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白炭黑填充天然橡胶胶料的混炼工艺优化

董兴旺，刘　辉，任福君，张建军

（中策橡胶集团有限公司，浙江 杭州 310018）

摘要：研究白炭黑填充天然橡胶胶料中加料顺序对硅烷化反应及胶料性能的影响。结果表明：与防老剂和活化剂在

一段混炼时加入相比，防老剂和活化剂在二或三段混炼时加入，白炭黑与硅烷偶联剂的反应更彻底，胶料的门尼粘度降

低，门尼焦烧时间延长，Payne效应减弱，结合胶含量增大；硫化胶的300%定伸应力、拉伸强度、撕裂强度和耐磨性能提

高，60 ℃时的损耗因子减小。
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自1992年米其林提出“绿色轮胎”概念以来，

白炭黑被广泛应用于低滚动阻力、高抗湿滑性、节

能、安全轮胎中[1]。

目前，轿车轮胎胎面胶采用了改性溶聚丁苯

橡胶和高分散性白炭黑，具有高湿路面抓着力和低

滚动阻力[2]。由于轻型载重轮胎主要面临混合路

面和高负荷，如果胎面胶使用溶聚丁苯橡胶会导致

其早期磨损和撕裂等，因此胎面胶采用以天然橡胶

（NR）为主的生胶体系，以保持优良的物理性能[3]。

然而白炭黑表面存在硅羟基基团，具有强极性，与

NR之间的相容性差，导致其在NR中分散困难。使

用硅烷偶联剂对白炭黑进行表面改性，可提高橡

胶与白炭黑的相容性，从而显著改善胶料的物理

性能[4]。由于白炭黑胶料中还添加有其他各种橡

胶助剂，在白炭黑进行硅烷化反应过程中与这些

助剂也会发生反应[5]。

本工作主要研究白炭黑填充NR胶料中加料顺

序对白炭黑硅烷化反应的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，牌号SVR3L，越南产品；炭黑N220，上海

卡博特化工有限公司产品；白炭黑，牌号1165MP，

索尔维精细化工添加剂（青岛）有限公司产品；偶

联剂Si75，浙江金茂橡胶助剂品有限公司产品；环

保油，牌号V700，宁波汉圣化工有限公司产品；氧

化锌，石家庄志亿锌业有限公司产品；硬脂酸，杭

州油脂化工有限公司产品；防老剂4020，山东圣奥

化学科技有限公司产品；防老剂RD，科迈化工股份

有限公司产品。

1. 2　配方

NR　100，炭黑N220　5，白炭黑　50，偶联剂

Si75　5，环保油　2，氧化锌　3，硬脂酸　2，防老

剂4020　2. 5，防老剂RD　1. 5，其他　6. 5。
1. 3　主要设备和仪器

1. 5 L切线型密炼机，青岛测控科技有限公司

产品；VSMV100B型门尼粘度仪，上海诺甲仪器有

限公司产品；RPA2000橡胶加工分析仪，美国阿尔

法科技有限公司产品；GT-M2000型硫化仪和GT-
TS-2000-M型电子拉力机，中国台湾高铁检测仪

器有限公司产品；阿克隆磨耗试验机，江都市金都

试验机械厂产品。

1. 4　混炼工艺

混炼使用1. 5 L切线型密炼机，填充因数为

0. 70，转子转速为55 r·min-1。

方案1，2，3中防老剂（防老剂4020和RD）、活

化剂（氧化锌和硬脂酸）分别在一段、二段和三段

混炼时加入。

一段混炼工艺如下：加入NR塑炼30 s→加入

作者简介：董兴旺（1981—），男，浙江杭州人，中策橡胶集团有

限公司工程师，学士，主要从事轮胎配方开发和生产管理工作。

E-mail：zc_dxw@126. com

OSID开放科学标识码

 (扫码与作者交流)



第 7 期 董兴旺等．白炭黑填充天然橡胶胶料的混炼工艺优化 435

白炭黑、偶联剂Si75、环保油以及防老剂和活性剂

（只方案1加入）混炼至130 ℃→提压砣清扫→压压

砣混炼至155 ℃→恒温120 s排胶，在开炼机上出

片后停放24 h。
二段混炼工艺如下：加入一段混炼胶以及防

老剂和活性剂（只方案2加入）混炼至130 ℃→提压

砣清扫→压压砣混炼至150 ℃→排胶，在开炼机上

出片后停放24 h。
三段混炼工艺如下：加入二段混炼胶、硫化

剂、促进剂以及防老剂和活性剂（只方案3加入）混

炼至95 ℃→提压砣清扫→压压砣至105 ℃排胶，

在开炼机上出片后停放24 h待用。

1. 5　性能测试

胶料硫化特性和物理性能均按相应国家标准

测试，采用化学方法测定结合胶含量[5]。

采用橡胶加工分析仪进行以下测试：（1）应

变扫描：温度　60 ℃，频率　1. 67 Hz，应变范围　

0. 28%～42%，以混炼胶42%与0. 28%应变下的储

能模量（G′）之差（ΔG′）表征白炭黑的分散程度，以

硫化胶60 ℃时的损耗因子（tanδ）表征滚动阻力[1]；

（2）时间扫描：温度　160 ℃，频率　1. 67 Hz，分别

在0. 28%和42%应变下测试转矩（S′）[6]。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

不同混炼方案胶料的硫化特性见表1。

表1　不同混炼方案胶料的硫化特性

项　　目 方案1 方案2 方案3

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 53 47 47 
门尼焦烧时间t5（127 ℃）/min 34. 57 36. 32 36. 77 
CRI 18. 4 20. 0 22. 7

注：CRI为硫化速率。

由表1可见，方案2和3胶料具有较低的门尼粘

度，这是由于方案1胶料在白炭黑与硅烷偶联剂进

行反应时，部分反应被防老剂和活化剂干扰，导致

白炭黑表面的硅羟基基团不能完全反应，使白炭

黑聚集。门尼焦烧时间间接验证了上述结果，方

案2和3的防老剂和活化剂分别在二、三段混炼时

加入，减少了对白炭黑硅烷化反应的干扰，使门尼

焦烧时间延长。

由表1还可以看出，方案1，2，3胶料的硫化速

率依次增大，这说明防老剂和活化剂在一段混炼

时加入对白炭黑硅烷化反应影响最大，二段混炼

时加入依旧有一定的影响，三段混炼时加入影响

最小。这与门尼焦烧时间的变化相对应，白炭黑

的硅烷化反应越彻底，门尼焦烧时间越长，硫化速

率越大。

2. 2　Payne效应

方 案 1，2，3胶 料 的ΔG′ 分 别 为 1 173. 62，
1 092. 53，998. 46 MPa，3个方案硫化胶的G′-应

变曲线见图1。
胶料的ΔG′越小，白炭黑的分散越好，Payne效

应越低。由图1可见，方案1，2，3胶料的Payne效应

依次降低，原因同样是防老剂和活化剂在一段混炼

时加入影响了白炭黑与硅烷偶联剂的反应效率。
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图1　3个方案硫化胶的 G′ -应变曲线

2. 3　硅烷化程度

硫化胶的S′-应变曲线见图2。
由图2可见：在0. 28%应变下，S′随着时间的

延长逐渐增大，方案1硫化胶的S′最大，方案2硫化

胶的S′略大于方案3硫化胶，这说明白炭黑的聚集

网络在小应变下没有被破坏，方案1中防老剂和活

化剂在一段混炼时加入影响了白炭黑的硅烷化反

应，白炭黑的聚集程度远高于方案2和3硫化胶；在

42%应变下，白炭黑的聚集网络在大应变下被破

坏，此时S′表征橡胶与橡胶及橡胶与填料之间的交

联结构强度，方案3硫化胶的S′最大，方案2硫化胶

次之，方案1硫化胶最小。

2. 4　 结合胶含量与硫化胶性能的关系

结合胶含量与硫化胶物理性能和动态性能的

关系见表2。硫化胶在60 ℃下的tanδ-应变曲线见

图3。
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注同图1。

图2　硫化胶在不同应变下的 S′ -时间曲线

表2　结合胶含量与硫化胶物理性能和动态性能的关系

项　　目 方案1 方案2 方案3

结合胶质量分数×102 0. 71 0. 76 0. 78
邵尔A型硬度/度 65 65 66 
300%定伸应力/MPa 6. 7 7. 7 8. 0 
拉伸强度/MPa 23. 6 24. 4 25. 5 
拉断伸长率/% 698 716 686 
撕裂强度/（kN·m-1） 141 143 152 
阿克隆磨耗量/cm3 0. 121 7 0. 101 5 0. 083 2
60 ℃时的tanδ 0. 122 0. 119 0. 111 

注：硫化条件为160 ℃×15 min。

由表2和图3可见，方案1，2，3胶料的结合胶含

量依次增大，硫化胶的300%定伸应力、拉伸强度

和撕裂强度依次增大，耐磨性能依次提高，60 ℃时

的tanδ依次减小。60 ℃时的tanδ越小，滚动阻力越

低。结果说明与防老剂和活化剂在一段混炼时加

入相比，防老剂和活化剂在二或三段混炼时加入

对白炭黑与硅烷偶联剂的硅烷化反应影响减小，
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图3　硫化胶在60 °C下的tan δ-应变曲线

结合胶含量增大，硫化胶的耐磨性能提高，同时滚

动阻力降低。

3　结论

在白炭黑填充NR胶料混炼工艺中，当防老剂

和活化剂与白炭黑和硅烷偶联剂在一段混炼同时

加入时，降低了白炭黑的硅烷化反应效率。防老

剂和活化剂在二或三段混炼时加入，白炭黑与硅

烷偶联剂的反应更彻底，胶料门尼粘度降低、门尼

焦烧时间延长，Payne效应减弱，结合胶含量增大；

硫化胶的300%定伸应力、拉伸强度、撕裂强度和耐

磨性能提高，60 ℃时的tanδ减小。
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