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炭黑在橡胶中分散技术的研究进展
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摘要：对于炭黑补强橡胶复合材料，平衡生热、补强以及磨耗之间的关系是炭黑应用的瓶颈问题。炭黑在橡胶基体

中的分散性是影响其补强的关键因素之一，从增强炭黑与橡胶之间的相互作用角度出发，炭黑在橡胶中分散技术的研究

进展主要体现在炭黑改性、橡胶改性以及液相复合技术方面。重点阐述炭黑的表面改性、聚合物基体的功能化改性以及

炭黑与橡胶湿法混炼制备母胶，旨在促进炭黑在橡胶中均匀纳米分散，提高炭黑对橡胶的补强作用，获得性能优异的炭

黑/橡胶复合材料。
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炭黑是一种无定形碳，其结构类似于无序石

墨，是芳烃在高温下不完全燃烧形成。芳烃分子

在高温下通过碳-氢键断裂而解离，碳原子与芳族

自由基可反应形成层状六边形碳环结构，这些碳

环倾向于堆叠成3—4层的晶体结构，层面边缘主

要由氢、自由基以及含氧官能团组成[1-2]，炭黑表面

结构如图1所示。碳环结构表面的酚羟基、羧基、

内酯基、酸酐基和醌基等含氧官能团含量少，但会

直接影响炭黑的表面化学性质，这些含氧官能团

具有良好的化学反应性，为炭黑的表面改性提供

可能[3-4]。

根据逾渗理论[5]，纳米炭黑粒子在拉伸过程中

OH

OH
OC

O O
O

图1　炭黑表面结构
Fig. 1　Surface structure of carbon black

诱导产生橡胶分子链的平行伸直链结构，从而对

橡胶产生显著补强作用，提高炭黑橡胶复合材料

的拉伸强度和耐磨性能，但是在橡胶分子伸直链

形成过程中，伸直链间的内摩擦增大，进而导致复

合材料的生热高。因此，对于炭黑补强橡胶复合

材料，平衡复合材料的生热性能、拉伸强度以及磨

耗性能之间的关系是研究的热点和难点，也是炭

黑应用的瓶颈问题。炭黑在橡胶基体中的分散是

影响复合材料的生热和磨耗的关键因素，从增强

炭黑与橡胶之间的相互作用角度出发，通过炭黑

改性、橡胶改性和液相复合技术等方法可制备综

合性能优异的炭黑/橡胶复合材料。

本文综述了炭黑在橡胶中分散技术的研究进

展，重点阐述炭黑的表面改性、聚合物基体的功能

化改性以及炭黑与橡胶湿法混炼制备母胶的研究

进展，目的在于促进炭黑在橡胶中均匀纳米分散，

增强炭黑与橡胶之间的相互作用，提高炭黑对橡

胶的补强效应，以期获得性能优异的炭黑/橡胶复
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合材料。

1　炭黑的表面改性

若炭黑在橡胶中实现良好分散，需炭黑与橡

胶达到热力学相容，从而要求炭黑与橡胶的表面

能尽可能相等[6]。但炭黑的表面能高于橡胶，因此

需对炭黑表面进行物理和化学改性，以降低炭黑

的表面能。

等离子体聚合是一种发展迅速的对聚合物、

金属和粉体等表面改性的技术。在炭黑表面改

性领域，改性技术主要表现为在炭黑表面沉积

1层薄膜和炭黑在不同等离子体中的表面功能

化。T.  MATHEW等 [7]以乙炔等离子体处理富

勒烯炭黑，炭黑的表面能从70 mJ·m-2下降至50  
mJ·m-2，因此改性后炭黑/橡胶复合材料表现出

更低的Payne效应。S. J. PARK等 [8]采用氧等离子

体对炭黑进行表面改性，能够使炭黑表面的羰基、

酯基和羧基等含氧官能团浓度提高，氧/碳元素含

量比（O1S/C1S）增加，表面能从42 mJ·m-2降至19 
mJ·m-2，因此显著改善炭黑在橡胶中分散，提高

炭黑/橡胶复合材料的撕裂强度和拉伸强度。

在炭黑表面接枝聚合物或官能团也可降低炭

黑的表面能，进而改善炭黑在橡胶中分散，提高炭

黑补强效应。付文等[9]利用浓硝酸对炭黑氧化改

性，然后异氰酸酯化处理，最后与聚乙二醇400发
生化学反应，即采用原位液相接枝技术成功将聚

乙二醇接枝在炭黑表面，如图2所示（CB为炭黑）。

F. CATALDO[10]利用三氧化二氮、一氧化氮和四氧化

二氮在炭黑表面引入硝基、亚硝基等。贾德民等[11-12] 
利用甲基丙烯酸在炭黑的表面引入双键。以上方

法均促进炭黑在橡胶中分散，炭黑/橡胶复合材料

的耐磨性能提高，滚动阻力和动态生热降低。

电子辐照技术是采用高能电子束照射材料，

改善材料性能的技术。Y. P. WU等[13]采用高能电

子束辐照炭黑粒子，能够使炭黑的大颗粒数量减

少，小颗粒炭黑数量增加，从而使炭黑颗粒尺寸趋

向均匀，且能够增加含氧官能团的数量，如图3所
示。该方法降低炭黑的表面能，促进炭黑在橡胶

中分散，炭黑/橡胶复合材料的结合胶含量、抗湿

滑性能和耐磨性能提高，滚动阻力降低。

偶联剂是一种分子中同时含有两种性质官能
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图2　炭黑表面原位液相接枝聚乙二醇
Fig. 2　 In situ liquid phase grafting of polyethylene glycol 

onto carbon black surface
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图3　电子束辐照改性炭黑示意
Fig. 3　Schematic  diagram of  carbon black modif ied by 

electron beam irradiation

团的化合物，其分子的一端能够与无机物反应，另

一端能够与有机物结合[14-15]，通过偶联剂在填料与

橡胶之间构建“桥梁”，可促进填料分散。P. RAUT
等[16]开发一种新型偶联剂聚-丁二烯接枝五氟苯

乙烯，其分子中的聚丁二烯单元能够与橡胶基体

发生交联反应，五氟苯乙烯单元由于缺电子特性

能够与富电子的炭黑产生π-π相互作用[17]，从而改

善炭黑在橡胶基体中分散，作用机理如图4所示。

J. J. HAN等 [18]发现乙烯基吡啶（VP）的吡啶官能

团可与炭黑表面的酸性官能团如羧基、羟基等反

应形成离子键和氢键，作用机理如图5所示，从而

增强炭黑与橡胶之间的相互作用，降低炭黑的网

络结构和炭黑/橡胶复合材料的滞后损失。刘权 
等[19]和孙阿彬等[20]研究表明常规硅烷偶联剂如γ-
氨丙基三乙氧基硅烷（KH550）和乙烯基三乙氧基

硅烷（VTEO）能够与炭黑表面的官能团发生化学

反应，具有调节炭黑/橡胶复合材料的磨耗与生热

矛盾的潜力。

2　聚合物基体的功能化改性

为了提高炭黑在聚合物基体中分散，可对聚

合物基体进行功能化改性。如将环氧基、羧基、氨

基以及其他官能团直接引入聚合物主链上，从而

使功能化的聚合物可与炭黑表面的官能发生相互
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图4　芳烃-全氟芳烃π-π的作用机理
Fig 4　The π-π action mechanism of  

aromatics-perfluorinated aromatics
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图5　VP与炭黑之间的作用机理
Fig. 5　Mechanism of interaction between VP and 

 carbon black

作用。

董智贤等 [21]采用马来酸酐接枝天然橡胶

（NR），付文等 [22]采用聚乙二醇400改性天然橡

胶，均促进炭黑在橡胶基体中分散。S. F. FANG 
等[23]利用三唑啉二酮（TAD）-烯，通过点击化学反

应将活性脲基引入NR主链，形成的改性天然橡胶

（NRT）如图6（a）所示；NRT与炭黑之间的作用机

理见图6（b），作用具体方式如下：（1）NRT中脲基

与炭黑形成共价作用；（2）NRT中脲基与炭黑羧

基和羟基形成氢键作用；（3）NRT中脲基的活性

氨基官能团可与炭黑发生π-π相互作用，因此促进

NR与炭黑之间的界面相互作用，改善分散性，显著

降低炭黑/NR复合材料的滚动阻力。

M. L. HUANG等 [24]设计了一种同时具有可

热分解的碳-碳单键和可聚合的碳-碳双键的单

体苯乙烯（St）-丁二烯（Bd）-对-（2，2′-二苯乙基）

St（DPES），DPES与Bd和St溶液聚合制备St-Bd-
DPES橡胶（SBDR），分解生成的自由基被炭黑

表面芳环捕获，形成由共价键构成的SBDR聚合

物接枝炭黑，炭黑表面捕获SBDR自由基机理如

n
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图6　Ph-TAD改性NR与炭黑之间的界面作用机理
Fig. 6　Mechanism of interfacial interaction between Ph-TAD 

modified NR and carbon black

图7所示。研究表明随着DPES含量增加，SBDR聚

合物接枝炭黑复合材料的拉伸强度提高，抗湿滑

性能和滚动阻力显著改善。

3　炭黑与橡胶湿法混炼制备母胶

炭黑与橡胶湿法混炼制备母胶主要步骤如

下：首先将炭黑配制成炭黑悬浮液，然后加入胶乳

中，在适宜工艺下使得炭黑均匀分散在橡胶基体

中，最后通过适宜方法破坏乳液体系稳定性，使得

炭黑粒子和橡胶粒子共同絮凝，脱水干燥得到炭

黑母胶[25]。这种母胶能够改善炭黑在橡胶基体中

分散性，提高复合材料的综合性能，且能够解决常

规机械混炼过程中高污染和高能耗问题。

美国卡博特公司提出了湿法混炼概念，即利

用连续液相方法生产炭黑填充NR母胶[26]，该母胶

制备的轮胎胎面胶料的滚动阻力小，耐磨性能优

异。吴明生等[27]用水、氢氧化钾、酪素以及扩散剂

亚甲基二萘磺酸钠溶液将炭黑浸润，然后将混合

液在高压均质机内乳化得到稳定炭黑分散体，按

照比例把炭黑分散体与胶乳混合搅拌，并取2/3混
合液在高压均质机内高压喷射发生附聚，最后将

所有混合乳液与天然胶乳混合并加酸凝固，水洗
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干燥得到炭黑分散良好和物理性能优异的炭黑母

胶。Y. W. QIU等 [28]通过高速剪切制备不含乳化

剂的炭黑悬浮液与丁苯胶乳混合得到结合胶含量

高、Payne效应低和具备耐磨性能的炭黑/丁苯橡

胶母胶。

王益庆等[29]选用小分子易挥发溶剂乙醇对炭

黑进行浸润处理，然后与天然胶乳搅拌混合絮凝

得到炭黑母胶，并公布一种预絮凝-逆絮凝的改进

工艺[30]，选用氯化钙和氯化钠作为复合絮凝剂，将

胶乳倒入絮凝剂中进行絮凝，絮凝效果良好，母胶

粒子间存在很多空隙，有利于烘干。

J. J. HAN等 [31]通过喷射复合技术制备炭黑/

橡胶复合材料，即炭黑浆液与天然胶乳在喷射混

合器内发生碰撞，利用悬浮液与胶乳之间巨大的

速度差实现炭黑在橡胶中均匀、稳定分散。该技

术未使用任何表面活性剂，填料与橡胶之间的相

互作用改善，制得炭黑/天然橡胶复合材料的物理

性能和耐磨性能明显提高。

王敬东等[32]采用喷雾干燥法制备粉末橡胶，

即采用喷雾干燥机将炭黑浆液和胶乳的混合液通

过雾化器进行雾化分散处理，雾滴经热干燥介质

（空气）加热后除去水分，最终得到粉末橡胶。王

益庆等[33]公布了一种半开式过热蒸汽喷雾干燥法

制备高填充复合母胶的方法，采用过热蒸汽作为

干燥介质，解决了热空气干燥时橡胶高分子链易

降解的难题。

在制备母胶过程中，X. L. HE等[34-36]采用苯乙

烯磺酸钠和硫酸铵、金深波等[37]采用聚苯乙烯磺

酸钠、李晓林等[38]采用醇类物质对炭黑改性，然后

改性炭黑与胶乳共同絮凝沉降，得到综合性能优

异的炭黑母胶。

4　结语

目前，炭黑是橡胶工业中应用最广泛的补强

填料。通过炭黑的表面改性、聚合物基体的功能

化改性以及炭黑与橡胶湿法混炼制备母胶的方式

提高炭黑在橡胶中分散性，不仅可以改善橡胶制

品的物理性能，如降低磨耗和滚动阻力，还能解决

橡胶加工过程中粉尘污染、耗能高等问题。

为了使炭黑向绿色填料方向发展，并使其能

够在橡胶中发挥更好补强效果，未来研究应继续

关注通过简单环保的改性技术制备具有新颖功能

和性质的改性炭黑，从而制备满足使用要求的改

性炭黑/橡胶复合材料，以及寻找节能环保高效方

法制备炭黑母胶，实现炭黑母胶的连续化生产和

规模化应用。
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Research Progress of Carbon Black Dispersion Technology in Rubber

FU Youbin1，WU Xiaohui1，ZHANG Liqun1，WANG Wencai1，AN Lu2，WANG Hong2
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266000，China）

Abstract：For carbon black reinforced rubber composites，balance between heat generation，
reinforcement and abrasion was the bottleneck problem in the application of carbon black. The dispersibility 
of carbon black in the rubber matrix was one of the key factors affecting its reinforcement. From the 
perspective of improving the interaction between carbon black and rubber，research progress of carbon black 
dispersion technology in rubber was mainly summarized in carbon black modification，rubber modification 
and liquid phase composite technology. The research progress of surface modification of carbon black，
functional modification of polymer matrix and preparation of masterbatch of carbon black by wet mixing were 
discussed in details，providing a reference for the future work of improvement of the uniform nano-dispersion 
of carbon black in rubber，enhancement of the reinforcement of carbon black to rubber，and fabrication of the 
carbon black/rubber composites with excellent performance.

Key words：carbon black；rubber；surface modification；functional modification；wet mixing；dispersion


