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木质纤维素/蒙脱土/炭黑Ｇ白炭黑/天然橡胶
复合材料的制备及性能研究

柏　杨　丁国新　修天宇

(安徽理工大学材料科学与工程学院,淮南２３２００１)

摘　要　采用木质纤维素/蒙脱土(LNC/MMT)部分替代炭黑Ｇ白炭黑双相填料(CSDPF)作为天然橡胶(NR)补

强剂制备LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料,探讨了LNC/MMT与CSDPF配比对复合材料性能的影响.结果表明:

随着 LNC/MMT比例的增加,复合材料的拉伸强度和撕裂强度均呈现先上升后下降的趋势,断裂伸长率逐渐上升,

硬度略 微 下 降.当 LNC/MMT 与 CSDPF 质 量 比 为 １０∶３０ 时,复 合 材 料 的 综 合 力 学 性 能 最 优,其 拉 伸 强 度 为

２６􀆰８MPa,撕裂强度为５０􀆰２kN/m,断裂伸长率为７０２􀆰５％,邵氏 A 硬度为６５􀆰７.随着 LNC/MMT 比例的增加,复合

材料的焦烧时间逐渐缩短,正硫化时间先下降后略微上升,热稳定性逐渐下降.
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PreparationandpropertyofLNC/MMT/CSDPF/NRcomposite
BaiYang　DingGuoxin　XiuTianyu

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,AnhuiUniversityofScienceand
Technology,Huainan２３２００１)

Abstract　Naturalrubber(NR)compositeswaspreparedbyusinglignocellulose/montmorillonite(LNC/MMT)

asapartialsubstitutionforcarbonＧsilicadualphasefiller(CSDPF),andtheeffectoftheratioofLNC/MMTand
CSDPFonnaturalrubberwasinvestigated．Theresultsshownthatthetensilestrengthandtearstrengthofrubber
compositesfirstincreasedandthendecreased．Theelongationatbreakgraduallyincreasedandthehardnessdecreased
slightlywiththeincreaseoftheproportionofLNC/MMT．WhenthemassratioofLNC/MMTandCSDPFwas１０∶３０,

themechanicalpropertyofnaturalrubbercompositeswasexcellent,tensilestrengthwas２６􀆰８MPa,tearstrengthwas
５０􀆰２kN/m,elongationatbreakwas７０２􀆰５％,andshoreAhardnesswas６５􀆰７．Withtheincreaseoftheproportionof
LNC/MMT,thescorchtimeofrubbercompositesgraduallydecreased,thevulcanizationtimefirstdecreasedandthen
increasedslightly,thethermalstabilitygraduallydecreased．
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　　随着环保意识的逐渐增强,人们越来越希望能

够从自然界中寻找到可再生的低污染的材料来替代

化石资源.木质纤维素(LNC)是储量丰富、价格低

廉的环境友好型可再生材料,具有密度低、韧性高、
反应活性高、无毒等优点,具有非常大的发展潜

力[１Ｇ４].丁国新等[５]的研究表明,以 LNC和蒙脱土

(MMT)为原料制备的橡胶补强剂,发挥了二者的

协同增强效应,对橡胶的性能有明显的补强效果.
近年来有关LNC和 MMT 的研究很多[６Ｇ８],但

将其制成橡胶补强剂并部分替代传统的橡胶补强剂

未见报道.相比于传统的橡胶补强剂,LNC/MMT

补强剂具有低污染、来源广泛、价格低廉、制备简单

等优势.
本研究用LNC/MMT部分替代炭黑Ｇ白炭黑双

相填料(CSDPF)作为天然橡胶(NR)补强剂,制备

出 LNC/MMT/CSDPF/NR 复 合 材 料,研 究 了

LNC/MMT与 CSDPF配比对复合材料硫化性能、
力学性能、老化性能及热稳定性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

NR,工业品,马来西亚产品;硅酸钠,分析纯,天
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津市福晨化学试剂厂;盐酸,分析纯,无锡市佳妮化

工有限公司;LNC,工业品,武汉华东化工有限公

司;MMT(牌号DKＧ３),工业品,浙江丰虹粘土有限

公司;炭黑(牌号 N３３０),工业品,乌海黑猫炭黑有限

责任公司;其他助剂,均为市售.
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;微机控制电子万能试验机(WDWＧ
５０型),深圳凯强利试验仪器有限公司;橡胶硬度计

(LXＧA型),上海自九量具有限公司;无转子硫化仪

(KY６００２型),江都市开源试验机械厂;热失重及高

温差联用仪(SDTＧ２９６０型),美国 TA 公司;老化试

验箱(JWＧ４０２A型),上海基玮试验仪器设备有限公

司;扫描电镜(SEM,SＧ４８００型),日本 Hitachi公司.

１􀆰２　CSDPF的制备

通过凝胶Ｇ相容复合法制备 CSDPF:将１mol/L
的盐酸于３０℃滴加到一定浓度的硅酸钠溶液中,待
溶液呈现弱碱性得到晶种,静止出现凝胶即可.然

后将晶种加入到较稀的硅酸钠溶液,在水浴加热条

件下滴加１mol/L的盐酸,待溶液呈现中性时,加入

表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵,充分搅拌溶解

后,加入炭黑搅拌均匀,继续反应３~４h.反应结束

后在室温下陈化１２h,抽滤、水洗、醇洗、过滤后于

８０℃烘 干 储 存,得 到 CSDPF.CSDPF 使 用 前 于

１４０℃烘干２h去除其中的结合水[９].本研究使用的

CSDPF中白炭黑的理论含量为１０％(质量分数).

１􀆰３　LNC/MMT补强剂的制备

称取质量比为１∶４的 LNC和 MMT,分别加入

质量分数２％的 NaOH 溶液和去离子水搅拌均匀.
将２种溶液混合,然后放入水浴锅中于８０℃加热搅

拌４h,水洗至中性,过滤烘干.将烘干的样品放入

球磨机中处理,设置球磨机转速为２６０r/min,球磨

完成后在重力作用下过１２０目筛,得到LNC/MMT
补强剂,保存备用[５,１０].

１􀆰４　LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料的制备

将开炼机升温至５０℃,加入 NR 塑炼,待橡胶

软化后依次加入氧化锌、硬脂酸、防老剂４０１０、促进

剂 NS、预先混合均匀的 LNC/MMT 和 CSDPF、促
进剂 TMTD、硫磺混炼 ３０min,混炼结束后静置

１２h,得到混炼胶;将混炼胶在平板硫化机上硫化,
硫化条件为温度１４０~１５０℃、压力１０~１５MPa,时
间取正硫化时间(t９０)(正硫化时间由无转子硫化仪

测定),制 得 LNC/MMT/CSDPF/NR 复 合 材 料.
复合材料的实验配方见表１.

表１　LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料实验配方

项目 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

NR用量/份 １００ １００ １００ １００ １００

氧化锌用量/份 ６ ６ ６ ６ ６

硬脂酸用量/份 ３ ３ ３ ３ ３

防老剂４０１０用量/份 ２ ２ ２ ２ ２

促进剂 NS用量/份 １􀆰５ １􀆰５ １􀆰５ １􀆰５ １􀆰５

促进剂 TMTD用量/份 ０􀆰４ ０􀆰４ ０􀆰４ ０􀆰４ ０􀆰４

硫磺用量/份 ２ ２ ２ ２ ２

LNC/MMT用量/份 ０ ５ １０ １５ ２０

CSDPF用量/份 ４０ ３５ ３０ ２５ ２０

１􀆰５　测试与表征

根据 GB/T１６５８４—１９９６«橡胶 用无转子硫化

仪测定硫化特性»进行硫化性能测试,硫化温度为

１４５℃、硫化时间为２０min.根据 GB/T５２８—２００９
«硫化橡胶或热塑性橡胶拉伸应力应变性能的测定»
进行拉伸性能测试,拉伸速率为３０mm/min.根据

GB/T５２９—２００８«硫化橡胶或热塑性橡胶撕裂强度

的测定»进行撕裂性能测试,拉伸速率为５０mm/min.
根据 GB/T５３１􀆰１—２００８«硫化橡胶或热塑性橡胶

压入硬度试验方法邵氏硬度计法(邵尔硬度)»进行

硬度测试.根据 GB/T３５１２—２０１４«硫化橡胶或热

塑性橡胶热空气加速老化和耐热试验»进行老化性

能测试,老化温度为７０℃、老化时间为７２h.在温

度２０~７００℃、升温速率为１０℃/min、氮气气氛下

进行热性能测定.对橡胶拉伸断面进行喷金处理,
采用扫描电子显微镜观察其微观形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合材料的硫化性能

LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料样品的硫化

特征参数见表２.由表可以看出:当LNC/MMT用

量为０~１０份时,复合材料的最大扭矩(MH)与最

小扭矩(ML)均明显增大,转矩差(MHＧML)明显增

大,说明复合材料的交联度大幅度提高;复合材料的

焦烧时间(t１０)、t９０逐渐缩短.这可能是由于表面带

有大量活性基团的 LNC/MMT与 CSDPF、橡胶基

体等 发 生 了 反 应,促 进 了 硫 化 反 应 的 进 行.当

LNC/MMT用量为１０~２０份时,复合材料的 MH

与ML 变化不大,MHＧML 变化不大;复合材料的t１０

逐渐缩短、t９０略微增大,这可能是由于 LNC/MMT
对硫磺的吸附作用延缓了硫化反应[５,１１].
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表２　LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料样品的硫化特征参数

样品

编号

MH/

(N􀅰m)
ML/

(N􀅰m)
MHＧML/

(N􀅰m)
t１０/min t９０/min

１＃ ０􀆰５０４ ０􀆰１５１ ０􀆰３５３ ３􀆰１５ ４􀆰４３

２＃ ０􀆰６９９ ０􀆰１７８ ０􀆰５２１ ２􀆰３３ ３􀆰２０

３＃ １􀆰０６１ ０􀆰２６８ ０􀆰７９３ ２􀆰２８ ３􀆰０８

４＃ １􀆰０７９ ０􀆰２６９ ０􀆰８１０ ２􀆰２６ ３􀆰１５

５＃ １􀆰１３３ ０􀆰２９１ ０􀆰８４２ ２􀆰１３ ３􀆰１６

２􀆰２　复合材料的力学性能

在橡胶补强体系中,LNC/MMT 与 CSDPF的

总用量共计４０份,通过改变LNC/MMT与CSDPF
的配比,考察两者配比对 LNC/MMT/CSDPF/NR
复合材料力学性能的影响.由图１(a)和图１(b)可
以看出:当LNC/MMT用量为０~１０份时,复合材

料的拉伸强度与撕裂强度均有所提高,拉伸强度由

２５􀆰５MPa增大到２６􀆰８MPa;撕裂强度由４８􀆰２kN/m
增大到５０􀆰２kN/m;当 LNC/MMT 用量为１０~２０
份时,复合材料的拉伸强度与撕裂强度均下降,拉伸

强 度 由 ２６􀆰８MPa 降 到 ２５􀆰７MPa;撕 裂 强 度 由

图１　LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料样品的力学性能

[(a)拉伸强度;(b)撕裂强度;(c)断裂伸长率;(d)邵氏 A硬度]

５０􀆰２kN/m 下 降 到 ４４􀆰６kN/m. 这 说 明 LNC/

MMT对 NR有一定的补强作用且 LNC/MMT 与

CSDPF协同补强 NR 的力学性能优于单独使用

CSDPF补强 NR.当 LNC/MMT 与 CSDPF的质

量比为１０∶３０时,协同补强效果最佳,复合材料拉伸

强度为２６􀆰８MPa,撕裂强度为５０􀆰２kN/m,断裂伸

长率为７０２􀆰５％,邵氏 A硬度为６５􀆰７.由图１(c)可
知,当LNC/MMT用量为０~２０份时,复合材料的

断裂 伸 长 率 由 ５９２􀆰８％ 提 高 到 ７６１􀆰９％,LNC/

MMT 提 高 了 复 合 材 料 的 断 裂 伸 长 率,且 随 着

LNC/MMT比例的增大,复合断裂伸长率随之增

大.从图１(d)可以看出,随着 LNC/MMT 比例的

增大,复合材料的硬度逐渐降低,由６７􀆰２下降到

６２􀆰８.

２􀆰３　复合材料的老化性能

在７０℃热空气老化箱中对 LNC/MMT/CSDＧ
PF/NR复合材料样品进行７２h老化试验,复合材料

样品抗老化性能见表３.由表可知,LNC/MMT的

加入改善了CSDPF补强NR的抗老化性能,经过老

化试验后复合材料的拉伸强度、撕裂强度、断裂伸长

率的 损 失 下 降,硬 度 变 化 不 大.原 因 是 片 层 状

MMT与 LNC组成的补强剂分散在橡胶中提高了

复合材料的气体阻隔效应,从而使其老化性能得到

提升.５＃ 样品的拉伸强度以及４＃ 、５＃ 样品的撕裂

强度不降反增,说明在热空气老化箱中复合材料发

生了硫化反应.
表３　LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料样品的抗老化性能

样品

编号

拉伸强度

变化率/％

撕裂强度

变化率/％

断裂伸长率

变化率/％

邵氏 A硬度

变化率/％

１＃ －１５􀆰９ －２７􀆰８ －１８􀆰７ ＋６􀆰３

２＃ －１６􀆰０ －２􀆰３ －２０􀆰４ ＋４􀆰９

３＃ －７􀆰４ －５􀆰７ －２０􀆰７ ＋５􀆰５

４＃ －４􀆰０ ＋５􀆰９ －１１􀆰１ ＋４􀆰８

５＃ ＋３􀆰２ ＋３􀆰１ －６􀆰２ ＋３􀆰５

　　注:“＋”表示提高;“－”表示下降.

２􀆰４　复合材料的热性能

图２为 LNC/MMT/CSDPF/NR 复合材料样

品的热重(TG)曲线图,可以通过微分来量化复合材

料的降解速率.表４为热分析过程中复合材料样品

的特征参数,将质量损失率达到５％时的温度记为

材料的起始分解温度Ti,对 TG曲线作微分得到降

解速率,将降解速率达到峰值时的温度记为Tp,将
最终温度７００℃时的质量占起始质量的百分比记为

质量保有率W(％).由图２和表４可以看出,随着

􀅰５４１􀅰
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补强体系中 LNC/MMT 比例的增加,复合材料的

起始分解温度Ti 以及７００℃时的质量保有率W 逐

渐降低,峰值温度Tp 变化不大.说明随着 LNC/

MMT比例的增大,复合材料的热稳定性下降.

图２　LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料样品的

TG曲线图

表４　热分析过程中LNC/MMT/CSDPF/NR

复合材料样品的特征参数

样品编号 Ti/℃ Tp/℃ W/％

１＃ ３０７􀆰５ ３７１􀆰７ ３２􀆰３

２＃ ３０１􀆰４ ３６９􀆰５ ２９􀆰９

３＃ ２７７􀆰６ ３６９􀆰１ ２８􀆰７

４＃ ２７０􀆰６ ３６９􀆰１ ２６􀆰６

５＃ ２５８􀆰４ ３６８􀆰５ ２４􀆰４

２􀆰５　复合材料的SEM 分析

LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料样品拉伸断

面的SEM 图见图３.从图３(a)中可以看到一定数

量的孔洞,这是由于部分团聚的填料在拉伸过程中

从复合材料基体剥离形成的.从图３(b)可以看到

很多因拉伸而形成的掀起层,而孔洞数量减少,说
明LNC/MMT以及 CSDPF与复合材料基体结合

较好.

图３　LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料样品

拉伸断面的SEM 图

[(a)１＃ 样品;(b)３＃ 样品]

３　结论

(１)LNC/MMT部分替代 CSDPF补强 NR 的

效果较优,随着 LNC/MMT 替代量的增大(０~２０
份),LNC/MMT/CSDPF/NR 复合材料的t１０逐渐

缩短(由３􀆰１５min缩短到２􀆰１３min);抗老化性能得

到改善(老化后复合材料拉伸强度、撕裂强度、断裂

伸长率的损失下降,硬度变化不大);断裂伸长率逐

渐提高(由５９２􀆰８％提高到７６１􀆰９％);热稳定性逐渐

下降(起始分解温度Ti 由３０７􀆰５℃下降到２５８􀆰４℃,

７００℃时质量保有率W 由３２􀆰３％下降到２４􀆰４％);
硬度逐渐减小(由６７􀆰２下降到６２􀆰８).

(２)当 LNC/MMT 替 代 量 为 ０~１０ 份 时,

LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料的硫化性能得到

改善,橡胶的交联度增大,t９０缩短,拉伸强度与撕裂

强度均随之增大;当替代量为１０~２０份时,LNC/

MMT/CSDPF/NR复合材料的t９０逐渐增大,拉伸

强度与撕裂强度均逐渐下降.
(３)当 LNC/MMT与 CSDPF的质量比为１０∶

３０时,LNC/MMT/CSDPF/NR复合材料的综合力

学性能最优,其拉伸强度为２６􀆰８MPa,撕裂强度为

５０􀆰２kN/m,断裂伸长率为７０２􀆰５％,邵氏 A 硬度为

６５􀆰７.
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