
!!""#$"%$"#收稿，!""#$&&$’"修稿；农业部天然橡胶加工重点开放实验室科技基金开放项目（项目号 (")")(）；!!通讯联系人，

*$+,-.：/0123 41056 7 4807 19

原位接枝炭黑!天然橡胶复合材料的制备及性能!

许海燕 韩晶杰 方 亮 张喜亮 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 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 7通过对接枝前
后炭黑填充天然橡胶的性能对比发现，原位接枝炭黑不但能提高天然橡胶的硫化速度，还能提高拉伸强度，定

伸应力和撕裂强度等；动态力学性能的测试结果表明接枝炭黑填充的天然橡胶中接枝炭黑网络化程度较低，

这些结果主要归因于接枝炭黑在橡胶基体中分散性的改善及炭黑与橡胶之间作用力的增加 7
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炭黑作为补强剂被广泛应用于橡胶工业，用

来提高硫化胶的耐磨性、撕裂强度、拉伸强度等物

理机械性能 7但由于炭黑粒子的比表面积大，极易
团聚，不易在橡胶基体中均匀分散，这会造成补强

程度低、加工性差、制品有缺陷以及产品的使用寿

命和性能均下降等种种不良后果［&］7因此，对炭黑
进行改性、特别是表面改性一直是橡胶等工业研

究中的一个热点 7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多

在溶液中进行的，工艺复杂，这极大地限制了炭黑

接枝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 7贾德民等［(，#］采用第三单体（如
甲基丙烯酸、马来酸酐等）对炭黑进行接枝改性，

在炭黑的固相接枝方面进行了研究 7
众所周知，炭黑是强的自由基捕捉体，本课题

组利用 <,,=4转矩流变仪产生的强剪切力和高温
的共同作用，使天然橡胶降解，降解产生的大分子

自由基被炭黑捕捉，从而完成对炭黑的固相原位

接枝改性［:］7本文在此基础上制备了天然橡胶接
枝炭黑，并且探讨了接枝炭黑对天然胶性能的影

响，结果表明对炭黑进行接枝改性改善了炭黑与

橡胶基体之间的相互作用力，使得接枝炭黑在天

然橡胶基体中具有良好的分散性 7

" 实验部分

"#" 原料
炭黑 >!!"，一次粒径 !" ; !( 9+，邻苯二甲酸

二丁酯（?@A）吸油值（&&) B (）+CD&"" E，平均比表
面积（&&( B (）+! DE，美国卡博特化工有限公司产
品 7天然橡胶（>F），泰国产 ’ G 烟片胶，门尼粘度
H"（I&""J

C& K )
），重均分子量 &L! M &"# 7促进剂 NO（!$

环己基$!$苯并噻唑次磺酰胺）、促进剂 ?I（二硫
化二苯并噻唑）、硫磺、氧化锌、硬脂酸、防老剂

PQ$!"（三（’，($二叔丁基$)$羟基苄基）异氰酸酯）
均由江阴海达橡塑制品有限公司提供 7
"#$ 接枝炭黑的制备
接枝之前，将炭黑（N@）在 &""J下真空干燥

&! R以上 7
对炭黑进行接枝改性的步骤如下，将 ’" E天

然橡胶在 &H"J下于 <,,=4旋转流变仪中（<,,=4
FR4S+-T#""U，德国 <PPV*公司）降解 &( +-9 后，
加入 ’" E 炭黑继续混炼 !" +-9，得到接枝炭黑
（WN@），转速为 #" XD+-97
"#% 硫化橡胶样品的制备
胶料的混炼是在双辊开炼机上（YV$&#"型，无

锡晨光橡塑机械厂）进行，转速比为 &L)，所用具体
混炼配方列于表 &7由于接枝到炭黑表面的天然橡
胶作为一部分基体使用，因此接枝炭黑体系中天然

橡胶的用量要扣除接枝炭黑中的橡胶含量 7
混炼胶用硫化仪（Q?F$&""*型，无锡市蠡园

电子化工设备厂）测定硫化性能 7在电热平板硫化
机上（WZ$:"&)$P’"型，高铁检测仪器有限公司）于
&)"J下按照硫化仪测定的正硫化时间硫化 7
"#& 表征
&L)L& 溶胀度 准确称取 & E左右硫化后混炼
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胶，放入甲苯溶剂中，在室温（!"#）下充分溶胀 $ %
天后取出溶胀体，用滤纸吸干表面的多余溶剂，立

即放入已知质量的称量瓶内，盖上瓶盖后再称量，

然后放回溶剂中让其继续溶胀，以后每隔 & ’用
同样方法对溶胀体称重 $直至溶胀体两次称量结
果之差不超过 "(""! )为止 $按下式计算硫化胶的
溶胀度 !：

! *（"+ ,!+ - "! ,!!）,（"! ,!!）

式中，"+ 和 "! 分别为溶胀体内溶剂和混炼胶的

质量；!+ 和!! 分别为溶剂和混炼胶溶胀前的密

度 $

!"#$% & ./012/ 345 25/26567148 43 59::/5 ;6<2=/;

>8)5/?1/87
@4<24;17148（2’5）6

@A B@A
C. +"" D6516:=/
C!!" D6516:=/ "
B@A " D6516:=/

E180 4F1?/ G G
H7/6510 601? ! !

H9=395 ! !
I8714F1?687（IJK!"）: ! !

I00/=/56745 @E0 "(L "(L
I00/=/56745 MN? + +

62’5， 2657; 2/5 ’98?5/? 2657; 59::/5；:O51（ &，GK?1K7/57K:97P=KLK

’P?54FP:/8QP=） 1;40P689567/； 0#K0P0=4’/FP=K!K:/8Q47’16Q4=/ ;9=2’/8K

6<1?/；?M1:/8Q47’16Q4=/ ?1;9=31?/

+(L(! 结合橡胶［R］ 准确称取约 "(G )左右未
硫化的混炼胶，用滤纸包好，放入 +"" <S甲苯溶
剂中，在室温下连续浸泡，每两天换一次溶剂，然

后放在丙酮溶剂中浸泡两天，以便除去甲苯溶剂，

再干燥至恒定质量，由下式可求得结合橡胶量：

$ *（$! T $+"!）,$+"+

式中，$ 为结合橡胶量；$+ 为未硫化混炼胶的质

量；$! 为未硫化混炼胶干燥后的质量；"+ 为混炼

胶中橡胶的质量分数；"! 为混炼胶中填料的质量

分数 $
+ (L(& 性能测试 机械性能按照 BA,O G!RK
+UUR用电子拉力试验机（BOK&""V，高铁检测仪器
公司）进行测定，撕裂强度按照 BA,O G!UK+UUU测
定 $硬度按照 BA,O G&+K+UUU在橡胶硬度计上（SWK
I型，上海利浦试验仪器厂）测定 $
动态机械性能用动态机械分析仪（XAN

.’/4)/= YL"""，日本）测定，采用拉伸模式，频率
++ ZQ，升温速率 & V,<18$
混炼胶的 [6P8/ 效应在橡胶加工分析仪上

（.[I!"""，美国 IS[ZI公司）进行，温度 \"#，频
率 +(\% ZQ$
+(L(L 扫描电镜（HYN） 将硫化胶样品在液
氮中淬断后，用扫描电镜（]HN \&\"，]YJS，日本）
对断面进行形貌观察 $

’ 结果与讨论

’(& 炭黑接枝前后对天然橡胶性能的影响
由表 !可见，对炭黑进行接枝改性后可以延

长胶料的焦烧时间而缩短正硫化时间，说明接枝

可以有效改善胶料的焦烧性能，同时还能提高硫

化速度，这是由于炭黑接枝上天然橡胶分子链以

后减少了炭黑表面对促进剂的吸附 $

!"#$% ’ Y33/07 43 @A 68? B@A 48 2542/571/; 43 C. ^9=0681Q67/

S46?18) 43 @A（2’5） !" &" L" G" \"

H0’450’ 71</（<18） @A6 L(L! &(%" &(G" &(!\ &(+R
B@A: L(+\ &(UR &(%L &(LL &(&R

@95/ 71</（<18） @A +"(L\ +"(R\ ++(%L ++(L\ +!(+L
B@A +"(R! U(%L U(UL +"(LR +"(%R

%S（_C·<）
@A "("+& "("!% "("GL "(+&G "(!L+
B@A "("+U "("&" "("L! "("U" "(+G"

%Z（_C·<）
@A "(RUL +("!L +(+RR +(&+% +(G\\
B@A "(R"% +("\R +(!&U +(%"" !(+%R

%Z T %S（_C·<）
@A "(R%G "(URL +("U\ +(!!% +(G\\
B@A "(%UL +("L+ +(+RG +(G\G +(U&%

H‘/==18) ^6=9/（!） @A L(! &(% &(G &(! &("
B@A &(U &(L &(& &(+ !(U

A498? 59::/5（a） @A L(L !\(! &"(R &L(\ &U(%
B@A !+(! &! &G(+ L"(" LG(%

H75/;; 67 &""a @A \(! +"(R +!(+ +%(+ +U(%
Y=48)67148（N[6） B@A R(G +&(G +L(U +\(L +R(G

O/8;1=/ ;75/8)7’（N[6） @A !%(U !U(L !U(! !%(\ !L(&
B@A !U(U &+(& !U(! !L(! +\(!

O/65 ;75/8)7’（_C,<） @A@ LG(\ U+(" R&(U %%(U %L(G
B@A GG(+ +"L(\ U+(\ U+(R R\(G

Z65?8/;;（H’45/ I） @A G" G% \! %+ R"
B@A G" \" \L \% %!

6 C. 31==/? ‘17’ 451)186= @A；: C. 31==/? ‘17’ @A

硫化仪中最小转矩值 %S 代表了填料与填料

之间的相互作用程度，硫化仪中最大转矩值 %Z

代表了填料与橡胶之间的相互作用程度，而 %Z

T %S 值的大小与胶料的交联程度有关
［U，+"］$由表

!可以看出，对炭黑进行接枝改性后可以减弱使
用未处理炭黑时所出现的粒子K粒子作用较强的
现象，使 %S 值下降，并同时提高了橡胶K粒子间
的相互作用，使交联的程度加深 $这是由于炭黑粒
子表面接枝了天然橡胶分子链，减弱了粒子与粒

子之间的相互作用，使得粒子更趋向于与橡胶大
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分子发生作用，并且由于接枝的天然橡胶分子链

的活动性受到了很大限制，因而增加了硫化剂在

自由橡胶中的含量，使得交联速度和交联程度增

加 !
交联聚合物在溶剂中不能溶解，但能产生一

定程度的溶胀，溶胀程度取决于聚合物的交联

度［"］!随着聚合物交联程度的增加，交联点间高分
子链平均分子量减小，交联网弹性收缩力增大，因

此聚合物的溶胀度相应减小 !由表 #可知，在不同
填料含量下，接枝炭黑填充的橡胶的溶胀度都小

于未处理炭黑填充的橡胶，这更进一步证实了接

枝改性可以增加橡胶的交联程度 !
通常用结合橡胶来表征炭黑 $橡胶间的相互

作用［%，&’］，由表 # 可知，在不同填料含量下，接枝
炭黑填充天然橡胶的结合橡胶量都大于未处理炭

黑填充天然橡胶，说明接枝改性大大增强了炭黑

与天然橡胶之间的相互作用力 !
由于接枝后炭黑与橡胶之间相互作用力的增

强，因此在低填充量下，接枝炭黑填充的天然橡胶

的 (’’)定伸应力、拉伸强度、撕裂性能以及硬度
均高于未接枝炭黑填充的橡胶体系，但是在高炭

黑份数时，结果却相反，其原因可能是接枝炭黑体

系中接枝到炭黑表面的天然橡胶是作为一部分基

体使用，炭黑份数增大，则相应提高了体系中短链

橡胶含量，造成橡胶性能下降 !
!"! 炭黑接枝前后对天然橡胶物理动态机械力
学性能的影响

#*#*& 动态温度扫描 图 &（+）, &（-）是炭黑
填充量为 .’ /01时的硫化天然橡胶的动态力学性
能测试结果 !图 &（+）和 &（2）的结果显示了接枝炭
黑填充的天然橡胶的具有更高的储能模量和损耗

模量 !由于接枝炭黑与天然橡胶具有较强的界面
间相互作用，同时接枝的天然橡胶分子链的运动

受到限制，因此导致了其模量的升高 !根据图 &
（-）的结果可知，接枝炭黑填充的天然橡胶的玻璃
化温度略向高温偏移，二者差别不大 !
# *#*# 动态应变扫描 炭黑粒子由于自身的

表面效应，在聚合物基体中容易发生聚集，从而形

成三维网络结构，这种结构能抵抗橡胶的流动变

形，因而提高了胶料动态模量 ! 3+456［&&］研究发现，
当炭黑在聚合物中形成网络结构后，材料的模量

显著增加，但当材料承受一定的形变时，内在的网

络结构也发生变形，当变形达到一定值时模量骤

减，此现象被称为“3+456效应”!由于此效应与填

789! & :6;+<8=5>08/ =? <06 ><=1+96 @=AB;B>（ !C），;=>> @=AB;B>
（!D）+5A <+5! E8<0 <6@/61+<B16 =? F: ?8;;6A E8<0 GH +5A IGH

料所形成的网络结构直接相关，故可以用来表征

炭黑在天然橡胶基体中的分散状态 !
图 #是接枝前后炭黑填充的天然橡胶在硫化

前后的储能模量（!C）随应变的变化曲线，炭黑填
充量为 .’ /01 !从图 # 可见，随着应变的增加，胶
料的储能模量降低，表明胶料中的炭黑网络结构

被破坏 !而接枝炭黑体系比未接枝炭黑体系的下
降幅度趋缓，在高振幅时二者模量趋于一致，通常

采用高振幅下和低振幅下模量之差!!C来表示炭
黑网络构造的程度，由图 #可知接枝炭黑体系的

!!C远小于未接枝炭黑体系，表明接枝炭黑填充
的天然橡胶中，炭黑网络结构程度较低，这是由于
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炭黑经过接枝改性后，炭黑与天然橡胶基体之间 的相互作用力得到加强 !

"#$! % &’()*#+,-.#/ +0 *.’ -*+1)$’ 2+34(4-（!5）6#*. -*1)#,（7）+0 8& 0#((’3 6#*. 9: ),3 ;9:

"#$! < =>? 2#@1+$1)/.- +0 A4(@),#B’3 8& 0#((’3 6#*. ;9:（)）),3 9:（C）

!"# 炭黑填充天然橡胶复合材料的形貌观察
图 <（)）和 <（C）分别是填充量为 DE /.1时接

枝炭黑和未接枝炭黑在橡胶中的分散形态 !很明
显，二者的分散程度不同 !未处理炭黑在橡胶基体
中分散性差，存在着大量的聚集体，粒子尺寸也较

大，这是由于炭黑与橡胶基体之间的相容性较差

导致 !反之，接枝炭黑在橡胶中分散均匀，几乎看
不见聚集体的存在，并且分散相粒子粒径小 !这主
要是由于接枝的天然橡胶与天然橡胶基体为同一

种材料，二者之间不存在排斥作用，使得接枝炭黑

在橡胶中的分散性大大改善 !
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