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摘　要　双相炭黑是新型的填料,螺旋纳米碳纤维(HCNF)是具有特殊结构的炭材料.以气相生长 HCNF为基

础,通过原位生成法制备了双向炭黑———SiO２/螺旋纳米碳纤维(SiO２ＧHCNF),研究了 SiO２ＧHCNF的制备与性质.

最后与炭黑 N３３０和 HCNF进行结合胶性能对比.结果表明:SiO２ＧHCNF结合胶的抗拉强度较天然橡胶(NR)提高

了０􀆰２MPa,较 HCNF结合胶提高了０􀆰０９８MPa,并且结合胶量也提高了８􀆰２７％.
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Abstract　Dualphasecarbonblackisanewtypeoffiller,andhelicalcarbonnanofibers(HCNF)isanewcarbon
materialwithspecialstructure．The manufactureandpropertiesofdualphasecarbonblack (SiO２ＧHCNF)were
discussed,which waspreparedbyinＧsitusynthesis methodused HCNFbychemicalvapordeposition．Finallythe

propertiesofboundrubberwasinvestigatedbycomparingSiO２ＧHCNF withcarbonblack (N３３０)and HCNF．The
tensilestrengthofboundrubberofSiO２ＧHCNFwasincreasedupto０􀆰２MPacomparedwiththenaturerubber(NR)

and０􀆰０９８MPawithHCNF,theboundrubberofSiO２ＧHCNFcontentwasincreasedto８􀆰２７％comparedwithHCNF．
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　　橡胶制品中除生胶外均含有大量的填料[１Ｇ３],可
分为补强剂和填充剂.填充剂主要作用是增加体

积,从而降低成本;补强剂主要作用是提高机械性

能[４Ｇ９].炭黑是橡胶制品重要的补强剂和填充剂[５],
其赋予橡胶制品一系列的优异性能,如抗拉强度、硬
度、疲劳寿命和磨耗性能等[６Ｇ９],是不可或缺的填料.
近年来,随着沉淀白炭黑的提出和绿色轮胎的推广,
橡胶填料才慢慢改变[５].炭黑、白炭黑存在自身的

优缺点[４,１０Ｇ１１],为了达到最好的效果,实现炭黑和二

氧化硅(SiO２)优势互补和其他优异的效果,王梦

蛟[１２]提出双相填料的概念,在炭黑生产流程中喷入

有机硅化合物,然后通过缺氧燃烧使得SiO２ 粒子沉

积在炭黑表面,最后制得炭黑和SiO２ 的双相填料.
双相炭黑是通过共价键构成复合材料,比未处理的

炭黑表现出更为优异的综合性能[１２Ｇ１４].
螺旋纳米碳纤维(HCNF)因其形态的独特性,

有独立的物理化学性能而得到众多专家的广泛关注

和研究[１５].经大量研究验证,加入少量的 HCNF
就能提高复合材料的机械拉伸性能[１６].说明与等

量其他填料相比,HCNF补强后具有更大的体积分

数,更强的结合力.
本实验首次在 HCNF表面,运用原位生成法将
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SiO２ 颗粒沉积到 HCNF上,制备出双相炭黑SiO２Ｇ
HCNF.采用天然橡胶(NR)溶剂法制备结合胶,测
定其拉伸性能.将多种填料如炭黑 N３３０、HCNF
和双相炭黑利用溶剂法制备得到结合胶,通过考察

不同填料制得的结合胶的拉伸性能,探讨出 HCNF
进行改性的研究意义,最后得出双相填料的加入对

NR的机械拉伸性能及其他性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

螺旋纳米碳纤维(HCNF),实验室以乙炔为碳

源,纳米镍为催化剂自制;四氢呋喃(AR)、氨水

(AR)、二甲氨基吡啶(DMAP,AR),成都市科龙化

工试剂厂;硅酸四乙酯(TEOS,纯度≥９９􀆰９％),阿
拉丁试剂有限公司;聚丙烯酸(PAA,重均分子量

Mw≈３０００),上海晶纯试剂有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７

型),德国布鲁克公司;电子拉伸试验机(BLJＧB型),
济南三泉中石实验仪器有限公司.

１􀆰２　双相炭黑的制备

首先,将化学气相沉积法制得的 HCNF用１∶１
(质量比)的浓硫酸和浓硝酸混合溶液在９０℃酸化

２h,制得羟基化的 HCNF(HOＧHCNF),洗涤干燥

待用.
其次,分别称取０􀆰１gHOＧHCNF、０􀆰２gPAA、

０􀆰２g二环己基碳二亚胺(DCC)和０􀆰０２gDMAP放

入烧瓶中,加入５０mL四氢呋喃超声振荡３０min,接
着移入反应釜中６０℃磁力搅拌４８h.制得PAAＧGＧ
HCNFs.

然后,分 别 称 取 ０􀆰１gPAAＧGＧHCNFs、０􀆰１g
DCC和０􀆰０１gDMAP倒入８０mL无水四氢呋喃中

超声分散.移入反应釜中并逐滴加５mL硅烷偶联

剂 KH５５０.恒温６０℃进行磁力搅拌,所得产物即

为 KH５５０ＧHCNF.
最后,称取０􀆰１gKH５５０ＧHCNF 于反应釜中,

加入一定量 TEOS、１mL 氨水和７０mL 乙醇搅拌

１２h,离心并用无水乙醇清洗,在７０℃真空干燥得到

最终产物SiO２ＧHCNF.

１􀆰３　双相填料结合胶的性能测试

将２gNR 完全溶于１００mL二甲苯,称取一定

量的填料(SiO２ＧHCNF、HCNF和 N３３０)超声分散

在５０mL二甲苯中,将 NR溶液与填料分散液混合,
在５０℃下搅拌１０h后在沙浴锅中７０℃干燥,得到

NR与 填 料 均 匀 混 合 的 橡 胶 块.按 照 国 家 标 准

GB/T５２８—２００９ 测 定 橡 胶 的 拉 伸 性 能.称 取

０􀆰２５g(m１,g)橡胶块,浸泡在二甲苯中４８h,然后浸

泡于丙酮中２４h,干燥后成称量剩余质量(m２,g),
则可计算结合胶的含量 w％＝(m２ －m１)/m１ ×
１００％.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 HOＧHCNF、PAAＧGＧHCNFs、KH５５０Ｇ
HCNF和SiO２ＧHCNF的FTＧIR谱图.

图１　试样的FTＧIR谱图

由图可知,在 HOＧHCNF 的 FTＧIR 谱图中有

３４４０cm－１羟基峰,说明在此状态下,羟基是大量存

在的,所以酸化的 HCNF达到了期望的结果,表面

产生了大量的羟基,制得了 HOＧHCNF.在 PAAＧ
GＧHCNFs的FTＧIR谱图中,１７２０cm－１处存在一个

特征峰,判定为羰基峰,是由羧基和羰基共同作用产

生的.因为羧基中存在的羰基的伸缩振动频率为

１７２０cm－１左右,而游离态的羰基在１７６０cm－１左右.
所以羧基为后续反应物表面提供了大量活性点.从

KH５５０ＧHCNF的FTＧIR谱图中可以看到,１５５６和

３３００cm－１处是亚氨基的弯曲振动峰和伸缩振动峰,

１０４５和２９３５cm－１处是 C—O 键和 C—H 键的振动

峰.另外,在１１２１cm－１处存在Si—O 键的振动峰.
从 SiO２ＧHCNF 的 FTＧIR 谱 图 中 可 以 看 到,

７９６cm－１处存在Si—O—Si的特征峰,证明了SiO２

的存在.
将接枝产物用四氢呋喃反复震荡洗涤过后,官

能团未改变,证明发生了化学反应,在表面接枝成

功.通过 SiO２ＧHCNF 各步反应产物的 FTＧIR 谱

图,证明 SiO２ＧHCNF是将 SiO２ 接枝到 HCNF表

面,而非机械混合.

２􀆰２　双相炭黑配方研究

不同 TEOS加入量能够制得不同SiO２ 含量的

SiO２ＧHCNF,可通过其结合胶的机械性能(抗拉强

度和屈服强度)判定 SiO２ＧHCNF 的性能,寻找到

TEOS的 最 佳 加 入 量,获 得 性 能 更 好 的 SiO２Ｇ
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HCNF.

TEOS加入量对SiO２ＧHCNF结合胶机械性能

的影响如图２所示,图中Rm 为抗拉强度,R为屈服

强度.由图可知,当 TEOS加入量为０􀆰５g时,制得

SiO２ＧHCNF结合胶的拉伸强度和屈服强度达到峰

值,随着 TEOS加入量的增加,SiO２ＧHCNF结合胶

的拉伸性能依次下降.分析其原因,随着 TEOS加

入量的增加,SiO２ 在 HCNF表面的接枝量先增加,
而后趋于饱和,加入量继续增加生成的SiO２ 未完全

接枝,而是以SiO２ 单颗粒形式存在.在制备SiO２Ｇ
HCNF结合胶的过程中,未加入 KH５５０,SiO２ 不能

与SiO２ＧHCNF结合胶完成分散,最终影响了SiO２Ｇ
HCNF结合胶的性能.因此,TEOS最佳加入量为

０􀆰５g.

图２　TEOS加入量对SiO２ＧHCNF结合胶

机械性能的影响

２􀆰３　不同填料所制结合胶的性能对比分析

不同填料加入量对结合胶抗拉强度的影响如图

３所示.由图可知,随着填料加入量的增加,结合胶

的抗拉强度呈现一个递增的趋势.加入相同量的反

应产物,HCNF的拉伸性能要优于 N３３０,而加入相

同量SiO２ＧHCNF时,产物的抗拉强度更高,提高了

０􀆰２MPa.因此,在相同加入量下,SiO２ＧHCNF的拉

伸性能比 HCNF 更优异,提高了 ０􀆰０９８MPa.并

且,双相炭黑SiO２ＧHCNF的生成某种程度上改善

了 HCNF的拉伸性能.

图３　不同填料加入量对结合胶抗拉强度的影响

结合胶含量是一个重要的表征结合胶性能的

标准,常常作为填料补强性能的量度,主要包含了

弹性体与炭黑之间化学的、物理的以及机械作用.

图４显示了不同填料加入量对结合胶含量的影

响.由图可知,结合胶含量越高,填料和橡胶形成

的 结 合 作 用 越 大,其 拉 伸 性 能 更 优 异.比 较

HCNF和SiO２ＧHCNF的结合胶,SiO２ＧHCNF的结

合胶产量提高了８􀆰２７％.相应的抗拉强度也呈现

出增强的趋势.

图４　不同填料加入量对结合胶含量的影响

３　结论

FTＧIR分 析 结 果 表 明 成 功 制 备 了 双 相 炭 黑

SiO２ＧHCNF.改变 TEOS加入量,获得不同 SiO２

含量的SiO２ＧHCNF填料,结果表明,TEOS最佳加

入量为０􀆰５g,继续添加 TEOS,产物中SiO２ 含量提

高,结合胶的拉伸性能反而降低.HCNF 制备的

SiO２ＧHCNF 结 合 胶 抗 拉 强 度 比 NR 提 高 了

０􀆰２MPa;比 HCNF 作 填 料,抗 拉 强 度 提 高 了

０􀆰０９８MPa,结合 胶 的 产 量 增 加 了 ８􀆰２７％.SiO２Ｇ
HCNF填充橡胶与炭黑、HCNF相比,填充双相填

料的产物拉伸强度和结合胶含量有显著提高.
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