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摘要：研究白炭黑/炭黑填充的新型高性能溶聚丁苯橡胶（H-SSBR）的各项性能以及填料在硫化胶中的微观分布，

并在较佳白炭黑/炭黑并用比下，研究H-SSBR/天然橡胶（NR）并用比对胶料性能的影响。结果表明：随着白炭黑/炭黑

并用比的减小，H-SSBR胶料的拉伸强度、拉断伸长率、压缩疲劳温升和耐磨性能提高，抗湿滑性能降低，滚动阻力增大；

电镜照片表明，炭黑与白炭黑相互镶嵌分布在H-SSBR橡胶基体中，形成交织的填料网络，可发挥出双相填料的作用。在

H-SSBR中并用适量NR，胶料的焦烧时间和正硫化时间缩短，拉断伸长率、撕裂强度和压缩疲劳温升提高，耐磨性能、抗

湿滑性能和滚动阻力降低。在H-SSBR中并用适量NR可获得加工和使用性能较佳的绿色轮胎胎面胶。
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随着汽车工业的迅猛发展，轿车用绿色环保

节能轮胎呼声日高。据报道，轿车前进阻力中，

轮胎滚动阻力占18%～30%，其能耗占轿车总油

耗的14. 4%，这意味着滚动阻力降低1%，节油

1. 5‰～2. 0‰，胎面胶是完成轮胎牵引性能的重

要部位，在降低胎面胶滚动阻力的同时保持高的

行驶安全性和长寿命是目前关注的热点问题[1]。

近年来，采用分子结构设计方法合成新型胎面 
胶[2]成为发展趋势。溶聚丁苯橡胶（SSBR）由于结

构可控，综合使用性能好，发展成为新型轮胎胎面

用胶之一，各国研发、生产出不同结构的高性能、

节能新品种[3]。

目前SSBR结构设计的主要研究方向之一是

合理控制丁二烯单元中乙烯基含量的同时调控苯

乙烯含量。随着乙烯基含量的提高，分子链柔顺

性变差，玻璃化温度（Tg）升高，胶料的撕裂强度和

压缩疲劳温升有所提高，磨耗和弹性降低，滚动阻

力提高。但因为主链上的双键含量降低，胶料的

耐老化性能提高，同时，一定量的乙烯基侧基可以

显著提高橡胶的湿抓着性能[4]，且内摩擦生热增

幅不大。苯乙烯含量增大，胶料的拉伸强度、模

量、耐磨性能和拉断伸长率均会不同程度地提高，

抗湿滑性能明显改善，但橡胶的内摩擦生热显著

升高[5-6]。本课题组沿着这个研究热点开展工作，

在小试基础上，通过二元调节体系的合理匹配中

试合成出高乙烯基含量的溶聚丁苯橡胶[7]，记为

H-SSBR。

炭黑作为传统补强填料已不能满足“绿色轮

胎”的要求[8-9]，具有降低胶料滚动阻力和提高抗湿

滑性能的白炭黑成为绿色轮胎胎面用新型补强材

料[10]。特别是硅烷偶联剂的使用解决了白炭黑与

橡胶相容性差等问题，改善了白炭黑在橡胶基体

中的分散性。因此，白炭黑/炭黑并用是绿色轮胎

胎面首选填充体系[11]。

本文系统研究不同白炭黑/炭黑并用比对新

型H-SSBR胶料硫化特性、物理性能、动态力学性

能的影响，观察了白炭黑/炭黑在H-SSBR基体中

的微观分布形貌，获得较佳的炭黑/白炭黑并用

比，并探讨了天然橡胶（NR）对H-SSBR胶料综合

性能的改善效果，以期为H-SSBR用作绿色轮胎胎

面胶提供基础数据。

1　实验

1. 1　主要原材料

H-SSBR，乙烯基质量分数为0. 633，苯乙烯质

量分数为0. 259，数均相对分子质量为2. 26×106，

峰型为单峰，相对分子质量分布为1. 37，门尼粘度
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[ML（1＋4）100 ℃]为46. 2，伊科思新材料股份有

限公司中试产品；环保芳烃油，牌号Vivatec700，宁
波汉圣化工有限公司产品；炭黑N234，天津海豚橡

胶集团有限公司产品；白炭黑VN3，青岛德固赛化

学有限公司产品；偶联剂Si69，南京曙光化工集团

有限公司产品。

1. 2　配方

1. 2. 1　白炭黑/炭黑并用填充H-SSBR配方

H-SSBR　100，白 炭 黑/炭 黑（变 并 用 比）

　70，偶联剂Si69　白炭黑用量的8%，氧化锌　

4，硬脂酸　1，填充油（Vivatec700）　10，防老剂

RD　1. 5，硫黄　1. 8，促进剂DM　1. 2，促进剂

D　0. 6。编号为E1，E2，E3，E4和E5的配方白炭 
黑/炭黑并用比分别为70/0，50/20，35/35，20/50
和0/70。
1. 2. 2　H-SSBR/NR并用配方

H-SSBR/NR　100，白炭黑/炭黑　50/20，偶
联剂Si69　4，氧化锌　4，硬脂酸　1，环烷油　5，
三乙醇胺　0. 5，防老剂RD　1. 5，硫黄　2，促进

剂CZ　1. 2，促进剂D　0. 5。编号为K1，K2，K3，
K4和K5的配方H-SSBR/NR并用比分别为100/0，
70/30，50/50，30/70和0/100。
1. 3　主要仪器

MR-C3型无转子硫化仪，北京瑞达宇辰仪器

有限公司产品；CMT4104型拉力试验机，深圳新三

思材料检测有限公司产品；XSH型邵尔A型硬度

计，营口市材料试验机厂产品；YS-Ⅲ型压缩疲劳

试验机，上海橡胶机械厂产品；MZ-4061型阿克隆

磨耗试验机，江都市明珠实验机械厂产品；VA3000
型动态力学分析仪，法国01dB-Metravib公司产

品；RPA2000型橡胶加工分析仪，美国阿尔法科

技有限公司产品；Tecnai G220型透射电子显微镜

（TEM），FEI香港有限公司产品。

1. 4　测试分析

1. 4. 1　物理性能

压缩疲劳性能试验条件为温度　55 ℃，负荷

　1. 01 MPa，冲程　4. 45 mm，试验时间　25 min，
压缩频率　30 Hz。其余物理性能均按相应国家标

准进行测试。

1. 4. 2　动态力学性能

温度扫描采用拉伸模式，测试条件一：温度范

围　－60～＋30℃，升温速度　3 ℃·min-1，频率

　10 Hz，形变量　0. 1%。测试条件二：温度范围

　20～80 ℃，升温速度　3 ℃·min-1，频率　10 
Hz，形变量　5%。

形变扫描测试条件：频率　10 Hz，形变　

0. 5%～44%，温度　60 ℃。

1. 4. 3　微观形态

采用TEM观察硫化胶微观形态。

2　结果与讨论

2. 1　白炭黑/炭黑并用比的影响

2. 1. 1　硫化特性

白炭黑/炭黑并用比对H-SSBR胶料硫化特性

（150 ℃）的影响如表1所示。

表1　白炭黑/炭黑并用比对H-SSBR胶料硫化特性的影响

项　　目
配方编号

E1 E2 E3 E4 E5
t10/m 11. 52 9. 15 8. 92 8. 23 3. 78
t90/m 58. 10 50. 13 45. 58 36. 87 18. 65
MH/（dN·m） 25. 92 24. 02 19. 56 16. 18 15. 42
ML/（dN·m） 55. 83 49. 08 42. 75 40. 74 43. 4
MH－ML/（dN·m） 29. 91 25. 06 23. 19 24. 56 27. 98

从表1可以看出，随着白炭黑用量的减小，炭

黑用量的增大，胶料的t10和t90缩短。这是由于白炭

黑呈酸性，对促进剂和硫黄等配合剂吸附作用较

强，导致H-SSBR胶料的起硫及硫化速度变慢，即

加入白炭黑具有明显延迟硫化的作用。

2. 1. 2　物理性能

白炭黑/炭黑并用比对H-SSBR硫化胶物理性

能的影响如表2所示。

表2　白炭黑/炭黑并用比对H-SSBR硫化胶

物理性能的影响

项　　目
配方编号

E1 E2 E3 E4 E5
邵尔A型硬度/度 80 78 75 74 75
300%定伸应力/MPa 10. 5 10. 0 8. 2 10. 1 14. 0
拉伸强度/MPa 16. 6 16. 9 17. 2 18. 3 21. 5
拉断伸长率/% 424 446 530 515 541
撕裂强度/（kN·m-1） 43 42 42 43 44
压缩疲劳性能

　温升/℃ 30. 5 36. 5 40. 0 39. 7 41. 2
　永久形变/% 5. 25 8. 80 9. 85 6. 43 9. 60
阿克隆磨耗量/cm3 0. 071 0. 068 0. 062 0. 061 0. 057
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从表2可以看出，随着炭黑用量的增大，胶料

的拉伸强度、拉断伸长率和压缩疲劳温升提高，硬

度和阿克隆磨耗量降低。这是由于炭黑与胶料间

的亲和力强，对橡胶的补强效果显著，但正是因为

吸附力强，胶料与炭黑粒子间的摩擦阻力大，内摩

擦损耗强，内耗高；而白炭黑粒子表面含有的硅醇

基团具有润滑作用，内摩擦阻力减小，加之白炭黑

粒子表面经偶联剂Si69改性后，提高了白炭黑在胶

料中的分散性，其又与橡胶大分子产生化学结合

点，进一步减少了白炭黑粒子表面与橡胶基体的

内摩擦。因此，白炭黑的加入及用量的增大，可明

显降低胶料的压缩疲劳温升。

2. 1. 3　动态力学性能

2. 1. 3. 1　应变扫描

白炭黑/炭黑并用比对H-SSBR硫化胶应变扫

描曲线的影响如图1所示，G′为储能模量、tanδ为损

耗因子、ε为应变。
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图1　白炭黑/炭黑并用比对H-SSBR硫化胶

应变扫描曲线的影响

从图1可以看出，随着炭黑用量的增大，填料

在胶料中的分散性变差，Payne效应增强，即填料

网络作用显著。在相同应变下，随着炭黑用量的

增大，胶料的tanδ增大，这与动态压缩疲劳温升结

果相吻合。这是由于炭黑容易与胶料形成炭黑-

橡胶胶团，该胶团易被高剪切作用力破碎，从而损

耗更多能量；偶联剂Si69改性白炭黑的分散性较

好，破碎团聚体所需能量减小，加之内摩擦阻力

小，因此随着白炭黑用量的增大，硫化胶的tanδ显
著降低。

2. 1. 3. 2　温度扫描

白炭黑/炭黑并用比对H-SSBR硫化胶温度扫

描结果的影响如表3所示。

表3　白炭黑/炭黑并用比对H-SSBR硫化胶

温度扫描结果的影响

项　　目
配方编号

E1 E2 E3 E4 E5
Tg/℃ －7. 8 －9. 4 －8. 8 －9. 5 －7. 8
tanδ
　0 ℃（ε＝0. 1%） 0. 429 0. 387 0. 394 0. 396 0. 387
　60 ℃（ε＝5%） 0. 110 0. 137 0. 151 0. 154 0. 155

从表3可以看出：随着炭黑用量的增大，硫化

胶的滚动阻力增大，抗湿滑性能呈降低趋势；白炭

黑/炭黑并用比对H-SSBR硫化胶的Tg影响不大。

综合比较，E2硫化胶具有较好的抗湿滑性能和较

低的滚动阻力。

2. 1. 4　炭黑分散性

不同白炭黑/炭黑并用比的H-SSBR胶料的

TEM照片如图2所示，图中亮的部分为橡胶基质，

灰色部分为炭黑，黑色部分为白炭黑。

从图2可以看出，E1胶料中二氧化硅呈球状均

匀分布在橡胶基体中，粒径为20～30 nm；E5胶料

中炭黑在胶料中呈串珠状，有团聚体；E2胶料中白

炭黑与炭黑相互镶嵌分布在橡胶基体中，形成交

织的填料网络，分散性尚可。

综合考虑胶料的各项性能，并用比为50/20的
白炭黑/炭黑填充H-SSBR胶料更符合绿色轮胎胎

面要求。

2. 2　H-SSBR/NR并用比的影响

为了进一步考察H-SSBR在胎面胶中的应用

效果，改善H-SSBR的加工流动性，提高使用性能，
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本研究添加了NR，考察H-SSBR/NR并用比对胶

料性能的影响。

2. 2. 1　硫化特性

H-SSBR/NR并用比对胶料硫化特性的影响

如表4所示。

表4　H-SSBR/NR并用比对胶料硫化特性的影响

项　　目
配方编号

K1 K2 K3 K4 K5
t10/m 4. 33 2. 37 3. 17 3. 22 3. 23
t90/m 43. 45 20. 63 16. 37 11. 77 9. 28
MH/（dN·m） 58. 46 50. 51 47. 28 46. 62 41. 12
ML/（dN·m） 20. 45 20. 1 18. 98 18. 2 17. 1
MH－ML/（dN·m） 38. 01 30. 41 28. 3 28. 42 24. 02

从表4可以看出，加入NR后，胶料的t10和t90大

幅缩短，随着NR用量的增大，胶料的t90缩短，胶料

的MH和ML降低。说明加入NR可以缩短硫化时间，

改善H-SSBR的加工流动性。这可能是由于NR分

子链中双键含量比H-SSBR高，且含有一些能促进

硫化的蛋白和磷脂类化合物，加之NR分子链的柔

顺性强，在H-SSBR中混入适量NR对其加工性能

有益。

2. 2. 2　物理性能

H-SSBR/NR并用比对硫化胶物理性能的影

响如表5所示。

从表5可以看出，随着NR用量的增大，胶料的

硬度和定伸应力降低，阿克隆磨耗量、压缩疲劳温

升及压缩永久变形增大。这是由于H-SSBR分子

中的苯环为共轭稳定基团，能够吸收并均匀分散

外部能量，使大分子链不易受到破坏，加之其硬度

较高，同负荷条件下变形小，动态生热低；NR分子

链柔顺，胶料较软，动态压缩变形大，动态生热较

高，不耐磨。但NR能够明显改善H-SSBR胶料的

表5　H-SSBR/NR并用比对硫化胶物理性能的影响

项　　目
配方编号

K1 K2 K3 K4 K5
邵尔A型硬度/度 80 83 81 76 78
100%定伸应力/MPa 4. 8 4. 5 4. 2 3. 0 3. 0
300%定伸应力/MPa 14. 0 15. 4 14. 3 10. 8 10. 6
拉伸强度/MPa 18. 8 17. 1 18. 8 20. 6 21. 9
拉断伸长率/% 296 329 383 504 524
撕裂强度/（kN·m-1） 31 36 75 77 88
压缩疲劳性能

　温升/℃ 33. 8 35. 2 35. 5 36. 9 38. 9
　永久形变/% 3. 68 5. 86 7. 14 9. 92 14. 32
阿克隆磨耗量/cm3 0. 068 0. 105 0. 170 0. 249 0. 346

抗撕裂和缓冲性能，在H-SSBR中掺入30～50份
NR较适宜。

2. 2. 3　动态力学性能

2. 2. 3. 1　应变扫描

H-SSBR/NR并用比对硫化胶应变扫描曲线

的影响如图3所示。

从图3（a）可以看出：K1胶料中两种纳米填料

的分散性较好；随着NR的加入，两种纳米填料的分

散性下降。这可能是由于较软的NR易包裹纳米填

料，使填料不易分散。随着NR用量的增大，填料的

分散性并没有呈现明显提高或降低的规律。

从图3（b）可以看出：小应变（ε≤10%）下，

随着NR用量的增大，胶料的tanδ降低；较大应变

（ε≥10%）下，NR用量较大的胶料tanδ较大，这与

压缩疲劳温升测试结果相吻合。大应变更接近于

胎面胶的使用状态。

2. 2. 3. 2　温度扫描

H-SSBR/NR并用比对硫化胶温度扫描结果

的影响如表6所示。

从表6可以看出，K1（H-SSBR）胶料的Tg明显

（a）E1　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）E2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）E5

图2　不同白炭黑/炭黑并用比的H-SSBR硫化胶的TEM照片
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图3　H-SSBR/NR并用比对硫化胶应变扫描曲线的影响

表6　H-SSBR/NR并用比对硫化胶温度扫描结果的影响

项　　目
配方编号

K1 K2 K3 K4 K5
Tg/℃ －9. 7 －16. 0 －20. 2 －45. 3 －50. 8
tanδ
　0 ℃（ε＝0. 1%） 0. 355 0. 232 0. 162 0. 137 0. 094
　60 ℃（ε＝5%） 0. 245 0. 212 0. 214 0. 231 0. 217

高于K5（NR）胶料，随着NR用量的增大，胶料的Tg

降低，耐低温性能获得改善。通常用0 ℃的tanδ表
征胶料的抗湿滑性能，60 ℃的tanδ表征胶料的滚

动阻力，从表6可以看出，并用适量NR，胶料的抗湿

滑性能变差，滚动阻力略有降低，这与应变扫描曲

线中小应变区域的变化趋势相吻合，可能是由于

小应变区H-SSBR胶料中苯乙烯的内摩擦生热贡

献更显著。

3　结论

（1）随着白炭黑/炭黑并用比的减小，H-SSBR

胶料的拉伸强度、拉断伸长率、压缩疲劳温升和耐

磨性能提高，抗湿滑性能降低，滚动阻力增大。

增大白炭黑用量可以显著改善胶料抗湿滑性能和

滚动阻力的平衡，但耐磨性能有所降低。TEM分

析表明，炭黑与白炭黑相互镶嵌分布在H-SSBR
橡胶基体中，形成交织的填料网络，可发挥出双相

填料的作用。综合评价，当白炭黑/炭黑并用比为

50/20时，H-SSBR胶料具有较佳的综合性能。

（2）在H-SSBR中并用适量NR，可以明显改

善H-SSBR的加工流动性，缩短硫化时间，提高拉

伸强度和撕裂强度，但胶料的耐磨性能和抗湿滑

性能有所降低，滚动阻力略降。在H-SSBR中并

用30～50份NR可以满足绿色轮胎胎面胶性能的 
要求。
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Application of New Type of High-performance SSBR in Tire Tread Compound

CHEN Yiyi1，ZHAO Suhe1，ZHANG Xingying1，WANG Meng2

（1. Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029，China；2. Qingdao Yikesi New Material Co. ，Ltd，Qingdao　266604，China）

Abstract：The properties of silica/carbon black-filled new type of high-performance solution 
polymerized styrene-butadiene rubber（H-SSBR） as well as the microscopic distribution of filler in the 
vulcanizate were studied. Besides，on the preferred blend ratio of silica/carbon black，the effect of the ratio 
of H-SSBR/NR/natural rubber（NR） on the performance of compound was investigated. The results showed 
that as the ratio of silica/carbon black reduced，the tensile strength，elongation at break，compression fatigue 
temperature and abrasion resistance of the H-SSBR compounds were improved，wet skid resistance was 
reduced，and rolling resistance was increased. TEM photographs showed that carbon black and silica particles 
embedded into H-SSBR matrix and formed the interweaving networks，which serves as two-phase filler.
When H-SSBR blends with moderate NR，the scorch and curing time of compound were shorted，elongation 
at break，tear strength and compression fatigue temperature were increased，while there was a slight drop in 
wear resistance，rolling resistance and wet skid resistance. When H-SSBR blends with moderate NR，it would 
have a better processing and using performance in green tire tread.

Key words：high-performance solution polymerized styrene-butadiene rubber；natural rubber；carbon 
black；silica；tread compound


