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炭黑混炼胶和白炭黑混炼胶的结合橡胶及
Payne效应研究

王宝金，周宏斌，丁元强，张元洪

（怡维怡橡胶研究院有限公司，山东 青岛 266045）

摘要：研究天然橡胶（NR）/炭黑、NR/白炭黑、异戊橡胶（IR）/白炭黑混炼胶的结合橡胶含量和Payne效应。结果表

明：随着二段混炼胶停放时间延长，炭黑混炼胶的结合橡胶含量增大，Payne效应增强，硫化胶应力应变性能和动态性能

等变化不明显；白炭黑混炼胶的结合橡胶含量增大，Payne效应基本不变，硫化胶定伸应力明显提高，动态性能有一定程

度改善；白炭黑混炼胶的结合橡胶含量明显大于炭黑混炼胶。
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结合橡胶是未硫化填充胶中不能被橡胶良溶

剂抽提出的橡胶。它一般用来作为与填料-聚合

物相互作用有关的填料表面活性的度量，是填料

补强橡胶的重要因素之一，非补强性填料一般不

会形成这种物质。孙爱玲[1]利用橡胶加工分析仪

研究了炭黑/橡胶和白炭黑/橡胶混炼胶的动态性

能，结果表明随着停放时间延长和停放温度提高，

混炼胶中结合橡胶含量增大。张士齐等[2]发现在

天然橡胶（NR）/白炭黑/偶联剂Si69混炼胶中，随

着白炭黑表面羟基含量增大，混炼胶中结合橡胶

含量呈增大趋势，与炭黑补强NR混炼胶相比，白炭

黑补强NR混炼胶的结合橡胶总质量分数和化学结

合橡胶质量分数均较大。张新惠等[3]证明结合橡

胶含量大的硫化胶模量、硬度和耐磨性提高，拉伸

强度和拉断伸长率却有所下降。黄守政[4]发现混

炼时间延长和混炼转速增大使丁苯橡胶（SBR）/炭

黑N220混炼胶的结合橡胶含量增大，硫化胶的拉

伸强度明显提高。

填充胶中填料与橡胶间存在表面能差异，即

使填料在橡胶中分散很均匀，填料在胶料储存和

硫化过程中也始终有絮凝形成填料网络的趋势。

王梦蛟[5]从填料网络形成的热力学和动力学方面

详细阐述了这一观点。胶料中填料-填料网络结

构程度可以根据弹性模量（G′）-应变曲线测得。

应变增大时，填料-填料网络被迅速破坏，G′急剧

下降，即通常所说的Payne效应（如图1所示，ΔG′为
G′-应变曲线中最大G′与最小G′的差值）[6]。刘涛

等[7]利用Payne效应评价了填料分散性、填料间相

互作用及填料与橡胶间相互作用。谢翛然[8]研究

发现混炼胶停放温度越高，停放时间越长，炭黑聚

集越明显，Payne效应越强；混炼胶返炼后Payne效
应减弱，返炼时间越长，炭黑分散越好，Payne效应

越弱。

G'Δ

图1　Payne效应示意

混炼胶经密炼机下辅机或开炼机出片后被

送入料库堆垛停放，停放后又经历终炼及挤出剪

切和硫化过程才最终制成橡胶产品。这个过程中

混炼胶的主要变化是：配合剂进一步在混炼胶中

分散；橡胶浸润填料，结合橡胶含量增大；填料-
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填料间网络结构程度增大，填料聚集，临时包容胶

（Trapped Rubber）[9]增多。

本工作将NR/炭黑、NR/白炭黑、异戊橡胶

（IR）/白炭黑二段混炼胶按不同设定时间停放，重

点测试混炼胶结合橡胶含量及分析Payne效应，对

比结合橡胶含量及Payne效应对炭黑胶料和白炭

黑胶料性能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，STR20，泰国产品；IR，俄罗斯产品；炭黑

N234，卡博特（中国）投资有限公司产品；高分散

性白炭黑Newsil HD165MP，确成硅化学股份有限

公司产品；偶联剂Si69，南京曙光化工集团有限公

司产品；促进剂NS-80和促进剂CZ-80分别为促进

剂NS和CZ的预分散母胶粒（有效成分质量分数为

0. 8），市售品。

1. 2　试验配方

试验配方如表1所示。

 表1　试验配方                         份

组　　分 NR/炭黑 NR/白炭黑 IR/白炭黑

NR 100 100 0
IR 0 0 100
炭黑N234 50 0 0
白炭黑 0 50 50
偶联剂Si69 0 6 6
硫黄-80 2 2. 5 2. 5
促进剂NS-80 1. 6 0 0
促进剂CZ-80 0 2 2
抗硫化返原剂 0 0. 4 0. 4

注：其他组分及用量为氧化锌　3. 5，硬脂酸　2，防护蜡　1，

防老剂RD　1. 5，防老剂4020　2。

1. 3　主要设备和仪器

XSM-1/10～120型密炼机，上海科创有限

公司产品；RPA2000橡胶加工分析仪，美国阿尔

法科技有限公司产品；GT-M2000AN型硫化仪、

GT-3000型万能拉力试验机和RH-2000N型压

缩生热仪，中国台湾高铁检测仪器有限公司产

品；EPLEXOR 500N型动态热力学分析仪，德国

GABO公司产品。

1. 4　试样制备

胶料混炼分3段。一段和二段混炼在密炼

机中进行，密炼机转子转速为90 r·min-1。一段

混炼工艺为：生胶 s30 2/3填料 s60 剩余1/3填 
料 s60 提压砣，清扫→压压砣 s30 排胶。二段混

炼工艺为：一段混炼胶 s30 氧化锌等小料 s60 提

压砣，清扫→压压砣 s60 排胶，按设定时间（分别

为4，8，16，32，64，128 d）停放。终炼在开炼机上

进行，工艺为：二段混炼胶包辊→硫黄和促进剂→ 
清扫→左右各割刀3次→辊距调至最小，薄通6 
次→辊距调至2 mm，下片。

胶料在平板硫化机上硫化。测试强度性能的

厚度为2 mm的试样硫化条件为150 ℃×20 min，
测试回弹值和压缩生热的厚试样硫化条件为150 
℃×30 min。
1. 5　性能测试

1. 5. 1　结合橡胶含量

每个配方胶料结合橡胶含量测试分两组进

行，第1组试样是停放后的二段混炼胶，第2组试样

是停放的二段混炼胶在开炼机上加促进剂和硫黄

得到的终炼胶。

将试样剪成小碎块，称取约0. 5 g样品封包于

已知质量的清洁不锈钢网中，室温下在甲苯中浸

泡72 h，更换溶剂再浸泡48 h，取出不锈钢网干燥

称质量，按式（1）计算结合橡胶含量：
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式中，Rb为结合橡胶质量分数；W为样品质量；Wfg

为样品中炭黑（或白炭黑）、氧化锌和结合橡胶的

质量；mf为混炼胶中炭黑（或白炭黑）和氧化锌的用

量；mp为混炼胶中橡胶用量；M为混炼胶总用量。

1. 5. 2　物理性能

拉伸性能测试按GB/T 528—2009《硫化橡胶

或热塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定》进行；

撕裂强度测试按GB 529—2008《硫化橡胶或热

塑性橡胶撕裂强度的测定（裤形、直角形和新月

形试样）》进行；回弹值测试按GB/T 1681—2009
《硫化橡胶回弹性的测定》进行；压缩生热测试按 
GB/T 1687—1993《硫化橡胶在屈挠试验中温升

和耐疲劳性能的测定 第2部分：压缩屈挠试验》进

行；耐磨性能测试按照GB/T 1689—2014《硫化橡

胶耐磨性能的测定（用阿克隆磨耗机）》进行。

1. 5. 3　动态性能

采用RPA2000橡胶加工分析仪对终炼胶进行
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动态应变扫描，测试温度为60 ℃，频率为10 Hz，应
变振幅为0～100%。

采用EPLEXOR 500N型动态热力学分析仪测

定硫化胶的损耗因子（tanδ），测试温度为60 ℃，频

率为10 Hz，应变振幅为0～100%。

2　结果与讨论

2. 1　结合橡胶含量

停放时间（均指二段混炼胶停放时间，下同）

对二段混炼胶和终炼胶结合橡胶含量的影响如图

2和3所示。

从图2可以看出：在停放初期，3个配方二段混

炼胶的结合橡胶含量随停放时间延长快速增大，

这是因为橡胶对填料的浸润程度增大，填料对橡

胶的吸附更完全；在停放后期，二段混炼胶的结合

橡胶含量几乎不再增大，这是因为橡胶对填料的

浸润及填料对橡胶的吸附都接近饱和。

从图3可以看出，终炼胶的结合橡胶含量随停

放时间延长的变化趋势与二段混炼胶基本一致。
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■—NR/炭黑；◆—NR/白炭黑；▲—IR/白炭黑。

图2　停放时间对二段混炼胶结合橡胶含量的影响
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注同图2。

图3　停放时间对终炼胶结合橡胶含量的影响

对比图2和3可以看出：与二段混炼胶相比，终

炼胶的结合橡胶含量较低，这是因为剪切力作用

虽然进一步提高了填料的分散性，但是也使部分

橡胶大分子从填料上脱离，另外剪切力也会使大

分子链产生断裂，导致胶料中未结合橡胶含量增

大，结合橡胶含量减小；白炭黑混炼胶的结合橡胶

含量明显大于炭黑混炼胶，这是因为在硅烷偶联

剂的作用下白炭黑与橡胶发生偶联，白炭黑补强

NR的结合橡胶总质量分数和化学结合橡胶质量分

数均较大[2]，所以其结合橡胶含量大；NR/白炭黑

混炼胶的结合橡胶含量明显大于IR/白炭黑混炼

胶，这应该是NR本身凝胶含量较大所致。

2. 2　Payne效应

NR/炭黑、NR/白炭黑、IR/白炭黑终炼胶的

G′-应变曲线分别如图4—6所示。

从图4—6可以看出：随着停放时间延长，炭黑

终炼胶的G′降幅增大，Payne效应明显增强，说明

胶料停放过程中填料聚集明显，填料-填料间的网

络结构程度较强，终炼过程的剪切也造成一定程
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图4　停放时间对NR/炭黑终炼胶Payne效应的影响
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图5　停放时间对NR/白炭黑终炼胶Payne效应的影响
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图6　停放时间对IR/白炭黑终炼胶Payne效应的影响

度的大分子链断裂，这些都使Payne效应增强；白

炭黑终炼胶的Payne效应无明显变化，这是因为混

炼时硅烷偶联剂对白炭黑进行表面改性，使其对

橡胶的亲和力增强，并与橡胶进行偶联反应，填

料-填料间的网络结构程度较弱，偶联反应形成的

大量结合橡胶加上硅烷偶联剂的硫与橡胶分子链

反应形成少量的单硫、双硫或多硫共价键，这些因

素很大程度上阻止了填料的聚集和填料网络结构

的生成[10]。

ΔG′可作为Payne效应的度量。通过ΔG′与停

放时间的关系曲线可以更清楚地看到Payne效应

规律。停放时间对终炼胶ΔG′的影响如图7所示。

2. 3　拉伸应力应变性能

停放时间对硫化胶拉伸应力应变性能的影响

如图8—11所示。

从图8—11可以看出：随着停放时间延长，炭

黑硫化胶的定伸应力、拉伸强度和拉断伸长率有
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图7　停放时间对终炼胶ΔG′的影响
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图8　停放时间对硫化胶100%定伸应力的影响
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图9　停放时间对硫化胶300%定伸应力的影响
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图10　停放时间对硫化胶拉伸强度的影响

波动，但没有一定的趋势；白炭黑硫化胶的定伸应

力明显提高，拉伸强度呈略微提高趋势，拉断伸长

率呈下降趋势。

分析原因，随着停放时间延长，橡胶对填料浸

润程度提高，胶料的结合橡胶含量增大，但是终炼

时开炼机剪切使部分结合橡胶脱离甚至大分子断
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图11　停放时间对硫化胶拉断伸长率的影响

链；停放过程中填料聚集对硫化胶的拉伸应力应

变性能不利，因此炭黑硫化胶的拉伸应力应变性

能变化没有明显规律；与炭黑补强NR胶料相比，白

炭黑补强NR或IR胶料在混炼过程中发生硅烷化反

应，使橡胶与填料形成更稳定的偶联，开炼机的剪

切作用对这种化学结合破坏不大，而且这种化学

结合形成大量结合橡胶及少量硫键，极大地阻止

了填料聚集，因此随着停放时间延长，白炭黑硫化

胶的定伸应力增幅明显提高，拉断伸长率有一定

程度减小。

2. 4　撕裂强度

停放时间对硫化胶抗撕裂性能的影响如表2
所示。从表2可以看出，随着停放时间延长，3个
配方硫化胶的撕裂强度总体上呈先提高后下降趋

势，但由于硫化胶撕裂强度测试试样制作和测试

误差较大，此结论有待于进一步验证。

表2　停放时间对硫化胶撕裂强度的影响    kN·m-1

停放时间/d NR/炭黑 NR/白炭黑 IR/白炭黑

4 92 90 91
8 112 110 106
16 121 119 107
32 85 111 99
64 91 104 98
128 84 89 110

2. 5　弹性、压缩疲劳温升和tan δ
停放时间对硫化胶回弹值、压缩疲劳温升和

tanδ的影响分别如图12—14所示。

从图12—14可以看出：随着停放时间延长，

NR/炭黑硫化胶的回弹值和压缩疲劳温升基本不

变，tanδ只在停放初期明显增大；白炭黑硫化胶的
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注同图2。

图12　停放时间对硫化胶回弹值的影响
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图13　停放时间对硫化胶压缩生热性能的影响
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图14　停放时间对硫化胶tan δ的影响

回弹值在停放32 d之内明显增大，32 d之后趋于平

稳；压缩疲劳温升和tanδ在停放32 d之内有一定程

度下降，32 d之后趋于平稳。

分析原因，在二段混炼胶停放过程中炭黑胶

料结合橡胶含量增大，说明填料与橡胶产生了更

好的结合，但是Payne效应增强，说明同时填料的

聚集也在加剧，填料-填料间的网络程度加强，两



橡胶科技 理论·研究

· 22 ·

2017 年第 7 期

种效应同时起作用，加上剪切导致的分子链断裂

等降低硫化胶的动态性能，因此炭黑硫化胶的动

态性能基本不变；在二段混炼胶停放过程中白炭

黑胶料的结合橡胶含量增大，但Payne效应没有明

显变化，因此硫化胶动态性能提高。

2. 6　耐磨性能

停放时间对硫化胶耐磨性能的影响如表3 
所示。

表3　停放时间对硫化胶耐磨性能的影响

停放时间/d
阿克隆磨耗量/cm3 DIN磨耗指数

NR/炭黑 NR/白炭黑 IR/白炭黑 NR/炭黑 NR/白炭黑 IR/白炭黑

4 0. 169 0. 374 0. 503 98 101 99
8 0. 175 0. 290 0. 330 106 108 108
16 0. 181 0. 220 0. 215 101 106 113
32 0. 164 0. 255 0. 189 90 108 114
64 0. 197 0. 380 0. 377 102 101 103
128 0. 093 0. 102 0. 096 107 103 101

从表3可以看出：随着停放时间延长，3个配方

硫化胶的阿克隆磨耗量波动较大，但没有明显规

律；DIN磨耗指数的波动相对较小，但也没有明显

变化规律。

3　结论

随着二段混炼胶停放时间延长，NR/炭黑、

NR/白炭黑和IR/白炭黑二段混炼胶的结合橡胶含

量增大，终炼胶的结合橡胶含量相对于二段混炼

胶减小；NR/白炭黑混炼胶的结合橡胶含量明显大

于NR/炭黑混炼胶；炭黑混炼胶中填料聚集明显，

填料网络化程度加剧，而白炭黑混炼胶中填料聚

集程度、填料网络化程度基本不变；炭黑硫化胶性

能没有明显规律，白炭黑硫化胶的定伸应力和动

态性能提高，拉断伸长率下降。
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Bound Rubber and Payne Effect of Carbon Black Filled Compound and 
Silica Filled Compound

WANG Baojin，ZHOU Hongbin，DING Yuanqiang，ZHANG Yuanhong
（EVE Rubber Institute Co. ，Ltd，Qingdao 266045，China）

Abstract：The bound rubber content and Payne effect of natural rubber（NR）/carbon black，NR/silica，
polyisoprene rubber（IR）/silica compounds were studied. The results showed that with the storage time of 
two-stage mixed compound prolonging，the bound rubber content of carbon black filled compound increased，
Payne effect increased，and the stress-strain properties and dynamic properties of the vulcanized rubber 
changed little. For the silica filled compounds，after the storage of mixed compound，the bound rubber content 
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increased，Payne effect didn’t show any change，the modulus of the vulcanized rubber increased and the 
dynamic properties was improved. In general，the bound rubber content of silica filled compound was much 
higher than that of carbon black filled compound.

Key words：rubber mix；bound rubber；Payne effect；carbon black；silica；natural rubber；polyisoprene 
rubber

我国橡胶防老剂进出口概况

中图分类号：TQ330. 38＋2  文献标志码：D

据中国海关统计，2016年我国橡胶防老剂进

口量为6 250. 72 t，同比降低42. 38%；进口金额为

2 538. 61万美元，同比降低26. 21%；进口平均单

价为4 061. 31美元·t-1，同比增长28. 05%。我国

防老剂进口主要来自越南、韩国、美国、德国和中

国台湾等国家或地区。其中，来自越南的防老剂

进口量为990. 00 t，占防老剂总进口量的15. 84%，

同比增长1 275. 00%；来自韩国的防老剂进口量

为657. 91 t，占防老剂总进口量的10. 53%，同比降

低0. 88%；来自美国的防老剂进口量为781. 90 t，
占防老剂总进口量的12. 51%，同比增长25. 19%；

来自德国的防老剂进口量为792. 55 t，占防老剂总

进口量的12. 68%，同比增长220. 04%；来自中国

台湾的防老剂进口量为555. 64 t，占防老剂总进口

量的8. 89%，同比降低50. 27%。我国防老剂进口

海关主要为青岛海关、上海海关、大连海关、南京

海关以及天津海关，其防老剂进口量分别占防老

剂总进口量的24. 20%，19. 67%，8. 51%，8. 51%，

8. 41%。我国防老剂进口省市主要为山东省、上

海市、广东省、江苏省和辽宁省。其中，山东省的

防老剂进口量为1 510. 79 t，占防老剂总进口量的

24. 17%，同比降低57. 28%；上海市的防老剂进口

量为671. 63 t，占防老剂总进口量的10. 74%，同比

增长76. 27%；广东省的防老剂进口量为769. 26 t，
占防老剂总进口量的12. 31%，同比降低6. 07%；江

苏省的防老剂进口量为721. 24 t，占防老剂总进口

量的11. 54%，同比降低28. 52%；辽宁省的防老剂

进口量为566. 89 t，占防老剂总进口量的9. 07%，同

比增长21. 62%。我国防老剂进口主要以一般贸易

和进料加工贸易方式为主。其中，一般贸易方式

的防老剂进口量为3 177. 25 t，占防老剂总进口量

的50. 83%，同比增长44. 13%；进料加工贸易方式

的防老剂进口量为2 841. 21 t，占防老剂总进口量

的45. 45%，同比降低66. 42%。

2016年我国防老剂出口量为48 450. 34 t，同
比增长16. 16%；出口金额为9 044. 31万美元，同比

降低1. 97%；出口平均单价为1 866. 72美元·t-1， 
同比降低15. 60%。我国防老剂主要出口到泰

国、日本、印度尼西亚、印度、韩国和中国台湾等

国家或地区。其中，对泰国的防老剂出口量为 
8 945. 98 t，占防老剂总出口量的18. 46%，同比增

长36. 38%；对日本的防老剂出口量为7 498. 55 t，
占防老剂总出口量的15. 48%，同比降低0. 96%；

对印度尼西亚的防老剂出口量为5 010. 91 t，占

防老剂总出口量的10. 34%，同比增长1. 03%；对

印度的出口量为2 162. 70 t，占防老剂总出口量

的4. 46%，同比降低1. 84%；对韩国的防老剂出口

量为7 958. 28 t，占防老剂总出口量的16. 43%，同

比增长33. 99%；对中国台湾的防老剂出口量为 
2 133. 24 t，占防老剂总出口量的4. 40%，同比增

长26. 51%。我国防老剂出口海关主要为上海海

关、天津海关、青岛海关和南京海关，其防老剂出

口量分别占防老剂总出口量的26. 96%，26. 45%，

31. 06%，10. 75%。我国防老剂出口省市主要为江

苏省、天津市和山东省。其中，江苏省的防老剂出

口量为17 104. 41 t，占防老剂总出口量的35. 30%，

同 比 增 长6. 82%；天 津 市 的 防 老 剂 出 口 量 为 
12 138. 14 t，占防老剂总出口量的25. 05%，同比降

低2. 90%；山东省的防老剂出口量为14 323. 26 t，
占防老剂总出口量的29. 56%，同比增长65. 67%。

我国防老剂出口以一般贸易和进料加工贸易方

式为主。其中，一般贸易方式的防老剂出口量为 
41 239. 60 t，占防老剂总出口量的85. 12%，同比增

长32. 69%；进料加工贸易方式的防老剂出口量为 
7 070. 30 t，占防老剂总出口量的14. 59%，同比降

低33. 21%。

（崔小明）


