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高岭土/SBR乳液共混纳米复合材料硫化延迟问题的改善
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摘要：通过乳液共混改性制备的高岭土 /SBR 纳米复合材料具有优异的分散性，即使添加 50 Phr

高岭土也无团聚现象，但存在硫化起点延后，正硫化时间大幅延长的问题。通过 FTIR 红外分析，

高岭石表面的羟基有较强的吸附作用，能吸附空气中的水份和带不成对电子物质。采用螯合剂

TEA 和醇类物质 PEG600 对高岭土表面进行包覆，能有效地缩短复合材料的硫化时间。
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Abstract:The modified kaolin clay/SBRnanocomposite prepared through the latex compounding method 

has excellent dispersibility, which doesn’t exist reunion phenomenon even if 50Phr kaolin wasadded. The 

problems arethe delay of curing starting pointandsignificantly prolonged of curing time. Through infrared 

(FTIR) analysis, it was found that the hydroxyl on the surface of the kaolinite has strong adsorption ability, 

which can absorb the moisture in the air andparticleswith unpaired electron.It can effectively shorten the 

curing time of the composite material by using the chelating agent TEA and alcohols PEG600 to coat the 

kaolin surface.
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随着橡胶工业的发展，人们开始转向粘土这一

更为环保、廉价的填料，以替代炭黑、白炭黑等昂

贵且对环境有害的传统填料。近年来很多科研工作

者将工作重点转向研究粘土 / 橡胶纳米复合材料中

来 [1-4]，但传统的机械共混法制备橡胶 - 粘土复合材

料存在车间填料飞扬，不易吃料，混合不均匀等问题。

一些研究人员将粘土颗粒预分散制成纳米级的悬浮

液，并与橡胶乳液共混后凝聚共沉能制出分散性好

的纳米复合材料 [5]。与机械干法共混相比，乳液共

混除了解决粉尘飞扬、吃粉困难等问题外，还具有

节能、高效、分散均匀等诸多优点 [6-7]。

由于硅酸盐粘土矿物存在活性羟基基团，易在

橡胶混炼过程中和带有不成对电子的促进剂发生吸

附，导致促进剂无法有效地发挥作用，造成复合材

料的硫化延迟现象。于是本文采用乳液共混法，研

究了表面改性对高岭土 /SBR 复合材料性能的影响，

分别采用螯合剂三乙醇胺和醇类物质 PEG600 对高

岭土表面羟基进行包覆，探讨了这两种物质对橡胶

复合材料硫化性能和力学性能的影响。
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1 实验部分

1.1 原材料

高岭土 , 由枣庄三兴高新材料有限公司提供；

丁苯橡胶胶乳 SBR-1502 由山东高氏科工贸有限公

司提供，干胶含量为 22.7%；分散剂，实验室自制；

H2SO4、三乙醇胺（TEA）、聚乙二醇 600（PEG600）、

氧化锌、硬脂酸、硫磺、促进剂 NS 均为市售。

1.2 高岭土 /SBR 共絮凝

制备高岭土固含量为 20%wt 的浆液，添加一定

量的分散剂，用搅拌机在 2 000 r/min 下搅拌 1 h。

然后取一定量胶乳与高岭土浆液按照干胶与高岭土

100:50，混合搅拌 1 h，添加 PH~1 的稀硫酸絮凝，

直至固形物不再产生。将固形物洗至中性，置于

80℃烘箱中干燥至重量不再发生变化。

1.3 橡胶混炼胶

将固形物置于开炼机（XK-160，无锡市第一橡

塑机械设备厂）上塑炼，依次加入 TEA、PEG600、

促进剂 NS、氧化锌、硬脂酸、硫磺等药剂，调整辊

距至 0.5 mm 薄通，打 3 次三角包后再次薄通 5 遍后

出片，停放 24 h。实验配方如表 1：

1.4 高岭土 / 橡胶混炼胶的硫化和试片的制备

将混炼均匀的胶料放入模具，在平板硫化机

（QLB-25，无锡第一橡胶机械设备厂）上模压硫化

成型，硫化工艺为 150℃ ×10 MPa×t90，停放后冲

裁成哑铃状试片。

1.5 样品表征：

1.5.1 红外测试

采 用 美 国 Thermofisher 公 司 的 Nicolet6700 型

Fourier 变 换 红 外（Fourier transform infrared, FTIR）

光谱仪，扫描范围为 4 000~600 cm-1。

1.5.2 硫化特性

按 照 国 标 GB-T 16584-1996， 采 用 高 铁 GT-

M2000-A 型无转子硫化仪，硫化温度 150℃进行测

试，表征复合材料的硫化特性。

1.5.3 力学性能

根 据 国 标 GB-T 528-1998 和 国 标 GB-T 529-

1999，采用高铁 GT-A1-7000GD 高低温拉力试验机

对高岭土 /SBR 纳米复合材料进行硫化胶的拉伸强

度、100% 定伸强度、300% 定伸强度、断裂伸长率

和撕裂强度进行测定。按照国标 GB-T 531-1999 测

定邵尔 A 硬度。

1.5.4 电镜分析

采用日立场发射扫描电镜（SEM）S4800，对硫

化胶的拉伸断面进行扫描，观察高岭土在橡胶中的

分散及界面结合状态，观察前拉伸断面喷金，加速

电压 3.0 kV。

2 结果和讨论

2.1 高岭石表面基团红外光谱分析

图 1 为高岭土 /SBR 共絮凝复合物的傅里叶红

外光谱图，从图上可以看出，K 主要分为 3 700 ～

3 600、1 200 ～ 1 000、800 ～ 700 cm-1 等吸收段。

其中波数为 3 653、3 694 cm-1 峰是高岭石八面体

配位的外部羟基的吸收峰，3 620 cm-1 峰是高岭石

结构单元层四面体片与八面体片结合面上羟基振

动引起的吸收峰，是内部羟基吸收峰。在分别添

加 5 PhrPEG600 和 2 PhrTEA 后，P1 和 T1 图谱中

3 653 cm-1 峰都不同程度的变弱，甚至消失，这说

明 PEG600 和 TEA 部分被高岭石八面体配位的外

部羟基的吸收峰所吸附。

表 1 实验配方

Tab.1 Experimental recipe

成分 份数 /Phr

SBR1502 高岭土母炼胶（干胶 100/ 高岭土 50） 150 150 150 150 150 150

硫磺 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75

促进剂 NS 1 2 1 1 1 1

ZnO 3 3 3 3 3 3

硬脂酸 1 1 1 1 1 1

TEA 2 5

PEG600 5 10

编号 K C1 T1 T2 P1 P2
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的振动特性分析提供了可靠的理论依据。

2）丝杠正中位置变形较大，为滚珠丝杠副振动

的薄弱环节，在对滚珠丝杠副进行结构设计和优化

分析时应该对其采取相应的加强措施，如改变丝杠

的材料及其支撑形式，提高滚珠丝杠副的刚度，减

小丝杠变形等。
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