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炭黑是橡胶加工的主要填料，因为它具有优异的

补强性，比重低于大多数矿物填料，并且由于表面活

性高而具有优异的分散性。炭黑顾名思义是一种从碳

氢化合物石油燃烧中提取的工业产品，由于原料来自

石油，炭黑的价格与石油成本挂钩，这导致了近年来

的市场波动。炭黑被认为是一种致癌物质，因为它的

表面含有多芳烃(PAH)。炭黑的生产会造成氮氧化物和

硫氧化物形式的空气污染，其允许排放量受到美国环

保署的管制。鉴于炭黑行业面临的诸多挑战，许多制

造商都在寻找具有类似加固性和易用性的可持续填料

替代品。

大豆皮是大豆收获后剩下的植物下脚料，通常被

丢弃到垃圾填埋场或用作低成本动物饲料的填充物。

因此，在工业应用中使用大豆皮不会像其他可持续选

择那样影响人类的食物供应。它还能阻止大豆壳被填

埋，因为大豆壳在分解过程中会产生甲烷；它还能为

大豆种植者提供额外收入。2023年6月，炭黑的成本为

每吨1,960美元，而豆壳的成本为每吨165美元。

对追求可持续原材料最感兴趣的公司是那些面向

普通消费者销售的公司，如汽车和轮胎公司、制鞋公

司、体育用品制造商以及屋顶和地板公司。面向普通

消费者销售的公司希望增加可持续或可回收成分，从

而在竞争中占据优势，因为许多人都在寻找减少化石

燃料对环境影响的方法。这些公司正在寻找替代合成

原材料的可持续或可回收材料，以提高市场竞争力。

研究人员对碳化大豆壳（CSH）的概念进行了探

讨，发现在不添加任何油的开炼机混炼的普通NR配方

中，CSH可成功替代25%的N550。本文评估了CSH作

为700系列炭黑的部分替代品在示范胎侧配方中的应

用。

1　实验

将大豆壳用高速磨碎机磨碎，然后在真空条件

下，使用金属夹具在350 ℃的氮气环境中热解3h。

冷却后，再次研磨CSH，并在甲苯中漂洗一小时

以去除残留油脂，然后过滤并干燥72 h。对CSH进

行了炭黑特性、DBP吸收（ASTMD2414）、pH值

（ASTMD1512）、炭黑分型（ASTMD3849）、

密度（A S T M D 2 9 7）、改良筛残留物和氮吸附

（ASTMD6556）测试。将试品混入示范胎侧配方

中，并与N 7 7 4进行对比，评估其M D R流变性能

（ASTMD5289）、未老化物理性能（ASTMD412）、

硬度性能（ASTMD2240）、比重（ASTMD792）、粒

度仪（ASTMD7723）和撕裂模C（ASTMD624）。

1.1　实验1：讨论与结果

大豆壳颗粒、磨碎的大豆壳和碳化后的CSH的图

片见图1-6。在碳化和漂洗过程中，大豆壳的质量减少

了60%。对CSH进行了ASTMD2414DBP吸收测试，数

据见表1。
表1　DBP吸收情况

N774 CSH
DBP 吸收量 cm 3/100  g 73.0 23.2

图1　大豆壳

“DBP吸收是一种用于表征炭黑结构的测试。团

聚体的几何形状越复杂，其结构就越高。结构与加工

性能有关，结构较高的炭黑往往具有更好的分散性。

N774炭黑的结构远高于CSH炭黑。事实上，CSH炭黑

用碳化大豆壳替代胎侧炭黑
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图 2　磨碎的大豆壳

图 3　碳化的大豆壳（CSH）

图 4　甲苯浴中的 CSH

图5　干燥的CSH

图6　提取的材料

的结构比N990炭黑更低。”

对CSH进行了ASTMD3849炭黑分型测试，测试结

果表明CSH并不具有标准炭黑形态中类似葡萄串的聚

集/团聚结构。CSH呈块状和扁平状，其长宽比更像黏

土或滑石矿物填料。由于CSH的结构差异很大，因此

无法确定粒度。正常炭黑形态和CSH形态的示例见图7

和图8。

图7　炭黑形态
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图8　CSH形态

对CSH进行了氮吸附测试（ASTMD6556），以

确定其表面积，该测试无法确定表面积数值。对CSH

进行了pH值测试（ASTMD1512），其数据见表2。填

料的pH值可显示其对硫化性能的影响。填料的酸性越

强，硫化速度越慢，焦化速度越快。CSH的pH值与炭

黑相似。

表2　炭黑的pH值

CSH 炭黑

pH 9.04 8.012.0

表3　密度
CSH 炭黑

密度 1.21 1.80

对CSH进行了密度测试，数据见表3。CSH的密度

远低于炭黑。事实上，它甚至比煤粉的密度还低，而

煤粉因其比重低，可用于减轻重量和降低体积成本。

这意味着，如果成功，CSH可以作为一种低比重填

料，用于减轻侧壁应用中橡胶制品的重量，从而提高

燃油经济性。

对CSH进行了改良筛分试验，以了解有多少材料

可通过80 M、100 M和325 M筛，数据见表4。标准的

橡胶填料应该有95%或更多通过325M筛。这表明CSH

的研磨工艺需要进一步改进。

表4　改良筛分残留物

% 突破 8 000 万 % 突破 10 000 万 % 突破 32 500 万

280 s 91% 83% 44%

表5　轮胎胎侧配方

对照组，份 25CSH，份

天然橡胶 50.00 50.00
聚丁二烯橡胶 50.00 50.00
炭黑，N774 55.00 41.25

CSH 13.75
活化系统 5.00 5.00

抗氧化剂系统 6.00 6.00
硫化体系 3.00 3.00

169.00 169.00

CSH用作N774的25%替代品，并混入模型轮胎胎

侧配方中，配方见表5。两个批次都在1.6L BR本伯里

密炼机中进行了两次混炼，然后在双辊开炼机上开炼

和冷却。

混炼数据见表6和图9~图12。N774和部分替换了

CSH的N774混炼效果非常相似。每个批次都进行了

MDR流变测试（ASTMD5289），数据见表7和图13。

尽管CSH的pH值与炭黑相似，但它仍然缩短了焦烧

时间和T90硫化时间。不过，它的最小扭矩与N774相

似，这意味着它将具有与N774相似的黏度特性。它还

具有类似的最大扭矩特性，这表明它具有类似的硬度

和/或交联密度。

表6　混炼数据

时间 /min 温度 /℃ 综合能耗 /HP×min
一次混炼

N774 对照组 8.48 148.22 118.03
N774/CSH(75:25) 7.00 148.66 93.93

终炼

N774 对照组 2.35 103.74 31.35
N774/CSH(75:25) 2.35 104.47 34.36

表 7　MDR 流变数据

最小扭矩，M L/Nm 硫化时间，T 50/min 硫化时间，T 90/min 焦烧时间，T S1/min 最大扭矩，M H/Nm
N774 对照组 0.17 5.35 8.03 3.51 1.66

N774/CSH(75:25) 0.19 2.65 5.43 1.46 1.52

对每种胶料在150 ℃下进行T90+2 min的模塑，并

测试其未老化物理性能（ASTMD412），数据见图

14~17。用25%CSH替代N774后，拉伸性能显著提高。

添加CSH增加了较高伸长率下的模量特性，而较

低伸长率下的模量特性与N774相似。CSH的加入降低

了伸长特性，这并不奇怪，因为它增加了模量。

两种胶料的硬度/硬度计特性相似，这一点很有意

思，因为CSH的模量更高。每个批次都进行了分散特

性测试，数据见表8和图18、图19。分散性测试结果图 9　第一道工序温度
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图 13　MDR 流变曲线

图 10　第二道工序温度 图 14　拉伸性能

图 15　模量特性

图 16　伸长率特性

图 11　一次混炼综合能耗

图 12　二次混炼综合能耗

图 17　硬度特性

表 8　炭黑分散度测试结果

X Y Z 白区，% 分散率 平均团聚体粒径 /um 平均尺寸标准偏差 /um
N774 对照组 7.68 9.81 90.69 3.26 83.70 8.44 5.40

CSH 3.88 8.66 78.89 7.39 63.06 13.63 8.31
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表明，CSH的分散性比N774差25%，而且结块尺寸更

大，这并不奇怪，因为CSH并没有造粒。分散结果使

CSH的拉伸结果更为显著。

图18　N774色散

图19　CSH色散

对这两种批次的轮胎进行了比重特性测试，数据

见图20。

用CSH替代25%的N774后，比重降低了2%，从而

有效减轻了轮胎重量，提高了燃油经济性。每批轮胎

都进行了抗撕裂测试，数据见图21。添加CSH后，抗

撕裂性能略有降低。

图20　比重

图21　抗撕裂模具C

2　结论

CSH有望成为炭黑的可持续替代品，它能提高拉

伸和模量性能，同时降低胶料比重，有效减轻轮胎重

量，提高汽车燃油经济性。研磨工艺需要改进，碳化

温度可能需要提高，以改善分散性能和抗撕裂性。造

粒也能改善分散性和加工性能。焦烧安全问题可以通

过改变胶料硫化系统或在造粒过程中添加表面活性剂

来解决。只需稍加改变，CSH就能成为任何橡胶应用

中炭黑的可行替代品，以提高可持续性、减轻产品重

量或改善磅体积成本。

译者：章羽 

原文：RUBBER WORLD No.4/2024, by Nicole 

Hershberger, Akron Rubber Development Laboratory.
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