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白炭黑/天然橡胶湿法混炼共沉胶的性能研究
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（沈阳化工大学 材料科学与工程学院，辽宁 沈阳　110142）

摘要：研究白炭黑/天然橡胶（NR）湿法混炼共沉胶的加工性能、物理性能和动态性能，并与传统干法混炼胶进行对

比。结果表明：在湿法混炼共沉胶中增大白炭黑用量，胶料的焦烧时间和正硫化时间逐渐延长，硫化胶的拉伸强度逐渐

增大，损耗因子略有减小，玻璃化温度升高；与干法混炼胶相比，湿法混炼共沉胶的正硫化时间延长，加工能耗大，生热

低，硫化胶的物理性能和动态性能较好。扫描电镜分析显示，白炭黑在湿法混炼共沉胶中的分散性更好。
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近年来，白炭黑/天然橡胶（NR）湿法混炼共

沉胶的研究是一个热门话题。众所周知，白炭黑

不仅可以改善胶料的物理性能，而且填充白炭黑

的胶料具有较好的动态性能，能够满足轮胎的使

用要求[1-2]。但是白炭黑在干法混炼过程中容易团

聚，会造成粉尘污染、不易吃料且混炼时间较长，

能源消耗大。湿法混炼就是在天然胶乳中加入白

炭黑等填料，再经过凝聚、干燥等工艺，克服了干

法混炼的缺点[3-4]。

本工作主要研究白炭黑/NR湿法混炼共沉胶

的加工性能、物理性能和动态力学性能，并与传统

干法混炼胶进行对比，为湿法混炼共沉胶在轮胎

胎面胶中的应用提供实验依据。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，RSS3，海南天然橡胶产业集团股份有限

公司产品；白炭黑，牌号HD165MP，确成硅化学股

份有限公司产品；偶联剂Si69，南京道宁化工有限

公司产品。

1. 2　试验配方

试验配方如表1所示。

1. 3　主要设备和仪器

XLB-D（Q）400×400×2E型平板硫化机，青

岛亚东机械集团有限公司产品；UR-2030SD型发

                                  表1　试验配方                           份

组　　分
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

NR 100 100 100 100 100
炭黑N330 45 40 35 30 30
白炭黑 15 20 25 30 30

注：配方其余组分及用量为氧化锌　4，硬脂酸　2，偶联剂

Si69　2，古马隆树脂　4，防老剂4010NA　2，硫黄　2，促进剂

NOBS　2，促进剂TMTD　0. 3。1#—4#配方采用白炭黑/NR湿法

混炼共沉胶；5#配方采用干法混炼。

泡硫化仪和UM-2050型门尼粘度仪，中国台湾优

肯科技股份有限公司产品；SU8010型场发射扫描

电子显微镜（SEM），日本日立公司产品；TCS2000
型伺服控制拉力试验机和RPA8000型橡胶加工分

析（RPA）仪，高铁检测仪器有限公司产品；DHR-2
型旋转流变仪，美国TA仪器公司产品。

1. 4　试样制备

先将白炭黑/NR湿法混炼共沉胶在40 ℃下烘

2 h，包辊后依次加入氧化锌、硬脂酸、古马隆树脂、

防老剂4010NA、促进剂NOBS，混炼3 min后加入

炭黑，混炼均匀后加入偶联剂，最后加入硫黄和促

进剂TMTD，混炼3 min下片。混炼胶在平板硫化

机上硫化，硫化条件为145 ℃×t90。

1. 5　测试分析

1. 5. 1　门尼焦烧性能

采用门尼粘度仪测定混炼胶的门尼焦烧性

能，选用大转子，测试温度为120 ℃。

1. 5. 2　硫化特性

采用发泡硫化仪测定混炼胶的硫化特性，测
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试温度为145 ℃。

1. 5. 3　物理性能

硫化胶的物理性能均按相应的国家标准测

定，其中撕裂强度试样采用直角形。

1. 5. 4　RPA分析

采用橡胶加工分析仪对混炼胶进行加工性能

分析，应变扫描条件为：温度　60 ℃，频率　1 Hz，
应变范围　1%～100%；频率扫描条件为：温度　

60 ℃，应变　100%，频率范围　1～4 Hz；温度扫

描条件为：频率　1 Hz，应变　100%，温度范围　

60～120 ℃。

1. 5. 5　动态力学分析（DMA）
采用旋转流变仪对硫化胶进行动态性能分

析，温度扫描条件为：温度范围　－60～＋70 ℃，

升 温 速 率　5 ℃·min-1，频 率　9 Hz，应 变　

0. 01%。

2　结果与讨论

2. 1　白炭黑分散性

对湿法和干法混炼硫化胶的试样进行低温淬

断，断面喷金处理，采用SEM观察白炭黑粒子在硫

化胶中的分散性，结果如图1所示。

1 μm

（a）湿法混炼

1 μm

（b）干法混炼

图1　硫化胶低温淬断断面SEM照片

从图1可以看出，硫化胶中的白炭黑粒子大小

比较均匀且以纳米级尺寸分散于NR基体中。湿法

混炼共沉胶中白炭黑粒子分散较为均匀，干法混

炼硫化胶中白炭黑有团聚现象，这主要是由于干

法混炼硫化胶中白炭黑的分散仅仅依靠机械剪切

作用力，混炼大多为层流混合，因此不能达到理想

效果。

2. 2　门尼焦烧性能

胶料的门尼焦烧性能如表2所示。门尼焦烧

性能是混炼胶在加工温度下早期硫化的特性，ML5

和ML35表示焦烧粘度，t5和t35分别表示混炼胶粘度

在最小值上升5和35个门尼值所对应的时间，通常

用t5表示混炼胶的焦烧时间。

表2　胶料的门尼焦烧性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

ML5 21. 31 23. 48 26. 67 29. 34 25. 57
ML35 51. 31 53. 48 56. 67 59. 34 55. 57
t5/min 16. 22 18. 47 18. 60 21. 20 17. 72
t35/min 18. 63 21. 03 21. 15 24. 25 20. 35

从表2可以看出，在湿法混炼共沉胶中，随着

白炭黑用量的增大，胶料的焦烧时间逐渐延长，焦

烧粘度也相应增大。分析认为，补强体系总量一

定，白炭黑由于粒径小、比表面积大、结构度高，通

过偶联剂作用能够与大分子链形成化学键合，比

炭黑吸附作用对大分子链的束缚力大，因此对混

炼胶的粘度贡献大；白炭黑表面的大量羟基会吸

附促进剂，阻碍了早期的交联，从而延长了焦烧时

间。与干法混炼胶相比，3#和4#配方湿法混炼共沉

胶的焦烧粘度较大，这主要与白炭黑的分散性有

关，湿法混炼共沉胶中白炭黑的分散性较好，对粘

度的贡献较大。

2. 3　硫化特性

胶料的硫化特性如表3所示。

从表3可以看出：湿法混炼共沉胶中，随着白

表3　胶料的硫化特性

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

FL/（dN·m） 0. 60 0. 65 0. 87 1. 13 1. 75
Fmax/（dN·m） 19. 58 18. 21 18. 16 19. 32 18. 87
t10/min 3. 23 3. 50 3. 73 3. 98 3. 37
t90/min 9. 63 10. 90 11. 07 11. 27 8. 08



第 00 期 刘大晨等．白炭黑/天然橡胶湿法混炼共沉胶的性能研究 3

炭黑用量的增大，胶料的焦烧时间和正硫化时间

逐渐延长，说明增大白炭黑用量可以延迟胶料的硫

化，这是因为在硫黄硫化体系中，呈酸性的白炭黑

抑制橡胶硫化作用所致，进而硫黄交联效率降低；

与湿法混炼共沉胶相比，干法混炼胶的正硫化时间

更短，因为干法混炼中白炭黑分散性差，团聚作用

降低了其酸性对硫化的抑制，正硫化时间缩短。

2. 4　物理性能

硫化胶的物理性能如表4所示。

表4　硫化胶的物理性能

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

邵尔A型硬度/度 79 79 80 79 76
100%定伸应力/MPa 6. 8 6. 1 6. 1 6. 5 2. 8
300%定伸应力/MPa 20. 1 20. 8 20. 5 22. 1 13. 3
拉伸强度/MPa 20. 5 22. 8 24. 3 25. 3 21. 8
拉断伸长率/% 313 313 372 356 504
阿克隆磨耗量/cm3 0. 158 0. 189 0. 207 0. 180 0. 271

从表4可以看出，在湿法混炼共沉胶中，随着

白炭黑用量的增大，硫化胶的拉伸强度逐渐增大，

磨耗量先增大后减小。这是因为白炭黑在共沉胶

中的分散性较好，补强效果好，拉伸强度逐渐增

大。与干法混炼硫化胶相比，湿法混炼共沉胶的

硬度和定伸应力较大，拉伸强度除1#配方外均较

大，阿克隆磨耗量较小，这与白炭黑分散性密切相

关，白炭黑分散性越好，拉伸过程中的应力分散越

均匀，在干法混炼胶中白炭黑容易团聚成较大颗

粒，造成应力集中，因而强度降低。

2. 5　RPA分析

2. 5. 1　粘性转矩

混炼胶的粘性转矩与频率、应变和温度的关

系曲线如图2所示。

从图2可以看出，随着频率和应变的增大，混

炼胶的粘性转矩逐渐增大，最后趋于平缓。分析

认为：混炼胶不存在交联，没有交联网络结构，随

着外力作用的增大，橡胶大分子链逐渐运动，导致

粘性转矩增大；当外力足够大时，大分子链的运动

力远远大于分子链间的摩擦力，因此粘性转矩趋

于平缓。混炼胶的粘性转矩随温度升高而呈减小

趋势，这是由于温度升高，大分子链运动所需能量

减小，粘性转矩先减小后接近平缓。综合来看，混

炼胶的粘性转矩受应变的影响较大，即Payne效应
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（c）温度扫描曲线

配方编号：■—1#；●—2#；▲—3#；
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—4#； ▲—5#。

图2　混炼胶的粘性转矩与频率、应变和温度的关系曲线

明显。

从图2还可以看出：在湿法混炼共沉胶中，白

炭黑用量对混炼胶粘性转矩的影响较大，白炭黑

用量越大，粘性转矩越大；干法混炼胶的粘性转

矩比湿法混炼共沉胶小，这是由于干法混炼的炼

胶时间较长，而且白炭黑分散性不好，容易团聚所

致。无论是湿法混炼还是干法混炼，白炭黑用量

是粘性转矩的主要影响因素，且当用量超过一定
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范围时，粘性转矩的变化更加明显。

2. 5. 2　损耗因子

混炼胶的损耗因子（tanδ）与频率、应变和温度

的关系曲线如图3所示。

从图3可以看出：混炼胶的tanδ随频率的加快

而逐渐减小，这是由于混炼胶并没有交联，外力作

用加快，大分子链会跟随外力运动，混炼胶的弹性

模量逐渐增大，因此tanδ减小；混炼胶的tanδ随应
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（a）频率扫描曲线
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（c）温度扫描曲线

注同图2。

图3　混炼胶的tanδ与频率、应变和温度的关系曲线

变增大而逐渐增大，这主要是由于Payne效应引起

的，大应变会导致填料网络结构破坏，结合胶含量

减小，粘性模量增大，因此tanδ增大；混炼胶的tanδ
随温度升高而呈增大趋势，这主要是由于温度升

高，会使大分子运动加快，硫化逐渐开始，分子间

摩擦和缠结几率增大，因此tanδ增大。

从图3还可以看出：在湿法混炼共沉胶中，随

着白炭黑用量的增大，混炼胶的tanδ在测试范围内

逐渐减小，表明在加工过程中混炼胶的生热较低；

与相同白炭黑含量的干法混炼胶相比，湿法混炼

共沉胶的tanδ较小。

2. 6　DMA分析

2. 6. 1　滚动阻力

轮胎的滚动阻力可以用60 ℃时的tanδ来表

征，tanδ值越小，则滚动阻力越低[5]。50～70 ℃下

硫化胶的tanδ与温度的关系曲线如图4所示。
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注同图2。

图4　50～70 °C下硫化胶的tanδ-温度曲线

从图4可以看出，在测试滚动阻力的温度范围

内，湿法混炼共沉胶的tanδ值在0. 05～0. 07之间，

比干法混炼胶小很多，表明湿法混炼更有利于降

低胶料的滚动阻力，这与白炭黑的分散性有关，胶

料在受到外力作用时，白炭黑分散性越好，应力分

布越均匀，相应的应变也变化均匀，滞后损失小，

因此tanδ值较小。

从图4还可以看出，含20份白炭黑的湿法混炼

共沉胶的tanδ值在60 ℃时最小，滚动阻力最低。

2. 6. 2　抗湿滑性

通常对于相同硬度和硫化体系的胶料，0 ℃
时的tanδ值与轮胎抗湿滑性的相关系数接近1[6]。 
－10～＋10 ℃下硫化胶的tanδ与温度的关系曲线

如图5所示。
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图5　－10～＋10 °C下硫化胶的tanδ-温度曲线

从图5可以看出，0 ℃时湿法混炼共沉胶的

tanδ值在0. 07～0. 08之间，明显比60 ℃时的tanδ值
大，更好地表明了湿法混炼共沉胶在降低滚动阻

力的同时提高了抗湿滑性。

从图5还可以看出：0 ℃时含20份白炭黑的湿

法混炼共沉胶的tanδ较大；与干法混炼硫化胶相

比，湿法混炼共沉胶的tanδ较大，表明湿法混炼共

沉胶的抗湿滑性较好。

2. 6. 3　耐寒性

胶料的玻璃化温度（Tg）是表征耐寒性的一个

重要指标，Tg越低，耐寒性越好。对于耐寒性橡胶，

通常Tg是橡胶保持弹性的最低温度，即低温下保持

其弹性及正常工作的能力[7]。－55～－40 ℃下硫

化胶的tanδ与温度的关系曲线如图6所示，硫化胶

的tanδ最大值和Tg如表5所示。

从图6和表5可以看出：湿法混炼共沉胶中白

炭黑用量对胶料耐寒性的影响显著，增大白炭黑
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注同图2。

图6　－55～－40 °C下硫化胶的tanδ-温度曲线

表5　硫化胶的tanδ最大值和Tg

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5#

tanδ最大值 1. 105 1. 071 1. 050 0. 909 0. 928
Tg/℃ －48. 37 －48. 18 －47. 98 －45. 56 －49. 52

用量，硫化胶的tanδ略有减小，Tg升高，耐寒性变

差，这是因为白炭黑与大分子链之间为化学键合，

增大白炭黑用量会阻碍链段运动所致。与湿法混

炼共沉胶相比，干法混炼硫化胶的Tg较低，这是因

为白炭黑分散性差，通过偶联剂作用其与大分子

链的化合键少，束缚链段能力较弱，因此Tg较低。

3　结论

（1）SEM分析表明，与干法混炼胶相比，白炭

黑在湿法混炼共沉胶中的分散性更好，能够对NR
起到很好的补强作用。

（2）在湿法混炼共沉胶中，随着白炭黑用量的

增大，胶料的焦烧时间和正硫化时间逐渐延长，硫

化胶的拉伸强度逐渐增大，阿克隆磨耗量先增大

后减小，tanδ略有减小，Tg升高；含20份白炭黑的湿

法混炼共沉胶的滚动阻力最低，抗湿滑性最好。

（3）与干法混炼胶相比，湿法混炼共沉胶的

正硫化时间更长，加工能耗大，生热低，硫化胶

具有较低的滚动阻力和优异的抗湿滑性，耐寒性 
稍差。
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Properties of Silica/NR Wet Mixing Coprecipitation Compound

LIU Dachen，TANG Qi，LIU Ce，LIANG Yu
（Shenyang University of Chemical Technology，Shenyang 110142，China）

Abstract：The processing property，physical properties and dynamic property of silica/NR wet mixing 
coprecipitation compound were investigated，and compared with traditional dry mixing compound. The 
results showed that，increasing the amount of silica in the wet mixing coprecipitation compound，the scorch 
time and optimum cure time of the compound were extended gradually，the tensile strength of the vulcanizate 
increased gradually，loss factor was decreased slightly，glass temperature was increased. Compared with the 
dry mixing compound，the optimum cure time of the wet mixing coprecipitation compound was extended，
energy consumption was higher，heat built-up was lower，the physical properties and dynamic property of the 
vulcanizate were better. SEM analysis showed that the dispersion of silica in the wet mixing coprecipitation 
compound was better.

Key words：silica；NR；wet mixing；dry mixing；processing property；physical property；dynamic 
property


