＭＬ／
（Ｎ·ｍ）

（ＭＨ－ＭＬ）／
（Ｎ·ｍ）

０．０ ０．４０４ ０．０２５ ０．３７９
０．５ ０．４６０ ０．０３２ ０．４２８

Ｃ８００ １．０ ０．５３５ ０．０３３ ０．５０２
１．５ ０．５５１ ０．０２９ ０．５２２
２．０ ０．５７３ ０．０２９ ０．５４４
０．５ ０．５２６ ０．０３６ ０．４９０

ＫＨ５７０ １．０ ０．５６７ ０．０３７ ０．５３０
１．５ ０．５８４ ０．０２５ ０．５５９
２．０ ０．５５２ ０．０２４ ０．５２８
０．５ ０．５５４ ０．０３３ ０．５２１

ＫＨ５６０ １．０ ０．６１０ ０．０３７ ０．５７３
１．５ ０．６３６ ０．０３１ ０．６０５
２．０ ０．６７５ ０．０２９ ０．６４６
０．５ ０．５２３ ０．０３３ ０．４９０

Ｓｉ６９ １．０ ０．５００ ０．０３２ ０．４６８
１．５ ０．５５０ ０．０３５ ０．５１５
２．０ ０．６０６ ０．０３３ ０．５７３

２．２　力学性能
２．２．１　偶联剂用量对硬度的影响

一般来说，橡胶的硬度与交联密度成正比．由于
白炭黑具有较高的比表面积，表面极性大，在橡胶混

炼过程中易团聚、填料之间易形成网络结构，使胶料

粘度升高，并且在低变形条件下产生高模量，使硫化

胶的硬度变大，因此，需要在配方中加入白炭黑表面

改性剂来改善胶料的加工性能．图３为胶料硬度与
偶联剂用量的关系曲线．可以看出，随着偶联剂用量
的增加，硫化胶的硬度小幅度提高，每增加０．５份的
偶联剂，硬度提高 １～２．其中硅烷偶联剂 Ｓｉ６９和
ＫＨ５６０与白炭黑填充 ＮＲ硫化胶的硬度较高，可能
是由于硅烷偶联剂改善了白炭黑的分散，使橡胶与

白炭黑有更大的接触面积并且在界面发生了化学反
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应，交联密度变大，从而改善了白炭黑对橡胶的补

强，提高了硫化胶的硬度．

图３　胶料硬度偶联剂用量关系曲线
Ｆｉｇ．３　Ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

ｄｏｓａｇｅｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

２．２．２　偶联剂用量对拉伸强度的影响
图４为胶料拉伸强度与偶联剂用量的关系曲

线．图５为４种偶联剂与白炭黑填充 ＮＲ硫化胶拉
伸断面放大１００００倍的电镜照片．可见，随着偶联
剂添加量的增加，硫化胶的拉伸强度增大，不同偶联

剂对拉伸强度的影响程度为 ＫＨ５６０＞ＫＨ５７０＞
Ｃ８００＞Ｓｉ６９．硅烷偶联剂ＫＨ５６０和ＫＨ５７０的一端
烷氧基可以不经水解直接与白炭黑表面的硅烷醇基

发生反应，而另一端的活性基团与橡胶分子产生化

学结合，从而将无机材料和有机材料的界面有机地

连接起来，增强填料聚合物网络结构．Ｓｉ６９改性白
炭黑、增强橡胶的机理与 ＫＨ５６０和 ＫＨ５７０基本相
似，只是改性效率有差别．Ｓｉ６９能释放出 Ｓ参与硫
化反应，从而引起硫化胶交联密度的增加．交联密度
的提高有利于非结晶型橡胶的拉伸强度，但对 ＮＲ
自补强型橡胶的拉伸强度则会产生不利影响，因此，

由Ｓｉ６９与白炭黑共混胶料的拉伸强度较小．Ｃ８００
是一种新型聚合物型偶联剂，其含有的羧基可通过

图４　胶料拉伸强度偶联剂用量关系曲线
Ｆｉｇ．４　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇ

ａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

图５　偶联剂改性白炭黑填充ＮＲ硫化胶拉伸断面的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｎｔｅｎｓｉｌｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｓｉｎｓｉｌｉｃａｆｉｌｌｅｄＮＲｖｕｌｃａｎｉｚａｔｅｓ

６２４
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氢键与白炭黑表面羟基作用，同时双键通过共价键

与橡胶有机结合．由于Ｃ８００与白炭黑的结合程度不
如烷氧基，因此，它对ＮＲ拉伸强度的增强效果不如
ＫＨ５６０和ＫＨ５７０．

由图５可以明显看出，添加ＫＨ５６０的白炭黑填
充ＮＲ硫化胶拉伸断面，白炭黑粒子形态大小比较
均匀，团聚粒子小，在橡胶基体中分散性最好，能与

橡胶有效地结合在一起，增强橡胶．
２．２．３　偶联剂用量对定伸应力的影响

图６和图 ７分别为偶联剂用量对 ＮＲ硫化胶
１００％与３００％定伸应力的影响．由图可见，４种偶联
剂的加入均使硫化胶１００％和３００％定伸应力显著
增大，其原因主要是偶联剂促进了白炭黑在体系中

分散，增强了橡胶与填料间相互作用，使体系形成牢

固的网络结构．一般来说，随着交联密度的增大，定
伸应力随之增大．不同偶联剂对１００％和３００％定伸
应力的影响程度为 ＫＨ５６０＞Ｓｉ６９＞ＫＨ５７０＞
Ｃ８００，与之前偶联剂对硫化胶的硬度影响相一致．

填料与聚合物之间的作用可以用其填充硫化胶

３００％定伸应力与１００％定伸应力之比 Ｍ（也称补强
指数）衡量［１２］．根据王梦蛟等的研究理论，Ｍ值越
高，聚合物与填料的相互作用越大．由图８可见，添
加偶联剂的白炭黑硫化胶的性能要高于未添加偶联

剂的硫化胶；硅烷偶联剂与白炭黑填充 ＮＲ的 Ｍ值
明显高于偶联剂Ｃ８００与白炭黑的胶料，这可能是因
为前者对交联密度的贡献大于后者．Ｍ值在含 Ｓｉ６９
硫化胶中较大，说明 Ｓｉ６９在聚合物填料之间的偶
联效果最好．

图６　胶料１００％定伸应力偶联剂用量关系曲线
Ｆｉｇ．６　１００％ ｍｏｄｕｌｕｓｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇ

ａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

２．２．４　偶联剂用量对断裂伸长率的影响
与未添加偶联剂的胶料相比，偶联剂的加入降

图７　胶料３００％定伸应力偶联剂用量关系曲线
Ｆｉｇ．７　３００％ ｍｏｄｕｌｕｓｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇ

ａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

图８　胶料Ｍ指数偶联剂用量关系曲线
Ｆｉｇ．８　Ｍ ｉｎｄｅｘｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

ｄｏｓａｇｅｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

低了胶料的断裂伸长率，并且随着偶联剂添加量的

增加，断裂伸长率呈现继续下降的趋势（见图９）．一
般硫化胶的断裂伸长率随着交联密度的增大而降

低，并且随着交联密度的增大，胶料的强度提高，分

子间作用力增加，伸长率降低．不同偶联剂对断裂伸

图９　胶料断裂伸长率偶联剂用量关系曲线
Ｆｉｇ．９　 Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

７２４
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长率的影响程度为Ｃ８００＞ＫＨ５７０＞ＫＨ５６０＞Ｓｉ６９．
２．２．５　偶联剂用量对撕裂强度的影响

硫化胶的撕裂强度随着偶联剂的加入而增加，

这是由于未加偶联剂的硫化胶，其聚合物和填料之

间既有共价键键合，也有可逆的物理连接（见图

１０）．当加入偶联剂后，偶联剂与聚合物和白炭黑之
间的作用主要是化学作用，这就使原来的聚合物与

填料之间可逆的物理吸附作用转变为共价键的连

接，从而提高了硫化胶中聚合物与填料间的相互作

用．不同偶联剂对撕裂强度的影响程度为 ＫＨ５６０＞
ＫＨ５７０＞Ｓｉ６９＞Ｃ８００，其中当偶联剂 ＫＨ５６０的加
入量为２份时，撕裂强度高达５８．９６７ｋＮ／ｍ，远远高
于其他偶联剂，这说明其对填料与橡胶之间的内部

结构增强效果最好．

图１０　胶料撕裂强度偶联剂用量关系曲线
Ｆｉｇ．１０　Ｔｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｒｕｂｂｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇ

ａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

３　结　论
ＫＨ５６０，ＫＨ５７０，Ｓｉ６９和Ｃ８００４种偶联剂与白

炭黑补强体系对ＮＲ综合性能影响如下：
（１）随着偶联剂用量的增加，正硫化时间 ｔ９０和

焦烧时间 ｔｓ２逐渐减小，其中含偶联剂 Ｃ８００胶料的
焦烧时间最长，胶料的抗焦烧能力最强，加工性能最

好，不易发生早期硫化现象．
（２）随着偶联剂用量增加，ＭＨ值增大，不同偶

联剂对 ＭＨ 值的影响程度为 ＫＨ５６０＞ＫＨ５７０＞
Ｓｉ６９＞Ｃ８００；偶联剂的种类和用量对 ＭＬ的影响
不大．

（３）偶联剂的加入使得硫化胶的力学性能都有
不同程度的提高．４种偶联剂对拉伸强度的影响程
度为ＫＨ５６０＞ＫＨ５７０＞Ｃ８００＞Ｓｉ６９；对硬度和定
伸应力的影响程度为 ＫＨ５６０＞Ｓｉ６９＞ＫＨ５７０＞
Ｃ８００；对断裂伸长率的影响程度为Ｃ８００＞ＫＨ５７０＞

ＫＨ５６０＞Ｓｉ６９；对撕裂强度的影响程度为ＫＨ５６０＞
ＫＨ５７０＞Ｓｉ６９＞Ｃ８００．由此可见，偶联剂ＫＨ５６０与
白炭黑共混补强 ＮＲ的效果最好，当其用量为２份
时，胶料的力学性能达到最佳效果．
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