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天然橡胶原位接枝炭黑的分散性研究!

许海燕!! 吴驰飞
（华东理工大学材料科学与工程学院 上海 !""!)’）

摘 要 采用原位固相接枝方法，使在高温和强剪切作用下降解的天然橡胶接枝到炭黑表面 9采用透射电镜

（;*<）、原子力显微镜（=><）等方法观察了接枝前后的炭黑粒子形貌变化，发现未接枝炭黑以微米级的附聚

体形式存在，而由于炭黑聚集体被强剪切力部分破坏，接枝炭黑的聚集程度明显减弱，粒子的尺寸减小 9采用

激光光散射粒度仪对接枝前后炭黑的粒度进行分析，接枝炭黑的体积平均粒径为 %&? 3+，远小于测得的原炭

黑的粒径 ’@’ 3+ 9采用沉降法、透光率法及 A58,电位测量研究了接枝改性对炭黑在溶剂中的分散性及分散稳

定性的影响，结果表明，接枝炭黑在接枝分子的溶剂中的分散性变好，分散稳定性提高 9
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炭黑的原生粒子很小，一般在 %" B %"" 3+（由
生产工艺决定），同时炭黑表面的极性官能团、非

极性官能团含量很低，与其它物质（如有机高分

子、有机溶剂和水等）的亲和力弱于炭黑粒子之间

的凝聚力，所以炭黑很难稳定地分散在各种高分

子基体和溶剂中 9由于炭黑是一种重要的工业原
料，在橡胶、塑料及涂料工业中有广泛的应用，为

获得符合要求的产品，必须使炭黑均匀稳定地分

散在各种介质中，因此研究炭黑的分散性将成为

一个重要的课题［%，!］9近 !" 年迅速发展起来的炭
黑表面接枝技术是改善炭黑分散性的一个重要的

手段［)，?］，但是，目前所使用的炭黑表面接枝方法

都是在溶液中进行的，工艺复杂，这极大的限制了

炭黑接枝技术在工业领域的应用，因此，必须探索

新的炭黑接枝改性技术 9
本研究室采用固态机械共混的方法，将炭黑

与易产生活性自由基的有机小分子在 C,,D5 转矩
流变仪中进行共混，利用强大的剪切力破坏炭黑

的团聚体产生自由基，然后再与有机小分子发生

接枝反应，制备了有机小分子接枝的纳米炭黑 9所
制备的接枝炭黑不易团聚，且在塑料、橡胶以及溶

剂里分散均匀［( B %)］9在有机小分子接枝炭黑的研
究基础上，本研究室利用天然橡胶在高温及剪切

力的作用下易降解产生大分子自由基的特性，通

过原位固相接枝法在炭黑表面接枝天然橡胶，结

果表明对炭黑进行接枝改性提高了炭黑与橡胶基

体之间的相互作用力，改善了炭黑的分散性，提高

了炭黑填充天然橡胶的物理机械性能［%? B %&］9
本文研究了对炭黑进行接枝改性后炭黑的分

散性 9通过直接观察以及借助紫外分光光度计考
察了接枝炭黑粒子在溶剂中的分散性和分散稳定

性，并通过 ;*<、=>< 等手段观察了接枝炭黑粒
子的形貌 9

! 实验部分

! "! 实验原料
炭黑 E!!"，原生粒子粒径 !" B !( 3+，美国卡

博特（F,GH8）化工有限公司提供 9天然橡胶（EI），
门尼黏度 #"（<J% K ?

%""L），泰国产 ) M 烟片胶 9甲

苯，分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司产品 9环
己烷，分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司产品 9
! "# 样品制备
采用原位固相接枝方法，使天然橡胶在高温

和强剪切作用下降解，并接枝到炭黑表面 9具体方
法是将 %(" N 天然橡胶在 %#"L、&" OP+-3 的条件
下，于 C,,D5 旋转流变仪（I15H+-/&""Q，;15O+H
*.568OH3 FHOQ 9，德国）中降解一定时间后，加入一
定量的炭黑（FR）混炼得到接枝炭黑（SFR），改变
炭黑的添加量和天然橡胶的降解时间可以得到不

同接枝率的接枝炭黑［%(］9将接枝炭黑按照文献
［%(］中的方法测定接枝率，本文所使用的接枝炭
黑的接枝率介于 (T B ?(T之间 9
! "$ 测试与表征
% U) U% 透射电子显微镜镜（;*<） 将经过抽
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提提纯的接枝炭黑分散在甲苯中，用吸管吸取少

量分散液滴在有碳膜支撑的铜网上，用透射电镜

（!"#$%&’&，!"()，日本）观察接枝炭黑粒子的形貌
及分散状态，分析样品采用 ’ *+ *+ 节中用于粒度
分析的悬浮液 ,
’ *+ *% 原子力显微镜（-.#） 将经过抽提提
纯的接枝炭黑分散在甲苯中，用原子力显微镜

（-!$!型，上海爱建纳米科技发展有限公司）对

/011234模式接枝前后炭黑进行形貌观察 ,
’ *+ *+ 粒度测试及 56/0 电位 将接枝前后的

炭黑分别取 & *&’& 4放入有 7& 8)溶剂的烧杯中，
封口后放入超声波清洗器中（9)$’:&-，上海之信
仪器有限公司）超声分散 ’& 823，水温控制为

%;< ,将上述溶液再稀释 %& 倍，再在同样的条件
下超声分散 ; 823 后使用激光光散射纳米粒度仪
（=2>?81 +:&@)A，B0C/2>D6 A25234 AEF/68，美国）测定
炭黑的粒径及 56/0电位 ,
’ *+ *7 悬浮液的分散稳定性研究
通过沉降法观察接枝前后炭黑在溶剂中的分

散稳定性 ,将 & *’ 4未接枝炭黑、& *’ 4接枝炭黑分
别分散在 7& 8)甲苯溶剂中，超声时间为 +& 823，
此外，将 & *’ 4未接枝炭黑和 & *&+ 4 =G 不经任何
处理分散于甲苯中，将分散液稀释 ’& 倍后观察其
分散情况 ,
接枝炭黑的分散性以其分散液的分散稳定性

指数（!）表征，如式（’）所示：

!（H ）I（ "& J " F）K " F L ’&&H （’）

式中 "& 为去离子水的透光率，" F 为测试样品的

透光率 ,
采用紫外可见光分光光度计（M;7 型，上海分

析仪器总厂）测定透光率［’M］，测试波长为 7+& 38，

以去离子水为参比液 ,
自然沉降实验是将经过抽提提纯的接枝炭黑

分散在天然橡胶的溶剂（本文选用了甲苯和环己

烷）中，配成 ’ 4N) 的分散液，超声波分散 +& 823
后静置，每隔 ’% O 取 ’ 8) 分散液，加入 ;& 8) 溶
剂稀释，然后测分散稳定性指数 ,测试时每次都从
炭黑分散液液面下 ’ *; >8处取液体，以使每次所
测得的透光率具有可比性 ,
离心沉降实验是取 ; 8)（’ 4N)）炭黑分散液，

在 7&&& CN823 的转速下离心一定时间（ #）后取 ’
8)上层分散液，加入 ;& 8) 溶剂稀释，然后测其
分散稳定性指数 ,

! 结果与讨论

! "# 接枝前后炭黑的 $%&照片
通过接枝炭黑样品的透射电子显微镜（P"#）

照片可了解其分散性能，如图 ’ 所示，所用的接枝
炭黑的接枝率为 +M *QH ,图 ’（0），（>）是普通炭黑
在不同放大倍数下的透射电镜照片 ,由图中可见，
普通 =%%& 炭黑显示出强烈的凝聚趋势，是由一个
个近似球形的初级粒子串连而成的直链状、支链

状、环状等类型的聚集体结构，尺寸达到微

米级 ,
图 ’（R），（S）分别是与普通炭黑放大倍数相

对应的接枝炭黑的透射电镜照片 ,与未接枝炭黑
相比，接枝炭黑的分散情况得到了明显改善，聚集

情况明显减轻，基本呈串珠状，这是因为接枝炭黑

在制备过程中聚集体受到一定程度的破坏，而且

在炭黑表面接枝上了天然橡胶分子，由于不同粒

子表面橡胶分子链之间的空间位阻作用，阻止了

炭黑再次团聚，使得接枝炭黑的分散性能变好，粒

径明显减小 ,
! "! 接枝前后炭黑的 ’(&照片
图 %（0），%（R）分别是普通炭黑和接枝炭黑的

原子力显微镜图像，所用的接枝炭黑的接枝率为

+M *QH ,从图 %（0）可以看出普通炭黑是以球形初
级粒子组成的微米级的聚集体形式存在 ,由图 %
（R）可以看出，由于炭黑表面接枝的橡胶分子的影
响，接枝炭黑粒子凝聚趋势降低，分散性变好 ,
! ") 分散稳定性
在炭黑分散体系中，细小炭黑颗粒由于布朗

运动，粒子间经常发生碰撞 ,而且颗粒间的有效碰
撞是多次发生的 ,碰撞中的颗粒间存在相互吸引
作用与相互排斥作用 ,当炭黑粒子间相互吸引作
用力大于排斥力时，炭黑颗粒就会凝聚在一起，则

分散体系絮凝、沉淀 ,当炭黑粒子间排斥作用力大
于吸引力时，体系就会保持在稳定分散状态 ,颗粒
间的排斥作用产生于两种不同的来源———一是由

于颗粒上双电层（或表面电荷）之间的相互作用；

另一种排斥力是由于非离子性物质（包括吸附的

分散介质的分子）的吸附层之间的相互作用造成

的 ,这两种作用机理可以分别称为电稳定作用和
空间位阻稳定作用［’:］,本文所讨论的炭黑颗粒间
同时存在这两种作用 ,
% *+ *’ 沉降法对炭黑分散液直接观察 表 ’
是通过肉眼对接枝前后炭黑分散稳定性的直接观
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察结果，所用的接枝炭黑接枝率为 !" #$% &将接
枝、未接枝炭黑分散在甲苯中，为了对比，将炭黑

和天然橡胶未经任何处理，超声分散于甲苯中，直

接观察炭黑在溶剂中的分散情况 &普通炭黑经过
超声 "’ ()* 后，仍然不能在甲苯中完全分散，炭
黑与甲苯呈分相状态，并且炭黑很快就完全沉降

到容器底部 &而接枝炭黑以及炭黑与天然橡胶的
混合物却能在甲苯中良好分散，观察不到分相现

象发生，在短时间内两种体系的分散稳定性都较

好，"’ ()* 内都没有发生沉降情况 &但是，较长一
段时间后，炭黑与天然橡胶的混合物的稳定性情

况变差，能看到容器底部渐渐出现沉淀物，这主要

是由于天然橡胶溶于甲苯中使得体系的黏度增

加，这对于炭黑的分散是有利的，但是，炭黑颗粒

之间依然存在较强的相互吸引力，因此体系不能

保持稳定分散 &而接枝炭黑分散体系分散稳定性
更好，" 天后只在浓溶液的容器底部观察到少量
沉淀，这是因为炭黑表面接枝的天然橡胶分子之

+), & $ -./ 0)123456 78 194:7* :;91<6（9，1）9*= ,49825= 194:7* :;91<6（:，=）

+), & ! >+/ 0)123456（?5),?2 8),345）78 74),)*9; 194:7* :;91< 9*= ,49825= 194:7* :;91<

!"#$% & @)60546)7* 78 194:7* :;71<（AB）9*= ,49825= 194:7* :;91<（CAB）)* 27;35*5

@)605465= 0?965 @)605465= 62925
>8254 <502 "’ ()* >8254 <502 $! ? >8254 <502 " =9D6

@)60546)7* @);32)7* @)60546)7* @);32)7* @)60546)7* @);32)7*

CAB ! ! ! ! ! " !
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间的空间位阻作用阻碍了已分散的炭黑粒子的再

次凝聚，使得接枝炭黑粒子的分散稳定性变好 !
" #$ #" 分散稳定性指数 图 $ 是在自然沉降
和离心沉降情况下通过紫外分光光度计对炭黑分

散稳定性的考察结果，所用接枝炭黑的接枝率分

别为 % #$&和 "$ #’& !未接枝炭黑在甲苯中的分
散稳定性很差，而接枝后炭黑在溶剂中的分散性

和分散稳定性都有了大幅度的提高 !这是由于接
枝的天然橡胶分子链在甲苯中充分伸展，在炭黑

表面能够形成有效的立体屏障（位阻斥力），这样

使得炭黑粒子在甲苯中可以保持稳定的分散状

态，从图中还可以看出，接枝率的高低对于接枝炭

黑的分散稳定性影响不大 !而由于环己烷相对与
甲苯来说，对天然橡胶并非一种良溶剂，所以接枝

炭黑在环己烷中的分散稳定性相对较差 !

()* ! $ +,- .)/0-1/)2)3)45 67 89 :;. <89

:）+,- 71-- /-443-=-;4；2）+,- >-;41)7?*:3 /-443-=-;4

" #$ #$ 颗粒粒径与 @-4: 电位 固体颗粒分散

到液体介质中，颗粒表面带有一定数量的净电荷，

吸引同等数量的相反电荷在其周围，紧密层和扩

散层交界处滑动面的电位称为 @-4: 电位［’A，"B］! @-4:
电位的绝对值越大，颗粒之间的静电斥力占优势，

不易团聚，说明分散体系稳定；相反，@-4: 电位的
绝对值越小，颗粒之间的范德华引力占优势，容易

团聚，说明体系的分散稳定性差 !因此，可以通过
测量颗粒表面 @-4:电位的大小来评估分散体系的
分散稳定性 !
表 " 是接枝前后炭黑在甲苯中的 @-4: 电位和

粒径，接枝炭黑的接枝率是 "$ #’& !接枝炭黑在
甲苯中的 @-4:电位为 C DD #ED =F，通常，分散体系
的 @-4:电位的绝对值大于 "E =F可认为是稳定体
系，因此可见，对炭黑进行接枝改性可以极大地改

善炭黑在溶剂中的分散稳定性 !
接枝之后炭黑的粒径小于未接枝炭黑 !这是

因为在接枝过程中，炭黑的聚集体结构受到一定

程度的破坏，而接枝分子的存在又阻止了炭黑粒

子重新团聚，因此使得测得的接枝炭黑粒径降低 !

!"#$% & @-4: G64-;4):3 :;. 0:14)>3- /)@- 67 89 :;. <89

H63?4)6;
@-4: G64-;4):3

（=F）
I-:; 0:14)>3- /)@-（;=）

J;4-;/)45 F63?=- K?=2-1
89 +63?-;- C L #D$ L"A %A% $$B
<89 +63?-;- C DD #ED "’B ’LD LB

’ 结论

采用固相原位接枝法制备了降解天然橡胶分

子链接枝炭黑 !通过 M(I 和 +NI 研究了接枝前
后炭黑粒子的形貌，发现经过接枝改性以后，炭黑

粒子的聚集程度明显减轻，炭黑的分散性得到改

善 !通过沉降法、透光率法及 @-4:电位的测量发现
接枝炭黑在甲苯和环己烷溶剂中的分散性和分散

稳定性同时得到提高 !采用激光粒度仪测试了接
枝前后炭黑在甲苯中的粒度，接枝炭黑的平均粒

径远小于测得的原炭黑的粒径，说明在固相接枝

过程中，炭黑聚集体被强剪切力部分破坏，而接枝

到炭黑粒子表面的天然橡胶分子链之间的空间位

阻作用阻止了炭黑粒子的再次凝聚 !

()*)()+,)-
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