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摘要：采用乳液共混法制备白炭黑/乳聚丁苯橡胶（ESBR）复合材料，研究ESBR胶乳破乳的影响因素、机理和动力学

过程以及复合材料性能。结果表明：添加白炭黑或改性白炭黑的ESBR胶乳使用饱和氯化钠溶液的破乳效果改善；ESBR

胶乳的絮凝程度随着饱和氯化钠溶液用量的增大而增大，破乳后期破乳速率迅速增大；破乳机理是以无机粒子为吸附中

心的熵减最小化；乳液共混法制备的白炭黑/ESBR复合材料的拉伸强度比传统机械共混法制备的白炭黑/ESBR复合材

料降低，耐磨性能不具优势，但低温抗湿滑性能明显改善。
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无机粒子/聚合物复合材料既具有无机物的

刚性、尺寸稳定性和热稳定性，又具有有机聚合物

的韧性[1]、加工性能和介电性能，成为近年来研究

的热点。在橡胶行业中，乳液共混法（又称湿法）

因具有更好的粒子分散性和工业化前景，越来越

受到重视。目前涉及破乳剂用量及破乳历程等环

节的报道较少，而这些是乳液共混法研究和工业

化应用的重要参考依据[2-3]。

丁苯橡胶（SBR）是丁二烯与苯乙烯通过乳液

共聚而形成的共聚物，聚合生成的胶乳是SBR粒

子在乳化剂的作用下与水形成了水包油的稳定的

分散体系。由于亲油基和亲水基的作用使包有乳

化剂的SBR粒子表面形成带负电荷的吸附层和带

正电荷的扩散层。胶乳的稳定分散体系是不同极

性胶乳粒子间吸引力和排斥力相互作用达到动态

平衡。因此，胶乳实际上是一种热力学不稳定体

系[4]。随着温度的升高，界面分子的热运动加剧、

界面粘度下降、界面膜分子排列松散，降低了胶乳

粒子对其表面乳化剂的吸引力，从而加速橡胶粒

子的分离，降低了胶乳的稳定性，使胶乳易发生破

乳[5]。本工作采用乳液共混法制备白炭黑/乳聚丁

苯橡胶（ESBR）复合材料，研究ESBR胶乳破乳的

影响因素、机理和动力学过程以及白炭黑/ESBR
复合材料的性能。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

ESBR胶乳，中国石油兰州石化公司产品；白

炭黑，牌号VN3，德国德固萨公司产品；氧化锌，贵

州中江化工有限公司产品；偶联剂NXT，南京曙光

化工有限公司产品；饱和氯化钠溶液（破乳剂），

自制。

1. 2　配方

ESBR胶乳（以干胶计）　100，白炭黑VN3　
40，偶联剂NXT　4，氧化锌　3，硬脂酸 　2，防

老剂RD　1，防老剂 4020　1，硫黄　1. 2，促进剂

CBS　1. 5，促进剂DPG　0. 6。
1. 3　主要设备和仪器

Banbury BRl600型3L密炼机，美国法雷尔公

司产品；250 mm开炼机，上海橡胶机械厂产品；

Instron 5567型拉力试验机，美国英斯特朗公司产
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品；GT-7012-D型磨耗试验机，中国台湾高铁科技

股份有限公司产品；DMAQ800型动态力学分析仪

和高级流变扩展系统（ARES），美国TA公司产品。

1. 4　试样制备

X1试样（胶乳中不含白炭黑的空白样）。

ESBR胶乳的破乳方法：在室温下将ESBR胶乳边

搅拌边缓慢滴加饱和氯化钠溶液进行破乳→抽

滤、洗涤、干燥待用。一段混炼工艺为：将干燥后

的ESBR加入密炼机，再加入白炭黑、偶联剂NXT、

氧化锌、硬脂酸、防老剂等混炼均匀→排胶；二段

混炼在开炼机上进行，混炼工艺为：一段混炼胶→

促进剂CBS、促进剂DPG、硫黄混炼均匀→薄通6
次→下片，制得白炭黑/ESBR复合材料。

X2试样。使用未改性的白炭黑与ESBR胶乳

进行共混，ESBR胶乳的破乳方法为：ESBR胶乳、

白炭黑→搅拌均匀→室温下边搅拌边缓慢滴加饱

和氯化钠溶液进行破乳→抽滤、洗涤、干燥待用。

一段混炼工艺为：将干燥后的白炭黑/ESBR复合

物加入密炼机，再加入偶联剂NXT、氧化锌、硬脂

酸和防老剂等→排胶；二段混炼在开炼机上进行，

混炼工艺同X1试样。

X3试样。使用改性白炭黑与ESBR胶乳进

行共混。白炭黑改性方法为：将偶联剂NXT在醇

水混合溶液中搅拌，混合均匀→60 ℃下水解30 
min→白炭黑→80 ℃下搅拌，混合均匀→反应4 h
对白炭黑进行表面改性→抽滤、水洗制得产品。

ESBR胶乳的破乳方法为：改性白炭黑、ESBR胶乳

混合1 h→室温下边搅拌边缓慢滴加饱和氯化钠溶

液进行破乳→抽滤、洗涤、干燥备用。一段混炼工

艺为：将干燥后的白炭黑/ESBR复合物加入密炼

机，再加入氧化锌、硬脂酸和防老剂等→排胶；二

段混炼在开炼机上进行，混炼工艺同X1试样。

X4试样。一段混炼中加入偶联剂NXT，其他

均同X3试样。

胶料在平板硫化机上硫化，硫化条件为150 
℃×30 min。
1. 5　性能测试

胶料性能均按相应国家标准测试。

2　结果与讨论

2. 1　改性白炭黑对ESBR胶乳破乳效果的影响

图1示出了改性白炭黑对ESBR胶乳破乳效果

（a）不添加白炭黑

（b）添加改性白炭黑

图1　改性白炭黑对ESBR胶乳破乳效果的影响

的影响。

从图1（a）可以看出，在不添加白炭黑的情况

下，使用饱和氯化钠溶液对ESBR胶乳（X1）的破乳

效果不是很显著，如果要改善破乳效果，则需要使

用破乳效果更好的饱和氯化钙溶液。

从图1（b）可以看出，在添加双功能团水解改

性白炭黑的情况下，使用饱和氯化钠溶液对ESBR
胶乳（X3和X4）的破乳效果明显改善，破乳良好，

即只使用饱和氯化钠溶液便可获得良好的破乳效

果，无需使用饱和氯化钙溶液。这说明白炭黑表

面改性后对破乳过程的贡献非常明显，这与改性

白炭黑与ESBR胶乳的相容性改善有关。

此外，在添加未改性白炭黑的情况下，使用饱

和氯化钠溶液对ESBR胶乳（X2）破乳效果有所改

善，但为进一步改善破乳效果，仍需使用少量饱和

氯化钙溶液。白炭黑对ESBR胶乳的破乳过程具

有一定的促进作用。

2. 2　破乳动力学

为定量研究破乳速率，收集了在ESBR胶乳

（添加改性白炭黑）破乳各个阶段生成的ESBR并

进行称量，绘制出不同阶段的ESBR胶乳破乳程度

（以絮凝程度表征）和破乳速率（以破乳百分率增

量表征）与破乳剂用量（以氯化钠溶质与纯胶乳质

量百分比表征）的关系曲线，如图2所示。

从图2可以看出：ESBR胶乳的絮凝程度随着

饱和氯化钠溶液用量增大而增大；ESBR胶乳早

期破乳速率缓慢，但在破乳后期，破乳速率迅速增

大，破乳过程呈现出非线性特征，这与溶液中的破

乳剂浓度有关。
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图2　破乳程度和破乳速率与破乳剂用量的关系曲线

2. 3　熵减最小化的无机粒子破乳吸附中心机理

聚合物分子链吸附到粗糙表面后，由于局部

表面曲率的存在，使得分子链可以在更大程度上

呈现出卷曲的分子形态而不是伸直链形态，可能

的分子链构象仍保持在较高的水平，使得由于分

子链吸附于固体表面而导致的熵值减小程度最

小，热力学上呈相对稳定状态。相对于刚性链分

子，柔性链分子由于本身就具有较高的熵，在吸附

到粗糙表面后更容易根据表面凸凹情况呈现出不

同的分子构象，因此聚合物分子链易于吸附到粗

糙的表面。

2. 4　复合材料性能

2. 4. 1　拉伸性能

图3示出了不同制备方法的白炭黑/ESBR复

合材料的拉伸强度和拉断伸长率。

从图3可以看到，与传统机械共混法制备的白

炭黑/ESBR复合材料相比，乳液共混法制备的白

炭黑/ESBR复合材料的拉伸强度和拉断伸长率降

低。分析认为，剪切力场在形成填料-聚合物结合
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图3　白炭黑/ESBR复合材料的拉伸强度和拉断伸长率

橡胶的过程中是不能被替代的，这里存在能量转

化，即机械能转化成强的填料与聚合物间相互作

用，此结合橡胶结构具有在较高温度或其他条件

下类似于橡胶的玻璃化转变[6]，稳定的结合橡胶结

构在填料与聚合物之间形成了稳定的共价键[7]，并

构成橡胶补强的基础。乳液共混法制备白炭黑/

ESBR复合材料过程中，填料与聚合物乳液的相互

作用比较弱，在后期机械加工过程中虽然得到一

定弥补，但填料与聚合物相互作用仍比较弱，拉伸

强度相对降低。

2. 4. 2　DIN磨耗性能

图4示出了白炭黑/ESBR复合材料的DIN磨耗

指数。
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图4　白炭黑/ESBR复合材料的DIN磨耗指数

从图4可以看出：与传统机械共混法制备的白

炭黑/ESBR复合材料相比，乳液共混法制备的白

炭黑/ESBR复合材料的耐磨性能不具优势，但波

动性较小。分析认为，除复合材料与路面的复杂

摩擦作用外，磨耗本身受聚合物玻璃化温度直接

影响，一般而言，玻璃化温度越低，磨耗性能越好，

而填料-聚合物相互作用会影响玻璃化温度，这意



158 轮　胎　工　业 2020年第40卷

味着乳液共混法在需要较强填料-聚合物相互作

用的磨耗等有关性能方面均不具优势。

2. 4. 3　动态力学性能

图5示出了白炭黑/ESBR复合材料的损耗因

子（tanδ）-温度关系曲线。
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图5　白炭黑/ESBR复合材料的tan δ-温度关系曲线

从图5可以看出，乳液共混法制备的白炭黑/

ESBR复合材料玻璃化温度比传统共混法制备的

白炭黑/ESBR复合材料低1～3 ℃。这说明乳液共

混法制备的白炭黑/ESBR复合材料中白炭黑与聚

合物乳液吸附充分，能达到分子级别的分散，因此

白炭黑与聚合物乳液相互作用更好，填料-填料网

络结构较少，粒子内摩擦贡献较小，tanδ略低。另

一方面，60 ℃左右不同体系的tanδ差异很小，这是

因为随着温度的升高，分子链的松弛能力和解缠

能力明显提高。乳液共混法制备的白炭黑/ESBR
复合材料低温抗湿滑性能明显改善，这对于机械

强度要求不是很苛刻，但对抗湿滑操控安全性要

求较高的轿车轮胎来说尤为重要。

图6示出了ESBR及白炭黑/ESBR复合材料的

储能模量（G′）-频率关系曲线。

从图6可以看出：乳液分散条件下，未改性白

炭黑粒子能在ESBR中很好地分散，这是传统机

械法混炼所达不到的，因此絮凝网络受到强烈抑

制，同时团聚体内“包容橡胶”结构减少，使得填料

有效体积分数减小[8]，整个填料絮凝结构微弱，对

G′的贡献极小；未改性白炭黑与聚合物的结合很

弱[9]，对G′贡献也很小，复合材料在动态低频区更

多地展示了聚合物本身线性结构的存在。

从图6还可以看出：同样在低频区，X3和X4白
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图6　ESBR及白炭黑/ESBR复合材料的

G′ -频率关系曲线

炭黑/ESBR复合材料出现明显的模量升高，即第

二平台[10]，这是因为改性白炭黑与聚合物体系同

样没有明显填料网络贡献，但填料-聚合物相互作

用和化学交联对G′有贡献，X3复合材料中白炭黑

改性不够充分，填料间相互作用较强，低频模量更

高一点；传统机械法混炼的微观分散较差，填料聚

集体絮凝明显，低频网络贡献明显，同时，没有运

动受限的分子链缠结亦可能对低频网络缠结有贡

献，两种贡献叠加使体系在低频出现上翘。

图7示出了ESBR和白炭黑/ESBR复合材料的

松弛模量-松弛时间关系曲线。
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图7　ESBR和白炭黑/ESBR复合材料的

松弛模量-松弛时间关系曲线

从图7可以看出：未改性白炭黑/ESBR共混物

创造了一个很特殊的复合体系，即实现了填料的

优异分散，又没有形成更多的填料-聚合物相互作

用；因为没有运动受限，未填充的ESBR松弛最为

显著。同样，X1白炭黑/ESBR复合材料松弛较为

明显，松弛最快，而X2，X3和X4白炭黑/ESBR复合
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材料中刚性的白炭黑粒子对体系中橡胶基体的分

子运动限制比较明显，松弛较慢，这也证实了动态

力学测试的分析结果。

3　结论

（1）添加白炭黑或改性白炭黑的ESBR胶乳使

用饱和氯化钠溶液的破乳效果明显改善；ESBR胶

乳的絮凝程度随着饱和氯化钠溶液用量的增大而

增大，破乳后期破乳速率迅速增大；破乳机理是以

无机粒子为吸附中心的熵减最小化。

（2）乳液共混法制备的白炭黑/ESBR复合材

料的拉伸强度比传统机械共混法制备的白炭黑/

ESBR复合材料降低，耐磨性能不具优势，但低温

抗湿滑性能明显改善，这对于机械强度要求不是

很苛刻，但对抗湿滑操控安全性要求较高的轿车

轮胎来说很重要。

（3）乳液共混法制备的白炭黑/ESBR复合材

料中填料粒子分散良好，团聚絮凝程度降低。
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Abstract：The silica/ESBR composites were prepared by emulsion blending method，and the factors 
affecting the demulsification of ESBR latex，the mechanism and kinetics process as well as the properties 
of the composites were studied. The results showed that，the demulsification of ESBR latex filled with 
silica or modified silica was improved by using saturated sodium chloride solution. The flocculation degree 
of ESBR latex increased with the increase of the amount of saturated sodium chloride solution，and the 
demulsification rate increased rapidly at the late stage of demulsification. The demulsification mechanism 
was the minimization of entropy reduction with inorganic particles as the adsorption center. The silica/
ESBR composite prepared by emulsion blending method possessed lower tensile strength than that of the 
silica/ESBR composite prepared by traditional mechanical blending method，and the wear resistance was not 
superior，but the wet skid resistance at low temperature was significantly improved.

Key words：silica；modification；ESBR；emulsion blending method；demulsification；tensile property；
wear resistance；wet skid resistance


