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使用抗聚集能力表征白炭黑的分散性

蒋　云，王丹灵*，任福君，陈　生

（中策橡胶集团有限公司，浙江 杭州 310018）

摘要：首先证明白炭黑聚集是决定胶料模量的最主要因素，并且不受硫化网络的影响，然后尝试用白炭黑聚集程度

之差[δ（ΔG′）（G′ 为弹性模量）]来表征白炭黑的分散性。研究结果表明：δ（ΔG′）越大，白炭黑的抗聚集能力越弱；δ（ΔG′）

与胶料的门尼焦烧时间、定伸应力和拉伸强度都有非常好的相关性，进一步表明了δ（ΔG′）的研究意义。
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随着各国轮胎标签法的逐步实施，白炭黑在

轮胎胎面胶中对滚动阻力[1]和湿地抓着力[2-4]的作

用受到越来越多的关注。但是白炭黑的表面含有

大量的羟基，具有较高的表面能，在胶料中容易聚

集，从而降低了其工艺及使用性能[5-6]。

白炭黑的聚集力指白炭黑粒子在胶料中的

团聚能力，其相对于受混炼剪切力而分散是相逆

的。前者使白炭黑粒子不停地聚集在一起，后者

则使白炭黑附聚体被剪切分散开。但是，当密炼

机混炼转子停止时，粒子聚集就开始单向发生

了。这种聚集现象主要发生在胶料的混炼冷却阶

段、胎面挤出阶段和轮胎硫化过程中。尤其在硫

化高温时，聚集发生得非常迅速强烈，甚至可以导

致胶料的焦烧时间缩短[7-8]。

粒子的动力学聚集过程可以参考粒子扩散能

力（D）公式[9]：D＝KT/6πηa（K是玻尔兹曼常数，T
是温度，η是胶料的粘度，a是粒子的半径）。除以

上3个因素外，白炭黑的聚集还受其结构及表面性

能的影响，如聚集体结构 [8，10-11]、比表面积 [12]、pH
值和含水率[13]等，因此要对其定性判断往往非常    
困难。

高分散性白炭黑在胶料中具有较高的分散

性，其研究和开发越来越多，但是白炭黑是否具

有高分散性及高分散性的标准往往是用户自己确

定，缺乏统一而有说服力的依据。

无论白炭黑材料的微观结构、聚集态形状和

表面化学性能如何，它最终在胶料中都会发生聚

集，且这种聚集随着温度的升高而加剧[14]，因此，

可以通过白炭黑在高温情况（本研究设定高温温

度为橡胶的硫化温度）下的抗聚集能力来判断白

炭黑的分散性[15]。

本工作将白炭黑的聚集和橡胶的交联硫化分

开进行研究，在硫化温度下通过橡胶加工分析仪

研究一系列不同厂家、不同牌号白炭黑胶料的聚

集现象，并将所测结果作为白炭黑分散性好坏的

依据，以期为轮胎公司及白炭黑生产厂家提供一

种快速、准确、重现性强的表征白炭黑分散性能的

方法。

1　实验

1. 1　主要原材料

5种市场量产的高分散性白炭黑，其中2种为

国外品牌，3种为国产品牌，具体理化分析数据见

表1；溶聚丁苯橡胶（SSBR），牌号4526-2HM，阿郎

新科公司产品；顺丁橡胶（BR），牌号9000，中国石

油大庆石化公司产品；硅烷偶联剂TESPT，浙江金

茂有限公司产品。

1. 2　主要设备和仪器

PHM-2. 2型实验室密炼机，璧宏机械工业股

份有限公司产品；S（X）K-160型开炼机，上海市拓

林轻化机械厂产品；M200E型门尼粘度仪，北京友
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表1　白炭黑的理化性质

项　　目
白炭黑编号

A B C D E
pH值 6. 55 6. 34 6. 78 6. 59 6. 67 
硫酸盐质量分数×102 1. 30 0. 26 0. 57 1. 26 0. 48
水分质量分数（105 ℃×

　2 h）×102 6. 93 4. 76 6. 16 5. 09 5. 85

灼烧减量/% 11. 07 7. 95 10. 36 8. 68 9. 79
氮吸附比表面积

　（BET）/（m2·g-1） 154. 5 179. 2 184. 0 165. 8 178. 9

CTAB吸附比表面

　积/（m2·g-1） 145. 9 154. 9 151. 7 150. 8 151. 4

深电子仪器有限公司产品；GT-2000 A型无转子硫

化仪，上海诺甲仪器仪表有限公司产品；RPA2000
橡胶加工分析仪（RPA），美国阿尔法科技有限公司

产品；TS-2000M型拉力试验机，中国台湾高铁检

测仪器有限公司产品；VR-7120型动态热力学分

析仪（DMA），日本上岛公司产品。

1. 3　试验配方和工艺

试验配方如表2所示。

　   　　　　　　　表2　试验配方　　　 　　　　　份

组　　分 配方A—E1) 配方F 配方G

白炭黑 80 80 0
硅烷偶联剂TESPT 6. 4 0 6. 4
硫黄 1. 4 2. 97 1. 4
总计 237. 2 230. 8 157. 2

注：1）配方A—E分别采用白炭黑A—E。配方其余组分和

用 量 为SSBR　75，BR　25，硬 脂 酸　2. 5，氧 化 锌　3，软 化 油

　32. 6，防老剂　2. 5，促进剂CZ　1. 5，促进剂DPG　2，促进剂

TBzTD　0. 2。

试验基本配方参照米其林的“绿色轮胎”配  
方[15]，其中配方A—E比较5个不同厂家或不同品牌

的白炭黑。另外，作为对比样，配方F不加入硅烷

偶联剂（使用的白炭黑与配方B相同），配方G不加

入白炭黑。为保证硅烷偶联剂的调整不影响配方

中总硫黄用量，还对配方F终炼时加入的硫黄用量

进行了修正[16]。

混炼分为3段进行。除硫黄、促进剂、氧化锌

外所有原材料都在一段混炼投入密炼机（填充因

数为0. 7），在145 ℃恒温混炼3 min，以保证白炭黑

与硅烷偶联剂进行充分硅烷化反应。

二段混炼将一段混炼胶投入密炼机进行再  
混炼。

三段混炼在开炼机上加入硫黄、促进剂和氧

化锌，混炼均匀后出片。

1. 4　测试分析

1. 4. 1　二段混炼胶热处理及应变扫描

使用RPA对试验配方的二段混炼胶进行热处

理（模拟胶料硫化）和应变扫描。其中热处理条

件为160 ℃×15 min，应变为6. 97%，频率为1. 67 
Hz。热处理前后的应变扫描条件为：温度　45 
℃，频率　0. 1 Hz，应变范围　0. 28%～500%。

1. 4. 2　终炼胶硫化及应变扫描

使用RPA对终炼胶进行硫化和硫化后应变

扫描。其中硫化条件为160 ℃×15 min，应变为

6. 97%，频率为1. 67 Hz。硫化后应变扫描条件

为：温度　60 ℃，频率　1. 67 Hz，应变范围　

0. 28%～100%。

1. 4. 3　硫化胶的动态性能测试

使用DMA对硫化胶的动态性能进行分析，

采用温度扫描（拉伸模式）。温度扫描条件为：

应 变　7%±0. 25%，频 率　20 Hz，温 度 范 围　

－50～80 ℃。

1. 4. 4　结合胶含量测试

将未硫化胶样品剪成条状，取0. 2～0. 3 g放入

边长为2 cm的金属笼子（孔径150 μm）中，称得笼

子质量为m1，笼子和样品质量为m2。接着将笼子

放置在甲苯中浸泡72 h后取出，用丙酮冲洗表面，

放入105 ℃的烘箱干燥2 h。然后取出放入干燥器

内冷却30 min后，称取笼子和样品质量为m3。结合

胶含量（φ）根据以下公式计算[17-18]：

　  　
( )

( ) ( )
100

m m P
m m m m P %

r

b

2 1

3 1 2 1
{ #=

-
- - -

　　（1）

式中，Pb和Pr分别为不溶甲苯物比例和橡胶比例。

1. 4. 5　其他性能测试

胶料的门尼粘度、门尼焦烧时间和拉伸性

能等其他性能均按照相应国家或企业标准进行      
测试。

2　结果与讨论

2. 1　白炭黑聚集对胶料弹性模量（G′）的影响

160 ℃下3个配方胶料的流变曲线如图1      
所示。

从图1可以发现，3个配方胶料的G′ 有很大区

别。无硅烷偶联剂的配方F胶料G′的起始点最高，

在160 ℃高温的作用下，G′ 迅速上升；不含白炭
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图1　160 °C下3个配方胶料的流变曲线

黑的配方G胶料不仅G′较低，其上升也很缓慢，因

为仅存在硫化网络形成而导致的G′ 上升；同时含

有硅烷偶联剂和白炭黑的配方B胶料的G′处于中

间。需要注意的是，相对于配方F和G胶料，配方B
胶料G′ 的上升存在一个拐点，甚至可以说有一个

平台。这是由于配方Ｂ胶料G′贡献的来源有两方

面：白炭黑的聚集和硫化网络的形成，而这两方面

形成的时间、速率及对G′的贡献程度不同，因此导

致平台与拐点的产生。G′ 上升的第1阶段主要是

由白炭黑的聚集造成 [8，19]，而后一阶段则主要来

源于硫化网络的形成。从图1还可以发现，与配方

F胶料相比，配方G胶料的G′ 非常小，这说明在高

白炭黑填充配方体系中，与硫化网络的形成相比，

白炭黑的聚集是影响硫化胶硬度和模量的主要因

素，而且其主要发生在橡胶硫化网络形成前。因

此，将无硫黄的二段混炼胶在硫化温度和时间下

进行热处理，使白炭黑发生聚集，可用白炭黑的抗

聚集能力来表征其分散性能。

2. 2　白炭黑的抗聚集能力

根据20世纪60年代Payne提出的理论[20]，填充

填料的胶料G′ 随着应变的增大会降低，主要是由

于应变导致填料网络破坏。J. Fröhlich等[21]指出，

硫化胶的应变模量由四部分构成，即填料-填料的

相互作用、填料-橡胶的相互作用、填料的流体效

应及聚合网络。而对于本研究的白炭黑分散性，

用胶料热处理后的白炭黑聚集程度[δ（ΔG′）]表征。     
δ（ΔG′）越大，白炭黑的抗聚集能力越弱，计算公  
式为

  　　　　 　　ΔG′＝G′0. 28%－G′500%　　  　　　（2）
　　　　 　     δ（ΔG′）＝ΔG′2－ΔG′1　　  　　　（3）
式中，G′0. 28%为应变0. 28%的弹性模量，G′500%为应变

500%的弹性模量，ΔG′1和ΔG′2分别为热处理前后应

变0. 28%与500%的弹性模量之差。

ΔG′ 代表白炭黑在胶料中的Payne效应，即填

料-填料相互作用。δ（ΔG′）为热处理前后同一胶

料的ΔG′之差，代表热处理过程所导致的白炭黑聚

集程度。为进一步明确此概念，列举典型的白炭

黑配方胶料热处理前后的应变扫描曲线，如图2所
示。所有试验配方胶料δ（ΔG′）的计算结果如表3
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1—热处理前；2—热处理后。

图2　配方B二段混炼胶热处理前后的应变扫描曲线

 　　　　　　　　　　　　　　　表3　配方A—G胶料的白炭黑聚集程度测试结果　　　 　　　　　　　　　　　kPa

项　　目 配方A 配方B 配方C 配方D 配方E 配方F 配方G

热处理前

　G′0. 28% 847. 4 974. 3 806. 6 811. 9 864. 0 5 167. 4 103. 5
　G′500% 26. 2 26. 0 24. 9 25. 1 26. 4 18. 2 10. 5
　ΔG1′ 821. 2 948. 3 781. 7 786. 8 837. 6 5 149. 2 93. 0
热处理后

　G′0. 28% 1 698. 8 1 232. 8 1 431. 1 1 051. 7 1 257. 3 3 125. 5 67. 1
　G′500% 76. 8 65. 7 80. 3 65. 4 76. 2 20. 5 26. 3
　ΔG2′ 1 622. 0 1 167. 1 1 350. 8 986. 3 1 181. 1 3 105. 0 40. 8
δ（ΔG′） 800. 8 218. 8 569. 1 199. 5 343. 5 －2 044. 2 －52. 2
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所示。

从表3可以发现，配方D胶料的δ（ΔG′）最低，

说明其白炭黑的抗聚集能力最强，分散性最好。

而配方C胶料的ΔG1′ 较低，但是经过热处理后，其

白炭黑聚集程度较大，抗聚集能力较差，说明该白

炭黑的分散能力较差，这一结果与后面所测得的

胶料动态性能等相符。因此认为，用δ（ΔG′）判断

白炭黑分散性是准确的：δ（ΔG′）越小，抗聚集能力

越强，白炭黑的分散性能也越好。

对于不含白炭黑的配方G胶料，其ΔG′在热处

理后反而发生下降。这是因为此配方中不含填

料，因此就不存在白炭黑的聚集，其δ（ΔG′）只能

是由橡胶造成的。在较高的硫化温度和较长时间

下，部分橡胶分子链发生热降解而导致G′下降，最

终使δ（ΔG′）出现负值。

而不含硅烷偶联剂的配方F胶料白炭黑聚集

非常严重，分散最差，ΔG1′ 最高，但是经过热处理

后，其ΔG′也下降，且下降程度更大，δ（ΔG′）也出现

了负值。这除了由于橡胶分子链发生热降解外，

还可能有以下两方面原因：一是由于没有硅烷偶

联剂的作用，该配方的白炭黑聚集程度在热处理

前就达到或接近最大值，热处理并不能使白炭黑

发生更多的聚集；二是根据连续橡胶壳相机理[22-23]，

经过高温热处理，包覆在白炭黑表面的橡胶减少，

更多的橡胶从填料表面被释放出来，从而导致胶

料总体模量降低。

2. 3　硫化胶的动态性能

5个白炭黑配方的硫化胶的滞后因子（tanδ）-

温度扫描曲线如图3所示。
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图3　硫化胶的tanδ-温度扫描曲线

采用胶料60 ℃时的tanδ可以预测轮胎的滚

动阻力[1，24]。从图3可以发现，δ（ΔG′）最大的配方

A胶料在60 ℃下却有最小的tanδ，这无法从填料

的分散角度解释。影响胶料滞后损失的因素除填

料-填料相互作用外，还与填料-聚合物相互作用

及聚合物分子链末端摩擦导致的生热有关[25]。因

此可以从白炭黑比表面积进行解释：配方A白炭

黑的CTAB吸附比表面积最小，粒径最大，因此在

相同填料用量下，其结合胶量最小，填料的有效体

积最小[21]，导致其在60 ℃时的tanδ最小。因此，对

于不同白炭黑分散性的比较，在硅烷偶联剂用量

一定的情况下，其CTAB吸附比表面积要基本一致

才更客观，或者需要根据CTAB吸附比表面积对硅

烷偶联剂用量进行调整，再进行比较[26-27]。例如

根据Guy的建议，在白炭黑胶料配方中硅烷偶联

剂TESPT和促进剂DPG用量需要以白炭黑CTAB
吸附比表面积为基础计算 [28]。配方A—E胶料的

结合胶含量计算结果分别为44. 55%，49. 33%，

52. 17%，46. 74%和53. 24%。

2. 4　胶料的加工性能和物理性能

胶料的加工性能和物理性能如表4所示。      
δ（ΔG′）与门尼焦烧时间和300%定伸应力的关系

分别如图4和5所示。

从表4可以发现，δ（ΔG′）与胶料的门尼焦烧时

间、定伸应力和拉伸强度都存在较好的相关性。

从图4可以发现，δ（ΔG′）越大，白炭黑的聚集

程度越强，也就是白炭黑的抗聚集能力越弱，门尼

焦烧时间越短。

从图5可以发现，δ（ΔG′）越大，硫化胶的300%
定伸应力越大。另外，δ（ΔG′）与硫化胶的拉伸强

度和100%定伸应力也存在线性关系。以上结果进

一步证明，δ（ΔG′）是白炭黑配方胶料中一个重要

的参数，它除与白炭黑的分散性相关，还与胶料的

其他性能有良好的相关性。

3　结论

在高填充白炭黑的绿色轮胎胶料配方中，白

炭黑聚集是影响硫化胶模量和物理性能的主要

因素。在高温作用下，白炭黑聚集先于硫黄网络

形成而发生。因此，将白炭黑聚集和硫黄网络形

成分开研究，对不含硫化体系的混炼胶进行热处
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图4　胶料的门尼焦烧时间-δ（ΔG′）关系
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图5　硫化胶的300%定伸应力-δ（ΔG′）关系

理，利用δ（ΔG′）来表征白炭黑的分散性。同时发

现，δ（ΔG′）与胶料的门尼焦烧时间、定伸应力和拉

伸强度都有非常好的相关性，这也进一步表明了 
δ（ΔG′）的研究意义。

目前，只是采用δ（ΔG′）对高分散性白炭黑的

分散性进行对比，后续将进一步寻找一个标尺，对

白炭黑分散性能进行定量判断。
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Characterization of Silica Dispersion by Using Aggregation Resistance

JIANG Yun，WANG Danling，REN Fujun，CHEN Sheng
（Zhongce Rubber Group Co. ，Ltd，Hangzhou 310018，China）

Abstract：This work showed that the aggregation of silica was the most important factor influencing the 
modulus of silica filled compound，and it was not significantly affected by the crosslink of rubber network.
Then the aggregation resistance of silica[δ（ΔG′），G′  w a s  modulus of elasticity] was used to characterize 
silica dispersion. The results showed that，the bigger the δ（ΔG′），the weaker the aggregation resistance of 
silica. In addition，δ（ΔG′）had good correlation with the scorch time，stress at fixed elongation and tensile 
strength of the compound，which further demonstrated the research significance of δ（ΔG′）.

Key words：highly dispersible silica；silica aggregation；aggregation resistance；modulus of elasticity；
dispersion


