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白炭黑的功能化改性及其改性橡胶基
复合材料的制备与表征

穆晓东, 崔雨果, 方庆红*, 王娜
(沈阳化工大学 材料科学与工程学院,沈阳110142)

摘 要: 利用沉淀法白炭黑生产工艺,在相同的条件下,选用不同质量分数的羟基羧酸酯作为改性剂进行湿法

改性,研究了白炭黑/天然橡胶(NR)复合橡胶的力学性能、动态性能以及动态生热性能。结果表明:制备的白炭黑

均为非晶态白炭黑,采用质量分数为6%的羟基羧酸酯改性的白炭黑,其分散性好,颗粒分布均匀,呈近球状,经

羟基羧酸酯改性后的白炭黑有效的去除了部分亲水基团,改善了其在NR中的分散性。随着白炭黑用量的增加,

分散性变差,损耗因子和动态温升均有所提高,Payne效应增大。当白炭黑用量达到临界值(白炭黑与NR质量比

为40∶100)时,白炭黑/NR复合材料表现出较好的性能,改性白炭黑/NR复合材料比未改性白炭黑/NR复合材

料的硬度、拉伸强度、断裂伸长率有所提高,而磨耗体积和动态生热则有所下降。动态力学性能测试结果表明,改

性白炭黑与天然橡胶的质量比为40∶100时,改性白炭黑/NR复合材料的60℃滚动阻力损耗因子由0.123降到

0.104。SEM结果表明,改性白炭黑在橡胶基体中的分散性优于未改性白炭黑,与NR基体界面结合的更加紧密。
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Abstract: Usingtheprocesstechnologyofprecipitatedsilica,underthesamecondition,differentmassfractionsof

hydroxycarboxylicesterwereaddedintoprecursorsasmodifierinordertowetmodification,themechanicalproper-

ties,dynamicpropertiesanddynamicheatgenerationpropertiesofsilica/naturerubber(NR)compositeswereinves-

tigated.Theresultsshowthatthesilicapreparedisamorphoussilica,thedispersionofsilicamodifiedbythemass

fractionof6%ofhydroxycarboxylicesterisgood,particlesaredistributedevenly,whichshapeslikeaball,and

somehydrophilicgroupsofsilicaareeliminatedeffectivelybyusinghydroxycarboxylicesters,therefore,thedisper-

sityofsilicainNRisimproved.Whentheamountsofsilicaincrease,themechanicalproperty,lossfactoranddy-

namicheatgenerationofthecompositesareenhanced,meanwhile,thePayneeffectsarealsoincreased.Bythetime

thecontentofsilicareachesitscriticalvalue(themassratioofsilicatoNRis40∶100),themechanicalpropertiesof

silica/NRcompositeswouldhavebetterperformance,thepropertiesofmodifiedsilica/NRcompositesisbetterthan

unmodifiedsilica/NRcomposites,asresultsofthehardnessandtensilestrengthandelongationatbreakarein-

creased,thewearvolumeanddynamicheatgenerationaredecreased.Dynamicmechanicalperformancetestshows

thatwhenthemassratioofmodifiedsilicatoNRis40∶100,therollingresistanceofmodifiedsilica/NRcomposites

lossfactorat0℃keepalmostconstant,buttheskidresistanceofcompositeslossfactorat60℃dropsfrom0.123



 

 

to0.104.TheresultsofSEMprovethatbetterdispersionandstrongerinterfacialinteractionareachievedinNR
matrixfilledbymodifiedsilicathanunmodifiedsilica.
Keywords: silica;naturerubber;composites;dynamicheatgenration;Payneeffect

  白炭黑具有独特的三维网状结构,是目前被大

规模生产和使用一种无机纳米材料。白炭黑中

95%~99%的成分是SiO2,是一种无毒、无味、耐高

温、难溶于水的无定型材料[1]。白炭黑表面有很多

的硅氧烷基、羟基,表面活性较高,其超细效应能

有效提升复合材料的综合性能[2-5],其耐热性、化学

性质、电绝缘、分散性、密度等性能优越,因此,在

橡胶、塑料、制药、造纸、等多个领域都有非常广泛的

应用[6-7]。白炭黑生产方法主要有沉淀法和气相法,
气相法制备的白炭黑的表面活性、粒径、比表面积等

各种理化性质都较理好,但是成本很高[8],因此,
工业生产中主要采用沉淀法,而湿法沉淀一般是将

水玻璃通过酸化获得疏松,以絮状结构沉淀出来的

白炭黑,但是由于白炭黑表面有大量的硅羟基,它

们具有很强的吸水性,从而使白炭黑表现出亲水

性,导致其分散性差[9-13],因此,需要对白炭黑进

行功能化改性处理,来提高白炭黑在聚合物的之中

的分散性,提高纳米复合材料的力学性能[14]。
在制备白炭黑的过程中直接对其进行改性,不

仅工艺流程简单便捷,产品成本降低,而且有利于

杂质离子的清洗,提高产品的分散性[15]。本文使

用羟基羧酸酯作为改性剂,改善白炭黑在橡胶基体

中的相容性,利用机械共混的方法添加到橡胶中,
制备白炭黑/天然橡胶(NR)复合材料,研究其分散

性、力学性能、动态生热性能与动态性能。

1 实验方法

将水玻璃溶液(自制)稀释至质量浓度为30%
后加入2%的NaCl(天津市科密欧化学试剂有限公

司)作为稳定剂,置于1000mL的三口烧瓶中,在

70℃恒温条件下用DFG-101S型集热式磁力加热

搅拌器进行搅拌(北京市永光明仪器厂),使反应体

系均匀,然后控制丙酸(天津市科密欧化学试剂有

限公司)的滴加速度,至pH为7时,加入不同质量

分数的羟基羧酸酯(沈阳东兴试剂厂)和催化剂对甲

苯磺酸(天津市大茂化学试剂厂),继续反应3h,
陈化24h,然后用无水乙醇(天津市科密欧化学试

剂有限公司)洗涤5次,进行抽滤,得到白炭黑滤

饼;将滤饼在DZF-6020型电热鼓风恒温干燥箱(北
京市永光明仪器厂)80℃的条件下干燥24h,利用

球磨机对其进行研磨,待用,采用Avatar360傅里

叶变换红外光谱仪(美国 Nicolet公司)测定,采用

X射线衍射仪(XRD)(德国鲁克有限公司)测定白

炭黑衍射谱图,采用日本日立SU8010场发射扫描

电镜(SEM)(日本日立分析)观察白炭黑形貌,反应

机制如图1所示:

图1 改性白炭黑反应机制

Fig.1 Reactionmechanismofmodifiedsilica
 

表1 白炭黑/橡胶复合材料配方

Table1 Theformulaofsilica/rubbercomposites

Material MassratiotoNR
NR 100
SA 2
ZnO 4
4010NA 2
KH-570 1
Silica 0~50
S 2.5
NOBS 1.5
TMTD 0.3

按照表1制备白炭黑/NR复合材料,具体步骤

如下。将天然橡胶在XK-160型开炼机(上海双翼

橡胶机械有限公司)上薄通13次,然后调大辊距并

使其包辊,依次加入硬脂酸(SA)(山东阳谷华泰化

工有限公司)、氧化锌(山东阳谷华泰化工有限公

司)、防老剂4010NA(山东阳谷华泰化工有限公

司)、白炭黑、硫化促进剂 NOBS和TMTD(山东阳

谷华泰化工有限公司)和硫磺(山东阳谷华泰化工有

限公司),混炼温度控制在30~50℃,混合均匀后

打五次三角包,再薄通五次后出片,停放6~8h
后,在150℃下用GT-M2000-A型橡胶硫化测定仪

在150℃下测定硫化特性曲线测定混炼胶硫化曲

线,室温下停放混炼胶24h后,在150℃下用XL-
QD型平板硫化仪(青岛第三橡胶机械厂),制备试

样,采用3365型微机控制电子拉伸试验机(美国因

斯特朗公司),拉伸速度为500mm/min,测定白炭

黑/NR复合材料的拉伸强度、断裂伸长率;GT-
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7012-A型阿克隆耐磨试验机(高铁检测仪器有限公

司)测定白炭黑/NR复合材料磨耗体积,采用GT-
RH-2000型压缩生热实验机(高铁检测仪器有限公

司)测定白炭黑/NR复合材料的动态生热性能试样

高为25mm、直径为17.5mm,在1.0MPa预应

力、5.70mm 冲程、55 ℃恒温下进行测试,采用

RPA-8000型橡胶加工分析仪(高铁检测仪器有限

公司)测试改性白炭黑/NR复合材料的动态性能,
采用测试用SU8010型场发射扫描电子显微镜(日
本日立)对橡胶复合材料样品进行微观形貌分析;在
制备白炭黑/NR复合材料的过程中,加入偶联剂

KH-570,以改善白炭黑在橡胶的分散性,是因为

羟基羧酸酯改性白炭黑不能与白炭黑表面的羟基完

全反应,白炭黑表面残留部分羟基,加入偶联剂

KH-570与白炭黑表面剩余的部分羟基反应,提高

白炭黑的疏水性,从而改善与橡胶的结合性,反应

机制如图2所示。

图2 偶联剂KH-570与白炭黑反应机制

Fig.2 Reactionmechanismbetweencouplingagent

KH-570andsilica 

2 结果与讨论

图3 未改性白炭黑及羟基羧酸酯改性白炭黑的红外光谱

Fig.3 FTIRspectrabetweenunmodifiedsilicaand

hydroxycarboxylicestermodifiedsilica 

2.1 白炭黑微观结构

图3为未改性白炭黑及羟基羧酸酯改性的白

炭黑的红外光谱。467cm-1处为Si—O—Si弯曲

振动峰、790cm-1处为Si—O—Si对称伸缩振动

峰、960cm-1 处 为 Si—O—H 弯 曲 振 动 峰 和

1100cm-1 处为Si—O—Si反对称伸缩振动峰,

3445cm-1 处附近的宽峰为—OH 反对称伸缩振

动峰,1633cm-1处附近的峰为水的 H—OH 弯曲

伸缩振动峰[16-18],这些特征峰说明所得样品为白

炭黑。经过改性后白炭黑,红外谱图发生了很大

的变化,3445cm-1附近的吸收峰、与1633cm-1

处的吸收峰明显减弱,说明白炭黑的物理吸附水

量减 少,而960cm-1处 的 Si—O—H 振 动 峰 和

467cm-1处的Si—O—Si吸收峰增强,这可能是因

为羟基羧酸酯与白炭黑的表面部分羟基作用,生

成了 Si—O 键,表 面 有 机 成 分 增 多。同 时,在

2840cm-1、2920cm-1、1418cm-1、1490cm-1

处出现了甲基和亚甲基振动峰,在1741cm-1、

715cm-1 处 出 现 了 酯 基(C􀪅􀪅O)的 振 动 峰 和

[—CH2—]n(n≥4)的面内摇摆 振 动 峰,由 此 说

明,羟基羧酸酯已接枝到白炭黑上,并且有效地

改善了白炭黑的亲水性。

图4 不同质量分数的羟基羧酸酯改性白炭黑XRD谱图

Fig.4 XRDpatternsofsilicamodifiedbydifferentmass

fractionsofhydroxycarboxylicester 

2.2 白炭黑结晶行为

图4为不同质量分数的羟基羧酸酯改性白炭黑

XRD谱图。可以看出,5种样品仅在23°左右出现

了一个弥散峰,可见,所制备的样品均是非晶结

构,产品为无定形非晶态的白炭黑粉末。未改性白

炭黑样品与质量分数为8%的羟基羧酸酯改性的白

炭黑样品在23°左右弥散峰是较尖锐,质量分数为

6%的羟基羧酸酯改性的白炭黑样品弥散峰更加平

缓,说明样品性能最好。这可能是因为未改性白炭

黑样品粒子间发生团聚,结晶度增大,非晶态趋势

减弱,导致弥散峰峰强增加;羟基羧酸酯的浓度较

小时,其改性的作用不明显;经6%的羟基羧酸酯改

性的白炭黑,羟基羧酸酯中的羟基与白炭黑表面的
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羟基反应来阻碍白炭黑表面的顶氧形成硅-氧联结,
抑制颗粒的增长,从而呈现出明显的非晶态结构,
结晶度的减小;经质量分数为8%的羟基羧酸酯改

性的白炭黑,改性剂浓度过大,产生絮凝作用,导

致白炭黑发生团聚,结晶度增大,导致弥散峰峰强

增加。

2.3 白炭黑微观形貌

图5为不同质量分数的羟基羧酸酯改性白炭黑

SEM 照片。可以看出,为未改性的白炭黑团聚明

显,很难找到单独的粒子。图5(b)~图5(d)中白

炭黑分散性良好,团聚现象明显改善,且改性剂用

量为6%时,白炭黑分散性最好,颗粒分布均匀,
粒径较小。图5(e)中,当改性剂用量达到8%时,
白炭黑团聚明显,几乎没有单独的粒子。这是可能

因为羟基羧酸酯的浓度较小时,其改性的作用不明

显;而浓度较大时,产生絮凝作用,导致白炭黑发

生团聚;只有当浓度适宜时,羟基羧酸酯中的羟基

与白炭黑表面的羟基反应来阻碍白炭黑表面的顶氧

形成硅-氧联结,抑制颗粒的增长,从而阻碍了粒子

间的团聚[19]。

图5 不同质量分数的羟基羧酸酯改性白炭黑SEM照片

Fig.5 SEMphotographsofsilicamodifiedbydifferentmassfractionofhydroxycarboxylicester
 

2.4 吸油值分析

采用 HG/T3062—2008[20]标准进行测定,用

邻苯二甲酸二丁酯测定样品的吸油值(DBP),DBP
是衡量白炭黑聚集程度的基本指标。吸油值越高,
结构度越好,其与橡胶大分子链融合的越好,从而

橡胶的力学性能也会增强。图6为不同质量份数的

羟基羧酸酯改性白炭黑DBP值。可以看出,用质量

分数为6%的羟基羧酸酯改性的白炭黑时吸油值最

高,疏水性最好,这是因为改性剂与白炭黑表面的羟

基反应,去除了部分亲水基团,使其疏水性增加。

2.5 白炭黑/NR复合材料的力学性能

图7为填充不同量白炭黑的白炭黑/NR复合

材料的力学性能。可以看出,与未改性白炭黑/NR
复合材料相比,改性白炭黑/NR复合材料的力学性

图6 不同质量份数的羟基羧酸酯改性白炭黑DBP值

Fig.6 DBPvaluesofsilicamodifiedbydifferentmass

fractionofhydroxycarboxylicester 
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图7 填充不同量白炭黑的白炭黑/NR复合材料的力学性能

Fig.7 Propertiesofsilica/NRcompositesfilledwith

differentcontentsofsilica
 

能均有提高,这是因为经改性后的白炭黑疏水性能

改善,在橡胶基体中分散性提高。改性白炭黑用量

的增大生成的结合点多,与橡胶基体亲和性好,结

合力大,在拉伸受到外力时橡胶大分子不易从填料

上脱下产生空隙,能够很好的传递所承受的外力,
从而达到增强的作用。另一方面,改性白炭黑表面

的疏水基团增加了与橡胶基体的结合点,复合材料

的力学性能因而提高。同时,随着改性白炭黑用量

的增加,复合材料的拉伸强度、断裂伸长率在白炭

黑用量(白炭黑与NR质量比)达到40∶100时各性

能最佳,磨耗值在白炭黑用量达到30∶100时性能

最佳;且随着改性白炭黑量的继续增大,复合材料

的综合性能下降,这是因为随着白炭黑份数的继续

增加,橡胶基体受到外力作用易产生应力集中现

象,使整个橡胶体系伸长性能降低,而断裂伸长率

和拉伸强度之间的关系密切相关,只有复合材料有

较高的拉伸强度,使其在形变过程中不破坏,才能

有较高的断裂伸长率[21],因此,断裂伸长率基本保

持与拉伸强度一样的趋势;而磨耗值的降低可能是因

为白炭黑用量的增大,发生团聚,产生应力集中,形

成了裂纹源,从而使复合材料的耐磨性能下降[22]。

2.6 白炭黑/NR复合材料的动态生热性能

图8为填充不同量白炭黑的白炭黑/NR复合

材料的动态生热。可以看出,随着白炭黑和改性

白炭黑用量的增加,白炭黑/NR和改性白炭黑/

NR复合材料的动态温升均逐渐升高。这是因为

随着白炭黑和改性白炭黑用量的增加,部分填料

聚集,增加了填料与橡胶基体之间的内摩擦,容

易打破的填料网络增加,因而增加了损耗和生热,
另外,白炭黑/NR复合材料的温升高于改性白炭

黑/NR复合材料的温升。这是因为未改性白炭黑

表面的亲水基团较多,在橡胶中更易于团聚,白

炭黑与橡胶基体的内摩擦较大,损耗因子增大,
生热大。

图8 填充不同量白炭黑的白炭黑/NR复合材料的动态生热

Fig.8 Dynamicheatgenerationofsilica/NRcompositesfilled

withdifferentcontentsofsilica
 

2.7 不同含量改性白炭黑/橡胶复合材料动态性能

图9为改性白炭黑/NR复合材料的动态性能,
应变范围为1%~200%,频率为1Hz。从图9(a)
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图9 不同白炭黑与橡胶质量比的改性白炭黑/

NR复合材料的动态性能

Fig.9 Dynamicpropertyofmodifiedsilica/NRcompositeswith

differentmassrationofsilicatoNR
 

可以看出,硫化胶储能模量随着应变增加而减小;
份数的增加使不同应变下的储能模量也有所提高,
且改性白炭黑的用量越大复合材料的储能模量的差

值越大,Payne效应越明显。这是因为白炭黑在天

然橡胶中可以自发地发生聚集形成三维网络结构,
使材料的弹性模量有所提高。应变的增加会导致三

维网络发生变形或者破裂,故当应变较小时,形成

网络的速率大于网络破坏的速率,因此,储能模量

变化较小,当应变达到一定值时,网络的破坏速率

迅速增加,三维网络来不及形成,导致储能模量迅

速较小,这就是Payne效应[23]。Payne效应越大,
说明白炭黑相互作用较强而变得比较容易聚集,反

映出粒子比表面积越大,粒子越容易吸附在一起,
越容易形成网络结构。

图9(b)为不同用量的改性白炭黑/橡胶复合材

料损耗因子的影响。随着应变和改性白炭黑用量的

增加损耗因子均增加。改性白炭黑与橡胶分子链通

过物理吸附作用和化学结合作用更充分的接触连

接,当橡胶大分子链受到动态作用时,随着用量的

增加白炭黑容易聚集在一起,白炭黑与橡胶表面容

易产生滑动,进而提高了填料网络破坏和重建时所

消耗的能量。在小应变时,白炭黑与橡胶基体的内

摩擦较小,复合材料的滞后性较弱,当产生较大应

变时,改性白炭黑与橡胶间内摩擦较大,因而损耗

因子的变化与图9(b)呈现的趋势一致。

2.8 白炭黑/NR复合材料动态热力学性能

图10为未改性白炭黑/NR复合材料与改性白

炭黑/NR复合材料的损耗因子。可以看出,与未改

性白炭黑/NR复合材料相比,改性白炭黑填充的复

合材料的力学滞后峰值(Tg)移向高温方向;由于弹

性体复合材料在60℃下的损耗因子值表征滚动阻

力,从图10可以看出,未改性的白炭黑/NR复合

材料在60℃下的损耗因子为0.123,改性白炭黑/

NR复合材料在60℃下的损耗因子为0.104,改性

白炭黑/NR复合材料在60℃下的损耗因子变小,
说明改性白炭黑可以有效的降低复合材料滚动阻力。

图10 未改性白炭黑/NR复合材料与改性白炭黑/NR复合材料

(质量比为40∶100)的损耗因子

Fig.10 Lossfactorsofunmodifiedandmodifiedsilica/NR

composites(massratiois40∶100)
 

2.9 白炭黑/NR复合材料的微观形貌

图11为未改性白炭黑/NR复合材料与改性白

炭黑/NR复合材料的SEM 照片。可以看出,未改

性的白炭黑在胶料中分散不均匀,胶料内部有很多

白炭黑的聚集体;而改性的白炭黑复合材料的断面

上,白炭黑的分散较均匀。说明改性剂与纳米白炭

黑表面的羟基发生的反应,可以消除或减少表面硅

羟基的数量,使其由亲水性变为疏水性,从而提高

同聚合物的亲和性,有效的提高白炭黑在橡胶中的

分散性。
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图11 未改性白炭黑/NR复合材料与改性白炭黑/

NR复合材料(质量比为40∶100)的SEM照片

Fig.11 SEMphotographsofunmodifiedandmodified

silica/NRcomposites(massratiois40∶100)
 

3 结 论
(1)用质量分数为6%的羟基羧酸酯作为改性

剂所得白炭黑样品,在衍射图谱中弥散峰更加平

缓,非晶态明显,改性效果最好。
(2)SEM 表明,改性剂用量为6%时效果最

佳,白炭黑颗粒团聚改善,粒子尺寸较小。
(3)经改性剂改性后的白炭黑的吸油值都比未

改性的吸油值高,其中改性剂用量为6%是吸油值

最高,在胶料中相容性最好。
(4)随着改性白炭黑含量的增加,分散性变

差;改性白炭黑在橡胶基体中的分散性优于未改性

白炭黑。
(5)加入改性白炭黑后,白炭黑/NR复合材料

的滞后损失有所降低。
(6)经过改性的白炭黑疏水性得以改善,且提

高了在NR中的分散性和界面结合性;与未改性白

炭黑/NR复合材料相比,改性白炭黑/NR复合材

料的力学性能均有所提高。
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