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微波修饰工艺对磁性丁苯橡胶Payne效应及
其性能的影响

徐　建，徐向荣，杨欣霖，刘俊亮*，张　明

（扬州大学 化学化工学院，江苏 扬州　225002）

摘要：为解决磁性丁苯橡胶（SBR）界面问题，对锶铁氧体（SrM）表面进行微波辅助原位修饰，通过改变微波处理工艺

条件制备不同的SrM/SBR共混物，研究共混物的Payne效应与磁性SBR的拉伸性能和阻尼性能的关系。结果表明：通过

改变微波处理工艺条件可以调控SrM/SBR共混物中铁氧体表面结合橡胶含量，过长的微波处理时间或过大的微波处理

功率都会导致SrM/SBR共混物的结合橡胶含量下降；SrM/SBR共混物的Payne效应与其结合橡胶含量和SrM/SBR混炼

胶的Fmax具有较好的相关性，并且与SrM/SBR硫化胶的拉伸强度和阻尼性能的变化趋势基本吻合；微波处理功率为800 

W、微波处理时间为6 min时制备的磁性SBR具有最佳的阻尼性能和较大的拉伸强度，相对于未经微波处理的磁性SBR，

其损耗因子-温度曲线面积增大7. 3%。
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丁苯橡胶（SBR）由于阻尼性能不佳，通常被

用来制造轮胎、胶管、电线电缆等[1-3]。但其价格相

对低廉、货源易得、综合性能良好，因此其阻尼性

能具有一定的开发前景。

以铁氧体作为填料制备的磁性SBR既具有橡

胶本身的粘弹性，又可以利用机械能-磁能-内能

耦合阻尼作用拥有高效的减震性能。但是，铁氧

体与SBR之间的界面问题极大地限制了其性能的

发挥，因而，需要对铁氧体表面进行修饰。传统

上，对铁氧体表面修饰往往采用表面活性剂或硅

烷偶联剂之类的改性剂[4-7]，这不仅增加了工艺的

复杂性，也增加了产品的成本。微波辅助铁氧体

原位修饰 [8]是一种新型的表面修饰工艺，最早用

于废胶粉的脱硫改性和复合功能化上 [9-11]，具有

简单、高效、成本低廉的优点。该方法利用铁氧体

是微波的良好吸收体而橡胶分子链通常不吸收微 
波[12]的特性，将微波能转化为热能以破坏铁氧体

附近的橡胶分子链，而远离铁氧体的橡胶分子链

则不受影响；由于铁氧体表面能较高，断开的橡胶

分子链将以吸附等方式紧密包覆在铁氧体表面，

实现对铁氧体的表面原位修饰。因此，选用合适

的微波处理工艺成为调控铁氧体表面修饰程度，

进而影响铁氧体与SBR之间的界面相互作用和磁

性SBR性能的关键。

本工作采用微波辅助铁氧体原位修饰工艺

并将其填充于SBR体系中，通过改变微波处理工

艺条件（功率和时间）制得相应的修饰共混物和

磁性SBR，利用多种测试方法对共混物的Payne
效应及磁性SBR的拉伸性能和阻尼性能进行了 
表征。
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1　实验

1. 1　原材料

乳聚SBR，牌号ESBR-1502，中国石化扬子

石油化工有限公司产品；锶铁氧体（SrM），北矿

磁材科技有限公司产品；炭黑N330，青岛德固赛

公司产品；氧化锌、硬脂酸、邻苯二甲酸二正辛酯

（DNOP），国药集团化学试剂有限公司产品；其他

均为市售工业品。

1. 2　试验配方

SBR　100，SrM　60，炭黑N330　30，氧化锌

　5，硬脂酸　1. 5，防老剂RD　1，防老剂4010NA
　2，DNOP　10，硫黄　1. 6，促进剂MDTS　0. 8，
促进剂CBS　1. 2。
1. 3　主要设备和仪器

XK-160型开炼机和QLB-25型平板硫化机，

无锡市西漳新华橡胶机械厂产品；LWMC-205型
可调功率微波化学反应器，南京陵江科技开发有

限责任公司产品；MA-3030型充磁机，深圳久巨

工业设备有限公司产品；5810型离心机，德国艾本

德股份公司产品；STA449F3-QMS403型热重分析

仪，德国耐驰仪器制造有限公司产品；RPA-8000
橡胶加工分析仪，中国台湾高铁检测仪器有限公

司产品；MDR-2000E型无转子硫化仪，无锡蠡园

电子化工设备有限公司产品；3367型万能材料试

验机，英国英斯特朗公司产品；Q800型动态机械热

分析仪，美国TA公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　SrM/SBR共混物

称取一定质量的SBR和SrM，将SBR放入开

炼机中，SBR包辊后分次加入SrM至混合均匀，将

SrM/SBR共混物放入模具并用平板硫化机压成

薄片，最后进行微波处理，压延条件为60 ℃/13 
MPa×10 min，微波处理工艺条件分别为：600 W，

0～12 min；6 min，400～800 W。

1. 4. 2　混炼胶和硫化胶

将微波处理过的SrM/SBR共混物与其他助剂

继续用开炼机混炼，助剂全部加入后薄通8次，出

片，制得SrM/SBR混炼胶。将混炼胶放置12 h后
在平板硫化机上进行硫化，硫化条件为170 ℃/13 

MPa×t90，制得SrM/SBR硫化胶。

1. 4. 3　磁性SBR
将SrM/SBR硫化胶放入到充磁机中进行饱和

充磁，最终得到磁性SBR。

1. 5　测试分析

1. 5. 1　结合橡胶含量

取1. 5 g SrM/SBR共混物置于100 mL的二甲

苯中，60 ℃下静置24 h，再换用50 mL新二甲苯，

60 ℃下静置24 h。接着，用离心机将溶液分离，

把提取产物放入烘箱中60 ℃下干燥24 h。用热重

分析仪测试提取产物的质量损失，测试条件为：温

度范围　室温～800 °C，氧气气氛，升温速度　10 
°C·min-1。结合橡胶含量（R）计算公式如下：

R＝[（1－m0）/m0]×100%
其中，m0表示热重分析中剩余物质的质量分数。

1. 5. 2　橡胶加工分析

采用橡胶加工分析仪对SrM/SBR共混物进行

应变扫描，测试条件为：温度　60 °C，频率　1 Hz，
应变范围　0. 7%～100%。

1. 5. 3　硫化特性

按照GB/T 16584—1996《橡胶 用无转子硫

化仪测定硫化特性》使用无转子硫化仪测定SrM/

SBR混炼胶的硫化特性，设定温度为170 ℃，时间

为10 min。
1. 5. 4　拉伸性能

按照GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡

胶拉伸应力应变性能的测定》使用万能材料试验

机测试材料的拉伸强度和拉断伸长率，采用哑铃

形试样。

1. 5. 5　阻尼性能

使用动态机械热分析仪研究磁性SBR在交变

应力下的响应，测试条件为：温度范围　－80～40 
℃，升温速率　2 ℃·min-1，拉伸模式，频率　50 
Hz，样品尺寸　25 mm×5 mm×2 mm。

2　结果与讨论

2. 1　结合橡胶含量

微波处理时间和微波处理功率对SrM/SBR共

混物提取产物的热重曲线的影响分别见图1和2。



第 5 期 徐　建等．微波修饰工艺对磁性丁苯橡胶Payne效应及其性能的影响 325

97

96

95

99

0

98

100

200 400 600 800

%

1

2

3

4

5

0
0 3 6 9 12

%

min

1

2

3
4

5

微波处理时间/min：1—0；2—3；3—6；4—9；5—12。

图1　微波处理时间对SrM/SBR共混物提取产物
热重曲线的影响

Fig. 1　Effect of microwave treatment time on 
thermogravimetric curves of extracted 

products from SrM/SBR blends
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图2　微波处理功率对SrM/SBR共混物提取产物
热重曲线的影响

Fig. 2　Effect of microwave treatment powers on 
thermogravimetric curves of extracted 

products from SrM/SBR blends

从图1和2可以看出：随着温度的升高，SrM/

SBR共混物的提取产物质量损失率不断增大，由于

铁氧体的分解温度在1 000 ℃以上，故而质量损失

部分为结合橡胶；750 ℃后，提取产物质量趋于稳

定，说明此时结合橡胶基本分解完全。

根据计算得到相应的SrM/SBR共混物的结

合橡胶含量，如图1和2中柱状图所示。可以发现：

未经微波处理的共混物中结合橡胶含量最低，为

1. 0%；随着微波处理时间的延长，结合橡胶含量呈

现先提高后下降的趋势；随着微波处理功率的提

高，结合橡胶含量呈现先提高又略微降低的趋势，

其中，微波处理功率为600和800 W时，结合橡胶

含量相差不大，分别为3. 3%和3. 2%。这是因为橡

胶分子链在受热条件下一般先发生降解后发生交

联，当温度超过200 ℃后，还会发生裂解现象[13]， 
因而微波处理共混物时橡胶分子链断裂后首先吸

附、交联、缠结到高表面能的铁氧体颗粒上，形成

高分子修饰层，结合橡胶含量明显提高；当微波

处理时间过长或者微波处理功率过大时，铁氧体

周围局部温度过高可能导致橡胶分子链发生裂解

甚至碳化，从而导致结合橡胶含量降低。微波处

理功率为800 W时结合橡胶含量稍有下降，这可

能是升温速率太快导致共混物局部的橡胶分子裂

解，从而共混物局部的铁氧体处于修饰增强与橡

胶分子破坏的“临界点”。微波处理后的共混物的

结合橡胶含量明显高于未经微波处理的共混物，

这也证实了微波处理后铁氧体表面得到了原位 
修饰。

2. 2　Payne效应

微波处理时间和微波处理功率对SrM/SBR共

混物应变扫描曲线的影响分别如图3和4所示，其

中G′为储能模量。

从图3和4可以看出，当应变增大到10%以上

时，SrM/SBR共混物的G′急剧下降，表现出Payne
效应，其用来反映铁氧体与橡胶基体之间的相互

作用[14]。为了进一步探究共混物的Payne效应的

变化规律，以应变起点（0. 7%）与终点（100%）的G′

差值（∆G′）来衡量Payne效应，如图3和4中柱状图
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应变扫描曲线的影响

Fig. 4　Effect of microwave treatment powers on 
strain scanning curves of SrM/SBR blends

所示。可以发现：未经微波处理的共混物的∆G′最
小，为122. 44 kPa；随着微波处理时间的延长，∆G′

呈现先增大后减小的趋势；随着微波处理功率的

增大，∆G′呈现不断增大的趋势，其中，当微波处

理功率为800 W时∆G′最大，为144. 90 kPa。共混

物的Payne效应与结合橡胶含量具有较好的相关

性。这是因为：未经微波处理时，铁氧体和SBR极

性不同，相容性不好，因而界面相互作用最弱，∆G′

最小；随着微波处理时间的延长，铁氧体表面修饰

层含量先增大后减小，附近橡胶分子链的松弛解

构也是由逐渐困难变为逐渐容易，界面相互作用

表现为先增强后减弱，因而∆G′先增大后减小；随

着微波处理功率的增大，铁氧体表面修饰程度整

体提高，导致铁氧体表面橡胶分子链松弛解缠的

难度越来越大，界面相互作用不断增强，因而∆G′

不断增大。

2. 3　硫化特性

微波处理时间和微波处理功率对SrM/SBR混

炼胶的硫化特性的影响分别如表1和2所示。

从表1和2可以看出，随着微波处理时间的延

长或微波处理功率的增大，混炼胶的FL呈现增大

的趋势，Fmax呈现先增大后减小的趋势，t90呈现不

断缩短的趋势。这表明微波处理可能导致橡胶分

子部分活性较高的C=C键或者α-亚甲基发生破

坏并在铁氧体表面形成一定的修饰层，因而硫化

剂过量，混炼胶的流动性变差、硫化时间缩短以

及FL增大；Fmax一般与交联密度成正比，微波处理

表1　微波处理时间对SrM/SBR混炼胶
硫化特性的影响

Tab. 1　Effect of microwave treatment time on vulcanization 
characteristics of SrM/SBR compounds

项　　目
微波处理时间/min

0 3 6 9 12
FL/（dN·m） 0. 09 0. 09 0. 09 0. 10 0. 10
Fmax/（dN·m） 1. 00 1. 08 1. 09 1. 03 1. 03
t90/min 4. 55 3. 77 3. 60 3. 62 3. 53

表2　微波处理功率对SrM/SBR混炼胶
硫化特性的影响

Tab. 2　Effect of microwave treatment powers on vulcanization 
characteristics of SrM/SBR compounds

项　　目
微波处理功率/W

400 600 800
FL/（dN·m） 0. 09 0. 09 0. 11
Fmax/（dN·m） 1. 03 1. 09 1. 07
t90/min 3. 65 3. 60 3. 60

后，硫化剂过量，导致交联密度提高，Fmax因而显著

增大，但当微波处理时间过长或处理功率过高时，

部分交联橡胶分子链裂解，混炼胶的交联密度降

低，Fmax继而减小。

2. 4　拉伸性能

微波处理时间和微波处理功率对充磁前后

SrM/SBR硫化胶的拉伸强度的影响分别如图5和

6所示，微波处理时间和微波处理功率对充磁前后

SrM/SBR硫化胶的拉断伸长率的影响分别如图7

和8所示。

从图5—8可以看出：随着微波处理时间的延
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图5　微波处理时间对充磁前后SrM/SBR硫化胶
拉伸强度的影响

Fig. 5　Effect of microwave treatment time on 
tensile strengths of SrM/SBR vulcanizates 

before and after magnetization



第 5 期 徐　建等．微波修饰工艺对磁性丁苯橡胶Payne效应及其性能的影响 327

5

10

15

20

25

0
400 600 800

M
Pa

W

1
2

注同图5。

图6　微波处理功率对充磁前后SrM/SBR硫化胶

拉伸强度的影响
Fig. 6　Effect of microwave treatment powers on 

tensile strengths of SrM/SBR vulcanizates 
before and after magnetization
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图7　微波处理时间对充磁前后SrM/SBR硫化胶

拉断伸长率的影响
Fig. 7　Effect of microwave treatment time on 
elongations at break of SrM/SBR vulcanizates 

before and after magnetization

长，硫化胶的拉伸强度呈现先增大后减小的趋势；

随着微波处理功率的增大，拉伸强度呈现增大的

趋势；拉断伸长率的变化趋势与拉伸强度的变化

趋势相反。Payne效应与拉伸强度的变化趋势基

本一致。微波处理功率为800 W时，硫化胶的拉

伸强度较大，拉断伸长率较小；充磁后硫化胶的拉

伸强度普遍大于充磁前硫化胶，而拉断伸长率普

遍小于充磁前硫化胶。这主要是因为：在一定范

围内，随着微波处理时间的延长，共混物中结合橡

胶含量增大，修饰后的铁氧体与橡胶之间的界面

相互作用增强，这限制了橡胶分子链的解缠，因而
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W
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% 1 2

注同图5。

图8　微波处理功率对充磁前后SrM/SBR硫化胶
拉断伸长率的影响

Fig. 8　Effect of microwave treatment powers on 
elongations at break of SrM/SBR vulcanizates 

before and after magnetization

硫化胶的拉伸强度不断增大，拉断伸长率不断减

小；当微波处理时间过长时，铁氧体表面修饰层发

生破坏，铁氧体与橡胶之间的界面相互作用被削

弱，橡胶分子链解缠变得容易，从而使得硫化胶的

拉伸强度减小，拉断伸长率增大 [15]；随着微波处

理功率的提高，共混物中结合橡胶含量不断增大，

铁氧体与橡胶之间的界面相互作用增强，故而硫

化胶的拉伸强度增大，拉断伸长率下降；另外，充

磁后的硫化胶由于铁氧体磁颗粒磁畴磁矩定向排

列，铁氧体颗粒之间的作用力增大，增强了对橡胶

分子链的束缚作用，最终表现为充磁后硫化胶的

拉伸强度更大，拉断伸长率更小。

2. 5　阻尼性能

一般将损耗因子（tanδ）不小于0. 3的温度区域

称为有效阻尼温域，通过对此区域进行tanδ-温度

曲线面积计算来表征材料的阻尼性能。微波处理

时间和微波处理功率对磁性SBR的tanδ-温度曲线

的影响分别如图9和10所示；为了直观反映阻尼性

能的变化，对tanδ-温度曲线进行面积计算，结果如

图9和10中柱状图所示。

从图9和10可以看出：随着微波处理时间的

延长，磁性SBR的tanδ-温度曲线面积呈现先增大

后减小的趋势；随着微波处理功率的增大，tanδ-
温度曲线面积呈现增大的趋势。这一变化趋势与

Payne效应的变化趋势基本吻合。未经微波处理
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图9　微波处理时间对磁性SBR的tan δ-
温度曲线的影响

Fig. 9　Effect of microwave treatment time on 
tan δ-temperature curves of magnetic SBRs
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图10　微波处理功率对磁性SBR的tan δ-
温度曲线的影响

Fig. 10　Effect of microwave treatment powers on 
tan δ-temperature curves of magnetic SBR

制备的磁性SBR，曲线面积最小，为34. 52；微波处

理功率为800 W时制得的磁性SBR，曲线面积最

大，为37. 05，阻尼性能提升7. 3%。这主要是因为，

随着微波处理时间的延长，铁氧体表面结合橡胶

含量呈现先提高后下降的趋势，铁氧体在其中受

到的束缚作用也是先增强后减弱。铁氧体受到的

束缚越大，其越容易保持定向排列，磁阻尼效果更

好，并且铁氧体与橡胶基体之间的界面摩擦也更

大，界面阻尼更好。因此磁性SBR的阻尼性能随着

铁氧体受到的束缚的增大或减小而提高或降低。

随着微波处理功率的增大，结合橡胶含量整体提

高（微波处理功率为800 W时稍微下降，可能是橡

胶分子链交联的影响），增大了橡胶基体对铁氧体

的束缚，因而磁阻尼和界面阻尼效果更好，磁性

SBR的阻尼性能整体提高。

3　结论

本工作采用了一种简单、高效、低成本的表面

修饰工艺对磁性SBR中铁氧体进行原位修饰，为

提高SBR的阻尼性能做出尝试和努力，得到的结论 
如下。

（1）通过改变微波处理工艺条件可以调控

SrM/SBR共混物中铁氧体表面结合橡胶含量，微

波处理后共混物的结合橡胶含量明显提高，但过

长的微波处理时间或过大的微波处理功率都会导

致结合橡胶含量下降。

（2）SrM/SBR共混物的Payne效应与其结合

橡胶含量和SrM/SBR混炼胶的Fmax具有较好的相

关性，并且共混物Payne效应与磁性SBR的拉伸强

度和阻尼性能的变化趋势基本吻合，因而可以对

SrM/SBR共混物进行橡胶加工分析来预测磁性

SBR的性能。

（3）微波处理功率为800 W、微波处理时间为

6 min制备的磁性SBR具有最佳的阻尼性能和较大

的拉伸强度，相对于微波处理的磁性SBR，其tanδ-
温度曲线面积增大7. 3%，有效阻尼温域为－50～0 
℃，适合用于低温阻尼场合。

参考文献：
[1]  李玉芳．我国乳聚丁苯橡胶的生产消费现状及发展前景[J]．广东

橡胶，2006（1）：25-26，30．

　　 LI Y F．Production and consumption status and development prospect 

of emulsion polymerized styrene butadiene rubber in China[J].

Guangdong Rubber，2006（1）：25-26，3.

[2]   焦胜成，华静，李培培. 钼系催化体系制备高乙烯基含量丁苯共聚

物的研究[J]. 橡胶工业，2021，68（1）：31-37.

　　 JIAO S C，HUA J，LI P P. Study on preparation of Bd-St copolymer 

with high vinyl content by molybdenum catalytic system[J]. China 

Rubber Industry，2021，68（1）：31-37.

[3]  张静，黄义钢，张锡熙，等. 不同牌号溶聚丁苯橡胶在高性能轮胎胎

面胶中的应用[J]. 轮胎工业，2020，40（12）：730-734.

　　 ZHANG J，HUANG Y G，ZHANG X X，et al. Application of 

different brand SSBR in tread compound of high performance tire[J].

Tire Industry，2020，40（12）：730-734.

[4]  JARUKUMJORN K，SUTAPUN W，RUKSAKULPIWAT Y，et 



第 5 期 徐　建等．微波修饰工艺对磁性丁苯橡胶Payne效应及其性能的影响 329

Effect of Microwave Modification on Payne Effect and Properties of 
Magnetic SBR

XU Jian，XU Xiangrong，YANG Xinlin，LIU Junliang，ZHANG Ming
（Yangzhou University，Yangzhou　225002，China）

Abstract：In this study，the surface of SrM filler was in situ modified by using microwave to solve the 
interface problem of magnetic SBR，and different strontium ferrite（SrM）/styrene-butadiene rubber（SBR）  
magnetic composites were prepared by changing microwave treatment process conditions. The relationship 
between the Payne effect of the SrM/SBR blends and the tensile property and damping property of magnetic 
SBR was investigated. The results showed that the bound rubber content on the ferrite surface in SrM/SBR 
blends could be regulated by changing the microwave treatment process conditions，and it was found that 
excessive microwave treatment time or excessive microwave treatment power would lead to a decrease of the 
bound rubber content of SrM/SBR blends. The Payne effect of SrM/SBR blends had good correlations with 
its bound rubber content and Fmax of SrM/SBR compounds，and the changing trends of the Payne effect of 
SrM/SBR blends and the tensile strength and damping properties of SrM/SBR vulcanizates were basically 
consistent. The magnetic SBR prepared when the microwave treatment power was 800 W and the microwave 
treatment time was 6 min had the best damping property and high tensile strength，and its loss factor-
temperature curve area increased by 7. 3% compared with the magnetic SBR without microwave treatment.

Key words：magnetic SBR；strontium ferrite；microwave modification；Payne effect；bound rubber 
content；tensile property；damping property
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