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针状硅酸盐／SBR复合材料的性能研究 

程丽君 ，田 明 ，张立群 。 

(1．北京化工大学 北 京市新 型高分 子材料制备与加工 重点实验室 ，北京 100029；2．北京化工大学 教 育部 纳米 

材料 重点实验室 ，北京 100029) 

摘要 ：对 凹凸棒石进行表 面改性得 到预处理凹凸棒石(PAT)，研究 PAT／SBR复合 材料的加工性 能、物理性 能及 

动态力学性能等 。结果表 明，PAT用量 增 大 ，PAT／SBR复合材 料 的门尼粘 度先 升后 降 ，t o和 f9o缩短 ，邵 尔 A 型硬 

度、定伸应力和拉伸强度提高，耐磨性能下降，压缩疲劳温升、永久变形和损耗因子tan 值增大；PAT和预处理白炭黑 

(PWCB)用量相同时，PAT／SBR复合材料的门尼粘度、压缩疲劳温升和 tan 值小于、静压缩率和初动压缩率大于 

PWCB／SBR复合材料。 

关键词 ：凹凸棒石 ；白炭黑 ；预处理 ；SBR 

中图分类号 ：TQ330．38 3；TQ333．1 文献标识码 ：A 文章编号 ：1000—890X(2005)10—0581—06 

橡胶使用的传统补强剂是炭黑和 白炭黑 ，其 

中炭黑的补强效果最好 ，因其着色能力强 ，一般 只 

适用于黑色橡胶制 品；白炭 黑的补强效果仅次于 

炭黑 ，超过其它任何一种 白色补强剂 ，在 白色及彩 

色橡胶制品(如色调多样的鞋制品 、浅色 自行车轮 

胎、砻谷胶辊及其它生 活用 品)中 占有 明显 的优 

势[1]。但炭黑和白炭黑的价格较高 ，因此 开发利 

用 以丰富的天然矿物为原料 的补强剂对 聚合物改 

性越来越重要 ，如层状硅酸盐／聚合物复合材料 

的研究 已成为一个热点 ]。 

针状硅酸盐 (FS)是一种 内含 纳米短纤维 的 

天然层链状含水 富镁铝硅酸盐矿物 ，典 型的如凹 

凸棒石(AT)或坡缕石，其颜色随杂质的含量而呈 

白色 、浅灰色、浅绿色或浅褐色。我 国 AT的储量 

达 5亿 t，价格仅为 200 300元 ·t～。其晶体结 

构为 ：每个单元晶层有上下两条硅氧 四面体双链 

晶片 ，中间夹 5个铝氧八面体 ，每个单元层相互间 

通过氧连接成孔道式的晶体结构，形成纤维状的 

单晶。单晶是最基本的结 构单元 ，单 晶的直径大 

多为 1O～30 nm，长度约为 100～2 000 nm，单晶 

紧密的平行排列成为晶束，晶束又相互聚集而形 

成微米级颗粒。AT具有特殊 的结构和性质_7 ， 
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在读硕士研究生，主要从事新型高分子材料制备与加工方面的 
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其使用价值很高 ，素有“千面用土”之称_1j。美国 

等发达国家已开发出从石油钻井泥浆到太阳能贮 

热乃至 航 天 飞 机 外 壳 涂 层 的 近 2 000多 种 用 

途_g 。有关 AT／橡胶 复合 材料 的研究报道还很 

少 。本工作以 AT为原料 ，经 表面改性得到预 

处理 凹凸棒石 (PAT)，研究 PAT／SBR复合材料 

的加工性能、物理性能及动态力学性能等。 

l 实 验 

1．1 主要原材料 

AT，325目，大连三环矿业有限公司产品；白炭 

黑，中国南吉化学有限公司产 品；SBR，牌号 1502， 

中国石油吉林化工集团公司有机合成厂产品。 

1．2 基本配方 

SBR 100，氧化锌 3，硬 脂酸 2，促进 剂 

CZ 1．5，硫 黄 2，防 老 剂 RD 1，防 老 剂 

4010NA 0．5，填料 变量 。 

1．3 试样制备 

(1)填料 的表面改性 

将 AT或白炭黑在高速搅拌机中先高速混合 

3～5 min，使 其 蓬 松 化 ，然 后 加 入 硅烷 偶 联 剂 

Si69、乙醇胺和 乙醇 (质量 比为 1：2：5)的混合 

溶液 ，再搅拌 7～10 min，使改性剂与填料均匀混 

合，最后将改性的填料在 82℃下干燥 2 h，即得到 

PAT和预处理白炭黑(PWCB)。 
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(2)复合材料的制备 

将双辊开炼机辊距调至最小，加入 SBR塑炼 

至包辊 ，然后分批次缓慢加入改性填料混炼均匀 ， 

再加入硫黄和促进剂混合均匀，将辊距调至 1．5 

mm 出片。试样在 25 t平板硫化机上硫化 ，硫化 

条件为 150℃×t。。。磨耗试验条的长度方 向与压 

延方向一致 。 

1．4 性能测试 

(1)门尼粘度采用 ND-2型粘度计测定 ，试验 

温度 100℃，预热 时间 1 min，试验 时间 4 

m ln 。 

(2)拉伸性能和撕裂强度试验在 深圳 市新三 

思材料检测有限公司产电子拉力试验机[拉伸速 

率 (500±1)mm ·min ，试验温度 (23±2) 

℃]上进行，分别按 GB／T 528—1998和 GB／T 

529—1999测定；邵 尔 A 型硬度采用 XY一1型橡 

胶硬度计 ，按 GB／T 531— 1999测定 ；耐热空气老 

化试 验 在 401型 老化 试 验 箱 中进 行 ，按 GB／T 

3512—2001测定 ，老化条件为 100℃×48 h。 

(3)耐磨性能试验在 MH一74型磨耗试验机 

上进行 ，按 GB 1689—1998测定。 

(4)压缩屈挠试验在 YS一25型压缩疲劳机上 

进行 ，按 GB／T 1687—1993测定 。试 验条件 为： 

冲程 (6．35±0．03)mm，负荷 (2．00±0．06) 

MPa，温度 (55±1)℃。 

(5)采用 RPA2000型橡胶加工 分析 仪测试 

损耗 因子 tang与应变的关 系，试验条件 为：温度 

6O℃ ，频率 1 Hz，应变范围 0．1 ～100 。 

(6)采用 CAMBRIGE S一250MK3型扫 描 电 

子显微镜 (SEM)观察复合 材料冷冻折断断 面和 

磨耗表面的形貌；将 复合材料在一100℃以下冷 

冻超 薄 切 片 ，采 用 H一800型 透 射 电 子 显 微 镜 

(TEM)观察 AT在复合材料 中的分散状况。 

2 结果与讨论 

2．1 未硫化胶性能 

在混炼过程 中发 现 PAT很容 易与 SBR混 

合，且不会使胶料明显变硬。PAT用量增大，则 

混炼胶更容易粘辊。当 PAT用量为 90份时，粘 

辊现象严重。其原因主要是：①AT本身含有一 

定量的镁、铝等金属，易对金属辊产生亲和性，AT 

用量增大，则其金属含量也增大，使混炼胶变得更 

易粘辊；②AT表面含有活性 中心 ，对塑性较大的 

SBR容易产生软化作用，导致粒子在胶料中产生 

流体般的“流动”，使混炼胶变软而造成粘辊；③摩 

擦生热造成辊温升高。 

填料用量对复合材料门尼粘度EML(1+4) 

100℃]的影响如图 1所示。 

麒 

舞 

一  

图 1 填料用量对 复合材料 门尼粘度的影响 

●一 PAT／SBR；▲--PWCB／SBR。 

从图 1可以看 出，填料用量增大，则 PWCB／ 

SBR复合材料的 门尼 粘度增 大，PAT／SBR复合 

材料 的 门 尼 粘 度 先 增 大 后 减 小 ；当 PAT 和 

PWCB用量相同时 ，PAT／SBR复 合材料 的门尼 

粘度明显小于 PWCB／SBR复合材料。这是 由于 

AT本身是几十微 米的聚集体颗粒 ，在常规 的橡 

胶混合加工过程 中借助机械剪切作用力 ，可以被 

直接解 离成纳 米粒 子而 分散 于橡胶 基体 中flo3。 

AT解离得越充分 ，纳米粒子的数 目越多 ，构建填 

料 网络的单元数 目也越多，混炼胶的粘度也越大 。 

当 AT用量过大时 ，AT可能很难解离和分散 ，构 

建填料网络 的单元数 目反而减少 ，混炼胶的粘度 

下降。 

PAT／SBR和 PwCB／SBR复合 材料的表观 

粘度与剪切速率的关系曲线如图2所示。 

从 图 2可以看 出 ，两种复合材料的表观粘度 

均随剪切速率的增大而下降，表现出剪切力变稀 

的特性 ，属 非牛顿 型流体 。当 PAT和 PWCB用 

量相同时 ，PAT／SBR复合材料 的加工 性能优于 

PwCB／SBR复合材料 ，这与前面门尼粘度的讨论 

结果一致 。 

PAT用量对PAT／SBR复合材料硫化特性 
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图 2 复合材 料的表观粘度与剪切速率 的关系 曲线 

■--PAT／SBR(共混 比 40／lOO)；●--PAT／SBR(共混 比 

60／100)；▲--PWCB／SBR(共 混比 40／100)； 

v--PWCB／SBR(共 混比 60／100)。 

的影响如表 1所示 。 

从表 1可以看出 ，PAT用量增大 ，则 PAT／ 

SBR复合材料 的 t 。和 t。。逐渐缩短 ，有 利于提高 

生产效率和节能 。 

表 1 PAT用量对 PAT／SBR复合材料硫化特性 

(150℃ )的影 响 

2．2 硫化胶物理性能 

PAT用量对 PAT／SBR复合材料 物理性 能 

的影响如表 2所示。 

从表2可以看 出 ，与纯SBR胶料相 比 ，PAT／ 

表 2 PAT用量对 PAT／SBR复合材料物理性 能的影响 

SBR复合材料的综合物理性能提高；PAT用量增 

大，则复合材料的邵尔 A型硬度、定伸应力和拉 

伸强度提高。老化后 复合材料 的邵尔 A 型硬度 

和 100 定伸应力提高，而拉断伸长率明显下降， 

这是由于硫黄硫化体 系的 SBR硫化胶老化后交 

联密度增大，导致交联网络不均匀，造成拉伸强度 

下降。总体来看，PAT／SBR复合材料的耐热老 

化性能较好 。 

PAT／SBR复合材 料冷冻 折断 断面 的 SEM 

照片如图 3所示 。从 图 3可以看出，较小的分散 

单元 和较大的聚集体颗粒共存于 PAT／SBR复合 

材料 中，聚集体颗粒的尺寸约为 2 m。 

(a)4O份 PAT 

(b)60份 PA I’ 

图 3 PAT／SBR复合材料冷 冻折 断断面的 SEM 照片 

PAT／SBR复合材料 的 TEM 照 片如 图 4所 

示 。从 图 4可 以看出 ，少部分 AT颗粒可 以解离 

成为纳 米单 晶，直 径约 2O nm，长度 200～ 500 

nm，长径 比很小 ，仅为 10～25。因此 ，尽管 PAT 

显示出一 定 的补 强 效果 ，但 并没 有 达到 预期 的 

目的。 

2．3 耐磨性能 

PAT用量对 PAT／sBR复合材料耐磨性能 

的影响如图 5所示 。 

从 图5可 以看 出 ，PAT用 量增大 ，PAT／SBR 
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(a)40份 PAT 

(b)60份 PAT 

图 4 PAT／SBR复合材料的 TEM 照片 

图 5 PAT用量对 PAT／SBR复合材料耐磨 性能的影响 

复合材料的耐磨性能下降 。 

橡胶在粗糙表面上摩擦时，由于摩擦面上尖 

锐点 的刮擦 ，使复合材料表面产生局部 的应力集 

中，并被不断地撕裂 、扯断、剥离成微小 的颗粒 ，橡 

胶表面则留下一系列的凸纹。PAT／sBR复合材 

料磨耗表面的SEM 照片如图 6所示。从图 6(a) 

可以看出，PAT／sBR复合材料的磨耗表面非常 

(b) 

图 6 PAT／SBR复合材料磨耗表面的 SEM 照片 

PAT用量 为 40份 。 

粗糙 ，存在很深的沟槽 ，沟槽 间隙较大。在更高的 

放大倍 数 下 [见 图 6(b)]，可 以 清 楚 地 观察 到 

PAT／SBR复合材料的磨耗表面有一些胶块脱落 

下来 。分析原因认为，复合材料的拉伸强度较低， 

摩擦时容易发生“起卷”现象 ，导致摩擦表面的摩 

擦因数增大 ，橡胶被强行撕裂而破坏 ；另一方面， 

PAT分散时仍存在较大尺寸的聚集体 ，分散的均 

匀性较差 ，存在 补强 的“空 白区”，应 力集 中点较 

多 ，也容易发生磨耗早期 的“起皱”现象 ，导致磨耗 

产生的沟槽 间隙较大 ，复合材料的耐磨性能下降 。 

2．4 压缩疲劳试验 

PAT／sBR和 PWCB／SBR复合材料 的耐压 

缩疲劳性能分别如表 3和 4所示 。 

从表 3和 4可以看出，填料用量增大 ，则两种 

复合材料的疲劳温升和永久变形增大 ，而静压缩 

率和初动压缩率减小 。当 PAT和 PWCB用量相 

同时 ，PAT／sBR复合材料的疲劳温升小于、静压 

缩率和初动压缩率大于PwCB／sBR复合材料。 

分析原因认为，复合材料在反复压缩过程中， 

其分 子链段会产 生流动、滑动 、取向和断裂 ，从而 

产生永久变形 ，同时由于分 子链之 间产生 的摩擦 

及滞后现象而生热口 。填料用量增大，复合材料 
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表 3 PAT／SBR复合材料的耐压缩疲劳性 能 

表 4 PwCB／sBR复合材料的耐压缩疲劳性能 

的硬度增 大，粘滞效应也增强，造成 内摩擦加剧， 

疲劳温升和永久变形增大。 

2．5 动态力学性能 

PAT／SBR和 PWCB／SBR复合材 料 的 tan 

与应变的关系曲线如图 7所示。 

图 7 复合材料的 tan 与应变的关系 曲线 

／k PAT／SBR(共混 比 40／1O0)；v--PAT／SBR(共 混比 

60／100)；◇ PWCB／SBR(共混 比 40／100)； 

▲ --PWCB／SBR(共 混比 60／100)。 

从 图 7可以看 出，应变增大 ，则 PWCB／SBR 

复合材料的 ta 值先增大后减小 ，而 PAT／SBR 

复合材料的 tan 值总体呈增大趋势，但明显低于 

PwcB／sBR复合材料。填料用量增大，两种复合 

材料的 ta 值增大 ，说 明复合 材料 的动 态生热 

大 ，内部温升高，这与前面的压缩疲劳试验结果一 

致。在较高温度(60℃)下聚合物处于高熵弹性 

和低滞后的橡胶态，能量损耗的主要原因与周期 

性应变过程 中填料 网络结构的变化有关 ]。因 

此 ，两种复合材料的 tan 值与应变 的关系存在差 

异是由于 PWCB和 PAT在 SBR胶料 中分 散所 

形成的填料网络不同所致 。 

3 结论 

(1)PAT／SBR 复 合材 料 的加 工 性 能优 于 

PwCB／SBR复合材料。 

(2)PAT用量增大 ，则 PAT／SBR复合材料 

的硬度 、定 伸应 力 和拉 伸 强度 提 高 ，耐磨 性 能 

下降。 

(3)当 PAT 和 PWCB用 量 相 同 时，PAT／ 

SBR复合材料的疲劳温升和 tan 值小于、静压缩 

率和初动压缩率大于 PwCB／SBR复合材料。 
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