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白炭黑的有机化改性

徐世传
[中策橡胶（建德）有限公司，浙江 杭州 311607]

摘要：考察白炭黑改性工艺对白炭黑胶料性能的影响，研究白炭黑表面原位接枝改性剂XM的应用。结果表明：用白

炭黑预混炼改性工艺和白炭黑预处理改性工艺对白炭黑进行有机化改性，白炭黑胶料的性能提高；与白炭黑预混炼改性

工艺胶料相比，白炭黑预处理改性工艺胶料的混炼工艺简单，形成的乙醇气体少，偶联剂Si69用量小，强度性能、耐磨性

能、耐屈挠性能和抗刺扎性能提高，生热明显降低；采用改性剂XM改性白炭黑，胶料的加工安全性能和抗硫化返原性能

提高，拉伸强度、拉断伸长率、撕裂强度和正硫化时的定伸应力提高，耐热老化性能较好。改性剂XM的应用为解决硅烷

偶联剂产生乙醇气体和影响胶料加工安全性能提供了思路。
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白炭黑具有特殊的表面结构、颗粒形态和理

化性能。白炭黑内部的聚硅氧基以及外部的硅羟

基和吸附水使其呈亲水性，在橡胶中难以浸润和

分散；白炭黑表面存在羟基，表面能较大，聚集体

容易凝聚，使其在橡胶中的应用受到影响。

白炭黑一般需要通过有机化改性才能在橡胶

中应用。白炭黑有机改性剂与白炭黑表面的羟基

反应，消除或减少白炭黑表面的硅羟基，使白炭黑

由亲水性变为疏水性。白炭黑改性剂包括卤化硅

烷、硅烷偶联剂、硅氮烷、硅氧烷、醇类化合物和有

机聚合物等。

以硅烷偶联剂为例，白炭黑的有机化改性工

艺有两种。第1种是白炭黑预混炼改性工艺，将白

炭黑、硅烷偶联剂和生胶混炼制成母炼胶，然后再

将母炼胶与其他组分混炼。第2种为白炭黑预处

理改性工艺，将白炭黑和硅烷偶联剂预混合，使白

炭黑颗粒表面均匀包裹一层硅烷偶联剂，阻止白

炭黑在混炼过程中或混炼之后二次聚集，同时使

硅烷偶联剂与白炭黑充分反应，最大程度地消除

硅烷偶联剂与白炭黑反应产生的乙醇气体。

本工作采用两种改性工艺分别对白炭黑进行

改性，考察白炭黑改性工艺对白炭黑胶料性能的

影响；同时针对硅烷偶联剂改性存在的问题，研究

白炭黑表面原位接枝改性剂XM的应用。

1 实验

1. 1 主要原材料

天然橡胶（NR），牌号SCR10，海南天然橡胶

产业集团股份有限公司产品；丁苯橡胶（SBR），

牌号1500，中国石油吉林石化公司产品；白炭黑，

牌号955，确成硅化学股份有限公司产品；偶联剂

Si69，常州市武进武南橡塑添加剂有限公司产品；

白炭黑原位接枝改性剂XM（简称改性剂XM），自

制产品。

1. 2 主要仪器与设备

FTIR-8400S型红外光谱仪，日本岛津公司产

品；D/max-RB型X射线衍射仪，日本理学公司产

品；H-800型透射电子显微镜（TEM），日本日立公

司产品；XK-160型开炼机和50 t平板硫化机，湖

州橡胶机械厂产品；F370型密炼机，大连冰山橡

塑股份有限公司产品；C2000E型无转子硫化仪和

M200E型门尼粘度仪，北京友深电子仪器有限公

司产品；WGJ-2500B Ⅱ型拉力试验机，广西师范

大学秀峰电器厂产品；Disper Grader1000型炭黑

分散仪，瑞典Optigrade公司产品；Y3000E型压缩

生热试验机，北京橡胶工业研究设计院产品；QN-

100型屈挠龟裂试验机，上海德杰仪器设备有限公

司产品；GT-7012-A型阿克隆磨耗试验机，中国台
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湾高铁检测仪器有限公司产品。

1. 3 试样制备

1．3．1 白炭黑预混炼改性工艺

1．3．1．1 白炭黑母炼胶

胶料在密炼机中混炼，密炼室初始温度为40 
℃，转子转速为40 r·min-1，混炼工艺为：生胶→

小料→白炭黑→硅烷偶联剂→清扫→145 ℃保温

40 s→排胶。

1．3．1．2 白炭黑混炼胶混炼

胶料在开炼机上混炼，混炼工艺为：生胶→

薄通7次→白炭黑母炼胶、炭黑和小料→左右割

刀3次→打三角包3次→硫黄和促进剂→左右割

刀3次→打三角包3次→左右割刀3次→下片（厚

2. 5 mm）。

1．3．2 白炭黑预处理改性工艺

1．3．2．1 白炭黑预处理

将白炭黑与硅烷偶联剂进行搅拌混合，使白炭

黑粒子表面均匀包裹一层硅烷偶联剂。

1．3．2．2 预处理白炭黑胶料混炼

胶料分两段在密炼机中混炼。一段混炼密

炼室初始温度为60 ℃，转子转速为60 r·min-1，

混炼工艺为：生胶→小料→预处理白炭黑和炭

黑→清扫→排胶（160 ℃）。二段混炼密炼室初

始温度为40 ℃，转子转速为40 r·min-1，混炼工

艺为：一段混炼胶→硫黄和促进剂→清扫→排 
胶（95 ℃）。

1. 4 性能测试

1. 4. 1 抗刺扎性能

用质量1. 5 kg带尖针的重锤，自20 cm高度自

由坠落到厚20 cm的硫化胶试样表面，测试尖针刺

入试样的深度。

1. 4. 2 其他性能

胶料其他性能测试按照相应国家标准进行。

2 结果与讨论

2. 1 白炭黑的结构

白炭黑是二氧化硅的无定形结构，是以硅原

子为中心、氧原子为顶点的不规则四面体[1]。二氧

化硅的红外光谱见图1。从图1可以看出：白炭黑

在波数1 100 cm-1处出现聚硅氧基的不对称伸缩
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O

图1 白炭黑的红外光谱

振动吸收峰，在波数949 cm-1处出现硅羟基的弯曲

振动吸收峰，在波数3 431 cm-1处出现羟基的伸缩

振动吸收峰，在波数1 631 cm-1处出现吸附水中羟

基的弯曲振动吸收峰，即白炭黑主要有3种基团：聚

硅氧基、硅羟基和羟基。

白炭黑的X射线衍射谱见图2，白炭黑的电子

衍射图见图3。从图2可以看出，在2θ为11°～18°之

间出现1个馒头形峰，结合图3可以判断白炭黑为

非晶体。

无论是气相法白炭黑还是沉淀法白炭黑，其

粒子都有3种形态，即一次结构粒子（原生粒子）、
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图2 白炭黑的X射线衍射谱

图3 白炭黑的电子衍射图
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二次结构粒子（次生粒子）和三次结构粒子（聚集

体）。一次结构粒子是白炭黑生成反应过程中由

聚硅氧基形成的，基本形状为球形，其表面能极

大。实际上，白炭黑中基本没有游离的一次结构

粒子，一次结构粒子相互结合成链状的二次结构

粒子，这种二次结构粒子表面能大大降低，但仍能

再次聚集形成三次结构粒子[2]。一次结构粒子粒

径与白炭黑的合成工艺有关。一般而言，一次结

构粒子粒径越小，白炭黑的补强性越好。白炭黑

三次结构粒子的形成如图4所示。

              

图4 白炭黑三次结构粒子的形成过程示意

2. 2 白炭黑胶料混炼中的机械力化学反应

机械力化学反应是机械力诱发的化学反应，

即物质受机械力的作用而发生化学变化或者物理

化学变化的现象。大量试验发现，机械力诱发的

化学反应并不一定遵循传统的热力学理论，一些

热力学上不可能发生的反应利用机械力有可能发

生，即机械力化学反应与吉布斯自由能没有关系，

这一现象使得机械力化学越来越受到材料共混研

究者的关注[3]。

白炭黑胶料混炼时会发生机械力化学反 
应（见图5），即胶料混炼过程中橡胶与炭黑、白炭

黑产生的挤压和摩擦导致炭黑与白炭黑的三次结

构粒子破碎成二次结构粒子，甚至还有少量一次

结构粒子。

 

三次结构粒子 带电荷的二次粒子

机械力破坏共价键 静电吸引

二次集聚

二次集聚

机械力

自由电子

空穴产生空穴与自由电子

空穴
自由电子

图5 白炭黑胶料混炼过程中的机械力化学反应示意

白炭黑分子间形成共价键，一次结构粒子聚

集成二次结构粒子时，其部分结合面以晶面形式

连接；当这些结合晶面被机械力断开后，部分共

价键会被强行拆开，而拆开1个共价键会产生1个
自由电子和1个空穴，即机械力会将白炭黑粒子间

因晶格共享而存在的共价键分裂成空穴与自由 
电子。

在胶料混炼过程中，机械力使白炭黑的三次

结构粒子破裂成带电荷的二次结构粒子甚至一次

结构粒子，这些表面带电荷的粒子表面化学活性

大大提高，它们既能本身再次相互聚集，也能使一

些含硫化合物接受空穴或自由电子后提高反应活

性，如空穴或自由电子能降低硫酰基的反应活化

能，也能降低多硫键的断裂能。

此外，在胶料混炼过程中，橡胶与白炭黑和炭

黑反复摩擦会产生大量静电。由于橡胶与白炭黑

都是电子的不良导体，这些静电集中在白炭黑粒

子表面，使已被分裂成二次结构粒子的白炭黑因

静电作用而再次聚集成大粒子或形成白炭黑的刚

性网络。

因此，要使白炭黑在胶料中良好分散，必须对

其有机化改性。硅烷偶联剂是一种常用的白炭黑

改性剂[4]。但是硅烷偶联剂直接加入胶料中混炼

存在2个问题：一是偶联剂分子的乙氧基与白炭黑

表面硅羟基反应而逸出为乙醇气体；二是硅烷偶

联剂中含有多硫键，这些多硫键在高温混炼下会

释放活性硫，导致胶料焦烧，影响胶料的加工安全

性能。硅烷偶联剂直接加入白炭黑胶料中制备的

硫化胶会出现气泡和缺胶等缺陷，见图6。

1 μm

图6 硅烷偶联剂直接加入的硫化胶TEM照片

硅烷偶联剂虽然能极大提升白炭黑胶料的物

理性能，但如何提高白炭黑/硅烷偶联剂胶料的加

工安全性能是亟待解决的问题。

2. 3　改性工艺对白炭黑胶料性能的影响

2. 3. 1　白炭黑预混炼改性工艺

白炭黑预混炼改性工艺胶料的性能见表1。试

验采用偶联剂Si69作为白炭黑改性剂，其用量为白

炭黑用量的20%，白炭黑和炭黑的总用量为51份。
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表1 白炭黑预混炼改性工艺胶料的性能

项  目
配方编号

T1 T2 T3 T4 T5
白炭黑用量/份 3 6 9 12 15
偶联剂Si69用量/份 0. 6 1. 2 1. 8 2. 4 3. 0
炭黑用量/份 48 45 42 39 36
硫化仪数据（143 ℃）

  FL/（N·m） 0. 46 0. 45 0. 50 0. 45 0. 43
  Fmax/（N·m） 2. 44 2. 30 2. 70 2. 41 2. 10
  ts2/min 5. 75 5. 95 5. 88 6. 83 7. 42
  t90/min 15. 45 17. 25 18. 18 19. 83 20. 42
硫化胶性能（143 ℃×
  30 min）
  密度/（g·cm-3） 1. 12 1. 13 1. 14 1. 15 1. 15
  邵尔A型硬度/度 70 70 69 69 69
  300%定伸应力/MPa 16. 0 15. 6 15. 2 14. 8 14. 5
  拉伸强度/MPa 29. 3 29. 2 29. 3 29. 9 30. 2
  拉断伸长率/% 513 520 534 540 558
  拉断永久变形/% 32 35 38 40 40
  撕裂强度/（kN·m-1） 104 111 108 108 104
  阿克隆磨耗量/cm3 0. 15 0. 16 0. 16 0. 17 0. 18
  回弹值/% 37 36 37 37 40
  生热/℃ 32. 6 31. 5 29. 34 28. 89 27. 22
  屈挠1. 2万次裂口长度/
    mm 11. 7 11. 8 10. 6 10. 5 10. 6

注：配方其他组分和用量为NR 80，SBR 20，氧化锌 4，硬

脂酸 2，防老剂  3，硫黄/促进剂 3. 5，其他 8。

从表1可以看出，随着白炭黑用量增大，胶料硫化

速度减慢，定伸应力减小，拉伸强度、拉断伸长率

增大，撕裂强度先增大后减小，生热和耐磨性能

降低，耐屈挠性能提高。总的来看，白炭黑用量为

6～9份的胶料性能较好。

2. 3. 2　改性工艺比较

不同改性工艺白炭黑胶料性能见表2，混炼

胶的TEM照片见图7。其中，A1配方胶料不添加

白炭黑和偶联剂，A2配方胶料采用白炭黑预混炼

改性工艺，A3配方胶料采用白炭黑预处理改性工 
艺（7. 7份预处理白炭黑包含7份白炭黑和0. 7份偶

联剂Si69）。

从表2可以看出：与A1配方胶料相比，A2配方

胶料的硫化特性相当，硬度、定伸应力、拉伸强度、

拉断永久变形、撕裂强度和弹性相当，拉断伸长率

增大，生热和耐磨性能降低，耐屈挠性能和抗刺扎

性能略有提高；与A1配方胶料相比，A3配方胶料

的硫化特性相当，硬度、定伸应力和拉伸强度略有

提高，拉断永久变形减小，撕裂强度明显提高，耐

磨性能和弹性相当，生热明显降低，耐屈挠性能和

抗刺扎性能提高。与A2配方胶料相比，A3配方胶

料的偶联剂Si69用量减小，强度性能、耐磨性能、

表2 不同改性工艺白炭黑胶料性能

项  目 A1配方 A2配方 A3配方

白炭黑用量/份 0 7 0
预处理白炭黑用量/份 0 0 7. 7
偶联剂Si69用量/份 0 2 0
炭黑用量/份 50 45 45
门尼粘度[ML（1+4）100 ℃] 67 66 68
硫化仪数据(143 ℃)
  FL/（N·m） 0. 69 0. 70 0. 70
  Fmax/（N·m） 1. 85 1. 90 1. 78
  ts2/min 11. 75 12. 08 12. 17
  t90/min 22. 42 23. 17 23. 45
硫化胶性能（143 ℃×30 min）
  密度/（g·cm-3） 1. 12 1. 13 1. 13
  邵尔A型硬度/度 68 68 69
  300%定伸应力/MPa 11. 2 11. 0 11. 3
  拉伸强度/MPa 27. 0 27. 2 27. 8
  拉断伸长率/% 530 568 560
  拉断永久变形/% 25 25 24
  撕裂强度/（kN·m-1） 96 97 101
  阿克隆磨耗量/cm3 0. 13 0. 16 0. 13
  回弹值/% 35 35 35
  生热/℃ 38. 0 35. 0 33. 5
  屈挠1. 2万次裂口长度/mm 7. 7 7. 0 6. 6
  重锤尖针刺入深度/mm 11. 95 11. 85 11. 51

注：同表1。

（a）A2配方

（b）A3配方

图7 混炼胶的TEM照片（放大100倍）

耐屈挠性能和抗刺扎性能提高，生热明显降低。

从图7可以看出：A2配方混炼胶表面白点较

多，白点面积也较大；A3配方混炼胶表面白点较

少，白点面积也较小，说明A3配方胶料中白炭黑的

分散性能较好。
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与白炭黑预混炼改性工艺胶料相比，白炭黑

预处理改性工艺的优点如下：一是省略了白炭黑母

炼胶预混炼步骤，节省了混炼能耗和场地；二是偶

联剂在混炼胶中的用量减小，产生的游离硫少，胶

料加工安全性能好；三是偶联剂均匀地包裹于白炭

黑表面，能与白炭黑充分反应，最大限度地减少在

胶料中产生乙醇气体，有利于提高胶料性能。

2. 4 改性剂XM的应用

消除白炭黑二次粒子再聚集的最好办法是在

白炭黑表面原位接枝有机物，前述用硅烷偶联剂

改性白炭黑就是方法之一。问题是硅烷偶联剂分

子与白炭黑反应后会产生乙醇气体，同时硅烷偶

联剂中的多硫键也对胶料加工安全性能不利。

白炭黑胶料在高速混炼过程中产生机械力化

学反应，使白炭黑表面活性高且带电。本工作将

自制的带酰基和羧基，但不含硫键，也不产生乙醇

气体的功能性改性剂XM接枝到白炭黑二次结构

粒子表面上。混炼工艺与预处理白炭黑胶料混炼

工艺相同。改性剂XM对白炭黑胶料性能的影响

见表3。从表3可以看出：与未添加改性剂的X1配
方胶料和添加偶联剂Si69的X2配方胶料相比，添

加改性剂XM的X3配方胶料ts2略长，加工安全性

表3 改性剂XM对白炭黑胶料性能的影响

项  目 X1配方 X2配方 X3配方

偶联剂Si69用量/份 0 1. 5 0
改性剂XM用量/份 0 0 1. 0
硫化仪数据（151 ℃）

  FL/（N·m） 0. 48 0. 45 0. 46
  Fmax/（N·m） 3. 21 3. 42 3. 35
  ts2/min 3. 45 3. 32 3. 47
  t90/min 8. 68 8. 02 8. 36
  tR97

1）/min 56 85 116
硫化时间（151 ℃）/min 20 60 20 60 20 60
邵尔A型硬度/度 66 66 68 68 66 66
300%定伸应力/MPa 16. 2 16. 6 15. 9 18. 7 16. 3 16. 1
拉伸强度/MPa 25. 4 24. 2 25. 1 21. 6 26. 1 25. 0
拉断伸长率/% 435 413 433 350 481 424
拉断永久变形/% 30 22 29 16 30 24
撕裂强度/（kN·m-1） 104 63 77 41 109 51
110 ℃×24 h老化后

 邵尔A型硬度/度 67 64 67 66 67 65
 300%定伸应力/MPa 17. 4 15. 5 － － 16. 6 16. 1
 拉伸强度/MPa 17. 8 16. 2 16. 3 15. 6 18. 2 16. 9
 拉断伸长率/% 310 317 288 282 309 314
 拉断永久变形/% 15 15 18 11 14 15

注：1）胶料硫化转矩从Fmax下降至97% Fmax所对应的时间。配方其他组分和用量为NR　100，炭黑N330　34，白炭黑　15，氧化锌　4，硬

脂酸　2，防老剂　3，硫黄/促进剂　4，其他　4。

能略好；tR97明显延长，抗硫化返原性能显著提高；

拉伸强度、拉断伸长率、撕裂强度和正硫化时的定

伸应力总体提高，耐热老化性能较好。可见将改

性剂XM接枝到机械力化学反应产生的高活性且

表面带电的白炭黑二次粒子上是可行的，为解决

硅烷偶联剂胶料存在的问题提供了思路。

3 结论

（1）白炭黑主要成分是二氧化硅，为无定形结

构的非晶体，其内部含聚硅氧基、外部含活性硅羟

基、羟基和吸附水，在橡胶中应用时需进行有机化

改性。

（2）用硅烷偶联剂直接加入胶料混炼而改性白

炭黑会产生乙醇气体，导致硫化胶产生气泡和缺胶等

缺陷，同时其多硫键会影响胶料的加工安全性能。

（3）用白炭黑预混炼改性工艺和白炭黑预处

理改性工艺对白炭黑进行有机化改性，均能提高

白炭黑胶料的综合性能。

（4）与白炭黑预混炼改性工艺胶料相比，白

炭黑预处理改性工艺胶料混炼工艺简单，形成的
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乙醇气体少，偶联剂Si69用量小，强度性能、耐磨

性能、耐屈挠性能和抗刺扎性能提高，生热大幅 
降低。

（5）将改性剂XM原位接枝到白炭黑表面，胶

料的加工安全性能和抗硫化返原性能提高，拉伸强

度、拉断伸长率、撕裂强度和正硫化时定伸应力提

高，耐热老化性能较好。
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Organic Modification of Silica

XU Shichuan
[Zhongce Rubber （Jiande） Co. ，Ltd，Hangzhou 311607，China]

Abstract：The influence of silica modification on the properties of silica filled compound was 
investigated and the in-situ grafting modification using modifier XM was presented. The experimental testing 
results showed that，after organic modification of silica by pre-mixing process or pretreatment process，
the properties of silica filled compound were improved. Compared with the pre-mixing process，when the 
silica was modified by pretreatment process，the mixing process of silica and rubber compound became 
simpler，producing quantity of ethanol gas was less，the needed amount of coupling agent Si69 was smaller，
the strength properties，abrasion resistance，flex resistance and puncture resistance of the vulcanizates 
were better，and the dynamic heat build-up was lower.  When the silica was modified by modifier XM，the 
processing property（scorch safety）and anti-reversion property of the compound were improved，the tensile 
strength，elongation at break and tear strength of the vulcanizates increased，and the heat aging resistance was 
better. Modification with modifier XM provided a solution to solve the problems of ethanol gas generation 
and reduced processing safety when the silane coupling agent was used.

Key words：silica；modification；silane coupling agent；pre-mixing；pretreatment；mechanochemistry reaction

三大产胶国限制天然橡胶出口

中图分类号：TQ336. 1；F75  文献标志码：D

从2016年3月1日起，天然橡胶产量约占世界

天然橡胶产量70%的印度尼西亚、马来西亚和泰国

限制天然橡胶的出口量，此举旨在提振天然橡胶

价格。当天我国天然橡胶价格上涨400元·t-1，同

时顺丁橡胶价格也上调。

天然橡胶价格一般比丁苯橡胶和顺丁橡胶价

格高出1 500元·t-1，当天然橡胶价格低于丁苯橡

胶和顺丁橡胶价格时，天然胶价格上涨就成为大

概率事件。

目前我国天然橡胶价格接近丁苯橡胶和顺丁

橡胶价格。自2015年11月份以来，我国天然橡胶

价格一直在10 000元·t-1以下，近期报价为9 600
元·t-1左右，丁苯橡胶和顺丁橡胶的近期报价为

8 000～9 000元·t-1。

截至2016年1月15日，我国全钢子午线轮胎企

业开工率为55. 84%，半钢子午线轮胎企业开工率

为63. 74%。2015年12月我国汽车产销量同比分别

增长15. 93%和15. 39%。

这些利好因素或将刺激天然橡胶价格逐步上升。

（本刊编辑部）
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