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天然橡胶剪切模量影响因素研究

李　朋，贾雷雷，赵晓燕

（衡水中铁建工程橡胶有限责任公司，河北 衡水 053000）

摘要：研究炭黑用量和粒径、硫黄用量、硫化时间和硫化压力对天然橡胶（NR）剪切模量的影响。结果表明：随着炭

黑用量的增大，NR的剪切模量逐渐增大；在相同硬度的情况下，炭黑粒径越大，其补强NR中的炭黑凝胶质量分数越大，

剪切模量也越大；NR的剪切模量随着交联密度的增大而增大；硫化时间为60～90 min时，NR的剪切模量存在最大值；随

着硫化压力的增大，NR的剪切模量增大。
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橡胶尤其是天然橡胶（NR）以其优异的弹性和

耐疲劳性能以及刚度可调、生热低、蠕变小、与金属

粘合性好等特点被广泛用于减振和隔震领域。

橡胶减振制品一般既要满足竖向刚度要求又

要满足水平刚度要求，而水平刚度除与产品结构

有关外，主要受橡胶剪切模量的影响[1]。本工作对

影响NR剪切模量的因素进行研究，分析炭黑用量

和粒径、硫黄用量以及硫化工艺参数对NR剪切模

量的影响。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

NR，SCR WF，西双版纳中化橡胶有限公司产

品；炭黑N110，N220，N330，N550，N660和N770，
山东联科新材料股份有限公司产品；促进剂CBS和
DM，科迈化工股份有限公司产品；硫黄，辛集市康

达化工厂产品。

1. 2　 主要设备和仪器

实 验 室 用ML-1. 5 L型 密 炼 机 和KL-6型

开炼机，佰弘机械（上海）有限公司产品；XLB-

300×300×1/0. 25MN型平板硫化机，青岛鑫城一

鸣橡胶机械有限公司产品；WDW-E系列微机控制

电子万能试验机，济南美特斯测试技术有限公司

产品。

1. 3　 试验配方和硫化工艺参数

（1）不同炭黑用量胶料配方：NR　100，氧化

锌　5，硬脂酸　3，防老剂　2，炭黑N330　变量

（分别为0，10，20，30，40，50，60，70和80），硫黄　

2，促进剂CBS　0. 8，促进剂DM　0. 5。
（2）不同炭黑粒径胶料配方。根据理论研究，

炭黑粒径越小，其对橡胶的补强效果越好，增硬越

明显[2]。为了在相同硬度下对比炭黑粒径对NR剪

切模量的影响，配方中炭黑用量有所不同，具体配

方如下：NR　100，氧化锌　5，硬脂酸　3，防老剂

　2，炭黑　变品种、变量（分别为炭黑N110　30，
炭黑N220　30，炭黑N330　35，炭黑N550　40，
炭黑N660　60，炭黑N770　60），硫黄　2，促进剂

CBS　0. 8，促进剂DM　0. 5。
（3）不同硫黄用量胶料配方：NR　100，氧化

锌　5，硬脂酸　3，防老剂　2，炭黑N330　40，硫
黄　变量（分别为0. 8，1. 0，1. 2，1. 4，1. 6，1. 8，2. 0
和2. 2），促进剂CBS　1. 0，促进剂DM　0. 5。

（4）硫化工艺（143 ℃）参数（胶料配方为NR　

100，氧化锌　5，硬脂酸　3，防老剂　2，炭黑N330
　40，硫黄　2，促进剂CBS　1，促进剂DM　0. 5）：
硫化时间分别为15，30，45，60，75，90，105，120和
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135 min，硫化压力分别为5，10，15，20，25，30和35 
MPa。
1. 4　试样制备

（1）混炼胶。胶料混炼在密炼机中进行，转子

转速为30 r·min-1，依次加入生胶、氧化锌、硬脂酸

和防老剂，混炼60 s后加入炭黑，混炼120 s后加入

硫黄和促进剂，温度控制在100 ℃以下混炼60 s后
排胶，然后在开炼机上打三角包3次，调整辊距至4 
mm，下片待用。

（2）硫化胶。混炼胶停放24 h后返炼，打三角

包3次，调整辊距为4 mm，下片。试样采用二片剪

切型（如图1所示），在平板硫化机上进行硫化。

图1　二片剪切型试样示意

1. 5　测试分析

1. 5. 1　剪切模量

采用万能试验机，按照GB/T 9870. 1—2006
《硫化橡胶或热塑性橡胶动态性能的测定》测试硫

化胶剪切模量，测试条件为：剪切变形　150%，加

载频率　0. 05 Hz。
1. 5. 2　炭黑凝胶质量分数

将在室温下放置7 d的混炼胶剪成约1 mm3小

胶块，然后精确称取约0. 5 g质量（W1）的小胶块，封

包于线性橡胶大分子能透过而凝胶不能透过的已

知质量（W2）的清洁滤纸袋中，并在室温下浸于100 
mL甲苯中48 h，更换甲苯后再浸泡24 h，最后胶块

从滤纸袋中取出并真空干燥至恒质量（W3），按照

下式计算混炼胶中炭黑凝胶质量分数（w）[3]：
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式中，φ1为混炼胶中填料质量分数，φ2为混炼胶中

橡胶质量分数。

1. 5. 3　交联密度

交联密度采用溶胀指数的倒数（相对交联密

度）表征[4]。从硫化胶片上裁下直径为16 mm、厚

度为2 mm的试样，称出其溶胀前的质量（M0），精

确到0. 1 mg，然后将试样放入甲苯中并在30 ℃下

浸泡24 h，试样取出后用滤纸吸干表面的溶剂，称

出其溶胀后的质量（M1），精确到0. 1 mg。硫化胶

溶胀指数（I）按下式计算：
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2　结果与讨论

2. 1　炭黑N330用量对NR剪切模量的影响

炭黑N330用量对NR剪切模量的影响如图2所
示（硫化条件为143 ℃/10 MPa×45 min）。
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图2　炭黑N330用量对NR剪切模量的影响

从图2可以看出：随着炭黑N330用量的增大，

胶料的剪切模量逐渐增大，当炭黑用量小于20
份时，胶料的剪切模量增幅较小；当炭黑用量在

20～60份时，炭黑用量对胶料的剪切模量影响较

大，即胶料的剪切模量增幅较大；当炭黑用量超过

60份时，胶料的剪切模量趋于平缓。分析认为： 
（1）在微观上，随着炭黑用量的增大，炭黑在交联

网络中的分布密度增大，炭黑与橡胶分子链之间

形成的三维网络密度增大，交联点之间橡胶分子

链的伸展受到限制，在橡胶发生剪切变形时，所

需剪切力增大，导致胶料的剪切模量增大[5]；（2）
宏观上，随着炭黑用量的增大，胶料的硬度逐渐增

大，根据肖俊恒[6]的研究，胶料的剪切模量与硬度

之间存在相关性，同时炭黑补强胶料存在逾渗行

为[7]，当炭黑填充量达到临界体积分数时，胶料的

剪切模量会出现快速增大现象。

2. 2　炭黑粒径对NR剪切模量的影响

炭黑粒径对NR剪切模量和炭黑凝胶质量

分数的影响如图3所示（硫化条件为143 ℃/10 
MPa×45 min）。

从图3可以看出：随着炭黑粒径的增大，胶料
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的剪切模量逐渐增大；在相同硬度的情况下，炭黑

N110补强胶料的剪切模量最小，为1. 19 MPa，炭黑

N770补强胶料的剪切模量最大，为1. 75 MPa。分

析认为，粒径大的炭黑补强效果差，要使胶料实现

相同的硬度，则需要更大填充量，而胶料中大粒径

的炭黑用量大，产生的炭黑凝胶质量分数大：炭黑

N110补强胶料的炭黑凝胶质量分数为0. 42，炭黑

N770补强胶料的炭黑凝胶质量分数为0. 71。根据

橡胶补强机理中的橡胶大分子链滑动学说[3]，在橡

胶发生水平剪切的过程中，炭黑凝胶质量分数大，

橡胶分子链的束缚力大，橡胶分子链不易产生滑

移，因此在硬度相同的情况下，大粒径炭黑补强胶

料的剪切模量更大。

2. 3　硫黄用量对NR剪切模量的影响

硫黄用量对NR剪切模量和相对交联密度的

影响如图4所示（硫化条件为143 ℃/10 MPa×45 

min）。

从图4可以看出：硫黄用量对胶料剪切模量的

影响较大，随着硫黄用量的增大，胶料的剪切模量

逐渐增大，当硫黄用量达到2份时，胶料的剪切模

量趋于平缓；当硫黄用量为0. 8份时，胶料的剪切

模量为0. 69 MPa，当硫黄用量为2. 2份时，胶料的

剪切模量达到1. 33 MPa。分析认为，随着硫黄用

量的增大，胶料的交联密度逐渐增大，当硫黄用量

为0. 8份时，胶料的相对交联密度为0. 31，当硫黄

用量为2. 2份时，胶料的相对交联密度为0. 62。交

联密度增大使橡胶分子链之间的交联点增多，橡

胶在发生剪应变时分子链所受阻力增大，同时橡

胶分子链的受迫振动响应及时，因此胶料的剪切

模量增大。

2. 4　硫化时间对NR剪切模量的影响

硫化时间对NR剪切模量的影响如图5所示

（硫化温度为143 ℃，硫化压力为10 MPa）。
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图5　硫化时间对NR剪切模量的影响

从图5可以看出，随着硫化时间的延长，胶

料的剪切模量先增大后减小，较佳硫化时间为

60～90 min，此时胶料的剪切模量最大为1. 45 
MPa。这一现象与胶料的交联程度（交联密度）直

接相关，即随着硫化时间的延长，胶料经历了欠

硫、正硫化和过硫的过程，而这一过程是胶料的交

联密度由小到大再到小的过程[8]，胶料的剪切模量

发生相应变化。

2. 5　硫化压力对NR剪切模量的影响

硫化压力对NR剪切模量的影响如图6所示

（硫化温度为143 ℃，硫化时间为45 min）。

从图6可以看出：随着硫化压力的增大，胶料
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1—剪切模量；2—炭黑凝胶质量分数。

图3　炭黑粒径对NR剪切模量和炭黑凝胶

质量分数的影响
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图4　硫黄用量对NR剪切模量和相对交联密度的影响
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的剪切模量逐渐增大；当硫化压力为5 MPa时，胶

料的剪切模量为1. 17 MPa，当硫化压力为35 MPa
时，胶料的剪切模量达到1. 55 MPa。分析认为：随

着硫化压力的增大，橡胶分子链之间的间距减小，

交联效率提高，交联密度增大；较大的硫化压力使

胶料具有较大的交联密度，在受到外力时橡胶更

不易产生变形，因而胶料的剪切模量增大[8-10]。

3　结论

（1）炭黑用量对NR剪切模量的影响较大，随

着炭黑用量的增大，NR的剪切模量逐渐增大。

（2）在相同硬度的情况下，炭黑粒径越大，其

补强NR中的炭黑凝胶质量分数越大，剪切模量也

越大。

（3）NR的剪切模量随着交联密度的增大而

增大。

（4）硫化时间为60～90 min时，NR的剪切模量

存在最大值；随着硫化压力的增大，NR的剪切模量

增大。
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Study on Influencing Factors of Shear Modulus of NR

LI Peng，JIA Leilei，ZHAO Xiaoyan
（Hengshui Railway Construction Rubber Co. ，Ltd，Hengshui 053000，China）

Abstract：In this paper，the effects of the addition level and particle size of carbon black，sulfur dosage，
curing time and curing pressure on the shear modulus of natural rubber（NR） were studied. The results 
showed that as the dosage of carbon black increased，the shear modulus of NR gradually increased. In the 
case of the same hardness，the NR reinforced by carbon black with larger particle size had higher carbon 
black gel content and larger shear modulus. The shear modulus of NR increased as the crosslink density 
increasing. When the curing time was 60～90 min，the shear modulus of NR had a maximum value. As the 
curing pressure increasing，the shear modulus of NR increased.

Key words：NR；shear modulus；carbon black；sulfur；curing condition；gel mass fraction；crosslink 
density
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图6　硫化压力对天然橡胶剪切模量的影响


