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白炭黑或埃洛石填充不同橡胶树品系天然橡胶
复合材料的性能研究

许体文1，万伊达1，陈宇冰1，汪月琼2，廖禄生2，刘伟涛1

（1. 广东石油化工学院 材料科学与工程学院，广东 茂名　525000；2. 中国热带农业科学院农产品加工研究所 农业农村

部热带作物产品加工重点实验室，广东 湛江　524001）

摘要：分别采用白炭黑或埃洛石填充4种橡胶树品系（72059，PR107,73397和RRIM600）天然橡胶（NR）以制备复合

材料，并研究复合材料的各项性能。结果表明：白炭黑或埃洛石填充NR复合材料的硫化特性受橡胶树品系的影响较小；

两种填料填充的RRIM600复合材料均表现出最大的溶胀平衡交联密度和最优的物理性能，且50～70 ℃范围内的损耗因

子最小，表明RRIM600复合材料的滞后损失最小，RRIM600满足低滚动阻力轮胎的用胶要求，而72059复合材料的相应

性能较差；白炭黑填充72059复合材料的热稳定性最优，埃洛石填充各橡胶树品系NR复合材料的热稳定性差异不明显；

PR107复合材料和73397复合材料的综合性能居中。
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天然橡胶（NR）具有优异的弹性和高强度，

传统应用过程中往往需要添加大量的填料 [1]，

以此获得低成本高性能的复合材料 [2]。通常来

说，NR基体中填料的混合和分散需要借助偶联 
剂[3]或其他起界面相容作用的助剂[4-5]的作用，良

好的填料分散是橡胶复合材料获得优异性能的前

提。崔凌峰等[6-7]研究了3种硅烷偶联剂对白炭黑

的改性效果，结果表明偶联剂Si69在提升白炭黑分

散性方面效果最显著，且制得的白炭黑/NR复合材

料滚动阻力和生热最低。M. SedniČkov等[8]采用了

3种不同链长和结构的铵盐改性蒙脱土，实现了蒙

脱土片层在NR基体中的剥离和插层，提升了蒙脱

土/NR复合材料的物理性能。A. K. Balan等[9]采用

硅烷偶联剂改性椰壳粉以提高其填充的NR/聚氨

酯复合材料的拉伸强度。

然而，有别于合成橡胶，NR具有生物性，其复

合材料性能的提高不只局限于外来添加剂的改

性，橡胶树品系、蛋白质等非胶因素的影响也很重

要。众所周知，橡胶树品系、气候、种植地域不同

会造成NR生胶的相对分子质量、非胶组分含量等

产生差异，影响NR生胶的品质，进而影响胶料的性 
能[10-14]。陈琅等[15]研究了不同橡胶树品系NR胶料

的耐臭氧老化性能，杨姣等[16]研究了乳清蛋白对

NR胶料性能的影响，黎燕飞等[17]研究了3种不同

橡胶树品系NR胶乳的性能，许体文等[18-19]发现国

产NR与进口NR在生胶及硫化胶性能方面均存在

明显差异。目前，NR生物性的影响研究多集中于

非填充NR胶料，对NR复合材料的影响研究则鲜有 
报道。

本工作以前期研究[20]为基础，持续关注生胶

自身因素的影响，分别采用白炭黑或埃洛石填充

不同橡胶树品系NR以制备复合材料，研究复合材

料各项性能，以期为NR生胶的深加工及上游选育

提供应用数据参考。
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1　实验

1. 1　主要原材料

NR，橡胶树品系分别为72059，PR107，73397
和RRIM600，中国热带农业科学院农产品加工研

究所产品；埃洛石，宁寿南昱矿业加工厂产品；白

炭黑，牌号WL-980，深圳华南鑫阳科技有限公司

产品。

1. 2　基本配方

NR　100，白炭黑或埃洛石　30，氧化锌　5，
硬脂酸　2，硫黄　1. 5，促进剂TMTD　1. 5，促进

剂DM　0. 5。
1. 3　主要设备和仪器

2G-160K型两辊开炼机，东莞市正工机电设

备科技有限公司产品；300T＋2RT型平板硫化机，

苏州捷和实业有限公司产品；M3000A型无转子硫

化仪，高铁检测仪器（东莞）有限公司产品；LX-D
型邵氏硬度计，上海六棱仪器厂产品；UT-3200
型万能拉力试验机，中国台湾优肯科技股份有限

公司产品；TG209F3型热重（TG）分析仪和DMA 
242E型动态热力学分析仪，德国耐驰公司产品。

1. 4　试样制备

将生胶置于两辊开炼机上塑化，然后依次加

入填料和配合剂，混炼均匀后出片，制得不同橡胶

树品系的NR混炼胶。

胶料在平板硫化机上硫化，硫化条件为143 
℃×t90。

1. 5　性能测试

胶料的硫化特性按照GB/T 16584—1996《橡

胶 用无转子硫化仪测定硫化特性标准》采用无

转子硫化仪进行测试，硫化温度为143 ℃，频率为

1. 67 Hz，摆角为0. 5°。

硫化胶的溶胀性能参照文献[21]中的方法进

行测试，选用二甲苯作为溶剂。

硫化胶的邵尔A型硬度按照GB/T 531. 1—
2008《硫化橡胶或热塑性橡胶 压入硬度试验方法 
第1部分：邵氏硬度计法（邵尔硬度）》进行测试；

拉伸性能按照GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑

性橡胶 拉伸应力应变性能的测定》进行测试，拉

伸速率为500 mm·min-1。

硫化胶的动态力学性能采用动态热力学分析

仪进行测试，采用拉伸模式，频率为10 Hz，温度范

围为－100～80 ℃，升温速率为3 ℃·min-1，振幅

为40 μm。

硫化胶的热稳定性采用TG分析仪进行检测，

测试温度为35～600 ℃，升温速率为20 ℃·min-1，

氮气氛围。

2　结果与讨论

2. 1　硫化特性

白炭黑或埃洛石填充不同橡胶树品系NR复合

材料的硫化特性如表1所示。

表1　白炭黑或埃洛石填充不同橡胶树品系NR

复合材料的硫化特性

项　　目
橡胶树品系

72059 PR107 73397 RRIM600
白炭黑/NR复合材料

　FL/（dN·m） 1. 26 1. 41 1. 09 1. 30
　Fmax/（dN·m） 21. 25 18. 45 18. 90 18. 99
　t10/min 1. 67 1. 65 1. 77 1. 72
　t90/min 3. 27 3. 50 3. 75 3. 88
埃洛石/NR复合材料

　FL/（dN·m） 0. 02 0. 07 0. 13 0. 18
　Fmax/（dN·m） 15. 88 17. 86 17. 96 18. 45
　t10/min 1. 92 2. 15 2. 13 2. 17
　t90/min 4. 58 4. 30 4. 33 4. 47

从表1可以看出，白炭黑或埃洛石两种填料

填充NR复合材料的硫化特性有明显的差异，整

体表现为埃洛石填充NR复合材料的t10和t90与白

炭黑填充NR复合材料相比更长，但FL和Fmax则较

小，说明埃洛石填充NR复合材料更易加工，这与

白炭黑粒子在橡胶基体中的聚集和刚度有关。对

于橡胶树品系的影响，以白炭黑填充NR复合材料

为例，72059复合材料的Fmax最大，t10和t90较短，说

明72059复合材料的硫化速度较快；RRIM600复
合材料的t90较长，PR107和73397复合材料的t90则

介于前两者之间。对于埃洛石填充NR复合材料，

72059复合材料的FL，Fmax，t10和t90与其他3种橡胶

树品系NR复合材料相差较大，其余3种橡胶树品系

NR复合材料比较接近。整体而言，橡胶树品系对

白炭黑或埃洛石填充NR复合材料的硫化特性影响

有限。

2. 2　溶胀性能

白炭黑或埃洛石填充不同橡胶树品系NR复合

材料的溶胀性能如表2所示，其中Vc为溶胀平衡交
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表2　白炭黑或埃洛石填充不同橡胶树品系NR

复合材料的溶胀性能

项　　目
橡胶树品系

72059 PR107 73397 RRIM600
白炭黑/NR复合材料

　溶胀比/% 286 282 284 277
　Vc/（mol·g-1） 5. 53 5. 88 5. 62 6. 24
　ΔG/（J·mol-1） －19. 2 －20. 7 －19. 6 －21. 1
埃洛石/NR复合材料

　溶胀比/% 232 214 223 225
　Vc/（mol·g-1） 6. 59 7. 97 7. 80 8. 33
　ΔG/（J·mol-1） －23. 4 －29. 4 －28. 6 －29. 5

联密度，ΔG为溶胀吉布斯自由能。

从表2可以看出，同一橡胶树品系下，与白炭

黑填充NR复合材料相比，埃洛石填充NR复合材料

表现为溶胀比和ΔG更小，Vc更大。A. Mousa等 [22]

认为，ΔG越小说明橡胶分子链弹性越好，橡胶分子

链与填料表面更容易形成有别于橡胶基体的交联

结构，这是受限橡胶分子层数量增大的表现。因

此，埃洛石填充不同橡胶树品系NR复合材料的整

体受限橡胶分子层数量大于白炭黑填充不同橡胶

树品系NR复合材料，反映出前者的橡胶-填料界

面结合更好，该结果与表3中100%定伸应力表现 
一致。

同一填充体系下，72059复合材料对应的溶胀

比和ΔG最大，Vc最小；RRIM600复合材料表现出

ΔG最小，Vc最大，PR107复合材料和73397复合材

料的ΔG和Vc则介于二者之间。这从某种意义上预

示着RRIM600复合材料的交联程度最完善，相应

的物理性能优于其他3种橡胶树品系NR复合材料，

而72059复合材料的交联程度及橡胶-填料界面结

合最差，物理性能也最差。

2. 3　物理性能

白炭黑或埃洛石填充不同橡胶树品系NR复合

材料的物理性能如表3所示。

从 表3可 以 看 出，白 炭 黑 或 埃 洛 石 填 充

RRIM600复合材料均表现出最高的100%和300%
定伸应力及拉伸强度，说明RRIM600复合材料弹

性最优。72059复合材料表现出较低的定伸应力

和拉伸强度，说明其力学性能最差，但其拉断伸长

率和硬度与PR107复合材料和73397复合材料相比

变化不大。综合判断，RRIM600复合材料的物理

性能最优。

表3　白炭黑或埃洛石填充不同橡胶树品系NR
复合材料的物理性能

项　　目
橡胶树品系

72059 PR107 73397 RRIM600
白炭黑/NR复合材料

　邵尔A型硬度/度 40 40 43 41
　100%定伸应力/MPa 1. 56 1. 52 1. 48 1. 62
　300%定伸应力/MPa 7. 90 8. 26 8. 42 8. 74
　拉伸强度/MPa 18. 09 19. 31 19. 14 20. 89
　拉断伸长率/% 425 429 424 437
埃洛石/NR复合材料

　邵尔A型硬度/度 43 44 44 43
　100%定伸应力/MPa 1. 92 2. 32 2. 30 2. 45
　300%定伸应力/MPa 5. 53 6. 84 6. 66 7. 16
　拉伸强度/MPa 17. 15 18. 63 18. 60 25. 04
　拉断伸长率/% 497 483 479 520

2. 4　动态力学性能

动态力学性能是NR产品应用中重点考察的

项目，白炭黑或埃洛石填充不同橡胶树品系NR复

合材料的损耗因子（tanδ）-温度曲线分别如图1和2 
所示。
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图1　白炭黑填充NR复合材料的tan δ-温度曲线
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图2　埃洛石填充NR复合材料的tan δ-温度曲线
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从图1和2可以看出，各复合材料均出现1个转

变峰（－60 ℃左右），即NR的玻璃化转变峰，橡胶

树品系和填料对NR的玻璃化温度影响不明显。对

高温区（50～70 ℃）进行放大观察，发现该温度区

间内RRIM600复合材料的tanδ均最小，72059复合

材料的tanδ均最大，这说明RRIM600复合材料的滞

后损耗最小，RRIM600更适合用于低滚动阻力绿

色轮胎。此外，PR107复合材料和73397复合材料

高温区的tanδ接近，且物理性能相当（见表3），说明

这两种橡胶树品系NR的品质较接近。综合判断，

RRIM600的动态力学性能最优。

2. 5　热稳定性

白炭黑或埃洛石填充不同橡胶树品系NR复合

材料的热稳定性如表4所示。

表4　不同橡胶树品系NR复合材料不同质量保持率时的

热分解特征温度　　　　　　　℃

项　　目
橡胶树品系

72059 PR107 73397 RRIM600
白炭黑/NR复合材料

　质量保持率为95% 324. 2 317. 4 263. 2 269. 8
　质量保持率为90% 357. 7 353. 8 341. 7 344. 6
　质量保持率为50% 402. 2 399. 9 393. 7 395. 5
埃洛石/NR复合材料

　质量保持率为95% 324. 9 322. 4 319. 5 321. 5
　质量保持率为90% 353. 9 353. 9 352. 0 352. 5
　质量保持率为50% 399. 9 401. 4 398. 5 400. 0

从表4可以看出：白炭黑填充NR复合材料质

量保持率为95%，90%和50%的热分解特征温度均

按照橡胶树品系72059，PR107，RRIM600和73397
的顺序依次降低，反映出复合材料的热稳定性不

断减弱；对于埃洛石填充NR复合材料，橡胶树品

系对各复合材料热分解特征温度的影响不明显，

表明复合材料的热稳定性受橡胶树品系的影响 
较小。

3　结论

（1）埃洛石填充NR复合材料的t10和t90长于白

炭黑填充NR复合材料；橡胶树品系对白炭黑或埃

洛石填充NR复合材料的硫化特性影响不明显。

（2）RRIM600复合材料的Vc最大，72059复合

材料的Vc最小，PR107复合材料和73397复合材料

的Vc相近，RRIM600复合材料中橡胶-填料界面结

合最好。

（3）RRIM600复合材料的定伸应力和拉伸强

度最高，表现出最优的物理性能；72059复合材料

的物理性能最差；PR107复合材料和73397复合材

料的物理性能介于中间，且两者的性能接近。

（4）橡胶树品系和填料对NR的玻璃化温度影

响较小；在高温区（50～70 ℃），RRIM600复合材

料的tanδ最小，RRIM600更适合作为低滚动阻力轮

胎用胶；72059复合材料的动态滞后损耗最大。

（5）橡胶树品系对白炭黑填充NR复合材料的

热稳定性有一定影响，但对埃洛石填充NR复合材

料则无明显影响。
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Properties of NR Composites of Different Rubber Tree Strains 
Filled with Silica or Halloysite

XU Tiwen1，WAN Yida1，CHEN Yubing1，WANG Yueqiong2，LIAO Lusheng2，LIU Weitao1

（1. Guangdong University of Petrochemical Technology，Maoming　525000，China；2. Agricultural Products Processing Research Institute，Chinese 

Academy of Tropical Agricultural Sciences，Zhanjiang　524001，China）

Abstract：The natural rubber（NR） composites of four rubber tree strains（72059，PR107，73397 and 
RRIM600） filled with silica or halloysite were prepared，and their properties were studied. The results 
showed that the vulcanization properties of NR composites filled with silica or halloysite were less affected 
by the rubber tree strain. The RRIM600 composites filled with silica or halloysite exhibited the largest 
swelling equilibrium crosslink density，the best physical properties and the smallest loss factor in the range of 
50～70 ℃，which indicated that the hysteresis loss of RRIM600 composites was the smallest and RRIM600 
met the requirements of low rolling resistance tires，and the corresponding properties of 72059 composites 
were poor，but the thermal stability of 72059 composites filled with silica was the best. The difference among 
the thermal stability of NR composites of various rubber tree strains filled with halloysite was not obvious.
The comprehensive properties of PR107 composites and 73397 composites were in the middle.

Key words：rubber tree strain；NR；halloysite；silica；composite；dynamic mechanical property；thermal 
stability

一种提高硫化天然橡胶表面粘接性能的方

法　由南昌航空大学申请的专利（公布号　CN 
111518304A，公布日期　2020-08-11）“一种提高

硫化天然橡胶表面粘接性能的方法”，提供了一种

提高硫化天然橡胶（NR）表面粘接性能的方法：（1）
对NR硫化胶表面进行的低温等离子体处理；（2）
在经低温等离子体处理后的NR硫化胶表面涂覆极

性单体物质，采用紫外照射进行接枝处理。该方

法有效提高了NR硫化胶的表面能，改善了其表面

粘接性能。  
（本刊编辑部　赵　敏）

一 种 橡 胶 丝 制 品 的 配 方　由瑞安市新地

球星橡胶有限公司申请的专利（公布号　CN 
111548572A，公布日期　2020-08-18）“一种橡胶

丝制品的配方”，涉及的橡胶丝配方为：丁基橡胶

　60～90，天然橡胶　60～90，木质素改性碳酸钙

　10～20，氧化锌　5～15，硬脂酸　0. 5～1，石蜡

油　10～20，防老剂AP　0. 5～1，水　3～8，硫黄

　0. 5～2，促进剂　1～5。该橡胶丝配方中添加

了水，可制得兼具弹性和耐久性能的橡胶丝，提高

了橡胶丝的质量。

（本刊编辑部　赵　敏）


