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　　摘要:国内白炭黑生产工艺落后 ,产品品质较差 ,与绿色轮胎的发展需求极不协调。

对白炭黑生产新工艺研究开发或旧工艺改进 ,不断推出更先进 、更环保的无凝胶白炭黑

生产工艺;进一步开发性能更优秀 、成本更低的白炭黑表面改性剂及相关加工助剂 ,为

发展绿色轮胎提供强有力的支持。
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　　白炭黑也就是水合二氧化硅 ,起源于德国 ,按

照生产工艺不同分为沉淀法白炭黑和气相法白炭

黑。添加白炭黑作为补强剂制成的轮胎不但抓着

力强 ,耐磨性能和抗湿滑性能优秀 ,而且轮胎滚动

阻力比一般轮胎减小 30%,节省燃油 7%～ 9%,

有很好的操纵安全性和经济性 ,被称为绿色轮胎

或生态轮胎。近年来 ,受能源紧缺 、环保加强以及

炭黑应用的局限性等因素影响 ,在某些应用领域

高能耗 、高物耗及高污染的炭黑也逐渐被白炭黑

所取代 ,白炭黑及其制品越来越受青睐 ,业内竞相

研究开发 。

白炭黑作为弹性体的补强填料虽然具有优异

的性能 ,但它本身有较强的自凝性 ,容易聚集成

团 ,较难均匀分散到胶料中 ,并且贮存后胶料中的

白炭黑粒子又会重新凝集结块 ,这些都严重影响

到它的补强效果 。另外 ,胶料粘度大 ,需要多段混

炼才能完成 ,能耗高 ,加工性能差。时至今日 ,添

加白炭黑的胶料的加工性能差问题仍然没有得到

很好的解决 ,因此提高白炭黑的分散性对于橡胶

工业发展绿色轮胎来说十分迫切 ,具有重要的社

会和经济意义。

1　绿色轮胎用白炭黑的研发方向

1.1　改进生产工艺 ,生产高分散性的白炭黑产品

影响白炭黑分散性的一个重要原因是其含有

凝胶杂质 。凝胶的成分虽然也是二氧化硅 ,但凝

胶和白炭黑两者的形成过程 、机理和结构不同 ,所

以 ,两者的作用也不同 。凝胶是造成假比表面积

上升的因素 ,它本身不能与橡胶相容 ,而且强大的

表面聚集能使其原被强大剪切力所分散了的白炭

黑粒子又重新聚集起来 ,具有可逆性 ,不但不能起

到补强效果 ,反而会降低白炭黑在胶料中的分散

度 ,使胶料的综合物理性能下降。

白炭黑是德国首先发明的 ,凝胶的存在及其

危害也是德国发现的 。随着世界各国大规模生产

白炭黑 ,克服凝胶的生产工艺技术的研究和改进

工作也在不断进行 ,但问题都没有得到根本解决。

传统的沉淀法白炭黑生产工艺对原料质量的要求

不够高 ,设备构造存在缺陷 ,导致产品中的凝胶含

量高(一般 10 g 超过 120粒),产品质量差 。上海

久琛精细化工有限公司经深入研究后对传统白炭

黑生产工艺进行了改进 ,从原材料的选择和投料

配比上实行严格控制;改造设备以促进反应均匀

化;筛选适当的工艺分散剂保证反应过程始终处

于稳定状态 ,开发出了大容量低(无)凝胶高分散

性白炭黑产品 ,该工艺具有节能环保的特点 ,目前

处于领先地位 。赢创德固赛公司经过对传统工艺

的改进 ,也生产出了低凝胶含量(10 g 含19粒)的

白炭黑。

目前 ,国内大多数白炭黑生产厂家采用传统

的沉淀法工艺 ,生产能力大但质量较差 ,因此 ,改

进工艺 ,生产高分散性无凝胶白炭黑产品是市场
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迫切的需求。

1.2　运用纳米技术对普通白炭黑产品进行深加工

纳米技术是近年来科学技术研究的热点之

一 ,归纳起来基本上有 3 种解释 。本文所说的纳

米技术是微加工技术极限 ,也就是通过纳米精度

的“加工”来人工得到纳米尺寸结构 。纳米材料就

是物质粒径被控制在纳米精度范围内 ,材料具有

独特的性能 ,应用领域也得到了拓宽。因此 ,国内

外在纳米技术领域的研究开发工作十分活跃 。

白炭黑粒子有 3 种形态 ,即原生粒子 、次生

粒子和聚集体 。原生粒子是在合成反应时由

Si O Si 结构形成的 ,外形基本为球型 ,

表面能极大 ,不能作为游离粒子存在 ,它们相互接

触而结合成形成枝键状结构的二次粒子 。原生粒

子结合成二次粒子后表面能虽然减少了 ,但仍能

自行聚集成三次粒子(聚集体),称为三次结构。

原生粒子是无定形结构 ,粒子间不相互取向 ,当形

成二次和三次结构后 ,只有强大的外力作用才能

将它们分散 ,才能区别一 、二 、三次结构。沉淀法

白炭黑粒子为二维(平面)网络结构 ,气相法白炭

黑粒子为三维(立体)结构 。在高倍电子显微镜下

观察到的是三种粒子的混合物 ,通常用粒径分布

仪测得的是二次粒子的分布情况而不是一次粒子

的分布情况。

有效比表面积的大小是影响白炭黑分散性的

重要因素之一。白炭黑经过超细纳米化处理后具

有小于 0.5 μm 的粒径和大于 200 m2 · g -1的比

表面积 ,活性基团增多 ,相对于普通白炭黑产品来

说 ,粒径更小 ,有效比表面积大幅增加。据资料报

道 ,填充了纳米白炭黑的橡胶制品的拉伸强度和

拉断伸长率可分别提高 16.2%和 12.5%,其它物

理性能也有很大程度的提高。国外的白炭黑产品

基本上都实现了深加工高档化处理 ,国内的白炭

黑产品大都还是普通型 ,档次低 、应用范围窄 ,与

国外的产品相比还有一定的差距 ,高档白炭黑产

品缺口大 ,每年仍需要进口来满足国内市场需求。

超细化纳米技术是提高白炭黑分散性的一个重要

方法 。

1.3　加快白炭黑表面改性剂品种的研发

添加白炭黑胶料的塑性与白炭黑表面性质和

结构有重要的关系。白炭黑的表面分布着硅氧烷

基和羟基(隔离羟基和相邻的羟基),不但吸附水

分子 ,也使白炭黑和聚甲基硅氧烷润湿不好 ,导致

胶料存放时发生结构变化而变硬 ,而且在高温下

甚至会引起橡胶分子降解 ,另外 ,白炭黑表面的硅

羟基与橡胶中的氧原子形成氢键 ,吸附橡胶分子

链 ,导致胶料流动性下降 ,影响加工性能 。降低白

炭黑表面硅羟基的活性 ,实现结构化控制 ,改善白

炭黑的化学和物理性能正受到国内外科研工作者

的高度关注。

为提高白炭黑与胶料的亲和力 ,从而改善白

炭黑的分散性 ,通常的方法就是对其表面进行改

性处理。白炭黑表面通过改性处理可减少或消除

羟基带来的不利影响 。表面改性有化学改性和物

理改性 ,用得最多的是化学改性。目前 ,白炭黑表

面化学改性剂主要有醇类 、偶联剂等 ,如含硫硅烷

偶联剂 Si69和 KH550。硅烷偶联剂改性白炭黑

后 ,胶料中键合橡胶的数量减少 ,但提高了白炭黑

和橡胶基体的相容性 ,降低了填料网络间的相互

作用 ,使胶料的粘度降低 ,加工性能在一定程度上

得到改善 ,物理性能有不同程度地提高 。但不同

种类的橡胶需要不同类型的偶联剂与之相匹配 ,

否则会影响复合材料的性能。另外 ,现有的一些

产品在使用中也发现了问题 ,如偶联剂 Si69在使

用过程中会释放出硫而影响胶料的加工 ,所以 ,又

推出了改进型产品偶联剂 SG-Si69 和 NXT 等 ,

因此 ,对现有的产品仍然需要不断地研究和改进。

同时 ,在使用过程中还发现偶联剂中仅有 60%～

70%对白炭黑的改性作用有效 ,偶联剂用量大而

且成本高 。研究开发与偶联剂配合使用的助剂技

术 ,如偶联剂 Si69与烷氧基硅烷配合使用具有协

同效应 ,可以改善抗撕裂和疲劳性能;硫代磷酸锌

和胍衍生物能激活偶联剂 Si69的偶联功能 ,增强

其效能 ,使其用量减小 ,成本降低。

物理改性即包覆改性 。白炭黑包覆改性就是

通过采用聚合物等材料将白炭黑表面羟基包覆起

来 ,减少其表面羟基之间的作用力 ,达到提高白炭

黑分散度的作用。包覆改性后的粒子与聚合物相

容性好 ,可以提高粒子的稳定性和在介质中的分散

性 ,改善材料的综合性能。采用包覆改性方法对白

炭黑表面进行处理将成为改性技术的发展方向。

在橡胶加工过程中白炭黑和改性剂的使用方
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式有两种 ,一是白炭黑和改性剂直接加入到胶料

里混炼 ,这种方式叫做原位改性;二是用改性剂将

白炭黑预处理后再投料 ,两种方式相比较 ,后者的

白炭黑的分散效果要好。可见 ,改性剂的使用方

式对白炭黑的分散性也有一定的影响 ,橡胶制品

企业对其加工工艺也需要不断调整和完善。

可见 ,表面改性处理是增强白炭黑与聚合物

基体间的相互作用 ,从而达到提高其分散性的重

要途径。

1.4　研究开发提高白炭黑分散性的专用加工

助剂

在轮胎和其它橡胶制品中通常用到一种加工

助剂即分散剂 。目前 ,市场上出售的分散剂对炭

黑或其它填料有较好的分散效果 ,但对白炭黑的

分散效果不明显 。随着橡胶工业及其它行业对白

炭黑需求的增大 ,研究开发提高白炭黑分散性的

专用分散剂的需求也日益高涨 。针对白炭黑胶料

在加工中存在的问题 ,一些企业展开了深入细致

的研究并开发出了一些有助于分散的产品 ,如青

岛莱茵化学公司生产的莱茵塑分 ST 、烟台新特耐

公司生产的白炭黑分散剂 XT280 等。据资料报

道 ,白炭黑分散剂能够改进填料的分散性和胶料的

流动性 ,改善胶料的抗焦烧性能。可见 ,研究开发

白炭黑分散剂也是发展绿色轮胎的一项重要任务 。

2　结语

随着科技的发展 ,人们的节能和环保意识不

断增强 ,安全 、舒适和节能环保型的汽车也越来越

受到大家的欢迎 ,需求量呈快速增长。然而 ,国内

白炭黑生产工艺落后 ,产品品质差 ,与绿色轮胎的

发展需求极不协调 。因此 ,笔者建议国家应加强

政策引导和加大财政支持力度 ,科技人员应加快

对白炭黑生产新工艺的研究开发或旧工艺的改

进 ,不断推出更先进 、更环保的无凝胶白炭黑生产

工艺;进一步开发性能更优秀 、成本更低的表面改

性剂及相关加工助剂;不断调整和完善轮胎加工

工艺 ,为发展绿色轮胎提供强有力的技术支持 ,使

绿色轮胎更好地造福人类 。
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米其林非充气轮胎

米其林推出的非充气轮胎 ———Airless 轮胎

如图 1 所示 ,其径向由 115条带有玻璃纤维的树

脂环构成 ,这些树脂环与橡胶胎面粘合 ,轮胎在横

向 、纵向和垂向上的弹性受到较好控制 ,从而提高

了车辆行驶安全性和乘坐舒适性。当该轮胎胎面

严重磨损时 ,可只更换胎面。

图 1　Airless轮胎

米其林 Airless非充气轮胎与其 Tw eel非充

气轮胎一样 ,不需要维护保养。该轮胎技术适用

于轿车轮胎和两轮机动车轮胎 。 苏　博　

GLS公司推出更环保的医疗用

新型热塑性材料

G LS 热塑性弹性体公司透露 ,它将在国际医

疗设计和制造展览会(西部)上展出一批新型医

疗用热塑性弹性体(TPE)管材 。这 5 种 VER-

SAFLEX HC TPE 材料符合美国食品药品管理

局(FDA)有关卫生 、环保 、安全的要求 ,配合剂的

可抽出物含量低 ,未添加卤素或邻苯二甲酸酯增

塑剂 。

VERSAFLEX HC 产品系列包括 5个品种 ,

其中 3种为可用作静脉输液管的高透明材料 ,另

外 2种为半透明管材料 ,具有优异的高温灭菌性

能。这些产品均可通过挤出或注塑成型 ,可用于

管道及其连接件。

G LS 公司 2008 年 1 月被 PolyOne 公司收

购 ,其高性能 、定制热塑性弹性体的研发 、生产

和销售处于世界领先地位 。
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