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活性硅酸钙填充天然橡胶复合材料性能的研究

张士龙1，刘钦甫“，丁述理2，梁鹏1，李晓光1
(I．中国矿业大学(北京)地球科学与测绘工程学院，北京100083；2．河北工程大学资源学院，邯郸056038)

摘要：以无定形活性水合硅酸钙、炭黑、白炭黑为填料，使用硅烷偶联剂对其改性，采用熔融共混

法制备了天然橡胶复合材料，并考察了改性剂种类、改性剂添加量、硅酸钙添加量、硅酸钙与炭

黑、白炭黑的配合比例对天然橡胶复合材料硫化性能、力学性能的影响。结果表明：与炭黑、白

炭黑传统填料相比，硅酸钙粉体具有降低胶料扭矩、缩短硫化时间的作用；填充硅酸钙后，天然

橡胶的拉伸及撕裂强度有不同程度降低，但在填充50份4％S基改性的硅酸钙后，复合材料的

100％、300％定伸强度与50份炭黑填充时相当；硅酸钙与白炭黑配合填充时，复合材料的拉伸

强度和撕裂强度在比例为1：3、1：1时各自达到最大值11．31 MPa、23．93 N／mm，优于白炭黑单

独填充。
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Study on properties of nature rubber filled by active calcium silicate
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2．College of Resource，Hebei University of Engineering，Hebei Handan 056038，China)

Abstract：A series of nature rubber(NR)composites based on carbon black，silica，and active calci—

tim silicate modified by silane agents were prepared by melt blending．The effect of modification agent

types and quantity，powder supply rate，filler combination on the mechanical properties of the rubber

composites were researched．The vulcanizing torque and curing time were obviously reduced compared

with rubbers with silica or carbon black．The tensile strength and tear strength of rubber with active

calcium silicate decreased compared with the pure rubber．But the tensile strength at 1 00％and

300％of NR composites filled by 50 portion active calcium silicate equivalent to composites filled by

50 portion carbon black．The tensile strength and tear strength of composites respectively reached the

maximum value 1 1．3 1 MPa and 23．93 N／mm when the combination proportion of active calcium sili—

cate and silica are 1：3 and 1：1．which were superior to composites filled by silica alone．

Key words：active calcium silicate； nature rubber composites； vulcanizing properties；

mechanical properties

目前橡胶工业最常用的补强填料仍为炭黑和

白炭黑。作为生产炭黑的主要原材料的石油，近

年资源短缺、价格飞涨，造成炭黑生产的经济成本

也日益增大。而白炭黑生产工艺复杂，对设备要

求高、能耗大，价格昂贵。一些学者开始寻求多种

廉价填料，如纳米粘土、超细矿物粉体、化工合成

粉体等，以替代昂贵的传统填料，以期在降低橡胶

制品经济成本的同时，获取优异的应用性能。在

CaSiO，填充橡胶的研究领域中，结晶度较高的硅

灰石补强橡胶的研究最为成熟卜3。，而水热合成
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的、结晶度较低的c—s—H凝胶，并未得到足够

的重视。彭小芹等人利用水热合成法制备微孔无

定形硅酸钙，并对其进行湿法球磨改性，研究了其

对橡胶的补强性能，并申请了专利H一7。。

本文简化粉体改性工艺，在不改变橡胶生产

设备和工艺的前提下，使用A基、S基、V基三种硅

烷偶联剂改性水化活性硅酸钙粉体(c—S—H凝

胶)，采用熔融共混法制备硅酸钙／天然橡胶复合

材料，研究了改性剂种类、改性剂添加量、粉体填

充量、硅酸钙与白炭黑、炭黑配合填充等因素对天

然橡胶复合材料的硫化性能和机械力学性能的

影响。

1实验部分

1．1原材料

本研究所使用水化活性硅酸钙(C—S—H)原

料为大唐国际高铝煤炭研发中心提供，是一种微

孔较为发育、轻质化的无定形硅酸钙粉体。
表1实验原材料

Tab．1 Experimental materials

材料与试剂名称 牌号 产地

硅酸钙粉体(c—S—H) 一大唐国际高铝煤炭研发中心

白炭黑(I S) 36—5吉椭置化双龙集团化工有限公司
炭黑(CB) N330天{掣桶磅黼限公司
天然像皎 3L 泰国

改性剂 一杭州杰西卡化工有限公司

其它原材料 一市售

1．2复合材料制备

将生胶在开炼机上薄通10次进行塑化，依次

加入促进剂、活性剂、脂肪酸盐、填料、改性剂等药

剂，混练均匀后打三次三角包，均匀出片，停放四

个小时后测试其硫化性能，然后在平板硫化机(郑

州大众机械制造有限责任公司)上模压硫化出片，

硫化工艺为10 MPa X'190，硫化温度为153cC。

1．3性能测试

硫化性能：使用ZWL型无转子硫化仪(江都

市新真威实验机械有限责任公司)，按照GB—

T9869—1997橡胶胶料硫化性能的测定标准，测定

橡胶复合材料的硫化性能。

力学性能：使用DL—D2500N电子万能试验

机(江都市真威实验机械有限责任公司)，对硅酸

钙／橡胶复合材料的拉伸力学性能(GB—T528—

1998标准)和撕裂强度(CB／T529—99标准)进行

测试和表征。使用LX—A型邵氏硬度计(江都市

真威实验机械有限责任公司)测试复合材料的硬

度(GB／T528—98标准)。

2结果与讨论

2．1硫化性能

1)改性剂种类的影响：将50份硅酸钙填充

100天然橡胶，并在熔融共混时加人不同种类的硅

烷改性剂进行改性，其中改性剂用量为粉体质量

的4％。测得复合材料的硫化性能如图l所示。

由图1可知，除S基改性时，A基、V基改性C—S

—H粉体及原粉填充的天然橡胶的扭矩明显降

低。其中尤以A基改性c—s—H填充的天然橡

胶最为明显，与纯天然橡胶相比，其最大扭矩、最

小扭矩分别降低了3．1倍、2．7倍。而在硫化时间

方面，亦以A基表现出最为优异的促进硫化作用，

与纯胶相比，其T10、T50、190分别降低了3．7倍、

2．4倍、0．7倍。可知，硅酸钙粉体具有降低复合

材料扭矩、促进硫化的作用，提高了橡胶的压延性

能及生产效率。

2)改性剂添加量的影响：图2为填充50份硅

酸钙，添加不同量的S基改性剂时，测得的复合材

料的硫化性能。由图2可知随着改性剂添加量的

增大，橡胶的最大和最小扭矩均呈现先降低后增

大的趋势，并在添加4％时达到最大值1．96 N·

M、0．9 N·M，与c—s—H原粉填充时相比，分别

增大了1．5倍、2倍。在硫化时间方面，除改性剂

添加量为2％处的T90有所波动外，整体上呈现随

着改性剂添加量的增大而延长的趋势。可知，s基

改性剂具有延迟复合材料硫化的效应。

3)硅酸钙填充量的影响：使用s基改性剂改

性硅酸钙填充天然橡胶，其中改性剂用量为硅酸

钙粉体质量的4％，测得复合材料的硫化性能如图

3所示。由图3可知，添加少量C—S—H时，天然

橡胶复合材料的扭矩有明显降低，但当添加量增

大时，复合材料的扭矩呈现先增大后降低的趋势。

其中最大扭矩、最小扭矩均在添加50份c—s—H

粉体时分别取得最大值1．96 N·M、0．9 N·M，与

纯天然橡胶保持相当。C—S—H填充量较低时，

复合材料的硫化时间有明显缩短。随着添加量的

增大，NR复合材料的T10基本保持不变，而T50、

T90则呈现在波动中增长的趋势。硅酸钙填充量
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为20份时，复合材料的T10、TS0、T90均各自取得

最小值0．99 min、1．55 rain、4．81 min，与纯天然橡

胶的硫化时间相比各自缩短了1．2倍、2．4倍、1．

8倍。

4)硅酸钙与白炭黑配合填充的影响：将活性

硅酸钙与白炭黑配合填充天然橡胶制备复合材

料，熔融共混时加入硅酸钙质量分数4％的S基改

性剂，测得复合材料的硫化性能如图4所示。由

图4可知，随着c—s—H填充比例的增大，天然橡

胶复合材料的扭矩呈现先降低后增大的趋势，并

在PS与c—s—H 3：1配合填充时，最大扭矩、最

小扭矩取得最小值0．818 N·M、0．276 N·M，比

白炭黑单独填充时分别降低了1．4倍、4．6倍。随

着C—S—H比例的增大，NR橡胶复合材料的T10

呈现先增大后略微降低的趋势，并在1：1配合填

充时取得最大值1．21 rain；T50、T90随之降低，并

均在C—S—H单独填充时各取得最小值2．58

min、6．13 rain，比白炭黑单独的填充时分别降低了

2．9倍、3．1倍。可知，与白炭黑相比，活性硅酸钙

^
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改性剂名称

(1)扭矩

粉体具有降低最小扭矩、缩短硫化时间的作用，提

高了复合材料的压延性能及生产效率。

5)硅酸钙与炭黑配合填充的影响：将活性硅

酸钙与炭黑配合填充天然橡胶制备复合材料，熔

融共混时加入硅酸钙质量分数4％的S基改性剂，

测得复合材料的硫化性能如图5所示。由图5可

知，当炭黑与硅酸钙配合填充天然橡胶时，随着C

—S—H填充比例的增大，NR复合的最大扭矩呈

现W形波动，且配合填充时的最大扭矩小于单独

填充。除C—S—H单独填充的天然橡胶外，复合

材料的最小扭矩变化不大。与炭黑单独填充的

NR相比，加入少量c—S—H后，复合材料的硫化

时间有明显降低，但随着C—S—H比例的增大，

T10、T50、T90呈现先增大后降低的趋势，并在C—

S—H单独填充时取得最小值1．03 rain、2．58 rain、

6．13 rain，比炭黑单独填充的NR复合材料缩短了

0．7倍、0．6倍、0．5倍，提高了橡胶复合材料的生

产效率。

改性剂名称

(2)硫化时间

图1添加不同种类改性剂的硅酸钙／天然橡胶复合材料的硫化性能

改性剂添加量

(1)扭矩

改性剂添加量

(2)硫化时间

图2添加不同量S基改性剂的硅酸钙／天然橡胶复合材料的硫化性能

Fig．2 Vulcanizing properties of C—S．H／NR composites filled with different fraction of S-modifier
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图3填充不同份数硅酸钙的天然橡胶复合材料的硫化性能

Fig．3 Vulcanizing properties of NR composites filled with different fraction of C—S—H
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图4硅酸钙与白炭黑配合填充天然橡胶复合材料的硫化性能

Fig．4 Vulcanizing properties of NR composites filled with C-S—H and PS

2．2力学性能

0：1 l：3 1：1 3：1 1：0

CSH：C

(1)扭矩

．三

{
厘
售
S
馐

0：1 1：3 1：l 3：1 1：0

CSH：C

(2)硫化时间

图5硅酸钙与炭黑配合填充天然橡胶复合材料的硫化性能

Fig．5 Vulcanizing properties of NR composites filled with C—S—H and C

1)改性剂种类的影响：将50份硅酸钙填充

100天然橡胶，并在熔融共混时加入不同种类的硅

烷改性剂进行改性，其中改性剂用量为粉体质量

的4％。测得复合材料的力学性能如表2所示。

由表2可知，添加硅酸钙后，天然橡胶的力学性能

有所下降。A基改性剂改性填充时，复合材料具

有最大撕裂强度，仅比纯天然橡胶降低了4．39 N／

mm；硅酸钙原粉填充时具有最大拉伸强度，比纯

胶降低了7．06 MPa，且断裂伸长率达到最大值，比

纯胶提高了2．2倍。使用s基改性硅酸钙填充天

然橡胶时，其100％、300％定伸强度较纯胶分别提

升了0．43 MPa、1．86 MPa，添加其他改性剂时其定

伸强度与纯天然橡胶保持相当，故选取S基改性

剂为最佳改性剂。

2

O

8

6

4

2

O

弱

丝

加

m

地

0

0

0

2

O

8

6

4

2

O

4

l

8

5

2

9

6

3

O

l

8

5

2

9

6

3

O

互邑L

L

L

m

m眦m

互

L

L

L

n

m

m

m

^霉N)＼埭辑

^霉弓＼墩Ⅱ}



河北工程大学学报(自然科学版) 2013年

2)改性剂添加量的影响：表3为填充50份硅

酸钙，添加不同量的s基改性剂时，测得的复合材

料的力学性能。由表3可知，随着改性剂用量的

增大，天然橡胶撕裂强度变化不大，在填充4％时

取得最大值21．64 N／mm，仅比原粉填充时增大了
1．52 N／mm；拉伸强度呈现先降低后升高的趋势，

在改性剂用量为8％时取得最大值9．42 MPa，比

原粉填充时提高了0．32 MPa；100％、300％定伸强

度均呈现先升高后降低的趋势，并都在添加4％

Si69时分别取得最大值1．25 MPa、3．85 MPa，比原

粉填充时各增大了0．84倍、1．73倍；添加改性剂

后，复合材料出现了屈服强度，并在添加8％改性

剂时获得最大值8．45 MPa；断裂伸长率呈现先降

低后升高的趋势，在改性剂用量为8％时获得最大

值，与原粉填充时相当；硬度呈现先升高后降低的

趋势，在添加2％改性剂时取得最大值52。改性

剂添加量为4％时，复合材料的拉伸及撕裂强度与

其他添加量相当，而其定伸强度尤为出色，故确定

改性剂最佳添加量为4％。

3)硅酸钙填充量的影响：使用S基改性剂改

性硅酸钙填充天然橡胶，其中改性剂用量为硅酸

钙粉体质量的4％，测得复合材料的硫化性能如表

4所示。由表4可知，填充硅酸钙后，复合材料的

撕裂强度、拉伸强度均出现不同程度的下降。硅

酸钙／天然橡胶复合材料中，撕裂强度在填充50

份硅酸钙时取得最大值21．64 N／mm，比纯天然橡

胶降低了7．78 N／ram；拉伸强度、屈服强度在填充

20份硅酸钙时分别取得最大值10．44 MPa、

9．84 MPa，分别比纯天然橡胶降低了5．72 MPa、

5．05 MPa。在填充50份硅酸钙时，复合材料在定

伸强度方面表面出优异的性能，分别比纯天然橡

胶提高了0．52倍、0．93倍。随着填充量的增大，

断裂伸长率呈现先增大后降低的趋势，在填充20

份硅酸钙时取得最大值1989．72％，比纯天然橡胶

提高了2．25倍；硬度呈现先降低后增大的趋势，

在填充65份硅酸钙时取得最大值62。

4)硅酸钙与白炭黑配合填充的影响：将活性

硅酸钙与白炭黑配合填充天然橡胶制备复合材

料，熔融共混时加入硅酸钙质量分数4％的S基改

性剂，测得复合材料的力学性能如表5所示。由

表5可知，随着硅酸钙所占比例的增大，天然橡胶

复合材料的撕裂性能呈现先增大后降低再增大的

趋势，并在C—S—H与PS比例为1：1时取得最大

值，比白炭黑单独填充时提高了6．37 N／mm；拉伸

强度呈现先增大后降低的趋势，在c—s—H与Ps

比例为1：3时取得最大值11．31 MPa，比Ps单独

填充时略有所提高。配合填充时，复合材料的

100％、300％定伸强度变化不大，与白炭黑单独填

充时保持相当，但总体上不及硅酸钙单独填充。

断裂伸长率、硬度随着硅酸钙比例的增大而降低。

故硅酸钙与炭黑配合填充填充橡胶的最佳比例为

1：3和1：1。与白炭黑填充的天然橡胶相比，硅酸

钙／橡胶复合材料的拉伸强度和屈服强度保持相

当，而撕裂强度和定伸强度均强于前者，故在填充

天然橡胶时，硅酸钙是白炭黑的优良替代品。

5)硅酸钙与炭黑配合填充的影响：将活性硅

酸钙与炭黑配合填充天然橡胶制备复合材料，熔

融共混时加入硅酸钙质量分数4％的s基改性剂，

测得复合材料的力学性能如表6所示。由表6可

知，与炭黑单独填充的天然橡胶复合材料相比，配

合填充时，复合材料的撕裂强度、拉伸强度、

100％、300％定伸强度均有不同程度降低。断裂

伸长率随两者比例的变化不大，整体与炭黑单独

填充时相当。硬度随着硅酸钙比例的增大而逐渐

降低。与炭黑单独填充的天然橡胶相比，硅酸钙

单独填充时复合材料的100％定伸强度与之相当，

300％定伸强度甚至略有所提高。故在复合材料

拉伸率较低时，硅酸钙可替代炭黑，在保证优异定

伸强度的同时，降低经济成本。

表2添加不同种类改性剂的硅酸钙／天然橡胶复合材料的力学性能

Tab．2 Mechanical properties of C—S—It／NR composites filled with different modifiers
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表3添加不同■s基改性剂的硅酸钙／天然橡胶复合材料的力学性能

Tab．3 Mechanical properties of C—S—It／NR composites filled with different fraction of S—modifier

3结论

1)硅酸钙粉体具有促进橡胶硫化、降低胶料

最小扭矩的作用，与白炭黑、炭黑等传统填料配合

填充时，在提高生产效率的同时优化了胶料的压

延性能。

2)填充硅酸钙后，天然橡胶的拉伸及撕裂强

度有不同程度的降低。但硅酸钙填充量为50份、

S基改性剂用量为4％时，复合材料的定伸强度与

填充50份炭黑时相当，可在低拉伸率应用范围内

代替炭黑。

3)硅酸钙与白炭黑配合填充时，复合材料的

拉仲强度和撕裂强度在比例为1：3、1：1时各自达

到最大值11．31 MPa、23．93 N／ram，分别比白炭黑

单独填充时增大了1．27 MPa、2．29 N／mm。
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