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摘要：综述白炭黑和硅烷偶联剂的特性、两者之间的化学反应机理和反应动力学以及白炭黑胶料的混炼工艺特点。

白炭黑的表面积是决定其补强能力的重要因素，结构度决定了其聚集体之间的自由体积，高分散性白炭黑小聚集体尺寸

占比更大，因此更有利于分散；白炭黑絮凝对最终产品的性能和加工过程都有不良影响，提高白炭黑的硅烷化效率是降

低絮凝的有效方法；白炭黑表面大量的极性羟基导致其与非极性橡胶相容性差，硅烷偶联剂的偶联作用使白炭黑的补强

效果显著提高，硅烷的吸附能力是硅烷化反应速率的决定性因素，烷基链的空间位阻效应在硅烷化反应和硫化反应中起

着重要作用，含长链取代基以及巯基硅烷等新型偶联剂能获得更高的白炭黑分散性；采用啮合型密炼机、提高排胶温度、

降低冷却温度、减小填充系数、使用空气注射均有利于提高白炭黑的硅烷化效率。
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自1992年米其林提出“绿色轮胎”概念之后，

白炭黑在轮胎中的应用越来越广泛[1]。白炭黑的

使用能够显著降低轮胎滚动阻力，提升湿地抓着

性能[2]。了解白炭黑的特性、补强机理及混炼工艺

对其有效应用非常重要。

本文主要介绍白炭黑的特性、硅烷化反应机

理以及混炼工艺。

1　白炭黑的特性

1. 1　制备机理

在轮胎工业中，一般都使用沉淀法无定型白

炭黑。它是通过可溶于水的硅酸钠和酸经沉淀制

得，使用的酸多是矿物酸如硫酸或者盐酸，而沉淀

反应的副产物钠盐需要被洗去。典型的白炭黑制

备反应需要在50～90 ℃之间进行1～4 h。温度、

溶液pH值、加料时间、各原材料浓度以及混合条

件都会对白炭黑产品的结构度和比表面积产生

影响[3-6]。

在沉淀反应的初始阶段，通过浓缩反应形成

浓稠球状的孤立白炭黑粒子，这些粒子被称为白

炭黑的初级粒子。初级粒子聚集体的聚集程度一

般称为白炭黑的结构度，即随着反应的进行，初

级粒子的数量和尺寸都在增大，当体系的粘度到

达凝胶点、硅酸盐的浓度达到了一个关键值后，初

级粒子通过Si—O—Si键开始形成聚集体，而这些

Si—O—Si键是非常稳定的。聚集体的数量和尺寸

随反应进行进一步增大，直到聚集体之间通过可

逆的氢键聚集在一起，形成附聚体。低盐浓度可

控制初级粒子的增长，而高盐浓度导致聚集体和

附聚体的增长[7]。通过增大溶液pH值，可以增大

初级粒子之间的硅羟基数量，增大聚集体的结构

度。高聚集体结构度能够在后序的干燥工艺过程

中抵抗压缩，使聚集体之间产生较大的空隙度。

另外，增大沉淀工艺中的剪切强度，也可以增大聚

集体之间的空隙度。
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可使用尺寸区分沉淀法白炭黑的结构。但聚

集体与附聚体之间并没有非常明确的尺寸界限，

它们都可以称为白炭黑团簇体[8]。

1. 2　性能参数及表征

白炭黑在轮胎胎面中的补强能力和分散能力

受其物理结构和化学性能的共同影响。

1. 2. 1　表面积和结构度

白炭黑的表面积是决定其补强能力的重

要因素。白炭黑的比表面积有氮吸附即BET
（Brunauer-Emmett-Teller）法和十六烷基三甲基

溴化铵（CTAB）法两种表征方法。BET法是测定

低温下白炭黑吸收的液氮量，其测定的是白炭黑

几何外表面和内表面的总表面积，包括了白炭黑

结构中的微孔，如图1（a）所示[7]。这些微孔的直径

一般小于2 nm，低相对分子质量的化学分子可以

进入微孔中，但是聚合物和偶联剂却无法进入。

因此，BET法得到的白炭黑比表面积可能大于其实

际可以接触的表面积。

N2 N2

（a）BET法

CTAB CTAB

（b）CTAB法

图1　BET和CTAB法测定白炭黑比表面积原理示意

而在CTAB法测试中，CTAB分子较大，不能

进入白炭黑表面的微孔中。因此，CTAB法测得的

是白炭黑的外表面积，如图1（b）所示，其测试结果

与白炭黑实际与橡胶和硅烷接触的表面积有很好

的相关性。因此，白炭黑补强胶料的物理性能与

CTAB吸附比表面积的相关性高于BET氮吸附比

表面积[8]。

白炭黑的结构度决定了聚集体之间的自由

体积，即“空隙体积”。测试结构度通常的方法是

使用己二酸二辛酯（DOA），一般也称为吸油值

（OAN）。与传统白炭黑相比，高分散性白炭黑具

有较大的OAN值[5]。

传统白炭黑和高分散性白炭黑聚集体尺寸的

粒径分布如图2所示[9]。由图2可见：两种白炭黑的

粒径分布都显示出了双峰；对于高分散性白炭黑，

小聚集体尺寸占比明显高于传统白炭黑。
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1—传统白炭黑；2—高分散性白炭黑。

图2　传统白炭黑和高分散性白炭黑聚集体尺寸的粒径分布

寻找更可靠的方法预测白炭黑在橡胶中的分

散性仍是当前研究的一个热点。F. Grunert[10]介绍

了一种预测白炭黑分散性的方法，并与混炼过程

中白炭黑的分散性相结合。该方法在水中对白炭

黑进行超声波预处理，然后用X射线法测定沉淀过

程中白炭黑的粒径分布。其中粒径小于2 μm的粒

子总数与白炭黑在橡胶中的宏观分散水平有较好

的相关性。

1. 2. 2　表面化学特性

白炭黑的表面由硅氧基和硅羟基构成。表面

硅羟基的数量、吸附水分的种类及pH值决定了白炭

黑的表面化学特性。白炭黑的硅羟基可以根据羟

基基团分为3种：（1）孤位硅羟基，1个羟基在1个硅

原子上；（2）邻位硅羟基，2个羟基在2个相邻硅原子

上；（3）偕位硅羟基，2个羟基在同一硅原子上[11]。

相邻的硅羟基，如偕位的硅羟基有很强的吸

水能力。对于高分散性白炭黑，偕位硅羟基的占

比小于20%。另外，当一个氧原子被两个硅原子

共用时，会形成一个硅氧的架桥。可以使用红外

光谱分析和核磁共振29Si谱来表征白炭黑表面的

硅羟基[11-14]。

A. Blume等[15]研究了孤位和偕位的硅羟基与

烷氧基硅烷的反应。与传统的白炭黑VN3相比，
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高分散性白炭黑7000GR单位面积上有较小数量

的绝对硅羟基，但是有相对较大数量的孤位硅羟

基 [16]。白炭黑分子模型研究表明，当两个硅羟基

的距离小于2. 5 Å时，两者会通过氢键形成稳定的

邻位。也就是说，相邻的硅羟基有2. 5 Å以上的距

离时，就能够形成孤位的硅羟基。然而，对于轮胎

工业中使用最多的三乙氧基基团，与邻位硅烷反

应的最小距离是4 Å，这意味着硅烷与偶联剂的反

应活性不仅取决于孤立硅羟基数量，还与硅羟基

单元之间的距离有关[16]。

1. 2. 3　絮凝

在混炼过程中被分散的白炭黑聚集体在存储

和硫化过程中还会再次聚集在一起。图3所示为

采用在线流变仪跟踪的含白炭黑胎面胶在挤出过

程中的剪切模量（G′）。从图3可以看出，胶料从有

分散能力的螺杆中排出后，G′迅速增大，这就是由

于白炭黑的絮凝作用[17]。
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图3　在线流变仪分析胎面胶挤出过程中的 G′变化

絮凝是由于橡胶与白炭黑之间较大的极性差

异导致的，并且会影响最终产品的性能[18-19]。白炭

黑的絮凝受温度的影响很大。白炭黑表面的化学

结合胶可以屏蔽白炭黑的极性，并以此抑制白炭

黑的絮凝[20]。

白炭黑的絮凝不仅影响最终轮胎性能，也会

导致加工过程中的早期焦烧现象。白炭黑补强胎

面胶的硫化曲线与炭黑补强胶料有所不同，图4示
出了白炭黑和炭黑补强胶料的硫化曲线。对于白

炭黑补强胶料，硫化曲线的上升有两个阶段，其中

第2阶段是由于橡胶硫化导致的交联网络形成的，

而第1个上升阶段就是白炭黑在高温下的絮凝造

成的[21]。
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1—白炭黑胶料；2—炭黑胶料。

图4　白炭黑和炭黑补强胶料的硫化曲线

白炭黑的凝絮还会影响胎面胶性能的稳定

性。在白炭黑补强的溶聚丁苯橡胶（SSBR）/顺丁

橡胶（BR）胎面胶硫化曲线中，经常可以发现转矩

随硫化时间的延长持续上升，导致很难确定最佳

的硫化时间。这个现象被称为“模量持续上升”。

白炭黑的凝絮就是造成这个现象的主要原因之

一，而提高白炭黑的硅烷化效率是降低模量持续

上升指数的主要方法[22]。

2　白炭黑的硅烷化

2. 1　硅烷的整体介绍

由于白炭黑表面有大量的极性羟基，它与

非极性的烯烃类橡胶BR和丁苯橡胶（SBR）不相

容。因此，有必要使用有机硅烷来克服两者之间

的极性差异，以获得白炭黑在橡胶中更高的分散

水平[23-24]。

硅烷偶联剂的一端有可水解的基团如乙氧

基，可以与白炭黑表面的硅氧基发生反应。其中

三乙氧基硅烷的使用较多，因为反应释放出的乙

醇是无毒性的。经硅烷疏水处理后的白炭黑会更

容易进入非极性的轮胎聚合物中，且硅烷偶联剂

的另一端与聚合物偶联。硅烷中的有机官能团，

如硫化物、巯基、氨基、环氧基、乙烯基或者异氰酸

基都能够提供与聚合物反应的化学键。通过以上

两个反应，白炭黑与橡胶之间产生了化学架桥，使

白炭黑的补强效果显著提高。

在轮胎工业中使用最多的双官能化的有

机硅烷是双-[γ-（三乙氧基硅）丙基 ]四硫化物

（TESPT）和双-[γ-（三乙氧基硅）丙基]二硫化物

（TESPD）（见图5）。但是它们实际上并不是纯的
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图5　偶联剂TESPT和TESPD结构示意

四硫化物或者二硫化物。偶联剂TESPT的实际平

均硫链长是3. 8，而偶联剂TESPD的实际平均硫链

长一般为2. 13～2. 35。
2. 2　硅烷化反应机理

在硅烷偶联剂吸附到白炭黑的表面后，白炭

黑表面的羟基与硅烷的烷氧基发生反应。这个反

应被称为硅烷化反应[25-28]。硅烷化反应可以分为

初级反应和次级反应两个阶段[29]。初级反应是硅

烷的一个烷氧基与白炭黑表面的孤位或偕位硅羟

基反应。反应一为白炭黑的硅羟基与硅烷偶联剂

的烷氧基直接反应；反应二为烷氧基水解形成一个

可以反应的羟基基团，同时释放出乙醇。反应二

在白炭黑表面存在水分时速率比较低。有研究表

明，混炼过程中释放出的乙醇总量随着白炭黑含

水率的增大而增大，但是当含水率大于7%时，水

分对反应就没有进一步的促进作用了。此外，水

解反应的速率随着温度的升高而增大。水解活化

后的硅烷能够通过浓缩反应与白炭黑表面的硅羟

基反应。这个浓缩反应的速率比水解反应快，这

也意味着水解反应决定了硅烷化反应的初级反应 
速率。

在初级反应后，白炭黑表面的硅烷之间会发

生分子间的浓缩反应，也就是次级反应。这个反

应是由硅烷之间没有反应的相邻乙氧基产生。与

初级反应相比，次级反应的速率非常低。同时，次

级反应也可以通过水分和温度来加速。

2. 3　硅烷化反应动力学

为了更好地理解硅烷化反应机理，学者们还

进行了很多动力学研究。通过定量分析反应中释

放出的乙醇，或者反应后残余的硅烷量来研究硅

烷化反应参数。假设初级反应是服从一级反应，

偶联剂TESPT与白炭黑之间的动力学反应参数可

以描述如下：

(1)
t

k C
t
C

2
1

d
d

d
dCT

a T
E- = =

(2)ln lnk A
RT
E

a
a= -

式中，CT为偶联剂TESPT的浓度，t为反应时间，ka

为反应速率常数，CE为偶联剂乙氧基的浓度，A为

指前因子，Ea为反应表观活化能，R为气体常数，T
为绝对温度。在式（1）中，假设所有TESPT分子两

边的三乙氧基中同时有一个乙氧基发生反应，因

此，对于乙氧基浓度随时间的变化使用了1/2。偶

联剂TESPT与白炭黑反应的动力学参数如表1所
示。可以看出反应速率常数随着反应温度的升高

而增大。用Arrhenius方程[式（2）]计算得到的反应

活化能为47 kJ·mol-1[27]。

表1　偶联剂TESPT与白炭黑不同

温度下的 ka　　　　　　　min-1

ka

温度/℃

120 140 160
　　　初级 0. 061 0. 122 0. 229
　　　次级 0. 006 0. 008 0. 012

白炭黑硅烷化反应速率是影响白炭黑在胶料

中分散的重要因素之一。然而，硅烷必须吸附到

白炭黑表面才能开始反应，因此硅烷的吸附能力

是硅烷化反应速率的决定性因素。

A. Blume[30]通过观察硅烷在模型体系中反应

时的变化，研究了不同类型硅烷与白炭黑之间的

反应速率。结果表明：硅烷烷基链越短，硅烷化反

应速率越大；线性烷基链硅烷的反应速率比支链

硅烷大。这说明硅烷的烷基链的空间位阻效应在

反应机理中起着重要作用。烷基链或支链越长，

烷氧基吸附到白炭黑表面的硅羟基上的可能性越

小。此外，硫氰基、乙烯基以及长链和聚合物两

亲性取代基的存在显著提高了硅与硅烷的反应速

率。结果表明，硅烷的化学结构决定了硅烷化反

应速率。

还有学者研究了氧化锌和硬脂酸等对硅烷化

反应的影响[21，31-32]。这些化学剂能够被吸附到白

炭黑的表面而干扰硅烷化反应，导致白炭黑亲油

化改性效果的降低。另外，化学物质在白炭黑表
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面的吸附会导致硫化过程中交联密度的下降，并

影响硫化速度。氧化锌还有可能与硅烷中的硫原

子形成复合物，减小可以反应的硅烷总数，从而导

致硅烷化反应速率的降低。

硅烷化反应的速率还取决于烷氧基硅烷的水

解速度。在白炭黑表面存在水分、酸或碱性催化

剂时，水解都能够被加速。据推测，在酸或碱催化

的情况下，是根据双分子的SN2类型反应的[33]。另

外还有一些胺类，如烯胺（—R—CH=CH—NR2）

和醛亚胺（R—CH=N—R）也可以促进硅烷化反应

效率。胺类和促进剂1，3-二苯胍（DPG）一起使用

时，可以显著提升硅烷化反应速率。另外，促进剂

DPG本身也具有加速硅烷化反应的作用[34-35]。但

是，由于促进剂DPG在高温下释放的苯胺是有毒性

的，因此寻找既可以加速硫化、又可以加速硅烷化

反应的环保促进剂也是目前研究的一个热点[28]。

在SBR体系中，Z. Tang等 [36-37]利用离子液体

（PIL）催化了白炭黑与偶联剂TESPT之间的反应，

发现与只使用偶联剂TESPT的胶料相比，PIL可以

显著提升白炭黑与橡胶的界面作用力，促进硅烷

化反应，降低轮胎的滚动阻力。

2. 4　硅烷与橡胶的偶联

为了实现白炭黑的补强效果，已经接到白炭

黑上的硅烷的硫链部分需要与橡胶反应。有很多

有关偶联剂TESPT或TESPD与橡胶反应机理的研

究。但是在实际橡胶配方研究中，由于橡胶的分子

链长，分子中有多种可以反应的结构，导致对机理

的研究非常困难。因此，人们常使用模型分子来进

行研究，使用相对分子质量较小的烯烃或鲨烯来代

替橡胶，可以使用多种分析仪器了解反应机理[38]。

对于偶联剂TESPT和TESPD这两个轮胎行业

使用最多的硅烷偶联剂，可以使用高效液相色谱

（HPLC）来检测其硫链长度。使用HPLC可以跟

踪测试硅烷中的硫链长度的分布以及残留硅烷的

总数，例如，加热仅有硫黄和偶联剂TESPT的混合

物，硅烷中长硫链的比例会增大，即偶联剂TESPT
中的平均硫链长度增大[38]。因此，偶联剂TESPT
可以作为硫黄给予体使用。

然而，将偶联剂TESPT与促进剂N-环己基-2-
苯并噻唑次磺酰胺（CBS）、硬脂酸和氧化锌混合

（不加入硫黄），在加热的情况下可以观察到不同

的现象，硅烷中的平均硫链长度减小，且偶联剂

TESPT的总含量也减小。这可能是由于促进剂

CBS可以与硅烷中的多硫链形成CBS/TESPT的中

间产物[39]。

在偶联剂TESPD存在的情况下，由于双硫键

的解离能比多硫键和游离硫都要高，因此硫在双

键硫结构中的进入率非常低。即使在高于160 ℃
的温度下，仅加热硫黄和二硫化硅烷，也几乎不会

发生硫进入二硫化硅烷的情况。硫黄进入偶联剂

TESPD结构中，必须要有游离硫、促进剂CBS、氧
化锌和硬脂酸的存在，以及高于140 ℃的反应温

度。此外，为了研究偶联剂TESPD与烯烃可能的

偶联反应，在不含硫黄的情况下，将偶联剂TESPD
仅与促进剂CBS、氧化锌、硬脂酸和鲨烯加热，发现

没有偶联反应发生。这说明在只有硫黄存在的情

况下，在硫黄进入双硫键后，才有可能与鲨烯发生

后续反应[38]。

使用模型分子研究可以更好地理解发生在

橡胶内部的反应机理。双硫键的促进剂与偶联

剂TESPT中的四硫键反应形成一个不对称的中间

体。在接下来的各种反应中，多硫键进入橡胶的

烯丙基的位置，释放出巯基苯并噻唑（BMT）[40]。

在实际橡胶和硅烷的体系中，当胶料中的游

离硫恒定时，胶料的交联密度随着偶联剂TESPT
用量的增大而增大，这是偶联剂TESPT释放出硫

导致的，因为在白炭黑补强胶料中，偶联剂TESPT
与橡胶的偶联导致胶料中的总交联密度增大[41]。

上述解释的硅烷与橡胶的反应机理是在含有

交联剂的情况下进行的。然而，即使没有交联剂，

偶联剂TESPT也能与橡胶发生热反应。例如，当

白炭黑补强的SBR/BR并用胶的混炼温度高于150 
℃时，混炼胶的门尼粘度增大，这与结合胶含量

增大是同步的[39]。同时相同的温度下在高应变下

G′也会增大，证明了从硅烷中释放出来的一部分

硫已经参与到与橡胶的反应中，形成了白炭黑-硅

烷-橡胶的交联产物。这种现象被称为早期焦烧，

会导致加工困难。

在天然橡胶（NR）/白炭黑体系的胶料中，早

期焦烧开始发生的温度要低得多。NR、偶联剂

TESPT和促进剂DPG的混合物的硫化曲线显示，

在120 ℃时，转矩就开始增大，而在SBR/偶联剂
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TESPD体系中，转矩要到150 ℃才开始增大[42]。

2. 5　巯基硅烷

随着市场对轮胎“魔鬼三角”性能要求的进一

步提高，由于能获得极高的白炭黑分散性，巯基硅

烷吸引了越来越多的注意力。同时，随着全球对

环境问题越来越重视，在生产过程中减少挥发性

有机化合物（VOCs）的排放也非常重要。

偶联剂Si363[赢创特种化学（上海）有限公司

产品]、NXT-Z系列（迈图高新材料集团产品）和

Si747（上海麒祥化工科技有限公司产品）是已经商

业化的几种巯基硅烷。偶联剂Si363的分子结构如

图6所示，其硅原子上的两个烷氧基团被长链的烷

基聚醚所取代，只剩下一个乙氧基（EtO）留在硅原

子上。长链的两亲基团保证了硅烷通过氢键迅速

连接到白炭黑表面，这有利于硅烷化反应的快速

发生。在偶联剂Si363完成吸附到白炭黑表面后，

取代基中的非极性部分可以屏蔽白炭黑表面的硅

羟基，这也可以增加硅烷带来的亲油效果。同时，

长链取代基也可以给巯基带来一定的空间位阻效

应，减缓巯基硅烷与促进剂和硫黄的反应，这有

利于解决含巯基硅烷的胶料焦烧时间非常短的问

题。有研究表明，偶联剂Si363能够使硫化胶的损

耗因子（tanδ）减小40%，轮胎滚动阻力降低10%以

上，VOCs释放量则减小80%[43-44]。

CH3 CH2 12 OCH2CH2 5O

CH3 CH2 12 OCH2CH2 5O

图6　偶联剂Si363的分子结构

偶联剂Si747与SSBR的反应是通过点击反

应进行的。Y. Tao等 [45-46]比较了偶联剂Si747与
SSBR2564（乙烯基质量分数为0. 64）和乳聚丁苯

橡胶1502（乙烯基质量分数为0. 18）的反应，发现

高乙烯基含量的SSBR2564的转矩随温度的升高

增大更明显，意味着偶联剂Si747与SSBR2564的反

应更加剧烈，这也证明了偶联剂Si747主要与橡胶

中的乙烯基发生反应。

J. Zheng等[47]使用偶联剂Si747对白炭黑进行

了预处理，并通过湿法混炼制备了白炭黑母胶。

研究发现，偶联剂Si747与白炭黑的结合可以分为

物理结合和化学结合，两种结合的程度取决于反

应温度，两者都可以减弱白炭黑的亲水性。因为

偶联剂Si747有两个长臂，能够与白炭黑的氢键反

应，通过氢键产生物理结合胶。物理结合胶可以用

乙醇抽提，化学结合胶则不能。当制备白炭黑/偶

联剂Si747的NR母胶时，表面的电荷性能可以用

物理结合胶和化学结合胶进行调节。当结合胶

足量的时候，母胶中的白炭黑能达到较理想的分

散状态[48]。

如上文所述，含有巯基硅烷胶料的一个缺

点是焦烧时间较短。偶联剂NXT的化学名称为

3-octanoylthio-1-propyltriethox silane（3-辛酰基

硫-1-丙基三乙氧基硅烷），分子式见图7。高反应

活性的巯基被辛酰基封端，被封端的巯基硅烷在混

炼时与橡胶的反应活性降低。同时，其长辛酰基

团的空间位阻效应可以防止白炭黑的聚集。而在

硫化时，封端的巯基被打开，参与到与橡胶的交联

中。有研究[49]显示，使用偶联剂NXT代替普通巯基

硅烷，可以明显改善胶料的早期焦烧现象，同时可

以保持巯基硅烷所带来的较好的白炭黑分散性。

Si

OEt

OEt

EtO
S

O

图7　偶联剂NXT的分子结构

偶联剂NXT的新一代产品NXT-Z45的分子结

构如图8所示。它是一个由含巯基硅烷和含硫羧

酸盐官能硅烷组成的低聚物。分子末端由硅原子

通过非挥发性二元醇桥接而成。因为这些二元醇

在混炼后仍留在胶料中，所以在反应过程中几乎

不会产生VOCs。在终炼时，封闭的辛酰基团会在

促进DPG的作用下打开，释放出来的巯基可以参

与到补强反应中去，如图9所示[49]。

O
C7H15
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Si
O

O

O

O
HO

HO
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O O

O

OH

SH
O

Si O
O

S

C7H15
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图8　偶联剂NXT-Z45的分子结构

与偶联剂TESPT和TESPD相比，偶联剂NXT 
Z-45能够降低30%的Payne效应，同时可显著减小
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图9　促进剂DPG解开封闭辛酰基团的机理

60 ℃时的tanδ[49]。

当硫化体系相同时，含有巯基硅烷胶料的焦

烧时间比含有偶联剂TESPT的胶料短。可能的原

因是：已经与白炭黑表面硅羟基反应的巯基硅烷

会与促进剂CBS在终炼时反应，产生中间体-1；而
当胺类促进剂如促进剂DPG和硫黄存在时，中间

体-1很容易接受硫黄并形成高反应活性的中间

体-2，中间体-2会迅速地与聚合物反应（如图10所
示）。在这个机理的作用下，含有巯基的胶料表现

出非常短的焦烧时间。同时，这个机理也可以用

来解释含有巯基硅烷的胶料补强效果好的原因。

为了抑制这种迅速焦烧的现象，可以使用偶联剂

TBzTD替代促进剂DPG，或者减小促进剂DPG的

用量[7]。

但是，经常可以观察到含有巯基硅烷的胶料

在一段混炼时就有很差的外观，同时有很高的门

尼粘度。而此时还没有添加硫黄和促进剂，因此，

焦烧机理不能完全解释清楚巯基硅烷容易焦烧的

原因。虽然也有报道说在一段混炼时添加氧化锌

和硬脂酸可以获得更低的门尼粘度。但是真正的

机理目前尚不清楚。

2. 6　单官能团硅烷

单官能团硅烷指的是其有烷氧可以与白炭黑

表面的硅羟基反应，但是不具备与橡胶反应的能

力。在橡胶工业中，单官能团硅烷通常被用作屏

蔽剂以使附聚体之间更加疏松。C. J. Lin等[18]研

究了不同烷基长度的单官能团硅烷偶联剂，结果

显示，当烷基的碳数为8个且为直链时，硅烷对抑

制白炭黑聚集的效果最佳。

因此，正辛基三乙氧基硅烷经常被用来改善

填料-填料之间的作用力[50-51]。

3　白炭黑胶料的混炼工艺

由于白炭黑混炼过程中涉及到特别的硅烷化

反应，各混炼参数均会对硅烷化反应的效率有较

大影响[39，52-55]。

3. 1　密炼机的设计

密炼机主要分为剪切型密炼机和啮合型密炼

机，两种密炼机转子如图11所示[9]。早期轮胎工业

使用剪切型密炼机生产胎面胶，而啮合型密炼机

多用于其他工业产品。但是自从米其林引入绿色

轮胎概念后，啮合型密炼机由于其精确的温度控
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图10　存在硫化剂时的巯基硅烷与橡胶的反应机理
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（a）剪切型

（b）啮合型

图11　剪切型和啮合型密炼机转子示意

制受到了更多的关注。

（1）剪切型密炼机。转子与轴向凹槽之间有

很大的空间。胶料从密炼机室的两侧向中心集中

流动，在密炼机室中心位置发生高剪切混合。剪

切型密炼机具有良好的填充率和较短的混合时

间。通常这种密炼机的体积为1～650 L，有多种转

子形状和转子转速比。它可以有效利用体积，填

充系数一般为60%～70%，有助于填料充分分散混

合均匀。

（2）啮合型密炼机。转子的中心线距离小于

转子直径，因此转子尖端的路径穿过另一个转子

的工作区域。两个转子必须以相同的速度驱动。

主要的高剪切混合发生在转子顶部与密炼机室壁

之间。转子之间只有一个很小的空间，这个小的

间隙会产生很强的附加混合效果。其单位时间的

总功耗比剪切型密炼机高。此外，啮合型密炼机

的填充系数比剪切型密炼机小5%左右，这是因为

啮合型密炼机允许混合的空间更小。由于密炼机

内冷却面较大，使得啮合系统能够更准确地控制

温度，从而提高了硅烷化反应效率。

3. 2　温度控制

硅烷化是一个化学反应，因此需要精确的温度

控制来获得稳定的性能。在使用偶联剂TESPT时，

产生的Payne效应受排胶温度影响很大[39]。研究发

现：在150 ℃以下随着排胶温度的提高，Payne效应

下降明显；若温度进一步上升，Payne效应则变为

缓慢增加。在另一方面，100%应变的储存模量在

超过150 ℃的排胶温度后开始增大，这是因为密炼

过程中已经发生了早期焦烧。

3. 3　冷却效率

啮合型密炼机能够更精确地控制温度，提高

硅烷化反应的效率。啮合型密炼机中冷却介质的

温度也会影响硅烷化反应效率。试验结果表明，

更低的冷却温度带来更低的Payne效应。而在温

度高于90 ℃后Payne效应几乎没有区别。

3. 4　填充系数

填充系数也会影响硅烷化反应效率。如果填

充系数过小，在密炼过程中释放出的乙醇量会较

小。在混炼过程中，一定质量的胶料通过两个不

同间隙的转子之间和转子与密炼机侧壁之间。

当填充系数较小时，这些间隙之间通过的胶料会

增加，这意味着更高的混炼程度。此外，混炼过

程中的冷却效率，也就是从胶料传递到冷却水的

热量是随着填充系数的减小而增大的。因此，填

料的Payne效应以及胶料的门尼粘度随着填充系

数的减小而降低，这两者都意味着更高的硅烷化

效率。

3. 5　空气注射

硅烷化反应的过程中会释放出乙醇。在工厂

的实际生产过程中，部分乙醇会从胶料中释放出

来，并且残留在密炼机室中。残留的乙醇会使胶

料打滑，导致混炼和冷却效率降低。另外，乙醇在

胶料中较多的残留，也会影响硅烷化反应效率。

为克服以上问题，可以在硅烷化反应中使用空气

注射，可显著提高硅烷化效率[39]。

3. 6　上压砣压力

混炼过程中排除乙醇对提高硅烷化反应效率

非常重要。提上压砣是排除混炼过程中乙醇的方

法之一。有研究[56]表明，提上压砣的确可以提高

硅烷化反应的效率，Payne效应随着上压砣压力的

减小而显著降低。

4　结语

随着汽车电动化和轮胎绿色化时代的到来，白
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炭黑-硅烷偶联技术在轮胎胎面中的应用将会面临

更多的挑战。轮胎配方设计工程师不仅要在配方

设计时增大白炭黑用量，使用新型硅烷偶联剂，也

要关注白炭黑胶料加工过程中的问题，如白炭黑的

絮凝现象、白炭黑粒子飞扬以及硅烷化反应效率不

同导致的批次间胶料性能波动、白炭黑胎面胶的粘

性下降导致的接头开裂、加工过程中的粘辊和硫化

时的粘模现象等。另一方面，在恶劣路面行驶时白

炭黑胎面的崩花掉块问题也是轮胎工程师亟需解

决的难题。

本文简单综述了白炭黑和硅烷偶联剂的部分

研究进展以及两者之间的化学机理和反应动力学，

希望能为配方工程师的设计提供一定的参考。
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Characteristics，Silanization Mechanism and Mixing Process of Silica

WANG Danling1，SONG Yihu2，FENG Jie3，REN Fujun1，ZUO Min2，CHEN Yulong3

（1. Zhongce Rubber Group Co. ，Ltd，Hangzhou 310018，China；2. Zhejiang University，Hangzhou 310027，China；3. Zhejiang University of 

Technology，Hangzhou 310014，China）

Abstract：The characteristics of silica and silane coupling agent，the chemical reaction mechanism 
and reaction kinetics between them，and the characteristics of the mixing process of silica compound were 
reviewed. The surface area of silica was an important factor that determined its reinforcing ability，and the 
structure degree of silica determined the free volume between its aggregates. The ratio of small aggregates 
of high-dispersible silica was higher，which was more conducive to dispersion. The silica flocculation had 
an adverse effect on the performance and processing of the final product，and increasing the silanization 
efficiency of silica was an effective method to reduce flocculation. The large number of polar hydroxyl 
groups on the surface of silica resulted in poor compatibility with non-polar rubber，but the coupling effect of 
the silane coupling agent significantly enhanced the reinforcing effect of silica. The adsorption capacity of the 
silane was the decisive factor for the rate of silanization reaction. The steric hindrance effect of the alkyl chain 
played an important role in the silanization and vulcanization reaction. Use of new coupling agents containing 
long-chain substituents and mercaptosilanes could improve silica dispersion. By Using intermeshing mixer，
increasing discharge temperature，reducing cooling temperature and filling factor，and utilizing air injection, 
the silanization efficiency of silica was improved.

Key words：silica；characteristic；silanization；reaction mechanism；mixing process

橡胶工业设备声纹库创建

日前，赛轮集团股份有限公司（简称赛轮集

团）与科大讯飞全资子公司签署战略合作协议。

轮胎行业与人工智能行业的领头企业将携手共建

橡胶行业人工智能联合创新中心，通过联合创建

橡胶工业设备声纹库，探索人工智能在橡胶行业

的新应用。

赛轮集团副总裁朱小兵解释道：“橡胶工业

设备声纹库是一套让沉默的机器说话的系统。以

前通过人工才能检查出的问题，有了声纹库以后，

机器自己就能进行检查，查出问题后自己‘说’出

来，甚至还能通过设备运转声音的细微变化预测

故障和使用寿命。”

橡胶轮胎行业生产模式复杂，存在生产设备

种类多、数据采集点多、控制系统差异大、通讯协

议复杂、不通用等难题。通过此次合作，赛轮集团

将借助科大讯飞20年积淀的声学核心技术，全方

位采集设备运转的声音，建立健康的声纹模型，通

过声音等多种综合手段对生产设备的健康状况进

行智能化监测，助力生产设备在健康状态下以最

高效率、最优工艺、最稳定工况，生产出更高质量

的产品，实现生产设备预知维护及智能巡检、工艺

参数自优化等。

据了解，橡胶工业设备声纹库是科大讯飞青

岛人工智能产业加速中心落地西海岸后的首个人

工智能和工业制造深度融合项目，也是科大讯飞

在青岛布局大企业联合创新的一次试水。

赛轮集团2020年6月正式对外发布了“橡链

云”工业互联网平台。该平台已经能够实现99%以

上设备的互联互通，采集点数量为百万级，年数据

采集增长量达45亿条以上。

未来，赛轮集团和科大讯飞将在设备健康管

理、质量工艺优化、安全生产监测预警等方面开展

深度合作，为“橡链云”的长期发展提供强有力的

技术支持。

（摘自《中国化工报》，2020-07-15）


