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过硫酸铵改性炭黑/天然胶乳复合材料
的制备与性能研究
韩晶杰，刘  琥，谢林生，马玉录，吴驰飞

（华东理工大学，上海  200237）

摘要：用过硫酸铵水溶液改性炭黑，制备亲水性炭黑悬浮液。采用乳液共混

法，将制备的改性炭黑水溶液直接加入天然胶乳。结果表明：改性后炭黑表面亲水

性含氧基团增多，粒径减小；与传统干法混炼炭黑/天然橡胶胶料相比，乳液共混

改性炭黑/天然胶乳复合材料炭黑分散粒径小且分散均匀，复合材料拉伸强度和撕

裂强度显著提高。
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众所周知，炭黑作为一种优良的橡胶补强填

料，广泛应用于橡胶工业，赋予橡胶良好的加工性

能，大幅度提高橡胶的耐磨性能、强伸性能、模量

和抗溶胀性能等，同时降低成本，是胶料中用量占

第2位的组分（生胶用量最大）［1-3］。

在胶料加工过程中，混炼工艺至关重要。在这

个过程中补强填充剂和其它配合剂混入、分散在聚

合物中，各种材料产生物理和/或化学变化。胶料

的传统混炼，即干法混炼，是通过补强填充剂和其

它配合剂与固体生胶分批混合或连续混合来实现。

但炭黑粒子由于比表面积和附聚力较大，极易团

聚，很难均匀分散在橡胶基体内。此外，干法混炼

还有高能耗、高污染、工作环境恶劣等缺点。

研究发现，通过对炭黑改性［4-7］，并用乳液

共混法制备的胶料炭黑高分散性好［8-13］，同时节

能减排，从根本上解决了胶料混炼过程中配合剂粉

尘和材料异味造成的环境污染。本工作通过过硫酸

铵氧化改性制得亲水性炭黑悬浮液，然后通过乳液

共混，制备改性炭黑/天然胶乳复合材料，并探讨

改性炭黑/天然胶乳复合材料的性能。

1  实验

1.1  原材料
炭黑N234，平均原生粒径30 nm，上海立事炭

黑有限公司产品；过硫酸铵，分析纯，上海凌峰化

学试剂公司产品；天然胶乳（总固含量61%，pH值

10.0），泰国Tech Bee Hang公司产品；其他助剂均

由江阴海达橡塑制品有限公司提供。

1.2  改性炭黑制备
将炭黑N234与过硫酸铵饱和水溶液混合，超

声波下分散反应数小时，然后过滤水洗数次，最后

在80 ℃下干燥，制得亲水性改性炭黑。

1.3  试样制备
胶料配方为：天然橡胶或天然胶乳（按固含量

计），100；炭黑或改性炭黑，变量；氧化锌，4；

促进剂NOBS，1.4；干酪素，0.3；硫黄，1.2。

首先配制氧化锌、促进剂NOBS和干酪素混合

溶液（溶剂为离子水），在1000 r·min-1下搅拌10 

h。同时配制炭黑水溶液，在800 r·min-1下搅拌1 

h。然后取天然胶乳于400 r·min-1的搅拌速度下，

将助剂混合溶液和炭黑水溶液分别逐滴加入到胶乳

中，分散均匀。将最终搅拌分散均匀的胶乳混合

液倒在搪瓷盘中，放进烘箱，于80 ℃下烘干数小

时，得到胶乳干膜。胶乳干膜加硫黄是在XK-160

型双辊开炼机（无锡晨光橡塑机械厂产品）上进行

的，前、后辊转速比1.2∶1，混炼温度50～70 ℃。

用MDR2000 型硫化仪测定混炼胶的正硫化时

间（t90），混炼胶在50 t电热硫化机上于温度140 
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℃、压力100 MPa下硫化1.5×t90，制得2 mm 厚

试样。

1.4  测试分析

1.4.1  炭黑热失重（TG）分析
用TA2000型TG分析仪（美国Perkin-Elmer公司

产品）测试改性炭黑和未改性炭黑的TG曲线，测

试温度80～1000 ℃，升温速率10 ℃·min-1，氮气

气氛。

1.4.2  炭黑悬浮液分散稳定性分析
炭黑悬浮液分散稳定性以分散稳定性指数（D）

表征［14］：

                               D=                     

式中，T0为去离子水透光率，Ts为试样透光率。

炭 黑 悬 浮 液 自 然 沉 降 试 验 ： 配 制 浓 度 为 1 

g·L-1的改性炭黑和未改性炭黑去离子水溶液，超

声波分散60 min后静置，然后每隔12 h取1 mL分散

液，加入50 mL去离子水稀释后测D。测试时每次

都从炭黑分散液液面下1.5 cm处取液体，以使各次

所测得的透光率具有可比性。

透光率在754型紫外可见光分光光度计（上海

分析仪器总厂产品）上测定，测试波长为450 nm，

以去离子水为参比液。

1.4.3  硫化胶物理性能测试
硫化胶拉伸性能按GB/T 528测试，哑铃形试

样，试样厚度为2 mm，拉伸截面宽度为6 mm，拉伸

速度为500 mm·min-1；撕裂性能按GB/T 529测试，

试样厚度为2 mm，拉伸速度为500 mm·min-1。

1.4.4  硫化胶扫描电子显微镜（SEM）分析
硫化胶在液氮中脆断后，用JSM 6360型SEM观

察断面形貌。

2  结果与讨论
2.1  炭黑TG分析

改性炭黑和未改性炭黑的TG曲线如图1所示。

可以看出：在相同温度下，改性炭黑的质量损失率

比未改性炭黑大，这主要是由于改性后炭黑表面含

氧基团多，升温易热解所致。

 

a—改性炭黑；b—未改性炭黑。

图1   炭黑TG曲线

2.2  炭黑悬浮液分散稳定性分析
炭黑悬浮液分散稳定性如图2所示。可以看

出：改性炭黑悬浮液分散稳定性明显高于未改性炭

黑，这主要是由于改性炭黑表面含氧基团增多，炭

黑粒子间作用力增大，炭黑聚集被抑制，炭黑在水

中的分散性及分散稳定性提高。

注同图1。

图2  炭黑悬浮液分散稳定性 

2.3  硫化胶性能

2.3.1  物理性能
硫化胶的物理性能见表1，炭黑用量为10份，

1#试样为乳液共混改性炭黑/天然胶乳复合材料，2#

试样为乳液共混未改性炭黑/天然胶乳复合材料，3#

试样为干法混炼炭黑/天然橡胶胶料。可以看出：

与干法混炼炭黑/天然橡胶胶料相比，改性炭黑/天

然胶乳复合材料的物理性能提高较大，拉伸强度为

由12.2 MPa增大到14.3 MPa，增幅达17%；撕裂强

（T0-Ts）

Ts
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度由10 kN·m-1增大到24 kN·m-1，增幅达140%；

300%定伸应力和500%定伸应力分别增长62%和

75%，这主要是炭黑粒子在橡胶基体中的分散程度

对其补强效果有重要影响。采用乳液共混，有利于

提高炭黑粒子在橡胶基体中分散的均匀性，提高基

体与炭黑粒子界面的相互作用，改善炭黑的补强效

果，提高硫化胶的性能。

硫化胶拉伸强度与炭黑用量的关系如图3所

示。可以看出：随着炭黑用量增大，干法混炼炭

黑/天然橡胶胶料和乳液共混改性炭黑/天然胶乳复

合材料的拉伸强度增大，这说明在一定范围内，炭

黑用量越大，补强效果越好；乳液共混改性炭黑/

天然胶乳复合材料的拉伸强度的增幅较干法混炼

炭黑/天然橡胶胶料小，这可能是随着炭黑用量增

大，炭黑在天然胶乳中分散均匀性降低，部分粒子

出现聚集，降低了炭黑与基体的界面结合力，从而

影响炭黑的补强效果。

2.3.2  SEM分析
硫化胶断面的SEM照片如图4所示。可以看

出：干法混炼炭黑/天然橡胶胶料的炭黑分散不均

匀，局部有明显团聚现象，炭黑粒径较大；乳液共

混改性炭黑/天然胶乳复合材料的炭黑在橡胶基体

中分散均匀，无明显团聚现象，炭黑粒径小。可以

得出：通过过硫酸铵氧化改性的炭黑粒径减小，且

在橡胶基体中分散均匀；同时，因为粒径远小于橡

胶交联点链段长度，可以使橡胶分子充分吸附于炭

黑表面，增大了橡胶分子链与炭黑粒子间的相互作

用，增强了炭黑对橡胶的补强效果。

（a）乳液共混改性炭黑/天然胶乳复合材料

（b）干法混炼炭黑/天然橡胶胶料

图4  硫化胶断面的SEM照片

3  结论
（1）采用硫酸铵氧化改性的炭黑表面亲水性

含氧官能团增多，粒径减小，在水中的分散性和分

散稳定性大幅提高。

表1  硫化胶的物理性能

a—乳液共混改性炭黑/天然胶乳复合材料；

b—干法混炼炭黑/天然橡胶胶料。

图3  硫化胶拉伸强度与炭黑用量的关系
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（2）与采用传统干法混炼炭黑/天然橡胶胶料

相比，采用乳液共混改性炭黑/天然胶乳复合材料

炭黑分散粒径小且分散均匀，复合材料拉伸强度和

撕裂强度显著提高。
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Preparation and Properties of Carbon Black Filled
Natural Rubber Composites

Han Jingjie，Liu Hu，Xie Linsheng，Ma Yulu，Wu Chifei
（East China University of Science and Technology, Shanghai 200237，China）

Abstract: The aqueous suspension of hydrophilic modified carbon black was prepared by using ammonium 
persulfate aqueous solution. And then the carbon black/natural rubber composite was prepared by latex blending 
method, i.e., directly adding the carbon black suspension into natural rubber latex. It was found that the number of 
hydrophilic oxygen-containing group on the surface of carbon black increased after modification. Compared with 
conventional mechanical blending, the carbon black particles were more uniformly dispersed in the composite and 
the dispersed particles were in smaller size through latex blending, and the tensile strength and tear strength of the 
composite were significantly higher.

Keywords: composites; modified carbon black; natural latex; ammonium persulfate; latex blending


