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复合材料的结构与性能
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摘要：研究炭黑/白炭黑并用对天然橡胶（NR）/溶聚丁苯橡胶（SSBR）并用胶结构与性能的影响。结果表明：与不添加

白炭黑的NR/SSBR并用胶相比，添加5～10份白炭黑的NR/SSBR并用胶定伸应力、拉伸强度、拉断伸长率和撕裂强度变化

不大；添加15份白炭黑的NR/SSBR并用胶结合胶质量分数最大，交联密度增大，硬度减小，300%定伸应力提高，拉断伸长率

降低，储能模量最低，Payne效应最弱，填料分散最好，滚动阻力最小，压缩疲劳温升最小，耐磨性能和压缩疲劳温升的平衡性

最好。
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绿色轮胎的特点是同时具有低滚动阻力、高

耐磨性能和高抗湿滑性能。轮胎在行驶过程中的

滚动阻力直接影响汽车的燃油经济性，耐磨性能

决定轮胎的使用寿命，而抗湿滑性能则影响轮胎

对湿路面的安全性能。由于提高这3个性能的条

件相互制约，同时提高这3个性能对胎面胶的要求

是一个重大的挑战，人们形象地将这3个性能称为

魔三角[1-2]。通常认为，损耗因子（tanδ）是表征胎

面胶滞后损失的重要参数，高低温下的tanδ分别与

其滚动阻力和抗湿滑性能的相关性较大。

由于具有较大的相对分子质量、较窄的相对

分子质量分布和优异的分子链特性，溶聚丁苯橡胶

（SSBR）的耐磨性能和抗湿滑性能良好。白炭黑对

绿色轮胎的发展至关重要，白炭黑填充SSBR复合

材料可以明显降低SSBR的滞后损失，因此SSBR/
白炭黑复合材料替代乳聚丁苯橡胶/炭黑复合材料

应用于轮胎胎面胶已成为研究热点之一[3-5]。

本工作研究炭黑/白炭黑并用对天然橡胶

（NR）/SSBR复合材料结构与性能的影响，为高性

能胎面胶的开发提供参考。

1 实验

1. 1 主要原材料

NR，一级1#烟胶片，印度尼西亚产品；SSBR，

牌号2557S，苯乙烯质量分数为0. 25，乙烯基质量

分数为0. 57，数均相对分子质量为350 000，多分散

指数为1. 91，中国石油独山子石化公司产品；炭黑

N234和N330，卡博特化工（天津）有限公司产品；

沉淀法白炭黑，牌号Ultrasil VN3，青岛德固赛化学

有限公司产品；偶联剂Si69，南京曙光化工集团有

限公司产品。

1. 2 试验配方

试验配方如表1所示。

 表1 试验配方 份

组 分 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

炭黑N234 25 25 25 25
炭黑N330 25 20 15 10
白炭黑 0 5 10 15

注：其他组分与用量为NR 60，SSBR 40，氧化锌 4. 5，硬

脂酸 1. 5，偶联剂Si69 5，防老剂4020 1. 5，防老剂RD 1. 5，

石蜡 1，硫黄 1. 4，促进剂DM 1. 8。

1. 3 试样制备

将生胶加入瑞安日新橡塑机械有限公司生产

的XSM-500型Haake流变仪中，混炼1 min后依次

加入炭黑、与偶联剂Si69预混合的白炭黑、氧化锌、
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硬脂酸、防老剂和石蜡，并在145～150 ℃下保温5 
min，再在广东湛江机械制造厂生产的160型双辊

开炼机上加入硫黄和促进剂，混炼均匀后下片。

混炼胶停放16 h后，采用北京瑞达宇辰仪器有

限公司生产的MR-C3型无转子硫化仪测试t90，混

炼胶在东方机械有限公司生产的XLB-350×350
型平板硫化机上硫化，硫化条件为151 ℃×t90。

1. 4 测试分析

1. 4. 1 结合胶含量

混炼胶在室温下停放15 d后，取1 g剪碎并

准确称质量（m1），将其包裹在孔径为75 μm的铜

网中，然后在甲苯中浸泡72 h（每24 h更换一次溶

剂），再在丙酮中浸泡24 h，最后在60 ℃真空烘箱

中烘干至恒质量，准确称质量（m2）。结合胶质量

分数（w）按下式计算。

w＝[m0－（m1－m2）]/m0×100%
式中，m0为m1中的橡胶质量。

1. 4. 2 物理性能

采用深圳新三思计量技术有限公司生产的

CMT-4104型电子拉力实验机按照GB/T 528—
2009和GB/T 529—2008测试硫化胶的物理性能。

1. 4. 3 耐磨性能

采用江苏江都市明珠试验机械有限公司生产

的MZ-4061型磨耗试验机按照GB/T 1689—2014
测试耐磨性能。

1. 4. 4 压缩疲劳温升

采用上海橡胶机械厂生产的YS-25型压缩疲

劳试验机，按照GB/T 1687—2016测试压缩疲劳性

能，环境温度 55 ℃，负荷 1.01 MPa，冲程 4.45 
mm，试验时间 25 min，压缩频率 30 Hz。
1. 4. 5 微观结构分析

采用美国FEI公司生产的G2 20S-TWIN型透

射电子显微镜（TEM）观察填料在胶料中的微观分

散状态，加速电压为200 kV。

1. 4. 6 动态力学性能

采 用 美 国 阿 尔 法 科 技 有 限 公 司 生 产 的

RPA2000型橡胶加工分析仪（RPA）进行应变（ε）扫

描，混炼胶测试条件为：频率 1 Hz，温度 100 ℃，

应变范围 0. 28%～400%；硫化胶测试条件为：频

率 10 Hz，温度 60 ℃，应变范围0. 28%～40%。

采 用 法 国01dB-Metravib公 司 生 产 的VA3000型

动态热机械分析仪（DMA）对硫化胶进行温度扫

描，采用拉伸模式，测试条件为：应变 0. 3%，

频率 10 Hz，温度 －80～80 ℃，升温速率 3 
℃·min-1。

2 结果与讨论

2. 1 混炼胶性能

NR/SSBR并用混炼胶的硫化曲线见图1，硫
化特性和w见表2。

从图1和表2可以看出，与不添加白炭黑的胶

料相比，添加5份白炭黑的胶料硫化曲线和硫化特

性相近，添加15份白炭黑的胶料t90延长，Fmax－FL

提高，交联密度增大。
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图1 NR/SSBR并用混炼胶的硫化曲线

表2 NR/SSBR并用混炼胶的硫化特性和w

项  目 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

FL/（dN·m） 8. 34 9. 32 9. 97 10. 38
Fmax/（dN·m） 28. 42 29. 28 31. 47 33. 07
Fmax－FL/（dN·m） 20. 08 19. 96 21. 50 22. 69
t10/min 2. 80 3. 00 3. 05 2. 83
t90/min 16. 68 17. 30 17. 62 20. 38
w 0. 304 0. 297 0. 325 0. 368

从表2还可以看出：白炭黑用量从5份增大到

15份，w逐渐增大；与不添加白炭黑的胶料相比，添

加5份白炭黑的胶料w相近，添加15份白炭黑的胶

料w提高21%，表明白炭黑用量达到15份时，原位

改性白炭黑与橡胶分子之间的相互作用对w的贡

献明显[6]。

2. 2 物理性能

NR/SSBR并用硫化胶的物理性能见表3。
从表3可以看出：与不添加白炭黑的胶料相
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比，添加5～10份白炭黑的胶料定伸应力、拉伸强

度、拉断伸长率和撕裂强度变化不大；添加15份白

炭黑的胶料硬度减小，300%定伸应力明显提高，拉

断伸长率明显降低，这与其Fmax－FL提高一致。

2. 3 耐磨性能和压缩疲劳温升

NR/SSBR并用硫化胶的耐磨性能和压缩疲劳

温升见表4。

表4 NR/SSBR并用硫化胶的耐磨性能和压缩疲劳温升

项  目 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

阿克隆磨耗量/cm3 0. 187 0. 199 0. 176 0. 194
压缩疲劳温升/℃ 27. 9 25. 8 25. 1 22. 7

从表4可以看出：4种胶料阿克隆磨耗量相差

不大，添加5和15份白炭黑的胶料阿克隆磨耗量接

近；随着白炭黑用量增大，胶料的压缩疲劳温升降

低；添加15份白炭黑的胶料压缩疲劳温升最小，耐

磨性能和压缩疲劳温升的平衡性最好。

2. 4 动态力学性能

2. 4. 1 RPA分析

用RPA测试的NR/SSBR并用混炼胶的应变扫

描曲线如图2所示。

从图2可以看出，与不添加白炭黑的胶料相

表3 NR/SSBR并用硫化胶的物理性能

项  目 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

邵尔A型硬度/度 62 60 61 59
100%定伸应力/MPa 1. 4 1. 3 1. 3 1. 3
300%定伸应力/MPa 6. 8 6. 5 6. 8 7. 4
拉伸强度/MPa 21. 9 21. 5 22. 4 22. 1
拉断伸长率/% 683 687 651 617
拉断永久变形/% 36 32 32 36
撕裂强度/（kN·m-1） 37 40 37 38
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注同图1。

图2 NR/SSBR并用混炼胶的G′ -应变曲线

比，添加白炭黑的胶料储能模量（G′）降低，添加

15份白炭黑的胶料G′最低；不添加白炭黑的胶料

Payne效应最强，说明填料网络化程度最高；添加

白炭黑的胶料Payne效应减弱，说明填料网络化程

度降低。这主要是由于白炭黑与炭黑的表面特性

不同，具有相互隔离效应，降低了相同填料之间的

聚集，使填料分散更加均匀[7]。

用RPA测试的NR/SSBR并用硫化胶的应变扫

描曲线如图3所示。
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图3 NR/SSBR并用硫化胶的tan δ-应变曲线

从图3可以看出，在整个应变扫描范围内，添

加15份白炭黑的胶料tanδ最小，与图2的结果是一

致的。

2. 4. 2 DMA分析

用DMA测试的NR/SSBR并用硫化胶的温度

扫描曲线见图4。
从图4（a）可以看出，随着温度升高，NR/

SSBR硫化胶的弹性模量（E′）分两个阶段下降，

低温段（－60～－40 ℃）代表NR组分，高温段（－

40～－10 ℃）代表SSBR组分，说明NR和SSBR的

相容性并不好，在微观上是分相的。当温度高于

10 ℃时，添加15份白炭黑的胶料E′最低，这与其硬

度最小是一致的。

从图4（b）可以看出：随着温度升高，tanδ-温
度曲线呈双峰分布，低温段为NR的玻璃化转变峰

（tanδ峰），高温段为SSBR的tanδ峰；添加15份白炭

黑胶料的NR相的tanδ峰向高温方向移动，两峰更

加靠近，表明添加15份白炭黑的胶料微观结构更

加均匀；添加10～15份白炭黑的胶料SSBR相的

tanδ峰较高，表明在SSBR相中填料的网络结构较
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图4 NR/SSBR并用硫化胶的温度扫描曲线
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图5 NR/SSBR并用硫化胶的TEM照片

弱。10 Hz/60 ℃下的tanδ值通常作为胎面滚动阻

力的评判标准[8-12]。添加15份白炭黑的胶料在60 
℃时的tanδ值最小，滚动阻力最小。

2. 5 TEM分析

NR/SSBR并用硫化胶的TEM照片见图5。
从图5可以看出，与不添加白炭黑的胶料相

比，添加5～10份白炭黑的胶料填料分散性改善，

添加15份白炭黑的胶料填料分散最好，这与动态

力学性能测试结果相一致。

3 结论

（1）与不添加白炭黑的NR/SSBR并用胶相

比，添加5～10份白炭黑的NR/SSBR并用胶的定

伸应力、拉伸强度、拉断伸长率和撕裂强度变化

不大。

（2）与不添加白炭黑的NR/SSBR并用胶相

比，添加15份白炭黑的NR/SSBR并用胶的结合胶

含量最大，t90延长，Fmax－FL提高，交联密度增大，

硬度减小，300%定伸应力明显提高，拉断伸长率明

显降低。

（3）随着白炭黑用量增大，NR/SSBR并用胶

的压缩疲劳温升降低。

（4）与不添加白炭黑的NR/SSBR并用胶相

比，添加15份白炭黑的NR/SSBR并用胶G′最低，

Payne效应最弱，填料分散最好，滚动阻力最小，压
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Structure and Property of NR/SSBR Composite Reinforced by Carbon Black/Silica

LI Xu，LI Yuchun，WU Youping
（Beijing University of Chemical Technology，Beijing 100029，China）

Abstract：The effect of carbon black/silica on the structure and properties of natural rubber（NR）/solution-
polymerized styrene-butadiene rubber（SSBR）blends was studied. The results showed that，compared with 
NR/SSBR blend without silica，the modulus，tensile strength，elongation at break and tear strength of NR/
SSBR blends filled with 5 to 10 phr silica had little change. The mass fraction of bound rubber of the NR/
SSBR blend filled with 15 phr silica was the highest，crosslink density increased，hardness decreased，
modulus at 300% increased，elongation at break decreased，storage modulus was the lowest and Payne effect 
was the weakest，filler dispersion was best，rolling resistance and compression fatigue temperature rise was 
the lowest，the balance between wear resistance and compression fatigue temperature rise was best.

Key words：carbon black；silica；NR；SSBR；rolling resistance；wear resistance；compression fatigue 
temperature rise

缩疲劳温升最小，耐磨性能和压缩疲劳温升的平

衡性最好。
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