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摘要：填充型橡胶是一种橡胶与填料的预混合体，因其特有的填料分散及填料一橡胶相互作用特性，在

橡胶原材料制备与橡胶加工领域有其独特的应用．本文综述了近年来填充型橡胶的制备与加工应用的

进展，及其在橡胶加工领域应用的低碳特征．
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填充型橡胶是一种橡胶与填料的预混合体，按

制备方法可分为两大类：一类是以橡胶胶乳和填料

为原料，制备得到的橡胶／填料预混合体；另一类是

采用机械混炼法(如密炼机混炼)得到的含填料的橡

胶母炼胶[1 4|．与后者所采用的传统的块状橡胶／粉

状填料混炼相比，将粉状填料制成淤浆，并与胶乳混

合形成橡胶／填料均匀分散体，既可降低能耗，又具

有较好的填料分散水平，是制备高性能橡胶／填料复

合材料的重要方法rL 5-7]．因而是目前国内外在此领

域的研究新趋势，其中，填料填充型粉末橡胶的研究

在这一领域尤其占有重要地位．

1 填充型粉末橡胶研究概述

粉末橡胶的概念最早在上世纪40年代被提出

来哺]，经历了60年代末期至80年代初期的研究热

潮[1{“-5]，目前，国外大部分通用橡胶的粉末橡胶已

商品化．粉末橡胶通常泛指粒径小于1．0 mm、具有

良好流动性的橡胶粒子[3]．粉末橡胶是一种新型的

橡胶原料，用于替代传统的的块状橡胶，采用专门设

备以注射、挤出、模压等加工方法或采用现有的橡胶

加工设备以传统的加工方法加工成硫化胶制品，可

以收到节能省时、减少设备投资、降低生产成本，有

利于生产过程的自动化控制、提高混炼质量、减轻劳
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动强度、无环境污染等显著效果¨{]．粉末橡胶由于

具有不粘连、流动性好、可以连续加工以及具有较大

的比表面积等优点而被广泛应用于替代传统块状橡

胶制备硫化胶制品，以及应用于高分子材料如塑料、

沥青等的共混改性[3’5-6]．

与传统的块状橡胶相比，粉末橡胶尤其是填充

型粉末橡胶具有诸多优点，例如。用粉末橡胶加工硫

化胶制品的工艺过程无需块胶的切胶工序[1{3；缩短

混炼时间和降低动力消耗，填料在橡胶基体中分散

更均匀，当使用某些较难混炼的橡胶如氯丁橡胶时，

具有更短的热历程和更少的热记忆，因此可以缓和

焦烧趋势口删；粉末橡胶配料直接喂入挤出机或直

接模压生产硫化胶制品，这一工艺过程可免除密炼

机和开炼机作业；由于填料预先混入橡胶中，故可消

除填料粉尘的飞扬，使得周围环境更清洁[1{·s-lo]．因

此，填充型粉末橡胶的研究成为近年来国内外粉末

橡胶研究领域发展的新趋势[5 91．

通过粉末橡胶工艺制备炭黑填充混炼胶与传统

的橡胶加工工艺的比较如图1所示．粉末橡胶的出

现与应用革新了传统的橡胶加工工艺，为橡胶工业

建立起全新的低能耗加工工艺过程，具有显著的低

碳特征．

目前，制备粉末橡胶的方法主要有：机械粉碎

法‘卜2]、喷雾干燥法m 111引、凝聚共沉法m‘14]等．前两
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种方法设备复杂，能耗大，生产成本高．而凝聚共沉

法工艺设备相对简单，工艺过程易于控制，能耗低．

用凝聚共沉法制备粉末橡胶的关键技术是包覆剂．

包覆剂的作用是在粉末橡胶粒子的表面覆盖一层薄

膜，从而将橡胶粒子隔离，因此要求包覆剂必须有优

良的成膜性与隔离作用．从60年代至今，包覆剂经

历了无机粉体隔离剂(如水玻璃、硅石、白炭黑、炭

黑、碳酸钙、滑石粉等)、淀粉黄原酸酯[16‘181包覆剂、

水溶性聚合物或聚电解质包覆剂(如聚乙烯醇、聚丙

烯酸钠盐等)和高分子树脂作包覆剂等数代的发展．

其中，通过分子设计合成的高分子树脂在粉末橡胶

粒子表面有优良的成膜性并与橡胶基体有一定的相

容性，故不仅对橡胶粒子有显著的包覆隔离效果，而

且对产物性能的损害作用大为减少r19≈0|．

匝竺扫◇叵◇圆命囝◇匝圈土胤液——混炼 ◇l鳖些I吻I塑型查堡壁I—命啊蕊口p厂蒜]
岔砀黻黑 介匝回◇匝◇[口令[司』

豳1 粉来耪膝在曲蛮传缔梭孵加TT尹P的音逻

橡胶胶乳易于与粉体填料均匀混合，凝聚共沉

后可获得填充型粉末橡胶．因此凝聚共沉法特别适

用于制备填充型粉末橡胶[1争20’59]．

炭黑对橡胶有优异的补强作用，是橡胶最重要

的补强填充剂．然而，炭黑对橡胶加工厂的生产环境

和周围环境有严重的黑色污染，用凝聚共沉法制备

的炭黑填充型粉末橡胶无接触性污染，在储运、加工

过程中无黑色粉尘飞扬，因此是一种环保型橡胶

原料‘5 6m删瑚]．

近年来，王炼石、胡洪军、米雄飞、洪少颖等采用

乙烯基单体为原料，通过自由基共聚合方法合成M

系列高分子树脂，并采用M系列高分子树脂以凝聚

包覆法制备了高耐磨炭黑(HAF)填充型粉末丁苯

橡胶rP(SBR／HAF)][1 9’21-24]、高耐磨炭黑填充型粉

末天然橡胶EP(NR／HAF)][2仉25]、高耐磨炭黑填充

型粉末丁腈橡胶[P(NBR／HAF)][2引、超细碳酸钙

填充型粉末丁苯橡胶EP(SBR／U—CaCO。)][2 7|、超细

碳酸钙填充型粉末天然橡胶[P(NR／U—Ca-

CO。)]m]、超细CaCO。填充型粉末丁腈橡胶[P

(NBR／U—CaCO。)]瞳9‘、高岭土填充型粉末丁苯橡

胶r∞]、高岭土填充型粉末天然橡胶口妇等，张安强

等m{3’593采用包覆剂SN制备了高耐磨炭黑

(HAF)填充型硫调节型粉末氯丁橡胶[P(OR／

HAF)]，林雅铃等H卜623用稀土化合物(Ln)对炭黑进

行包膜改性，制备得到稀土改性炭黑(HAF—Ln)与

天然胶乳共混，制备了稀土掺杂炭黑填充型粉末天

然橡胶[-P(NR／HAF-Ln)]．

2填充型橡胶制备技术研究进展

清华大学王敬东等[34]以超声分散的炭黑乳液

填充天然胶乳，采用喷雾干燥法制备粉末橡胶，制备

过程如下：按配方将水、炭黑、氧化锌、硬脂酸、硫黄、

促进剂CZ和DM，放人球磨机中进行球磨分散．将

球磨后的炭黑悬浮液稀释后在搅拌下加入到天然胶

乳中，使炭黑在NR胶乳中混合均匀，制备成炭黑／

天然胶乳悬浮液．采用喷雾干燥机将炭黑／水／天然

胶乳悬浮液通过雾化器分散为雾滴，雾滴经热干燥

介质(空气)加热后除去水分，得到含炭黑的粉末天

然橡胶．喷雾干燥法制备粉末橡胶具有快速、产物粒

径较小等优点，但由于干燥过程仅能把绝大部分的

水份和挥发性组分除去，而其它的非挥发性组分，如

乳化剂、分散剂、可溶性盐等均未去除，对产物的综

合物理机械性能有一定的影响．且其制备过程工艺

复杂，耗时长，设备投资大．他们还采用喷雾干燥法

制备了添加碳纳米管的粉末丁苯橡胶L34]以及碳纳

米管改性天然橡胶r35‘36|、采用机械混炼法制备了碳

纳米管／天然橡胶复合材料[3¨，并对上述复合材料

的物理性能、硫化特性等进行研究[38-39]．

北京化工大学张立群等H叼发明了一种粘土／橡

胶纳米复合材料的制备方法．它基于大多数橡胶均

有自己的乳液形式的优势，利用粘土的水悬浮液与
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橡胶胶乳进行共混，加入絮凝剂进行絮凝，脱去水

份，从而获得粘土／橡胶纳米复合材料．该方法操作

简单、成本低、适用面广、易于工业化，粘土在橡胶基

体中能够以纳米级的形式均匀分散．

华南热带农业大学符新等H¨发明了一种纳米

碳酸钙／橡胶复合材料的制备方法：先将Ca0制成

Ca(0H)z乳液，接着加入COz进行炭化，生成纳米

CaCO。悬浮液，然后将纳米CaCO。悬浮液与橡胶胶

乳混合，经共沉或共凝、脱水、干燥等工序即可制得

纳米碳酸钙／橡胶复合材料．该方法工艺简单，成本

低，由于纳米碳酸钙在橡胶基体中的分散程度高，所

制得的复合材料的性能良好，并减少了纳米CaCO。

的飞扬损失，节能环保．

日本Bridgestone公司[4}431通过将分解酰胺键

工序后的天然橡胶胶乳与预先把填充材料分散到水

中的浆料溶液混合获得一种含填充剂(如：炭黑、高

岭土等)的天然橡胶．该材料具有较好的加工性与耐

用性，不仅适用于胎面、胎侧胶等轮胎件，也适用于

软管等其它橡胶制品．

美国Cabot公司用液相连续混合法将天然胶乳

与炭黑液浆在高剪切速率条件下进行液相混合，脱

水、干燥后得到天然橡胶／炭黑复合材料，称为卡博

特弹性体复合材料(Cabot Elastomer Composite，简

称为CEC)[44。⋯，其制备过程如图2和图3所示．王

梦蛟口⋯、蒋琦[1妇等对CEC在全钢载重子午线轮胎

胎面胶中的应用进行了系统深入的研究，发现这种

液相混合工艺改善了炭黑在橡胶中的分散，与相应

的干法混炼胶料硫化胶相比，CEC硫化胶的滚动阻

力和耐曲挠性能均获得显著改善[1¨3|．

胶乳供给管道

图2 Cabot公司的天然橡胶／炭黑复合材料(CEC)的生产流程

圈3 CEC的凝聚流程
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华南理工大学在这一领域进行了多年的研究，

发现炭黑在水性体系中的良好预分散及炭黑与橡胶

乳胶粒之间的相互作用是影响炭黑在橡胶基体中的

分散及橡胶与炭黑相互作用的主要因素[s争61]，并在

此基础上开发了一种凝聚共沉法制备炭黑填充型粉

末橡胶(P(NR／CB))的专利技术[6引，从根本上解决

了炭黑在橡胶基体中的分散性及加工过程中炭黑粉

尘飞扬造成的黑色污染问题，并致力其用作载重子

午线轮胎胎面胶的研究．图4是P(NR／CB)的制备

流程．表1是采用胎面胶硫化配方的、炭黑(N234)

含量为45～70phr(parts per hundred rubber，即质

量份，相对于100质量份橡胶)的P(NR／CB)硫化胶

和NR／CB硫化胶的物理机械性能．由表1可见，与

NR／CB硫化胶相比，P(NR／CB)硫化胶具有较高的

拉伸强度、300％定伸／100％定伸比值、撕裂强度和

回弹性，耐曲挠性能和Akron磨耗值相近，而压缩

生热值和压缩永久变形则仅为NR／CB硫化胶的

50％～60％，且这些特性在高炭黑用量时表现得更

显著．P(NR／CB)硫化胶具有优良的物理机械性能，

是由于炭黑在P(NR／CB)中的优良预分散而对橡胶

具有较高的补强效应．研究表明，P(NR／CB)硫化胶

的综合物理机械性能达到载重子午线轮胎胎面胶的

性能要求[6 5。．

1鲞墨h l委竺壁塾卜]混合．几磊芤了夏司臣巫)K堕叵恫望竿墨f
一 匡
I炭黑填充型粉末天然橡胶k——堕型!—一橡胶淤浆I

P(NWCB) l干燥L—一
圈4 P(NR／CB)的制备流程

裹1 P(NR／CB)和NR／CB硫化胶的物理机械性能

图5是P(NR／CB)和NR／CB硫化胶的Payne

效应曲线．由图5可见，P(NR／CB)硫化胶都具有较

低的AG7值，二者之间的AG’值相差2000～3000

kPa，说明P(NR／CB)的炭黑网络程度明显较低，炭

黑的分散性优于NR／CB．

图6是以N234炭黑为填料的P(NR／CB)和

NR／CB硫化胶的tant9-温度曲线．由图6可见，与

NR／CB硫化胶相比，P(NR／CB)硫化胶在0℃和70

℃下分别具有较高和较低的tant，值，表明P(NR／

N234)硫化胶具有较高的抗湿滑性和较低的滚动阻

力组合．
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围5炭黑用量对P(NR／CB)和NR／CB硫化胶的Payne效应的影响

图6采用标准配方的P(NR／CB)和NR／CB硫化胶DMA谱图

3填充型橡胶的加工与应用研究进展

填充型橡胶由于具有无污染、填料分散良好、性

能优异等优点，故而拥有广阔的应用前景．其中，炭

黑填充型橡胶的加工与应用研究是这一领域的研究

热点‘57嵋¨．

H Palmgren等[50]认为，炭黑胶料在密炼机中

的混炼过程可以大体分为五个阶段：破碎(subdivi—

sion)----混入(incorporation)一分散(dispersion)一

进一步分散(simple mixing)一粘度降低(viscosity

reduction)[50-5q，如图7(a)所示．

张安强等心h 52-54,5叼通过分析炭黑填充型粉末

丁苯橡胶(P(SBR／CB))和炭黑填充型硫调节型粉

末氯丁橡胶(P(CR／CB))的密炼机混炼加工流变特

性行为，提出了炭黑填充型粉末橡胶的密炼机“三阶

段混炼模型”：由于炭黑填充型粉末橡胶中的炭黑与

(a)填充型粉末橡胶

Simple Mixing(进一步分散)

瑟一
弭Subd纛ision(二。iv 破碎

Simple Mixing(进一步分散)

圈7炭黑填充型粉末橡胶与传统块状橡胶的密炼机混炼

模型比较

橡胶基体已经形成宏观上的均匀分散和微观上的良

圜，

国圈圄一圈墙椭咽一咽黼咽秘一口一日一B
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好物理结合，其胶料在密炼室的混炼过程中的“炭黑

混入阶段”不明显，因而其密炼机混炼过程仅包含

“破碎”、“分散”和“简单混合”三个阶段，如图7(b)

；)

{毯

赠
姿
餐

所示．炭黑填充型粉末橡胶的这一特殊密炼机混炼

行为使得其混炼能耗降低、混炼时间缩短．

混炼时间／min 混炼时f蔚／min

图8传统的块状NR／CB与P(NR／CB)的典型密炼机混炼曲线

与传统的橡胶／填料干法混炼的四段混炼曲线

(如图8(a)所示)不同，填充型粉末橡胶的密炼机混

炼无需分批投料，粉末橡胶与填料、其他配合剂可以

先期预混合均匀后再投入到密炼室中，简化了密炼

程序。与P(NR／CB)的混炼曲线仅由两段构

成[6
0’6

3。，如图8(b)所示．

第一段为压实段(Compaction zone)：P(NR／

CB)粒子中存在大量的孔隙，宏观粒子之间则呈松

散堆积状态，因而其表观堆积密度较低，在P(NR／

CB)加入到密炼室后，粉末橡胶粒子被迅速压实、破

碎并粘结成大的团块，因而体系的表观粘度在加压

上顶栓后迅速升高．

第二段为混炼与粘度降低段(Mixing&viscos-

ity deduction zone)：由于P(NR／CB)中炭黑与橡胶

基体在混炼之前已经形成接近炭黑原生粒子尺寸级

别的均匀分散，混炼时间的延长对炭黑在橡胶中的

分散度无显著影响，所以该段的目的主要是在降低

天然橡胶的分子量的同时，促进橡胶基体与炭黑的

结合．混炼胶表观粘度的降低主要来自两个方面：天

然橡胶分子量的降低和混炼过程中胶料温度的急剧

上升．

图9是同一挤出条件(机头温度120℃，料筒温

度70℃，螺杆转速50 r／min)下，P(NR／CB)和NR／

CB混炼胶采用冷喂料和热喂料时的挤出物样品的

表面和截面照片，由图中可见，无论是冷喂料还是热

喂料，NR／CB混炼胶的挤出物刃边都较为粗糙、有

明显的锯齿状波纹、口模膨胀较为明显。P(NR／CB)

混炼胶的挤出物的棱角清晰、刃边光滑，表明其混炼

较具有良好的挤出性能．可见，与传统的NR／CB混

炼胶相比，P(NR／CB)混炼胶具有较好的挤出加工

性能，可满足复杂口型的挤出加工．

(a)冷喂料 (b)热喂料

图9 P(NR／CB)和NR／CB混炼胶的挤出物表面状况比较

(图中标尺一小格为1 mm)

4 结 语

以橡胶胶乳为原料、采用胶SL／填料共混法制备

高性能填充型橡胶近年来逐渐受到更多的重视，制

备方法的多样化，加工性能的深入研究，试验规模的

逐步扩大，都为填充型橡胶的工业化应用提供了越

来越坚实的基础．填料(尤其是炭黑)在填充型橡胶

中的良好预分散，既有效消除橡胶混炼过程的粉尘
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污染，还可有效降低橡胶混炼过程中填料混入与分

散所需的能耗，从总体上降低混炼能耗，符合低碳技

术的发展趋势．在填充型橡胶的制备过程中改善填

料与橡胶的相互作用，是获得优良的动态和静态物

理机械性能的基础．
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Progress on filler filled rubber and its related low carbon technology

ZHANG An-qiang，WANG Lian-shi

(Department of Polymer Material Science andEngineering。College of Materials Science and Engineering，South

China University of Technology。Guangzhou 510641，China)

Abstract：Filler filled rubbers are a kind of pre-mixture of filler and gum rubber．Since the fillers have been

dispersed well in the rubber matrix，filler filled rubbers，such as carbon black filled powdered rubbera，

show special filler dispersion properties and corresponding filler-rubber interaction，which contribute to its

unique application in rubber material preparation and processing．In this paper，the progress of filler filled

rubbers in rubber preparation and processing were reviewed，and its low carbon leatures were also detailed

and discuSSed．

Key words：filler filled rubber；powdered rubber,carbon black；filler
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