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环氧天然橡胶接枝高分散白炭黑增强天然橡胶

复合材料的制备及表征!

刘吉文&，! 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 !""!8#）

（! 青岛科技大学橡塑材料与工程教育部重点实验室 青岛 !’’"%!）

摘 要 基于白炭黑表面硅羟基与环氧基团的可反应性，利用 9**:2流变仪的高温高剪切作用，在 &#";下，
实现了环氧天然橡胶（(<=）对白炭黑的固态原位接枝，制备出一种高分散疏水型白炭黑 5探讨了白炭黑和
(<=的反应配比对增强性能的影响，确定合适的反应比例为 8>& 5 ?@A=、@BC和 @(D的分析结果证实了 (<=被
接枝到白炭黑表面上 5对比研究了接枝前、后白炭黑对增强天然橡胶（<=）复合材料性能的影响，测试结果表
明接枝白炭黑在天然橡胶中具有良好的分散性并能明显改善对天然橡胶的增强效果；接枝于白炭黑表面上

的环氧天然橡胶分子玻璃化转变向高温偏移，使该复合材料在常温下具备优异力学性能的同时也体现出了

高动态滞后的特点 5
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为了提高橡胶的拉伸强度，撕裂强度和耐磨

耗性等性能，改善加工工艺，降低成本，通常会在

橡胶中加入增强剂［&］5白炭黑作为在橡胶中增强
性能最好的白色无机填料已经广泛应用于各种橡

胶制品中 5但由于白炭黑的表面能高，极易聚集，
在橡胶中难以分散，加工困难；对硫化促进剂有很

强的吸附作用，造成硫化延迟和交联度低，增强性

能差等问题 5所以一直以来，白炭黑能作为增强剂
使用是与其表面的有机化改性分不开的 5
目前，白炭黑E硅烷偶联剂增强体系以其能改

善胶料加工性能，提高硫化胶的力学性能，特别是

有效降低硫化胶的动态滞后从而降低能耗，在普

通胎面材料中得到广泛应用 5近年来，许多研究者
为了进一步扩展和优化白炭黑填充复合材料的使

用性能，扩大其应用领域，官能化聚合物改性白炭

黑的研究也成为一个热点［! F #］5本文提出一种利
用环氧天然橡胶固态接枝白炭黑的新方法，制备

出了一种新型高分散白炭黑，并以未改性白炭黑

和环氧天然橡胶共混改性白炭黑两个增强体系为

参比，对接枝白炭黑E<=复合材料的力学性能、动
态力学性能以及接枝白炭黑在 <=中的分散性进
行了表征 5

! 实验部分

!"! 原料
<=为泰国产 8 G烟片胶，高分散白炭黑（H+,）

为上海久琛精细化工有限公司提供，比表面积

&#" )! EI，(<= 由农业部天然橡胶加工重点开放
实验室提供，环氧度 J"K，其他材料均为商业产
品 5
!"# 接枝白炭黑的制备
白炭黑在 &"";下干燥 !% L，然后按一定的重

量比（通常为 8 >&）称取白炭黑和 (<=，先将 9**:2
流变仪升温至 &#";，然后投入 (<= 塑炼，& )+7
后投入白炭黑，关闭柱塞，反应 &J )+7后出料，即
制得 (<=接枝白炭黑（B$H+,）5
所得接枝白炭黑用四氢呋喃连续抽提 %M L，

抽提好的样品待溶剂挥发后在 &"";下继续干燥
&! L后进行表征测试 5
!"$ 白炭黑%天然橡胶复合材料的制备
采用双辊开炼机混炼胶料，配方如表 & 5前后

辊的转速比为 & >&N%，将 <=（J G配方中还有 (<=）
包辊后，加入除促进剂和硫磺的其它辅料，再加入

%"份当量的白炭黑，翻炼数次，最后添加硫磺和
促进剂，混炼均匀，薄通数次后出片，制得混炼胶 5
混炼胶在 &J";下按橡胶硫化仪测得 !O"的时间进
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行硫化，制得复合材料样品 !

!"#$% & "#$%&# ’() &)#&*)*+%(, (’ +-# $(.&(/,0 1*.&2#1

3*.&2#1 4 5 6 5 7 5 8 5 9 5

:" 4;; <; =; => =>
?:" — — — — 47

3%2%$*（3%2） 8; — — — 8;
@)*’+#0 1%2%$*（@A3%2）! — =; <; 97 —

B%,$ (C%0# 9 9 9 9 9
3+#*)%$ *$%0 6 6 6 6 6

D,+%(C%0*,+ 8;4; 6 6 6 6 6
D$$#2#)*+() E 6 6 6 6 6

D$$#2#)*+() :FG3 6 6 6 6 6
3/2’/) 6H9 6H9 6H9 6H9 6H9

! I-# &)(&()+%(,1 J#+K##, 1%2%$* *,0 ?:" %, +-# L)*’+#0 1%2%$* K#)# 4 M4

%, )#$%&#4 5，6M4 %, )#$%&#6 5，*,0 7 M4 %, )#$%&# 8 5 H

&’( 样品测试
白炭黑与环氧天然橡胶的可反应温度以及胶

料的正硫化时间由 NE"6;;; 硫化仪测定 ! OIAP"
图谱是用 Q#)R%,A?2.#)公司生产的 Q*)*L(,4;;;型
红外光谱仪测定的，采用透射模式，白炭黑与溴化

钾按 4 M4;;的比例研磨，压片后测试 !接枝白炭黑
的热稳定性和接枝率由 :?IB3ST的 I@6;UO4 测
定，:6 气氛，升温速率 4; VW.%,!在 X?FY X?NA6;4;
型透射电镜上进行白炭黑分散性测试，将少量样

品分散于乙醇中，超声分散均匀，取上层清夜滴加

于碳网格上进行 I?N 观察 !力学性能由 Z3NA
6;V:万能电子拉伸仪测定 !动态力学性能用动态
机械分析仪（[GN "-#(L#2 ?8;;;，"-#(2(L\ S(H）测
定，样品尺寸为 68 .. ] 8 .. ] 6 ..，温度扫描测
定频率 44 T^，升温速率 7 VW.%,；应变扫描在 8;_
测定，振幅 ;H;;7‘ a 9‘ !

) 结果与讨论

)’& 接枝条件的确定
6H4H4 白炭黑与 ?:"反应温度的确定 利用

橡胶硫化仪对白炭黑与 ?:"之间的反应温度进
行确定［> a U］!选取了 7种样品，?:"、填充白炭黑的
?:"以及填充白炭黑的 :"!图 4是在 4>;_下 <;
.%,各体系扭矩随时间的变化情况 ! ?:" 在整个
过程中扭矩幅度很小的上升；而白炭黑填充的 :"
扭矩随着时间的延长逐渐下降，这是因为 :"本
身不能与白炭黑发生反应，在高温下 :"迅速降
解，所以引起扭矩的下降；白炭黑与 ?:"混合体
系的扭矩逐步增大，体系扭矩的增大一般是因为

发生了某种交联反应 !

O%L! 4 b*)%*+%(, (’ +()c/# K%+- +%.# (’ ?:"，?:"A3%2

*,0 :"A3%2 *+ 4>;_

O%L! 6 ?’’#$+ (’ &)(&()+%(, J#+K##, 1%2%$* *,0 ?:" (,

+-# +#,1%2# 1+)#,L+- (’ ?:" $(.&(1%+#1

各体系扭矩差值列于表 6 !可以推断，在此条
件下白炭黑和 ?:"之间应该是发生了接枝反应，
由此形成了交联点，引起扭矩上升 !因此，白炭黑
接枝的起始温度设定在 4>;_ !

!"#$% ) b*2/# (’ 0#2+* +()c/# (’ ?:"，?:"A3%2 *,0 :"A3%2

3*.&2#1 ?:" ?:"A3%2 :"A3%2

!!（:·.） ;H;6 ;H8 d ;H78

6H4H6 白炭黑与 ?:"反应配比的选择 在确

定白炭黑与 ?:"的反应配比时，主要考虑能否达
到改性白炭黑的目的，即是否能更有效地改善白

炭黑的增强性能 !填料的增强性能通常以材料应
力A应变曲线上的 7;;‘定伸强度来衡量，所以该
研究主要是通过考察接枝白炭黑的增强性能来确

定合适的改性配比 !图 6是不同配比改性的白炭
黑填充 :"硫化胶的应力A应变曲线，从图上可以
明显看出，并不是 ?:"相对含量越多对增强越有
利，二者以 4 M4的比例反应时，其增强效果反而较
差，这可能与白炭黑粒子表面 ?:"包裹层太厚有
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关，还有 !"#经高温高剪切作用分子链变短，小
分子量的 !"#相对含量较多，主体天然胶的相对
含量较少，这些因素都可能引起材料的强度降低 $
当反应比例为 % &’时，())*定伸强度相对 ’：’时
有很明显的改善，白炭黑的比例增为 ( & ’时，增强
性能虽然还有进一步的提高，但提高的幅度就不

是特别明显了 $由此可以判断，( & ’的比例应该是
比较接近最佳的反应配比条件了，因此后面的接

枝表征和性能研究就使用该反应配比制得的接枝

白炭黑 $
!"! 接枝白炭黑的表征
%+%+’ 接枝白炭黑的 ,-./# 分析 为了表征

白炭黑经过 !"#接枝改性后表面化学结构的变
化，分别对接枝前后的白炭黑进行了红外光谱分

析 $图 (是 !"#接枝白炭黑与未接枝白炭黑的红
外光谱图 $
在两条曲线上都出现了白炭黑的特征吸收

峰，(0() 123 ’处为 45—67的反对称伸缩振动峰，
’)88 123 ’为 45—6—45的反对称伸缩，9:: 123 ’处

的峰是由 45—67的弯曲振动引起的，8)) 123 ’处

,5;$ ( ,-./# <=>1?@A BC <5D51A（45D）AEF !"# ;@AC?>F <5D51A（G.45D）

的峰对应于 45—6键的对称伸缩振动 $经过 !"#
接枝改性后，除了上述白炭黑特征吸收峰外，G.45D
曲线上还出现了一些新的吸收峰，在 %9::，%9%9，
%8:% 123 ’都是 H—7键的伸缩振动吸收峰；’0I8，
’(8)，J(I 123 ’为 H—7的弯曲和摇摆振动吸收峰；
’::) 123’对应 !!H H的吸收峰；而在 8J) 123’附近

并未发现明显的 !"#环氧基团的特征吸收峰，说
明大部分环氧基团参与了反应 $此外在 (:0) 123’

处出现了一个肩峰，此峰应该归属于硅羟基与 !"#
反应生成的醇羟基，反应式如图 0所示 $

,5;$ 0 41K>2> BC ?K> 5E?>@A1?5BE L>?M>>E <5D51A AEF !"#

%+%+% 接枝白炭黑的 -GN分析 为了进一步

考察该方法 !"#接枝率的大小以及接枝白炭黑
的热稳定性，进行了 -GN分析 $图 I 分别是白炭
黑，!"#和接枝白炭黑的 -GN曲线，白炭黑的失
重大体分为两步，’I)O之前是脱除吸附水，’I)O
之后开始脱除结合水；!"# 的失重区域在 (I(+J
P 00%+’O；接枝白炭黑除了包含白炭黑的两阶段
失重外，在 (0J+9 P 009+0O的温区出现一个明显
的失重台阶，是对应于接枝的 !"#的失重 $这一
台阶的失重为 %(+:0*，在这一阶段中因白炭黑
自身脱水的失重量计算理论值约为 %+(0*，所以
实际接枝的 !"#含量为 %’+(* $这一方法的接枝
率是比较高的，主要是因为白炭黑粒子表面富含

大量的羟基，同时 !"#主链上也含有大量的环氧
基团，两种基团接触的几率非常大，只要 !"#长
链上有一个环氧基团参与反应，整条 !"#分子就
可成功接枝到白炭黑粒子上 $此外，从该图上也反
映出，!"#接枝后，热降解起始温度有所降低，这
可能是因为环氧环被打开后，影响了分子链的热

稳定性；但其失重的终止温度更高，说明了热稳定

性更高的界面层的存在 $
% +%+( -!Q观察 为了考察 !"#接枝改性前
后白炭黑粒子的形貌和分散状态，进行了透射电

镜观察 $图 :分别是 !"#接枝改性前后白炭黑放
大 ’ R ’)0（上）和 I R ’)I（下）的 -!Q照片的对比，
对比上面两张照片，未改性白炭黑粒子尺寸较大，

I%’%期 刘吉文等：环氧天然橡胶接枝高分散白炭黑增强天然橡胶复合材料的制备及表征

Absent Image
File: 0



分布在几百纳米到几微米之间，基本以大的附聚

体形态存在；经 !"#改性后，粒子尺寸明显变小，
基本分布在 $%% &’以下，没有大的附聚体存在 (
下面是白炭黑附聚体粒子的放大照片，接枝改性

前后的差异更加明显，接枝前白炭黑粒子的存在

形态方式基本是二次附聚体，也就是一次附聚体

粒子再次依靠强烈的氢键作用彼此缔结，形成了

更大的附聚体颗粒，这也是造成白炭黑难以在橡

胶基体中分散的原因 (接枝改性后，尽管仍存在一
次附聚体粒子，但由于其表面包裹了 !"#分子，
一次附聚体粒子之间再难以缔结，所以在橡胶中

也就更容易分散 (

)*+( , -./ 012345 67 5*8*09，!"# 9&: !"# +297;4: 5*8*09

)*+( < -!= >?6;6+29>?5 67 5*8*09 9&: !"# +297;4: 5*8*09

9）@*8*09（A B A%C）；9A）.297;4: 5*8*09（A B A%C）；D）@*8*09（, B A%,）；DA）.297;4: 5*8*09（, B A%,）

!"# 硫化胶复合材料的力学性能
图 E是不同白炭黑增强体系的 "#硫化胶的

应力F应变曲线 ( G个体系分别是，未改性白炭黑，
!"#接枝改性白炭黑和 !"#共混改性白炭黑 (从
图中可以看出，!"#接枝改性白炭黑的 A%%H和
G%%H定伸应力比未改性白炭黑和 !"#共混改性
白炭黑要高 (单纯利用 !"#共混改性白炭黑虽也
能有效提高定伸应力，但这主要是由于环氧基与

硅羟基之间能形成氢键，与 !"#接枝改性白炭黑
中 !"#与白炭黑通过共价键结合不同，所以定伸
应力低于后者 ( G%%H与 A%%H“定伸应力比”通常
定义为填料的增强性能指数，从拉伸曲线上可以

直观地反映出，三个体系中接枝白炭黑具有最高

的增强性能 ( !"#接枝白炭黑能明显改善白炭黑
的增强效果，主要源于接枝后不仅改善了白炭黑

在 "#中的分散，而且白炭黑表面有机化接枝后，
增强了白炭黑与 "#基体之间的界面结合力 (曲

线上也反映出 !"#接枝改性白炭黑体系的拉伸
强度和伸长率略有降低，可能的原因主要是交联

密度过大导致的 (

)*+( E -4&5*84 5;24&+;? 01234 67 "# 7*884: I*;? 5*8*09 D47624 9&: 97;42

+297;*&+

<$A 高 分 子 学 报 $%%J年

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



!"# 动态力学性能
图 ! 是接枝改性白炭黑、未改性白炭黑和

"#$共混改性白炭黑填充 #$硫化胶的动态性能
对比 % &个体系中 #$的 ’()!峰值所处的温度保
持不变，几乎不受填充体系变化的影响 %共混改性
体系在 * &+出现一个 ’()!峰值，这应该是 "#$
的玻璃化转变峰，与文献报道一致 %从共混改性与
未改性白炭黑两条曲线的对比来看，共混改性白

炭黑明显提高了 ,+附近的 ’()!，而对室温以上
的 ’()!值影响不大；在 -((./ 内接枝改性后，处
于 * &+的 "#$玻璃化转变峰值向高温方向偏移
0,+左右，并且峰型变宽 %这可能是 "#$接枝到
白炭黑表面上后，大部分的 "#$分子链受到束缚
从而变得更刚性，运动更困难造成的 % "#$ 玻璃
化转变向高温偏移，使得该复合材料在室温下的

’()!值明显增大，这一动态特点可以满足赛车等

轮胎强的摩擦力和抓着力要求以及赋予高强度减

震材料良好的阻尼性能 %在进一步的研究中通过
选用不同环氧度的 "#$接枝白炭黑，可以在较宽
的温域内对材料的 ’()!值进行有效调控，以获得
所期望的最佳性能的材料 %

1230年 4(5)/在研究填充 67份 89:炭黑的
天然橡胶时发现，当动态应变由 ,;,1<增大到
7<时，硫化胶的动态杨氏模量下降了一半以上，
对于简单剪切动态模量而言，当双倍振幅应变由

,;1<变化到 1,<时，观察到类似的效应，也就是
所说的 4(5)/ 效应 %研究结果认为这种效应是由
于炭黑网络中的粒子附聚体破坏而引起的，即通

过范德华力作用形成的炭黑网络破坏而引起的 %
所以 4(5)/效应通常用来表征填料在基体中的分
散性，如果填料分散性好，填料网络破坏就会变

小，4(5)/效应就弱［1,］%

:=>% ! ?/@A/B(’CB/ D/A/)D/)E/ FG ’()! GFB H=I=E( G=II/D

#$ EF@AFH=’/H

:=>% 2 J’B(=) D/A/)D/)E/ FG !K GFB H=I=E( G=II/D #$ EF@AFH=’/H

为了进一步考察各体系中粒子网络化程度的

大小，表征接枝白炭黑在 #$中分散性的好坏，对
硫化胶进行了动态应变扫描 %图 2是贮能模量 !K
随动态应变的变化情况，也就是上面所提到的

4(5)/效应 %由图中可以看出，4(5)/效应强弱的顺
序依次为，未改性白炭黑 L "#$共混改性白炭黑
L "#$接枝改性白炭黑 %实验结果表明，白炭黑
经 "#$接枝改性后，4(5)/效应明显减弱 %说明接
枝改性白炭黑粒子网络化程度最小，分散性最好 %
综上所述，通过在 -((./ 内对白炭黑的接枝

改性，环氧天然橡胶有效包覆在白炭黑表面，接枝

到白炭黑上 % "#$接枝白炭黑填充的硫化胶复合
材料具有较高的定伸应力，白炭黑与橡胶基体间

作用明显增强；动态性能测试结果表明结合在白

炭黑表面的 "#$分子链活动性降低，其玻璃化转
变向高温偏移，使硫化胶复合材料在常温以上的

动态滞后明显增大 % 4(5)/效应结果显示，接枝改
性白炭黑在 #$中具有良好的分散性，粒子的网
络化程度降低，粒子间相互作用减弱 %
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