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白炭黑/ 硅烷填料体系的化学与橡胶补强性
蒋修治 　编译

(合肥通用机械研究院 　230031)

1 　橡胶用沉淀法白炭黑

111 　沉淀法白炭黑的形态

合成白炭黑根据其生产工艺和特性有各种不

同的种类 ,但沉淀法白炭黑在橡胶行业应用最为

广泛。沉淀法白炭黑是采用在硅酸钠水溶液中添

加酸的分批式沉淀工艺合成的。在这一沉淀工序

中形成的是白炭黑一次粒子及其聚集结构 ,而且

通过控制反应时间、温度、p H 等参数 ,其比表面

积、结构等白炭黑的主要特性已经在该阶段确定。

然后经过固液分离、洗涤、粒状化或粉碎等后工序

便可生产出成品。

作为橡胶补强填料广泛使用的炭黑和沉淀法

白炭黑的主要不同之处在于其表面特性。炭黑表

面由类似石墨结构的微晶组成 ,具有少量多种含

氧官能基。因此除了官能基部分外 ,炭黑表面呈

疏水性 ,与烃类聚合物有很强的填料/ 聚合物相互

作用。与炭黑不同 ,白炭黑的表面则由硅氧烷和

硅烷醇基组成 ,这种硅烷醇基与水和相邻的聚集

体可形成强的氢键。

表 1 为 D 公司产橡胶用典型白炭黑分析数

据。为比较起见 ,表中同时还列举了几种 ASTM

炭黑的数据。
表 1 　D 公司产橡胶用白炭黑的分析数据

名　称 BET 表面积 ,m2/ g CTAB 表面积 ,m2/ g 一次粒子尺寸 ,nm DBP 数 ,g/ 100g 水分 , % 商品名

白炭黑 A 50 50 38 170 5. 5 Ult rasil 360 　 　

白炭黑 B 125 120 16. 5 205 5. 5 Ult rasil VN2 GR

白炭黑 C 170 165 14 180 5. 5 Ult rassi VN3 GR

白炭黑 D 170 160 14 240 6. 0 Ult rassi 7000 GR

N774 29 29 79 72 < 1

N550 42 42 56 121 < 1

N220 119 111 21 114 < 1

N110 138 127 18 113 < 1

112 　高分散性白炭黑

白炭黑表面具有很强的极性和氢键形成能

力 ,因此白炭黑聚集体能形成附聚物。通过混炼

过程中的剪切力进行的白炭黑分散性 ,可从附聚

物超声波处理时的易碎性来判定。图 1 为将水溶

液中的白炭黑采用超声波分散后其粒度分布由激

光衍射测定的结果。从图 1 可以看出 ,与白炭黑

C 相比 ,高分散性白炭黑 D 的小粒径聚集体量有

了大幅度的增加。这一结果为白炭黑 D 的优异

分散性提供了佐证。

113 　含有未经硅烷处理白炭黑的胶料

沉淀法白炭黑即使未经硅烷偶联剂处理 ,多

图 1 　白炭黑 C( I)和白炭黑 D( Ⅱ) 超声波分散后的粒度

分布比较

年仍是作为橡胶填料使用的。可现在同与硅烷偶

联剂一起使用的用途相比 ,未经硅烷处理白炭黑

的用途只局限于很窄的范围。
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橡胶中加入白炭黑后 ,因白炭黑网络的形成

而会使粘度、硬度和模量均得到提高。动态弹性

模量对应变的依赖性表现为所谓佩恩效应 ( Pay2
ne effect) ,在低应变区白炭黑网络可提供高的动

态弹性模量 ,但随着应变的增加 ,网络发生破坏 ,

动态弹性模量会大幅度下降。

图 2 为利用 Rubber Precess Analzer (橡胶加

工分析仪 ,RPA) 测量的胶料中白炭黑 C 用量与

储存模量和损耗模量的关系。从图可以看出 ,随

着白炭黑用量的增加 ,佩恩效应增大 ,另一方面 ,

白炭黑比表面积对白炭黑网络 的形成也有很大

的影响 (图 3) 。随着比表面积的增加 ,聚集体间

距缩短 ,网络增多 ,佩恩效应增大。

SSBR/ BR(70/ 30)胶料 ,RPA 在 60 ℃和 11 6 Hz

◇- 无填料 ; ■- 20 份 ; ▲- 40 份 ; ◆- 60 份 ; ●- 80 份

图 2 　白炭黑 C用量对( a) 储存模量和( b) 损耗模量的影

响

加有 80 份白炭黑的 SSBR/ BR (70/ 30)胶料 ,

RPA 在 60 ℃和 110 Hz

●- 高岭土 ; ◆- 白炭黑 A ; ▲- 白炭黑 B ; ■- 白炭黑 C ;

图 3 　白炭黑比表面积对( a) 储存模量和( b) 损耗模量的

影响

与相同比表面积的炭黑相比 ,白炭黑的填料

网络强度更高。这是由于炭黑网络主要依靠范德

华力 ,而白炭黑网络则由氢键形成的缘故。像图

2 和图 3 所示的那样 ,白炭黑胶料在高应变区的模

量低。这是由于白炭黑网络在失去补强效果的基

础上 ,与橡胶的相互作用比炭黑更弱的缘故。这

种与炭黑相差悬殊的补强特性、高粘度和硫化特

性等问题 ,就限定了未经硅烷处理白炭黑作为橡

胶用补强填料的用途。

2 　橡胶用硅烷偶联剂

211 　双官能性硅烷偶联剂

当单官能性硅烷偶联剂的烷基烷氧基硅烷与

白炭黑偶联时 ,白炭黑表面就会呈疏水性。从而

白炭黑网络会大幅度减小 ,胶料粘度出现下降 ,加

工性能和硫化特性也可进一步得到改善。但由于

白炭黑/ 橡胶相互作用不强 ,所以这种处理白炭黑

的补强性在很多场合依然不足。

为了满足所要求的补强特性 ,白炭黑和橡胶

间必须形成化学键。这种化学键通过使用双官性

硅烷偶联剂是有可能形成的。图 4 为基于含硫黄

官能基硅烷偶联剂的白炭黑/ 硅烷/ 橡胶的化学

键。

图 4 　白炭黑/ 硅烷/ 橡胶的化学键

双官能性硅烷偶联剂是由混炼时与白炭黑表

面进行偶合 (硅烷化反应) 的烷氧基甲硅烷基、烃

类间隔基以及与橡胶的反应基三部分组成。

作为烷氧基甲硅烷最好是三乙氧基甲硅烷

基。三甲氧基甲硅烷基的反应活性高 ,但存在有

甲醇毒性的问题。三丙氧基甲硅烷基不但反应性

比三乙氧基甲硅烷基低 ,而且所产生的高沸点丙

醇也不便消除。

一般来说 ,丙基间隔剂会使白炭黑表面呈疏

水性 ,从而造成白炭黑网络减小。另外也有报道 ,

间隔基长度会直接影响焦烧性能和模量。

在硫化中与橡胶的反应基发生反应 ,从而可

使白炭黑与橡胶产生化学结合。白炭黑/ 硅烷填

料体系的高补强性就起源于白炭黑和橡胶基体的

这种化学结合。

73



橡 胶 参 考 资 料 2006 年

212 　橡胶用硅烷偶联剂

橡胶行业可根据具体用途使用各种不同类型

的硅烷偶联剂 ,表 2 为橡胶用普通硅烷偶联剂及

其用途。含硫黄官能基硅烷偶联剂用于硫黄交

联 ,含乙烯基硅烷偶联剂则用于过氧化物交联。

表 2 　橡胶用硅烷偶联剂及其用途

名称 ,商品名 化学结构式 应　用

3 ,32双 (三乙氧基硅烷基丙基) (CH32CH22O) 3 Si2(CH2) 32Sx2(CH2) 32Si (O2CH22CH3) 3 胎面、工业橡胶制品、鞋底

2四硫化物 , TESP T < Sx > = 3. 8

3 ,32双 (三乙氧基硅烷基丙基) (CH32CH22O) 3 Si2(CH2) 32Sx2(CH2) 32Si (O2CH22CH3) 3 胎面、工业橡胶制品

2二硫化物 , TESPD < Sx > = 2. 3

γ2硫醇基丙基三甲氧基硅烷 ,MP TMO (CH32O) 3 Si2(CH2) 32SH 工业橡胶制品、鞋底

乙烯基三乙氧基硅烷 ,V TEO (CH32CH22O) 3 Si2CH = CH2 工业橡胶制品 (过氧化物硫化)

氯丙基三甲氧基硅烷 ,ClP TEO (CH32CH22O) 3 Si2(CH2) 32Cl 工业橡胶制品 (金属氧化物硫化)

　　TESP T 也是目前硫黄交联胶料中使用最为

广泛的硅烷偶联剂。更准确地说 ,这种四硫化物

硅烷是从 S2 到 S10的硫化物 ,平均硫黄链长约为

318 ;而 TESPD 大部分为二硫化物 ,平均硫黄链

长约为 213 ,与 TESP T 相比 , TESPD 的优点是热

稳定性高。由于分子中的硫黄量少 ,所以要获得

与 TESP T 胶料等同的补强性 ,就必须增加硫黄

的添加量。

硫醇基硅烷 MP TMO 由于含有高反应活性

的硫醇基 ,所以焦烧问题比 TESPD 和 TESP T 都

较严重 ,而且在混炼中还应注意各种副反应。甲

氧基与白炭黑的反应活性有时也很高 ,一般应在

比 TESPD 和 TESP T 低的温度下进行混炼。

乙烯基三乙氧基硅烷 V TEO 的混炼温度可

根据其沸点 (158 ℃) 和低闪点 (38 ℃) 确定。使用

使 V TEO 缩合的低聚物或经 V ETO 处理过的白

炭黑均有助于这一问题的解决 ,对于含乙烯基硅

烷的胶料 ,混炼中通常不会出现焦烧的现象。

3 　白炭黑/ 硅烷填料体系的混炼

因所用橡胶硅烷偶联剂种类的不同 ,所以最

佳的混炼工艺条件大不相同。以下 ,本节将要介

绍使用 TESP T 或 TESPD 时的混炼。白炭黑/ 硅

烷填料体系也可使用与硅烷偶联剂反应过的白炭

黑 ,但一般是在混炼时将白炭黑用硅烷偶联剂进

行处理的。

极性白炭黑的再内聚性比非极性炭黑更强 ,

即使采用通常的混炼工艺也比炭黑困难。另外 ,

拆开白炭黑的附聚物需要很高的剪切力 ,因此使

用高分散性白炭黑是改善物理混炼工艺非常有效

的方法。

与炭黑和硅烷处理过白炭黑的混炼相比 ,如

果混炼时将白炭黑用硅烷偶联剂加以处理 ,除了

物理混炼工艺外 ,还需要精密地控制化学反应 ,因

此白炭黑/ 硅烷的混炼应予特别注意。

为了提高混炼效率 ,在迅速加入白炭黑、充分

分散聚集体的同时 ,要求新出现的白炭黑表面和

硅烷基发生反应 ,因此硅烷最好在混炼初期与白

炭黑同时添加。另外 ,为了充分控制硅烷化反应

的时间 ,硅烷也最好是在混炼初期添加。

硬脂酸、防老剂等添加剂无碍于硅烷化反应 ,

关于氧化锌或二甘醇和三乙醇胺这类白炭黑活性

剂 ,本公司也未发现有特别大的影响 ,而丁腈橡胶

(NBR)这种极性聚合物会导致硅烷化反应速度

降低。

311 　硅烷化反应

图 5 所示为硅烷化反应机理。与白炭黑与硅

烷的偶联的一次反应相比 ,分子间缩合反应的二

次反应更慢。另外 ,一次反应需要的水量相当于

催化剂量 ,而二次反应则需要化学计量的水量。

为获得最佳补强性 ,完成一次反应是必要的条件。

图 5 　硅烷化反应
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在橡胶基体中存在水分的情况下 ,分子间缩

合所引起的聚硅氧烷生成反应可能成为副反应。

生成的聚硅氧烷在橡胶中的活动性差 ,结果有可

能导致硅烷化反应速度下降。

如果混炼温度过高 ,硅烷化反应的速度有可

能比白炭黑的分散速度快。这样不仅会引起硅烷

化反应不均一 ,而且还导致白炭黑网络增加 ,补强

性下降。

混炼过程中硅烷化反应的进展状况 ,可根据

佩恩效应或门尼粘度随混炼时间的降低来监测。

如图 6 所示 ,在 120 ℃时反应进展迟缓 , 经过

15min 后竟未完成 ;在 145 ℃时硅烷化反应速度

加快 ,7～8min 后就基本上完成 ;在 165 ℃时反应

速度进一步加快 ,但门尼粘度并未下降到 145 ℃

时所达到的水平 ,这表明硅烷化反应可能不均一。

加有 80 份白炭黑 D 和 6 份 TESPD 的 SSBR/ BR(70/ 30)胶料

◆- 120 ℃; ▲- 145 ℃; ●- 165 ℃

图 6 　门尼粘度随混炼时间的下降

从上述结果考虑 ,推荐混炼温度应控制在

140 ℃～165 ℃的范围。但实际上除了白炭黑的分

散性降低、硅烷化反应不均一外 ,还应考虑所谓早

期焦烧的危险性。另外 ,为了实现最佳硅烷化反

应和混炼批次质量的稳定性 ,需要正确地控制温

度和保证每批内温度的均匀分布。

312 　混炼中的早期焦烧

对于 TESP T ,如果混炼温度过高 ,有可能引

起早期焦烧。尤其是热稳定性不足的 Sx > 3 的聚

硫化物是引发早期焦烧的原因。这种聚硫化物高

温时与橡胶基体发生反应 ,形成白炭黑/ 硅烷/ 橡

胶交联 ,同时还放出硫黄 ,引起橡胶基体的交联。

要防止这种早期焦烧的现象 ,混炼批次温度不得

超过 155 ℃。

使用二硫硅烷代替 TESP T ,可以大幅度减小

早期焦烧的危险性。但混炼温度受聚合物热稳定

性、白炭黑分散和硅烷化反应平衡的制约 ,因此建

议混炼温度不要超过 165 ℃。

4 　白炭黑/ 硅烷填料体系的补强性

为了考虑胶料的补强性 ,图 7 示出了动态弹

性模量对应变的依赖关系。动态弹性模量由三个

因素组成。第一是基于化学交联橡胶基体本身的

因素 ;第二是填料的体积效应 ;第三是不依赖于应

变的因素 (橡胶在填料结构中的稳定化) ,所谓填

料的“in2rubber st ruct ure”。

对数剪切变形

图 7 　动态弹性模量对应变的依赖性

加有 80 份填料的 SSBR/ BR(70/ 30)胶料 ,RPA 在 60 ℃和 11 6 Hz

■- N220 ; ◆- 未经硅烷处理的白炭黑 D ;

▲- 加有 64 份 TESP T 的白炭黑 D

图 8 　填料体系对(a)复数弹性模量和( b) tanδ的影响

对于炭黑 ,这种稳定化来自于橡胶强的物理

吸附 ;而对于白炭黑/ 硅烷填料体系 ,白炭黑与橡

胶的相互作用很弱。因此 ,橡胶靠化学键可在白

炭黑表面上和白炭黑结构内达到稳定化。这种

[化学 ]的稳定化会引起动态弹性模量的大幅度提

高 ,硫化时通过白炭黑与橡胶的结合便可形成

“in2rubber st ruct ure”和橡胶本身的网络。

包括橡胶在白炭黑网络中的稳定化在内 ,白

炭黑网络本身对模量也有影响 (图 7) . 与其他的

因素不同 ,这种网络对应变有很强的依赖性。由

于网络因应变而受到破坏 ,所以会发生滞后损失。

图 8 为复数弹性模量和损耗系数 tanδ对应变的
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依赖性。从图上可以看出 ,与炭黑或单一白炭黑

D 相比 ,白炭黑 D 和 TESP T 组合时佩恩效应和

tanδ都比较低。这主要是由于白炭黑与橡胶的

相互作用很小、化学稳定化的橡胶在高应变区也

非常稳定、白炭黑网络因硅烷化反应大幅度减少

等原因所致。

411 　TESPT与 TESPD 的比较

41111 　硅烷偶联剂的用量

即使少量的 TESP T 也可大幅度改善补强

性 ,但要获得优良的耐磨耗性 ,需要对白炭黑/ 硅

烷/ 橡胶结合加以优化。例如 ,作为典型的胎面用

途 ,对于 CTAB 比表积积为每 1m2 / g 的白炭黑最

好使用 0105 %的 TESP T ,而对于一般 CTAB 比

表面积为 160m2 / g 左右的白炭黑 ,最好使用 8 %

左的 TESP T。TESP T 在考虑分子量差异的基础

上可以用 TESPD 替换 ,但应根据添加硫黄量对

投入硅烷分子中的硫黄量的差异加以调整。

41112 　硫化

硫化过程中 TESPD 和 TESP T 基本上相当

于硫黄接受体 ,只有长聚硫化物才能成为硫黄给

予体。对于纯二硫硅烷 ,例如 ,即使在 TM TM (四

甲基一硫化秋兰姆) 这种硫化促进剂存在的情况

下 ,如果不添加硫黄的话交联反应也不能进行。

图 9 为 TESP T 胶料和 TESPD 胶料的硫化曲线。

测定开始时 ,随着白炭黑的再聚集 ,无论那种硅烷

扭矩均有所上升 (1) ;对于 TESP T ,初期的扭矩的

上升比 TESPD 大 (2) ,这可能是由于 TESP T 中

的聚硫化物所致 ;经硫化促进剂活化后 ,基体的交

联和硅烷/ 橡胶偶联同时发生 (3) 。TESPD 高的

防焦烧稳定性、快的硫化速度以及混炼时的抗早

期焦烧性 ,在加工性能方面是很大的优点。

加有 80 份白炭黑 C 的 SSBR/ BR(70/ 30)胶料

(a) 10 份 TESP T ; (b) 81 9 份 TESP T 和经调整的硫黄量

图 9 　硫化曲线( 165 ℃)

41113 　硫化胶物性

如表 3 所示 ,与未处理白炭黑或白炭黑/ 丙基

三乙氧基硅烷 ( P TEO) 配合的这种无硅烷/ 橡胶

结合的情况相比 ,白炭黑/ TESP 的配合对模量和

耐磨性有大幅度的改善。这种胶料不但具有可与

使用炭黑 N234 时媲美的补强性 ,而且使 tanδ也

有所降低。

表 3 　硫化胶物性的比较

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

填料 白炭黑 C 白炭黑 C 白炭黑 C N 234

硅烷 无 TESP T P TEO 无

61 4 份 61 0 份

ML (1 + 4) 170. 0 59. 0 80. 0 73. 0

M H2ML (165 ℃) ,dNm 20. 7 16. 2 13. 4 14. 1

T10 ,min 0. 9 1. 7 3. 7 1. 0

T90 ,min 43. 5 18. 0 6. 8 2. 3

拉伸强度 (环) ,MPa 14. 1 12. 7 12. 7 11. 4

100 %定伸应力 ,MPa 2. 3 2. 0 0. 8 1. 9

300 %定伸应力 ,MPa 5. 3 10. 3 2. 2 9. 8

拉断伸长率 , % 710 340 860 330

邵尔 A 硬度 81 64 55 68

DIN 磨耗 ,mm3 136 83 304 133

M TS ,频率 16 Hz ;预加力 50N ;放大力 25N

动态模量 E 3 (0 ℃) 70. 7 15. 1 26. 4 50. 8

动态模量 E 3 (60 ℃) 46. 4 7. 3 7. 4 9. 7

损耗系数 tanδ(0 ℃) 0. 191 0. 475 0. 531 0. 461

损耗系数 tanδ(60 ℃) 0. 063 0. 128 0. 194 0. 275\
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加有 80 份白炭黑 C 的 SSBR/ BR(70/ 30)胶料 ,

RPA 在 60 ℃和 11 6 Hz

◆- 10 份 TESP T ; ▲- 8 份 HD TEO ; ■- 未经硅烷改性

图 10 　硫化胶中填料体系对( a) 复数模量和( b) tanδ的影

响

白炭黑/ 硅烷/ 橡胶结合也可以用 RPA 进行

确认 (图 10) 。由于橡胶在白炭黑表面上稳定化 ,

所以硫化胶在高应变区的复数模量增大。这是使

用 TESP T (或 TESPD)胶料与使用未处理白炭黑

或橡胶不可能偶联的烷基硅烷2十六烷基三乙氧

基硅烷 HD TEO 胶料的明显不同之处。

5 　结语

以上 ,本文对含白炭黑胶料的特性和硅烷偶

联剂的作用进行了概述。白炭黑/ 硅烷填料体系

优异的补强性产生于白炭黑/ 硅烷/ 橡胶结合的形

成 ,要优化这种结合 ,橡胶混炼工艺极为重要。目

前白炭黑/ 硅烷填料体系的最大用途是轿车胎面

胶 ,认为对油耗和抗湿滑性均有很大的改善。今

后 ,可望这种填料体系有助于改善橡胶制品的性

能和进一步扩大应用范围。
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新型乙丙橡胶———EPT2V、EPT2L

　　三井化学公司现已开发出两种新型的乙丙橡

胶 ———EP T2V、EP T2L 。

EP T2V 为固体。与原来通过硫黄和过氧化

物进行交联的乙丙橡胶相比 ,其优点是 : (1) 耐热

性可提高 30 ℃以上 ; (2)硫化速度快 (成型周期可

缩短 50 %以上) ; (3) 因在 120 ℃的低温下就可进

行硫化 ,所以能耗/ 成本低 ; (4) 无臭味 ,不需加工

助剂 ,因此操作环境、卫生性优良 ; (5)也可在空气

存在的条件下进行交联。

EP T2L 在室温下为粘性的液体。其主要特

点是 : (1)流动性好 ,适合精密成型 ,因此最适用于

要求高精度的电子、电气制品用密封件 ; (2) 可在

室温下固化 ,现场操作性优良。

高衰减橡胶类叠层减振橡胶———H2RB

　　日本桥石轮胎公司充分利用橡胶材料本身的

弹性和衰减功能 ,并使用衰减性高的橡胶现已开

发出了新的叠层减振橡胶 ———H2RB。其产品的

主要特点是 : (1)与本公司 P2RB (铅芯插入型叠层

橡胶)同样 ,不需要其他用途的减振器 ; (2)设置时

的紧凑性优良 ; (3) 由于位移2剪切力的滞后曲线

平滑 ,所以不仅对建筑物 ,就是对建筑物内部的精

密仪器等也具有良好的抗震效果。

耐热、耐油性优良的新型热塑性弹性体———� � �一 À

　　� � �一 À是美国瑞翁化学子公司开发的新

型动态交联热塑性弹性体。其主要特点在于 : (1)

可用普通塑料成型机进行成型 ; (2) 与硫化胶相

比 ,成型周期短 ; ( 3) 可长期在 150 ℃、短期在

175 ℃下使用 ; (4)对发动机油、A TF 油、滑油等具

有较高的耐油性 ; (5) 与聚酰胺树脂的粘合性优

良 ,可一体成型 ; (6)可再生利用 ,而且机械持性变

化小。
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