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纳米材料在橡胶工业中的应用

吕百龄
(北京橡胶工业研究设计院 北京 1 0 0 0 9 3)

纳米科技是 20 世纪 80 代末
、

90 年代初逐

步发展起来 的一门跨学科 的新兴边缘科学
,

是

当今公认的包括信息技术
、

生物工程在内的 21

世纪三大高新技术之一
,

它的发展将会对未来

经济和社会的发展带来革命性的变化
。

鉴于纳米科技诱人 的发展 前景
,

美 国
、

西

欧
、

日本等西方发达国家高度重视纳米材料 的

研究与发展
,

竞相投人巨资于这个领域
,

如美 国

的
“

星球大战计划
” 、

西欧的
“

尤里卡计划
”
和 日

本的
“

高技术探索研究计划
”

等
。

尤其是美国总

统 2 0 01 年
“
国家纳米技术计划

”
的出台

,

使纳米

热在世界范围内急剧升温
。

我 国也在国家 自然

科学基金
、 “

攀登计划
” 、 “

86 3 计划
”

中列人纳米

专项和相关项 目
,

并 由 10 0 多 家企业
、

50 多所

高校
、

几十个科研单位介人研究开发工作
,

成立

了纳米研究中心
。

橡胶工业的发展与纳米材料的应用有密切

的关系
。

补强剂中用量最大
、

最普通 的是炭黑

和白炭黑
,

它们中相 当一部分品种粒径在纳米

级范围
,

其余在亚微米级范围
。

橡胶工业还大量使用无机非矿粉体材料作

为填充剂
,

其用量约 占总耗胶量 的 1/ 4
。

这类

材料 中
,

粒径为微米级的通常用作非功能型填

充剂
,

粒径为亚微米级和纳米级的则可用作功

能型填充剂
。

高分子材料 (橡胶
、

塑料 )使用纳米材料的

难点在于
,

用现有 的工艺技术和设备无法实现

纳米材料在复合材料中以纳米形态分散
。

这是

当前制约纳米材料扩大应用的核心技术难题
。

有人估计
,

这个 问题要取得真正突破可能需要

15 一 2 0 年或更长的时间
。

当前我们可以做到的仅仅是通过对纳米材

料的表面化学改性
,

改善其在高分子复合材料

中的分散性和相容性
,

进而增强其在复合材料

中的力学性能
。

1 纳米材料特性

1
.

1 基本概念

纳米是长度单位
,

纳米等于 10 亿分之一米

( 10 一 g m )
,

相当于头发 的十万分之一
。

其表示

符号为
n m

。

纳米科技是指对纳米量级 (一般

指粒径范围为 1 ~ I O0 n m ) 超细物质的制备
、

性

能研究和应用的一门综合性科学技术体系
。

纳米材料是一种既不 同于晶态
,

又不 同于

非晶态的第三类固体材料
,

通常指三维空间尺

寸至少有一维处于纳米量级 l( ~ 1 00
n m ) 的固

体材料
。

1
.

2 材料特性

由于纳米材料粒径小
,

比表面积大
,

处于粒

子表面无序排列 的原 子 百分数高达 15 % ~

50 %
,

并且在同一纳米粒子 内还常存在各种缺

陷
,

甚至还有不同的亚稳相共存
,

纳米粒子的这

种特殊结构导致它具有不同于传统材料的物理

化学性能
。

1
.

表面效应 指纳米粒子表面原子数与总

原子数之比随粒径变小而急剧增大引起的性质

变化
。

如表面能增高
、

化学活性增强
。

金属纳

米粒子在空气 中发生剧烈氧化甚至燃烧 即源于

此
。

无机材料的纳米粒子会吸附气体并与之反

应
。

纳米金属熔点比普通金属低几百度
,

气体
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在纳米材料 中的扩散速度比在普通材料中快几

千倍
,

均由其表面效应所致
。

2 纳米材料应用

2
.

尺寸效应 指由于粒子尺寸变小引起的 随着纳米科技 的发展
,

利用纳米材料 的光
、

宏观物理化学性质变化
。

如随着粒子尺寸变小 电
、

磁
、

热
、

声
、

力学
、

化学和生物学的特殊性能
,

会使材料的光学
、

热学
、

磁学
、

力学
、

绝导性
、

介 广泛应用于国民经济各个领域
,

不仅在高科技

电性
、

声学及化学性能发生变化
。

领域发挥着独特的作用
,

也为传统产业带来 了

3
.

体积效应 指 由于纳米粒子体积极小
,

生机和活力
。

橡胶工业应用纳米材料 已有相当

所包含的原子数很少
,

与界面状态有关的吸附
、

长的历史
,

主要用作补强填充剂
。

催化
、

扩散
、

烧结等物理化学性质与大颗粒传统 2
.

1 炭黑和白炭黑

材料的特性不同
。

1
.

炭黑 橡胶用炭黑粒径在 n 一 s o o n m

纳米材料与常规材料相比
,

还具有高强度
、

之间
,

即处于纳米和亚微米范围
。

按粒径分类

高韧性
、

高比热
、

高热膨胀系数
、

高电导率
、

高扩 分别见表 1和表 2
。

散率和高磁化率等宝贵特性
。

表 l 纳米级炭黑品种分类

A S T M 系列 粒径范围 /
n m

典型炭黑 品种

A S T M 名称 英文缩写 中文名称

N 1 0 0

N 2 0 0

N 3 0 O

N 4 0 0

N 5 0 0

N 6 0 0

N 7 0 0

N 2 0 0

N 3 0 0

1 1~ 1 9

2 0~ 2 5

26~ 3 0

3 1~ 3 9

4 0 ~ 4 8

4 9~ 6 0

6 1~ 1 0 0

2 0~ 2 5

2 6~ 3 0

N l l o

N 2 2 0

N 3 3 O

N 4 7 2

N 5 5 0

N 6 6 0

N 7 6 5

5 2 1 2

5 3 1 5

5 3 0 1

S A F

IS A F

H A F

X C F

F E F

G P F

S R F一 H S

I S A F 一 L S一 S C

H A F一 L S一 S C

M P C

超耐磨炉黑

中超耐磨炉黑

高耐磨炉黑

特导电炭黑

快压出炉黑

通用炉黑

高结构半补强 炉黑

代槽炉黑 (中超耐磨型 )

代槽炉黑 (高耐磨型 )

可混槽黑

注
:

表中 N 表示正常硫化速度
,

S 表示慢硫化速度
。

N 和 S 后的三位数字
,

第一位表示平均粒径范围
,

第二
、

三位数无明确意义
。

表 2 亚微米级炭黑

A S T M 系列 粒径范围 /
n m

典型炭黑品种

峭 T M 名称 英文缩写 中文名称

N 8 0 O

N 9 0 0

1 0 1~ 2 0 0

2 0 1~ 5 0 0

N韶 0

N 9 9 0

F T

M T

细粒子热裂炭黑

中粒子热裂炭黑

由表 1
、

2 可看出
,

用炉法和槽法生产的炭

黑
,

粒径均为纳米级
; 用热裂法生产的炭黑

,

粒

径均为亚微米级
。

由于炭黑粒子很细
,

比表面积大
,

表面能很

高
,

使其有很高的活性
,

很容易团聚在一起形成

带有若干连接面的尺寸较大 的聚集体
,

这就是

炭黑的结构性
。

炭黑通常是以这种聚集态存在

的
。

测定这一特性的常规方法是使用邻苯二甲

酸二丁醋 ( D B P ) 的吸 收值来 表征
,

D B P 值越

高
,

炭黑的结构越高
。

对橡胶的补强
,

炭黑的粒

径和结构影响很大
。

一般说
,

炭黑的粒径越小
,

比表面积越大
,

结构越高
,

对橡胶的补强作用越

大
。

炭黑在生产和贮存过程 中
,

在其表面会形

成或吸附氢
、

氧 以及它们组成 的官能 团
,

如 梭

基
、

醒基
、

酚基
、

内醋基等
。

还有少量硫
、

水分
、

灰分
、

溶剂抽出物 等杂质
。

这些表面化学物质

对橡胶中炭黑的补强作用影响很小
。

2
.

白炭黑 在橡胶中白炭黑主要用作 白

色或浅色制 品的补强剂
,

也用于黑色制 品
。

其

补强性能逊于炭黑
,

优于其他非常用炭黑补强

剂
。

按其生产工艺不同又分为气相法白炭黑和
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沉淀法白炭黑
,

其化学成分为无定形二氧化硅
。

按粒径分类见表 3
。

表 3 白炭黑按粒径分类

A ST M 系列 /
n m 商 品

1 1~ 1 9 H S一 1 0 0

2 0 ~ 2 5 H S一 2 0 0

2 6~ 3 0 H S一 3 0 0

3 1~ 3 9 H S一 4 0 0

S T M 系列 /
n m 商 品

4 0 ~ 4 8 H S一 5 0 0

4 9~ 6 0 H S一 6 0 0

6 1~ 1 0 0 H S一 7 0 0

晶石 ; 含大量无定形碳 的石墨
、

煤粉
; 含硫 酸盐

的重晶石
、

石膏及其他含硅 的陶土 (粘土
、

高岭

土 )
、

硅藻土 (粉石英 )
、

石棉
、

叶蜡石
、

煤歼石
、

油

页岩
、

粉煤灰
、

凹凸棒土
、

赤泥等
。

年用量 约为

58 万 t ,

这类材料 中粒度为纳米级和亚微米级

的
,

可用作补强剂或半补强填充剂
,

其分类见表

4
。

裹 4 纳米和亚微米级非矿材料分类

A s T M 分类系列 粒径 /
n m 扒sT M 分类系列粒径 / ~

橡胶用 白炭黑粒度均为纳米级
。

气相法白

炭黑平均粒径 为 3 ~ 40
n m

,

比表 面积为 50 ~

s o o m
“
/ g ; 沉 淀 法 白炭 黑 平 均 粒 径 为 16 一

10 On m
。

比表面积为 4 0一 1 7 0 m
Z

/ g
。

白炭黑

也有类似炭黑的
“

结构性
” ,

也用邻苯二甲酸二

丁醋 ( D B P )的吸收值来表征其结构特性
。

白炭黑的表面化学基 团与炭黑完全不同
。

气相法 白炭黑表面有 iS 一 O H 硅醇基
,

沉淀法

O H

白炭黑表面有 is 一 o H
、

也有 s《 硅醇基
。

0 H

气相法白炭黑呈酸性
,

会延迟橡胶硫化速度
; 沉

淀法白炭黑呈酸性的会延迟硫化速度
,

呈碱性

的加快硫化速度
。

在使用 白炭黑时
,

要根据其

p H 值调整硫化速度
。

使用白炭黑的胶料有较高的拉伸强度
、

撕裂

强度
、

弹性和伸长率
,

较好 的耐热性
,

与钢丝
、

尼

龙
、

聚醋
、

人造丝等骨架材料有较好的粘合性能
。

轮胎胎面胶使用 白炭黑可以改善其抗切割损伤
,

减少崩花掉块
,

提高与路面的抓着性能
,

在浅色

或粉色橡胶制品中应用
,

则有明显的优势
。

2
.

2 金属氧化物和非矿粉体材料

2
.

2
.

1 金属氧化物

氧化锌是橡胶工业应用最广泛的活性剂
,

近几年开发成功的纳米氧化锌用于橡胶可减少

普通氧化锌用量 30 % ~ 70 %
,

而且能提高橡胶

制品的耐磨性和抗老化性能
,

延长制品使用寿

命
。

2
.

2
.

2 非矿粉体材料

橡胶工业 中大量使用非金属矿物材料作为

填充剂
。

比如含碳 酸钙的大理石
、

石灰石
、

白

噩
、

贝壳
; 含碳酸镁 的白云石

;
含硅酸钙的硅灰

石 ;含硅酸镁的滑石
、

海沧石 ; 含氟铝酸纳 的冰

H M 一 0 1 0 1~ 10

H M 一 1 0 0 11~ 19

H M 一 2 0 0 2 0~ 2 5

“ 一
H M 一 3 0 0 2 6~ 3 0

H M一 4 0 0 3 1~ 3 9

注
: *

粒度为亚微米级

H M一 5 0 0

HM 一 6 0 0

H M一 7 0 0

H M一 8 0 0 书

H M一 9 0 0 关

4 0~ 4 8

4 9~ 6 0

6 1~ 1 0 0

10 1~ 2 0 0

2 0 1~ 5 0 0

粒度为微米级的非矿粉体材料在橡胶 中主

要用作非补强型填充剂
,

除具有增量
、

增容作用

外
,

有的还兼 有隔离 剂
、

脱模剂或 着色剂 的作

用
。

使用这类材料 的目的
,

主要是为了降低橡

胶制品的生产成本
,

改善加工工艺
,

提高生产效

率
。

2
.

3 表面化学改性

纳米粒子具有很高的表面能和表面活性
,

极不稳定
,

很容易团聚在一起形成带有若干连

接面的尺寸较大的团聚体
。

这种团聚现象可以

产生于纳米材料生产过程及后处理过程
。

这使

得纳米材料不能以其纳米颗粒形态在橡胶 中均

匀分散
。

采用传统的工艺设备 如密炼机
、

开炼

机和挤出机等
,

依靠机械剪切力不可能将这些

团聚体打开
。

不能以纳米形态分散
,

就不能充

分发挥纳米材料应有的效能
,

这必将对扩大使

用纳米材料产生不利的影响
,

解决纳米形态分

散是当前应用中最大的技术难题
。

通过表面化学改性可以改善纳米材料在橡

胶中的分散性
,

进而提高橡胶 的力学性能
。

白炭黑粒子细
,

表面呈亲水性
,

在橡胶中不

易分散
。

使用硅烷偶联剂 iS 一 69 「双
一

(三乙 氧

基丙基 ) 四硫化物 ]进行表面改性处理
,

能显著

改善其在橡胶中的分散性
,

降低混炼胶粘度
,

成

倍提高压 出速度
,

降低硫化胶生热
,

改善耐磨

性
。

这种改性 白炭黑用作绿色轮胎补强剂 已引

起世人的注 目
。
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我国共混型热塑性硫化橡胶

市场需求及投资建议

冯予星

(北京化工大学 5 7号信箱 北京 10 0 0 29 )

1总论

1
.

1热塑性弹性体的分类

热塑性弹性体 (P T E )是指在高温下能塑化

成型
,

而在常温下又能显示橡胶弹性的一类新

型材料
。

这类材料兼有热塑性塑料的加工成型

特征和硫化橡胶的弹性性 能
。

T P E 是 一大类

材料
,

经过多年的发展它 已有若干品种
。

若按

交联性质分
,

主要可分为物理交联型和化学交

联型两大类
;
若按高分子的结构特征分

,

主要可

分为嵌段聚合物和接枝 聚合物两大类
;
但在商

业流通中习惯按其制备生产方法不同而划分成

化学合成法 和橡 /塑机械共混法两 大类 ( 见表

1 )
。

1
.

2 T P E 的特点

T P E 与传统硫化橡胶相比
,

有如下特点
:

1
.

T P E 有类似于硫化橡胶 的物理机械性

能
,

如较高的弹性
,

类似于硫化橡胶 的强力
、

形

变特性等等
。

在性能满足使用要求 的情况下
,

T P E 可以代替一般硫化橡胶
。

此外
,

T P E 还能

提供传统橡胶所不能提供的性能
,

填补硬的硫

化橡胶与高抗冲塑料之间的过渡区
。

2
.

T P E 代替常规橡胶用于热塑性塑料 的

改性有一系列的优点
:

首先
,

绝大多数常规橡胶

是块状 的
,

与塑料 混合时需破碎
,

既耗 时又耗

能
;而 T P E 是粒料

,

很容易与塑料混合
,

混合均

匀度高
,

加工成本低
。

其次
,

常规橡胶对热塑性

塑料进行改性时
,

只能以未硫化状态使用
,

未硫

化橡胶很软
,

强度低
,

导致共混物强度
、

刚性
、

耐

温性下降幅度较大
。

而 T P E 的强度要 比未硫

化胶的强度高的多
,

其与热塑性塑料共混
,

共混

碳酸钙是橡胶非功能型填充剂
,

用硬脂酸

及其盐类对纳米碳酸钙进行表面改性处理
,

能

改善其在橡胶 中的分散性
,

增加橡胶和钙粒子

表面的湿润度
,

进而大幅度提高其对橡胶的补

强性能
。

这类经表面改性处理 的纳米碳 酸钙
,

日本称之为
“

白艳华
” ,

其补强性能可与 白炭黑

媲美
。

用硬脂酸改性纳米氧化锌
,

可 以使橡胶制

品耐磨性提高 10 % 一 15 %
,

提高橡胶与骨架材

料的粘合力约 20 写
。

3 结语

纳米技术是 当今世界三大高新技术之一
,

它的发展对全球未来经济和社会的发展有重要

影响
。

橡胶行业使用纳米炭黑和白炭黑已有很久

历史
。

近十年来纳米氧化锌
、

纳米碳酸钙 和其

他纳米非矿材料的出现和应用为橡胶工业的发

展提供了新的亮点
。

纳米材料应用中的一个突出难点在于 目前

的工艺技术无法打开其团聚结构
。

这一难点影

响纳米材料独特性能的发挥并制约着它的扩大

应用
。

突破这一难点 尚需时 日
。

当前我们可以通过对纳米材料进行表面化

学改性
,

以改善其在橡胶中的分散性和湿润程

度
,

部分发挥纳米材料 的独特功能
。

一旦 实现

纳米形态分散技术取得突破
,

纳米技术将为橡

胶行业打开一个新的天地
,

对全行业 的技术改

造
、

产品创新
、

结构 调整将起到不可估量 的作

用
,

为行业发展注人前所未有的活力
。


