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　　摘要　对白炭黑的结构及其与橡胶性能的关系进行了研究。研究结果表明 ,白炭黑的结构分为一

次粒子 、二次粒子和三次结构。三次结构随制备条件的不同而变化 ,基本分为 5种类型。白炭黑的三次

结构是影响填充胶料物理性能的重要因素 ,其中在 5种类型中第Ⅳ类结构产品的拉抻强度最大(17～ 20

MPa)。当白炭黑的理化指标均相同或相近时 ,可根据三次结构判别其产品性能的好坏。
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　　白炭黑是一种白色粉末状无定形水合二

氧化硅 ,世界年产量达 80万 t 以上 ,其中约

70%用作橡胶补强材料 ,特别适用于浅色 、透

明橡胶制品。白炭黑是目前最好的具有优异

补强性能的白色 、透明补强填充剂
[ 1 , 2]
。

目前 ,关于白炭黑的研究多集中在生产

工艺上[ 3 , 4] ,对其微观结构的研究仍处于探

索阶段。本课题对近百个不同质量的白炭黑

进行了研究。

1　实验

1.1　基本配方

IR　60;SBR1507　40;促进剂 M　0.7;

促进剂 DM　1.5;碳酸锌　5.0;促进剂 H　

0.3;活化剂 　1.6;硬脂酸 　1.5;二甘醇　

1.6;5
#
机油　10;硫黄　2.1;白炭黑　45。

1.2　性能测试

白炭黑的各项性能按 GB 10517—89 ～

GB 10530—89进行测试。

2　结果与讨论

2.1　白炭黑的制备原理

　　白炭黑(化学式为m SiO2·nH2O)的制
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备多以水玻璃和浓硫酸为原料 ,经下列反应

制得 。

nNa2O·mSiO2+nH2SO4

mH4SiO4+(n -2m)H2O　　(1)

mH4SiO4 mSiO2·n′H2O+

(2m -n′)H2O　　(2)

首先经反应(1)生成可溶态的单分子或小分

子硅酸 ,当单硅酸相对质量分数超过其溶解

度时 ,发生羟基缩合脱水 ,即反应(2)。反应

(2)中生成的无定形水合二氧化硅由于含有

较多的硅醇基(Si—OH),继续发生脱水缩合

生成 Si—O —Si键 ,从而使较小的二氧化硅

粒子相互联接成较大粒子 ,随着粒子尺寸的

增大 ,其溶解度迅速下降 ,分散相生成 ,即发

生了粒子的成核与长大。由于反应物相对质

量分数 、温度等工艺参数的不同 ,水合二氧化

硅的脱水缩合方式差别也很大 ,导致其微观

结构不同。因此 ,对于白炭黑微观结构也有

众多不同的认识 ,较普遍的看法[ 4 , 5] 是白炭

黑的微观结构有两个层次:第一层由小硅酸

分子通过脱水缩聚反应[见反应(3)] 联接形

成具有无规则链枝网状结构的球形粒子 ,这

Si OH + HO Si

Si O Si +H2O　(3)
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种粒子称作原始粒子或一次粒子;第二层为

原始粒子间互相联接形成疏松的三维沉淀聚

集体 ,这种结构不稳定 ,很易被破坏 ,但破坏

后可重新结合。

2.2　白炭黑结构

通过对大量在不同条件下制得的白炭黑

样品以及市售白炭黑产品的研究发现 ,白炭

黑的微观结构分为 3个层次 ,即一次粒子 、二

次粒子和三次结构 。一次粒子即为通常意义

上的原始粒子;二次粒子是由大量一次粒子

靠硅-氧键联接起来的直径为 0.8 ～ 2 μm 的

透明球形或椭圆形粒子;二次粒子间有规律

的再聚合 ,形成的疏松 、网格状结构称为三次

结构 。

白炭黑的三次结构随制备条件的不同而

变化 ,基本上可分为 5种类型(见图 1)。

Ⅰ 　　　　　　　　　　　　　　　Ⅱ　　　　　　　　　　　　　　　Ⅲ

Ⅳ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ⅴ

图 1　白炭黑三次结构外貌(放大 1 000倍)

　　白炭黑三次结构在显微镜下的观察结果

如下:

Ⅰ类　均匀透明的 0.8 ～ 2 μm 的球形

或椭圆形分离状态小颗粒。用

力粉碎不能再被分散。称作二

次粒子。

Ⅱ类　由二次粒子组成的发暗的小团 ,

用力粉碎即变成Ⅰ类。

Ⅲ类　略透明玻璃体 ,很易观察到二次

粒子 ,用力粉碎即变成 Ⅰ类 。

Ⅳ类　透明玻璃体 ,能观察到少量二次

粒子 ,用力粉碎即变成 Ⅰ类 。
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Ⅴ类　透明玻璃体 ,观察不到二次粒子 ,

用力粉碎不易被分散。

分析以上显微镜观察结果 ,可以认为 ,白

炭黑结构中存在二次粒子及三次结构。其三

次结构是以二次粒子作为基本结构单元形成

的 ,由于白炭黑在制备过程中工艺参数的不

同而导致其相互联接方式及紧密程度的不

同 ,从 Ⅰ类到Ⅴ类 ,三次结构由联接疏松的二

次粒子逐渐过渡到透明的玻璃体状态 ,这反

映了二次粒子结合强度逐渐增强。试验还发

现 ,二次粒子结构稳定 、不易被破坏 。三次结

构随二次粒子间结合强度增强逐渐趋于稳

定 ,但总的说来 ,这种结构易被破坏 。

2.3　白炭黑三次结构与理化指标

5类白炭黑样品的理化指标如表 1 所

示。

表 1　5 类白炭黑样品的理化指标

项　　目 Ⅰ类 Ⅱ类 Ⅲ类 Ⅳ类 Ⅴ类

比表面积/(m2·g -1) 60～ 100 160～ 250 160～ 280 160～ 280 160～ 260

DBP 吸油值/(cm3·g -1) 1.5～ 2.0 2.0～ 2.9 2.5～ 3.0 2.5～ 3.0 1.2～ 1.6

二氧化硅质量分数(105 ℃, 2 h) >0.90 >0.90 >0.90 >0.90 >0.90

加热减量(105 ℃×2 h)/ % 4.0～ 6.0 4.0～ 6.0 4.0～ 6.0 4.0～ 6.0 4.0～ 6.0

灼烧减量(900 ℃×2 h)/ % 4.0～ 7.0 4.0～ 7.0 4.0～ 7.0 4.0～ 7.0 4.0～ 7.0

pH 值 6.5～ 7.0 6.5～ 7.0 6.5～ 7.0 6.5～ 7.0 6.5～ 7.0

　　从表 1 可以看出 , 5 类白炭黑样品的二

氧化硅的质量分数 、加热减量 、灼烧减量及

pH值没有差别 , Ⅰ类样品比表面积及 DBP

吸油值一般较低;Ⅱ ～ Ⅴ类样品比表面积大

致分布在 160 ～ 260 m 2·g-1 ,除Ⅴ类样品的

DBP 吸油值较低外 , Ⅱ ～ Ⅳ类样品的 DBP 吸

油值一般在 2.5 ～ 3.0 cm3·g -1 。

2.4　白炭黑三次结构与橡胶性能的关系

2.4.1　三次结构对橡胶拉伸强度的影响

从白炭黑的显微镜观察结果与理化指标

中可以看出 ,在 5类不同三次结构的白炭黑

产品中 , Ⅱ ～ Ⅳ类样品几乎所有的理化指标

均相同或相近 ,但它们的三次结构明显不同。

5类白炭黑填充的橡胶拉伸强度分别为:Ⅰ

类　6 ～ 9 MPa;Ⅱ类　8 ～ 13 MPa;Ⅲ类　

1 4 ～ 17 MPa;Ⅳ类 　17 ～ 20 MPa;Ⅴ类　

6 ～ 11 MPa。可见 ,白炭黑三次结构的不同

对橡胶拉伸强度的影响很大 ,在 5种类型中

第Ⅳ类结构产品的拉伸强度最大。

2.4.2　样品的比较与分析

选取每种类型白炭黑的代表样品 , Ⅰ ～

Ⅴ类分别记 1
#
～ 5

#
,测试其主要理化指标 ,

结果见表 2。

表 2　白炭黑不同种类样品的理化指标

性　能
比表面积/
(m2·g -1)

DBP吸油值/
(cm3·g -1)

拉伸强度/
MPa

1# 80 1.90 6.3

2# 180 2.21 10.6

3# 200 2.65 15.5

4# 206 2.63 19.5

5# 210 2.00 7.4

日本 VN 3 167 2.63 20.0

通化 TM 200 2.80 16.1

苏州 TS3 267 3.00 17.5

　　从三次结构看 ,通化 TM 属于 Ⅲ类 ,苏

州 TS3 介于Ⅲ ～ Ⅳ类之间 ,日本 VN3 属于典

型的Ⅳ类 。

由表 2可以看出 ,白炭黑的理化指标与

其在橡胶中的性能之间的规律是:比表面积 、

DBP 吸油值较大的白炭黑对橡胶的补强性

也较好 ,例如Ⅰ和Ⅴ类样品。但当比表面积 、

DBP 吸油值大到某一定值时 ,并非数值越大

补强性越好。虽然这些理化指标基本相同 ,

但对橡胶的补强性却相差很大 ,这时只依据

表观理化指标不能判别白炭黑的补强性能优

劣。白炭黑三次结构上的差别能够较方便地

判别其补强性能的好坏。这说明白炭黑的三
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次结构对橡胶补强性能的影响与白炭黑在橡

胶中的分散状态及补强机理有关。

3　结语

(1)白炭黑结构分为 3 个层次:一次粒

子 、二次粒子及三次结构 。二次粒子是构成

三次结构的基本结构单元 。

(2)白炭黑的三次结构具有很强的规律

性 ,在实验范围内 ,所有白炭黑样品均可包含

在 5种不同三次结构类别中。

(3)白炭黑的三次结构是影响其在橡胶

中补强性能的重要指标 ,特别是当白炭黑的

其它理化指标均相同或相近时 ,三次结构的

不同更能反映其使用性能的好坏。
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Silica Structure and Its Relationship to Vulcanizate Properties

Yu X inwei , Xu Guanghui ,Zhao Guopeng ,Zhou Y ingyan and Shang Shinan

(Chemical Engineering Research Cent re of Anshan Inst itute of I & S Technology　114002)

　　Abstract　A study on the relationship betw een silica st ructure and vulcanizate propert ies was

made.The results showed that the silica structure could be divided into three levels , i.e.the pri-

mary particle , the secondary particle and the thi rd structure;the third st ructure could be devided

into 5 types depending on the preperation conditions;the physical properties of reinfo rced rubber

vulcanizate w ere ef fected signf icantly by the thi rd structure and the maximum tensile strength(17

～ 20 MPa)was obtained by using the silica with the 4th type of the third st ructure;the quality of

the silicas ,which existed the similar physical-chemical indexes , could be evaluated based on their

third st ructure.

　　Keywords　silica , reinforcement , rubber , st ructure

我国橡胶工业发展良好

　　我国橡胶工业近年发展势头良好 ,年增

长率保持在 7%左右 ,其工业总产值已占整

个化学工业的 20%。

　　1997年前 3个季度 ,全行业主要橡胶产

品有 5种增产 ,其中轮胎产量比上年同期增

长近 10%,输送带产量同比增长 7%,特别是

代表轮胎发展方向的子午线轮胎 ,在持续高

速发展的前提下 ,1997年仍将以 30%以上的

增长速度发展 。预计 1997 年产量可望突破

1 000万条。作为汽车 、石化等国民经济重

要行业的配套产业 ,“九五”期间 ,橡胶工业将

花大力气搞好子午线轮胎 、高速摩托车轮胎 、

精细橡胶汽车配件 、建筑橡塑制品及高强力

输送带等一批技改项目 ,从而实现橡胶工业

的稳步发展 ,发展速度将保持在 8%～ 10%

的水平。

(摘自《中国汽车报》 , 1997-10-21)
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