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摘要　考察了白炭黑种类、用量以及表面处理对高温硫化硅橡胶耐热性能的影响。 结果表明 ,气相

法白炭黑会降低耐热性能 ,而经过表面处理后 ,可以在一定程度上改善耐热性能。 白炭黑影响硅橡胶耐

热性能的主要原因是表面存在活性硅羟基。
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　　硅橡胶是一种直链的高相对分子质量有

机硅氧烷 ,分子链非常柔顺 ,链间相互作用力

较弱。因此 ,未填充的硅橡胶硫化胶的强度极

低 ,无使用价值 ,必须进行补强才能应用。 微

粒白炭黑是硅橡胶常用的补强剂 ,特别是其

中的气相法白炭黑 ,可以使硫化胶强度大大

提高。 在硅橡胶高强度化方面人们做了很多

研究工作
[1～ 4 ]
。而补强剂的加入又会对硅橡

胶的耐热性能造成不利影响。本文研究了白

炭黑种类、用量以及表面处理对硅橡胶硫化

胶耐热性能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

甲基乙烯基硅橡胶 ( 110-2) ,晨光化工研

究院产品 ;气相法白炭黑 ,沈阳化工厂产气相

法 4# 白炭黑 ;白炭黑气溶胶 ,天津化工研究

院产品 ;结构控制剂和抗撕裂剂 ,济南石化四

厂产品 ;硫化剂 ,上海化学试剂经销站销售产

品 ;耐热添加剂 ,自制。

1. 2　白炭黑的表面处理

将白炭黑置于自制的热密封旋转处理器

中 ,加入一定比例的硅氮烷 ,于室温下旋转处

理 1～ 2 h ,升温 ,继续处理数小时 ,冷却后取
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出 ,干燥备用。

1. 3　硫化胶片的制备

按照一般高温硫化硅橡胶胶片制备方法

进行。 胶料配方:硅橡胶 ( 110-2)　 100;结构

控制剂　 8;抗撕裂剂　 2. 5;硫化剂　 0. 8;耐

热添加剂　 5;气相法白炭黑　变量。 硫化条

件:一段　 160℃× 10 min;二段　 200℃× 4

h。

1. 4　性能测试

按照 GB /T 528— 92, GB /T 531— 92测

试物理性能 ;按照 GB 3512— 89测试热老化

性能。采用美国 PE公司的 TGS-2型热重分

析仪进行热重分析 ,升温速率为 10℃·

min
- 1 ,气氛为空气。采用日本岛津 Shimadiu

IR-435型红外光谱分析仪对样品进行红外

光谱分析 ,用溴化钾压片。

2　结果与讨论

2. 1　白炭黑种类对耐热性能的影响

白炭黑的工业制法主要有燃烧法、沉淀

法、酯水解法和网络中形成法。白炭黑类型不

同 ,其颗粒大小、集结状态、表面性能以及与

硅橡胶的相互作用也各异。 这种差别不仅表

现在硫化胶的物理性能上 ,而且对耐热性能

也会造成一定的影响。 表 1列出不同种类白

炭黑的性质及其对硅橡胶硫化胶耐热性能的

影响。

从表 1可以看出 ,不同种类的白炭黑性
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表 1　不同种类白炭黑的性质 [5 ]及其对

硅橡胶硫化胶耐热性能的影响

项　　目
白炭黑

气溶胶

气相法

白炭黑

白炭黑性质

　平均粒径 /nm 25～ 60 5～ 20

　比表面积 / ( m2· g- 1) 150～ 300 200～ 400

　表面羟基 / (个· nm- 2) 8～ 9 2～ 3

硫化胶性能

　拉伸强度 /M Pa 5. 2 7. 6

　扯断伸长率 /% 394 616

　撕裂强度 / ( kN· m- 1 ) 13. 5 21. 6
　邵尔 A型硬度 /度 42 49

300℃× 24 h老化后

　拉伸强度 /M Pa 3. 6 3. 9

　扯断伸长率 /% 236 265

　撕裂强度 / ( kN· m- 1 ) 10. 1 14. 7

　邵尔 A型硬度 /度 46 56

　　注:白炭黑填充量均为 40份。

质不同 ,对硫化胶耐热性能的影响也不同。气

相法白炭黑比表面积大 ,表面羟基多为孤立

状态
[6 ]

,对橡胶的补强效果非常显著 ,但是对

硫化胶的耐热老化性能却不利。经过 300℃

× 24 h热空气老化后 ,以气相法白炭黑为补

强剂的硫化胶的拉伸强度、扯断伸长率、撕裂

强度下降较为明显 ,硬度有明显提高。白炭黑

气溶胶补强效果较差 ,硫化胶常温物理性能

不佳 ,而耐热性能较好。

我们对上述两种硫化胶分别进行了热重

分析 ,结果如图 1所示。从图 1可以看出 ,填

图 1　硫化胶的热重曲线

1—气相法白炭黑 ; 2—白炭黑气溶胶

充白炭黑气溶胶的硫化胶的热分解温度范围

为 373～ 617℃ ,而填充同样份数气相法白炭

黑的硫化胶的热分解温度为 344～ 569℃。这

表明 ,白炭黑比表面积愈大 ,表面羟基活性愈

高 ,则对硫化胶的耐热性能愈不利。

关于白炭黑影响硅橡胶耐热性能的机

理 ,有多种解释
[ 7]

,但比较成熟的看法是 ,白

炭黑表面带有一定数量的活性很高的羟基 ,

在高温下可以使硅氧键断裂而引起降解 ,同

时 ,表面残留的吸附水及由羟基缩合产生的

水 ,在高温下也可以使主链硅氧键断裂 ,示意

如下:

Si
↑

O H

O

↓

Si Si

O

+ HO Si

　　 　　白炭黑　　　　　　白炭黑

Si O Si + H2O Si OH+ HO Si

可见 ,脱除的羟基封端的大分子链相互结合

会导致交联密度的增大。另外 ,分子链端或其

中的硅醇基与分子链中硅氧烷键反应而生成

挥发性的环硅氧烷:

Si

H

O Si

OSi

Si OH+ O

Si

Si

从试验结果看 ,硫化胶老化后拉伸强度下降 ,

扯断伸长率显著降低 ,硬度提高 ,说明这是交

联过程所致。交联过程使硫化胶空间网络密

度增大 ,而引起交联的重要因素是硅羟基的

存在。 较明显的失重是由于环硅氧烷的挥发

所致。

2. 2　白炭黑用量对耐热性能的影响

我们考察了气相法白炭黑用量对耐热性

能的影响 ,结果如表 2所示。

从表 2可以看出 ,白炭黑填充量愈大 ,硫

化胶老化后的各项物理性能下降幅度愈大 ,

其中以扯断伸长率最为明显。这表明白炭黑

用量愈大 ,对耐热性能愈为不利。从上述机理

分析中得知 ,白炭黑用量愈大 ,带入橡胶中的

活性羟基愈多 ,对耐热性能的影响愈大。
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表 2　气相法白炭黑用量对耐热性能的影响

项　　目
气相法白炭黑用量 /份

30 40 50 60

拉伸强度 /M Pa 6. 5 7. 6 9. 0 8. 9

扯断伸长率 /% 494 616 565 503

撕裂强度 / ( kN· m- 1) 14. 1 21. 6 23. 9 22. 1

邵尔 A型硬度 /度 42 49 52 57

300℃× 24 h老化后

　拉伸强度 /M Pa 3. 5 3. 9 4. 1 3. 7

　扯断伸长率 /% 223 265 181 136

　撕裂强度 / ( kN· m- 1) 8. 9 14. 7 13. 4 14. 0

　邵尔 A型硬度 /度 44 56 60 67

2. 3　表面处理气相法白炭黑对耐热老化性

能的影响

我们采用表面处理气相法白炭黑进行了

进一步的研究 ,结果如表 3所示。

从表 3可以看出 ,填充表面处理气相法

表 3　表面处理气相法白炭黑对耐热性能的影响

项　　目
气相法白炭黑用量 /份

30 40 50 60

拉伸强度 /M Pa 5. 2 6. 3 7. 5 8. 1

扯断伸长率 /% 582 821 746 655

撕裂强度 / ( kN· m- 1) 12. 3 16. 3 19. 8 18. 4

邵尔 A型硬度 /度 32 38 45 47

300℃× 24 h老化后

　拉伸强度 /M Pa 3. 0 3. 3 4. 2 4. 3

　扯断伸长率 /% 252 374 291 242

　撕裂强度 / ( kN· m- 1) 9. 7 10. 8 11. 9 10. 2

　邵尔 A型硬度 /度 35 42 51 55

白炭黑对硫化胶的耐热性能有所改进 ,尤其

在高填充量时更为明显。有关文献 [ 8]表明:六

甲基二硅氮烷是气相法白炭黑的一种有效的

表面处理剂 ,它与白炭黑表面上的硅羟基可

以按下列任何一种方式进行反应:

( 1) [ ( CH3 ) 3 Si ]2 NH+ HO 白炭黑 ) ( CH3 ) 3 SiN H2+ ( CH3 ) 3 SiO— (白炭黑 )

( CH3 ) 3 SiN H2+ HO 白炭黑 ) N H3↑+ ( CH3 ) 3 SiO— (白炭黑 )

( 2) [ ( CH3 ) 3 Si ]2NH+ 2HOH 2( CH3 ) 3 SiO H+ NH3↑　　　　　 　　　　

( CH3 ) 3 SiO H+ HO 白炭黑 ) HOH+ ( CH3 ) 3 SiO— (白炭黑 )

两种反应历程都可使白炭黑表面上的大部分

羟基转变为三甲硅氧烷基。

为了考察处理效果 ,我们对表面处理前

后的样品进行了红外光谱分析 ,结果如图 2

所示。

对比两个谱图可以看出 ,经表面处理的

白炭黑在波数 3 400 cm
- 1附近的 Si— OH吸

收峰明显减弱 ,并且在 840 cm
- 1处出现了

— Si ( CH3 ) 3较强的吸收峰 ,说明表面处理效

果较好。另外 ,在热老化时 ,填料和橡胶之间

有数量可观的化学键生成 [ 9] ,使硫化胶的交

联密度增大 ,对力学性能不利 ,而表面处理则

图 2　白炭黑的红外光谱图
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可以抑制这种反应。总之 ,白炭黑经表面处理

以后 ,可降低表面硅羟基质量分数以及对水

的吸附作用 ,减小对硅橡胶热老化性能的影

响 ,这种作用在填充量较大时更为显著。

3　结论

( 1)不同种类白炭黑对硅橡胶耐热性能

会产生不同的影响 ,气相法白炭黑对耐热性

能的不利影响更为显著。

( 2)白炭黑用量愈大 ,硫化胶的耐热性能

愈差。

( 3)白炭黑影响硅橡胶耐热性能的主要

原因是表面存在活性硅羟基。

( 4)经过表面处理的白炭黑可以在一定

程度上改善硫化胶的耐热性能。
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收稿日期　 1997-02-10

国外简讯 7则

　　△未来几年美国用废轮胎制造燃料

( TDF)的工厂将稳定发展 ,特别是包括发电

厂和水泥厂在内的约 100家企业已采用

TDF作为煤和其它燃油的补充代用燃料。

1995年 TDF消耗废轮胎 1. 2亿条 , 1997年

还将显著增长。

TB, 1997-02-17, P12

△固特异将投资 1 400万美元将其 IR

的年产能力从 1万 t提高到 6. 1万 t。扩建部

分将于 1998年投产。

RW, 215[6 ] , 6( 1997)

△ 1996年北美合成橡胶消耗量增长

2. 2% ,达到 302. 7万 t。预计到 2001年合成

橡胶消耗量将达到 318. 4万 t ,平均年增长率

为 1% 。

RW , 215[6 ] , 14( 1997)

△ 1996年拉美合成橡胶消耗量增长

9% ,达到 62. 3万 t。预计到 2001年将达到

71. 9万 t ,平均年增长率为 3% 。

RW , 215[6 ] , 14( 1997)

△因国内生胶价格疲软 ,印度橡胶种植

园主强烈要求政府提高生胶进口税。 今年印

度生胶价格从 1. 76美元· kg
- 1
降到了 1. 12

美元· kg
- 1 ,而园主们希望提价 30% ,以增

长其收入。 1996年 7月印度政府曾将进口税

下调 5%～ 20% 。

ERJ, 179[4 ] , 13( 1997)

△泰国南方省份的胶农威胁说 ,如果政

府不采取措施支撑生胶价格 ,他们将走上街

头。他们的要求是:维持 1. 15元· kg
- 1
的基

本价格 ;减税 ;在所有产胶地建立橡胶加工

厂。

ERJ, 179[4 ] , 13( 1997)

△泰国在东南亚自由贸易区建立以前将

削减一系列产品的关税 ,其中合成橡胶的关

税到 1997年将下调 15% ～ 10%。

ERJ, 179[4 ] , 13( 1997)
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