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高岭土 / 天然橡胶复合材料的燃烧及热稳定性能
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摘要：采用熔融共混法制备了一系列高岭土 /天然橡胶（NR）复合材料，分析了改性高岭土（MK）、

炭黑（CB）和白炭黑（PS）等不同类型填料对复合材料阻燃和热稳定性能的影响，并对高岭石的

增强机理进行了探讨。研究结果表明：改性高岭土填充天然橡胶复合材料（MK/NR）的阻燃性能

和热稳定性能得到了显著改善；填充量为 50 份时，MK/NR 热稳定性能与 CB/NR 相当，优于 PS/
NR；MK/NR 的阻燃性能与 PS/NR 相当，与 CB/NR 相比略有降低；填充 70 份高岭土时，高岭石

颗粒在橡胶基体中形成了明显的卡房式空间分散结构。
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Abstract: A series of nature rubber (NR) composites with modified kaolinite was prepared by melt 
bending. The effect of kaolin content on the flame retardancy and thermal stability of NR composites 
was investigated. The flame retardancy and thermal stability are obviously improved compared with the 
pure NR. The thermal stability of MK/NR  is equivalent to CB/NR and better than PS/NR, and the flame 
retardancy of MK/NR equivalent to PS/NR and inferior to CB/NR when NR is filled with 50 fraction 
MK, PS and CB respectively. In the nature rubber matrix when it is filled by kaolin of 70 phr, the mature 
house-of-cards structure is edmanifest.
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自 1993 年 Kojima Y[1] 等人成功制备了具有良

好物理机械性能的尼龙 6- 粘土复合材料以来，粘土

因其可观的储量、低廉的价格及天然的纳米尺寸属

性，吸引了众多科研工作者的关注。一些学者将粘

土进行适当的改性后，填充制备的复合材料表现出

优异的力学性能、热稳定性能、阻燃性能等性质 [2-

13]。常见的增强复合材料热稳定性及阻燃性能的纳

米无机填料包括氢氧化镁、氢氧化铝、白炭黑、天

然无机粘土 [12] 等。

本文将改性高岭土与天然橡胶熔融共混，制备

了高岭土 / 橡胶复合材料，分别采用氧指数法、TG-

DTG 法考察了高岭土的填充量对橡胶复合材料阻燃

性能和热稳定性的影响，并与炭黑、白炭黑等传统

填料进行了对比。
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图 3 填充不同分数高岭土的天然橡胶复合材料的 TG-DTG 曲线

Fig.3 TG-DTG curves of NR composites filled by kaolin

(h) 70 phr

(a) 0 phr  (b) 5 phr

 (c) 11.7 phr  (d) 15.9 phr

 (e) 22.7 phr (f) 33.6 phr

 (g) 50 phr
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岭土填充量的不同在 379℃附近波动，较纯天然橡

胶降低约 2℃。

分析表明，填充高岭土后，高温阶段的热分解

得到有效延迟，最大热分解速率降低，材料的热稳

定性得到显著提高。张玉德 [14-16] 等人通过高岭石 /
橡胶纳米复合材料的热降解行为，认为片状高岭石

通过三个方面提高复合材料的热稳定性：一是降低

了橡胶机体的体积分数，稀释了可燃物数量，降低

了复合材料的热分解速率；二是阻止热量流动，减

小复合材料基体与热流接触，提高了热降解速率峰

值的温度 Tp；三是阻止质量流动，抑制了可燃性挥

发小分子的逸出，提高了同样温度下的残留质量。

在填充 70 份改性高岭土时，天然橡胶的 Tp 回升至

379.63℃，这是由于填充份数过大时，高岭石的分

散性下降，导致高岭石对热量、质量流动的阻止效

应减弱。但在填充不同份数高岭石的天然橡胶，填

充 70 份时复合材料的热失重 5% 和 50% 的温度、

热降解结束的残余质量均为最大值，热降解速率峰

值为最小值，表明三种作用中，对可燃物的稀释作

用为主要作用。

图 4 为填充分别填充 50 份白炭黑及炭黑的天然

橡胶复合材料的 TG-DTG 曲线。由 TG 曲线可知，

MK/NR 的 T5 及 T50 较 PS/NR 分别提高了 23.77℃及

14.31℃，与 CB/NR 相当；其反应结束的质量损失

较 PS/NR 复合材料降低了 11%，略大于 CB/NR。由

DTG 曲线可知，MK/NR 的 Rp 为三种填料中的最低

值，显著降低了材料的热降解速率；白炭黑填充的

复合材料的 Tp 为三者中的最大值 385.75℃，与 MK/
NR 相比提高了 7.93℃。分析表明，填充 50 份时，

MK/NR 的热稳定性与 CB/NR 相当，优于白炭黑填

充的天然橡胶复合材料。

2.3 SEM

图 5 为分别填充 50 份和 70 份高岭土的天然橡

胶复合材料的断面 SEM 照片。高岭石颗粒在橡胶基

体中基本呈现两种排列方式：平行于橡胶断面（如

圆圈范围所示）和垂直橡胶断面（如矩形范围所示）。

这两种颗粒交错分布，将橡胶基体分割成小区域，

由此而形成圈闭效应，在稀释可燃物的同时，有效

图 4 分别填充白炭黑、炭黑的天然橡胶复合材料的 
TG-DTG 曲线

Fig.4 TG-DTG curves of NR composites filled with 

white carbon black and carbon black

图 5 填充不同份数高岭土的天然橡胶复合材料 SEM 照片

Fig.5 SEM of NR composites filled with kaolin

a

b

(a) 50 phr

 (b) 70 phr

(a) 白炭黑

(b) 炭黑
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地将热量与橡胶基体隔绝，并阻止了可燃挥发小分

子的逸出，从而提高了复合材料的阻燃性能和热稳

定性能。当填充份数为 50 份时，垂直颗粒之间平行

取向较好。当填充份数为 70 份时，垂直颗粒之间平

行取向被破坏，呈现端面与侧面相连接的团聚网络，

与平行颗粒相配合，形成立体三维空间的“卡房式

空间分割”结构，对复合材料基体的圈闭效应更加

明显，高岭石填充橡胶复合材料的热稳定性能和阻

燃性能得到进一步提高。

图 6 是分别填充 50 份白炭黑、炭黑的天然橡胶

复合材料的断面 SEM 照片。在同样填充 50 份时，

白炭黑颗粒团聚形成平均粒径 0.25 μm 的团聚体，

这些团聚体彼此互不相连，呈孤岛状独立分布在橡

胶基体中，降低了橡胶基体的体积分数，稀释了可

燃物数量。而炭黑颗粒团聚成 0.1 μm 的颗粒，这些

团聚颗粒彼此相互连接，形成三维的絮状网络结构，

并将橡胶基体包裹分割开来，在稀释可燃物数量的

同时，亦形成圈闭效应。

橡胶的燃烧是一个自催化循环过程，橡胶大分

子在燃烧过程中受热裂解成可燃性小分子，这些小

分子燃烧时释放大量热量加剧这一循环过程。填充

填料后，高岭石与炭黑形成类似的三维空间分割结

构，将橡胶大分子分隔包裹，有效阻止了热量向基

体的扩散，同时抑制了可燃性小分子的逸出。在填

充 70 份高岭土时，高岭石颗粒在橡胶基体中形成

与炭黑类似的三维空间分割结构，因此其氧指数、

最大热降解速率 Rp、热失重速率最大值出现的温度

Tp、热分解结束时的残余质量，均与填充 50 份炭黑

的天然橡胶材料基本相同。

另外，橡胶与填料良好的界面作用，抑制了界

面区域橡胶分子链的热运动，同样有助于提高复合

材料的阻燃及热稳定性能 [17-18]。

3 结论

1）在填充 70 份高岭土时，MK/NR 复合材料的

燃烧氧指数达到最大值 10.17%，比纯天然橡胶的燃

烧氧指数增大了 17%。改性高岭土的阻燃效果与白

炭黑相当，较炭黑相比略差。

2）橡胶复合材料的热稳定性随着高岭土填充量

的增大而增大。MK/NR的热稳定性与CB/NR相当，

优于 PS/NR。
3）高岭石颗粒在橡胶基体中的空间网络分散结

构随着填充分数的增大而逐渐完备，填充 70 份时具

有成熟的卡房式空间分割结构，其阻燃性能和热稳

定性能与填充 50 份炭黑的 NR 复合材料基本相同。
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