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　　摘要:研究易分散 、低活性特种气相法白炭黑 R300 在天然橡胶(NR)中的应用。

通过探讨特种气相法白炭黑 R300对 NR硬度 、拉伸性能 、撕裂强度 、压缩永久变形 、屈

挠疲劳性能 、脆性温度及回弹性的影响 ,得出在 N R中特种气相法白炭黑 R300的最佳

用量为 10份。特种气相法白炭黑 R300可以提高 N R的疲劳寿命 50%, 这对疲劳寿命

要求较高的橡胶制品十分重要。
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　　气相法白炭黑是卤硅烷经氢氧焰高温水解制

得的一种无定形二氧化硅产品 ,其原生粒径在

7 ～ 40 nm之间 ,比表面积一般大于 100 m
2
· g

-1
,

二氧化硅含量不小于 99.8%,是一种极其重要的

无机纳米粉体材料 ,由于具有优越的稳定性 、补强

性 、增稠性和触变性而在橡胶 、塑料 、电子 、涂料 、

胶粘剂和密封剂等领域广泛应用 。自 1941年德

国德固赛公司成功开发出气相法白炭黑生产技术

以来 ,目前全球的气相法白炭黑总年产量已超过

15万 t 。但白炭黑生产高度集中 ,主要由德国德

固赛公司和瓦克公司 、美国卡博特公司及日本德

山公司等少数几家公司控制全球市场。

气相法白炭黑在硅橡胶中的用量非常大 ,尤

其是在热硫化硅橡胶中 ,其添加量可达 40%～

50%。虽然沉淀法白炭黑也可作为硅橡胶的补强

填料使用 ,但由于吸水性和杂质含量较高 ,导致用

其填充的硅橡胶的电性能 、耐热性等不如用气相

法白炭黑填充的硅橡胶 ,因此 ,气相法白炭黑在该

应用领域中占据主导地位 。

经文献检索 ,有关气相法白炭黑在天然橡胶

(NR)中的应用研究较少 ,原因一是气相法白炭黑

本身制造成本较高 ,价格较贵 ,限制了其在 NR中

的应用;二是气相法白炭黑结构较高 ,粒径较小 ,

表面含有大量羟基 ,表面极性和亲水性较强 ,与烃

类橡胶分子的相容性不如炭黑好 ,在橡胶中分散不

佳 ,从而影响补强效果 ,并使胶料加工性能变差。

炭黑和白炭黑都是橡胶常用补强剂 ,通常用

量较大才能提高橡胶的强伸性能。同时炭黑和白

炭黑的比表面积很高 ,初级粒子之间存在化学键

连接而成的聚集体(见图 1),在实际生产和使用

过程中无法被分散成初级粒子 。这种聚集体结构

的存在虽然提高了橡胶强度 ,但却影响了胶料加

工性能 ,聚集体之间的内摩擦还会提高胶料生热 ,

影响橡胶制品的动态性能如疲劳寿命。

图 1　沉淀法白炭黑的透射电镜(TEM)照片

最近推出一种通过高温气相法制造的特种气

相法白炭黑 R300 ,平均粒度为 150 nm ,比表面积

约为 20 m
2
· g

-1
。与传统填充剂如白炭黑及炭

黑相比 ,特种气相法白炭黑 R300的初级粒子较

大 ,粒子之间的接触面积较小 ,其形态见图 2 。特

种气相法白炭黑 R300 粒子之间主要通过比较弱

的范德华力而非较强的化学键连接 ,且粒子呈球

形 ,因而非常容易分散 ,粒子间内摩擦力也小 ,其

在胶料中的分散情况见图 3 。此外 ,特种气相法
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白炭黑 R300的化学活性很低 ,不需要添加硅烷

偶联剂 ,可以防止结构化效应。本工作将特种气

相法白炭黑 R300以适量的比例与其他补强剂并

用用于 NR ,以摸索特种气相法白炭黑 R300 对橡

胶性能影响的规律。

1　实验

1.1　主要原材料

NR ,牌号 RSS3 ,马来西亚产品;炭黑 N550 ,

天津海豚炭黑有限公司产品;特种气相法白炭黑

R300 ,上海怡创化工有限公司产品 。

1.2　主要仪器及设备

YH33-50型 50 t四柱油压硫化机 ,江西萍乡

无线电专用设备厂产品;X(S)K-160型开炼机 ,

上海橡胶机械厂产品;UR 2010 型无转子硫化

仪 ,台湾优肯科技股份有限公司产品;CSS-55300

型电子万能拉力机 ,美国 TM S 公司产品;LX-A

型硬度计 ,江都市真威试验机械有限责任公司产

品;ATS-1002 低温脆性实验仪 , 意大利 A TS-

FEER公司产品 。

1.3　配方

试验配方为:NR　100 ,氧化锌　10 ,硬脂酸

　2 ,防老剂　5 ,炭黑 N550　20 ,特种气相法白炭

黑 R300　变量 ,微晶石蜡　2 ,固体古马隆树脂　

2 ,硫黄(200目)　2.5 ,促进剂　1.4。

1.4　试样制备

胶料在开炼机上混炼 ,加料顺序为:生胶※炭

黑及其它助剂※硫化剂※薄通※下片 ,混炼温度

为 40 ～ 50 ℃,时间为 30 min。用 50 t平板硫化

机硫化 ,硫化条件为:150 ℃/28 MPa×15 min 。

1.5　测试方法

胶料性能测试均按照国家有关标准进行 。

2　结果与讨论

2.1　特种气相法白炭黑 R300对NR硬度和拉伸

性能的影响

从混炼现场观察到 ,即使特种气相法白炭黑

R300用量较大 , NR吃粉情况依然良好。

胶料硬度和拉伸性能测试结果见图 4和 5。

从图 4可以看出 ,随着特种气相法白炭黑 R300

用量的增大 ,胶料的硬度及 300%定伸应力均逐

渐增大 ,在用量为 30份时达到峰值 。从图 5可以

看出 ,特种气相法白炭黑R300用量10份时 ,胶料
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的拉伸强度达到峰值 ,其后随着特种气相法白炭

黑 R300用量的增大 , 胶料的拉伸强度逐渐降低。

胶料拉断伸长率随特种气相法白炭黑 R300 用量

增大变化较为复杂 ,但是总的来说变化幅度较小。

从以上的分析可以得出 ,特种气相法白炭黑

R300用量为 10份时 ,胶料的拉伸拉伸性能较好 。

2.2　特种气相法白炭黑 R300对 NR压缩永久变

形及撕裂强度的影响

压缩永久变形(A 型试样 , 70 ℃×24 h)及撕

裂强度(裤形)试验结果如图 6所示 。从图 6可以

看出 ,胶料的压缩永久变形随特种气相法白炭黑

R300用量的增大而增大 ,胶料的撕裂强度在加入

10份特种气相法白炭黑 R300 时就有显著的提

高 ,由 5 kN ·m
-1
提高到 11 kN ·m

-1
,特种气相

法白炭黑 R300用量为 20 份时达到峰值。综合

撕裂强度及压缩永久变形 , 特种气相法白炭黑

R300用量为 10份较好 。

图 6　特种气相法白炭黑 R300 对 NR撕裂强度及

压缩永久变形的影响

2.3　特种气相法白炭黑 R300对 NR屈挠性能的

影响

NR中加入特种气相法白炭黑 R300后 ,胶料

的屈挠疲劳试验结果见图 7 。从图 7 可以看出 ,

特种气相法白炭黑 R300用量增大到 10份 ,胶料

出现龟裂的屈挠次数达到峰值 ,其后胶料达到 6

级裂口的屈挠次数变化较小 ,由此可以得出 ,加入

10份特种气相法白炭黑 R300后 ,胶料的屈挠性

能明显提高。
可以看出 ,高分散 、低活性的特种气相法白炭

黑 R300除了可以提高胶料强伸性能外 ,更重要
的是可以提高胶料动态屈挠疲劳性能 50%以上 ,

这可以解释为特种气相法白炭黑 R300的球形粒

子分散在胶料中 ,通过滚珠效应降低了填料粒子
聚集体之间的内摩擦和相互作用 ,并且球状结构

图 7　特种气相法白炭黑 R300对 NR

屈挠疲劳性能的影响

在疲劳试验过程中可以有效阻止裂纹扩展情况的

发生 。这项研究对一些对疲劳寿命要求很高的橡

胶部件如减震件具有很重要的意义 。

2.4　特种气相法白炭黑 R300对NR脆性温度及

回弹值的影响

NR中加入特种气相法白炭黑 R300后 ,胶料

的脆性温度及回弹值试验结果见图 8。从图 8可

以看出 ,脆性温度随着特种气相法白炭黑 R300

用量增大而逐渐降低 ,然后趋于平稳 ,而回弹值达

到峰值后逐渐降低。可以看出 ,加入 10份特种气

相法白炭黑 R300 ,胶料的回弹值较高而脆性温度

较低 。

图 8　特种气相法白炭黑 R300 对 NR脆性温度及

屈挠疲劳性能的影响

3　结论

特种气相法白炭黑 R300不仅具有较好的混

炼加工特性 ,而且还可有效改善 NR的物理性能和

动态疲劳性能 。特种气相法白炭黑 R300 用量为

10份时 ,NR胶料的拉伸性能 、撕裂强度 、回弹性较

好 ,疲劳寿命较长 ,脆性温度较低 ,综合性能较好。
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