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炭黑种类和用量对磁性丁腈橡胶胶料性能的影响

梁　琳，张寒珠，张保岗，丁乃秀*，刘光烨

（青岛科技大学 高性能聚合物及成型技术教育部工程研究中心，山东 青岛 266042）

摘要：研究炭黑种类和用量对磁性丁腈橡胶（NBR）胶料性能的影响。结果表明：分别将30份炭黑220，N330，N550，

N660，N774和N990填充于磁性NBR胶料中，填充炭黑N660的磁性NBR混炼胶的Payne效应最弱（填料网络结构最稳

定），填充炭黑N220的磁性NBR硫化胶的物理性能最佳，填充炭黑N550的磁性NBR硫化胶的磁性能最优[剩磁（Br）为

0.220 T，矫顽力（Hcb）为165 kA·m-1，最大磁能积（BH）max为9.3 kJ·m-3]；分别将不同用量炭黑N550填充于磁性NBR

胶料中，填充20份炭黑N550的磁性NBR混炼胶的尺寸稳定性最好，填充30份炭黑N550的磁性NBR硫化胶的拉伸强

度最大（9.1 MPa），填充10份炭黑N550的磁性NBR硫化胶的磁性能最优 [Br为0.228 T，Hcb为171 kA·m-1，（BH）max 

为9.9 kJ·m-3]。
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炭黑是橡胶重要的补强性填料，其粒径和用

量对混炼胶和硫化胶的性能均有较大影响[1]，其在

磁性橡胶中也发挥重要的补强作用。磁性橡胶的

应用领域不同，磁粉的用量也不同[2]。当磁性橡胶

应用于汽车配件时，生胶与磁粉的质量比一般约

为1/8[3]。磁粉用量较大时，磁性橡胶的加工较困

难。各种配合剂对磁性橡胶性能产生较大影响[4]，

但是目前缺少磁粉用量较大时炭黑对磁性橡胶性

能影响的系统性研究。

本工作研究炭黑种类和用量对磁粉用量较大

的磁性丁腈橡胶（NBR）胶料性能的影响，以期为

磁性橡胶的炭黑种类及用量选择提供参考。

1　实验

1. 1　主要原材料

NBR，牌号N220SH，德国朗盛（中国）有限公

司 产 品；炭 黑N220，N330，N550，N660，N774和

N990，青岛卡博特化工有限公司产品；磁粉，山东

莱阳市昌誉密封产品有限公司产品；均匀流动剂

ZN-2，青岛乐智云联合创新科技有限公司产品。

1. 2　主要设备与仪器

S（X）-160A型双辊筒开炼机，上海轻工机械

技术研究所产品；RPA2000橡胶加工分析（RPA）
仪，美国阿尔法科技有限公司产品；SK-1608型
平板硫化机，上海橡胶机械一厂有限公司产品；

LX-A邵尔A型硬度计，江苏新真威试验机械有限

公司产品；GT-TCS-2000型电子拉力试验机，中国

台湾高铁科技股份有限公司产品；Permagraph电
脑控制永磁磁滞回线自动测量仪，德国玛格力磁

电有限公司产品。

1. 3　配方

NBR　100，磁粉　800，炭黑　变种类和变用

量，氧化锌　5，硬脂酸　1，均匀流动剂ZN-2　5，
偶联剂　8，增塑剂　10，防老剂　2，硫黄　1. 5，
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促进剂DM　1。
A1—A6配方分别采用30份炭黑N220，N330，

N550，N660，N774和N990；B1—B5配方分别采用

10，20，30，40和50份炭黑N550。
1. 4　试样制备

将开炼机辊温调至40～50 ℃，生胶在开炼机

上塑炼2 min并均匀包辊；加入氧化锌、硬脂酸等

小料，混炼2 min，加入炭黑，混炼5 min；磁粉少量

多次加入，混炼10 min；加入硫黄和促进剂，混炼3 
min；打三角包并薄通5次后下片。

混炼胶停放16 h后在平板硫化机上硫化，硫化

条件为170 ℃/12 MPa×10 min。
1. 5　测试分析

RPA分析：在RPA仪上进行测试，应变范围为

0. 1%～50%，温度为60 ℃，频率为1 Hz。
物理性能：按GB/T 528—2009测试拉伸性能，

按GB/T 529—2008测试撕裂强度（直角形试样）。

磁性能：采用永磁磁滞回线自动测量仪（气隙

0 mm）测试，试样直径为25 mm、厚度为2 mm，测

量仪各项参数设置后，进行自动漂移校正，随后进

行充磁与退磁测量，测得磁滞回线。

2　结果与讨论

2. 1　炭黑种类对磁性NBR胶料性能的影响

2. 1. 1　RPA分析

低应变与高应变下磁性NBR混炼胶的储能

模量（G′）之差越大，则Payne效应 [5]越强，填料

越聚集，其网络结构越不稳定。填充不同种类

炭黑的磁性NBR混炼胶的G′-应变曲线如图1 
所示。
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图1　填充不同种类炭黑的磁性NBR混炼胶的 
G′-应变曲线

Fig.1　G′ -strain curves of magnetic NBR compounds filled with
different types of carbon black

从图1可以看出：在低应变下，填充炭黑N660
的磁性NBR混炼胶的G′最小；在高应变下，填充不

同种类炭黑的磁性NBR混炼胶的G′均稳定在同一

水平，说明填充30份炭黑N660的磁性NBR混炼胶

的Payne效应最弱，其填料网络结构最为稳定。

2. 1. 2　物理性能

填充不同种类炭黑的磁性NBR硫化胶的物理

性能如表1所示。

由表1可以看出，随着炭黑粒径的增大，磁性

NBR硫化胶的邵尔A型硬度减小。分析认为，炭黑

粒径越小，比表面积越大，表面活性基团越多，炭

黑越易与橡胶大分子链发生物理吸附，使橡胶大

分子链紧密缠结，受到外力作用时，橡胶大分子链

自由移动的位移越小，因此填充炭黑N220的磁性

NBR硫化胶的邵尔A型硬度最大。

随着炭黑粒径的增大，磁性NBR硫化胶的拉

伸强度、拉断伸长率、撕裂强度均减小，填充炭黑

表1　填充不同种类炭黑的磁性NBR硫化胶的物理性能
Tab. 1　Physical properties of magnetic NBR vulcanizates filled with different types of carbon black

项　　目
配方编号

A1 A2 A3 A4 A5 A6

　邵尔A型硬度/度 95 94 93 93 92 92

　拉伸强度/MPa 9. 5 9. 3 9. 0 8. 6 7. 9 7. 7

　拉断伸长率/% 33 32 32 30 29 26

　撕裂强度/（kN·m-1） 34 33 33 32 31 30

　120 ℃×72 h热空气老化后

　　邵尔A型硬度变化/度 ＋5 ＋4 ＋4 ＋6 ＋3 ＋4

　　拉伸强度变化率/% ＋28 ＋35 ＋56 ＋43 ＋32 ＋25

　　拉断伸长率变化率/% －51 －53 －58 －63 －63 －66
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N220的磁性NBR硫化胶具有最佳的物理性能。这

是因为炭黑是纳米级填料，具有表面效应和小尺

寸效应，其粒径越小，比表面积越大，与橡胶结合

的界面面积越大，与橡胶的相互作用越强，则其填

充的磁性NBR硫化胶的拉伸强度越大；小粒径炭

黑N220表面的高能位点多，与橡胶大分子链形成

的物理交联点多，在撕裂过程中需要消耗的能量

多，则其填充的磁性NBR硫化胶的撕裂强度大。

经热空气老化后，磁性NBR硫化胶的邵尔A型

硬度和拉伸强度增大，拉断伸长率减小。这是由

于在高温下橡胶大分子链继续交联，使磁性NBR
硫化胶的橡胶交联网络结构增强，故其拉伸强度

增大；同时橡胶交联网络结构增强，使得橡胶大

分子中能够自由移动的链段含量下降，因此磁性

NBR硫化胶的拉断伸长率减小。

2. 1. 3　磁性能

剩磁（Br）表示去除外加磁场时材料中剩余磁

化强度；矫顽力（Hcb）表示消除材料中剩余磁感应

所需的能量，磁性材料的Br和Hcb越高，永磁体性能

越好[6]；最大磁能积采用（BH）max表示，其中B为磁

感应强度，H为磁场强度。在磁粉用量相同的情况

下，磁性NBR硫化胶的磁性能差异主要是因为炭

黑的填充影响磁粉在磁性NBR中的分布密度。填

充不同种类炭黑的磁性NBR的磁性能如图2所示，

J为磁极化强度。

从图2（a）可以看出，填充各种炭黑的磁性

NBR硫化胶的J-H曲线的形状大致相同，表明炭黑

种类对磁性NBR硫化胶的充磁与退磁过程无明显

影响。

从图2（b）—（d）可以看出，在常温下随着
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图2　填充不同种类炭黑的磁性NBR硫化胶的磁性能
Fig. 2　Magnetic properties of magnetic NBR vulcanizates filled with different types of carbon black
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炭黑粒径的增大，磁性NBR硫化胶的Br，Hcb和 
（BH）max均先增大后减小，填充炭黑N550的磁性

NBR硫化胶的磁性能最佳，其Br为0. 220 T，Hcb为

165 kA·m-1，（BH）max为9. 3 kJ·m-3。根据磁畴

理论：铁磁体内存在磁畴，球形粉末状的磁粉半径

很小时以单畴体的形式存在。对磁体充磁时，磁

畴发生自由转动。炭黑分散到磁粉粒子中，能够

减少磁粉粒子间的相互作用，但是当炭黑粒径超

过一定值后，会使磁粉粒子之间的间距过大，磁畴

转动变得困难，从而导致磁性降低。炭黑N550的
粒径处于中间值，其能够与磁粉粒子充分混合，

有利于提高磁体密度，因此填充炭黑N550的磁性

NBR的磁性能最优。

从图2（c）和（d）可以看出，温度对磁性NBR硫

化胶的Br和Hcb有明显的影响，在高温下磁性NBR
硫化胶的Br及Hcb均明显减小。这是因为磁粉弥散

分布于橡胶基体中，当温度升高时，多畴粒子之间

相互作用加剧，磁粉粒子中原子磁矩无序取向[7]，

并且随着温度的升高，晶粒尺寸和磁畴尺寸均减

小[8]，因此NBR硫化胶的磁性能下降。

进一步分析图2（c）和（d）还可以发现，在高

温下填充小粒径炭黑的磁性NBR硫化胶的磁性能

损失较大，填充大粒径炭黑的磁性NBR硫化胶的

磁性能稳定性较好。这是因为小粒径炭黑在磁性

NBR基体中与橡胶大分子链的缠结更紧密，网络

结构更完善，宏观表现为磁粉粒子无法沿磁场方

向发生细微转动[9]，因此其磁性NBR硫化胶的磁性

能损失更大。

2. 2　炭黑N550用量对磁性NBR胶料性能的影响

2. 2. 1　RPA分析

G′-应变曲线在一定程度上还可以反映胶料

的尺寸稳定性[10]，胶料的G′越大，则口型膨胀率越

大，尺寸稳定性越差。填充不同用量炭黑N550的
磁性NBR混炼胶的G′-应变曲线如图3所示。

从图3可以看出，随着炭黑用量的增大，磁性

NBR硫化胶的G′先减小后增大，炭黑用量为20份
时，磁性NBR混炼胶具有最佳尺寸稳定性。这是

因为炭黑用量较小时，在磁性NBR混炼胶内形成

的填料-橡胶网络的密度较低；炭黑用量增大至20
份时，炭黑与橡胶的结合能力增大，炭黑的分散性
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图3　填充不同用量炭黑N550的磁性NBR混炼胶的 
G′-应变曲线

Fig. 3　G′-strain curves of magnetic NBR compounds filled with 
different amounts of carbon black N550

好；继续增大炭黑用量，炭黑在磁性NBR中易形成

聚集体，炭黑分散性变差，因此G′增大。

2. 2. 2　物理性能

填充不同用量炭黑N550的磁性NBR硫化胶的

物理性能如表2所示。

表2　填充不同用量炭黑N550的磁性NBR硫化胶的 
物理性能

Tab. 2　Physical properties of magnetic NBR vulcanizates 
filled with different amounts of carbon black N550

项　　目
配方编号

B1 B2 B3 B4 B5
邵尔A型硬度/度 93 93 94 95 96
拉伸强度/MPa 7. 8 8. 0 9. 1 9. 0 8. 9
拉断伸长率/% 39 35 32 27 22
撕裂强度/（kN·m-1） 29 31 32 32 33
120 ℃×72 h热空气老化后

　邵尔A型硬度变化/度 ＋1 ＋3 ＋3 ＋2 ＋2
　拉伸强度变化率/% ＋38 ＋28 ＋28 ＋26 ＋23
　拉断伸长率变化率/% －33 －27 －22 －36 －36

从表2可以看出，随着炭黑用量的增大，磁性

NBR硫化胶的邵尔A型硬度和撕裂强度增大，拉断

伸长率减小，拉伸强度先增大后减小，填充30份炭

黑的磁性NBR硫化胶的拉伸强度达到最大值，为

9. 1 MPa。这是因为增大炭黑用量会减小橡胶分

子体积分数，从而致使磁性NBR硫化胶的邵尔A型

硬度增大；炭黑用量增大还会大幅提高磁性NBR
硫化胶的网络结构密度[11]，导致其弹性变形能力

降低，进而致使其拉断伸长率减小；根据橡胶大分

子链蠕动学说[12]，炭黑在磁性NBR硫化胶中具有

缓解应力集中、滞后损耗和应力软化等效应，以及
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良好的补强效果，因此炭黑用量增大，炭黑与橡胶

大分子链形成的物理交联点增多，磁性NBR硫化

胶的拉伸强度会增大，但当炭黑用量超过一定程

度时，炭黑聚集程度增加，其与NBR形成的有效

网络结构减少，同时阻碍了橡胶大分子链的定向

排列，在受到外力时，易发生应力集中，导致磁性

NBR硫化胶的拉伸强度减小。

从表2还可以看出：炭黑用量较小时，热空气

老化后磁性NBR硫化胶的拉伸强度增大明显，这

是因为此时磁性NBR硫化胶原始的三维网络结构

进一步完善；炭黑用量较大时，磁性NBR硫化胶的

炭黑易聚集，热空气老化后网络结构更加复杂，而

炭黑的聚集情况未明显改善，磁性NBR硫化胶受

到外力时易发生应力集中，因此磁性NBR硫化胶

的拉伸强度增幅不大。

2. 2. 3　磁性能

填充不同用量炭黑N550磁性NBR硫化胶的磁

性能变化如图4所示。

从图4（a）可以看出，炭黑用量增大对磁性

NBR硫化胶的充磁与退磁过程无明显影响。

从图4（b）—（d）可以看出，在常温下随着炭黑用

量的增大，磁性NBR硫化胶的Br，Hcb和（BH）max均减

小，填充10份炭黑的磁性NBR硫化胶具有最优磁

性能，Br为0. 228 T，Hcb为171 kA·m-1，（BH）max为

9. 9 kJ·m-3。分析认为：由于炭黑不具有磁性，其

用量较小时，可与磁粉均匀混合而分散在NBR中；

当其用量较大时，炭黑具有降低磁粉磁学性能的

“稀释”作用[13]，炭黑用量越大，“稀释”作用越明

显，磁粉的分布密度越低，此外炭黑会发生一定程

度的聚集，也会导致磁粉分布密度降低，从而导致

3

1
15

5
2

2

4 4
3

0 400200 600
0

800400 200

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

J
T

H kA m 1

　　　　

8.0
B1 B2 B3 B4 B5

8.5

9.5

10.0

9.0

BH
m

ax
kJ

m
3

配方编号：1—B1，2—B2，3—B3，4—B4，5—B5。

　　　   （a）充磁与退磁J-H曲线　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）（BH）max　　

0.10

0.15

0.20

0.25

B1 B2 B3 B4 B5

B r
T

b

a

　　　　　　
100

80

60

120

140

160

180

B1 B2 B3 B4 B5

H
cb

kA
m

1

b

a

注同图2（c）和（d）。

　　　　（c）Br　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）Hcb

图4　填充不同用量炭黑N550的磁性NBR硫化胶的磁性能
Fig．4　Magnetic properties of magnetic NBR vulcanizates filled with  different amounts of carbon black N550
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磁性NBR硫化胶的磁性能下降。

从图4（c）和（d）还可以看出，在高温下磁性

NBR硫化胶的Br和Hcb均减小，其中填充50份炭黑

的磁性NBR硫化胶的磁性能降幅最小，其热稳定

性较好。这是因为温度升高，磁粉内开始出现反

向磁畴[14]，炭黑用量增大时，磁性NBR中磁粉的含

量减小，在高温下磁粉的反向磁畴比例减小，因此

磁性NBR硫化胶的磁性能保持相对稳定[15-18]。

3　结论

（1）分别将炭黑N220，N330，N550，N660，
N774和N990填充于磁性NBR胶料中，填充炭黑

N660的磁性NBR混炼胶的Payne效应最弱，填料网

络结构最稳定；随着炭黑粒径的增大，磁性NBR硫

化胶的拉伸强度、拉断伸长率、撕裂强度均减小，

填充炭黑N220的磁性NBR硫化胶具有最佳的物理

性能；填充炭黑N550的磁性NBR硫化胶具有最优

磁性能：Br为0. 220 T，Hcb为167 kA·m-1，（BH）max

为9. 3 kJ·m-3。

（2）分别将不同用量炭黑N550填充于磁性

NBR胶料中，填充20份炭黑N550的磁性NBR混炼

胶具有最佳尺寸稳定性；填充30份炭黑N550的磁

性NBR硫化胶的拉伸强度最大，为9. 1 MPa；填充

10份炭黑N550的磁性NBR硫化胶具有最优磁性

能：Br为0. 228 T，Hcb为171 kA·m-1，（BH）max为9. 9 
kJ·m-3。
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Effect of Type and Amount of Carbon Black on Properties of
Magnetic NBR Compounds

LIANG Lin，ZHANG Hanzhu，ZHANG Baogang，DING Naixiu，LIU Guangye
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China）

Abstract：The effects of the type and amount of carbon black on the properties of magnetic nitrile rubber
（NBR） compounds were studied. The results showed that，with 30 phr of carbon black（N220，N330，N550，
N660，N774 and N990），the magnetic NBR compound filled with carbon black N660 had the weakest Payne 
effect（indicating the most stable filler network structure），the magnetic NBR vulcanizate filled with carbon 
black N220 had the best physical properties，and the magnetic NBR vulcanizate filled with carbon black N550 
had the best magnetic properties [remanence（Br）　was 0. 220 T，coercivity（Hcb） was　165 kA·m-1，and the 
maximum magnetic energy product（BH）max　was 9. 3 kJ·m-3]. Adding different amounts of carbon black 
N550 to the magnetic NBR compounds，the magnetic NBR compound filled with 20 phr of carbon black N550 
had the best dimensional stability，the tensile strength of the magnetic NBR vulcanizate filled with 30 phr of 
carbon black N550 was the highest（9. 1 MPa），and the magnetic NBR vulcanizate filled with 10 phr of carbon 
black N550 had the best magnetic properties[Br　0. 228 T，Hcb　171 kA·m-1，and（BH）max　9. 9 kJ·m-3].
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专利2则

由 安 徽 大 学 申 请 的 专 利（公 布 号　CN 
114230863A，公布日期　2022-03-25）“石墨烯

和炭黑复配补强导热填料及其在高强高弹导热丁

苯橡胶复合材料制备中的应用”，涉及的石墨烯和

炭黑复配补强导热填料是分别以亲双烯体试剂对

石墨烯和炭黑进行改性，获得改性石墨烯和改性

炭黑，然后将改性石墨烯和改性炭黑按照一定的

比例复配制得补强导热填料。与现有改性方法相

比，该填料表面设计构建可逆共价交联键，改性过

程简单便捷，反应高效，绿色环保。该填料填充丁

苯橡胶（SBR）后，与SBR之间形成π-π相互作用，能

显著改善SBR的力学性能，在提高SBR的拉伸强度

和拉断伸长率的同时提高导热性能，从而制得高

强度高弹性的导热SBR复合材料。

由沈阳化工大学申请的专利（公布号　CN 
114230883A，公布日期　2022-03-25）“一种含

反式丁戊橡胶的高硬度胶辊制备方法”，提供了一

种高硬度胶辊制备方法：在双辊开炼机上将天然

橡胶和高反式-1，4-丁二烯-异戊二烯共聚橡胶

（TBIR）充分塑炼后，与丁苯橡胶进行共混，混炼

均匀后依次加入活性剂、增塑剂和防老剂，打三角

包3次，分2次加入炭黑，加入石蜡油，然后加入促

进剂，最后加入硫黄，打三角包3次，使胶料包辊混

炼，下片；混炼胶室温停放24 h后采用无转子硫化

仪测定正硫化时间，然后在平板硫化机上硫化。

该发明通过调整原材料及其配比，并加入TBIR，

提高了胶辊橡胶材料的力学性能，改善了其耐磨 
性能。

（本刊编辑部　赵　敏）


