
第 27卷 第 2期 

2006年 4月 

特 种 橡 胶 制 品 
Special Purpose Rubber Products 

V0l_27 No．2 

April 2006 

偶联剂 KH一792对淀粉／SBR复合材料 

结构和性能的影响 

齐 卿 。吴友平 ，田 明 ，梁桂花 ，沈 玲 ，张立群 

(1．北京化工大学 纳米材料先进制备技术与应用科学教育部重点实验室，北京 100029； 

2．北京化工大学 北京市新型高分子材料制备与成型加工重点实验室，北京 100029；) 

摘 要：使用氨基硅烷偶联剂 KH一792制备了淀粉／SBR复合材料，对比考察了2种工艺中 KH一792的不 

同用量对材料硫化性能、力学性能和微观相态结构的影响。结果表明，KH一792应用工艺的不同使得其反应 

性发生变化。突出体现于材料硫化性能的差异，但2种应用工艺下 KH一79z能在一定程度上提高复合材料的 

力学性能：在工艺 I中．能有效提高复合材料的定伸应力；在工艺 Ⅱ中，能够赋予复合材料更加优异的拉伸强 

度和撕裂强度。SEM显示．工艺 Ⅱ中填料在橡胶基体中的分散更为精细，界面结合更好。 
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绿色轮胎具有低滚动阻力、高抗湿滑性、低二 

氧化碳排放量的优点，可大大提高汽车的安全性 

和操纵性。自1991年法国米其林公司大力开发 

绿色轮胎以来，研制新型胎面胶和寻找新型补强 

体系是目前绿色轮胎发展的关键所在[1卅]。 

绿色轮胎的理想填料应具有质轻、粒径小、分 

散性好、与橡胶间的界面结合好等特点，以达到低 

的粘弹滞后效果和低的驱动能量需求效果，但现 

有的填料尚不能满足这一要求[4]。淀粉具有资源 

丰富、价廉、可再生、不枯竭、无污染的特点和优异 

的可生物降解性能，越来越受到高分子新材料科 

学工作者的青睐。在塑料工业中，已大量应用淀 

粉及其衍 生物 开 发 出各 种可 降解 的塑料 产 

品[5 ；在橡胶工业中，通过一些改性技术将淀粉 

用作橡胶的新型补强剂则是十分新颖和创新的工 

作。由于淀粉是多羟基聚合物，它与橡胶之间的 

结构和极性相差悬殊，从热力学和胶体力学的观 
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点看，它们相容性差，得不到分子共容的均相体 

系，也不会在共混过程中形成诱导和乳化的过渡 

层。因此，将淀粉用于橡胶中的关键是要使淀粉 

精细地分散在橡胶基体 中并获得强的界面结 

合【口 引。本课题组发明的乳液共沉一共凝聚法 

已经使得淀粉在橡胶基体中的分散较之直接共混 

法有了很大程度的提高，可见相关报道[1 。在进 

行界面改善的研究 中，亦发现氨基硅烷偶联剂 

KH一55O，KH一792对于改善淀粉与橡胶基体间 

的界面结合、提高淀粉／sBR复合材料的力学性能 

有着优异的效能。本文在以前的工作基础上，重点 

探讨了KH一792与复合材料的混合方式对复合材 

料结构和性能的影响，获得了一些有价值的结论。 

1 实验部分 

1．1 原材料 

丁苯 胶乳，SBR1502，苯 乙烯质量 分数 为 

0．235，固含量 2O．3 ，吉林石化公司；支链淀粉。 

100目，吉林大成特种玉米淀粉股份有限公司； 

RF(间苯二酚甲醛树脂)实验室 自制；KH一792， 

N—B(氨基 乙基)一Y～氨丙基三 甲氧基硅烷， 

NH2(CH2) NH(CH2)3Si(OCH3) ，纯度大于 

97 ，南京曙光化工集团有限公司产品；其他配合 

剂，化学纯，市售商品。 
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1．2 淀粉／橡胶复合材料的制备 

配方：SBR，100；淀粉，10；问苯二酚甲醛树 

脂，1．2；KH一792，变量(0，1，2，3，4)；氧化锌，3； 

硬脂酸，1；防老剂 4010NA，1；防老剂 RD，1；促进 

剂 CZ，1．2；硫黄，1。8。 

淀粉糊的制备：将适量淀粉水悬浮液(量浓度 

约 5 )，在一定温度下搅拌至其充分糊化为呈半 

透明状的凝胶液。 

RF溶液的制备：将甲醛溶液与间苯二酚以 

摩尔比3：1称量，共置于小烧杯中，微量氨氧化 

钠催化，即得所需的 RF溶液。 

改性淀粉糊的制备：按照配 比将一定量 RF 

溶液加入制备好的淀粉糊中，继续恒温搅拌，即得 

改性的淀粉糊 

淀粉／SBR复合物的制备：按照配比将一定 

量制备好的淀粉糊或改性淀粉糊加入 SBR胶乳 

中，于搅拌状态下混合，制成淀粉／SBR混合液， 

以氯化钙溶液使其絮凝，于 80℃条件下干燥，得 

淀粉／SBR复合物。 

KH一792应用工艺： 

工艺 I：即在淀粉／SBR复合物干燥后于双 

辊开炼机混炼时，将一定量 KH--792先于其他 

配合剂加入。 

工艺 Ⅱ；即先将一定量的 KH一792用适量 

水稀释后加入 SBR胶乳中搅拌一定时间，再加入 

制备好的改性淀粉糊，共同混合搅拌后絮凝、干 

燥。 

1．3 分析与测试 

硫化性能测试，采用北京环峰化工机械试验 

厂生产的 P3555B 型硫化仪测试胶料的硫化曲 

线及各硫化特性参数，硫化温度：150℃。 

力学性能测试，采用深圳 SANS计量技术公 

司生产的 CMT4104型电子拉力机，按照相应的 

ASTM D412和 ASTM D624标准测试硫化胶的 

拉伸性能和撕裂性能。 

微观相态分析，采用英国 Cambridl公司生 

产的S一250一Ⅲ扫描电子显微镜(SEM)观察淀 

粉／sBR复合材料的拉伸断裂面的微观相态。 

2 结果与讨论 

2．1 对硫化性能的影响 

橡胶是一个涉及交联反应的复杂体系，任何 

界面改性剂的加入都有可能影响橡胶的硫化，从 

而影响复合材料的性能。在前面的研究中已经发 

现氨基硅烷偶联剂对于硫黄硫化体系的橡胶复合 

材料的硫化反应动力学会产生比较大的影响，可 

见相关报道。 

号 

萎 

时间，min 

圈1 不同 KH一792用量的淀粉／SBR硫化曲线 

KH一792应用工艺 I 

用鼍：0#---0{1#--1‘2#一--2l 3 一3l4#--4。 

图 2 不同 KH一792用量的淀粉／SBR硫化曲线 

KH一792应用工艺 Ⅱ 

用量 i0#--0；1#--1I2#--2}3#～3}4#一4。 

图 1，图 2为 2种应用工艺下不同 KH一792 

用量的淀粉／SBR复合材料的硫化曲线图；表 1， 

表 2为其相对应的硫化特性数据。对比图l和图 

2后发现，2种工艺对所制备的橡胶复合材料的硫 

化过程产生了不同的影响：使用工艺 工时，加入 1 

份 KH一792就能大大缩短焦烧期，促进硫化；当 

KH一792用量≥2份，硫化速度又有所减慢，硫 

化不易达到平衡，因而延长了正硫化时间 使用 

工艺Ⅱ时，KH一792同样具有明显促进硫化的作 

用，且随着其用量的增加，正硫化时间逐渐缩短， 

硫化速度稳定。氨基硅烷对硫化的显著促进作用 

主要来源于其造就的碱性环境的影响，但对硫化 

动力学整体特征的影响，则较为复杂。工艺 I中， 

KH一792与其他配合剂相继加入，有可能与促进 

剂间形成氢键作用，其碱性虽可催化交联活性，但 
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也可能拖 曳促进 剂参与交联 反应 ；工艺 Ⅱ中 

KH一792先于填料加入，且经历了 8O℃下长时 

间的干燥阶段，与淀粉和 RF之间的相互作用时 

间比较长，也就削弱了它与其他配合剂间的作用。 

从图 1和图2还可以看出，无论工艺 I还是工艺 

Ⅱ，KH一792的介入都显著提高了复合材料的交 

联程度，特别是在 KH一792加入量较多、硫化时 

间较长时。 

表 1 KH一792对淀粉／SBR硫化性能的影响 

注：应用工艺 I。 

2．2 对静态力学性能的影响 

图 3为2种工艺下不同 KH一792用量对材 

料静态力学性能影响的对比图。从图3中可以看 

量 
^  

。R 

壁  

誉 
暑 

辞 

料 

量 

KH 792用量，份 

(3-a) 

出，2种工艺下偶联剂 KH一792的应用都能使得 

淀粉／橡胶复合材料的力学性能有了一定程度的 

提高。这一方面是由于偶联剂强化了淀粉粒子与 

橡胶间的界面粘合，另一方面是由于偶联剂提高 

了基体橡胶的交联密度。使用工艺 Ⅱ时，材料的 

拉伸强度、撕裂强度相对较高，而使用工艺 I时， 

能显著提高材料的定伸应力。采用工艺 I时， 

KH一792对复合材料的交联影响较大，能够在更 

大程度上提高材料的交联程度。因此，工艺 I复 

合材料的定伸应力略高于工艺Ⅱ，伸长率略低于 

工艺Ⅱ，拉伸强度和撕裂强度也低于工艺Ⅱ。 

衰 2 KI卜 792对淀粉／SBR硫化性能的影响 

注 ：应用工艺 Ⅱ。 

面 

鱼 
^  

魑 
量  

KH-792用量，份 

(3-b) 

Kl卜792用量。份 KH一792用量，份 

(3 c) (3-d) 

图 3 K儿一792对淀粉／sBR复台材料力学性能的影响 

2．3 微观相态分析 

为更好地了解偶联剂 KH一792对淀粉／橡 

胶复合材料的作用，对 2种工艺下不同KH一792 

用量的复合材料拉伸断裂面进行了SEM 测试， 

见图4。研究表明，偶联剂 KH一792的加入提高 

了淀粉与橡胶基体间的界面结合，尤其是使用工 
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艺 Ⅱ时，淀粉粒子的分散更加精细，包埋更深。这 

可能是因为 KH一792在水相中水解后，增强了 

KH-792应用 I 艺 I，l份 

淀粉大分子与乳胶粒子间的亲和性，使 2者在共 

凝聚时相分离得到有效地抑制所致。 

KH一792应用工艺11，L份 

KII一792府川 l l，3份 

O份 

图 4 Kl1—792在 2种工艺下的淀粉／sBR硫化胶拉伸断裂面的 SEM 

3 结论 

(1)氨基硅烷偶联剂 KH一792对橡胶复合 

材料的硫化性能产生了较大的影响，且随着其应 

用工艺的不同，产生的影响也有所不同。 

(2)氨基硅烷偶联剂 KH一792的加入能够 

在一定程度上提高材料的力学性能。使用工艺 I 

时，能有效地提高复合材料的定伸应力，而使用工 

艺 兀时，能够使复合材料表现出更加优异的拉伸 

强度和撕裂强度。SEM 测试显示，使用工艺 Ⅱ 

时，填料在橡胶基体中的分散更为精细，界面结合 

更好 。 
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