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改性隐晶质石墨/炭黑/丁腈橡胶复合材料的
制备与性能

童　曦，伍江涛，高佳华

（北京橡胶工业研究设计院有限公司，北京　100143）

摘要：采用液体丁腈橡胶（LNBR）改性隐晶质石墨（CG），研究改性CG/炭黑/丁腈橡胶（NBR）复合材料的硫化特性、

物理性能、动态力学性能和填料分散性。结果表明：CG颗粒的尺寸小、断面丰富、表面粗糙和较多结构缺陷增强了其反

应活性；CG和改性CG均可以提高硫化胶的拉伸性能和撕裂强度，并且随着其用量增大，硫化胶的物理性能进一步提高；

与CG相比，改性CG具有更好的补强效果，这是由于LNBR包覆改性使其表面呈疏水性，有助于填料-橡胶的界面作用增

强以及填料在橡胶基体中的分散性和浸润性提高。
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填料的分散程度和界面作用对橡胶复合材料

的性能具有重大影响[1-4]。由于无机粉体与有机高

分子材料之间存在表面能差异，粉体在高粘度橡

胶基体中难以实现均匀分散，因此通常采用粉体

改性的方式增强填料-橡胶的界面作用[5-6]并提高

填料的分散程度。隐晶质石墨（CG）是煤系石墨的

一种，具有固定碳含量高、粒径小、结晶程度低和

结构缺陷多等特点[7]。我国的CG资源主要集中在

湖南、内蒙古、吉林、福建、山东等省或自治区，由

于开发程度较低，认识不够深入，其主要以低附加

值的初加工产品使用，在一些地区甚至被当作煤

直接燃烧，造成了极大的资源浪费。目前CG在橡

胶工业中的应用研究较少。

液体丁腈橡胶（LNBR）作为一种低相对分子

质量增塑剂，具有与丁腈橡胶（NBR）相似的结构，

还可与NBR发生共交联，有助于填料浸润和分散，

不易抽出和迁移[8-9]。P. SREENIVASAN等[10]采用

密炼工艺制备了LNBR改性粘土，大幅提高了粘土

在NBR基体中的分散程度。杨建[11]将LNBR加入

到石墨纳米片的丙酮溶液中，经过沉淀、析出和烘

干制得改性石墨，但结果表明通过该方法制备的

改性石墨并未改善NBR复合材料的性能，分析原

因可能是残留的丙酮影响复合材料的性能或石墨

的分散程度改善有限。此外，这种制备方法的另

一个缺点是涉及溶剂后续处理问题。

为了寻找一种适用于CG的绿色、简便和有效

的改性方法并进一步增强填料-橡胶的界面作用

和提高填料的分散程度，本工作以LNBR为改性

剂，通过加热搅拌的方法制备改性CG，研究改性

CG/炭黑/NBR复合材料的结构和性能。

1　实验

1. 1　主要原材料

NBR，牌号2707，中国石油兰州石化公司产
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品；LNBR，浅黄色粘稠液体，牌号TXN18，中国化

工株洲橡胶研究设计院有限公司产品；炭黑N550，
上海卡博特化工有限公司产品；CG，固定碳质量分

数为0.82，平均粒径为2.9 μm，南方石墨有限公司 
产品。

1. 2　试验配方

NBR　100，炭黑N550 　40，氧化锌　5，硬脂

酸　1，硫黄　1.5，促进剂CBS　1.5，促进剂MDTS
　1.5，CG或改性CG　变量，LNBR　变量。

1. 3　主要设备和仪器

JM-2型可加热搅拌机，长沙天创粉末技术有

限公司产品；SK-160B型两辊开炼机，上海橡胶机

械厂产品；XLB-D型平板硫化机，浙江湖州东方

机械有限公司产品；JSM-6700F型扫描电子显微

镜（SEM），日本JEOL公司产品；Talos F200C型透

射电子显微镜（TEM），美国FEI公司产品；InVia型
显微共焦激光拉曼光谱仪，英国Renishaw公司产

品；LSA60型接触角测量仪，德国劳达科学公司产

品；RPA2000橡胶加工分析仪，美国阿尔法科技有

限公司产品；RC2000E型无转子硫化仪和T2000E
型电子拉力机，北京友深电子仪器有限公司产品；

LX-A型邵尔硬度计，上海六菱仪器厂产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　LNBR改性CG的制备

将125 g LNBR置于可加热搅拌机的搅拌罐

中，在转速200 r·min-1、温度60 ℃条件下分5次加

入CG，每次加50 g，共计加入250 g，经充分搅拌后

制得LNBR改性CG预混物，其中CG/LNBR用量比

为2/1。将预混物在开炼机上过辊，压延后得到混

合均匀的片状预混物，将其剪成颗粒状待用。图1
为片状及颗粒状LNBR改性CG预混物的照片。

1. 4. 2　CG/炭黑/NBR复合材料的制备

NBR在开炼机上塑炼后，依次加入硫黄、硬脂

酸、氧化锌、CG或改性CG、炭黑N550、促进剂CBS
和促进剂MDTS。复合材料在平板硫化机上硫化，

硫化条件为160 ℃×t90。

1. 5　测试分析

（1）CG的微观形貌分析：采用SEM观察样品

的微观形貌，工作电压为10 kV；采用TEM观察样

品的微观结构，工作电压为120 kV。

（2）CG的拉曼光谱测试：采用拉曼光谱仪测

（a）片状预混物

（b）颗粒状预混物

图1　片状及颗粒状LNBR改性CG预混物
Fig.1　Sheet and granular premixes of modified CG with LNBR

试样品的结构缺陷，激光波长为532 nm，拉曼位移

扫描范围为100～3 500 cm-1。

（3）CG的接触角测试：采用接触角测量仪测

量样品的接触角，采用座滴法，将蒸馏水滴于压实

样品表面，通过显微镜和相机获取数字图像，进行

数字图像处理后得到接触角。

（4）混炼胶的Payne效应分析：采用RPA2000
橡胶加工分析仪对混炼胶进行应变扫描，温度为

60 ℃，频率为1 Hz，应变为0. 7%～400%。

（5）混炼胶的硫化特性测试：采用无转子硫化

仪测试混炼胶的硫化特性，温度为160 ℃。

（6）硫化胶的微观结构分析：采用SEM分析

CG在橡胶基体中的分散情况，用液氮脆断试样（硫

化胶），试样断面喷金处理后观察其形貌，工作电

压为10 kV。

（7）其他性能测试：按相应国家标准进行。

2　结果与讨论

2. 1　CG的微观形貌

CG的SEM和TEM照片如图2所示。

从图2（a）可以看出：CG颗粒的形状不规则，

粒径为1～3 μm，长径比为5～10，断面丰富，由横
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1 μm

（a）SEM照片

20 nm

（b）TEM照片

图2　CG的微观形貌
Fig. 2　Microstructures of CG

向尺寸为50～500 nm的片状微小石墨晶体乱序堆

叠而成；微小石墨片暴露出更多的微晶边缘和结

构缺陷。从图2（b）可以看出，CG颗粒边缘处可见

类石墨烯薄层结构，并且存在大量褶皱和折叠，从

而增大了其比表面积和表面粗糙度。

2. 2　CG的结构缺陷

石墨材料的结构缺陷常用拉曼光谱表征，CG
的拉曼光谱如图3所示。

O

D

G

D′

2 0001 7001 4001 100

cm 1

图3　CG的拉曼光谱
Fig. 3　Raman spectrum of CG

从图3可以看到，CG具有明显的D峰和G峰，其

中1 354 cm-1处的D峰与结构缺陷有关，1 579 cm-1

处的G峰与sp2碳原子的E2g声子模式有关。石墨的

结构缺陷程度可用D峰与G峰的峰强比（ID/IG）表

征。经测算，CG的ID/IG为0. 878，表明结构缺陷较

多。同时，在1 610 cm-1处观察到D峰中存在一肩

峰D′，该峰同样与结构缺陷有关，表示CG的结构

紊乱和缺损。CG的结构缺陷包括零维空位和间隙

原子、一维位错、二维层错和晶界、三维嵌入和孔

洞[12]。通常认为缺陷破坏了CG晶体的完美结构，

但CG的这些结构缺陷在橡胶中具有特殊作用。根

据分子轨道分析和密度泛函理论[13]，石墨的结构

缺陷可以降低其活化势垒，提高反应活性。CG的

活性点位改善了其与橡胶的吸附性，有助于增强

填料-橡胶的界面作用。

2. 3　CG和改性CG的接触角

CG和改性CG的接触角如图4所示。

（a）CG

100.3°

（b）改性CG

图4　CG和改性CG的接触角
Fig. 4　Contact angles of CG and modified CG

从图4（a）可以看到，水滴在CG表面消失，表

明CG具有超亲水性，该结果与鲜海洋[14]的研究结

果一致。分析认为，CG的超亲水性主要与以下三

方面因素有关：（1）杂质组分中存在一定量的微

细粒粘土矿物，这些硅酸盐类粘土矿物呈亲水性，

一定程度上改变了CG的表面特性；（2）缺陷态结

构影响表面特性，CG微晶边缘存在大量结构缺陷，

缺陷产生断键或悬挂键，继而产生未配对电子，改
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变了原本的电子云结构，增大了表面活性及对水

的吸附性；（3）CG颗粒较小且微晶间无序堆叠，

更容易发生浸润。CG粒径（Ra）可根据拉曼光谱计

算，该计算公式由Tuinstra-Koenig方程推出：

Ra＝（2. 4×10-10）×λ4
×（ID/IG）

-1

式中，λ为激光波长，取532 nm。

经测算，CG的Ra为21. 90 nm，颗粒较小。CG
中亲水粘土矿物、缺陷态结构以及细小晶粒共同

作用使其表面呈现超亲水性，由此可见矿物的组

成、结构和形貌将对CG的表面特性产生重要影

响。从图4（b）可知，改性CG接触角为100. 3˚，呈疏

水性，表明LNBR在CG表面实现了成功包覆和改

性。CG经过改性后表面从亲水性转变为疏水性，

有利于增强填料-橡胶的界面相容性，提高填料在

橡胶基体中的分散程度，即填料在分散过程中更

容易与橡胶发生浸润和粘附。

2. 4　混炼胶的Payne效应

混炼胶的储能模量（G′）-应变曲线见图5。
通常用低应变（≤0. 7%）下G′（G0）和高应变

（≥400%）下G′之差（ΔG）表示填料网络结构的强

弱。从图5可以看出，随着应变增大，混炼胶的G′

迅速减小，表现出明显的Payne效应，这主要是由

200
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CG/LNBR用量比：
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图5　混炼胶的 G′ -应变曲线
Fig. 5　 G'-strain curves of compounds

于应变增大导致填料网络结构破坏。随着CG用

量增大，G0和ΔG均增大，表明Payne效应增强，填料

分散程度下降。而改性CG的加入对G0和ΔG影响

不大，这是由于填料对模量的贡献与LNBR的增塑

作用相互抵消，LNBR减弱了橡胶分子间的相互作

用，同时改性CG与橡胶具有较好的界面相容性，有

助于提高填料的分散程度，减弱Payne效应。

2. 5　混炼胶的硫化特性

混炼胶的硫化特性如表1所示。

从表1可以看出，随着CG用量增大，混炼胶的

FL和Fmax逐渐增大，表明胶料的流动性变差并且交

联密度增大，t10基本保持不变，可保证焦烧安全性，

t90先缩短后延长，这是因为CG有助于降低反应活

化能。当CG用量较小时，活化能降低起主导作用，

混炼胶的硫化速率加快，硫化时间缩短；随着CG
用量增大，CG吸附和限制硫化剂扩散逐渐占据主

导地位，导致硫化胶的硫化时间延长。随着改性

CG用量增大，硫化胶的FL和Fmax逐渐减小，这是由

于LNBR起增塑作用，减弱了橡胶分子间的相互作

用，胶料的流动性提高；t10基本保持不变，t90缩短，

这是由于改性CG表面包覆的LNBR减少了硫化剂

的吸附，因此硫化速率加快。

2. 6　硫化胶的物理性能

硫化胶的物理性能如表2所示。

从表2可以看出，随着CG用量增大，硫化胶的

硬度、100%和300%定伸应力、拉伸强度、拉断伸长

率和撕裂强度均增大，这可归因于CG颗粒的尺寸

小、断面丰富、表面粗糙和较多结构缺陷增大了其

反应活性，同时颗粒边缘的褶皱和折叠使其可以

通过机械锁定的方式锚定更多的橡胶大分子[15]。

随着改性CG用量增大，硫化胶的100%定伸应力、

拉伸强度、拉断伸长率和撕裂强度增大，改性CG
的分散程度和界面作用对硫化胶物理性能的改善

程度大于LNBR的增塑作用；而硬度和300%定伸

表1　混炼胶的硫化特性
Tab. 1　Vulcanization characteristics of compounds

项　　目
CG/LNBR用量比

0/0 3/0 5/0 10/0 3/1. 5 5/2. 5 10/5
FL/（dN·m） 7. 00 7. 05 7. 10 7. 45 7. 25 7. 10 7. 05
Fmax/（dN·m） 29. 85 30. 00 30. 55 32. 80 32. 15 30. 80 30. 04
t10/min 2. 08 2. 07 2. 07 2. 10 1. 90 1. 92 2. 00
t90/min 10. 08 9. 77 11. 42 12. 37 13. 03 11. 93 11. 12
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表2　硫化胶的物理性能
Tab. 2　Physical properties of vulcanizates

项　　目
CG/LNBR用量比

0/0 3/0 5/0 10/0 3/1. 5 5/2. 5 10/5
邵尔A型硬度/度 65 66 67 69 67 66 66
100%定伸应力/MPa 3. 0 3. 1 3. 5 3. 8 3. 8 3. 9 4. 2
300%定伸应力/MPa 13. 6 14. 0 14. 7 15. 1 15. 6 15. 3 15. 2
拉伸强度/MPa 15. 4 16. 6 16. 8 18. 2 17. 6 17. 8 18. 5
拉断伸长率/% 344 360 358 369 351 365 372
撕裂强度/（kN·m-1） 42 42 44 46 42 43 44

应力减小，主要由于LNBR的增塑作用降低了橡胶

分子间的作用力，导致硫化胶抵抗外力的能力下

降。在CG用量相同（有效石墨用量相同）的情况

下，添加改性CG的硫化胶的100%定伸应力、300%
定伸应力和拉伸强度大于添加CG的硫化胶，尤其

低用量改性CG对硫化胶的拉伸性能提高较为明

显，表明CG经过改性后其在橡胶基体中的分散程

度、浸润性和粘附性得到提高，进一步增强了填

料-橡胶的界面作用。

2. 7　填料的分散性

硫化胶脆冷断面的SEM照片如图6所示。

2 μm 1 μm

（a）CG/LNBR用量比为10/0

2 μm 200 nm

（b）CG/LNBR用量比为5/2. 5

2 μm 200 nm

（c）CG/LNBR用量比为10/5

图6　硫化胶脆冷断面的SEM照片
Fig. 6　SEM photos of brittle cold sections of vulcanizates

从图6可以看出，橡胶基体中分布着球形炭

黑粒子和片状CG（黄色箭头指示），两者形成杂化

填料而互相促进了分散，填料分散较为均匀，添加

CG的硫化胶断面[见图6（a）]上可见剥离程度较低

的CG聚集体（黄色圆圈所示）的片层厚度小于100 
nm，这些聚集体在应力状态下易成为界面薄弱点，

引发裂纹扩展和空洞。而改性CG完全嵌入橡胶

基体中，显示出与橡胶基体较强的界面作用[见图

6（b）和（c）]，并且改性CG用量较大时，其未出现

明显的团聚。仔细观察图6（c）可发现，CG表面附

着有薄层羽翼状物质，可能是CG颗粒边缘的薄层

石墨，该结构有助于增大填料-橡胶的界面作用面

积，继而增强界面作用。这是因为LNBR的包覆改

性实现了CG颗粒之间的预隔离，有利于CG颗粒减

小，降低了颗粒聚集的可能性。SEM结果表明，加

入改性CG可有效增强填料-橡胶的界面作用并提

高填料的分散程度。

3　结论

（1）CG的缺陷态结构提高了其表面活性。

低相对分子质量LNBR改性CG具有强疏水性，通

过改性实现CG的预包覆和预分散，有助于提高填

料的分散性和浸润性以及增强填料-橡胶的界面 
作用。

（2）随着CG和改性CG用量增大，硫化胶的拉

伸性能提高和撕裂强度增大，主要归因于填料的

分散程度提高；在CG用量相同（有效石墨用量相

同）的情况下，改性CG具有更强的补强作用，低用

量改性CG对硫化胶的拉伸性能提高显著。
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