
第４７卷第３期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．３
２０１９年３月 NEW CHEMICALMATERIALS

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣

􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣􀥣
􀥣
􀧣 􀧣

􀧣􀧣 新材料与新技术

白炭黑/木质纤维素/蒙脱土/丁苯橡胶
复合材料的制备及性能研究

丁国新　程国君　任罗虎　张明旭

(安徽理工大学材料科学与工程学院,淮南２３２００１)

摘　要　对木质纤维素进行联合改性处理,制备了木质纤维素/蒙脱土补强剂,并部分替代白炭黑,制备了丁苯

橡胶复合材料.研究了白炭黑、木质纤维素/蒙脱土补强剂配合比对丁苯橡胶复合材料性能的影响.结果表明:在白

炭黑与木质纤维 素/蒙 脱 土 补 强 剂 用 量 配 合 比 为 ３０∶１０ 条 件 下,丁 苯 橡 胶 复 合 材 料 的 力 学 性 能 最 优,拉 伸 强 度

２０􀆰６５MPa,断裂伸长率７２７􀆰４０％,邵氏 A硬度７４􀆰００,撕裂强度３５􀆰６０kN/m.木质纤维素/蒙脱土补强剂的加入,可

以改善丁苯橡胶复合材料的力学性能和热氧老化性能.
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StudyonpropertyofSiO２/lignocellulose/montmorillonite/sryreneＧbutadiene
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Abstract　Thelignocellulose/montmorillonitereinforcingagentwaspreparedbythemodifiedlignocelluloseand

montmorillonite．Thelignocellulose/montmorillonitereinforcingagentcanbeusedasrubberreinforcingagentpartialy

toreplaceSiO２．Then,ThesryreneＧbutadienerubbercomposite wasprepared．TheeffectsoftheratioofSiO２/

lignocellulose/montmorilloniteonthepropertiesofcompositeswerestudied．Theresultsshowedthatthemechanical

propertiesofcompositeswerethebestwhentheratioofSiO２/lignocellulose/montmorillonitewas３０︰１０,thetensile

strengthwas２０􀆰６５MPa,theelongationatbreakwas７２７􀆰４０％,shoreAhardnesswas７４􀆰００,thetearstrengthwas

３５􀆰６０kN/m．Withtheadditionoflignocellulose/montmorillonitereinforcingagent,mechanicalandthermalaging

performanceofcompositeswereimproved．
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　　木质纤维素主要由纤维素、半纤维素和木质素

３种成分组成,此外还有一些可溶性或弱极性的提

取物[１Ｇ４].为了提高木质纤维素的利用率,首先需要

对木质纤维素原料进行适当的预处理,这样可以降

低纤维素的结晶度,增加木质纤维素的多孔性和比

表面积,从而提高木质纤维素的活性[５Ｇ６].
木质纤维素预处理的方法有物理法、生物法和

化学法等.化学法主要是破坏纤维素的结晶结构、
半纤维与木质素之间的共价键以及纤维素和木质素

之间的化学键.常用的化学预处理方法主要有碱处

理、酸处理、氧化处理和有机溶剂处理.物理法使用

最多的是机械粉碎法,原料在切割、碾压和粉碎等外

力的作用下,粒径变小,平均聚合度和结晶度大大降

低.对木质纤维素进行单一的预处理很难达到理想的

效果,所以需要多种预处理方法一起使用,互相补充.
本研究对木质纤维素采用联合预处理,先对木

质纤维素进行碱处理,然后以蒙脱土为原料制备木

质纤维素/蒙脱土补强剂,再对制备的补强剂进行机
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械粉碎处理.最终制得的补强剂代替部分白炭黑增

强丁苯橡胶,探究白炭黑、木质纤维素/蒙脱土补强

剂的配合比对丁苯橡胶复合材料性能的影响,以期

找到一种新的利用木质纤维素的途径.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

丁苯橡胶(SBRＧ１５０２),锦湖化工有限公司;白
炭黑(ZＧ１９５Gr),确成硅化学股份有限公司;木质纤

维素,武汉华东化工有限公司;蒙脱土(DKＧ３),浙江

丰虹粘土有限公司;硫磺,安庆市华成硫磺有限公

司;促进剂 TMTD、促进剂 NS,山东尚舜化工有限

公司;硬脂酸,江苏中鼎化学有限公司;氢氧化钠

(NaOH)、氧化锌,山东海化金钟锌业有限公司;防
老剂４０２０,山东圣美化学科技有限公司;硅烷偶联

剂SiＧ６９,广东杜巴新材料科技有限公司.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;恒温

油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生物科技有

限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技

有限公司;开放式炼胶机(XKＧ１６０型),江阴市华丰

橡机有限公司;平板硫化机(３５０×３５０型),郑州鑫

和机器制造有限公司;无转子硫化仪(KY６００２型),
江都市开源试验机械厂;行星球磨机(ND６Ｇ４L型),
广州 市 万 里 河 科 技 仪 器 有 限 公 司;万 能 试 验 机

(WDWＧ５０型),深圳市凯强利试验仪器有限公司;
高速万能粉碎机(LDＧT４００A 型),上海顶帅电器有

限公司;邵氏硬度计(LXＧA 型),上海自九量具有限

公司;老化试验箱(JWＧ４０２A 型),上海基帏试验仪

器设备有限公司;热重分析仪 (TGA,STA４４９F３
型),德国耐驰公司;扫描电子显微镜(SEM,Hitachi
SＧ４８００型),日本日立公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　木质纤维素/蒙脱土补强剂的制备

首先配制２％的 NaOH 水溶液,加入一定质量

的木质纤维素,采用电动搅拌器(RW ２０型,德国

IKA公司)搅拌形成木质纤维素悬浮液;然后称取

一定质量的蒙脱土,木质纤维素与蒙脱土的质量配

合比为１︰４,加入去离子水,采用电动搅拌器(RW
２０型,德国IKA公司)搅拌形成蒙脱土悬浮液;将２
种悬浮液混合,采用恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００
型,上海申顺生物科技有限公司)(８０±１)℃搅拌

４h;将所得产物过滤并洗至中性,采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上 海 一 恒 科 技 有 限 公 司)９０℃ 烘

４８h,将烘干的产物采用行星球磨机(ND６Ｇ４L型,广

州市万里河科技仪器有限公司)球磨,再过１２０目

筛,最终得到木质纤维素/蒙脱土补强剂[７Ｇ８].

１􀆰２􀆰２　丁苯橡胶复合材料的制备

丁苯橡胶复合材料基本配方见表１.白炭黑与

木质纤维素/蒙脱土补强剂不同用量配方见表２.
根据表１、表２的配方进行丁苯橡胶复合材料的制

备.采用开放式炼胶机(XKＧ１６０型,江阴市华丰橡

机有限公司)升温至５０℃左右,然后依次称取丁苯

橡胶(SBRＧ１５０２)、氧化锌、硬脂酸、防老剂４０２０、促
进剂 NS、白炭黑、硅烷偶联剂SiＧ６９、木质纤维素/蒙

脱土补强剂加入进行混炼,混炼时间２０min左右,
然后下片于室温停放１２h,再将一段混炼胶进行混

炼并加入促进剂 TMTD和硫磺.将制得的混炼胶

采用平板硫化机(３５０×３５０型,郑州鑫和机器制造

有限 公 司)进 行 硫 化,硫 化 条 件 为 １５５℃,压 力

１２MPa,即制得不同配合比的丁苯橡胶复合材料.
表１　丁苯橡胶复合材料基本配方

配料名称 用量/份 　配料名称 用量/份

丁苯橡胶(SBRＧ１５０２) １００􀆰０ 促进剂 NS １􀆰０

氧化锌 ５􀆰０ 硫磺 ２􀆰０

硬脂酸 ２􀆰０ 促进剂 TMTD ０􀆰５

防老剂４０２０ ２􀆰０ 偶联剂SiＧ６９ ６􀆰０

表２　白炭黑与木质纤维素/蒙脱土补强剂不同用量配方

配方 １ ２ ３ ４ ５

白炭黑(ZＧ１９５Gr)用量/份 ４０ ３５ ３０ ２５ ２０

木质纤维素/蒙脱土补强剂用量/份 ０ ５ １０ １５ ２０

１􀆰３　样品的测试

按照 GB/T１６５８４—１９９６,采用无转子硫化仪

(KY６００２型,江都市开源试验机械厂)对样品进行

硫化性能测试,上下模温度均设定为１５５℃,时间为

２０min.按照 GB/T５２８—２００９、GB/T５２９—２００８,
采用万能试验机(WDWＧ５０型,深圳市凯强利试验

仪器有限公司)分别对样品进行拉伸应力应变性能

(拉伸速度为２５mm/min)、撕裂强度(拉伸速度为

５００mm/min)测试.按照 GB/T５３１—２００８,采用邵

氏硬度计(LXＧA 型,上海自九量具有限公司)对样

品进行邵氏 A硬度测试.按照 GB/T３５１２—２００１,
采用老化试验箱(JWＧ４０２A 型,上海基帏试验仪器

设备有限公司)对样品进行热氧老化测试,老化条件

为７０℃,７２h,老化后的性能测试同上.采用热重分

析仪(TGA,STA４４９F３型,德国耐驰公司)对样品
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进行热重分析,室温~７００℃,升温速率１０℃/min,
氮气气氛,氮气流速为４０mL/min.采用扫描电子

显微镜(SEM,HitachiSＧ４８００型,日本日立公司)观
察样品的微观形貌,加速电压３􀆰０kV.

２　结果与讨论

２􀆰１　硫化性能分析

丁苯橡胶复合材料的硫化特征参数见表３.从

表３可知,随着木质纤维素/蒙脱土补强剂用量的逐

渐增加,丁苯橡胶复合材料的焦烧时间(T１０)呈先增

加后下降态势,正硫化时间(T９０)呈平稳增加态势,
最大扭矩和最小扭矩呈先升高后降低态势,随着木

质纤维素/蒙脱土补强剂逐渐替代白炭黑,最小扭矩

较未替代前有所增加,胶料的流动性变差;在木质纤

维素/蒙脱土补强剂替代白炭黑不超过１５份条件

下,补强体系与橡胶基体之间的相互作用较好,提高

了最大扭矩,焦烧时间、正硫化时间较未替代前增

加,正硫化时间增加更明显,表明木质纤维素/蒙脱

土补强剂的加入延缓了橡胶的硫化.这是因为随着

替代白炭黑逐渐增加,木质纤维素/蒙脱土补强剂中

的蒙脱土的量逐渐增大,而蒙脱土可以吸附硫磺、活
化剂和促进剂,因此橡胶的硫化效率变慢[９Ｇ１０].

表３　丁苯橡胶复合材料的硫化特征参数

硫化特征参数
配方

１ ２ ３ ４ ５

焦烧时间/min ２′１８􀆰６ ３′０１􀆰２ ３′５７􀆰０ ３′３７􀆰２ ２′４５􀆰０

正硫化时间/min ４′３４􀆰２ ４′２４􀆰６ ９′５６􀆰４ １２′５０􀆰４ １３′５１􀆰０

最小扭矩/(N􀅰m－１) ０􀆰４４３ ０􀆰６９７ ０􀆰６６０ ０􀆰８６１ ０􀆰６９１

最大扭矩/(N􀅰m－１) １􀆰９５８ １􀆰９４３ ２􀆰０８４ ２􀆰１０３ １􀆰８８２

２􀆰２　力学性能分析

丁苯橡胶复合材料的力学性能见表４.从表４
可知,随着木质纤维素/蒙脱土补强剂用量的逐渐增

加,丁苯橡胶复合材料的邵氏 A 硬度、断裂伸长率

逐渐升高,拉伸强度、撕裂强度先升后降,在添加１０
份木质纤维素/蒙脱土补强剂和３０份白炭黑(见表

２配方３)条件下,丁苯橡胶复合材料的力学性能最

优,拉伸强度２０􀆰６５MPa,断裂伸长率７２７􀆰４０％,撕
裂强度３５􀆰６０kN/m,邵氏 A硬度７４􀆰００.其原因可

能是白炭黑、木质纤维素/蒙脱土补强剂总的填充量

是一定的,当木质纤维素/蒙脱土补强剂逐渐替代白

炭黑时,替代量不超过１５份,白炭黑的量逐渐减少,
白炭黑团聚的机会大大降低,白炭黑和木质纤维素/
蒙脱土补强剂在丁苯橡胶中具有很好的分散性,与

橡胶基体间的相互作用力较强,表明白炭黑、木质纤

维素/蒙脱土补强剂并用补强体系好于白炭黑单独

补强体系;但是在木质纤维素/蒙脱土补强剂替代量

超过２０份条件下,其自身团聚的机会大大增加[１１],
反而导致力学性能下降.

表４　丁苯橡胶复合材料的力学性能

力学性能
配方

１ ２ ３ ４ ５

邵氏 A硬度/度 ７２􀆰１０ ７３􀆰９０ ７４􀆰００ ７４􀆰９０ ７６􀆰１０

拉伸强度/MPa １７􀆰８０ １８􀆰４９ ２０􀆰６５ １８􀆰３８ １７􀆰０６

断裂伸长率/％ ６２５􀆰６０ ６８３􀆰１０ ７２７􀆰４０ ７９８􀆰００ ８４４􀆰００

撕裂强度/(kN􀅰m－１) ３３􀆰３０ ３４􀆰５０ ３５􀆰６０ ３３􀆰９０ ３４􀆰４０

２􀆰３　热氧老化性能分析

丁苯橡胶复合材料的热氧老化性能见表５.从

表５可知,经过７０℃、７２h的热氧老化后,丁苯橡胶

复合材料的拉伸强度、邵氏 A硬度和撕裂强度与老

化前相比基本保持不变,个别反而升高,断裂伸长率

下降.尤其是在１０份木质纤维素/蒙脱土补强剂替

代白炭黑(见表２配方３)条件下,橡胶复合材料的

力学性能保持最优,拉伸强度２０􀆰９２MPa,断裂伸长

率６０７􀆰６０％,撕裂强度３７􀆰３０kN/m,邵氏 A 硬度

７４􀆰９０,表明木质纤维素/蒙脱土补强剂的加入有助

于提高丁苯橡胶的热氧老化性能.原因可能是:木
质纤维素/蒙脱土补强剂替代白炭黑,白炭黑团聚的

机会大大降低,木质纤维素/蒙脱土补强剂、白炭黑

与丁苯橡胶分子链相互作用更加牢固;同时蒙脱土

的层状结构对氧有阻隔作用[１２],延缓氧气进入橡胶

复合材料内部.
表５　丁苯橡胶复合材料的热氧老化性能

老化前后 配方
邵氏 A
硬度/度

拉伸强度/

MPa

断裂

伸长率/％

撕裂强度/

(kN􀅰m－１)

老化前 １ ７２􀆰１０ １７􀆰８０ ６２５􀆰６０ ３３􀆰３０

　 ２ ７３􀆰９０ １８􀆰４９ ６８３􀆰１０ ３４􀆰５０

　 ３ ７４􀆰００ ２０􀆰６５ ７２７􀆰４０ ３５􀆰６０

　 ４ ７４􀆰９０ １８􀆰３８ ７９８􀆰００ ３３􀆰９０

　 ５ ７６􀆰１０ １７􀆰０６ ８４４􀆰００ ３４􀆰４０

老化７２h后 １ ７３􀆰５０ １７􀆰６２ ４７３􀆰５０ ３３􀆰９０

　 ２ ７４􀆰３０ １９􀆰２８ ５５４􀆰６０ ３５􀆰７０

　 ３ ７４􀆰９０ ２０􀆰９２ ６０７􀆰６０ ３７􀆰３０

　 ４ ７４􀆰６０ １８􀆰７１ ６７５􀆰３０ ３４􀆰６０

　 ５ ７５􀆰７０ １６􀆰６０ ８０８􀆰４０ ３４􀆰２０

􀅰９４􀅰
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２􀆰４　SEM 分析

丁苯橡胶复合材料拉伸断面的SEM 图见图１.
从图１(a)可以看出,替代前,白炭黑在橡胶基体中

分散性较好,没有大的团聚出现,白炭黑包埋在丁苯

橡胶基体中.从图１(b)、图１(c)可以看出,木质纤

维素/蒙脱土补强剂与白炭黑组成的补强体系在橡

胶基体中有良好的分散性,与基体的相容性较好.
从图１(d)可以看出,在木质纤维素/蒙脱土补强剂

用量达到２０份条件下,在橡胶复合材料的拉伸断面

上出现大的团聚颗粒及脱落后形成的孔洞,也与力

学性能的变化趋势相符合.

图１　丁苯橡胶复合材料拉伸断面的SEM 图

[(a)配方１;(b)配方２;(c)配方３;(d)配方５]

２􀆰５　热重分析

丁苯橡胶复合材料的热重曲线见图２.丁苯橡

胶复合材料的热重数据见表６.从图２和表６可

知,随着木质纤维素/蒙脱土补强剂替代白炭黑量逐

　　　　　　　

图２　丁苯橡胶复合材料的热重曲线图

表６　丁苯橡胶复合材料的热重数据

配方
质量损失５％的

温度/℃

质量损失５０％的

温度/℃

残留量/

％

１ ３３２􀆰４１ ４５１􀆰６２ ２９􀆰９５

３ ３０６􀆰３８ ４５０􀆰７３ ２８􀆰８６

５ ３０５􀆰７２ ４４３􀆰６２ ２７􀆰８４

渐增加,丁苯橡胶复合材料失重５％的温度、失重

５０％的温度及残留量都呈下降趋势,配方３丁苯橡

胶复合材料失重５％的温度、失重５０％的温度分别

为３０６􀆰３８℃、４５０􀆰７３℃,残留量为２８􀆰８６％,与配方

１丁苯橡胶复合材料相比失重 ５％ 的温度、失重

５０％的温度、残留量分别下降８％、０􀆰２％、４％.这

是因为随着木质纤维素/蒙脱土补强剂用量的增加,
则白炭黑的量随之下降,而木质纤维素/蒙脱土补强

剂中的木质纤维素的分解温度偏低,从而导致丁苯

橡胶复合材料的失重５％的温度下降比较明显;但
是随着温度的升高,蒙脱土的片层结构可以阻隔热

量的传递[１３],同时可以保护层间的木质纤维素,所
以丁苯橡胶复合材料在失重５０％条件下的温度变

化不明显.

３　结论

以木质纤维素/蒙脱土补强剂部分替代白炭黑

补强丁苯橡胶,白炭黑和木质纤维素/蒙脱土补强剂

有良好的协同补强效应,木质纤维素/蒙脱土补强剂

在橡胶基体中分散性较好,与橡胶基体有较强的界

面结合,而且改善了橡胶复合材料的热氧老化性能.
在白炭黑与木质纤维素/蒙脱土补强剂用量配合比

为３０∶１０条件下,丁苯橡胶复合材料的力学性能最

优,拉伸强度２０􀆰６５MPa,断裂伸长率７２７􀆰４０％,邵
氏 A硬度７４􀆰００,撕裂强度３５􀆰６０kN/m.采用白炭

黑与木质纤维素/蒙脱土补强剂合适的用量配合比,
使得白炭黑团聚的机会大大降低,木质纤维素/蒙脱

土补强剂、白炭黑与丁苯橡胶分子链相互作用更加

牢固,同时蒙脱土的层状结构对氧有阻隔作用,延缓

了氧气进入橡胶复合材料内部,提高了丁苯橡胶的

力学和热氧老化性能.
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