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微晶石墨取代炭黑作为橡胶补强剂应用研究
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摘 要：针对微晶石墨（MG）作为橡胶补强剂分散性差的问题，选用与石墨烯有相近表面

张力的25%乙醇溶液作为球磨溶剂，通过球磨法制备出了中位粒径为1.209 μm的MG超细粉，

以其部分取代炭黑（CB）作为天然橡胶（NR）补强剂，得到了力学性能更优的NR/CB/MG 复合材

料 .利用场发射扫描电镜（SEM）表征了 MG 和 CB 在 NR 基体中的分散情况，研究了 MG 粒径和

取代量对 NR/CB/MG 复合材料性能的影响规律 .结果表明，适量的 MG 可促进 CB 在 NR 基体中

的分散、缩短 NR/CB/MG 复合材料的正硫化时间；MG 的粒径越细，NR/CB/MG 复合材料的力学

性能越好，与 NR/CB 复合材料相比，其拉伸强度、撕裂强度、100% 定伸应力和 300% 定伸应力

分别提高6.3%、7.5%、8.4%和6.4%，疲劳温升和永久变形率分别降低2.5%和44.7%.
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Abstract：In response to the poor dispersibility of microcrystalline graphite （MG） as a rubber reinforcing 
agent， this paper selected 25% ethanol solution with similar surface tension to graphene as the ball milling solvent， 
and prepared MG ultrafine powder with a median particle size of 1.209 μm through ball milling method. By partially 
replacing carbon black （CB） as a reinforcing agent for natural rubber （NR）， NR/CB/MG composites with better 
mechanical properties were obtained. The dispersion of MG and CB in the NR matrix was characterized using field 
emission scanning electron microscopy （SEM）， and the effects of MG particle size and substitution amount on the 
properties of NR/CB/MG composites were studied. The results indicate that an appropriate amount of MG can 
promote the dispersion of CB in the NR matrix and shorten the positive vulcanization time of NR/CB/MG composites； 
The finer the particle size of MG， the better the mechanical properties of NR/CB/MG composites. Compared with NR/
CB composites， its tensile strength， tear strength， 100% elongation stress， and 300% elongation stress are 
increased by 6.3%， 7.5%， 8.4%， and 6.4%， respectively. The fatigue temperature is risen and the permanent 
deformation rate is decreased by 2.5% and 44.7%， respectively.
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橡胶在生产生活中应用广泛，已渗入我们生活的

方方面面，例如拖鞋、橡胶手套、汽车轮胎、胶管以及

密封件等［1-2］，特别是在轮胎方面，橡胶的用量特别

大［3-4］.未添加任何补强剂的橡胶由于导热性和力学

性能差一般不能满足使用的要求［5-6］，所以需要添加

各种补强剂来提高其力学性能、导热性能和耐摩擦磨

损性能 .目前使用的补强剂主要是炭黑［7-8］，但炭黑是

由石油和天然气等化石燃料不完全燃烧或裂解产生，

在制备过程中能耗大、污染严重、不环保［9-10］.
MG 的化学成分与炭黑相似，并具有资源丰富、

成本低廉和符合国家“双碳”要求等优势，近年来，人

们试图用MG取代炭黑作为橡胶补强剂［11-12］.研究表

明，由于 MG 具有良好的导热性［13-14］和润滑性［15-16］，
在作为填料填充至橡胶材料时，不仅能提高橡胶材

料的导热性能，还可以降低内摩擦系数［12］.
但是， MG粒径较大，平均粒径为 5~10 μm，相比

于炭黑（10~500 nm）来说，要大得多 .MG直接加到橡

胶基体中，补强效果并不理想 .粒径过大不仅使 MG
在橡胶中的分散性和界面相互作用差，而且会因为

应力集中从橡胶基体中脱出从而无法起到补强作

用 .因此，降低 MG粒径是提高其橡胶补强性能的方

向 . 吕佳萍等［17］使用粒径约为 5 μm 和 45 μm 的 MG
部分替代炭黑 N550 研究对乙烯丙烯酸酯橡胶

（AEM）的影响，杨建［18］使用粒径约为 2 μm 和 5 μm
的MG研究了粒径对丁腈橡胶的影响，结果均表明粒

径小的 MG 对橡胶的补强性能最好 . 周文雅［19］使用

搅拌磨制备得到了中位粒径为 3.635 μm的MG超细

粉，发现随着MG粒径的减小，NR/MG复合材料的力

学性能越好 .童曦等［20］使用气流粉碎机制备得到了

平均粒径为 5.4 μm的MG超细粉，并发现随着MG粒

径的减小，乙烯丙烯酸酯橡胶/MG 复合材料的力学

性能有所提高 .但MG超细粉的粒径仍与纳米级的炭

黑有着不小的差距，导致其作为橡胶补强剂的补强

效果仍不够理想 .
本文通过调配合适的球磨溶剂，并优化球磨速

度、球磨时间、球料比及浆料浓度，制备得到了中位

粒径为 1.209 μm 的MG超细粉 .使用不同粒径的MG
超细粉部分取代 CB 作为天然橡胶补强剂，研究了

MG粒径对NR/CB/MG复合材料性能的影响规律 .

1   实验部分

1.1   主要原料与试剂

NR（No1 RSS），南方石墨研究院（湖南）有限公

司； 炭黑 N660，江西黑猫炭黑股份有限公司；MG 
（D50：1.752 μm），南方石墨研究院（湖南）有限公司 .
1.2   主要设备和仪器

密炼机（ZG-14），东莞市正工机电设备科技有

限公司；开放式炼胶机（MZ-3010），江苏明珠试验机

械有限公司；平板硫化机（XLB-D400×400），湖州东

方机械有限公司；无转子橡胶硫化仪（RC2000E），北

京友深电子仪器有限公司；激光粒度仪（LT2100），方

需科技（上海）有限公司 ；非金属拉力试验机

（T2000E）和压缩生热试验机（Y3000E），北京友深电

子仪器有限公司；场发射扫描电镜（JSM-7610FPlus，
日本电子）.
1.3   微晶石墨的细化

采用行星式球磨机制备石墨超细粉 .制备过程

如下：在球磨罐中按比例 1∶1加入直径分别为 2 mm 
和 5 mm 的二氧化锆球，配制一定的球料比，加入球

磨溶剂，配成一定的浆料浓度，以一定的球磨速度，

球磨一定的时间 .球磨结束后用筛网将二氧化锆球

滤除，分离的微晶石墨放在 80 ℃干燥箱中烘干 24 h，
干燥后使用粉碎机研磨成细粉待用 .

使用控制变量法，分别研究球磨溶剂、球料比、

浆料浓度、球磨速度和球磨时间对粒径的影响 .
1.4   NR/CB/MG复合材料的制备过程

NR/CB/MG 复合材料的制备主要包括密炼、开

炼、硫化和冲压成片等步骤，详细步骤如下 .
1）将 100 phr天然橡胶、5 phr氧化锌、3 phr硬脂

酸、0.6 phr 促 DM、x（x=50， 47， 44， 41， 38， 35） phr
炭黑N660和 y（y=0， 3， 6， 9， 12， 15） phr MG依次加

入密炼机中密炼 6.5 min，其中炭黑 N660和 MG分多

次加入 .密炼之后将样品冷却至室温，得到混炼胶 .
2）将混炼胶在双辊轮开炼机中进行多次的挤压

薄通操作，在此过程中缓缓加入 2.5 phr硫黄，让硫黄
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在混炼胶中分布均匀，最后以2 mm辊距下片 .
3）混炼胶停放过夜，裁剪一小块置于无转子橡

胶硫化仪中，通过硫化仪确定橡胶的硫化时间（T90），

将混炼胶置于平板硫化机中按照 145 ℃×T90 进行

硫化 .
4）最后，使用冲片机裁剪得到标准形状的样品，

待用 .
1.5   结构表征与性能测试方法

1.5.1   表面形貌表征

采用场发射扫描电镜（JSM-7610FPlus，日本电

子）表征 NR/CB/MG 复合材料的微观形貌，NR/CB/
MG复合材料由于导电性差，所以需要喷金 .
1.5.2   粒径表征

采用激光粒度仪（LT2100）表征MG的粒径，测试

前超声10 min，避免石墨团聚而导致测试结果不准 .
1.5.3   硫化特性测试

采用无转子橡胶硫化仪（RC2000E）测试NR/CB/
MG复合材料的硫化特性，硫化温度为145 ℃.
1.5.4   力学性能测试

采用非金属拉力试验机（T2000E）测试 NR/CB/
MG复合材料的拉伸强度和撕裂强度 .拉伸性能是表

征橡胶质量和性能的通用指标，根据《硫化橡胶或热

塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定》（GB/T 528—
2009）测试 . 将哑铃型试样在 500 mm/min 拉伸速率

下进行测试直至样品断裂 .100%定伸应力为试样工

作部分拉伸至伸长率为 100% 时的拉伸应力，300%
定伸应力为试样工作部分拉伸至伸长率为 300% 时

的拉伸应力 .撕裂强度是衡量样品抵抗破坏能力的

关键指标，根据《硫化橡胶或热塑性橡胶撕裂强度的

测定（裤形、直角形和新月形试样）》（GB/T 529—
2008）测试 . 将直角型试样在 500 mm/min 拉伸速率

下进行测试直至样品断裂 .
采用压缩生热试验机（Y3000E）测试NR/CB/MG

复合材料的疲劳温升和永久变形率，按照现行《硫化

橡胶在屈挠试验中温升和耐疲劳性能的测定》（GB/
T 1687）测试 .

2   结果与讨论

2.1   微晶石墨细化的球磨工艺探索

2.1.1   球磨溶剂对微晶石墨粒径的影响

从热力学角度考虑，固液两相相近的表面能可

降低二者之间的混合焓，所以采用石墨表面能相似的

球磨溶剂可以提高其剥离效率［21］.Teng 等［22］和 Deng

等［23］以石墨为原料，用球磨法制备石墨烯时发现，采

用表面能与石墨相近的 1-甲基-2-吡咯烷酮（NMP） 
（40.8 mN·m-1）作为球磨溶剂具有较好的剥离效果 .
基于此，本工作采用不同表面张力的溶剂作为球磨

介质，在球磨时间为 24 h，球料比为 12∶1，浆料浓度

为 25%，球磨速度为 350 r/min的条件下进行球磨，结

果如表 1所示 .从表中可看出NMP作为球磨溶剂时，

微晶石墨中位粒径最小 .由此说明，NMP与微晶石墨

的表面能相近，对微晶石墨的剥离效率高 .

但是 NMP 存在价格昂贵、环境污染大的缺点，

因此寻求一种环境友好、成本低的球磨溶剂对微晶

石墨细化产业化具有重要的意义 .水和乙醇的表面

张力分别为 70.95 mN·m-1和 22.17 mN·m-1，我们采用

一定体积比的乙醇和水调配出与微晶石墨表面能接

近的乙醇水溶液，并以此为溶剂球磨微晶石墨，研究

溶剂的表面张力对球磨后微晶石墨粒径的影响 .从
图 1可知， 25% 乙醇溶液的表面能为 40.69 mN·m-1，
与石墨烯的表面能（40.80 mN·m-1）相近，从图 2 可

知，其对应的微晶石墨中位粒径最小 .当溶剂的表面

能与微晶石墨表面能相近时，微晶石墨能更好地分

散在溶剂中，从而提高球磨效率 .所以在本工作中，

选择25%的乙醇水溶液作为球磨溶剂 .

表1   采用不同溶剂时微晶石墨的粒径大小

Tab.1   Grain size of microcrystalline graphite
with different solvents

溶剂名称

SG6
水

乙醇

NMP

中位粒径D50/μm
1.752
1.395
1.386
1.177

表面张力/（mN·m-1）
—

70.95
22.17
40.82

图1   不同浓度乙醇溶液的表面张力

Fig.1   Surface tension of ethanol solutions with different
concentrations
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2.1.2   浆料浓度对微晶石墨粒径的影响

行星式球磨制备MG超细粉的过程中，浆料浓度

对石墨的粒径有较大影响 .如果浆料的浓度太高，一

方面使石墨之间的团聚作用增强，另一方面使浆料

的黏度加大，减弱球磨介质对石墨的冲击力和剪切

力，不利于细化；如果浆料浓度过低，球磨介质与石

墨相互碰撞、研磨的概率下降，也不利于细化 .分别

选用15%、20%、25%、30%和35%五种浆料浓度，球磨

时间为 24 h，球料比为 12∶1，球磨速度为 350 r/min，     
所得样品的中位粒径如图 3所示 .很明显，随着浆料

浓度的增加，微晶石墨的中位粒径先减小后增大，当

浆料的浓度为 25%时，球磨的效果是最好的，所以在

本工作中，选择浆料浓度为25%.
2.1.3   球料比对微晶石墨粒径的影响

为了研究球料比对微晶石墨粒径的影响，分别

进行了 6∶1、8∶1、10∶1、12∶1和 14∶1五种不同球料比

的实验， 球磨时间为 24 h，球墨速度为 350 r/min. 如
图 4所示，随着球料比的不断增大，微晶石墨的中位

粒径先减小再增大，在球料比为 12∶1时微晶石墨的

中位粒径最小，此时的球磨效率最好，说明球料比有

一个最佳值 .球料比越大，球与石墨之间的碰撞次数

就会增多，但是当球料比超过最佳值时，球在罐中的

运动空间变小，速度变慢导致球磨效率下降 .所以在

本实验中，选择球料比为 12∶1 作为接下来的实验

条件 .

2.1.4   球磨速度对微晶石墨粒径的影响

为了研究球磨速度对微晶石墨粒径的影响，分

别进行了 250 r/min、300 r/min、350 r/min、400 r/min、
450 r/min 和 500 r/min 六种不同球磨速度的实验，球

磨时间为 24 h.如图 5所示，随着球磨速度的增加，微

晶石墨的中位粒径不断减小，这主要是由于随着球

磨速度的增加，球与微晶石墨之间的剪切力和冲击

作用增加，并且在单位时间内，球与微晶石墨之间碰

撞的次数也随之变多 .但是球磨速度的增加，也加剧

了球与球磨罐之间的磨损，同时增大了电能的消耗，

生产成本也随之增多 . 所以在本实验中，选择       
350 r/min的球磨速度作为接下来的实验条件 .
2.1.5   球磨时间对微晶石墨粒径的影响

球磨时间对微晶石墨中位粒径有较大的影响，

如图 6所示，随着球磨时间增加，微晶石墨中位粒径

不断减小，但超过 12 h后，中位粒径随时间的变化不

大 .其原因是随着石墨粒径的减小，石墨的比表面能

图3   采用不同浆料浓度时MG的中位粒径

Fig.3   Median particle size of MG with different slurry
concentrations

图4   采用不同球料比时微晶石墨的中位粒径

Fig.4   Median particle size of microcrystalline graphite with
different spherical material ratios

图2   采用不同浓度的乙醇溶液做球磨溶剂时

微晶石墨的中位粒径

Fig.2   Median particle size of microcrystalline graphite
using different ethanol concentrations
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不断增大，使得粒径进一步减小需要的剪切力增大，

石墨的细化变得越来越困难 .结合生产成本考虑，球

磨时间选用12 h.

2.2   NR/CB/MG复合材料性能研究

分别对不同粒径的 MG超细粉和不同取代量的

橡胶复合材料进行命名，见表2和表3.
2.2.1   NR/CB/MG复合材料的微观形貌

NR/CB/MG复合材料的拉伸断面如图 7所示 .从

图 7（a）（c）中可以看到，NR/CB-50 复合材料拉伸断

面中CB发生了团聚现象，而NR/CB-41/MG3-9复合

材料拉伸断面中CB的分散情况明显得到改善，说明

加入MG后CB的分散性得到改善，其原因是CB的量

越多，吃料越困难，分散性便越差 . 由图 7（b）（c）可

知，NR/CB-41/MG1-9复合材料拉伸断面凹凸不平，

并且还存在“空洞”；而 NR/CB-41/MG3-9 复合材料

拉伸断面较为光滑，且没有较大的“空洞”产生，原

因是大粒径的 MG 和 NR 基体之间的相互作用面积

小、易发生应力集中，更加容易从 NR 基体中脱出，

故橡胶的拉伸断面出现了凹凸不平和“空洞”的现

象 .图 7（d）表明：由于范德瓦耳斯力和氢键等作用，

大分量的 MG 容易在 NR 基体中团聚 . 综上所述，小

粒径的MG能避免应力集中的发生，并且可以增大与

NR 基体之间的界面面积；使用MG取代CB后，CB的

份数变少所以在NR基体中的分散性变好；但大量的

MG会因为相互作用力而团聚，所以小粒径和适量的

MG 能改善 CB 的分散性，并且自身也能较好地分散

在NR基体中 .

表2   不同粒径微晶石墨的简称

Tab.2   Abbreviations of microcrystalline graphite with
different particle sizes

简写

MG1
MG2
MG3

中位粒径D50/μm
1.752
1.395
1.209

表3   不同微晶石墨取代量的橡胶复合材料的简称

Tab.3   Abbreviations of rubber composites with different 
substitution levels of microcrystalline graphite

简写

NR/CB-50
NR/CB-47/MG-3
NR/CB-44/MG-6
NR/CB-41/MG-9

NR/CB-38/MG-12
NR/CB-35/MG-15

MG/phr
0
3
6
9

12
15

炭黑N660/phr
50
47
44
41
38
35

图5   采用不同球磨速度时微晶石墨的中位粒径

Fig.5   Median particle size of microcrystalline graphite with
different ball milling speeds

图6   采用不同球磨时间时微晶石墨的中位粒径

Fig.6   Median particle size of microcrystalline graphite with
different ball milling time

              （a）NR/CB-50复合                  （b）NR/CB-41/MG1-9复合

                   材料的SEM图                                  材料的SEM图

       （c）NR/CB-41/MG3-9复合            （d）NR/CB-35/MG3-15复合

                    材料的SEM图                                 材料的SEM图

图7   NR/CB/MG复合材料的SEM图

Fig.7   SEM image of NR/CB/MG composites
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2.2.2   NR/CB/MG 复合材料的硫化特性

硫化是指橡胶的线型大分子链通过与硫化剂发

生化学反应，由线型结构交联成三维空间网状结构

的过程 . 最小转矩（ML）、最大转矩（MH）、焦烧时间

（T10）和正硫化时间（T90）等参数可通过橡胶硫化仪测

得的硫化曲线分析得到 .添加不同粒径和份数的MG
制备得到的NR/CB/MG 复合材料的焦烧时间和正硫

化时间如图 8 （a）所示，MG的加入量对 T10的影响不

大，由此可知，MG 的加入对橡胶加工生产的安全性

无影响 .MG 的加入可以缩短硫化时间，提高橡胶的

生产效率和降低生产成本 .
扭矩差（MH-ML）可以反映橡胶的交联网络，橡

胶大分子链通过在 CB 处形成交联点而构成整个橡

胶的三维交联网络 .从图 8（b）可知，随着MG份数增

加，NR/CB/MG 复合材料的扭矩差不断减小，表明

MG 构建交联网络的能力不如炭黑 N660，其原因是

MG的粒径比炭黑N660大，因此MG的比表面积比炭

黑 N660 要小，导致其与 NR 基体之间的界面相互作

用面积小，从而形成的交联点变少 .

2.2.3   NR/CB/MG复合材料的力学性能

添加不同粒径和份数的MG制备得到的NR/CB/
MG复合材料的拉伸性能如图 9（a）所示 .不同粒径的

MG随着其量从0增加到15 phr，NR/CB/MG复合材料

的拉伸强度先增加后减小，其取代量为 9 phr时拉伸

强度达到最大，并且随着 MG 粒径减小，NR/CB/MG
复合材料的拉伸强度不断增大 .NR/CB-41/MG1-9、
NR/CB-41/MG2-9 和 NR/CB-41/MG3-9 复合材料的

拉伸强度分别为23.64 MPa、23.81 MPa和24.43 MPa，
与 NR/CB-50 复合材料相比，拉伸强度分别提高了

2.8%、3.6%和 6.3%.由此可见，用部分MG取代炭黑，

改善了 CB 在 NR 基体中的分散性，并提高了其拉伸

强度 .

由图 9（b）（d）可知，对于不同粒径的微晶石墨，

在其取代量为 6 phr 时撕裂强度、100% 定伸应力和

300%定伸应力达到最大，并且随着微晶石墨粒径减

小，撕裂强度、100% 定伸应力和 300% 定伸应力增

大 .NR/CB-44/MG1-6、NR/CB-44/MG2-6 和 NR/CB-
44/MG3-6复合材料的撕裂强度分别为47.24 kN·m-1、

47.79 kN·m-1和49.51 kN·m-1，与NR/CB-50复合材料

相比，撕裂强度分别提高了 2.6%、3.8% 和 7.5%，

100% 定伸应力分别提高了 6.7%、8.0% 和 8.4%，

300%定伸应力分别提高了2.9%、4.4%和6.4%.

如图 10 所示，橡胶的力学性能与填料在 NR 基

体中的分散性有关 .而分散性除了与填料的表面性

质有关外，还与填料的量有关，填料越多，吃料就越

困难，在橡胶中的分散性便越差 . 因此添加适量的

MG 取代 CB 可以改善 CB 在 NR 基体中的分散性，并

且 MG 自身也能很好地分散在 NR 基体中 . 另外，橡

胶的力学性能还与填料的粒径有关，填料的粒径越

小，力学性能越好 .这就是添加适量和小粒径的 MG
可以提高橡胶力学性能的原因 .

MG表面较粗糙，其褶皱可以通过机械锁定的方

式来锚定更多的天然橡胶分子 .另外MG在空气气氛

中高能球磨时，表面存在含氧官能团及结构缺陷，可

以通过与橡胶形成化学键来增强与橡胶的相互作

用，从而提高拉伸强度和撕裂强度 .随着 MG粒径减

       （a）NR/CB/MG0复合材料的              （b）NR/CB/MG0复合材料的

             焦烧时间和正硫化时间                                   转矩差

图8   NR/CB/MG复合材料的硫化特性

Fig.8   Vulcanization characteristics of NR/CB/MG composites

              （a）NR/CB/MG复合材料             （b）NR/CB/MG0复合材料的

                           的拉伸强度                                  100%定伸应力

            （c）NR/CB/MG0复合材料的           （d）NR/CB/MG0复合材料的

                          300%定伸应力                                    撕裂强度

图9   NR/CB/MG复合材料的力学性能

Fig.9   Mechanical properties of NR/CB/MG composites
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小，表面含氧官能团和结构缺陷增多，与橡胶的分散

相容性及相互作用增强，所以拉伸强度和撕裂强度

提高 .但是随着MG份量的增加，MG在NR复合材料

中的分散性下降，易产生 MG 团聚体，导致 NR 复合

材料的力学性能下降 .
2.2.4   NR/CB/MG 复合材料的动态压缩性能

橡胶在动态压缩时会产生一部分不可逆形变，

这一部分不可逆形变会以热量的形式消耗，但是橡

胶是热的不良导体，热量在橡胶内部积累，使橡胶内

部温度升高，从而导致橡胶的失效 .橡胶在卸力后产

生的残余变形称为永久变形，反映了橡胶的恢复能

力 . 如图 11 所示，随着 MG 份数的增多，NR/CB/MG 
复合材料的疲劳温升和永久变形率先减小后增大，

与 NR/CB-50复合材料相比，NR/CB-41/MG3-9复合

材料的疲劳温升和永久变形率分别降低了 2.5% 和

44.7%.其原因是 MG 的存在使得橡胶的交联密度减

小，减少了橡胶与填料之间的摩擦，但是随着 MG份

数的增多，MG在NR基体中团聚现象加剧，摩擦变得

更加剧烈 .适当的MG份数使得填料有着更好的分散

性，这在一定程度上有助于橡胶性能的恢复 .

3   结 论

1） 利用水和乙醇调配出了与石墨烯有着相近

表面张力的 25% 的乙醇溶液作为球磨溶剂，并通过

行星式球磨机制备出了中位粒径为 1.209 μm的 MG
超细粉 .

2） 使用 MG 超细粉部分取代 CB 作为天然橡胶

补强剂，通过扫描电镜发现加入 MG后 CB的分散性

得到改善，其原因是CB的量越多，吃料越困难，分散

性便越差 .
3） MG的粒径越细，NR/CB/MG复合材料的力学

性能越好，与 NR/CB-50 复合材料相比， NR/CB-41/
MG3-9复合材料的拉伸强度提高 6.3%，疲劳温升和

永久变形率分别降低2.5%和44.7%.
4） NR/CB-44/MG3-6 复合材料的撕裂强度、

100%定伸应力、300%定伸应力与NR/CB-50复合材

料相比，分别提高了7.5%、8.4%和6.4%.
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