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液体天然橡胶对湿法混炼制备白炭黑/天然橡胶
复合材料界面相互作用的影响

何凡, 李文朋, 游建华, 袁天元, 杨晓红, 廖双泉*

(海南大学 材料与化工学院 热带岛屿资源先进材料教育部重点实验室,海口570228)

摘 要: 采用液体天然橡胶(LNR)作为增容剂,通过湿法混炼工艺制备白炭黑/天然橡胶(SiO2/NR)复合材料。

利用SEM、橡胶加工分析仪(RPA)、差示扫描量热分析仪(DSC)、溶胀法和核磁共振交联密度仪分别对改性前后

SiO2/NR复合材料的界面形态、Payne效应、玻璃化转变温度(Tg)、结合胶含量及交联密度进行分析,研究LNR
对NR与SiO2 相互作用的影响。结果表明,采用LNR改性后,SiO2/NR复合材料中SiO2 与NR结合紧密,两相

界面变得模糊,断面表现为韧性断裂。一定SiO2 用量下,SiO2/NR复合材料Payne效应明显减弱。当SiO2 与

NR质量比为60∶100时,玻璃化转变温度(Tg)由-59.57℃提高到-56.61℃,结合胶含量由40.24%增加到

44.02%。Lorenz-Park方程定量计算表明,经LNR改性后,SiO2/NR复合材料界面相互作用增强。核磁共振测

试结果表明,改性后,SiO2/NR复合材料交联密度增加,横向松弛时间(T2)减小,SiO2 与NR质量比分别为30∶
100、50∶100和70∶100时,T2 分别缩短4.20ms、5.84ms和7.86ms,SiO2 与NR相互作用增强,NR分子链

运动受限。LNR具有较好的增容效果,经LNR改性的SiO2/NR复合材料界面相互作用增强。
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EffectofliquidnaturalrubberoninterfacialinteractionsofSiO2/NR
compositespreparedbywetmixingmethod

HEFan,LIWenpeng,YOUJianhua,YUANTianyuan,YANGXiaohong,LIAOShuangquan*

(KeyLaboratoryofMinistryofEducationforAdvancedMaterialsofTropicalIslandResources,CollegeofMaterialsand
ChemicalEngineering,HainanUniversity,Haikou570228,China)

Abstract: Thesilica/naturalrubber(SiO2/NR)compositeswaspreparedbywetmixingtechnologywithliquidnat-
uralrubber(LNR)ascompatibilizer.Thetensilefracturesurfacemorphology,Payneeffect,glasstransitiontem-

perature(Tg),boundrubbercontentsandcrosslinkdensityofSiO2/NRcompositeswerecharacterizedbySEM,

rubberprocessinganalyzer(RPA),differentialscanningcalorimetry(DSC),swellingmethodandnuclearmagnetic
resonanceinstrument.TheeffectofLNRontherubber-fillerinteractionwasalsoinvestigated.Theresultsshow
thatSiO2particlesaretightlyencompassedbyNRandfracturesurfacesappeartoughnessfractureinthepresenceof
LNR.ThePayneeffectofSiO2/NRcompositesisobviouslydecreasedundercertainamountofsilicaSiO2.Tgisob-
servedfrom-59.57℃to-56.61℃andboundrubbercontentisobservedfrom40.24%to44.02% whenthemass
ratioofSiO2toNRis60:100.TheinterfacialinteractionofSiO2/NRcompositesquantitativelyevaluatedby
Lorenz-ParkequationisstrengthenedinthepresenceofLNR.Nuclearmagneticresonancetestshowsthatthe
crosslinkdensityhasgreatenhancementsandtransverserelaxationtime(T2)decreaseformodifiedSiO2/NRcom-

posites,T2decreases4.20ms,5.84msand7.86mswhenthemassratioofSiO2toNRare30∶100,50∶100and



 

 

70∶100,respectively,whichcanbeascribedtothestrongerfiller-rubberinterfacialinteractionthatlimitestheex-
tensibilityofNRchainswithincorporationofLNR.ItisrevealedthatLNRhasgoodcompatibility,whichcontrib-
utestostrengtheninginterfacialinteractionofSiO2/NRcomposites.
Keywords: naturalrubber;liquidnaturalrubber;wetmixing;silica;composite;interfacialinteraction

  白炭黑(SiO2)是橡胶工业中的重要补强剂之

一,其补强效果仅次于炭黑。SiO2 补强橡胶制造的

汽车轮胎具有抗湿滑性能好和滚动阻力低等显著优

点[1-2]。因此,SiO2 在橡胶加工领域的应用越来越

广泛[3-4]。然而,SiO2 表面存在大量的活性硅醇基

使其易团聚、难以分散、与非极性橡胶如天然橡胶

(NR)相容性差,导致较弱的橡胶-填料相互作用,
所制备的填料/橡胶复合材料综合性能较差[5-7]。改

善填料/橡胶复合材料综合性能的关键是提高填料

的分散性和增强橡胶基体与填料的界面相互作

用[8-12]。目前,湿法混炼[13-15]可改善SiO2 在NR基

体中的分散,增容剂改性可提高 NR和SiO2 的相

容性,提高NR和SiO2 的界面相互作用。
液体天然橡胶(LNR)由顺式-1,4-异戊二烯结

构单元组成,与NR的微观结构相近、相容性良好,
其含有—OH等活性基团可与SiO2 形成氢键或化

学键,可作为 NR和SiO2 的增容剂。研究表明,

LNR在橡胶工业中作为软化剂用于SiO2 混炼可改

善填料在橡胶基体中的分散性[16]。Ibrahim 等[17]

以LNR为增容剂,应用于 NR与线型低密度聚乙

烯(LLDPE)的共混,结果表明,LNR的加入明显

改善材料的力学性能及LLDPE粒子在橡胶基体中

的分散性,增强 NR/LLDPE界面相互作用。Ah-
mad等[18]采 用 LNR 对 NR 与 高 密 度 聚 乙 烯

(HDPE)共混体系增容,结果表明,LNR增容效果

明显,NR/HDPE的力学性能及交联密度有所提

高。然而,LNR用于无机(SiO2)/有机(NR)复合

材料的增容研究未见报道。
本文采用LNR作为增容剂,基于湿法混炼工

艺制备白炭黑/天然橡胶(SiO2/NR)复合材料。通

过分析表征SiO2 在SiO2/NR复合材料中的分散、

Payne效应、复合材料玻璃化转变温度、结合橡胶

含量及交联密度的变化,分析SiO2 与 NR的结合

机制,研究LNR对SiO2 与NR的相互作用影响。

1 实验材料及方法

1.1 试剂与原材料

天然胶乳干胶含量为30%,氨含量为0.2%,
取自海南金联橡胶加工厂;沉淀白炭黑(SiO2)Ul-

trasilVN3,青岛德固赛化学有限公司产品;液体

天然橡胶(LNR),端基含OH基和SH基,平均分

子量为800~6000,深圳市玛斯尼弹性体有限公司

产品;氧化锌、硬脂酸,均为分析纯,国药集团化

学试剂有限公司产品;乳化剂,实验室自制产品;
乙酸,分析纯,广州化学试剂厂产品;硫磺、硬脂

酸、氧化锌、硫化促进剂 M 、硫化促进剂DM等均

为市售工业品。

1.2 试样制备

1.2.1 湿法SiO2/NR复合材料的制备

将干燥后的SiO2 分散于蒸馏水中,加入稳定

剂、表面活性剂及乳化的LNR对SiO2 进行增容改

性(LNR用量为SiO2 干含重量5%),高速搅拌一

定时间,得到分散均匀并稳定的SiO2 悬浮液。将

天然胶乳加入SiO2 悬浮液中制备胶乳混合液,进

行凝固、压片、洗涤、脱水、干燥,得到增容改性湿

法母炼胶(LNR-SiO2/NR)。采用相同方法,不加

LNR,制备未增容的湿法母炼胶(SiO2/NR)。

1.2.2 SiO2/NR混炼胶及硫化胶的制备

采用开炼机按表1制备SiO2/NR混炼胶,停

放6~8h,测定SiO2/NR混炼胶硫化曲线及正硫

化时间(T90),室温下停放24h后,采用平板硫化

仪按145℃×T90制备SiO2/NR硫化胶。

表1 SiO2/NR复合材料配方

Table1 FormulaofSiO2/NRcomposites

Ingredients MassratiotoNR
NR 100
SiO2 30-80
Zincoxide 5
Stearicacid 2
Anti-agingagent4010NA 1.5
AcceleratorM 1
AcceleratorDM 1.2
Sulfur 2

1.3 样品的表征

复合材料硫化胶拉伸断面形貌在日本S-300N
型扫描电镜(SEM)下观察;混炼胶的流变特性采用

英国 Prescott公 司 的 MFR 型 橡 胶 加 工 分 析 仪

(RPA)测试;结合橡胶含量测试:取0.5g左右未

硫化的混炼胶,采用滤纸包好,置于100mL甲苯
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溶剂中连续浸泡72h(每24h换一次溶剂),再于

丙酮溶剂中浸泡48h,除去甲苯溶剂并干燥至恒

重。结合橡胶含量CBR计算如下:

CBR = (m2-m1w2)/m1w1

式中:m1 为混炼胶的质量 (g);m2 为浸泡后混炼

胶干燥至恒重的质量 (g);w1 为混炼胶中NR的质

量分数 (%);w2 为混炼胶SiO2 的质量分数 (%)。
玻璃化转变温度采用英国瑞士梅特勒-托利多仪器

公司DSC822/400型差示扫描量热分析仪(DSC)对
样品进行测试分析;交联密度采用上海纽迈科技电

子有限公司 VTMR20-010V-T型核磁共振交联密

度仪(NMR)进行测试分析。核磁共振交联密度仪

是通过测定分子间和分子内氢质子间的磁化偶极相

互作用引起的松弛来得到有关局部和全部分子运动

性的相关信息[19]。采用交联密度测试模式:测出

交联密度(XLD)、相邻交联点间的质量(Mc)、横向

松弛时间(T2)、网链部分的含量(AMc)和自由悬挂

链末端及活动性强的小分子等部分的含量(AT2)。

2 结果与讨论

图1 不同白炭黑与天然橡胶质量比的SiO2/NR硫化胶拉伸断面SEM图像

Fig.1 SEMimagesoftensilefracturesurfaceofSiO2/NRvulcanizateswithvariousmassratiosofSiO2toNR
 

图2 不同白炭黑与天然橡胶质量比的LNR-SiO2/NR硫化胶拉伸断面SEM图像

Fig.2 SEMimagesoftensilefracturesurfaceofLNR-SiO2/NRvulcanizateswithvariousmassratiosofSiO2toNR 

2.1 SiO2/NR复合材料的微观形貌

图1和图2分别为不同SiO2 与 NR质量比的

SiO2/NR及 LNR-SiO2/NR 硫 化 胶 拉 伸 断 面 的

SEM图像。由图1可见,SiO2/NR硫化胶拉断后

在SiO2 与 NR质量比分别为30∶100和50∶100
时,出现粒子较大裸露的SiO2 颗粒(见图1(a)和图

1(b)),在SiO2 与NR质量比为70∶100时,甚至

形成光滑的孔洞(见图1(c)),SiO2 粒子与 NR基

体界面清晰,表明 NR基体与SiO2 分散相相容性

差,界面粘合效果不佳,导致SiO2 分散相的“相畴”
明显。由图2可见,LNR-SiO2/NR相区尺寸减小,

SiO2 均匀分散在NR基体中,两相界面变得模糊,
且断面裂纹比较粗糙,出现明显的拉伸状,表现出

韧性断裂的基本特征,断裂能很高。采用LNR增

容后,NR与SiO2 相容性明显改善,两相结合紧密

且不易发生界面剥离,界面相互作用增强。

2.2 SiO2/NR复合材料的Payne效应

Payne效应主要是反映填料与橡胶的相互作用

程度,常用低应变(G'o)与高应变(G'∞)下的模量差

值(ΔG=G'o-G'∞)来表示填料的网络化结构程

度[20-22]。SiO2 在NR基体中的分散程度可通过填

料网络结构来表征,进一步弥补SEM 测试区域较

小的缺点,而不能完全表征填料在复合材料中分散

性的问题。因此,通过Payne效应来研究LNR改
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性前后SiO2/NR复合材料中SiO2 的网络化结构

强度[23]。
图3 为 SiO2/NR 及 LNR-SiO2/NR 混 炼 胶

Payne效应变化曲线。从图3(a)和图3(b)可知,

SiO2/NR及 LNR-SiO2/NR混炼胶Payne效应随

着SiO2 用量的增加而增大。SiO2 用量越多,其粒

子越容易团聚,形成的填料网络结构明显增加,橡

胶-填料相互作用就会减弱,即Payne效应明显加

强。显然,在SiO2 用量一定情况下,图3(b)比
图3(a)中混炼胶Payne效应减弱,说明SiO2 改性

后,橡胶-填料网络结构较弱。SiO2 进行改性后,

SiO2 之间的表面极性下降,SiO2 自身的聚集减弱,
与NR之间相互作用增强。

图3 不同SiO2 与NR质量比的SiO2/NR和LNR-SiO2/

NR混炼胶的Payne效应

Fig.3 PayneeffectofSiO2/NRandLNR-SiO2/NRcompounds

withvariousmassratiosofSiO2toNR
 

2.3 SiO2/NR复合材料的玻璃化转变温度

图4是SiO2 与NR质量比为60∶100时改性

前后SiO2/NR复合材料硫化后的 DSC曲线。可

知,SiO2/NR与LNR-SiO2/NR的玻璃化转变温度

(Tg)分别为-59.57℃和-56.61℃。凡是影响高

分子链柔性的因素都会引起Tg 的变化[24],经LNR
增容后SiO2/NR复合材料的Tg 向高温移动,表明

改性SiO2 对NR分子链的束缚效果增强,分子链

图4 SiO2/NR和LNR-SiO2/NR硫化胶的DSC曲线

Fig.4 DSCcurvesofSiO2/NRandLNR-SiO2/NRvulcanizates
 

柔性降低,改性SiO2 与 NR之间的相互作用程度

更高。

2.4 SiO2/NR复合材料的结合橡胶含量

图5为SiO2/NR及LNR-SiO2/NR混炼胶的

结合橡胶含量(CBR)曲线。可以看出,CBR随着SiO2
用量的增加而增大,且在SiO2 用量一定情况下,

LNR-SiO2/NR比SiO2/NR混炼胶的CBR高,SiO2
与NR质量比为60∶100时提高最明显,复合材料

的CBR由40.24%增加到44.02%。

图5 SiO2/NR和LNR-SiO2/NR的结合橡胶含量

Fig.5 BoundrubbercontentofSiO2/NRandLNR-SiO2/NR 

填料与NR基体间界面相互作用影响结合橡胶

的形成。因此,填料/NR复合材料的界面相互作用

可以通过溶胀平衡法来测定。根据Lorenz-Park公

式可用来计算复合材料的溶胀平衡[25-26]:

Qf
Qr =ae-x +b

式中:Q 为单位质量NR所吸收的溶剂质量,下标f
和r分别代表增容改性复合材料和空白样;a和b
为与SiO2 的活性相关的常数;x 为复合材料中

SiO2 的质量分数。Qf/Qr 值越小,表明填料-橡胶
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基体界面相互作用越强,反之越弱[26-27]。Q 值按下

式计算:

Q=
(ms-md)

W0Ф
式中:ms 为复合材料溶胀平衡后的质量;md 为复

合材料溶胀干燥至恒重的质量;W0 为复合材料溶

胀前重量;Ф 为SiO2 的质量分数。图6为Qf/Qr
值计算结 果。可 知,LNR-SiO2/NR 复 合 材 料 的

Qf/Qr值均比SiO2/NR的小,在SiO2 与 NR质量

比为60∶100时,复合材料的Qf/Qr 值由1减少至

66.68%,这与结合橡胶的变化是一致的。说明改性

SiO2 与NR基体间的界面相互作用明显增强,这与

前文所得结论是一致的。结合橡胶含量提高,溶胀

程度下降,归根于改性后SiO2 能有效均匀的分散

在NR基体中,形成丰富的三维填料网络,这与文

献[26]的报道一致。

图6 SiO2/NR和LNR-SiO2/NR的溶胀平衡Qf/Qr值

Fig.6 ValueofswellingequilibriumQf/Qrof

SiO2/NRandLNR-SiO2/NR
 

表2 SiO2/NR和 LNR-SiO2/NR硫化胶的交联密度及相关参数

Table2 CrosslinkdensityandotherparametersofSiO2/NRandLNR-SiO2/NRvulcanizes

Relevantparameters
MassratioofSiO2toNR/%
SiO2/NR LNR-SiO2/NR
30 50 70 30 50 70

t2/ms 27.89 29.92 27.74 23.69 24.08 19.88
At2/% 45.91 43.26 43.09 36.93 34.64 34.93
AMc/% 54.09 56.74 56.91 63.07 65.36 65.07
Mc/(kg·mol-1) 5.01 4.42 4.75 4.59 4.23 4.46
Crosslinkdensity/(×10-4mol·cm-3) 1.99 2.26 2.10 2.17 2.36 2.24
Notes:t2—Transverserelaxationtime;At2—Percentageofhigh-mobilefractions;AMc—Percentageofcrosslinkingfractions;Mc—Molecular
weightbetweencrosslinkingpoints.

2.5 SiO2/NR复合材料的交联密度

表2为SiO2/NR及LNR-SiO2/NR的XLD和

其他特征物理参数。可以看出,在SiO2 用量一定

的情况下,LNR-SiO2/NR的交联密度比SiO2/NR
的大,AMc 的变化规律与XLD变化相似,而At2
与XLD相反。此外,LNR-SiO2/NR的AMc 更高,

At2 更低,表明NR分子链中自由末端数减少,普

遍大分子均连接到网状结构上,复合材料交联网络

结构具有更好的完整性[28]。在SiO2 与NR质量比

分别为30∶100、50∶100和70∶100时,改性后

复合材料的t2 分别缩短了4.20ms、5.84ms和

7.86ms。这是因为在硫化过程中,交联程度加大,
网链的有效链段尺寸减小,有效链段平均分子量减

小,微观分子运动松弛时间缩短,弛豫速率加快,
所以LNR-SiO2/NR表现出更小的t2。Mc 与XLD
成反比,在SiO2 用量一定的情况下,LNR-SiO2/

NR的Mc 均比SiO2/NR低。经LNR改性后,复

合材料XLD更大,具有更多的交联点,其相邻交

联点间的NR分子链更短[28]。
图7为SiO2/NR及LNR-SiO2/NR复合材料

硫化胶t2 衰减变化的曲线。NMR测试的t2 常用来

表征填料表面橡胶分子链运动情况,核磁信号衰减

速率越快即t2 越短,则表示填料对橡胶分子链的限

制作用越强[29-30]。从图7可以看出,LNR-SiO2/

NR的磁化衰减曲线随着时间衰减的速率比SiO2/

NR的快。经改性后的SiO2 表面极性下降,导致自

身亲和作用减弱,SiO2 间的间距增大,增加了复合

材料的物理交联点。因此,LNR-SiO2/NR硫化胶

的XLD比SiO2/NR的高,改性后SiO2 对橡胶分

子链的束缚作用更强,即填料-橡胶的相互作用

更强。

2.6 SiO2 与NR结合机制

NR分子链在SiO2 表面存在状态如图8所示。

SiO2 表面的NR分子链分为三个区域:第1区是紧

靠SiO2 并被其束缚最紧密的分子链,其性质与

SiO2 相似;第2区的分子链具有一定的活动性,较
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图7 SiO2/NR和LNR-SiO2/NR硫化胶的横向弛豫时间曲线

Fig.7 CurvesoftransverserelaxationtimeofSiO2/NRand

LNR-SiO2/NRvulcanizates
 

未填充NR分子链活动性弱;第3区的分子链的性

质与未填充的NR自由分子链保持一致。CBR可以

测试出第3区,自由分子链通过溶剂浸泡后脱离填

料的束缚;DSC测试出第2区,分子链在添加LNR
后,橡胶分子链活动性受到限制;NMR可以测试

到第1区,即SiO2 表面接触的分子链与SiO2 的相

互作用。

图8 NR分子链在SiO2 表面存在状态图

Fig.8 SketchofthestateofSiO2/NRmolecular

chainsonSiO2 

SiO2 经LNR增容改性后对NR的限制作用更

强,即填料-橡胶相互作用更强。NR分子链通过

LNR的“桥梁”作用固定在SiO2 表面,形成物理或

化学结合位点,形成稳定的结构而不被溶剂析出,
这是LNR-SiO2/NR具有更高结合橡胶含量的根本

原因。LNR改性后的SiO2 对NR分子链限制作用

更强,与结合位点密度的差异性有关[22],改性SiO2
表面与NR分子链的相互作用更强,因而在 DSC
中测试表现出更高的Tg,在NMR测试中表现出更

低的T2 值。

3 结 论

(1)基于湿法混炼,使用液体天然橡胶(LNR)
增容后,天然橡胶(NR)基体与白炭黑(SiO2)两相

界面变得模糊,界面作用更强,SiO2/NR复合材料

的Payne效应减弱,SiO2 网络化结构减弱,从而橡

胶-填料相互作用增强。
(2)LNR加入后,SiO2/NR复合材料的玻璃

化转变温度(Tg)在SiO2 与NR质量比为60∶100
时,由-59.57℃提高到-56.61℃,增容改性SiO2
对NR分子链的束缚作用增强。

(3)LNR加入后,结合胶含量增大,在SiO2
与NR质量比为60∶100时变化最为明显,结合胶

含量由40.24%增加到44.02%,Lorenz-Park定量

计算表明SiO2 与NR基体间的界面相互作用增强。
(4)使用LNR改性后,SiO2/NR复合材料交

联密度(XLD)升高,松弛时间(t2)降低,在SiO2 与

NR质量比分别为30∶100、50∶100、70∶100时,

t2 分别缩短了4.20ms、5.84ms、7.86ms,SiO2
对NR分子链的限制作用增强。
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