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木质纤维素/蒙脱土/炭黑
对天然橡胶/丁苯橡胶性能的影响

丁国新　仇　柳　黄双河　张明旭

(安徽理工大学材料科学与工程学院,淮南２３２００１)

摘　要　以蒙脱土和木质纤维素为原料,制备了木质纤维素/蒙脱土补强剂,将其和炭黑并用作为天然橡胶/丁

苯橡胶的增强材料.研究了该补强剂与炭黑配比对天然橡胶/丁苯橡胶硫化性能、力学性能、表观交联密度、加工性能

等的影响.结果表明,当木质纤维素/蒙脱土补强剂用量逐渐增加时,橡胶复合材料的焦烧时间逐渐减小,正硫化时间

先减小后增大;表观交联密度逐渐降低;储能模量逐渐降低.木质纤维素/蒙脱土补强剂与炭黑配比为１０∶４０时,天然

橡胶/丁苯橡胶表现出最优的力学性能,拉伸强度为２４􀆰０６MPa,断裂伸长率为７１８􀆰２％,邵氏 A硬度为７５􀆰６°.
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Influenceoflignocelloulose/montmorillonite/carbonblackon
propertyofNR/SBR
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Abstract　ThelignocellouloseＧmontmorilloniterubberreinforcingagentwaspreparedbyusinglignocelloulose
andmontmorillonite．Therubberreinforcingagentandcarbonblackhavebeenusedasthereinforcingfillersfornatural
rubber(NR)/styrenebutadienerubber(SBR)．Theeffectsof massratiooflignocellouloseＧmontmorilloniterubber
reinforcingagentandcarbonblackoncuringbehavior,mechanicalproperties,apparentcrosslinkingdensity,processing
propertiesofNR/SBRwerestudied．TheresultsshownthatwithincreasingthelignocellouloseＧmontmorilloniterubber
reinforcingagentloading,thescorchtime(T１０)decreasedgradually,theoptimumcuretime(T９０)decreasedfirstand
thenincreased,theapparentcrosslinkingdensityandstoragemodulus(G′)decreasedgradually．Whenthemassratioof
lignocellouloseＧmontmorilloniterubberreinforcingagentandcarbon black was１０∶４０,the NR/SBR composites
exhibitedthebestmechanicalproperties,tensilestrength:２４􀆰０６MPa,elongationatbreak:７１８􀆰２％,shoreAhardness:

７５􀆰６°．
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　　炭黑是橡胶工业中最主要的补强剂[１Ｇ２],但炭黑

过度依赖石油资源,加工时间长且污染环境.因此,
开发新型的橡胶补强剂已成为大势所趋[３Ｇ４].木质

纤维素是天然可再生的高分子材料,是木质素、半纤

维素和纤维素的结合体[５Ｇ７].在本课题组的前期研

究工作中已经表明木质纤维素可以替代部分炭黑用

在天然橡胶中作为增强材料[８],但橡胶复合材料的

拉伸强度和邵氏 A硬度有所降低,因而限制了其应

用.蒙脱土是一种具有层状结构的硅铝酸盐物质,

能够提高聚合物的强度、模量、耐热性等.因此,以
可再生的木质纤维素和来源丰富的蒙脱土为原料,
制备木质纤维素/蒙脱土补强剂,可以弥补单独使用

木质纤维素带来的缺陷[９Ｇ１０].
天然橡胶具有很好的弹性、抗撕裂性能和优异

的力学性能,但耐磨性和抗湿滑性比较差;由于主链

上含有双键,其耐老化和抗氧化性能也比较差.丁

苯橡胶具有优异的耐磨性和抗湿滑性,同时主链上

含有的双键较少,耐老化和抗氧化性能比较优异,但
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弹性比较差.天然橡胶和丁苯橡胶有良好的相容

性,因而将两者并用可以实现优势互补,在生产中应

用广泛[１１Ｇ１２].
本研究将木质纤维素/蒙脱土补强剂与炭黑并

用作为天然橡胶/丁苯橡胶的增强材料,研究了其配

比对天然橡胶/丁苯橡胶性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

天然橡胶(SMR１０),马来西亚产品;丁苯橡胶

(SBR１５０２),中国石油天然气股份有限公司兰州石

化分公司;木质纤维素,武汉华东化工有限公司;蒙
脱 土 (DKＧ３),浙 江 丰 虹 粘 土 有 限 公 司;炭 黑

(N３３０),乌海黑猫炭黑有限责任公司;均匀增粘剂

(４０MS),连云港锐巴化工有限公司;其他试剂均为

市售.
开炼机(XKＧ１６０型),江阴市华丰橡机有限公

司;平板硫化机(３５０×３５０),郑州鑫和机器制造有限

公司;哈克转矩流变仪(密炼部分)(PolylabOS型),
赛默飞世尔公司;球磨机(ND６Ｇ４L型),广州市万里

河科技仪器有限公司;无转子硫化仪(KY６００２型),
江都市开 源 试 验 机 械 厂;万 能 试 验 机 (WDWＧ５０
型),深圳市凯强利试验仪器有限公司;橡胶硬度计

(LXＧA型),上海自九量具有限公司;扫描电子显微

镜(SEM,HitachiSＧ４８００型),日本日立公司;激光粒

度分析仪(SALDＧ７１０１型),日本日立公司;橡胶加

工分析仪(RPA８０００型),台湾高铁科技股份有限

公司.

１􀆰２　补强剂的制备

木质纤维素/蒙脱土补强剂的制备:木质纤维

素与蒙脱土的质量比为１∶４,具体制备流程如图１
所示.

图１　木质纤维素/蒙脱土补强剂的制备流程示意图

１􀆰３　复合材料的制备

橡胶复合材料制备:按照表１试验配方向转矩

流变仪内依次加入天然橡胶、丁苯橡胶、氧化锌、硬

脂酸、防老剂４０２０、促进剂 NS、增塑剂 A、４０MS、木
质纤维素/蒙脱土补强剂、炭黑,于 １００℃ 下混炼

５min,混炼结束后冷却８h以上,制得一段混炼胶;
将得到的一段混炼胶在开炼机进行二次混炼,并加

入硫磺、促进剂 TMTD,于４０~５０℃下混炼８min
左右,得到二段混炼胶;将二段混炼胶冷却８h,通过

无转子硫化仪测定硫化曲线和正硫化时间(T９０),然
后在平板硫化机上进行硫化,硫化温度为１５０℃,硫
化压力为１２MPa,硫化时间记为T９０.

表１　橡胶试验配方

组分/份 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

天然橡胶SMR１０ ７０ ７０ ７０ ７０ ７０

丁苯橡胶SBR１５０２ ３０ ３０ ３０ ３０ ３０

炭黑 N３３０ ５０ ４５ ４０ ３５ ３０

木质纤维素/蒙脱土 ０ ５ １０ １５ ２０

氧化锌 ３􀆰５ ３􀆰５ ３􀆰５ ３􀆰５ ３􀆰５

硬脂酸 ２ ２ ２ ２ ２

抗氧剂４０２０ ３ ３ ３ ３ ３

增塑剂 A ２ ２ ２ ２ ２

４０MS １ １ １ １ １

促进剂 NS １􀆰４ １􀆰４ １􀆰４ １􀆰４ １􀆰４

促进剂 TMTD ０􀆰３ ０􀆰３ ０􀆰３ ０􀆰３ ０􀆰３

硫磺 １􀆰６ １􀆰６ １􀆰６ １􀆰６ １􀆰６

　　注:炭黑、木质纤维素/蒙脱土补强剂总份数为５０份.

１􀆰４　性能表征

拉伸测试:室温下,哑铃形样条,拉伸速度为

２５mm/min,按照国家标准 GB/T５２８—２００９进行

测定.
硬度测试:按照国家标准 GB/T２３１—２００８进

行测定,样品厚度不低于６mm.
硫化性能测试:按照国家标准 GB/T１６５８４—

１９９６进行测定,上下模温度均设定为１５０℃,时间为

１５min.
微观形貌观察:对橡胶复合材料的拉伸断面喷

金后进行扫描,加速电压为３􀆰０kV.
表观交联密度(Vr)按照式(１)计算.

Vr ＝
１

１＋(mb

ma
－１)× ρr

∂×ρs

(１)

　　式中,Vr 为表观交联密度,％;mb 为橡胶试样

溶胀后的质量,g;ma 为橡胶试样溶胀前的质量,g;

ρs 为溶剂环己酮的密度,g/mL;ρr 为橡胶复合材料

的 密 度,g/cm３;∂为 橡 胶 配 方 中 生 胶 的 质 量 分
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数,％.
橡胶加工性能(RPA):(１)频率扫描,温度为

６０℃,应变７％,扫描范围为３􀆰６~２０００cpm;(２)应
变扫描,温度为６０℃,频率为６０cpm,扫描范围为

１􀆰４％~１１７％;(３)温度扫描,频率为６０cpm,应变为

７％,扫描范围为６０~２００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　补强剂的接触角及粒径分析

图２为球磨后的木质纤维素和木质纤维素/蒙

脱土补强剂接触角照片.实验测得,球磨后的木质

纤维素[图２(a)]接触角为４８􀆰３°,由于其本身含有

大量的—OH 基团,所以木质纤维素本身具有亲水

性.而经过溶液插层制得的木质纤维素/蒙脱土补

强剂[图２(b)]的接触角为８１􀆰３°,可见,制备的新型

橡胶补强剂亲油性比纯木质纤维素要好,这也有利

于木质纤维素/蒙脱土补强剂在橡胶基体中的分散.

图２　球磨后的木质纤维素(a)和木质纤维素/蒙脱土

补强剂(b)接触角照片

木质纤维素/蒙脱土补强剂的粒度分布如图３
所示,由图可见,补强剂的粒度范围分布较窄,主要

集中在１􀆰６~１０μm 之间,平均粒径为３􀆰０４μm.

图３　木质纤维素/蒙脱土补强剂的粒度分布

２􀆰２　橡胶复合材料的硫化性能分析

表２为橡胶复合材料的硫化性能,由表可见,随
着炭黑含量的降低,木质纤维素/蒙脱土补强剂填充

量的增大,橡胶复合材料的最大扭矩、最小扭矩逐渐

增大;焦烧时间(T１０)逐渐减小,T９０先减小再增大.
说明木质纤维素/蒙脱土补强剂的加入,对硫化有促

进作用,提高了硫化效率,但橡胶加工安全性有所降

低;随着木质纤维素/蒙脱土补强剂逐渐增加,过多

的蒙脱土对硫化促进剂有吸附作用,又导致硫化效

率的降低,因此使T９０先减小再增大.木质纤维素/
蒙脱土补强剂中的木质纤维素、蒙脱土与橡胶分子

相互作用,限制了橡胶分子链的运动,从而使橡胶黏

度上升,因此最小扭矩上升.在橡胶硫化过程中,蒙
脱土和木质纤维素起到了物理交联点的作用,因而

橡胶的最大扭矩增加.
表２　橡胶复合材料的硫化性能

配方

编号

最大扭矩/

(N􀅰m－１)

最小扭矩/

(N􀅰m－１)
T１０/min T９０/min

１＃ １􀆰２４４ ０􀆰１３１ ６􀆰４３ ９􀆰３６

２＃ １􀆰３１３ ０􀆰２１８ ２􀆰４０ ５􀆰５４

３＃ １􀆰３８５ ０􀆰２６７ ２􀆰３１ ５􀆰５１

４＃ １􀆰４３７ ０􀆰３０６ ２􀆰１９ ７􀆰３３

５＃ １􀆰４８７ ０􀆰３２７ ２􀆰１０ ７􀆰３４

２􀆰３　橡胶复合材料的力学性能研究

表３为橡胶复合材料的力学性能,由表可见,在
增强材料保持５０份不变的情况下,炭黑逐渐被木质

纤维素/蒙脱土补强剂所取代,橡胶复合材料的拉伸

强度、邵氏 A 硬度先上升后下降,而断裂伸长率逐

渐上升;当木质纤维素/蒙脱土补强剂为１０份、炭黑

为４０份时,橡胶复合材料的综合力学性能最优,拉
伸强度为２４􀆰０６MPa,断裂伸长率为７１８􀆰２％,邵氏

A硬度为７５􀆰６°.这是因为,当木质纤维素/蒙脱土

补强剂填充量较小时,在橡胶基体中能均匀分散,减
少了炭黑团聚出现的概率,能与炭黑起到较好的协

同增强效应,橡胶复合材料的力学性能逐渐上升;而
当木质纤维素/蒙脱土补强剂填充量较多时,在橡胶

基体中分散不均,容易产生团聚,导致橡胶复合材料

力学性能下降.
表３　橡胶复合材料的力学性能

配方 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/％ 邵氏 A硬度/°

１＃ １９􀆰５５ ５０８􀆰５ ７３􀆰０

２＃ ２１􀆰２６ ６３０􀆰６ ７５􀆰０

３＃ ２４􀆰０６ ７１８􀆰２ ７５􀆰６

４＃ ２３􀆰８０ ７３５􀆰４ ７４􀆰１

５＃ ２０􀆰７５ ７５６􀆰９ ７２􀆰３

２􀆰４　橡胶复合材料的Vr 研究

图４为不同配方对橡胶复合材料Vr 的影响,由

􀅰９５１􀅰
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图可见,随着木质纤维素/蒙脱土橡胶补强剂填充量

的增加,炭黑填充量的减少,橡胶复合材料的Vr 逐

渐降低,但力学性能呈先增加后下降的趋势.这是

因为天然橡胶/丁苯橡胶在混炼过程中,炭黑容易与

天然橡胶/丁苯橡胶生成结合橡胶[１３],且这部分结

合橡胶不能被其他溶剂所溶解,当炭黑填充量５０份

时,生成的结合橡胶量也最多,因此橡胶复合材料的

Vr 最大.当炭黑逐渐减少时,生成的结合橡胶量逐

渐降低,虽然添加的木质纤维素/蒙脱土补强剂可以

与橡胶分子产生物理吸附,但这些物理吸附被溶剂

所破坏,所以橡胶复合材料的Vr 逐渐降低.与此同

时,橡胶复合材料的力学性能先上升后下降(表３),
主要原因在于,随着木质纤维素/蒙脱土补强剂填充

量的增加,结合橡胶的量会减少,但木质纤维素、蒙
脱土表面上的活性点可以对橡胶分子产生物理吸附

作用[１４],当橡胶分子链受到外力作用时,其在木质

纤维素、蒙脱土表面滑动,会消耗大部分外力,所以

力学性能会上升;当木质纤维素/蒙脱土补强剂填充

量多时,其在橡胶基体中分散性变差,导致其力学性

能下降.

图４　配比对橡胶复合材料Vr 的影响

２􀆰５　橡胶复合材料的表面形貌观察

图５为橡胶复合材料拉伸断面的SEM 图,从
图５(a)可以看出,未加入木质纤维素/蒙脱土补强

剂时,橡胶复合材料的断面比较粗糙,且炭黑分布不

均,有部分裸露在表面;由图５(b)、(c)可以看出,当
木质纤维素/蒙脱土补强剂对炭黑替代量不超过１５
份时,炭黑和木质纤维素/蒙脱土补强剂可以较好地

分散在橡胶基体中,拉伸断面粗糙,没有大的孔洞出

现,表明增强材料与橡胶间的相互作用力较好,这从

橡胶复合材料的力学性能上也可体现出来;从图５
(d)可以看出,当木质纤维素/蒙脱土补强剂对炭黑

过量替代后,木质纤维素/蒙脱土补强剂在橡胶基体

中容易团聚,分散不均,橡胶复合材料拉伸断面上有

部分木质纤维素/蒙脱土露出,且有部分孔洞出现,
与炭黑的协同增强效果减弱,导致橡胶复合材料的

力学性能下降,这也符合其力学性能的变化趋势.

图５　橡胶复合材料拉伸断面的SEM 图

[(a)１＃ ;(b)２＃ ;(c)４＃ ;(d)５＃]

２􀆰６　橡胶复合材料的加工性能研究

图６是不同木质纤维素/蒙脱土补强剂与炭黑

配比的橡胶复合材料的储能模量(G′)与频率的关

系曲线,由图可见,随着炭黑含量的减少、木质纤维

素/蒙脱土补强剂含量的增加,橡胶复合材料的G′
逐渐减少;随着频率的增加,橡胶复合材料的G′先

上升后缓慢下降.其原因可能是,炭黑未被替代时,
炭黑添加量大,容易形成炭黑填料网络,填料网络的

结合强度大,所以１＃ 的G′最大;当炭黑逐渐被木质

纤维素/蒙脱土补强剂所替代,炭黑量逐渐减少,炭
黑形成的填料网络也逐渐减少,而木质纤维素/蒙脱

土补强剂所形成的网络不能弥补炭黑网络的减少,
导致橡胶复合材料的G′逐渐下降.当频率逐渐增

加时,有利于填料网络的生成,所以橡胶复合材料的

G′逐渐上升;但当频率超过临界值时,过大的频率

会破坏填料网络,导致橡胶复合材料的 G′缓慢

下降.

图６　频率对橡胶复合材料G′的影响

图７是不同木质纤维素/蒙脱土补强剂与炭黑

配比的橡胶复合材料的G′与温度的关系曲线,由图

可见,当温度在６０~１００℃时,G′大体上是逐渐下降

的;当温度在１００~１８０℃时,G′逐渐上升,但上升幅

度缓慢;当温度超过１８０℃时,G′快速下降.其原因
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可能是,在６０~１００℃时,除了１＃ 样品外,随着温度

的升高,其余配方的填料网络容易受到破坏,导致

G′小幅度下降;在１００~１８０℃时,橡胶硫化过程中

剩余的交联助剂会促进橡胶的进一步硫化,此时交

联反应占主导,但随着温度的逐渐升高,交联反应的

优势会逐渐减小,导致 G′增加缓慢;当温度超过

１８０℃时,橡胶分子链和交联键的断裂占主导,因而

导致橡胶复合材料的G′快速下降.

图７　温度对橡胶复合材料G′的影响

图８是不同木质纤维素/蒙脱土补强剂与炭黑

配比的橡胶复合材料的G′与应变的关系曲线,由图

可见,随着应变的增加,橡胶复合材料的G′非线性

下降,符合Payne效应[１５Ｇ１８].应变增大使得各配方

的填料网络遭到破坏,导致G′下降;当应变超过一

定值后,填料网络基本完全被破坏,因此G′下降幅

度变缓.由于增强材料都是５０份,１＃ 样品中炭黑

形成的填料网络的数量和强度都高于其他样品,所
以１＃ 样品的G′最大;虽然木质纤维素/蒙脱土补强

剂的加入,削弱了炭黑形成的填料网络数量和强度,
但增强材料和并用胶的相互作用增加,所以橡胶复

合材料的力学性能仍然较高,不影响其使用性能.

图８　应变对橡胶复合材料G′的影响

３　结论

以木质纤维素/蒙脱土补强剂与炭黑复配,补强

天然橡胶/丁苯橡胶,当木质纤维素/蒙脱土补强剂

与炭黑配比为１０∶４０时,天然橡胶/丁苯橡胶综合力

学性能突出.SEM 图片显示,木质纤维素/蒙脱土

补强剂适量替代时,其在天然橡胶/丁苯橡胶基体中

分散均匀,与橡胶基体相互作用较好.橡胶加工性

能测试表明,随着应变的增加,G′非线性下降,符合

Payne效应.木质纤维素/蒙脱土补强剂制备工艺简

单,但替代炭黑量有限,今后需要从混炼工艺、相容

剂、补强剂改性等方面入手,尽可能提高替代量.
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