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白炭黑硅烷化改性程度表征方法的研究
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摘要：研究白炭黑硅烷化改性程度表征方法。结果表明：填料与填料之间的相互作用强烈依赖于应

变，小于50%应变下的Payne效应可以很好地表征白炭黑硅烷化改性程度；在相同温度、频率和时间下，应

变越小，越能区分出白炭黑的分散性优劣，通过橡胶加工分析仪小应变等温试验得到的弹性模量可以表征

白炭黑的硅烷化改性程度；大应变模量与小应变模量比值越大，说明填料网络化作用越小，硅烷化反应越

完全，填料分散性越好；门尼粘度、硬度、耐磨性能、损耗因子、动态压缩生热等也可侧面表征白炭黑的硅烷

化改性程度。所得性能数据需综合对比和深度分析。
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1992年，法国米其林公司提出“绿色轮胎”的

概念，使用白炭黑替代炭黑应用于溶聚丁苯橡胶

（SSBR）体系中，以此降低轮胎的滚动阻力，同时

保证轮胎的湿地抓着力大及耐磨性能好。

新能源汽车的兴起对“绿色轮胎”有着较大

的推动作用。新能源汽车在续航能力、车身质量、

输出扭矩和体感噪声方面与传统燃油汽车区别较

大，这要求新能源汽车轮胎在抓着力、低噪声、低

滚动阻力以及耐磨性能方面具有较强的表现[1-4]。

白炭黑的结构不同，对“绿色轮胎”胎面胶性

能的影响不同[5]。由于白炭黑表面富含大量羟基，

极性大，致使白炭黑在橡胶基体中分散较为困难

且易团聚，严重限制白炭黑应用。目前提高白炭

黑在胶料中分散性的方法[6]大致分为：调整混炼

工艺、添加硅烷偶联剂对白炭黑原位改性、添加

白炭黑分散剂以及直接添加预改性高分散性白炭 
黑等。

硅烷偶联剂是一类有机硅化合物，其分子内

同时含有两种不同化学性质的官能团，即有机官

能团和硅氧烷官能团。在酸性无水和碱性环境

中，硅烷偶联剂的含氧官能团可直接与白炭黑表

面的羟基（孤立位）进行偶联作用；在酸性含水环

境中硅烷偶联剂的含氧官能团先与水反应生成羟

基，再与白炭黑表面的羟基进行偶联作用。含硫

硅烷偶联剂的有机官能团可与橡胶发生接枝反

应，从而可在橡胶和无机填料的界面之间建立桥

接，把两种特性的材料相结合，提高白炭黑填充胶

料的性能。硅烷偶联剂对白炭黑的改性程度大小

直接影响白炭黑的分散性。

本工作主要研究白炭黑硅烷化改性程度的表

征方法及不同用量偶联剂Si69改性白炭黑对胎面

胶性能的影响，以期为白炭黑高填充量胶料的实

际生产提供参考。

1　实验

1. 1　主要原材料

SSBR，牌号RC2564-T，充油37. 5份，中国石

油独山子石化公司产品；钕系顺丁橡胶，牌号Buna 
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CB24，德国朗盛集团产品；炭黑N234，江西黑猫炭

黑股份有限公司产品；白炭黑Newsil®175，确成硅

化学股份有限公司产品；偶联剂Si69、氧化锌-80、
防护蜡3241、硫黄-80、促进剂CBS-80，山东阳谷

华泰化工股份有限公司产品。

1. 2　配方

SSBR　96. 25，顺丁橡胶　30，炭黑N234　
10，白炭黑　60，偶联剂Si69　变量（V1配方 　0，
V2配方　2，V3配方　5），硬脂酸　3，氧化锌-80　
3. 75，防老剂4020　2，防老剂RD　1，防护蜡3241
　1，硫黄-80　1. 88，促进剂CBS-80　1. 88，其他

　2. 5。
1. 3　主要设备和仪器

XK-160型开炼机，大连诚信橡塑机械有限公

司产品；XSM-1/10～120型密炼机，上海科创橡塑

机械设备有限公司产品；HS-100T-RTMO型平板

硫化机，佳鑫电子设备科技（深圳）有限公司产品；

MV2000型门尼粘度仪和MDR2000型无转子硫化

仪，美国阿尔法科技有限公司产品；GT-7017-M
型老化试验箱，中国台湾高铁检测仪器有限公司

产品；3365型万能电子拉力试验机，美国英斯特朗

公司产品；MonTech MDR 3000型橡胶加工分析

（RPA）仪，德国蒙泰克集团产品；VR-7130型动态

热力学分析（DMA）仪，日本上岛制作所产品。

1. 4　试样制备

混炼胶的制备采用3段混炼工艺，一段和二段

混炼在XSM-1/10～120型密炼机中进行，三段混

炼在XK-160型开炼机上进行。在密炼过程中通

过调整转速和循环水冷却来控制胶料温度、通过

调整硅烷化反应时间来控制硅烷化反应程度[7]。

为防止焦烧的发生，密炼过程中胶料温度应控制

在155 ℃以下，并在密炼最后阶段通过调整转速将

胶料温度控制在（150±3） ℃保持180 s，以促使白

炭黑与偶联剂Si69进行充分的硅烷化反应。

一段混炼工艺为：密炼机的初始温度为

50～60 ℃，填 充 因 数 为0. 73，转 子 转 速 为65 
r·min-1，加 生 胶→压 压 砣（60 s）→提 压 砣→ 
加1/2白炭黑、炭黑、1/2偶联剂Si69（10 s）→混 
炼（60 s）→提压砣（10 s）、加剩余白炭黑和偶联剂

Si69→混炼（60 s）→提压砣清扫（10 s）→混炼（50 
s）→提压砣（10 s）→压压砣混炼（50 s）→提压砣

（10 s）→压压砣→调整转速→（150±3） ℃下保持

180 s→排胶。

二段混炼工艺为：密炼机的初始温度为

50～60 ℃，填 充 因 数 为0. 70，转 子 转 速 为65 
r·min-1，加一段混炼胶→压压砣（60 s）→提压 
砣→加防老剂、硬脂酸、氧化锌（10 s）→压压砣→

在（150±3） ℃下保持180 s→排胶。

三段混炼工艺为：开炼机的前辊温度为70 ℃，

后辊温度为80 ℃，在1. 4 mm辊距下，将二段混炼

胶包辊60 s，加入硫黄和促进剂CBS-80，混炼吃料

60 s，左右割刀各2次，每次间隔30 s；在0. 2 mm辊

距下，薄通、打三角包4个，在1 mm辊距下打卷6个，

将辊距调整为1. 8 mm，下片，停放待用。

混炼胶在平板硫化机上进行硫化，硫化条件

为160 ℃×t90。

1. 5　分析测试

1. 5. 1　Payne效应

采用RPA仪对未加硫黄和促进剂的二段混炼

胶进行Payne效应测试，测试条件：在120 ℃、1. 67 
Hz频率、7%应变下扫描25 min，然后在100 ℃、0. 1 
Hz频率下进行应变扫描，应变范围0. 1%～50%，测

试弹性模量（G′）。

1. 5. 2　小应变等温试验

采用RPA仪对未加硫黄和促进剂的二段混炼

胶进行G′的测试，测试条件：温度　160 ℃，频率

　1. 67 Hz，应变　变量（1%，3%，10%），时间　10 
min。
1. 5. 3　动态力学性能

采用DMA仪进行温度扫描，测试条件：温度范 
围　－70～100 ℃，频率　10 Hz，静应变　5%，动

应变　0. 25%，升温速率　1 ℃·min-1。

1. 5. 4　其他性能

胶料其他各项性能均按相应国家标准或企业

标准进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　Payne效应

二段混炼胶的G′-应变曲线如图1所示。

从图1可以看出，V1配方混炼胶在小应变

下G′较大，随着应变的增大，G′急速下降，这种

现象即为Payne效应，这是由于在应变作用下存
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图1　二段混炼胶的G′ -应变曲线

在着填料网络破坏与重建的动态过程，在不同的

应变下，两者速率不同 [8-10]。白炭黑填充胶料中

各部分的相互作用分别对胶料的G′作贡献，其中

流体动力学的影响、橡胶与橡胶的网络、填料与橡

胶之间的相互作用对于G′的贡献是不依赖于应变

的。在应变小于50%时，填料与填料之间的网络破

坏是引起白炭黑填充胶料G′变化的主要原因。随

着偶联剂Si69用量的增大，胶料的Payne效应显著

减小。与未添加偶联剂Si69的胶料相比，当偶联

剂Si69占白炭黑用量的1/30时，ΔG′下降27. 9%；

当偶联剂Si69占白炭黑用量的1/12时，ΔG′下降

58. 8%，表明偶联剂Si69可改善白炭黑的分散。V1

配方胶料的Payne效应较强，主要是因为未加入偶

联剂Si69对白炭黑改性，白炭黑与橡胶的相容性

差，且在测试过程中120 ℃加热阶段使在密炼剪切

作用下分散的白炭黑二次团聚。

2. 2　小应变等温试验

在160 ℃、不同小应变下进行等温试验，二段

混炼胶的G′-时间曲线如图2—4所示。不同应变

下二段混炼胶的G′差异如表1所示，GV1′，GV2′和
GV3′分别为V1，V2，V3配方胶料G′的最大值。

从图2—4可以看出，随着时间的延长，3种胶

料的G′都呈增大趋势。因胶料为未添加硫化体

系的二段混炼胶，故引起G′增大的主要原因为白

炭黑之间的相互作用。V1配方胶料的G′大于V2

和V3配方胶料，并随着偶联剂Si69用量的增大，胶

料的G′呈减小趋势。这表明填料之间的相互作用

减小，白炭黑的分散性变好。在3种应变下胶料的

G′变化趋势一致，证实了试验结果的有效性和一 

致性。

从表1可以看出，应变从1%增大至10%，二段

混炼胶的G′变化率从26%减小至8%，表明相同温

度、频率和时间下，应变越小，越能区分白炭黑分

散性的优劣。
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图2　1%应变下二段混炼胶的G′ -时间曲线
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图3　3%应变下二段混炼胶的G′ -时间曲线
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图4　10%应变下二段混炼胶的G′ -时间曲线
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表1　不同应变下二段混炼胶的G′差异

应变/% GV1′/
kPa

GV2′/
kPa

GV3′/
kPa

GV1′－GV3′/
kPa

G′变化
率1）/%

1 2 698 2 505 2 006 692 26
3 2 033 1 940 1 672 361 18
10 1 399 1 370 1 286 113 8

注：1）G′变化率＝（GV1′－GV3′）/GV1′×100%。

2. 3　门尼粘度和硫化特性

胶料的门尼粘度和硫化特性如表2所示。

表2　胶料的门尼粘度和硫化特性

项　　目 V1配方 V2配方 V3配方

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 84 65 60
门尼焦烧时间t5（127 ℃）/min 7. 7 15. 0 18. 4
硫化仪数据（160 ℃）

　FL/（dN·m） 4. 23 2. 54 1. 92
　Fmax/（dN·m） 21. 43 17. 09 17. 22
　Fmax－FL/（dN·m） 17. 20 14. 55 15. 30
　ts2/s 169 136 121
　t10/s 19 84 131
　t50/s 104 227 276
　t90/s 763 514 553
　t95/s 1 306 824 707

从表2可以看出，随着偶联剂Si69用量的增大，

胶料的门尼粘度变小，t10延长。这是因为未经偶联

剂Si69改性的白炭黑在胶料中容易二次团聚，在加

热的状态下团聚加剧，造成填料与填料之间的作

用力增大，所以V1配方胶料的门尼粘度大。值得

注意的是，V1配方胶料的t10较短，不是由橡胶与硫

黄的交联速率快引起的，而是白炭黑团聚引起的

假焦烧现象；V2和V3配方胶料中偶联剂Si69对白炭

黑的硅烷化改性减少了白炭黑表面羟基，降低了

极性，白炭黑在橡胶体系中的分散性得到提高，并

且有效降低了白炭黑的二次团聚现象，提高了胶

料的加工性能。

从表2还可以看出：V1配方胶料的FL明显大于

和ts2长于V2和V3配方胶料，这是因为未改性白炭黑

在胶料中容易二次团聚，胶料转矩上升较快；V3配

方胶料的交联密度高于V2配方胶料，其原因是偶

联剂Si69含有多硫键，会有单质硫的释放，参与胶

料的交联，从而可以提高胶料的交联密度。

2. 4　物理性能

胶料的物理性能如表3所示。

从表3可以看出，随着偶联剂Si69用量的增

大，胶料的100%和300%定伸应力均有所增大。V1

表3　胶料的物理性能

项　　目 V1配方 V2配方 V3配方

邵尔A型硬度/度 62 66 69
20%定伸应力/MPa 1. 19 1. 24 1. 37
50%定伸应力/MPa 1. 80 1. 86 2. 15
100%定伸应力/MPa 3. 35 3. 45 4. 01
200%定伸应力/MPa 8. 81 9. 06 10. 22
300%定伸应力/MPa 14. 05 15. 07 18. 42
300%定伸应力/100%定伸应力 4. 2 4. 4 4. 6
拉伸强度/MPa 16. 98 17. 91 19. 41
拉断伸长率/% 353 324 305
DIN磨耗量/cm3 0. 189 9 0. 176 2 0. 170 7

配方胶料的交联密度最大，但其硫化胶的定伸应

力最小，说明小应变下胶料中白炭黑的团聚网络

不易被破坏，在小应变下测得的交联密度与大应

变下测得的定伸应力成反比，表明白炭黑硅烷化

改性程度不足而易团聚；V2和V3配方胶料的定伸

应力增大，这是因为偶联剂Si69可促进白炭黑与胶

料的硅烷化反应，还可以产生部分单质硫与胶料

进行交联。

采用大应变模量与小应变模量的比值，即

300%定伸应力与100%定伸应力的比值亦可表征

填料网络化作用，其比值越大，说明填料网络化作

用越小，填料分散性越好、硅烷化反应越完全。

从表3还可以看出，随着偶联剂Si69用量的

增大，填料分散性改善，胶料的硬度和耐磨性能 
提高。

2. 5　动态力学性能

胶料的动态力学性能如表4所示，其中tanδ为
损耗因子。

表4　胶料的动态力学性能

项　　目 V1配方 V2配方 V3配方

0 ℃时的tanδ 0. 148 0. 143 0. 145
60 ℃时的tanδ 0. 259 0. 257 0. 252
压缩疲劳温升/℃ 29. 6 20. 4 18. 2 
动态压缩高度/mm 7. 1 4. 9 4. 7 

从表4可以看出：与V1配方胶料相比，V2和V3

配方胶料0和60 ℃时的tanδ较小，抗湿滑性能略降

低，V3配方胶料的抗湿滑性能优于V2配方胶料；随

着偶联剂Si69用量的增大，胶料的滚动阻力和压缩

疲劳温升降低。这是因为偶联剂Si69产生的单质

硫增多，胶料的模量增大，压缩永久变形减小，同

时白炭黑与胶料的偶联使填料之间的相互作用减

小，故生热降低。
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3　结论

（1）填料与填料之间的相互作用强烈依赖于

应变，在小于50%应变下，填料与填料之间的网络

破坏是引起白炭黑填充胶料G′变化的主要原因，

所以小于50%应变下的Payne效应可以很好地表征

白炭黑的硅烷化改性程度。

（2）在相同温度、频率和时间下，应变越小，越

能区分出白炭黑的分散性优劣，通过RPA小应变等

温试验得到的弹性模量可以表征白炭黑的硅烷化

改性程度。

（3）未改性的白炭黑在胶料中容易二次团聚，

受热后团聚加剧，造成填料与填料之间的作用力

增加，胶料转矩上升较快，可通过门尼粘度、焦烧

时间、交联密度表征不同配方胶料白炭黑的硅烷

化改性程度的差异。

（4）大应变模量与小应变模量的比值越大，说

明填料网络化作用越小，硅烷化反应越完全，填料

分散性越好。

（5）胶料的硬度和耐磨性能以及DMA仪测得

的tanδ和动态压缩生热也可侧面表征白炭黑的硅

烷化改性程度。

以上试验方法所得数据需要综合参照对比并

加以深度分析，才能更加准确地判定出硅烷偶联

剂对白炭黑硅烷化改性程度的优劣。
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Abstract：The characterization methods for the silanization modification degree of silica were studied.
The results indicated that the interaction between fillers strongly depended on the strain and the Payne effect 
at less than 50% strain could effectively characterize the silanization modification degree of silica. At the 
same testing temperature，frequency and time，the smaller the strain，the better the dispersion of silica could 
be distinguished. It was found that the silanization modification degree of silica could be characterized by the 
elastic modulus obtained by the small strain isothermal test of RPA. Moreover，the larger the ratio of large 
strain modulus to small strain modulus，the smaller the network effect of the filler，the more complete the 
silanization reaction and the better the dispersion of the filler. Other properties such as Mooney viscosity，
hardness，wear resistance，loss factor and dynamic compression heat build-up could also be applied to 
indirectly characterize the silanization modification degree of silica. However，the obtained performance data 
need to be thoroughly compared and analyzed.

Key words：silica；silane coupling agent；tread compound；silanization modification；Payne effect；
dispersion


