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对苯乙烯磺酸钠改性炭黑对天然橡胶胶乳力学性能的影响!

何雪莲 韩晶杰 许海燕 吴驰飞!!

（华东理工大学 材料科学与工程学院高分子合金研究室 上海 !""!&*）

摘 要 在 ;--<5转矩流变仪的热机械作用下，用对苯乙烯磺酸钠（=>??）对炭黑进行预处理，制备了在水介

质中具有优异的分散稳定性的亲水性纳米炭黑粒子（@=>??$AB），并将其直接用于天然橡胶胶乳的补强研究 8
% ;=CD和 EF$GD结果表明 =>??在炭黑表面成功聚合包覆，用热重分析方法计算其包覆率为 # H% 07I，接枝率

为 ! H) 07I 8亲水性炭黑的表面自由能降低，同时，@-J:5 效应和结合胶含量表明亲水性炭黑粒子与橡胶的相

互作用强于亲水性炭黑粒子之间的相互作用 8因此，亲水性炭黑 K天然橡胶胶乳复合材料的硫化时间变短，转

化速度加快，硫化胶的撕裂强度提高了 #)I，拉伸强度提高了 &"I，断裂伸长率提高了 !"I 8
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在橡胶胶乳中直接混合炭黑浆料制备的湿法

炭黑母炼胶（L+F$ACB）具有炭黑分散性好的优
点，可节省混炼时间和混炼能耗，从而在生产工艺

上具有更加明显的优势；并从根本上解决了橡胶

混炼过程中的炭黑粉尘和胶料臭味造成的严重环

境污染［%］8
自 %’!! 年，以天然橡胶胶乳为基料的湿法母

炼胶在印尼申请专利并商业化生产［!］以来，研究

人员长期从改善炭黑（AB）与胶乳混合凝固［& M )］或

干燥的工艺［N，*］的角度来研究如何提高母炼胶的

性能，但是因为炭黑表面强烈的疏水性使其在橡

胶胶乳中的分散稳定性很差，即使在分散剂存在

下，在混合及凝固过程中仍极易沉降，极大地影响

了炭黑在橡胶基体中的分散从而降低其性能 8
O5-:［#］曾尝试在乳液中将阴离子聚异戊二烯接枝
到炭黑表面，改善其在天然橡胶胶乳中的分散性，

但由于聚异戊二烯的疏水性，炭黑的分散性改善

不明显，致使最终硫化胶的力学性能仍然劣于干

法制备的硫化胶 8而且此法在有机溶剂中进行，不
适用于橡胶的规模化生产 8
在长期对炭黑固相改性研究［’ M %!］的基础上，

作者报道了［%&］在热机械力作用下在简便的非溶

液体系中，用对苯乙烯磺酸钠对炭黑表面进行化

学改性，制备在非水溶液中具有聚集体尺寸分布

和良好分散性的亲水性炭黑粒子，使其均匀地分

散于天然橡胶胶乳中 8本文比较了改性炭黑表面

性质的变化，及其对炭黑的网络结构及炭黑$橡胶
相互作用的影响，最终显著改善了硫化胶的力学

性能 8

! 实验部分

! "! 实验原料
AB（;>E，=!!"）由 A-PQ7 公司提供（粒径 !N

:,；邻苯二甲酸二丁酯吸收值（RB@>），%%( ,SK
%"" T；GQ9.:5 =Q 8 U-/15，%!% TK<T）；对苯乙烯磺酸钠
（=>??）（熔点 &""V），由 WQ:.2- C.:Q/7-公司提供；
天然橡胶胶乳（=D S-75X）（总固含量 N%I），由
F52Y B55 ;-:T 公 司 提 供 8 其 余 添 加 剂 均 由
?1,.,Q7Q公司提供 8
! "# 亲水性炭黑的制备
将 %N" T 炭黑（AB）和 &! T 对苯乙烯磺酸钠

（=>??）简单预混，在 %""V真空干燥 !( Y 8将混合
物 在 &""V 下 置 于 ;--<5 转 矩 流 变 仪
（DY5Q,.XN""Z，;--<5，德国）中反应，转子转速设为
N" [K,.:，制备得到亲水性炭黑（@=>??$AB）8
取 & H" T 亲水性炭黑，用抽滤装置在常温下

进行多次抽滤 8残余炭黑在 %""V下真空干燥到
恒重，待测 8
取 & H" T亲水性炭黑，置于索氏抽提器中，加

入 !"" ,S去离子水，在 %""V下回流 *! Y 8残余炭
黑在 %""V下真空干燥到恒重，待测 8
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! "# 硫化橡胶样品的制备
在以前的工作［!"］中，我们报道了利用自组装

技术及胶乳共混技术，制备 #$%&’() 复合粒子的

方法 *我们采用相似的方法制备了 #$+%,#-&&./0
复合粒子 *首先，配置 !1 234的 ,#-&&./0水分散
液，搅拌 )1 5’6，超声 )1 5’6，用 1 7) 589%+ #:(;
将其 <;值调节至 !1 71 *同时，将天然橡胶胶乳固
含量调至 )1 234，搅拌 !1 5’6，亦用 1 7) 589%+
#:(;将其 <;值调节至 !1 71 *然后，在室温下，在
!=1 >%5’6 的搅拌速度下，将 ,#-&&./0 水分散液
逐滴加入配置好的胶乳中，制得分散均匀的 #$+
与 ,#-&&./0混合液 *制备的混合液用 !1 234的
氯化钙水溶液在低速搅拌下快速凝固 *将凝固的
块状物脱水剪碎，于 ?1@下真空干燥至恒重，制
得炭黑母炼胶 *母炼胶与其余添加剂在双辊开炼
机（!!A1）上开炼 = 5’6，捏合转速比为 ! 7) B !，混炼
温度 =1 C ?1@，配方见表 ! *
用 DE$)111 型硫化仪测定混炼胶的正硫化

时间（ !F1），混炼胶在 =1 3 电热硫化机上于 !"1@，

压力 !11 D,:下硫化一定时间（ !F1 G ! 7=），压制成

) 55厚的样片备用 *

$%&’( ! H8>5I9:3’86

H8>5I9:3’86

#$ !11
/0 8> ,#-&&./0 J:>’:K9L

& ! 7)
M6( "

&3L>’N :N’O )

#(0&: ! 71

ME/K 1 7)
: ).0L6P83Q’:P89R9.".58><Q89’68SI9T’OL；K E’L3QR9O’3Q’8N:>K:5’N :N’O P’6N

S:93

! ") 测试方法
! 7" 7! ! ;.#D$分析 将 #-&&、,#-&& 及亲水
性炭黑用重水分散，配制浓度为 1 7!= U%5+ 的溶
液，用核磁共振仪（0>IVL> EDW=11）进行结构分
析 *
! 7" 7) 热失重分析 将未改性炭黑、抽滤和抽

提过的亲水性炭黑用热失重分析仪（&EX YA11
J= 71 0I’9OAZ，X-）进行分析，以计算包覆率和接枝
率 *测试条件为氮气气氛，1 C [11@，升温速率 !1
\%5’6 *
! 7" 7Z 结合橡胶 称取约 1 7= U未硫化的混炼
胶，剪成小块，用滤纸包好，放入 !11 5+ 甲苯溶剂
中，在室温下连续浸泡，每 ) 天换一次溶剂，[ 天

后将溶剂换成丙酮，浸泡 ) 天，以便去除甲苯溶
剂，再干燥到恒定质量，由下式可求得结合橡胶

量：

# ]（#) ^ #!")）%#!"!

式中，# 为结合橡胶量；#! 为浸泡前未硫化混炼

胶的质量；#) 为浸泡后未硫化混炼胶干燥后的质

量；"! 为混炼胶中橡胶的质量份数；") 为混炼胶

中填料的质量份数 *
! 7" 7" 性能测试 拉伸性能按按 _0=)[.!FF[
在万能试验机（‘6S3>86，-N386，D-）上进行测试，哑
铃型样条，试样厚 ) 55，拉伸截面宽 A 55，拉伸
速度为 =11 55%5’6，测试拉伸试样的拉伸强度、断
裂伸长率 *撕裂强度按 _0%X=)F.!FFF 在万能试验
机上进行测试，试样厚 ) 55，直角样条，拉伸速度
为 =11 55%5’6 *
混炼胶的 ,:R6L 效应在橡胶加工分析仪上

（$,-)111，美国 -+,;- 公司）进行，温度 Z1@，频
率 ! 7A? ;P *
! 7" 7= 扫描电子显微镜（&aD） 将硫化胶样
品在液氮中脆断后，用扫描电镜（ ba(+ b&D.
AZA1+J，日本）对断面进行形貌观察 *

* 结果与讨论

* "! 亲水性炭黑表面性质的变化
图 ! 是对苯乙烯磺酸钠单体、聚合物，以及亲

水性炭黑的! ;.#D$ 谱图 *从图中可以看出，反应
后，对苯乙烯磺酸钠单体 #-&& 的谱图（图 !:）上，

/;)!! —上两个氢原子的化学位移 = 7? 和 = 7! 处

的双峰，及 /;)!! — 上氢原子的化学位移 A 7[ 处

的四重峰，在 ,#-&&./0的谱图上（图 !N）均消失 *
同时，在化学位移 ! 7! C ) 7! 和 ) 7= C Z 7Z 处分别出
现了亚甲基（—/;)—）和次甲基（—/;—）的振动

峰，这与纯 ,#-&& 聚合物的! ;.#D$ 谱图一致（图

!K）*另外，在 ,#-&&./0 的谱图上，化学位移 ? 7=
和 ? 7[ 处出现了与 ,#-&& 谱图上相似的苯环质子
峰，形成宽峰的原因是由于聚合物长链的缠结及

比单体弱的水溶性 *以上结果表明炭黑与 #-&&
在 ;::VL 流变仪内反应后，炭黑表面包覆甚至可
能接枝了聚对苯乙烯磺酸钠的分子链 *
炭黑表面包覆或接枝的 ,#-&& 的含量可通

过热失重分析计算得到 *将未改性炭黑、去离子水
抽滤和抽提后的改性炭黑进行热失重分析，可以

得到如图 ) 所示的热失重曲线 *从图中可以看出，
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未改性炭黑基本没有失重，抽滤过的亲水性炭黑

在 <==>之前有 ? @A B/C的失重，说明对苯乙烯磺
酸钠在炭黑表面聚合包覆 $计算得到包覆率为

D @% B/C $同样，通过抽提过的亲水性炭黑的热失
重曲线可以计算接枝率，接枝率为 E @F B/C $计算
公式如下：

G4.1,+HI1/"4# 01/"2（#013/"4# 01/"2）（B/C）

J
!5 K ! ;

!( )
;

L %==C

其中，!5 是抽滤过（或抽提过）的 7(566’:;，在

(E 气氛中，在 <==>后热失重时的残余物重量；

M; 是 :;在 <==>后，(E 气氛中热失重时的残余

物重量 $
由于在转矩流变仪中热机械作用引发对苯乙

!"# $ E NO5 .H0P-+ 23 ,0"+/"4- :;（1）149 7(566’:;+ 13/-0 3"I/-0-9

（8）149 -Q/01./-9（.）

烯磺酸钠单体在炭黑粒子表面进行自由基聚合，

炭黑粒子在高温下被强大的机械力打碎的同时，

捕捉正在增长中的活性链自由基，发生自由基聚

合反应 $亲水性炭黑的粒子表面包覆或接枝了
7(566长链，降低了其表面积和表面活性（表 E）$
炭黑及亲水性炭黑的平衡扩散压!- 和表面自由

能 R24924 扩散分量"R
6 由以下公式计算：

!- J "#
$5 %(E

%=!
%

=
%9（I4& S &=）

"R
6 J
（!- T E"(E

）E

A"R
(E

其中，% 为氮吸附量，%= 为单层氮吸附量，%(E
，

"(E
，"R

(E
均为常数，积分!

%

=
%9（I4& S &=）由低温氮

吸附等温线计算 $

!"#$% & 6,-."3". +H031.- 10-1 149 +H031.- 1./"P"/U 23 /V- .2W,2+"/-+

6,-."3". +H031.-

10-1（WE S#）
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:; %=Y@%D AE @FA ?< @%A
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& ’& 亲水性炭黑在橡胶基体内分散性的变化
作者已经报道［%Z］，由于亲水性炭黑表面聚合

物接枝层的磺酸基官能团在水介质中的静电排斥

和位阻作用，使其更好地分散在水介质中，并获得

了稳定的以聚集体尺寸分布的稳定的炭黑水分散

液 $之后，与天然橡胶胶乳共混凝固，所以改性炭
黑在橡胶基体内也具在十分优异的分散性 $通过
橡胶加工分析仪测试得到硫化胶的弹性模量随形

变的变化曲线，其反应了填充胶非线性动态黏弹

性的形变依赖性（即 71U4- 效应）$ 71U4- 认为，低
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形变下，炭黑在聚合物中形成一定程度的网络结

构，硫化胶的模量显著增加，但当胶料承受一定形

变时，内在的网络结构也发生变形，当变形达到一

定值时，炭黑网络结构遭到破坏，模量骤减，最终

炭黑网络结构完全被破坏，胶料模量趋于定值 !由
于 "#$%&效应与填料网络形成相关，所以可用来
表征填料网络形成的内聚力，即炭黑’炭黑相互作
用及炭黑与橡胶基体的相互作用 !从图 ( 中可以
看出此变化趋势 ! "#$%&等用初始模量和终止模量
的差值来表示炭黑’炭黑的相互作用强弱：!!) *
!) + , !)- !从图 ( 中可以看出，亲水性炭黑填充

胶的模量之差!!)远小于未处理炭黑，这表明亲
水性炭黑填充的天然橡胶中，炭黑分散性较好，网

络化程度较低，这是由于亲水性炭黑粒子之间的

相互作用较弱，而与橡胶基体之间的相互作用较

强所致 !

./0 ! ( 1&2&%3&%4& 56 &7#89/4 :53;7;8 !) 5% #:27/9;3& /%

<=5#3&= #:27/9;3& =#%0&（ 6=5: =;<<&= 2=54&88 #%#7$>&=，? @AB C>，

(+D，EF G+ 2H=）

! "# 亲水性炭黑与橡胶基体间相互作用的变化
通常用结合橡胶来表征炭黑’橡胶间的相互

作用，由表 G 可知，亲水性炭黑表面由于包覆了

"IJKK长链而比表面积减小，表面活性降低，从而
大大削弱了亲水性炭黑之间的相互作用力，同时

理应削弱了炭黑与橡胶之间的相互作用力 !但从
表 ( 可知，亲水性炭黑填充天然橡胶胶乳的结合
橡胶含量大于未处理炭黑填充天然橡胶胶乳，说

明聚合改性实际上增强了炭黑与天然橡胶之间的

相互作用力 !我们认为，这可能是由于亲水性炭黑
表面包覆的部分 "IJKK，在混炼过程中脱附，同时
橡胶分子链与炭黑表面新裸露的活性点结合形成

更多的结合橡胶，因此产生了更强的橡胶’炭黑相
互作用 !我们在以后的工作中将进一步探讨了亲

水性炭黑对天然橡胶胶乳的补强机理 !

$%&’( # F5;%3 =;<<&= 45%9&%9 56 9H& 45:258/9&8

F5;%3 =;<<&=（L）

IMNOEF PA
IMNO"IJKK’EF AG

! ") 亲水性炭黑对橡胶硫化性能和力学性能的
影响

炭黑的表面性质对橡胶硫化的影响非常重

要，硫化仪中最小扭矩值 " N 代表了填料与橡胶

之间的相互作用程度，而最大扭矩与最小扭矩之

间的差值 "C , " N 值的大小与胶料的交联程度

有关［?Q，?A］!由表 P 可以看出，由于亲水性炭黑粒子
在橡胶基体内具在更好的分散性，而且炭黑改性

减弱了粒子与粒子之间的相互作用，增强了橡胶’
炭黑之间的相互作用；并且由于亲水性炭黑与橡

胶分子链之间较强的相互作用，限制了橡胶分子

链的活动，因而使得交联速度和交联程度增加 !

$%&’( ) RH& 4;=& #%3 :&4H#%/4#7 2=52&=9/&8 56 9H& 45:258/9&8

"=52&=9/&8
IMNO

"IJKKOEF
IMNOEF

"C（I·:） + @S?A + @BGG
"N（I·:） + @+?Q + @++(

!"（I·:） + @S++ + @B?T
#?+（:/%） A @G A @+
#TQ（:/%） G+ @? ?S @S

R&#= 89=&%09H（UIO:） TQ @S QG @S
R&%8/7& 89=&%09H（V"#） (G GA
W75%0#9/5% #9 <=&#U（L） B(A Q?S
K9=&88 #9 ?++L（V"#） ? @G ? @+
K9=&88 #9 (++L（V"#） Q @+ ( @T

由于改性后炭黑在橡胶基体内具有十分优异

的分散性，并且亲水性炭黑与橡胶之间相互作用

力较强，能起到更好的应力分散作用，因此相对于

未改性炭黑填充的天然橡胶体系，亲水性炭黑填

充的天然橡胶胶乳的拉伸强度提高了 (+L，断裂
伸长率提高了 G+L，而拉伸形变 ?++L和 (++L的
定伸应力也有所提高 !
亲水性炭黑填充的天然橡胶胶乳的撕裂性能

提高了 SQL，远高于未处理炭黑填充硫化胶的撕
裂强度，而且随着炭黑份数的增加，胶料的撕裂性

能迅速提高（如图 P 所示），这与一般干法或湿法
制备的硫化胶明显不同 !传统的干法或湿法制备
的硫化胶会随着炭黑份数的增加出现一个峰值 !
传统补强理论认为，当撕裂发生到炭黑附近的基

体时，在应力作用下，橡胶分子链在炭黑表面发生
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滑移，促使应力重新分布，阻止了由于应力集中而

发生的分子链断裂，从而提高了橡胶的撕裂强度 $

亲水性炭黑在橡胶基体内具有优异的分散性，形

成较少的填料网络结构，因此，对应力有着十分好

的分散作用 $

! 结论

在 C((D’转矩流变仪的热机械作用下，用对
苯乙烯磺酸钠对炭黑进行预处理，制备了在水介

质中具有优异的分散稳定性的亲水性纳米炭黑粒

子，并将其直接用于天然橡胶胶乳的补强研究 $结
果发现亲水性炭黑粒子与橡胶的相互作用强于未

改性炭黑@橡胶基体之间的相互作用，因此相对于
未改性炭黑填充的天然橡胶体系，亲水性炭黑填

充的天然橡胶胶乳的硫化性能及力学性能得到了

明显改善 $
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