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摘要：研究废旧轮胎热裂解炭黑（CBp）在低温氟橡胶胶料中的应用，并与炭黑N990对比。结果表明：与炭黑N990填

充低温氟橡胶胶料相比，CBp填充低温氟橡胶胶料的焦烧时间延长，交联程度增大；CBp填充低温氟橡胶胶料中填料-填

料和填料-橡胶基体相互作用较炭黑N990填充低温氟橡胶胶料强；CBp填充低温氟橡胶硫化胶的硬度和定伸应力较大，

但拉伸强度和拉断伸长率较小，而拉伸强度仍能达到15. 8 MPa；CBp填充低温氟橡胶硫化胶的耐低温性能稍逊于炭黑

N990填充低温氟橡胶硫化胶。
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随着科学技术的发展，氟橡胶制品的性能要

求不断提高，相继出现了耐低温性能、耐高温性

能、耐腐蚀性能及耐候性能优异的氟橡胶，氟橡胶

的应用领域不断拓宽。意大利苏威公司、日本信

越公司和美国3M Dyneon公司 [1]均开发出了耐低

温性优异的低温氟橡胶。低温氟橡胶具有优异的

稳定性，这源于其氟原子较高的氧化程度和较小

的原子半径，而键能极高的C—F键更好地提高了

其化学稳定性[2]。低温氟橡胶的优异特性决定了

其应用范围广泛，更能符合高新科技应用领域的

要求[1，3-4]。

为了获得应用更加广泛、性价比更高的低温

氟橡胶制品，常将炭黑作为补强剂或功能性填料

加入氟橡胶胶料中。炭黑具有多种优异性能[5]，可

以赋予氟橡胶制品的导电性能和导热性能，还可

以提升氟橡胶制品的强度和耐候性能[6-7]。热裂解

炭黑（CBp）具有较大的粒径，表面活性低，其已被

证实与氟橡胶具有优异的配合性：氟橡胶不易生

热，混炼时间短，当热裂解炭黑用量较大时胶料的

粘度变化较小，加工性能好，强度高，耐热老化性

能好[8-11]。

随着废旧轮胎热裂解生产工艺的发展，废旧

轮胎CBp已成为一种性价比较高的再生资源[12]。

CBp是废旧轮胎经高温热裂解获得的炭含量较高

的一种再生产物，具有接近球形的拓扑结构，是类

接枝状的聚集体[13-14]。CBp的粒径分布较宽，表面

会吸附热裂解过程中产生的有机或无机沉积物，

相比于一般商用炭黑其表面活性强度较低[14-17]。

CBp的生产成本较低，具备部分商用炭黑的优异性

能，已被广泛应用于多种橡胶（天然橡胶、乙丙橡

胶、丁苯橡胶等）制品的生产。研究[17-21]表明，CBp
对胶料的门尼粘度和硫化特性以及硫化胶的力学

性能和耐热老化性能等有显著影响。

本工作研究CBp在低温氟橡胶胶料中的应用，
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并与炭黑N990对比。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

低温氟橡胶，牌号Tecnoflon®PL85540（玻璃

化温度为－30 ℃），意大利苏威公司产品；炭黑

N990，加拿大肯卡博公司产品；CBp，双星集团有

限责任公司产品；十八胺（脱模剂），青岛先步橡塑

新材料有限公司产品；氧化剂（吸酸剂），美锌（常

熟）金属有限公司产品；硫化剂双25，江苏强盛功

能化学股份有限公司产品；助交联剂TAIC-70（三

烯丙基异氰脲酸酯），莱茵化学（青岛）有限公司 
产品。

1. 2　配方

试验配方如表1所示。

 表1　试验配方 份
 Tab. 1　Formulas of experiment phr

组　　分 空白 1#配方 2#配方

氟橡胶 100 100 100
炭黑N990 0 30 0
CBp 0 0 30
十八胺 0. 5 0. 5 0. 5
氧化锌 5 5 5
硫化剂双25 1. 5 1. 5 1. 5
助交联剂TAIC-70 5 5 5

1. 3　试样制备

将BL-6175-BL型两辊开炼机（宝轮精密检测

仪器有限公司产品）的辊温设置为25 ℃，调整辊距

为0. 5 mm，投入生胶，待生胶包辊稳定后依次加入

十八胺、氧化锌、炭黑N990（或CBp），打卷5次，继

续加入助交联剂TAIC-70和硫化剂双25，吃料结束

后打卷7次，将辊距调至1. 4 mm后下片。

胶 料 进 行 2 段 硫 化。 一 段 硫 化 采 用

XLB-D500×500型平板硫化机（湖州东方机械

有限公司产品）热压硫化，硫化条件为177 ℃/10 
MPa×5 min（压 缩 永 久 变 形 试 样 为177 ℃/10 
MPa×7 min)；二段硫化采用GT-7017-EL3型烘箱

（高铁检测仪器有限公司产品）恒温硫化：先在100 
℃下恒温1 h，再在232 ℃下恒温2 h。
1. 4　测试分析

（1）CBp的表面形貌。使用JSM-7500F型场发

射扫描电镜（日本电子株式会社产品）观察改性前

后CBp的表面形貌。

（2）硫化特性。使用MDR2000型无转子硫

化仪（美国阿尔法科技有限公司产品）按照GB/

T 16584—1996测试胶料的硫化特性，测试温度为

150 ℃，试样（圆片）质量约为8 g。
（3）橡 胶 加 工 分 析 仪（RPA）分 析。 使 用

RPA2000（美国阿尔法科技有限公司产品）进

行胶料的RPA分析，温度为60 ℃，频率为1 Hz，
应 变 为 0. 28%～ 100%，连 续 进 行 应 变 扫 描 
4次。

（4）邵尔A型硬度。按照GB/T 531. 1—2008
测试硫化胶的邵尔A型硬度。

（5）拉伸应力-应变性能和撕裂强度。使用

Z005型万能拉力试验机（德国Zwick公司产品）分

别按照GB/T 528—2009和GB/T 529—2008测试

硫化胶的拉伸应力-应变性能和撕裂强度，测试温

度为室温。

（6）压缩永久变形。按照GB/T 1683—2018
测试硫化胶的压缩永久变形，压缩率为20%，测试

条件为200 ℃×24 h。
（7）脆性温度。使用GT-7061-NDA型低温脆

性试验仪（中国台湾高铁科技股份有限公司产品）

按照GB/T 15256—2014测试硫化胶的脆性温度。

（8）回缩温度。使用GT-7008-TR型回缩温度

试验仪（中国台湾高铁科技股份有限公司产品）按

照GB/T 7758—2020测试硫化胶回缩率为10%的

温度（TR10）。

2　结果与讨论

2. 1　CBp的表面形貌

CBp的表面形貌如图1所示。

从图1（a）可以看出，CBp的粒径分布较宽，其

包含几纳米至几十微米的聚集体，这是因为不同

轮胎部位使用的炭黑种类不同，在热裂解过程中

粒径大小不一的炭黑会互相粘结，形成更大的聚

集体。

图1（b）的可视区域内有两个粒径不同的CBp
聚集体，二者均呈现出不规则的球形；CBp的结构

度相对较低，表面空隙少而小，可能是未热裂解完
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全的小分子橡胶烃与大量灰分填充堵塞了空隙。

2. 2　硫化特性

不同填料填充低温氟橡胶胶料的硫化曲线如

图2所示，相关硫化特性参数见表2。
从图2和表2可以看出：3种胶料的硫化曲线差

异较大；与无填料胶料相比，炭黑N990填充氟橡

胶胶料的t10相近，CBp填充氟橡胶胶料的t10明显延

长，说明CBp会延长胶料的焦烧时间，提高加工安

全性，同时其t90也延长，这可能是由于CBp表面残

留灰分降低了胶料的硫化速率。CBp填充氟橡胶

胶料的Fmax－FL明显大于无填料氟橡胶胶料和炭

黑N990填充氟橡胶胶料，这归因于CBp的宽粒径

分布，其中小粒径聚集体会因为化学交联网络的

形成被禁锢，进而形成更多的填料物理交联网络，

因此胶料的Fmax更大。

2. 3　RPA分析

RPA分析可以通过模量的变化表征填料在

橡胶基体中的分散状态和相互作用。图3为不同

填料填充低温氟橡胶胶料的储能模量（G′）-应变 
曲线。

从图3可以看出，无填料氟橡胶胶料的4次应

变扫描曲线几乎重合，炭黑N990和CBp填充氟橡

胶胶料的后3次应变扫描曲线基本重合，且相同应

变下其G′小于第1次应变扫描曲线。分析认为，氟

橡胶胶料中加入足量炭黑N990和CBp后会形成填

料网络，在首次应变扫描时填料网络被破坏，在短

时间内被破坏的填料网络无法恢复，随后进行的

第2—4次应变扫描中出现G′减小，多次应变扫描

后填料网络几乎被完全破坏，体系内只有填料-橡

胶基体的相互作用以及橡胶基体对G′的贡献。因

此，可以用小应变（0. 28%）下第1次应变扫描曲线

的G′与第4次应变扫描曲线的G′之差（ΔG′）表示填

料-填料相互作用，用第4次应变扫描曲线互相对比

表征填料-橡胶基体相互作用，结果如图4所示。

从图4可以看出：无填料氟橡胶胶料内部有微

弱的填料-填料相互作用，这是因为氧化锌相当于

一种填充粒子，其会产生相互作用；有填料氟橡胶

胶料的填料-填料相互作用增强，且CBp填充氟橡

胶胶料的填料-填料相互作用较炭黑N990填充氟

橡胶胶料强，这可能是由于CBp中有粒径超过几十

微米的聚集体，其在氟橡胶基体中的分散性较差，

10 μm

（a）放大500倍

1 μm

（b）放大5 000倍

图1　CBp的表面形貌
Fig. 1　Surface morphology of CBp
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图2　不同填料填充低温氟橡胶胶料的硫化曲线
Fig. 2　Vulcanization curves of low temperature fluororubber 

compounds with different fillers

表2　不同填料填充低温氟橡胶胶料的硫化特性参数
Tab. 2　Vulcanization characteristic parameters of low

temperature fluororubber compounds with
different fillers

项　　目 空白 1#配方 2#配方

FL/（dN·m） 1. 1 1. 4 2. 7
Fmax/（dN·m） 17. 1 28. 3 38. 7
Fmax－FL/（dN·m） 16. 0 26. 9 36. 0
t10/min 0. 8 0. 9 2. 5
t90/min 2. 6 4. 1 14. 8
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填料网络较强。

从图4还可以看出，CBp与橡胶基体的相互作

用较炭黑N990与橡胶基体强，这可能是由于CBp
中有较大比例的小粒径聚集体，其比表面积较大，

可以吸附更多橡胶分子链，使填料-橡胶基体相互

作用增强。

2. 4　物理性能

不同填料填充低温氟橡胶硫化胶的应力-应

变曲线如图5所示，物理性能如表3所示。
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图3　不同填料填充低温氟橡胶胶料的 G ′-应变曲线
Fig. 3　 G ′-strain curves of low temperature fluororubber 

compounds with different fillers
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注同图2。

（b）填料-橡胶基体相互作用

图4　不同填料填充低温氟橡胶胶料的填料-填料相互
作用和填料-橡胶基体相互作用

Fig. 4　Filler-filler and filler-rubber matrix interactions of 
low temperature fluororubber compounds with different fillers
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注同图2。

图5　不同填料填充低温氟橡胶硫化胶的应力-应变曲线
Fig. 5　Stress-strain curves of low temperature fluororubber 

vulcanizates with different fillers
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从图5和表3可以看出：3种硫化胶的应力-应

变曲线有较大差别，与炭黑N990填充氟橡胶硫化

胶相比，CBp填充氟橡胶硫化胶的定伸应力明显

增大，拉伸强度和拉断伸长率略有减小，这是其填

料-橡胶基体相互作用较强所致；CBp填充氟橡胶

硫化胶的撕裂强度略小，这可能是因为CBp中有部

分大粒径聚集体，存在应力集中点。

2. 5　压缩永久变形

不同填料填充低温氟橡胶硫化胶的压缩永久

变形如图6所示。
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图6　不同填料填充低温氟橡胶硫化胶的压缩永久变形
Fig. 6　Compression sets of low temperature fluororubber 

vulcanizates with different fillers

从图6可以看出，无填料氟橡胶硫化胶、炭黑

N990填充氟橡胶硫化胶、CBp填充氟橡胶硫化胶

的压缩永久变形依次增大，这可能是因为填料表

面吸附的结合胶处于类玻璃态，橡胶分子链的运

动能力低，且填料形成的物理交联点和填料网络

都会影响橡胶分子链的形变恢复，因此炭黑N990
填充氟橡胶硫化胶，尤其是CBp填充氟橡胶硫化胶

的弹性变差，压缩永久变形增大。

2. 6　脆性温度

不同填料填充低温氟橡胶硫化胶的脆性温度

如表4所示。

表4　不同填料填充低温氟橡胶硫化胶的脆性温度
Tab. 4　Brittleness temperatures of low temperature 

fluororubber vulcanizates with different fillers

温度/℃ 空白 1#配方 2#配方

－40. 0
－35. 0
－32. 5
－30. 0

注：每个圆圈代表一个试样， 表示断裂， 表示大裂纹， 表

示小裂纹， 表示完好。

从表4可以看出，无填料氟橡胶硫化胶的脆性

温度低于－40 ℃，炭黑N990和CBp填充氟橡胶硫

化胶的脆性温度分别为－35和－30 ℃，这表明填

料的加入会使氟橡胶硫化胶的脆性温度上升。分

析认为：无填料氟橡胶硫化胶的G′较小，橡胶分子

链易通过形变来吸收冲击能，硫化胶不易破裂；有

填料氟橡胶硫化胶的G′增大，弹性下降，受填料网

络和物理交联点的限制，橡胶分子链构象调整不

足以吸收、耗散全部的冲击能，硫化胶易破裂；CBp
填充氟橡胶硫化胶的脆性温度较炭黑N990填充氟

橡胶硫化胶升高5 ℃，可能是因为大粒径CBp聚集

体易成为应力集中点，在受到冲击时其硫化胶易

破裂。

2. 7　 TR10

不同填料填充低温氟橡胶硫化胶的TR10分别

为－30. 1，－30. 2和－30. 1 ℃。可以看出，3种氟

橡胶硫化胶的TR10几乎相同，填料对氟橡胶硫化胶

的TR10几乎无影响，说明氟橡胶硫化胶的TR10仅与

橡胶的玻璃化温度有关，不会受到填料的影响。

3　结论

（1）CBp对低温氟橡胶胶料的硫化特性影响较

大，CBp填充氟橡胶胶料的化学和物理交联网络程

度要大于炭黑N990填充氟橡胶胶料，但CBp会降

低氟橡胶胶料的硫化速率。

（2）CBp在低温氟橡胶基体中的分散性比炭黑

N990差，与橡胶基体的相互作用比炭黑N990强。

（3）CBp填充低温氟橡胶硫化胶的硬度、定伸

应力、压缩永久变形较炭黑N990填充低温氟橡胶

表3　不同填料填充低温氟橡胶硫化胶的物理性能
Tab. 3　Physical properties of low temperature fluororubber 

vulcanizates with different fillers

项　　目 空白 1#配方 2#配方

邵尔A型硬度/度 58 74 78
100%定伸应力/MPa 1. 3 4. 1 6. 4
200%定伸应力/MPa 3. 3 12. 6 15. 4
300%定伸应力/MPa 8. 4 — —

拉伸强度/MPa 8. 6 16. 4 15. 8
拉断伸长率/% 300 254 202
撕裂强度/（kN·m-1） 16 28 21
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硫化胶大，拉伸强度和拉断伸长率小，脆性温度较

高；炭黑N990和CBp对低温氟橡胶硫化胶的TR10影

响不大。
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Study on Application of Waste Tire Pyrolysis Carbon Black in
Low Temperature Fluororubber Compound

WEN Xinlong，YIN Hao，WANG Gongliang，ZHANG Qinghong，SHI Xinyan
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266042，China）

Abstract：The application of waste tire pyrolysis carbon black（CBp） in low temperature fluororubber 
compound was studied and compared with carbon black N990. The results showed that compared with 
low temperture fluororubber compound with carbon black N990，the scorching time of low temperture 
fluororubber compound with the CBp was extended，the crosslinking degree was higher，and the filler-
filler and filler-rubber interactions were stronger. The hardness and tensile stress at a given elongation of 
low temperture fluororubber vulcanizate with the CBp were higher，but the tensile strength and elongation 
at break were lower，however，the tensile strength could still reach 15. 8 MPa. It was also found that the low 
temperature resistance of low temperature fluororubber vulcanizate with the CBp was slightly inferior to that 
of low temperture fluororubber vulcanizate with carbon black N990.

Key words：low temperature fluororubber；CBp；vulcanization characteristics；physical property；low 
temperature resistance

阿朗新科升级常州电池实验室

日前，阿朗新科发布消息称，公司将升级常州

电池实验室，增设软包电池试验线，用于研发锂电

池所需的创新合成橡胶。此次实验室安全升级标

志着阿朗新科将进一步提升本土研发实力，重申

加速拓宽新能源技术应用的承诺。

阿朗新科中国董事总经理孙泓表示：“中国

是阿朗新科非常重要的战略市场之一。多年来，

公司一直致力于为本地市场提供优质合成橡胶产

品和创新成果。凭借全新升级的电池实验室，阿

朗新科将与客户共同开发尖端电池产品，在为客

户创造价值的同时，支持新能源产业的高端化升

级。”在可持续发展目标的推动下，电动汽车市

场对于高端电池应用的需求日益增长。为此，阿

朗新科正持续加速新机动化领域的应用创新，满

足业界对于更安全、更可持续的储能解决方案的 

需求。

据悉，升级后的电池实验室可满足高镍三元

材料的生产要求，实现全固态电池测试研究，支持

开发更高能量密度、安全、可持续的电池，拓展创

新合成橡胶在车用动力电池、双轮车小动力电池

和数码电池等多个领域的应用。

阿朗新科首席技术与可持续发展官Herman 

Dikland表示：“电池实验室升级后，阿朗新科将拥

有更先进的平台来评估合成橡胶产品在电池中的

应用，满足新机动化领域对创新弹性体的需求。

我们将继续与客户合作，提供热管理能力更强、噪

声和震动控制性能更好的电池解决方案。我们相

信，全新升级的实验室将支持阿朗新科进一步深

化并拓展机动化领域应用前景。”

作为阿朗新科亚洲技术中心的重要组成部

分，常州电池实验室是阿朗新科深化业界合作的

枢纽。通过开发创新弹性体解决方案，在降低成

本的同时，还有助于提高电池的稳定性、容量和 

性能。

（摘自《中国化工报》，2023-01-09）




