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交联密度对高填充溶聚丁苯橡胶/顺丁橡胶/ 
白炭黑橡胶复合材料性能及作用机制
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(2济宁神州轮胎有限公司  　济宁  272100)

摘要：高白炭黑(SiO2)填充的溶聚丁苯橡胶(SSBR)/顺丁橡胶(BR)复合材料是发展高耐磨、高抗湿滑绿

色轿车轮胎胎面胶的重要方向之一，然而交联密度对高 SiO2填充复合材料结构与性能的调控规律及作

用机制尚不清晰。本工作系统研究了硫磺用量(0.8~2.4 phr)对高填充的 SSBR/BR (SiO2 100 phr)复合材

料的加工行为、交联网络及力学性能的影响，并与低填充体系(SiO2 60 phr)进行了对比。结果表明，随着

硫磺用量的增加，高填充 SSBR/BR/SiO2复合材料的交联密度线性增长，多硫交联键比例增加，单硫与双

硫交联键比例降低。适量硫磺的加入提高了硫化胶的拉伸强度、耐磨性及撕裂强度，显著降低 60 ℃损

耗因子，意味着硫化胶滚动阻力显著降低，与此同时抗湿滑性能基本不变。在相同硫磺用量 (1.6 phr)下，

高填充体系相较于低填充体系具有更高的交联密度和更优的综合力学性能，在强韧性、耐磨性与动态性

能之间达到最佳平衡，有效改善了轮胎“魔三角”性能矛盾。本研究可为绿色轮胎胎面胶配方设计提供

实验依据和理论参考。
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Abstract: High silica (SiO2) filled solution polymerized styrene-butadiene rubber (SSBR)/butadiene rubber 
(BR) composites are an important development direction for green car tire stocks with high resistance to 
wear and wet-skid. However, the influence and mechanism of varied crosslinking densities on the structure 
and performance of high silica filled rubber stocks remain unclear.This study systematically investigated 
the effects of sulfur dosages (0.8–2.4 phr) on the processing behavior, crosslinking network, and mechanical 
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properties of high silica filled SSBR/BR (SiO2 100 phr) composites, which were compared with the low 
silica filled (SiO2 60 phr) rubber composites. The results showed that the crosslinking density and ratio 
of polysulfide bonds of high silica filled SSBR/BR/SiO2 rubber composites increased linearly, where as 
the ratios of mono-sulfide and di-sulfide bonds decreased with increasing sulfur loading. The addition of 
an appropriate amount of sulfur improved the tensile strength, wear resistance, and tear strength of the 
vulcanizates and significantly reduced the loss factor at 60 ℃, which means that the rolling resistance of 
the vulcanizates was significantly reduced, whereas the wet-skid resistance remained basically unchanged. 
Compared with the low silica filled rubber vulcanizate, the highsilica filled vulcanizate exhibiteda higher 
crosslinking density and better comprehensive mechanical properties with the same sulfur dosage (1.6 phr),  
achieving the best balance among strength and toughness, wear resistance, and dynamic performance, 
effectively improving the “magic triangle” performance contradiction of the tire. This study provides an 
experimental basis and theoretical reference for the formulation design of green tire tread rubber.
Keywords: Solution polymerized styrene-butadiene rubber; Crosslinking density; Silica; Dynamic 
performance; “Magic triangle” properties
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复合材料的交联密度，从而提升材料的模量、硬度

及弹性，并通过限制橡胶分子链的运动来降低滞

后损失，从而降低轮胎的滚动阻力 (常以60 ℃的

损耗因子 (tanδ)表征 )[16,17]。但过高的交联密度会

束缚橡胶分子链的伸展与重排能力，使硫化胶的

拉伸强度、断裂伸长率及撕裂强度等性能下降 [18]。

因此，在SSBR/BR/SiO2这一体系中，硫磺用量的

精准调控，是平衡材料“强–韧–弹”关系的核心

科学问题与工艺关键。

围绕硫磺及硫化体系对橡胶性能的影响，文

献报道主要集中在低填充体系 (SiO2 40~60 phr)的
结构与性能的研究 [19~21]。

然而针对SiO2 用量高达 100 phr的高填充

SSBR/BR/SiO2这一特殊而复杂的体系，其影响机

制仍然存在研究空白与挑战。高填充白炭黑自身

会形成强的填料网络，其与硫磺交联形成的化学

网络之间可能产生复杂的协同或拮抗效应。如何

精准调控高填充复合材料的填料网络与交联网络

协同效应，其机制尚不清晰。此外，高填充体系下，

硫磺用量如何系统影响从混炼加工、硫化反应动

力学到最终硫化胶力学性能的全流程规律，尚缺

乏系统性的认识。

本研究聚焦于高填充的SSBR/BR/SiO2并用

体系 (SSBR/BR/SiO2 = 80/20/100 phr)，系统探讨

随着全球能源短缺与环境问题的日益严峻，

绿色化、低碳化已成为汽车工业发展的必然趋势。

开发低滚动阻力、高耐磨轮胎是降低汽车燃油消

耗与碳排放、减少轮胎磨屑微颗粒污染的关键途

径之一 [1,2]。而高性能轮胎的优化长期受困于“魔

三角”的平衡难题，即滚动阻力、耐磨性、抗湿滑

性三者之间相互制约，难以同时提升 [3~5]。通常，

滚动阻力的降低往往以牺牲抗湿滑性为代价，因

此开发能够突破或优化“魔三角”的新型胎面材

料已成为轮胎工业面临的核心挑战。

溶聚丁苯橡胶 (SSBR)与顺丁橡胶 (BR)的并

用体系因兼具良好的抗湿滑性与耐磨性，已成为

高性能轮胎胎面胶的主流选择 [6,7]。与此同时，以

白炭黑 (SiO2)替代传统炭黑作为增强填料，被证

明是平衡“魔三角”的有效策略 [8,9]。一方面，白

炭黑表面丰富的硅羟基可通过硅烷偶联剂与橡胶

分子链形成强化学结合，构筑强韧的橡胶与填料

相互作用，从而显著降低复合材料的滞后损失，

提升抗湿滑性 [10,11]。另一方面，这种均匀、牢固

的网络结构能够更有效地分散和传递应力，减少

局部磨损，从而显著改善材料的耐磨性能 [12,13]。

在SSBR/BR并用体系中，硫磺作为最常用的

硫化剂，其用量及与促进剂的比例直接影响交联

密度与交联键类型 [14,15]。硫磺用量的增加可提高
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不同硫磺用量 (0.8、1.2、1.6、2.0、2.4 phr)对SSBR/
BR/SiO2体系综合性能的调控规律。通过表征混

炼胶的加工性能、硫化特性，硫化胶的物理机械性

能、交联密度，并与常规填充量SSBR/BR/SiO2体

系进行对比，为揭示硫磺用量在高填充SSBR/BR/
SiO2复合材料中的作用机制，明确实现“魔三角”

最佳平衡的硫磺用量区间，从而为高性能绿色轮

胎胎面胶的精细化配方设计与工艺调控提供指导

与理论依据。

1　实验部分

1.1　试剂与仪器

溶聚丁苯橡胶(SSBR，牌号2550，苯乙烯单元质

量分数为25%，填充TDAE芳烃油质量分数27.3%，

门尼黏度 MU)，LG化学有限公司；顺丁

橡胶(BR，牌号SKD ND Ⅱ， MU)，俄罗

斯Sibur化工公司；高分散性白炭黑 (SiO2，牌号

ULTRASIL7000GR)，赢创工业集团；炭黑 (CB，牌
号N234)，卡博特公司；硅烷偶联剂Si69、环保芳

烃油、氧化锌、硬脂酸、防老剂TMQ、防老剂

6PPD、微晶蜡、促进剂DPG、促进剂NS和硫磺均

为市售品。

密炼机，型号XSM-1500，意大利G3 混合

技术公司；开炼机，型号GX-2003-GLT，美国

Farrel公司；无转子流变仪，型号MDR2000，美国

Alpha公司；平板硫化机，型号300×300 100 t，磐
石油压工业 (安徽 )有限公司；门尼黏度仪，型号

MV2000，美国Alpha公司；毛细管流变仪，型号

RCR75，德国高特福公司；实验室磨耗摩擦试验

机，型号LAT100，荷兰VMI公司；电子拉力试验

机，型号Z020，德国Zwick公司；橡胶硬度计，型

号BS IRHD M，德国Bareiss公司；动态力学分析

仪：型号DMA-Q800，美国TA公司。

1.2　实验过程

1.2.1　实验配方

高SiO2填充基本配方(质量份，phr)：SSBR2550 
110.0，BR 20.0，SiO2 100.0，硅烷偶联剂8.0，环保

芳烃油45.0，炭黑N234 3.0，氧化锌3.0，硬脂酸1.0，
防老剂TMQ 1.0，防老剂6PPD 3.0，微晶蜡1.5，促
进剂DPG 2.0，促进剂NS 3.0；硫磺用量为变量X，
分别为0.8、1.2、1.6、2.0、2.4 phr，对应样品分别命

名为SH-0.8、SH-1.2、SH-1.6、SH-2.0、SH-2.4。
低SiO2填充量基本配方(质量份，phr)：SSBR2550  

110.0，BR 20.0，SiO2 60.0，硅烷偶联剂4.8，环保

芳烃油5.0，炭黑N234 3.0，氧化锌3.0，硬脂酸1.0，
防老剂TMQ 1.0，防老剂6PPD 3.0，微晶蜡1.5，促
进剂DPG 2.0，促进剂NS 3.0，硫磺 1.6。低SiO2

填充量配方样品命名为SL-1.6。
1.2.2　混炼胶的制备

密炼过程分3段进行。第 1段：密炼温度为

50 ℃，转速为 85 r/min，在前 3 min内加入生胶

(SSBR、BR)密炼，4 min时加入白炭黑和硅烷偶联

剂，6 min时加入炭黑N234、环保芳烃油及促进剂

DPG，7 min时清扫，8 min时转速降为70 r/min使
温度保持在135 ℃，9 min排胶。第2段：密炼温度

50 ℃，转速65 r/min，2 min内加入第1段所得混

炼胶密炼，再加入氧化锌、防老剂TMQ、微晶蜡及

防老剂6PPD等小料，混炼4 min后清扫，6 min排
胶。第3段：密炼温度为40 ℃，转速为50 r/min， 
2 min内加入第2段所得混炼胶密炼，再加入硫磺

及促进剂NS等小料，4 min时清扫，6 min时排胶。

开炼：开炼机初始温度60 ℃，前辊 /后辊的

转速比为20/18，混炼胶在2 mm辊距条件下过辊

5次，1 mm辊距下薄通打10次三角包，4 mm辊距

下片。室温 (23±0.5) ℃停放24 h后进行硫化。

1.2.3　硫化胶的制备

将制备的混炼胶使用平板硫化机在170 ℃，

10 MPa下硫化，硫化时间为 (t90+3) min，t90为无转

子流变仪测试出的工艺正硫化时间。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》进行测试。

1.2.4　表征与测试

按照ASTM D1646-19a《橡胶的标准试验方

法——粘度、应力松弛及预硫化特性 (门尼粘度

计 )》，采用门尼黏度仪测定混炼胶的应力松弛特

性，记录门尼黏度 和应力松弛速率。采用

毛细管流变仪对混炼胶的流动性进行表征，测试

条件：温度110 ℃，压强13 MPa，测试时间30 s，
记录体积流动速率 (Q)和表观剪切黏度 (ηa)。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》，采用电子拉力试验机测定硫

化胶的拉伸强度、断裂伸长率和定伸应力。测试

温度为 (23±2) ℃，拉伸速率为500 mm/min。按照

GB/T 529—2008《硫化橡胶或热塑性橡胶撕裂强

度的测定 (裤形、直角形和新月形试样 )》，测定硫

化胶的撕裂强度，测试采用裤形试样，拉伸速率
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为100 mm/min。按照GB/T 531.1—2023《硫化橡

胶或热塑性橡胶压入硬度试验方法》，采用橡胶硬

度计测定硫化胶的国际硬度。按照 ISO 23233：
2016《硫化或热塑性橡胶–垂直磨盘驱动用抗磨

损的测定》，使用LAT100实验室磨耗摩擦试验机

对硫化胶的磨耗性能进行测试。采用平衡溶胀法

测试硫化胶的表观交联密度，将试样置于甲苯中，

在35 ℃下溶胀直至平衡，通过公式计算硫化胶的

交联密度 [22~25]。采用化学探针法 [26]对硫化胶交

联键种类及含量进行测试。按照GB/T 9870.1—
2006《硫化橡胶或热塑性橡胶动态性能的测定》，

采用动态热机械分析仪 (DMA)测试硫化胶的动

态力学性能，得到储能模量 (E')和损耗因子 (tanδ)，
测试条件：拉伸模式，恒定频率10 Hz，预拉伸应

变10%，动态应变1.5%，测试温度为0、60 ℃。

2　结果与讨论

2.1　白炭黑填充量对混炼胶加工性能的影响

不同填充量的白炭黑对SSBR/BR共混体

系胶料流动性及加工性的影响如图 1所示。由 
图1(a)可知，与低白炭黑填充 (SL-1.6)体系相比，

高填充白炭黑 (SH-1.6)体系混炼胶的门尼黏度升

高12%，应力松弛速率降低29%。如图1(b)所示，

毛细管流变测试结果表明，相比于低白炭黑填充

(SL-1.6)体系，高填充白炭黑 (SH-1.6)体系的体积

流动速率降低35%，表观剪切黏度提高49%。

分析认为，高填充体系中填料颗粒间距减少，

填料颗粒通过表面硅烷基的强氢键相互作用形成

稳定的填料网络，高填充白炭黑在SSBR/BR橡胶

基体中形成了更为密集的填料网络，对橡胶分子

链的运动形成强烈的物理阻碍，提高了混炼胶的

基体强度与模量 [27]。硅烷偶联剂的加入增强了橡

胶与填料的相互作用 [28]，延缓了复合材料应力松

弛过程中分子链的构象重排，使材料整体的松弛

速率降低，制约了复合材料的加工流动性。因此

高填充体系因其较高的黏度和较低的体积流动速

率，在实际生产中需适当调整加工工艺 (如提高温

度或调整螺杆转速和口型板尺寸 )，以改善其挤出

成型性能。

2.2　硫磺用量对混炼胶硫化特性的影响

不同硫磺用量下高填充SSBR/BR/SiO2混炼

胶的硫化特性参数如表1所示。随着硫磺用量的

增加，混炼胶的最大转矩 (MH)及最大和最小转矩

(ML)的差值 (MH−ML)呈上升趋势，同时，硫化诱导

时间 (ts2)和工艺正硫化时间 (t90)也随着硫磺用量

的增加而缩短。这是由于硫磺含量的增加，直接

增加了橡胶基体中硫自由基的浓度，不但提高了

交联密度，而且加速了硫化反应的进行 [29]。

当硫磺用量超过1.6 phr后，硫化速率的变化趋

于平缓。这可能是因为在促进剂用量固定的情况

下，促进剂 /硫磺比例逐渐降低，硫磺相对过量，导

致硫化速率的增加受到促进剂用量的制约，使得反

应速率不再与硫磺浓度呈简单的线性关系有关[30]。

在相同硫磺用量下，与低填充体系 (SL-1.6)
相比，高填充体系 (SH-1.6)的最大转矩提高了7%，

正硫化时间缩短24%。其原因是白炭黑用量的提

高以及其对硫磺硫化体系具有显著的催化促进作

用。其表面酸性位点能够活化硫化促进剂及硫磺，

图 1　不同白炭黑填充量SSBR/BR混炼胶的(a)门尼黏度与应力松弛速率和(b)体积流率与表观剪切黏度

Figure 1　(a) The Mooney viscosity and stress relaxation rate and (b) volumetric flow rate and apparent shear viscosity of 
SSBR/BR compounds with different contents of SiO2
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促进活性硫化中间体的生成，降低硫化反应的活

化能 [31,32]。

2.3　硫化胶交联密度

为了进一步研究SSBR/BR/SiO2复合材料的

交联网络结构，对不同硫磺用量下的硫化胶进行

交联密度和交联键类型表征，结果如图2所示。

随着硫磺用量的增加，交联密度呈线性增长趋势

(图2a)。硫磺用量的增加直接提高了橡胶的交联

密度。交联密度计算结果与硫化曲线表征的交联

密度 (MH−ML)具有良好的相关性。

由图 2(b)可知，随着硫磺用量的增加，交联

键类型的分布比例也相应改变。多硫交联键比例

逐渐增加，而单硫与双硫交联键比例降低。多硫

交联键键能较低，在受力过程中可通过断裂和重

排缓和应力集中，有利于提高弹性和耐疲劳性能；

单硫与双硫交联键键能较高，热稳定性好，有助

于提高耐热老化性能 [33]。因此，硫磺用量的增加

使交联网络向多硫交联键主导的方向演变，有利

于改善动态力学性能，但可能对耐热老化性能产

生一定影响 [34]。

在相同硫磺用量下，与低填充体系 (SL-1.6)
硫化胶相比，高填充体系 (SH-1.6)的交联密度提

高了7%，单硫和双硫交联键比例增加了4%，白炭

黑表面富含硅羟基，这些极性基团能与橡胶分子

链形成强烈的物理相互作用，包括氢键、偶极 -偶
极作用及界面吸附，这种强相互作用显著限制了

橡胶链段的运动自由度，在宏观上表现为表观交

联密度的提升 [35]。表明白炭黑的高填充不仅提供

物理增强作用，还提升交联效率 [19]。同时其更高

的总交联密度意味着单位体积内各类交联键的数

量均有所增加，从而赋予硫化胶更优异的力学性

能。交联密度和交联键类型的协同作用共同决定

了硫化胶的宏观物理机械性能 [36]。

2.4　硫化胶力学性能

SSBR/BR/SiO2硫化胶的力学性能测试结果

如图3(a)和3(b)所示。随着硫磺用量的增加，硫

化胶的拉伸强度先增加后降低，在硫磺用量为 
1.6 phr时达到最大值；断裂伸长率则随着硫磺用

量的增加而持续降低。分析认为，硫磺用量对硫

化胶拉伸性能的影响呈现出复杂的非线性关系，

是交联密度对分子链运动能力和交联网络结构双

重影响的综合体现。适度的交联网络能够有效传

递拉伸应力，避免局部应力集中导致的材料断裂；

同时交联网络限制分子链的滑移，使得材料在断

裂前能够承受更大的拉伸应力，提升拉伸性能。

而过高的交联密度会严重限制橡胶分子链的运动

能力，分子链无法通过构象重排来缓解应力集中，

表1　不同硫磺用量的SSBR/BR/SiO2混炼胶的硫化特性

参数

Table 1　Curing characteristics of the SSBR/BR/SiO2 

compounds with different sulfur contents

Sample 
number

ML 
(dN·m)

MH 
(dN·m)

MH−ML 
(dN·m)

ts2 (min) t90 (min)

SH-0.8 3.4 16.5 13.1 1.6 4.5

SH-1.2 3.5 18.1 14.6 1.5 4.0

SH-1.6 3.4 19.1 15.7 1.5 3.9

SH-2.0 3.4 20.2 16.6 1.4 3.8

SH-2.4 3.3 21.1 17.8 1.4 3.7

SL-1.6 2.5 17.8 15.3 1.6 5.1

图 2　不同硫磺用量的SSBR/BR/SiO2硫化胶的(a)交联密度；(b)交联键类型分布比例

Figure 2　(a) The crosslinking density; (b) the distribution ratio of crosslinking bond types of SSBR/BR/SiO2 vulcanizates with 
different sulfur contents
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应力在交联网络的薄弱区域快速聚集而引发断

裂，拉伸强度因此下降，而断裂伸长率的持续下

降主要是由于致密的交联网络限制了分子链的滑

移和重排能力，使材料在拉伸过程中难以实现较

大的形变 [37]。随着硫磺用量的增加，300%定伸

模量线性增加，其原因为硫磺增加使交联密度显

著增加，进而分子链在形变阶段抵抗伸展的熵弹

性阻力增加 [38]。

SSBR/BR/SiO2 硫化胶的磨耗测试结果如 
图3(c)所示。硫磺用量的增加造成硫化胶耐磨性

呈增长趋势。其原因是化学交联密度提高，橡胶

分子链运动空间受限，缠结密度也随之增加，上

述因素共同导致了硫化胶模量的升高 (图3b)，使
材料抵抗形变的能力增强，在摩擦过程中不易被

撕裂，从而表现出更好的耐磨性 [39]。

如图3(d)所示，SSBR/BR/SiO2硫化胶的撕裂

强度随硫磺用量的增加先提高后降低，在硫磺用

量为1.6 phr时达到最佳值。原因可能是均匀且具

有一定柔性的交联网络，能够有效分散撕裂应力，

阻止裂纹扩展 [33]。当硫磺用量超过1.6 phr后，交

联点过于密集导致应力集中，裂纹易于在缺陷处

快速扩展，撕裂强度随之下降。

在相同硫磺用量下，与低填充体系 (SL-1.6)
相比，SH-1.6硫化胶的拉伸强度和断裂伸长率分

别提高15%和17%，磨耗量降低13%，撕裂强度增

加44%。其原因是较高的SiO2填充量可与SSBR/
BR橡胶分子链形成更致密、更均匀的网络结构。

一方面，偶联剂一端的硅烷基与白炭黑表面的硅

羟基发生缩合反应，另一端的硫化物基团则在硫

化过程中参与橡胶网络的构建，形成牢固的共价

键桥，从而改善了高填充白炭黑在橡胶基体中的

分散性，将原本孤立的填料粒子有效地整合到橡

胶的交联网络中 [40]。这使得外加载荷能够通过共

价键高效地从橡胶基体传递至刚性的SiO2粒子，

能够有效分散拉伸、撕裂过程中的局部应力，减

少应力集中现象，同时增强橡胶分子链间的相互

图 3　不同硫磺用量SSBR/BR/SiO2硫化胶力学性能：(a)拉伸强度和断裂伸长率；(b) 300%定伸模量；(c)磨耗；(d)撕裂强度

Figure 3　Mechanical properties of SSBR/BR/SiO2 vulcanizates with different sulfur contents: (a) tensile strength and 
elongation at break; (b) modulus 300%; (c) abrasion; (d) tear strength
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作用，提升应力传递效率，从而显著提高拉伸强

度和撕裂强度 [28]；另一方面，高填充量的SiO2粒

子可在橡胶基体中形成物理支撑，进一步限制橡

胶分子链的滑移，减少材料在摩擦过程中的损耗，

进而降低磨耗量 [27]。此外，高填充体系中SiO2粒

子与橡胶分子链及交联网络之间的协同作用，既

保证了交联网络的适度柔性，避免因填充量过高

导致的脆性增加，又提升了网络的整体强度和稳

定性，使得断裂伸长率也得到同步提升，最终实

现各项力学性能的协同优化 [28]。

不同硫磺用量对SSBR/BR/SiO2硫化胶动态

性能的影响如图4所示。E'@0 ℃随硫磺用量的

增加而提高，这是由于交联密度的增加在一定程

度上限制了分子链的低温运动能力，使材料的低

温模量略有增强 [41]。tanδ@0 ℃则随硫磺用量增

加变化幅度较小，在较低温度下，橡胶分子链段

的运动能力受限，交联密度的变化对分子链间内

摩擦的影响相对有限，因此 tanδ对硫磺用量不敏

感，表明交联密度的改变对SSBR/BR/SiO2硫化胶

的抗湿滑性能影响较小。

SSBR/BR/SiO2硫化胶的E'@60 ℃随着硫磺

用量的增加而显著提高。交联密度的提高限制了

橡胶分子链的运动，从而提高储能模量，与拉伸

性能测试结果一致。同时 tanδ@60 ℃随着硫磺用

量的增加而显著降低，分析认为：(1)硫磺用量的

增加导致交联密度的增加，有效限制分子链段的

运动，减少分子链间的内摩擦，降低能量损耗，从

而降低硫化胶的滚动阻力 [42]；(2) 60 ℃下，多硫

交联键会发生一定程度的热诱导均裂，生成高活

性的硫自由基 [43]，这些自由基可以迅速与其他硫

键或聚合物链发生交换反应，促进整个交联网络

的局部重排和弛豫，降低了材料在动态形变下的

滞后损失 [44]。

在相同硫磺用量下，与低填充体系 (SL-1.6)
相比，SH-1.6硫化胶的E'@0 ℃增加25%。SH-1.6
硫化胶的 tanδ@0 ℃增加16%。SH-1.6硫化胶的E' 
@60 ℃增加 22%。SH-1.6硫化胶的 tanδ@60 ℃
增加11%。其原因是高填充SiO2体系中，填料粒

子浓度更高，形成了更加致密和坚固的填料网络

及增强了橡胶与填料相互作用，显著提高了体系

的物理交联点与有效交联密度，使分子链运动受

到更强约束，从而使E'@0 ℃与E'@60 ℃明显提

高。更强的填料网络及橡胶与填料相互作用使橡

胶分子链段的运动阻力增加，在外场作用下产生

更多的界面摩擦与链段内耗，使得 tanδ@0 ℃与

tanδ@60 ℃均有所上升 [25]。

2.5　讨论

不同硫磺用量的高白炭黑填充SSBR/BR复合

材料综合性能见图5(a)。硫磺作为SSBR/BR共混

体系的硫化剂，其用量直接决定交联网络的类型、

密度与均匀性，并通过与白炭黑填料网络的耦合，

最终影响宏观性能。低硫磺用量阶段 (≤1.2 phr， 
SH-0.8、SH-1.2)：交联密度不足，形成的单硫和双

硫交联键占比高，降低分子链的取向，交联网络

无法有效传递应力，导致拉伸强度、撕裂强度偏

低；分子链段运动自由度高，tanδ@60 ℃偏高，仅

断裂伸长率因链段易滑移而保持较高水平。硫磺

用量适宜阶段 (1.6 phr，SH-1.6)：形成的多硫交联

图 4　不同硫磺用量SSBR/BR/SiO2硫化胶的动态力学特性参数：(a) E'@0 ℃, tanδ@0 ℃；(b) E'@60 ℃, tanδ@60 ℃
Figure 4　Dynamic characteristics of the filled compounds with different sulfur contents: (a) E'@0 ℃, tanδ@0 ℃; (b) E'@ 
60 ℃, tanδ@60 ℃
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键占比高，交联网络均匀且连续，能高效传递外部

应力，与白炭黑的填料网络形成协同作用，使拉伸

强度、撕裂强度、耐磨性达到最优；tanδ@0 ℃主

要受填料网络影响，随硫磺用量增加变化幅度较

小，而在60 ℃环境下，该体系交联网络有效限制

分子链段的运动，减少分子链间的内摩擦，降低能

量损耗，从而改善硫化胶的滚动阻力，显著平衡

轮胎“魔三角”性能。高硫磺用量阶段 (≥2.0 phr， 
SH-2.0、SH-2.4)：交联密度过高，交联网络趋于致

密且脆性增加，致密的交联网络限制了橡胶分子

链的滑移与取向，导致拉伸强度、断裂伸长率、撕

裂强度大幅下降。

相同硫磺用量的高 /低白炭黑填充SSBR/BR
复合材料综合性能见图5(b)。白炭黑(SiO2)作为胎

面材料的核心补强填料，其填充量决定填料网络

的致密性及橡胶与填料相互作用强度，在1.6 phr 
最优硫磺用量下，高填充 (SH-1.6)体系相比低填

充 (SL-1.6)体系显著提升抗湿滑性、力学强度与

耐磨性。高白炭黑填充使填料粒子的接触概率提

升，形成更致密的填料网络 [27,28]，使链段微运动

的能量损耗增加，tanδ@0 ℃显著升高，抗湿滑性

大幅提升。白炭黑表面的羟基降低硫化反应活化

能 [31,32]，加快硫化速率，并使整体交联密度小幅

提升，强化了复合材料的力学性能。

综合来看，硫磺用量为 1.6 phr时，高填充

SSBR/BR/SiO2复合材料在拉伸强度、耐磨性、撕

裂强度与动态力学性能之间达到了最佳平衡。

SH-1.6硫化胶在保持良好抗湿滑性能的同时，获

得较低滚动阻力，显著改善了轮胎“魔三角”性能

(滚动阻力、抗湿滑性、耐磨性 )之间的制约关系。

这表明，在高填充白炭黑体系中，通过调控硫磺

用量实现交联密度的适度设计，是优化填料网络

与交联网络协同作用、获得综合性能优异的胎面

材料的有效途径。

3　结论

系统研究了硫磺用量对高填充SSBR/BR/
SiO2复合材料结构与性能的影响。

随着硫磺用量的增加，复合材料的交联密度

线性提高，交联键类型向多硫交联键主导方向演

变，多硫交联键含量逐渐增加，单硫与双硫交联键

含量降低。适量硫磺的加入提高了硫化胶的拉伸

强度、耐磨性及撕裂强度，其中拉伸强度随硫磺

用量增加先提高后降低，在1.6 phr时达到最大值；

撕裂强度也在1.6 phr时达到最佳，断裂伸长率则

持续降低。

动态力学分析表明，硫磺用量对0 ℃下的损

耗因子性能影响较小，但显著降低60 ℃下的损耗

因子，有效改善了复合材料的滚动阻力。

在相同硫磺用量下，与低填充体系相比，高

填充体系具有更高的交联密度和更优的综合力学

性能。硫磺用量为1.6 phr时，复合材料在强韧性、

耐磨性与动态性能之间达到最佳平衡，较好地平

衡了轮胎“魔三角”性能。

适量硫磺的加入是实现填料网络与交联网络

协同优化、获得高性能胎面材料的有效途径。本

研究为高填充白炭黑胎面胶的配方设计提供了理

论依据，对开发兼具低滚动阻力、高抗湿滑性和

长寿命的绿色轮胎材料具有重要的指导意义。
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