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片层钠基蒙脱土调控炭黑对天然橡胶/丁苯橡胶
纳米复合材料性能的影响

刘　超，吴晓辉*，卢咏来*，张立群

（北京化工大学 材料科学与工程学院/先进弹性体材料研究中心，北京 100029）

摘要：采用乳液共混法先制备天然橡胶（NR）/片层钠基蒙脱土（Na-MMT）、丁苯橡胶（SBR）/Na-MMT和NR/SBR/

Na-MMT母胶，再制备得到相应的NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料，研究Na-MMT对NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料

的微观形貌、物理性能和耐磨性能的影响。结果表明：采用NR/Na-MMT母胶共混法制备的NR/SBR/Na-MMT纳米复

合材料中Na-MMT的分散效果最好，剥离状态的Na-MMT占比最大，炭黑的分散明显改善，片层Na-MMT可在一定程度

上调控炭黑在NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料中的偏析行为；该橡胶纳米复合材料的定伸应力、拉伸强度和拉断伸长

率最大，阿克隆磨耗量最小（0.177 cm3），磨耗表面沟壑最浅，耐磨性能最佳。
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天然橡胶（NR）/丁苯橡胶（SBR）纳米复合材

料应用十分广泛，这是由于NR/SBR纳米复合材料

既能够保持NR的拉伸结晶性能、高弹性、耐疲劳性

能等优点，又能够兼顾SBR的耐磨性能和耐老化

性能[1-4]。但是由于NR与SBR的粘性和极性差异

以及混炼工艺等因素影响，炭黑在NR/SBR纳米复

合材料中偏析在SBR相，故NR相的炭黑含量较小，

NR/SBR纳米复合材料内部易出现缺陷，从而导致

NR/SBR纳米复合材料的性能下降及其产品性能

不达标[5-15]。因此，调控炭黑在NR/SBR纳米复合

材料中的偏析行为非常重要。

已有文献[16-19]报道，炭黑与无机粘土具有强烈

的相互作用，无机粘土-炭黑杂化填料可以形成更

强的填料网络结构，使橡胶纳米复合材料具备更

好的性能。因此，无机粘土可作为炭黑的分散控

制剂，诱导炭黑均匀分散，调控炭黑在NR/SBR纳

米复合材料中的偏析行为。

蒙脱土（MMT）是常用的无机粘土，可将片层

纳基MMT（Na-MMT）作为炭黑的分散控制剂和

胶料的补强剂，即可采用乳液共混法制备NR/Na-
MMT母胶，使Na-MMT先富集在NR中，以增强NR
对炭黑的吸引作用，使炭黑对SBR的选择性降低，

从而实现调控炭黑在NR/SBR纳米复合材料中的

偏析行为。

本 工 作 采 用 乳 液 共 混 法 先 制 备NR/Na-
MMT，SBR/Na-MMT 和 NR/SBR/Na-MMT 母

胶，再将母胶与其他材料共混制得相应的NR/

SBR/Na-MMT纳米复合材料，研究Na-MMT对

NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的微观形貌、物

理性能和耐磨性能的影响，以期为调控炭黑在NR/
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SBR纳米复合材料中的偏析行为提供参考。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR（全乳胶）和NR胶乳，海南天然橡胶产业集

团股份有限公司产品；SBR1502和SBR1502胶乳，

中国石化齐鲁石油化工公司产品；Na-MMT，吉林

刘房子膨润土科技有限公司产品；盐酸，北京化工

厂有限责任公司产品；炭黑N330，卡博特化工（天

津）有限公司产品。

1. 2　基本配方

基本配方（用量/份）：NR/SBR　50/50，炭黑

N330　40，MMT　2. 5，氧化锌　5，硬脂酸　3，
防老剂4010NA　2，石蜡　2，环烷油　6，硫黄　

1. 2，促进剂CBS　1. 5。
1. 3　主要设备与仪器

JIC-725型开炼机，湛江橡塑机械厂产品；

RM-200C型密炼机，哈尔滨哈普电气技术有限责

任公司产品；XQLB-350×350型平板硫化机，上海

橡胶机械制造厂产品；D8 ADVANCE型X射线衍

射（XRD）仪、Nano IR2-fs型原子力显微镜-红外光

谱（AFM-IR）联用仪和Tensor-27型傅里叶红外光

谱（FTIR）仪，德国布鲁克公司产品；H-9500型透

射电子显微镜（TEM），日本日丽电器株式会社（中

国）有限公司产品；AI-7000型拉力机，高铁检测仪

器（东莞）有限公司产品；MZ-4061型阿克隆磨耗

试验机，江苏明珠试验机械有限公司产品；MR-C3
型无转子硫化仪，北京瑞达宇辰仪器有限公司 
产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　 普 通 共 混 法 NR/SBR 和 NR/SBR/Na-
MMT纳米复合材料的制备

在密炼机中先加入NR和SBR共混，然后加入

Na-MMT、氧化锌、防老剂4010NA、石蜡、硬脂酸，

再加入炭黑和环烷油，混炼均匀后排胶至开炼机

上加入硫黄和促进剂CBS，混炼均匀后出片。

将混炼胶置于平板硫化机上硫化，硫化条件

为151 ℃/15 MPa×t90。

普通共混法制备的NR/SBR和NR/SBR/Na-
MMT纳米复合材料分别记为NR/SBR-A和NR/

SBR/Na-MMT-A。

1. 4. 2　 母胶共混法NR/SBR/Na-MMT纳米复

合材料的制备

将Na-MMT分散液加入胶乳中，用质量分数

为2%的盐酸絮凝橡胶/Na-MMT悬浮液，将絮凝

物在70 ℃的烘箱中干燥至恒质量，干燥期间需每

隔2 h在开炼机上将橡胶/Na-MMT母胶压紧实，最

终得到NR/Na-MMT母胶、SBR/Na-MMT母胶和

NR/SBR/Na-MMT母胶（NR/SBR干胶质量比为

1∶1）。

在密炼机中先加入母胶与生胶共混，然后加

氧化锌、防老剂4010NA、石蜡、硬脂酸，再加炭黑

和环烷油，混炼均匀后排胶至开炼机上加入硫黄

和促进剂CBS，混炼均匀后出片。

将混炼胶置于平板硫化机上硫化，硫化条件

为151 ℃/15 MPa×t90。

母胶共混法制备NR/SBR/MMT纳米复合

材料的流程如图1所示，NR/Na-MMT，SBR/Na-

Na MMTNa MMT
分散液

Na MMT

Na MMT

图1　母胶共混法制备NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的流程
Fig. 1　Preparation process of NR/SBR/Na-MMT nanocomposites by masterbatch blending
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MMT和NR/SBR/Na-MMT母胶制备的NR/SBR/

Na-MMT纳米复合材料分别记为NR/SBR/Na-
MMT-B1，NR/SBR/Na-MMT-B2，NR/SBR/

Na-MMT-B3。
1. 5　测试分析

（1）XRD分析。采用XRD仪对试样进行测

试，衍射角度（2θ）范围为2°～10°，扫描速度为 
1 （°）·min-1，以测定橡胶纳米复合材料中Na-
MMT是否处于剥离状态。

（2）TEM分析。采用TEM对试样进行测试，观

察炭黑的分散和粘土片层的剥离和分散情况。

（3）FTIR分析。采用FTIR仪对试样进行测

试，波数范围为500～4 000 cm-1。

（4）纳米红外分析。采用AFM-IR联用仪，在

Tapping模式下并以SBR的特征峰波长为固定波

长，对试样表面进行观察，可同时得到试样某一区

域的特征峰成像图和红外相位图。

（5）物 理 性 能。 邵 尔A型 硬 度 按 照GB/T 
531. 1—2008进行测试；拉伸性能按照GB/T 528—
2009进行测试；撕裂强度按照GB/T 529—2008进
行测试，拉伸速度均为500 mm·min-1。

（6）耐磨性能。按照GB/T 1689—2014进行

测试。

2　结果与讨论

2. 1　XRD分析

NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的XRD谱

如图2所示。

从图2可以看出：NR/SBR-A没有出现衍射

峰，这 是 因 为 未 加 入Na-MMT；NR/SBR/Na-
MMT-A是采用普通共混法混炼的，故很难在NR/

SBR熔体中实现Na-MMT的剥离和插层，因此仅

在Na-MMT层间距为1. 34 nm处存在低强度的衍

射峰。

从图2还可以看出，NR/SBR/Na-MMT-B1
的衍射峰不明显，这可能因为NR的相对分子质量

高达数百万，NR/Na-MMT悬浮液在絮凝过程中

Na-MMT充分剥离，分散效果好。NR/SBR/Na-
MMT-B2存在2个衍射峰：在Na-MMT层间距为

2. 01 nm处存在1个低强度的衍射峰，这是由于Na-

O
3 5 6 7 8 94 10

2θ °

1.46 nm

1.40 nm

2.01 nm

1.34 nm

1

2

4

3

5

1—NR/SBR-A；2—NR/SBR/Na-MMT-A；3—NR/SBR/Na-

MMT-B1；4—NR/SBR/Na-MMT-B2；5—NR/SBR/Na-

MMT-B3。1.34，1. 40，1.46和2.01为 

Na-MMT层间距。

图2　NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的XRD谱
Fig. 2　XRD spectra of NR/SBR/Na-MMT nanocomposites

MMT与SBR分子链插层，导致Na-MMT的层间距

增大，但该衍射峰强度较低，说明Na-MMT的剥离

程度较低；在Na-MMT层间距为1. 46 nm处衍射峰

强度很高，表明硫化时的高温高压使Na-MMT重

新聚集，其层间距减小，分散性变差。NR/SBR/

Na-MMT-B3在层间距为1. 40 nm处存在1个低强

度的衍射峰，而在层间距为2. 0 nm附近没有出现

衍射峰，说明Na-MMT的聚集程度较高，分散性 
较差。

由于XRD无法观察到Na-MMT的剥离状态，

故采用TEM直观地观察Na-MMT的剥离、插层和

聚集状态。

2. 2　TEM分析

NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的TEM图

像如图3所示。

由图3（a）可见，NR/SBR-A中不含片层Na-
MMT；由 图3（b）—（e）可 见，4种NR/SBR/Na-
MMT纳米复合材料中都存在片层Na-MMT，且可

以观察到Na-MMT的聚集、插层和剥离，但不同橡

胶纳米复合材料中的Na-MMT的分散状态又各不

相同。

由图3（b）可见，普通共混法NR/SBR/Na-
MMT-A中Na-MMT呈微米级分散，达不到纳米级

的分散和补强效果。

由 图 3（c）可 见，NR/SBR/Na-MMT-B1 中

MMT的分散效果最好，剥离状态的Na-MMT占比
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最大，且Na-MMT与炭黑的填料网络结构最强。

这是因为NR的相对分子质量高，为数百万，因此

NR分子链的缠绕性好，采用母胶共混法引入Na-
MMT时，Na-MMT被NR大 分 子 链 紧 密 缠 绕 和

包裹，非常有利于Na-MMT的剥离。另外，NR/

SBR/Na-MMT-B1纳米复合材料中Na-MMT在混

炼初期主要分布在NR相中，Na-MMT与炭黑形成

复杂的杂化填料网络结构，缠结和吸引部分炭黑，

这在一定程度上阻止炭黑偏析到SBR中，从而改善

了炭黑分布，同时也降低了炭黑富集在SBR中对

MMT的挤压作用。

由图3（d）和（e）可见，NR/SBR/Na-MMT-B2

和NR/SBR/Na-MMT-B3中Na-MMT的 剥 离 程

度低。分析认为，SBR的相对分子质量为数十万，

与NR相差1个数量级，采用母胶共混法引入Na-
MMT时，SBR分子链对Na-MMT的缠结作用弱，导

致Na-MMT剥离程度低，且Na-MMT在SBR中的

分布会使炭黑更难向NR中分散。

但TEM不能分辨橡胶基体，故不能观察炭黑

的偏析行为，因此为了观察Na-MMT对炭黑的偏

析行为的影响进行纳米红外分析。

2. 3　纳米红外分析

NR和SBR的FTIR光谱如图4所示。

从图4可以看出，NR和SBR具有不同的特征基

0.2 μm

　　　　

0.2 μm

（a）NR/SBR-A　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）NR/SBR/Na-MMT-A

0.2 μm

　　　　

0.2 μm

（c）NR/SBR/Na-MMT-B1　　　　　　　　　　　　　　　　（d）NR/SBR/Na-MMT-B2

0.2 μm

（e）NR/SBR/Na-MMT-B3

图3　NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的TEM照片
Fig. 3　TEM photos of NR/SBR/Na-MMT nanocomposites
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O
4 000 3 000 2 500 2 000 1 500 1 0003 500 500

cm 1

2

1

1—NR；2—SBR。

图4　NR和SBR的FTIR光谱
Fig．4　FTIR spectra of NR and SBR

团，在波数约为966 cm-1时，SBR具有强度很高的

聚丁二烯特征峰，而NR没有。

纳米红外分析（也称为AFM-IR联用分析）的

AFM相位图对材料的表面性质包含表面形貌、结

构、硬度、粘弹性等高度敏感，由于NR的弹性模量

高于SBR，NR区域在相位图中的信号强度会高于

SBR区域，而NR/SBR纳米复合材料中炭黑富集区

域的模量同样较高，其在相位图中信号强度也较

高，因此只靠相位图无法确定AFM相位图中信号

强度高的区域是NR还是炭黑富集区域的橡胶。

纳米红外分析可以确定相位图中每一区域对

应橡胶的性质，即同时分析同一区域的纳米红外

特征峰成像图和相位图，因此可以判断相位图中

信号强度高的区域对应橡胶的性质。纯NR/SBR
并用胶的纳米红外分析表明，NR区域对应的相位

图区域的信号强度高，SBR区域对应的相位图区域

的信号强度低[20]。当加入炭黑后NR/SBR纳米复

合材料的纳米红外分析结果与纯NR/SBR并用胶

一致，表明填料分布均匀，并未发生严重的偏析；

当加入炭黑后NR/SBR纳米复合材料的NR区域对

应的相位图区域的信号强度低，SBR区域对应的相

位图区域的信号强度高，则说明填料的偏析行为

影响了NR和SBR的模量，炭黑分布不均匀。

同一区域的纳米红外特征峰成像图与相位图

难以联合分析，为了同时观察测试区域的特征峰

成像图和相位图，将纳米红外特征峰成像图中特

征峰强度低的NR区域选定，染为绿色，将其置于相

位图上。

NR/SBR-A的纳米红外分析图像的优化方法

如图5所示。其中，图5（a）为NR/SBR-A的纳米红

外特征峰成像图，图5（c）为NR/SBR-A的同一区

域的相位图。将图5（a）中特征峰强度低的NR区

域选定并染为绿色（将染为绿色的区域称为NR区

域），并导出得到图5（b）。将图5（b）叠放在图5（c）
上，得到图6（a）。将所有NR/SBR/Na-MMT纳米

复合材料的纳米红外图像都按照图5方式进行处

理，即优化后的NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料

的纳米红外分析图像如图6所示。

从图6（a）可以看出，NR/SBR-A的NR区域大

部分都位于相位图中信号强度低的区域，说明NR

0.3 mV

0.3 mV

（a）

（b）

8

8

（c）

图5　NR/SBR-A的纳米红外分析图像的优化方法示意
Fig. 5　Schematics of optimized method for nano-infrared 

analysis images of NR/SBR-A
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区域的弹性模量低于SBR区域，炭黑未富集在NR中，

因此在NR/SBR-A中炭黑主要分布在SBR相中。

从图6（b）可以看出，NR/SBR/Na-MMT-A的

纳米红外相位图不均匀细化，且NR区域多数位于

相位图中信号强度低的区域，规律与NR/SBR-A
结果相一致，未达到调控炭黑偏析的效果。

从图6（c）可以看出，NR/SBR/Na-MMT-B1
的NR区域在相位图中高信号强度区域的分布比例

明显增大，说明炭黑在NR相与SBR相的偏析行为

得到明显调控。

从图6（d）可以看出，NR/SBR/Na-MMT-B2
的NR区域分布杂乱无规律，在相位图中高信号强

度和低信号强度区域都有所分布，说明炭黑在NR
相与SBR相的分散并未有明显改善。

从图6（e）可以看出，NR/SBR/Na-MMT-B3
的NR区域主要位于相位图中信号强度低的区域，

规律与NR/SBR-A的结果相一致，未达到改善炭

黑分布的效果。

综上所述，采用NR/Na-MMT母胶共混法引

入Na-MMT，对炭黑在NR/SBR纳米复合材料中的

偏析行为具有较为明显的调控作用。

2. 4　物理性能

NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的物理性

能如表1所示。
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图6　优化后NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的纳米红外分析图像
Fig. 6　Optimized nano-infrared analysis images of NR/SBR/Na-MMT nanocomposites
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由表1可得：NR/SBR/Na-MMT-B1的定伸应

力、拉伸强度和拉断伸长率最大，这是因为该橡胶

纳米复合材料的Na-MMT的剥离程度最高和炭黑

的偏析行为得到调控，Na-MMT与炭黑形成的杂

化填料网络结构最强，且由于Na-MMT片层对橡

胶分子链在拉伸方向上的约束作用更强，拉伸结

晶现象更明显，橡胶纳米复合材料的力学性能最

佳。NR/SBR/Na-MMT-B2 和 NR/SBR/Na-MMT-B3
的炭黑偏析行为未得到有效调控，故其力学性能

提升不大；NR/SBR/MMT-A中MMT为微米级分

散，不能发挥有效的补强作用，反而易形成应力集

中点，导致橡胶纳米复合材料的力学性能降低。

2. 5　耐磨性能

NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的耐磨性

能如图7所示。

从图7可以看出，NR/SBR/Na-MMT-B1的阿

克隆磨耗量最小，为0. 177 cm3，耐磨性能最好，可
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5—NR/SBR/Na-MMT-B3。

图7　NR/SBR/Na-MMT纳米复合材料的阿克隆磨耗量
Fig．7　Akron abrasions of NR/SBR/Na-MMT nanocomposites

见Na-MMT的高剥离程度和炭黑偏析行为的调

控，提升了橡胶纳米复合材料的耐磨性能。

阿克隆磨耗试验后NR/SBR/Na-MMT纳米

复合材料表面的SEM照片如图8所示。

从图8可以看出，NR/SBR/Na-MMT-B1磨耗

表面的沙拉马赫条纹间距最小和沟壑最浅，进一

步验证了其耐磨性能最佳。

3　结论

（1）从TEM分析得出，NR/SBR/Na-MMT-B1
中MMT的分散效果最好，剥离状态的Na-MMT占

比最大，且Na-MMT与炭黑的网络结构最强。

（2）从 纳 米 红 外 分 析 可 得，NR/SBR/Na-
MMT-B1中炭黑的分散得到明显改善，片层Na-
MMT可在一定程度上调控炭黑在SBR相的偏析 
行为。

（3）NR/SBR/Na-MMT-B1的定伸应力、拉伸

强度和拉断伸长率最大。

（4）NR/SBR/Na-MMT-B1的阿克隆磨耗量

最小（0. 177 cm3），磨耗表面的沙拉马赫条纹间距

最小和沟壑最浅，其耐磨性能最佳。
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Regulation of Carbon Black by Lamellar Sodium-based Montmorillonite and Its 
Influence on Properties of NR/SBR Nanocomposite

LIU Chao，WU Xiaohui，LU Yonglai，ZHANG Liqun
（Beijing University of Chemical Technology，Beijing　100029，China）

Abstract：Natural rubber（NR）/lamellar sodium-based montmorillonite（Na-MMT），styrene-butadiene 
rubber（SBR）/Na-MMT and NR/SBR/Na-MMT masterbatches were prepared by emulsion blending 
method，then the corresponding NR/SBR/Na-MMT nanocomposites were prepared，and the effect of Na-
MMT on the microscopic morphology，physical properties and wear resistance of the NR/SBR/Na-MMT 
nanocomposites was investigated. The results showed that the dispersion of Na-MMT in the NR/SBR/Na-
MMT nanocomposites prepared by using the NR/Na-MMT masterbatch was the best，and the proportion of 
Na-MMT in the exfoliated state was the largest，the dispersion of carbon black was also obviously improved，
and the lamellar Na-MMT could regulate the segregation behavior of carbon black in the NR/SBR/Na-
MMT nanocomposites to a certain extent. As a result，the tensile strength，stress at constant elongation and 
elongation at break of the NR/SBR/SBR/Na-MMT nanocomposites were the largest，the Akron abrasion 
was the smallest（0. 177 cm3），and the grooves on the worn surface was shallowest，showing the best wear 
resistance.

Key words：lamellar sodium-based montmorillonite；carbon black；segregation behavior；dispersion；
NR；SBR；nanocomposite；wear resistance
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