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摘要：以葡萄糖为碳源物质制备碳包覆白炭黑，通过改变葡萄糖在碳包覆白炭黑中占比，研究不同碳含量对碳包覆

白炭黑补强丁苯橡胶性能的影响。结果表明：与白炭黑相比，碳包覆白炭黑的分散性及其补强胶料的加工性能大幅改

善；葡萄糖质量分数为0. 1时，硫化胶综合物理性能最优，耐磨性能提高30%，抗湿滑性能和滚动阻力性能均提高。
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白炭黑即水合二氧化硅，在橡胶中具有与炭

黑相似的补强特性。白炭黑呈白色粉状，原始粒

径一般为10～40 nm[1-2]，是橡胶行业中重要的补强

填料[3]，能够赋予胶料出色的物理性能、抗湿滑性

能和低滚动阻力。

由于表面具有极性羟基基团，白炭黑粒子之

间极易团聚，且与非极性橡胶的相容性较差，使得

白炭黑补强橡胶难以达到预期的性能[4]。近年来，

随着偶联剂的问世及其他有机改性剂被越来越多

地应用到白炭黑补强橡胶中，白炭黑与橡胶的相

容性问题得以解决，但白炭黑易团聚不易分散的

问题却未能得到根本解决，这是由于白炭黑生产

过程中受到设备工艺条件等因素的影响，生产出

的白炭黑品质和性能较低[5]。国产白炭黑对一般

轮胎和橡胶制品而言，尚能满足要求，但与用于降

低绿色轮胎滚动阻力的高分散性白炭黑差距还很

明显[6]。

根据生产方式不同，白炭黑分为沉淀法白炭

黑和气相法白炭黑，橡胶行业一般采用沉淀法白

炭黑。国内沉淀法白炭黑的制备主要以硫酸和水

玻璃为原料，这种方式制得的白炭黑颗粒不易控

制，表面活性较低，易团聚，严重削弱了其在橡胶

中的使用性能[7]。白炭黑生产工艺流程中，反应、

过滤、干燥和造粒等环节对白炭黑粒子的分散性

具有一定影响[8-10]，国外常采用较高pH值的沉淀工

艺及短时间干燥条件制备高分散白炭黑[11]。工艺

设备和生产方法落后是国内难以生产出高分散性

能白炭黑的重要原因。

为解决白炭黑分散差、易自聚的问题，本工作

提出白炭黑碳包覆改性思路，白炭黑粒子表面的

碳包覆有望降低白炭黑粒子之间团聚作用，从而

提高其在橡胶中的分散性能，同时有望提高与橡

胶的相容性及其补强橡胶的物理性能[12-15]。

葡萄糖含大量羟基碳链结构，这些羟基会在

水溶液共混及烘干时与白炭黑的硅羟基发生脱水

形成化学交联，最后经高温炭化处理在白炭黑的表

面形成一层碳层。影响碳包覆白炭黑制备的因素

较多，其中葡萄糖质量分数和碳包覆白炭黑的水分

含量是重要影响因素。碳包覆白炭黑的水分含量

通过烘干温度、时间及炭化温度、时间加以控制。

本工作以葡萄糖为碳包覆改性剂制备碳包覆

白炭黑并对其补强丁苯橡胶的性能进行研究，同

时对碳包覆白炭黑影响橡胶性能机理进行分析。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

丁苯橡胶，牌号1502，中国石油吉林石化公司

产品；白炭黑和葡萄糖，市售品；配合剂为橡胶工

业常用配合剂。

1. 2　 配方

丁苯橡胶　100，白炭黑或碳包覆白炭黑　
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67，氧化锌　5，硬脂酸　2，偶联剂Si69　3，防老

剂4020　1，硫黄　1. 5，促进剂CZ　1. 8。
1. 3　 试样制备

将不同质量分数（0，0. 05，0. 1和0. 2）的葡萄

糖水溶液均匀分散到白炭黑中，在一定温度下烘

干后进行炭化处理至合适的水分含量，使用粉碎

机进行粉碎制得碳包覆白炭黑。

丁苯橡胶在Φ160 mm×320 mm型开炼机（广

东湛江橡塑机械厂产品）上进行塑炼，加入促进

剂、防老剂、白炭黑或碳包覆白炭黑、硫黄，混炼约

15 min。采用LH-2型硫化仪（北京环峰化工机械

实验厂产品）测定混炼胶的硫化特性，混炼胶（停

放24 h）在XQLB-350×350型平板硫化机（上海橡

胶机械制造厂产品）上进行硫化，硫化条件为150 
℃×t90。

1. 4　 测试分析

（1）扫描电子显微镜分析。采用S-4800型扫

描电子显微镜观察碳包覆白炭黑和白炭黑的微观

结构、碳包覆白炭黑补强混炼胶和硫化胶的断面

结构以及硫化胶磨耗前后的表面形态，测试电压

为20 kV。

（2）物理性能。采用CMT4104型万能拉力试

验机（深圳新三思计量技术公司产品）测试硫化

胶的拉伸强度和撕裂强度，拉伸试样为25 mm×6 
mm的哑铃形，撕裂试样为直角形，每个试样测试5
个，结果取中值。

（3）动态力学性能。采用RPA2000橡胶加工

分析仪对混炼胶进行拉伸模式下的应变扫描，测

试条件为：频率　1 Hz，温度　60℃，应变范围　

0. 28%～400%；对硫化胶进行拉伸模式下的应变

扫描，测试条件为：频率　10 Hz，温度　60 ℃，应

变范围　0. 28%～40%。

（4）动态机械热分析。采用VA3000型动态热

机械分析仪（DMTA）对硫化胶进行拉伸模式下的

温度扫描，测试条件为：应变　0. 1%，频率　10　
Hz，温度范围　－20～80 ℃；对硫化胶进行拉伸

模式下的应变扫描，测试条件为：温度　60 ℃，频

率　10 Hz，应变范围　0. 1%～10%。

（5）动态压缩疲劳生热分析。测试按照GB/
T 1687. 3—2016进行。主要试验参数为：冲程

　4. 45 mm，恒温室温度　55 ℃，预热时间　30 

min，试验时间　25 min，载荷　1 MPa，频率　20 
Hz。

（6）阿克隆磨耗量。测试按照GB/T 1689—
2014进行，采用MZ-4061型磨耗试验机。将试验

测得的质量磨耗除以排水法测得的密度得到体积

磨耗量。每组试验须测试3个试样，取平均值。

（7）湿摩擦因数。采用BM-Ⅲ型摆式摩擦系

数仪进行湿摩擦因数的测定，测试试样需预磨出6 
mm宽的待磨表面，且该表面使用碳酸氢钠溶液处

理2 h，并用水清洗干净备测。测试前，调整仪器使

其处于水平状态，调节摆锤高度使摆锤摆下来与

玻璃接触的距离为126 mm，测试过程中使用刷子

均匀刷过毛玻璃表面以控制水膜厚度，每个试样

预磨5次。

2　 结果与讨论

2. 1　 扫描电子显微镜分析

碳包覆前后白炭黑的扫描电子显微镜照片如

图1所示。

从图1可以看出，碳包覆白炭黑粒子间出现了

粘连，粘连粒子的尺寸为几十纳米至几百纳米，这

正是在橡胶中起到补强作用的粒子尺寸范围，可

（a）碳包覆前

（b）碳包覆后（葡萄糖质量分数为0. 05）

图1　碳包覆前后白炭黑的扫描电子显微镜照片
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以推断粘连部分为碳源物质炭化后的产物，能够

与橡胶良好相容，从而提高胶料部分性能。

碳包覆前后白炭黑在胶料中的分散情况如图

2所示。

 

（a）碳包覆前

（b）碳包覆后（葡萄糖质量分数为0. 05）

图2　包覆前后白炭黑在胶料中的分散情况

从图2可以看出，白炭黑在胶料中有明显自聚

现象，而碳包覆白炭黑在胶料中的分散效果较好。

2. 2　 填料网络结构

不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强混炼

胶的剪切模量（G′）-应变（ε）曲线如图3所示。

从图3可以看出，碳包覆白炭黑补强混炼胶的

剪切模量较白炭黑补强胶料略低，低应变下较低

的剪切模量表明胶料具有较低的Payne效应，即填

料间网络结构强度较弱。碳包覆白炭黑间网络结

构强度削弱是由多种原因共同作用所致，其一是

由于制备过程中高温炭化过程使白炭黑表面覆盖

一层碳层，碳层的存在阻止了白炭黑部分团聚，另

外白炭黑粒子也反过来阻止碳的聚集；其二是偶

联剂Si69的加入会降低白炭黑的团聚作用。通常

将这种填料间作用力强弱视为衡量填料分散性能

的间接表征，碳包覆白炭黑较低Payne效应表明其

分散性好，从而一定程度影响胶料的综合性能。

2. 3　硫化特性和门尼粘度

不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强混炼

胶的硫化曲线和硫化特性分别如图4和表1所示。
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图4　不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强

混炼胶的硫化曲线

表1　不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强

混炼胶的硫化特性

项　　目
葡萄糖质量分数

0 0. 05 0. 1 0. 2
ML/（dN·m） 36. 9 32. 5 30. 9 37. 9
MH/（dN·m） 10. 9 8. 4 6. 4 5. 4
MH－ML/（dN·m） 34. 8 29. 5 27. 4 26. 0
t90/min 23. 9 21. 1 21. 0 20. 6

从图4和表1可以看出：与白炭黑补强混炼胶

相比，碳包覆白炭黑补强混炼胶的ML和MH减小且

随着葡萄糖质量分数增大呈下降趋势，说明加工

性能改善；MH－ML值略有减小，葡萄糖质量分数

对其影响不大，说明交联密度变化不大。

不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强混炼
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图3　不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强

混炼胶的G′ - ε曲线
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胶的门尼粘度如图5所示。
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注同图3。

图5　不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强

混炼胶的门尼粘度

从图5可以看出，碳包覆白炭黑补强胶料的门

尼粘度较白炭黑补强胶料低，说明葡萄糖对改善

白炭黑的加工性能作用较大。分析原因可能是因

为碳包覆白炭黑制备过程中碳源物质的引入提高

了其与橡胶之间的相容性，降低了填料网络结构

强度。

2. 4　物理性能

不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强硫化

胶的物理性能如表2所示。

表2　不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强

硫化胶的物理性能

项　　目
葡萄糖质量分数

0 0. 05 0. 1 0. 2
邵尔A型硬度/度 80 82 81 81
300%定伸应力/MPa 11. 2 12. 3 14. 1 13. 1
拉伸强度/MPa 22. 4 19. 7 22. 8 20. 6
拉断伸长率/% 519 454 446 443
拉断永久变形/% 20 20 20 20
撕裂强度/（kN·m-1） 55 58 54 59

从表2可以看出：碳包覆白炭黑补强硫化胶

的300%定伸应力较白炭黑补强硫化胶显著提高，

这是由于葡萄糖的加入使白炭黑之间相互作用减

弱、填料与橡胶相互作用增强；当葡萄糖质量分数

为0. 1时，硫化胶的综合物理性能最佳。

2. 5　耐磨性能

葡萄糖质量分数为0，0. 05，0. 1和0. 2时，碳

包覆白炭黑补强硫化胶的阿克隆磨耗量分别为

0. 216，0. 170，0. 151和0. 167 cm3。可以看出：碳包

覆白炭黑补强硫化胶的耐磨性能较白炭黑补强硫

化胶大大提高；碳包覆白炭黑中葡萄糖质量分数

为0. 1时，硫化胶的阿克隆磨耗量较白炭黑补强胶

料提高30%。

采用光学电子显微镜对白炭黑和碳包覆白炭

黑补强硫化胶磨耗后表面进行微观表征，如图6所
示。可以清楚地看到，磨耗后两种硫化胶表面均呈

现一定夹角的磨耗条纹，相比白炭黑补强硫化胶，

碳包覆白炭黑补强硫化胶的条纹角度小一些。

（a）白炭黑补强硫化胶

（b）碳包覆白炭黑（葡萄糖质量分数为0. 05）补强硫化胶

图6　白炭黑和碳包覆白炭黑补强硫化胶磨耗表面照片

2. 6　抗湿滑性能和滚动阻力

利用摆式摩擦系数测定仪测试不同葡萄糖质

量分数碳包覆白炭黑补强硫化胶的湿摩擦因数，

结果如下：萄糖质量分数为0，0. 05，0. 1和0. 2时，

碳包覆白炭黑补强硫化胶的湿摩擦因数分别为

26. 4，25. 2，24. 6和25. 2。可以看出，碳包覆白炭

黑补强硫化胶的湿摩擦因数较白炭黑补强硫化胶

下降 4. 5%以上，表明其抗湿滑性能降低。究其原

因，在不同干燥路面的湿滑条件下，橡胶与路面之

间有一层水膜存在，白炭黑补强硫化胶的摩擦表

面依靠裸露在外的刚性白炭黑粒子在微观上刺穿

水膜，从而起到抗湿滑作用；而碳包覆白炭黑中由

于白炭黑粒子表面覆盖了薄薄的碳层，使其补强

硫化胶的抗湿滑性能降低。

橡胶粘弹性与使用性能关系的两项指标

为：－10～＋10 ℃时的损耗因子（tanδ）值越大，抗
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湿滑性能越好；50～70 ℃时的tanδ值越低，滚动阻

力越小。借助DMTA测试数据对其关联性进行研

究论证。

不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强硫化

胶的tanδ随温度变化曲线及相关数据分别如图7和
表3所示。
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图7　不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强

硫化胶的tan δ随温度变化曲线

表3　不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强

硫化胶0和60 °C时的tan δ

tanδ
葡萄糖质量分数

0 0. 05 0. 1 0. 2
0 ℃ 0. 128 0. 155 0. 136 0. 112
60 ℃ 0. 140 0. 159 0. 125 0. 111

从图7和表3可以看出：在低应变下，碳包覆白

炭黑补强硫化胶0 ℃时的tanδ值随着葡萄糖质量

分数增大先增大后减小，这与湿摩擦因数测定的

数据规律不一致；硫化胶60 ℃时的tanδ值变化规

律与0 ℃时相似，当碳包覆白炭黑中葡萄糖质量分

数为0. 1时，其补强硫化胶60 ℃时的tanδ值较白炭

黑补强硫化胶还低，说明滚阻性能提高。

2. 7　压缩生热

在动态条件下，填料滞后损失主要受填料网

络结构以及填料-橡胶相互作用影响。不同葡萄

糖质量分数碳包覆白炭黑补强硫化胶的固特里奇

压缩生热数据如表4所示。

从表4可以看出，不同葡萄糖质量分数碳包覆

白炭黑补强硫化胶的温升与60 ℃时的tanδ值变化

趋势基本一致。这种相关性可以解释为：tanδ值表

示动态条件下胶料的滞后损失，而压缩过程中滞

后损失主要以热损失的形式耗散，体现为温度的

升高。

从表4还可以看出，随着葡萄糖质量分数增

大，硫化胶的压缩温升呈先升高后降低再升高趋

势，当葡萄糖质量分数为0. 1时，压缩温升最低。

2. 8　60 °C下tan δ-应变（ε）曲线

为进一步论证胶料滞后损失与压缩生热的相

关性，采用DMTA对胶料进行60 ℃下拉伸应变扫

描，结果如图8所示。

1 0 1 2
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

lg ε %

ta
nδ

注同图3。

图8　60 °C下胶料的tan δ- ε曲线

从图8可以看出：应变在0. 1%～2%时，tanδ值
变化与压缩生热的关系相吻合，且随着应变增大

先增大后减小；应变在4%附近时，葡萄糖质量分数

为0. 1和0. 2时碳包覆白炭黑补强胶料的tanδ值出

现两个较大峰，随后又陡降。由此可见，tanδ值是

由填料网络结构和填料-橡胶作用共同影响的。

2. 9　碳包覆白炭黑影响橡胶性能的机理分析

白炭黑的强极性及其与橡胶不相容性是阻碍

白炭黑在橡胶中广泛应用的重要原因，除此之外，

白炭黑与橡胶共混时粘度较大，加工困难，加工成

本增大。关于白炭黑粒子表面改性后与橡胶作用

的研究较多，大多采用添加偶联剂的方法改善白

炭黑与橡胶的相容性，但很难从根本上解决白炭

黑加工困难的问题。

本工作采用葡萄糖碳包覆改性白炭黑的方法

属首创，不仅能够改善白炭黑与橡胶的相容性，还

能一定程度上解决白炭黑补强混炼胶加工困难的

表4　不同葡萄糖质量分数碳包覆白炭黑补强

硫化胶的固特里奇压缩生热数据

项　　目
葡萄糖质量分数

0 0. 05 0. 1 0. 2
温升/℃ 34. 2 36. 1 33. 5 34. 7
永久变形/% 6. 8 6. 2 4. 6 5. 5
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问题。通过葡萄糖与白炭黑在一定温度下水溶液

共混的方式使二者均匀分散，再在烘箱中烘干至

一定程度后进行高温炭化，炭化除去多余的氢氧

元素形成碳层。正是由于碳层赋予了白炭黑良好

的分散性及其与橡胶良好的相容性，进而改善了

胶料的综合性能。

碳包覆白炭黑的外观如图9所示。从图9可以

看出，碳包覆白炭黑的颜色由白色白炭黑粉末变

成金黄色或灰色状粉末。

图10示出碳包覆白炭黑形成过程及其机理。

先将葡萄糖溶解于水中，与白炭黑充分搅拌后均

匀分散在白炭黑粒子周围并通过热作用发生化学

交联，即白炭黑表面和葡萄糖中所含羟基发生缩

合反应，然后经高温炭化后形成碳化层包覆在白

炭黑粒子表面，形成独特的壳-核结构。

3　结论

（1）与白炭黑相比，碳包覆白炭黑在胶料中的

分散性及其补强混炼胶的加工性能提高。

（2）与白炭黑补强硫化胶相比，碳包覆白炭黑

补强硫化胶的300%定伸应力明显增大，当葡萄糖

质量分数为0. 1时，硫化胶的综合物理性能最佳，

耐磨性能提高30%。

（3）当碳包覆白炭黑中葡萄糖质量分数为0. 1
和0. 2时，其补强硫化胶在应变为0. 1%～2%范围

内60 ℃时的tanδ值较白炭黑补强硫化胶降低，这

与压缩生热变化规律一致，碳包覆白炭黑有利于

降低硫化胶的滚动阻力和压缩生热。

参考文献：
[1]  吴淑华，涂学忠，单东杰. 白炭黑在橡胶工业中的应用[J]. 橡胶工

图10　碳包覆白炭黑形成过程及其机理示意
业，2002，49（7）：428-433.

[2]  李玉芳，伍小明. 国内外白炭黑的发展现状及前景[J]. 精细化工原

料及中间体，2012（7）：20-23.

[3]  李炳炎. 白炭黑在轮胎工业中的应用[J]. 科技资讯，22（14）：35-40.

[4]  宁凯军. 白炭黑的特性及其在胎面胶中的应用[J]. 合成橡胶工业，

2001，24（3）：182-184.

[5]  朱玉荪，孙志斌. 我国白炭黑生产应用现状及前景预测[J]. 橡胶科

技市场，2010，8（14）：1-8.

[6]  White L. 白炭黑在轮胎中应用的现状[J]. 宋凤珠，译. 轮胎工业，

1997，17（10）：605-607.

[7]  韩秀山. 白炭黑生产工艺及应用综述[J]. 化工设计通讯，2004，30

（3）：50-53.

[8]  李炳炎. 高分散性白炭黑的性能特征和生产工艺（二）[J]. 橡胶科

技市场，2005，3（5）：8-11.

[9]  黄文足，李莹，郑小虹，等. 硫酸铝渣制备纳米白炭黑的研究[J]. 矿

产保护与利用，2004（2）：17-21.

[10]  宁延生，马慧斌，王惠玲，等. 沉淀法白炭黑与纳米级二氧化硅[J].

无机盐工业，2002，34（1）：18-20.

[11]  Cochet P. 轮胎用高分散性白炭黑[J]. 赵敏，译. 轮胎工业，2001，21

（4）：230-232.

[12]  周良玉，尹荔松，周克省，等. 白炭黑的制备、表面改性剂应用研究

进展[J]. 材料导报，2003，17（11）：56-59.

[13]  张咏春，田明，张立群，等. 二氧化硅制备、改性、应用进展[J]. 现

代化工，1998（4）：12-14.

[14]  周阳，邹华，冯予星，等. 硅烷偶联剂原位改性白炭黑填充氢化丁

葡萄糖质量分数为0. 05。

图9　碳包覆白炭黑的外观



第 00 期 张永军等．碳包覆白炭黑的制备及其在丁苯橡胶中的应用 7

Preparation of Carcon-Coated Silica and Its Application in SBR

ZHANG Yongjun1，WANG Chenchen1，SHEN Jiafeng2

（1. Anhui Ruibang Rubber Auxiliary Group Co. ，Ltd，Fuyang　236000，China；2. Beijing University of Chemical Technology，Beijing　100029，

China）

Abstract：The carbon-coated silica was prepared with glucose as a carbon source material. By changing 
the proportion of glucose in carbon-coated silica，the effect of different carbon contents on the properties 
of carbon-coated silica reinforced SBR were investigated. The results showed that，compared with silica，
the dispersibility of carbon-coated silica and the processing property of reinforced compound were greatly 
improved. When the mass fraction of glucose was 0. 1，the compreherisive physical property of vulcanizate 
was best，the wear resistance was improved by 30%，and wet skid resistance enhanced and rolling resisitance  
declined.
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