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超声波湿法混炼炭黑/天然橡胶复合材料的
性能研究

宫亭亭，吴明生

（青岛科技大学 高分子科学与工程学院，山东 青岛　266042）

摘要：利用超声波的乳化均质作用，将经水湿润的炭黑与稀释的天然胶乳混合均匀，然后采用蒸发成膜法和胶凝成

膜法制备胶膜（炭黑/天然橡胶复合材料），探究制膜方法及超声波处理时间和功率对胶膜性能的影响。结果表明：蒸发

成膜法成膜时间过长，打开的炭黑二次结构重新团聚，胶膜中炭黑分散性差，胶膜的拉伸强度较小，而胶凝成膜法稳定性

更高，胶膜中炭黑分散性好；超声波处理时间为90 s、功率为840～960 W时，超声波的乳化均质效果最好，炭黑二次结构

打开程度更高，此时采用胶凝成膜法制备胶膜，成膜速度快，炭黑来不及团聚，胶膜中炭黑分散性较好和结合橡胶较多，

胶膜的拉伸强度较大。
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传统的混炼是利用开炼机或密炼机的剪切作

用使橡胶分子链断裂并使橡胶与各种配合剂进行

混合，提高分散性的同时降低橡胶大分子的相对

分子质量，改善胶料的加工性能。但是在橡胶相

对分子质量改变的情况下对炭黑的补强性能进行

研究，存在较大的误差。

湿法混炼概念由美国卡博特公司于2001年提

出，是一种将胶乳状态的橡胶（天然胶乳或合成胶

乳）与预先分散好的补强填料液体分散体系混合，

使补强填料粒子分散于胶乳体系中，形成均匀的

液态体系后经絮凝共沉形成橡胶/填料复合材料

的工艺过程[1]。湿法混炼的整个过程都在液态条

件下进行，且混炼过程中橡胶相对分子质量不会

发生改变，这是目前国内外的研究热点。湿法混

炼对于节能降耗、改善环境和提高混炼胶质量均

具有重要意义[2]。刘大晨等[3]对白炭黑/天然橡胶

（NR）湿法混炼共沉胶进行了性能研究，发现湿法

混炼制得的胶料物理性能和动态性能均较好，且

白炭黑在橡胶基体中分散性也较好。对于炭黑湿

法混炼的研究，主要集中在如何避免炭黑沉降的

问题上。为此，国内外做了大量研究，包括对炭黑

预分散体加酸、加分散剂等[1]。

天然胶乳由顺式-1，4-聚异戊二烯、水、少量

蛋白质和磷脂组成，具有良好的成膜性，凝固后的

生胶具有良好的物理性能，如高弹性、高拉伸强度

等，因此被广泛应用于片剂包衣、透皮剂等医药领

域[4-6]。天然胶乳的凝固工艺有天然凝固、乙酸凝

固、生物凝固和无机盐凝固等[7]。

本工作从湿法混炼不改变橡胶相对分子质量

的角度出发，采用不影响炭黑结构及其与NR结合

的物理方法——超声波法来制备混合乳液，然后

选择天然凝固（蒸发成膜）和无机盐凝固（胶凝成
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膜）两种凝固方法进行胶膜制备，以保证复合材料

性能的改变是由炭黑性质不同引起，更准确地研

究炭黑对NR的补强作用，以期为炭黑/NR复合材

料湿法混炼研究开拓新方法。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然胶乳，固形物质量分数为0. 625，泰国进

口产品；炭黑N234，江西黑猫炭黑股份有限公司

产品；乙醇，分析纯，烟台远东精细化工有限公司 
产品。

1. 2　配方

天然胶乳（以干胶计）　100，炭黑N234　20。
1. 3　主要设备和仪器

超声细胞破碎仪，宁波新芝生物科技股份

有限公司产品；电热鼓风干燥箱，上海一恒科学

仪器有限公司产品；GT-XB32CM型电子天平、

AI-3000型电子拉力机和RPA-8000型橡胶加工

分析仪，中国台湾高铁检测仪器有限公司产品；

HS100T-RTMO-906型全自动平板硫化机，深圳佳

鑫电子科技有限公司产品；TG 209 F3 Tarsus型热

重（TG）分析仪，德国耐驰公司产品；JSM-6700F型
扫描电子显微镜（SEM），日本电子公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　混合乳液的制备

将炭黑置于烧杯中，加水湿润；将天然胶乳加

入另一烧杯中，加蒸馏水稀释至总固形物质量分

数为0. 3。将炭黑浆料在搅拌情况下缓慢加入天

然胶乳中并继续搅拌1 min，用超声细胞破碎仪在

固定功率（600 W）下分别处理混合乳液30，60，90
和120 s，或分别在360，480，600，720，840，960， 
1 080和1 200 W的功率下处理混合乳液30 s，处理

后的混合乳液停放待用。

1. 4. 2　胶膜的制备

（1）蒸发成膜。将超声波处理的混合乳液倒

入平底玻璃器皿中，置于干燥箱中在100 ℃下干燥

至恒质量，制得胶膜。

（2）胶凝成膜。用凝固剂浸渍法制备胶膜，凝

固剂采用氯化钙乙醇溶液。将干净的玻璃模型浸

入凝固剂溶液后提出，待模型乙醇挥发干净后再

浸入天然胶乳或混合胶乳中停放5 min，提出模型

并用滤纸吸取模型底端乳液，将模型放入干燥箱

中在70 ℃下干燥30 min后放入清水中浸泡24 h再
在100 ℃下干燥至恒质量，然后取下胶膜，待用。

1. 5　性能测试

（1）胶膜的拉伸性能采用电子拉力机按

照GB/T 528—2009进 行 测 试，拉 伸 速 率 为500 
mm·min-1。

（2）胶膜中炭黑质量分数采用TG分析仪

进行测试，测试条件：氮气气氛，升温速率　10 
℃·min-1，温度范围　室温～700 ℃。

（3）炭黑分散性采用RPA-8000型橡胶加工分

析仪进行测试，将胶膜折叠成尺寸为25 mm×25 
mm、质量为5 g左右的试样，使用全自动平板硫化

机进行排气，排气温度为80 ℃，时间为5 min，之后

进行Payne效应测定，测定温度为60 ℃，频率为1 
Hz，应变扫描范围为0. 28%～200%。

（4）胶膜的表面形貌采用SEM进行观察，放大

倍数为3万，加速电压为3 kV。

2　结果与讨论

2. 1　超声波处理时间的影响

超声波处理30，60，90和120 s的混合乳液的状

态如图1所示。

从图1可以看出，超声波处理120 s后混合乳液

仍保持稳定状态，没有出现破乳现象。

混合乳液通过蒸发成膜制得的胶膜如图2所
示，超声波处理时间对蒸发成膜胶膜拉伸性能的

影响如表1所示。

从表1可以看出，随着超声波处理时间的延

长，胶膜的定伸应力呈现增大趋势，拉伸强度增

大，拉断伸长率先增大后减小。这可能是由于超

声波产生的空穴效应使团聚的炭黑颗粒打开，改

善了炭黑在胶乳中的分散性，胶膜中的缺陷点减

少，因此前期胶膜的拉伸强度和拉断伸长率均增

大。进一步分析炭黑的一次结构非常牢固，可以

抵抗机械破坏；而二次结构强度较低，在加工过

程中容易遭到机械破坏，胶膜的拉伸强度和拉断

伸长率增大可能是由于炭黑的二次结构打开引

起的。后又由于胶膜中炭黑与橡胶烃接触面积增

大，结合橡胶含量增大，拉断伸长率减小。综合比
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表2　超声波处理功率对蒸发成膜胶膜拉伸性能的影响
Tab. 2　Influence of ultrasonic treatment power on tensile properties of evaporation film

项　　目 纯胶
功率/W

480 600 720 840 1 080 1 200
100%定伸应力/MPa 0. 3 0. 3 0. 3 0. 4 0. 4 0. 3 0. 2
300%定伸应力/MPa 0. 4 0. 4 0. 4 0. 5 0. 5 0. 4 0. 4
500%定伸应力/MPa 0. 9 1. 1 0. 9 1. 2 1. 2 1. 0 1. 1
拉伸强度/MPa 2. 7 3. 6 2. 6 3. 0 3. 6 3. 1 3. 0
拉断伸长率/% 660 706 671 651 710 643 663

　（a）30 s　　　　　　　　　　（b）60 s　　　　　　　　　　（c）90 s　　　　　　　　　（d）120 s

图1　超声波处理30，60，90和120 s的混合乳液的状态
Fig. 1　State of mixed emulsion with ultrasonic treated 30, 60, 90 and 120 s

　（a）30 s　　　　　　　　　　（b）60 s　　　　　　　　　　　（c）90 s　　　　　　　　　　（d）120 s

图2　超声波处理混合乳液30，60，90和120 s的蒸发成膜胶膜状态
Fig. 2　State of evaporation film prepared by mixed emulsion with ultrasonic treatment 30, 60, 90 and 120 s

表1　超声波处理时间对蒸发成膜胶膜拉伸性能的影响
Tab. 1　Influence of ultrasonic treatment time on tensile 

properties of evaporation film

项　　目
处理时间/s

0 30 60 90 120
100%定伸应力/MPa 0. 20 0. 30 0. 30 0. 30 0. 35
300%定伸应力/MPa 0. 40 0. 55 0. 45 0. 50 0. 65
拉伸强度/MPa 3. 7 4. 2 5. 0 5. 4 5. 4
拉断伸长率/% 598 614 681 687 616

较，超声波处理90 s的混合乳液中炭黑分散达到较

好的状态，胶膜的性能较好。

2. 2　超声波处理功率的影响

固定超声波处理时间为30 s，超声波处理功率

对蒸发成膜和胶凝成膜胶膜拉伸性能的影响分别

如表2和3所示。

从表2和3可以看出：随着超声波处理功率的

增大，胶膜的定伸应力和拉伸强度呈现先增大后

减小的趋势；拉断伸长率先呈现震荡减小的趋势，

然后增大。在超声波处理功率为840～960 W时，

胶膜的定伸应力和拉伸强度均较大，这可能是在

此功率范围内超声波处理混合乳液，有利于炭黑

的分散。

从表2和3还可以看出，超声波处理混合乳液

后，胶膜的拉伸强度较纯胶乳膜明显增大，表明炭

黑在胶乳中达到良好分散后对胶乳膜有较强的补
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强效果。

对比表2和3可以看出，胶凝成膜胶膜的拉伸

强度整体上明显大于蒸发成膜胶膜。这是由于离

子沉积胶凝成膜胶乳失稳速度快，炭黑团聚现象

减轻，胶膜中炭黑分散性好。

由胶膜的TG数据可知，两种方法制得的胶

膜的炭黑质量分数均在0. 048～0. 052之间，而实

际在胶乳中添加的炭黑质量占干混合物质量的

16. 7%，这表明有约2/3的炭黑发生了沉降，并没有

进入胶乳中。表明超声波法处理天然胶乳-炭黑

混合乳液还不能达到理想的效果，这可能与处理

时间过短有关。

Payne效应是指填充橡胶的动态力学性能对

小应变的非线性响应[8]。在炭黑用量不大的情况

下，小应变与大应变下的弹性模量的差值可以表

征炭黑的分散性。

橡胶加工分析仪是一种新型动态力学流变

仪，可对原材料、塑炼胶、各阶段混炼胶和硫化成

品的性能进行检测[9]。蒸发成膜和胶凝成膜胶膜

的剪切储能模量（G′）随应变（ε）的变化曲线如图3
和4所示（超声波处理时间为30 s）。
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图3　蒸发成膜胶膜的 G′ -lg ε曲线
Fig. 3　 G′ - ε curve of evaporation film

90

100

110

120

130

140

G
 

kP
a

1 0 1 2
lg ε

功率/W：■—360；●—480；▲—600；

▲

—720；
◆—840；□—960；○—1 080；△—1 200。

图4　胶凝成膜胶膜的 G′ -lg ε曲线
Fig. 4　 G′ - ε curve of gelation film

从图3可以看出，蒸发成膜胶膜中炭黑分散性

随着超声波处理功率的增大呈现无规变化，这与

蒸发成膜时间长、炭黑聚集时间充裕而导致炭黑

分散性差有关。

从图4可以看出，胶凝成膜胶膜中炭黑分散

性随着超声波处理功率的增大呈现出先变好后变

差的趋势，这与胶膜拉伸强度的变化规律一致。

对比图3和4可以看出，蒸发成膜胶膜中炭黑分散

性较胶凝成膜胶膜差，这也与胶膜拉伸性能变化

趋势一致。

蒸发成膜和胶凝成膜胶膜的SEM照片（超声

波处理时间为30 s）分别如图5和6所示。

对比图5和6可以看出：蒸发成膜胶膜中炭黑

分散均匀性整体上较胶凝成膜胶膜差，且聚集体

尺寸较大，炭黑的分散性与超声波功率之间无相

关性；胶凝成膜胶膜中炭黑的分散均匀性随着超

声波功率的增大而变好，炭黑聚集体尺寸也逐渐

变小，这与拉伸性能和橡胶加工分析仪测试结果

一致。

总体而言，超声波处理混合乳液的效果优于

表3　超声波处理功率对胶凝成膜胶膜拉伸性能的影响
Tab. 3　Influence of ultrasonic treatment power on tensile properties of gelation film

项　　目 纯胶
功率/W

360 480 600 720 840 960 1 080 1 200
100%定伸应力/MPa 0. 1 0. 1 0. 1 0. 1 0. 1 0. 2 0. 2 0. 2 0. 3
300%定伸应力/MPa 0. 2 0. 2 0. 5 0. 4 0. 3 0. 5 0. 5 0. 7 0. 5
500%定伸应力/MPa 0. 9 1. 0 2. 8 2. 1 2. 2 3. 2 3. 7 2. 1 1. 6
拉伸强度/MPa 2. 2 2. 8 3. 9 3. 7 3. 9 4. 5 5. 9 3. 0 3. 0
拉断伸长率/% 660 657 540 579 557 578 559 533 609
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100 nm 100 nm 100 nm

（a）超声波处理功率为720 W　　　  　　（b）超声波处理功率为840 W　　　  　　（c）超声波处理功率为960 W　

图5　蒸发成膜胶膜的SEM照片
Fig. 5　SEM photos of evaporation film

100 nm 100 nm 100 nm

（a）超声波处理功率为720 W　　　  　　（b）超声波处理功率为840 W　　　  　　（c）超声波处理功率为960 W　

图6　胶凝成膜胶膜的SEM照片
Fig. 6　SEM photos of gelation film

机械搅拌法，超声波处理混合乳液的适宜条件为

功率　840～960 W，处理时间　90 s。

3　结论

（1）随着超声波处理时间的延长，炭黑的二次

结构在超声波产生空穴效应的作用下打开，胶膜

中炭黑分散性变好和结合橡胶增多，胶膜的拉断

伸长率减小。

（2）胶凝成膜法稳定性更好，胶膜中炭黑分散

性更好，胶膜的拉伸强度更大；蒸发成膜法稳定性

较差，且由于成膜时间过长，炭黑在乳液体系中重

新团聚在一起，因此胶膜中炭黑分散性差，胶膜的

拉伸强度小。

（3）超声波处理时间为90 s、超声波处理功率

为840～960 W时，胶膜中炭黑分散性较好和结合

橡胶较多，胶膜的拉伸强度较大。
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Properties of Carbon Black/NR Composites by Ultrasonic Wet Mixing

GONG Tingting，WU Mingsheng
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266042，China）

Abstract：Using the emulsification and homogenization effect of ultrasonic，the carbon black moistened 
with water and diluted natural rubber latex were mixed uniformly，and then the film[carbon black/natural 
rubber（NR） composite] was prepared by the evaporation film forming method and gelation film forming 
method，and the effect of the film forming method and the ultrasonic treatment time and power on the 
properties of the film was explored. The results showed that the film forming time of the evaporation film 
forming method was too long，the opened carbon black secondary structure re-aggregated，the carbon 
black in the film was poorly dispersed，and the tensile strength of the film was low. In comparison，the 
gelation forming film method had higher stability，and the carbon black in the film had good dispersion.  
When the ultrasonic treatment time was 90 s and the power was 840～960 W，the ultrasonic emulsification 
and homogenization effect was the best，and the secondary structure of carbon black had a higher degree 
of opening. Under this condition，the film forming speed by the gelation film forming method was fast，the 
aggregation of carbon black in the film proceeded only to a small extent，the dispersion of carbon black was 
good，there was more bounded rubber in the film，and the tensile strength of the film was higher.

Key words：ultrasonic；carbon black；natural rubber latex；NR；wet mixing；evaporation film forming；
gelation film forming；dispersibility

一种高性能导电橡胶材料及其制备方法　由

杭州睿琦化工科技有限公司申请的专利（公布号

　CN 111484658A，公布日期　2020-08-04）“一

种高性能导电橡胶材料及其制备方法”，涉及的橡

胶材料配方为：氢化丁腈橡胶　50～70，氟硅橡胶

　20～30，三元乙丙橡胶　20～30，导电填料　

30～40，补强剂　40～50，氧化锌　2～4，硬脂酸

　2～4，防老剂　1～2，硫化剂　3～5，促进剂　

2～3。该橡胶材料结合了氢化丁腈橡胶、氟硅橡

胶和三元乙丙橡胶的优点，综合性能和导电性能

良好。

（本刊编辑部　赵　敏）

用于冷缩电缆附件的硅橡胶应力控制材料

及其制备方法　由山东耐高电力器材有限公司申

请的专利（公布号　CN 111592762A，公布日期　

2020-08-28）“用于冷缩电缆附件的硅橡胶应力

控制材料及其制备方法”，涉及的材料配方为：乙

烯基硅橡胶　100，炭黑　5～30，气相法白炭黑　

5～10，结构化控制剂　3～10，钛酸锶钡　5～30，
防老剂　0. 1～3，交联剂　0. 1～2。该材料具有

较大的介电常数和体积电阻、优异的应力控制性

能，用其制备的阻容式应力管的场强均匀分布，不

会发生击穿和发热现象。

（本刊编辑部　赵　敏）

一种用于弹性节点的橡胶胶料及其制备方

法　由中车青岛四方车辆研究所有限公司和青

岛思锐科技有限公司申请的专利（公布号　CN 
111548539A，公布日期　2020-08-18）“一种用

于弹性节点的橡胶胶料及其制备方法”，涉及的胶

料配方为：天然橡胶　60～75，溶聚丁苯橡胶　

25～40，补强剂　50～60，改性剂　2～3. 5，活性

剂　5～10，防老剂　4～8，阻燃剂　3～8，增塑剂

　5～12，硫化剂　1. 5～3，促进剂　1. 5～3。本

专利解决了现有用于弹性节点的胶料未能达到燃

烧性能标准要求的技术问题。 
（本刊编辑部　赵　敏）


