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天然橡胶/炭黑/二硫化钼复合材料的
制备和性能研究
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摘要：采用超声粉碎法制备二硫化钼（MoS2）纳米碎片，以不同用量的MoS2（纳米碎片）等量替代天然橡胶（NR）/炭

黑（CB）复合材料中部分CB，制得NR/CB/MoS2复合材料，研究不同用量MoS2等量替代部分CB对复合材料Payne效应、

硫化特性、物理性能、耐磨性能和动态力学性能的影响。结果表明：少量MoS2等量代替部分CB有助于复合材料中填料分

散，MoS2用量过大则使填料又趋于聚集；少量MoS2等量代替部分CB会减弱复合材料的Payne效应，有利于提高复合材料

的物理性能和耐磨性能，但对复合材料的滚动阻力和抗湿滑性能影响较小；过量MoS2等量代替部分CB，则其对复合材料

的补强能力减弱，甚至导致复合材料性能下降。
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天然橡胶（NR）因具有高弹性、低透气性和低

滚动阻力等优异性能，被广泛应用于轮胎和履带

等橡胶制品中。为了满足橡胶特定的性能要求，

往往需要在橡胶中添加填料进行补强[1]。在橡胶

工业中，炭黑（CB）是用量最大、应用范围最广的填

料，通过加入CB，橡胶复合材料的拉伸强度、撕裂

强度和耐疲劳性能得到极大改善[2]。然而，由于CB
粒子间的范德华力作用，使得大量CB粒子易团聚

形成聚集体，造成橡胶复合材料的补强效率降低、

滞后损失增大[3]。研究得出，碳纳米管（CNTs）[4-5] 

和石墨烯（GE）[6-7]等高性能纳米填料与CB二元组

合并用于橡胶改性，对增强橡胶复合材料的物理

性能等具有协同作用。因此，可采用少量高性能的

纳米补强填料代替部分CB填充橡胶，可以提高以

增强橡胶复合材料的特定性能。L.Valentini等[6]用

少量GE代替部分CB填充乙烯/丙烯/二烯三元共

聚物，对三元共聚物复合材料的动态性能具有显

著改善，这是因为GE与CB间的协同作用增强了材

料网络结构。

由于GE对橡胶复合材料具有显著补强效果，

因此作为GE类似物的二维纳米填料，如过渡金属

二硫化物（TMDCs）也被日益关注 [8]。二硫化钼

（MoS2）作为典型的TMDCs，因其具有优异的物理

性能，如高强度和低摩擦因数[9]等，可作为补强填

料用于聚合物中。研究表明，将MoS2纳米填料加

入到聚合物如环氧树脂[10]和丁腈橡胶[11]等中，可

获得具有较高力学性能和热性能的复合材料。

为了改善橡胶复合材料的特定性能，本工作

采用超声粉碎法制备MoS2纳米碎片，将MoS2（纳

米碎片）作为填料等量代替部分CB用于填充NR，

采用机械共混法制备NR/CB/MoS2复合材料，探

讨MoS2用量对复合材料Payne效应、硫化特性、物

理性能、耐磨性能和动态力学性能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，STR20，延长石油集团（香港）有限公司产

品；炭黑N330，江西黑猫炭黑股份有限公司产品；

四氢呋喃（THF）和MoS2（粒径小于2 μm，纯度为

99%），天津希恩斯生化科技有限公司产品。

1. 2　试验配方

NR　100，氧化锌　3. 5，硬脂酸　2，防老剂
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6PPD/4020　1. 5，防 老 剂TMQ/RD　1，B型 微

晶蜡　1，防焦剂CTP　0. 2，硫黄　1. 3，促进剂

TBBS　1. 05，CB/MoS2　52（变并用比）。配方编

号M0—M7中MoS2用量分别为0，0. 75，1，1. 5，3，
4. 5，6，7. 5。
1. 3　主要设备和仪器

BB-2型密炼机，东莞昶丰橡塑机械科技有限

公司产品；QLB-100T-S型平板硫化机，南通海利

特橡塑机械有限公司产品；超声波细胞粉碎机，宁

波新芝生物科技有限公司产品；HITACHI S-4800
型扫描电子显微镜（SEM），日本日立公司产品；

RPA2000橡胶加工分析（RPA）仪和MDR-2000型
无转子硫化仪，美国阿尔法科技有限公司产品；

GT-313-A1型厚度计，中国台湾高铁科技股份有

限公司产品；GT-GS-MB型硬度计，高铁检测仪器

（东莞）有限公司产品；Instron-3365型电子万能试

验机，美国英斯特朗公司产品；DIN磨耗量测试仪，

昆山景新通电子科技公司产品；DMA Q800型动态

力学性能分析仪，德国高宝公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　MoS2纳米碎片的制备

采用超声法制备MoS2纳米碎片 [12]。将MoS2

加入到适量THF中，在功率为400 W的超声波细胞

粉碎机中超声粉碎5 h，过滤，干燥，得到MoS2纳米

碎片。

1. 4. 2　NR/CB/MoS2复合材料的制备

采用机械共混法制备NR/CB/MoS2复合材

料。首先在密炼机中加入NR生胶塑炼40 s，然后

加入MoS2、CB和其他配合剂（硫化体系除外）混炼

5 min，随后加入硫黄和促进剂混炼5 min，排胶，得

到混炼胶。将混炼胶在室温下停放24 h后，采用平

板硫化机在151 ℃×30 min条件下制备硫化胶。

1. 5　测试分析

1. 5. 1　SEM分析

试样（混炼胶）用液氮脆断，然后用SEM对试

样截面进行扫描，观察填料分散情况。

1. 5. 2　RPA分析

采 用RPA仪 对 混 炼 胶 进 行 应 变 扫 描，测

试频率为1 Hz，温度为60 ℃，应变扫描范围为

1%～100%，得到复合材料的剪切储能模量（G′）-

应变曲线和损耗因子（tanδ）-应变曲线。

1. 5. 3　硫化特性

采用无转子硫化仪按照GB/T 16584—1996测
定胶料的硫化特性，硫化温度为151 ℃。

1. 5. 4　物理性能

按照相应国家标准测试硫化胶的物理性能，

其中拉伸性能和撕裂强度（直角形）测试拉伸速率

为500 mm·min-1，温度为23 ℃。

1. 5. 5　耐磨性能

采用DIN磨耗量测试仪按照GB/T 9867—
2008测试硫化胶的耐磨性能。

1. 5. 6　动态力学性能

采用动态力学性能分析仪测试硫化胶的动态

力学性能，采用拉伸形变模式，测试频率为10 Hz，
温度范围为－60～80 ℃，升温速率为5 ℃·min-1，

获得硫化胶储能模量（E′）-温度曲线和tanδ-温度

曲线。

2　结果与讨论

2. 1　微观形貌

填料的分散状态和网络结构对橡胶复合材料

性能具有关键性影响。超声前后MoS2在THF中

分散30 min后的状态如图1所示，超声前后MoS2的

SEM照片如图2所示。

从图1可以看出，未超声的MoS2沉降在烧杯底

部，超声后的MoS2悬浮在THF中并均匀分散。这

说明超声粉碎后的MoS2粒径和厚度更小。从图2
也可以看出，未超声的MoS2具有较多较完整的多

层状结构[图2（a）]，超声后的MoS2层状结构被破

坏并出现大量碎片化结构[图2（b）]。
不同MoS2用量的NR/CB/MoS2复合材料的

SEM照片如图3所示。

图1　超声前后MoS2在THF中分散30 min后的状态
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1 μm

（a）超声前

1 μm

（b）超声后

图2　超声前后MoS2的SEM照片（放大5 000倍）

从图3可以看出，未采用MoS2的硫化胶中填

料分散不均且聚集严重[图3（a）]，采用3份MoS2等

量替代CB的复合材料中填料分散性得到改善[图
3（b）]，采用7. 5份MoS2等量替代CB的复合材料中

填料又趋于聚集[图3（c）]。这是因为CB粒子具有

较高的表面能，橡胶基体中存在大量CB粒子时易

发生团聚；加入少量MoS2后，MoS2与CB间的耦合

效应和静电吸引[13]作用打破了CB聚集体，分散CB
形成较为均匀的混合填料体系；当MoS2用量过大

时，无机MoS2纳米碎片与橡胶有机体共混易发生

自聚[12]，导致填料分散性变差。

2. 2　RPA分析

填料与橡胶基体的表面能差别较大，因此，

填料粒子在橡胶基体中易自发聚集形成三维填料

网络结构，填料网络结构的形成可使胶料的G′提
高，对胶料施加应变时，随着应变的增大，填料网

络发生形变、破裂，相应胶料的G′也随之降低。填

充橡胶的G′随应变的增大而急剧降低的现象称为

Payne效应[14]。Payne效应主要来源于填料网络的

形成，填料聚集形成聚集体并包裹大量橡胶分子

形成包埋胶，包埋胶失去了橡胶分子的弹性而具

1 μm

（a）NR/CB复合材料

1 μm

（b）NR/CB/MoS2（3份）复合材料

1 μm

（c）NR/CB/MoS2（7. 5份）复合材料

图3　不同MoS2用量的NR/CB/MoS2复合材料的

SEM照片（放大5 000倍）

有了相当于刚性填料的特征，使得胶料中填料有

效体积增大，即填料相对含量增大，从而使G′增
大，对胶料施加应变后，填料网络遭到破坏，G′锐
减 [15]。MoS2用 量 对NR/CB/MoS2复 合 材 料G′-
应变曲线和tanδ-应变曲线的影响分别如图4和5 
所示。

从图4可以看出，复合材料的G′随填料中MoS2

用量的增大呈现先减小后增大趋势，表明体系中

填料的网络化程度随MoS2用量的增大先减小后增

大，这说明加入少量的MoS2可以抑制橡胶中填料
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图4　MoS2用量对NR/CB/MoS2复合材料

G′ -应变曲线的影响

的聚集。

复合材料的损耗与应变过程中填料网络的破

坏-重建产生的滞后损失及橡胶-橡胶、橡胶-填

料、填料-填料的摩擦有关。从图5可以看出，复合

材料的tanδ随着MoS2用量的增大呈现先减小后增

大的趋势。这是由于加入少量的MoS2后，填料网

络化程度降低，CB-橡胶的相互作用增强，因此减

0.3
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0.6

ta
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1 10 100

注同图4。

图5　MoS2用量对NR/CB/MoS2复合材料

tan δ-应变曲线的影响

少了动态应变过程中由填料网络的破坏-重建引

起的滞后损失及橡胶分子链间的摩擦产生的能量

损失，当MoS2用量过大时，填料-填料的相互作用

增强，摩擦增大，滞后损失也增大，致使复合材料

的tanδ增大。

2. 3　硫化特性

MoS2用量对NR/CB/MoS2复合材料硫化特性

的影响如表1所示。

表1　MoS2用量对NR/CB/MoS2复合材料硫化特性的影响

项　　目
配方编号

M0 M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
t10/min 4. 62 4. 98 4. 66 4. 94 5. 02 4. 86 4. 87 4. 76
t90/min 10. 86 11. 17 10. 71 10. 93 11. 49 11. 13 11. 46 11. 6
FL/（dN·m） 2. 24 2. 44 2. 47 2. 63 2. 61 2. 32 2. 46 2. 29
Fmax/（dN·m） 15. 55 16. 89 17. 29 17. 16 17. 16 16. 55 16. 43 15. 95
Fmax－FL/（dN·m） 13. 31 14. 45 14. 82 14. 53 14. 55 14. 23 13. 97 13. 66

从表1可以看出，MoS2的加入对复合材料的焦

烧时间和正硫化时间影响较小，而FL，Fmax和Fmax－

FL略有增大，且FL，Fmax和Fmax－FL随着MoS2用量

的增大呈先增大后减小的趋势。这是由于碳系材

料与MoS2间存在化学和电子耦合作用[16-17]，加入

少量的MoS2打破了CB聚集体，增大了CB表面的

羟基等基团对橡胶分子链的吸附，使得复合材料

的粘度略有上升。此外，少量MoS2的加入也改善

了填料的分散，有利于复合材料均匀硫化，增强了 
复合材料的硫化网络结构。但MoS2用量过大则填

料容易团聚，导致复合材料硫化程度降低。

2. 4　物理性能

MoS2用量对NR/CB/MoS2复合材料物理性能

的影响如表2所示。

从表2可以看出：采用MoS2后，复合材料的硬

度、100%定伸应力、300%定伸应力、拉伸强度和

撕裂强度均总体有所上升，拉断永久变形有所下

降；随着MoS2用量的增大，复合材料的100%定伸

应力、300%定伸应力、拉伸强度和撕裂强度均呈现

先增大后减小趋势，而拉断永久变形则呈现先减

小后增大趋势。当MoS2用量为1. 5份时，复合材料

的100%定伸应力、300%定伸应力、拉伸强度和撕

裂强度达到最大，分别为3. 13，15. 37和30. 12 MPa
以及108 kN·m-1，相比NR/CB复合材料分别增

大15. 9%，20. 1%，7. 1%和17. 4%。这是因为少量

MoS2的加入打破了CB聚集体，增强了填料与橡胶

基体结合作用，当受到外力作用时，填料粒子不易

与橡胶基体脱离，能较好地传递所承受外应力，消



654 橡　胶　工　业 2019年第66卷

表2　MoS2用量对NR/CB/MoS2复合材料物理性能的影响

项　　目
配方编号

M0 M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
邵尔A型硬度/度 62 64 64 65 65 62 63 62
100%定伸应力/MPa 2. 70 2. 82 2. 98 3. 13 2. 94 2. 86 2. 70 2. 63
300%定伸应力/MPa 12. 80 14. 90 15. 00 15. 37 14. 92 13. 87 13. 63 13. 14
拉伸强度/MPa 28. 12 28. 77 28. 98 30. 12 29. 63 28. 71 28. 32 28. 59
拉断伸长率/% 554 533 531 531 529 528 531 504
拉断永久变形/% 18 14 14 14 13 15 15 15
撕裂强度/（kN·m-1） 92 98 102 108 107 101 100 88

耗大量应变能，从而使复合材料的定伸应力和拉

伸强度有所增大。此外，填料与橡胶基体间良好

的界面结合也使复合材料的裂纹拓展受到阻碍，

因此撕裂强度增大。MoS2用量继续增大，则填料

与橡胶基体的结合作用降低，导致应变条件下应

力集中，复合材料易发生破坏[16]。当MoS2用量为

3份时，拉断永久变形最小，为13%，相比NR/CB复

合材料减小27. 8%。这是因为加入少量MoS2提高

了复合材料硫化程度，进而提高了复合材料的弹

性。MoS2用量过大，复合材料的硫化程度降低，

发生应变时，复合材料发生不可逆形变增大，弹性 
降低。

2. 5　耐磨性能

配方编号为M0—M7的NR/CB/MoS2复合材

料的DIN磨耗量分别为109. 8，97. 4，96. 1，97. 9，
95. 5，100. 9，108. 0和111. 9 mm3。可以看出，复合

材料的DIN磨耗量随着MoS2用量的增大呈现先减

小后增大趋势，采用3份MoS2时，复合材料的DIN
磨耗量最小，相比NR/CB复合材料降低13. 0%。

胶料的磨损是一个非常复杂的过程，通常涉及两

种机理，橡胶分子网络的化学分解和胶料的局部

机械断裂[18]。由于本研究复合材料所用橡胶基体

相同，由橡胶化学分解引起的磨损可被忽略，因

此，采用MoS2后，DIN磨耗量的变化取决于复合材

料对断裂的抗力。当MoS2用量较小时，复合材料

的硫化较均匀，硫化网络结构较强；此外，MoS2自

身良好的润滑性也有利于减少摩擦应力，进而提

高复合材料对断裂的抵抗力，因此复合材料的磨

耗量较小。MoS2用量过大，硫化网络结构较弱，磨

擦时易引起应力集中而导致材料局部断裂，磨耗

量较大。

2. 6　动态力学性能

MoS2用 量 对NR/CB/MoS2复 合 材 料 的E′-

温度曲线和tanδ-温度曲线的影响分别如图6和7 
所示。

从图6可以看出，在玻璃化转变温度区域，复

合材料的E′随着MoS2用量的增大呈现先减小后稍

有增大的趋势，在较高温度区域内，E′随MoS2用量

增大变化无规律，但均高于NR/CB复合材料。这

是因为低温下NR分子链段冻结，复合材料的E′主
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图6　MoS2用量对NR/CB/MoS2复合材料
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图7　MoS2用量对NR/CB/MoS2复合材料

tan δ-温度曲线的影响
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要来源于填料-填料的相互作用[19]，填料-填料的

相互作用越强，E′越大，少量MoS2的加入，有利于

释放复合材料中被填料包覆的橡胶，降低材料中

填料的相对含量，减小填料-填料相互作用，因此

E′减小；MoS2用量过大，包埋胶增多，填料相对含

量增多，E′增大。升高温度后，复合材料的E′来源

于填料-填料、填料-橡胶、橡胶-橡胶的相互作用，

加入MoS2后提高了复合材料的硫化程度，进而增

强了填料-橡胶、橡胶-橡胶的相互作用，E′增大。

从图7可以看出，在玻璃化转变温度区域，复

合材料的tanδ随着MoS2用量的增大呈无规变化，

但均小于NR/CB复合材料，这可能是由于加入

MoS2后，CB的聚集程度降低，CB表面的羟基等基

团对橡胶分子链的束缚增大，橡胶分子链运动能

力减弱，内摩擦降低，tanδ减小。加入MoS2后的复

合材料在0和60 ℃温度附近tanδ值均有所下降，但

降幅不大，说明MoS2的加入对复合材料的滚动阻

力稍有改善，抗湿滑性能则略有下降，但总体影响

不大。

3　结论

（1）少量MoS2等量替代部分CB，NR/CB/

MoS2复合材料的填料网络化程度降低，填料分散

性有所改善；MoS2用量过大，则填料又趋于聚集。

（2）少量MoS2等量替代部分CB，有利于提高

复合材料的硫化程度，增强硫化网络结构，而对复

合材料的t10和t90影响较小。

（3）少量MoS2等量替代部分CB，复合材料的

Payne效应减弱，tanδ减小。

（4）少量MoS2等量替代部分CB，有利于提高

复合材料的100%定伸应力、300%定伸应力、拉伸

强度和撕裂强度，减小拉断永久变形，提高耐磨 
性能。

（5）MoS2等量替代部分CB，复合材料的滚动

阻力稍有改善，抗湿滑性能略有下降，但总体变化

不大。
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Abstract：Molybdenum disulfide（MoS2） nanoparticles were obtained by ultrasonic method，and the 
natural rubber（NR）/carbon black（CB）/MoS2 composites were prepared by using MoS2 nanoparticles 
to replace equal amount of CB in the NR/CB composites. The influence of MoS2 on the Panye effect，
vulcanization characteristics，physical properties，wear resistance and dynamic mechanical properties of the 
composites was investigated. The results showed that adding a small amount of MoS2 could improve the 
filler dispersion. However，when the amount of MoS2 increased，the fillers tended to aggregate again. Payne 
effect of the composites was weakened by using a small amount of MoS2，the physical properties and wear 
resistance were enhanced，and the rolling resistance and wet-slip resistance of the composites were only 
slightly affected. When the amount of MoS2 increased to a large number，the reinforcement was weakened，
and the performance of the composites deteriorated.
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mechanical property
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大陆预计翻新胎面销量将增大　美国《现代

轮胎经销商》（www.moderntiredealer.com）2019年5
月13日报道：

大陆轮胎美洲有限责任公司预计，其又将迎来

一个在北美的巨大翻新胎面需求年，其中一家工厂

正准备在2019年将预硫化胎面胶产量扩大300%。

大陆集团称，伊利诺伊州弗农山的预硫化胎

面厂在3月份雇用了第2批生产员工。

“大陆集团2018年在北美市场的翻新胎面需

求增长了两位数，”商用车轮胎营销副总裁Tom 
Fanning说，“我们预计，随着Contitread预硫化胎

面胶质量在市场上的知名度越来越高，并且随着

我们继续向ContilifeCycle翻新胎面板块增加新的

合作伙伴，这一增长将继续。”

《现代轮胎经销商》与大陆子公司BestDrive 
公 司 经 理Sonny Simpson对 美 国 顶 级 翻 新 胎

面公司的年度报告进行了交流，Simpson指出

ContilifeCycle于2018年开设了第7家翻新胎面厂，

同时BestDrive公司的销售额同比增长了28%。

Simpson预计，BestDrive公司2019年的经济指标增

长同比将相当或提高。

弗农山的预硫化胎面厂生产的Contitread预硫

化胎面胶仅供应ContilifeCycle翻新胎面公司。该

公司表示，这家工厂效率特别高，因为它旁边有一

个大型的混炼胶厂。

“通过利用该团队在载重轮胎制造中改进胎

面轮廓和胶料混炼工艺的40年经验，我们正在取

得惊人的成果。”美国ContilifeCycle翻新胎面负

责人John Barnes说，“我们生产不同花纹翻新胎

面的转换完全由编程驱动。对于其他制造商或其

他工厂这可能需要手动，而我们创造了数字化自

动过程，这大大缩短了我们生产产品转换的时间，

但这要求操作人员具备多种技能。”

（和　燕摘译　吴秀兰校）


