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乳聚丁苯橡胶/白炭黑/偶联剂体系
挤出流变特性的研究

时金凤，李　建，孙　翀，丁兴伟，张　萍*

（青岛科技大学 橡塑材料与工程教育部重点实验室，山东 青岛 266042）

摘要：研究白炭黑含量和偶联剂种类对填充乳聚丁苯橡胶挤出流变特性的影响，并分析了三种偶联剂的接枝效率。

结果表明：在低剪切速率下，白炭黑填充体系的非牛顿指数与其用量关系不大；在高剪切速率下，胶料的非牛顿指数随白

炭黑用量增大而增大；当白炭黑用量为40份时，偶联剂Si747胶料粘度大，Payne效应明显，挤出物外观粗糙，有较好的挤

出温度稳定性；偶联剂Si69与Si75对白炭黑的改性效果差别不大。
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近年来，随着白炭黑在轮胎中的应用增多，

对 白 炭 黑/偶 联 剂 体 系 的 研 究 也 逐 渐 增 加。

S.Schaal等 [1]研 究 表 明，配 方 组 成 及 混 炼 工 艺、

剪切速率等影响白炭黑填充丁苯橡胶的流变特

性。王元霞等 [2]研究了白炭黑改性对白炭黑补强

溶聚丁苯橡胶（SSBR）和乳聚丁苯橡胶（ESBR）

界面结合有明显改善。赵青松等[3]研究了白炭黑

的用量对体系填料网络化程度的影响，结果表明

白炭黑用量小于30份时，网络结构尚未形成。颜

和祥等[4]的研究表明含有硫原子的偶联剂在白炭

黑填充橡胶混合物中起助分散和助硫化作用。但

是，对于白炭黑/偶联剂体系在轮胎工业生产的重

要工艺环节——挤出工艺中流变特性的影响却研

究甚少[5]。本工作以不同白炭黑/偶联剂体系的流

变特性为重点，系统研究白炭黑用量和偶联剂品

种所导致的不同改性效果以及对填充胶料挤出流

变特性的影响。

1　实验

1. 1　原材料

ESBR，牌号1712，中国石化齐鲁股份有限公

司产品；白炭黑1165MP，罗地亚白炭黑（青岛）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和硅烷偶联剂

Si747，上海麒祥化工有限公司产品。

图1所示为试验所用3种硅烷偶联剂分子结构。
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图1　3种硅烷偶联剂分子结构式

1. 2　主要设备和仪器

X（K）-160型两辊开炼机，上海橡胶机械一厂

产品；HAKKE转矩流变仪，Thermo Scientific公司

产品；RH-2000型恒速型双筒毛细管流变仪，英国

马尔文仪器有限公司产品；ARES-G2型先进流变

扩展系统，美国TA公司产品；SMA1500型体视显

微镜，日本尼康公司产品；TG209型热失重分析仪

（TGA），德国耐驰公司产品。

1. 3　胶料制备

基本配方：ESBR　100，防老剂RD　1，白炭

黑1165MP　变量（0，20，40和60），硅烷偶联剂　

基金项目：国家973重点基础研究计划项目（2015CB654700）。
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白炭黑用量的10%。

将胶料在转矩流变仪中密炼一段时间（温度

为80 ℃，转速为80 r·min-1），至转矩平坦（1 min
左右），加入防老剂RD，转矩平稳后加入白炭黑和

硅烷偶联剂，温度达到145 ℃时排胶。所得混炼胶

在开炼机上下片，冷却待用。

1. 4　测试分析

（1）毛细管流变仪测试：毛细管直径为2 mm，

长径比为16∶2，零口模长径比为0. 4∶2，挤出温

度为100 ℃，挤出速率为7. 82，15，26，45，77，132，

227和391 s-1。

（2）ARES分析：频率为1 Hz，温度为100 ℃，应

变扫描范围为0. 01%～40%。

（3）挤出物外观观测：用体视显微镜对挤出物

表面进行观测，放大倍数为10。

（4）TGA分析：将白炭黑和硅烷偶联剂按质量

比10∶1放入研砵研磨均匀，置入烘箱中模拟在密

炼机中的温度变化。温度达到145 ℃后，用酒精清

洗掉未反应的硅烷偶联剂。TGA测试条件为：氮

气气氛，升温速率为20 ℃·min-1，温度范围为室

温～700 ℃。

（5）结合胶含量测定：将胶料（m1）放入烘干

的200目铁丝网（m2）中，在100 mL甲苯中浸泡48 
h后换一次甲苯，再浸泡24 h，在真空干燥箱中烘

干至质量恒定（m3）。利用以下公式计算结合胶

含量：

结合胶含量＝（m3－m2－m1×填料质量分数）/

（m1×橡胶质量分数）　　　　　

2　结果与讨论

2. 1　白炭黑用量对挤出流变特性的影响

采用偶联剂Si69，研究白炭黑用量对胶料流

变特性的影响。图2所示为100 ℃下不同白炭黑

用量胶料的剪切应力（σ）-剪切速率（γ）曲线。针

对各曲线的增长趋势，以γc为界对其进行分段线

性拟合。

γ＜γc时，白炭黑用量分别为0，20，40和60份

时，曲线线性拟合方程分别为y＝1. 64＋0. 31x，

y ＝ 2. 3 ＋ 0. 24x，y ＝ 1.97 ＋ 0. 23x，y ＝ 2. 06 ＋

0. 23x。

γ＞γc时，白炭黑用量分别为0，20，40和60份
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图2　不同白炭黑用量混炼胶的 σ- γ曲线

时，曲线线性拟合方程分别为y＝2. 13＋0. 08x，

y ＝ 1.85 ＋ 0. 05x，y ＝ 2. 17 ＋ 0. 13x，y ＝ 2. 06 ＋

0. 20x。

线性拟合方程中，曲线斜率代表非牛顿指数

（n）。n值越小，非牛顿性越显著。

由图2可知，随γ增大，胶料σ逐渐增大。在低

剪切速率（γ＜γc）下，加入白炭黑后胶料曲线的斜

率均低于未加入白炭黑胶料，且与白炭黑用量关

系不大。但当γ相同时，随着白炭黑用量的增大，σ
增大。分析认为，在低剪切速率时，未加入白炭黑

胶料体系中主要是大分子链的解缠结与再缠结的

效应，因而非牛顿性较弱；而加入白炭黑的胶料中

存在填料-橡胶相互作用，非牛顿性较显著，并且

当白炭黑用量达到一定值时，体系中形成填料网

络，其对橡胶分子链运动性的限制作用更强，因此

在相同γ的条件下，所需σ也就更大。

在高剪切速率（γ＞γc）下，未添加白炭黑胶料

与白炭黑用量为20份的胶料表现出较强的剪切力

变稀的假塑性流体特性。这是由于白炭黑用量低

于20份时，体系中并没有形成完善的填料网络[3]，

在高剪切速率下，橡胶分子链的解缠结效应得以

展现，再缠结变得困难，因此表现出很明显的剪切

变稀现象。而当白炭黑用量达到40份后，随着白

炭黑用量的增大，n逐渐增大，这是由于体系中含

胶率减小并且存在一定的白炭黑-橡胶相互作用

以及较完善的填料网络，在逐渐增大的剪切速率

下，表现出较轻的非牛顿性。

图3所示为100 ℃下不同白炭黑用量胶料的毛

细管挤出物外观形态。由图3可知，在低剪切速率

下，未添加白炭黑胶料挤出物表面十分粗糙，填充
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图3　不同填充量白炭黑胶料的挤出物外观

白炭黑胶料的表面出现轻微畸变，随着白炭黑用

量的增大，畸变程度减小。这是由于ESBR相对分

子质量分布宽，分子链柔顺性好，生胶本身弹性效

应大，在挤出过程中容易发生整体畸变。随着白

炭黑用量的增大，胶料含胶率减小，熔体的弹性效

应降低，而且白炭黑粒子与橡胶分子链间的相互

作用限制了橡胶分子链的运动，使得挤出物表面

畸变减轻，胶料的挤出性能得到改善。在高剪切

速率下，挤出物均发生不同程度的整体扭曲，这是

由于随着挤出速率增大，胶料在毛细管中受到的

剪切应力增大，并且在毛细管中停留时间缩短，因

而挤出物表观畸变更加严重。

图4所示为不同白炭黑用量胶料的储能模量

（G′）-应变（τ）和损耗因子（tanδ）-τ曲线。

由图4可知，随着白炭黑用量的增大，胶料G′

增大，线性粘弹区逐渐减小；当达到临界应变值

时，G′ 随τ增大急剧减小。根据各体系低应变和

高应变的变化趋势做两条切线，通常认为切线交

点是填料网络破坏的应变值（τc），随着白炭黑用

量的增大，τc减小 [6]。从图4（a）可以看出，白炭黑

用量为40份时，胶料出现明显的Payne效应。从

图4（b）可以看出，未填充白炭黑体系tanδ几乎不

随τ而变化，表明分子链间的能量损耗随形变量的

变化不大。在低应变下，随着白炭黑用量增大，

胶料tanδ逐渐减小，这是因为填料网络对橡胶分

子链的包覆限制作用，使得分子链内耗减小。在

超过临界应变值以后，白炭黑用量越大，tanδ增

大越快，这是由于填料网络破坏后，被束缚的橡

胶分子链得到释放，其粘弹性的滞后作用得以展

现，另一方面也使其与填料间的摩擦更加剧烈，

因此tanδ增大。
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注同图2。

图4　不同白炭黑用量混炼胶应变依赖性关系曲线

2. 2　硅烷偶联剂种类对挤出流变特性的影响

选择白炭黑用量为40份，研究偶联剂种类对

胶料挤出流变特性的影响。图5所示为不同偶联

剂胶料的流变曲线。

图5中3种体系曲线的变化趋势在剪切速率为

102 s-1左右分为两段，对其进行线性拟合，其斜率

代表n。
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图5　不同硅烷偶联剂胶料的流变曲线

γ＜γc时，硅烷偶联剂分别为Si69，Si747和Si75
的曲线线性拟合方程分别为：y＝1. 94＋0. 25x，

y＝1. 90＋0. 28x，y＝1. 92＋0. 26x。

γ＞γc时，硅烷偶联剂分别为Si69，Si747和Si75
的曲线线性拟合方程分别为：y＝2. 21＋0. 12x，

y＝2. 11＋0. 17x，y＝2. 19＋0. 12x。

Si747胶料的曲线斜率大于Si69和Si75胶料，

分析认为Si69与Si75分子结构相近，因此对于白炭

黑改性效果也相近。拟合结果还表明，同一个体

系在高剪切速率下的n减小。这是由于γ升高，打

破了体系内大分子链的缠结与解缠结的平衡，使

材料切力变稀的非牛顿性变得显著，即3种体系在

达到γc后曲线斜率变小。另外，在高剪切速率下，

Si747胶料n明显大于另外两个体系，说明Si747胶

料的切敏性较差。

图6所示为不同品种硅烷偶联剂胶料在2种剪

切速率下的挤出物外观。由图6可知，对于低剪切

速率，Si747胶料畸变程度小于Si69和Si75胶料，高

剪切速率下3种胶料的畸变程度相当。

图7所示为不同品种硅烷偶联剂胶料的G′-τ
和tanδ-τ曲线。

由图7（a）可知，在低应变下3种硅烷偶联剂

胶料的G′由大到小为Si747胶料、Si75胶料和Si69
胶料。

由图7（b）可知，在临界应变范围内，Si747胶

料的tanδ明显低于另外2种胶料，Si69和Si75胶料

tanδ差别不大，但是在达到临界应变以后，Si747
胶 料 的 tanδ最 大。 综 合 来 看，Si747胶 料 的 粘 度

（η）大，Payne效应强，挤出物外观相对粗糙，流变

性能差。

2. 3　硅烷偶联剂的作用分析

以上研究结果表明，Si747与Si69和Si75的作

用结果有明显差异，这应该与硅烷偶联剂的结构

有关。Si69和Si75结构相似，只相差两个硫原子；

Si747结构与它们相差很大，只有一个能与白炭黑

反应的基团。为了解3种硅烷偶联剂胶料的相互

作用程度，对胶料结合胶进行测定，Si69胶料、Si75
胶料和Si747胶料的结合胶质量分数分别为0. 268 
5，0. 232 6和0. 194 4。
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图6　使用不同硅烷偶联剂的胶料挤出物外观
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图7　不同偶联剂胶料的应变依赖性曲线

可以看出，当白炭黑用量为40份时，3种硅烷

偶联剂胶料的结合胶质量分数由大到小依次为

Si69胶料，Si75胶料，Si747胶料。为了具体分析这

一现象，通过TGA分析了3种偶联剂与白炭黑的接

枝效率，结果如图8所示。TGA分析数据见表1。

从图8可以看出，在160～600 ℃温度范围内的

质量损失为与白炭黑反应的硅烷偶联剂，其中Si75
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图8　不同硅烷偶联剂胶料的TGA曲线

表1　不同硅烷偶联剂胶料的TGA分析数据

项　　目 无偶联剂 Si69 Si75 Si747

质量损失率/% 2. 62 6. 15 6. 19 6. 81
相对分子质量 — 546 482 1 126

胶料和Si69胶料基本一样，而Si747胶料最大。但

因为加入的偶联剂总质量一样，考虑到相对分子

质量的不同，实际参与白炭黑反应的硅烷偶联剂

的摩尔数由大到小依次为Si75，Si69，Si747（按每

个偶联剂分子反应了一个基团粗略计算）。由于

Si747相对分子质量大，参与反应的分子少，因此对

于Si747胶料，粘度大，白炭黑的分散性较差，结合

胶含量小，与橡胶的相互作用差，Payne效应强，挤

出物外观相对粗糙。

2. 4　 挤出温度对不同偶联剂胶料挤出流变特性

的影响

由于偶联剂在加工过程中存在着进一步的硅

烷化反应和交联作用，因此挤出温度会严重影响

到胶料的流变性。

图9所示为挤出温度对不同硅烷偶联剂胶料

粘度的影响。
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注同图5。

图9　挤出温度对不同硅烷偶联剂胶料粘度的影响

由图9可知，在120 ℃之前，各体系胶料在整

个升温过程中，粘度都是不断减小的，这是由于随

温度的升高，橡胶分子链段无规热运动加剧，分子

链间距加大，内部空穴增多，分子链段运动更加容

易，胶料粘度减小。其中Si747胶料粘度高于另外2
种胶料。含有Si747胶料的白炭黑分散性差，Payne
效应高，因此粘度高。当挤出温度高于120 ℃时，

随挤出温度的升高，Si747胶料的粘度继续减小，

Si69和Si75胶料的粘度增大，且Si69胶料粘度增大

特别明显。
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对于Si69和Si75胶料，当挤出温度高于120 ℃
时，一方面可能是由于体系中继续发生硅烷化反

应，使得白炭黑与橡胶分子链相互作用增强，另一

方面可能是由于Si69和Si75分子中的硫原子被释放

出来，引起了部分橡胶分子链的交联。Si69与Si75
的差异应该与其分子结构有关，Si69分子中含有4
个硫原子，化学键断裂能小于268 kJ·mol-1，Si75中

有两个硫原子，化学键断裂能大于268 kJ·mol-1，

Si69的化学键断裂能小，因此在相同温度下，更容

易释放硫原子，从而引起胶料的局部交联，因此在

温度达到160 ℃时，使用Si69的胶料粘度涨幅远大

于使用Si75的胶料。而Si747却不能发生此类交联

反应。另外，有文献[7]指出偶联剂Si747能降低填料

在硫化过程中的聚集程度，减轻填料网络化程度。

因此Si747胶料的粘度随剪切速率增大逐渐减小。

由此可知，Si69胶料和Si75胶料挤出温度不宜太高，

而Si747胶料却可以较高温度挤出。

3　结论

（1）在低剪切速率下，白炭黑填充ESBR体系的

非牛顿指数与其用量关系不大；在高剪切速率下，

胶料的非牛顿指数随白炭黑用量增大而增大。

（2）当白炭黑用量为40份时，Si747胶料粘度

大，Payne效应强，挤出物外观粗糙；Si69与Si75对

白炭黑的改性效果差别不大。

（3）当白炭黑用量为40份时，3种偶联剂胶料的

结合胶含量从大到小依次为Si69胶料、Si75胶料、

Si747胶料；Si747胶料质量损失最大，但参与反应的

摩尔数最小。

（4）偶联剂Si747改性的白炭黑胶料有较好的

挤出温度稳定性，Si69和Si75胶料的挤出温度不宜

过高。
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Investigation on Rheological Properties of SBR/Silica/Silane  
Compound during Extrusion

SHI Jinfeng，LI Jian，SUN Chong，DING Xingwei，ZHANG Ping
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China）

Abstract：The effects of silica content and silane coupling agents on the rheological properties of filled 
ESBR during extrusion were investigated，and the grafting efficiency of the 3 kinds of silane coupling agents 
was analyzed.  The results showed that the non-Newton index of silica filled system was independent on 
its content at low shear rate.  However，the non-Newton index of this system increased with the increasing 
of silica content at high shear rate.  When the silica content was 40 phr，the viscosity and Payne effect of 
silica/Si747 compound was the highest，and the appearance of extrudate was rough.  However，the extrusion 
temperature stability was better.  The modification effects of Si69 and Si75 on silica were not significantly 
different.

Key words：ESBR；silica；silane coupling agent；extrusion rheological behavior；extrusion temperature


