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  摘要:硅藻土和白炭黑与天然橡胶(NR)/溶聚丁苯橡胶(SSBR)机械共混制备了复合材料,研究了复合材

料的工艺性能、动态性能和力学性能,并观察了复合材料的微观断裂形貌。结果表明:随着硅藻土用量增大,复

合材料的硫化时间减小、门尼粘度增大、Payne效应增强、损耗因子变大、力学性能下降,但焦烧时间、60
 

℃时的

损耗因子变化较小;当硅藻土用量为20份时能减小白炭黑的团聚和凝胶化现象,复合材料的Payne效应较弱,

微观分散均匀,硅藻土用量为10~20份时拉伸强度和定伸应力较大;而用量为30份时复合材料0
 

℃时的损耗

因子较大。
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硅藻土是一种生物成因的无机矿物材料,为多孔性硅质岩,其主要化学成分为二氧化硅,硅藻土含有

大量的硅羟基且表面呈现酸性[1,2]。我国硅藻土矿储量丰富,总保有储量矿石3185亿吨[3],因其具有稳

定性好、吸附性能强、悬浮性好、比表面积较大、吸油值较高、无毒无味、无污染、价格低廉等特点,被广泛

应用医药、涂料、污水处理等行业。
近年来在高分子复合材料中硅藻土作为补强填充剂的应用研究成为热点,硅烷偶联剂、硬脂酸等有

机改性剂可以对硅藻土进行改性,改性硅藻土与橡胶基体的相容性提高,可作为橡胶填充补强剂使

用[4~6]。廖经慧等[7]用硬脂酸对硅藻土进行改性,替代白炭黑填充到天然橡胶/丁苯橡胶中,物理机械性

能提高。硅藻土与白炭黑在其成分和构成上基本一致[8],使得硅藻土能够代替白炭黑作为新型填充补强

剂,其次硅藻土的资源十分丰富,而且价格比较低廉[9],代替或部分代替具有一定污染性、难以分散、价格

较高的白炭黑,应用于高分子复合材料,特别是应用于绿色轮胎具有广阔的前景和重要的实际意义。本

研究以天然橡胶(NR)和溶聚丁苯橡胶(SSBR)为基体,以不同用量的硅藻土与白炭黑作为补强填充剂制

备复合材料,研究硅藻土对复合材料基本性能及动态性能的影响。

1 实验部分

1.1 原材料

  天然橡胶(NR),20#
 

标准胶,马来西亚产品;溶聚丁苯橡胶(SSBR
 

2636),北京燕山石化橡塑化工有

限责任公司产品;硅藻土,赛力特硅藻土公司产品,主要以多孔圆盘藻为主,SiO2 质量分数为88.6%;沉
淀法白炭黑,山东海化股份有限公司产品;其他原材料均为市售产品。

1.2 实验设备

  开炼机(XK(S)-160)及平板硫化机(QLB-500/Q),为无锡第一橡塑机械有限公司产品;无转子硫化

仪(M2000-A型)、门尼粘度仪(7080S2)、拉力试验机(A1-7000-GD),为高铁科技股份有限公司产品;橡
胶加工分析仪(RPA2000型),Alpha

 

技术公司产品;扫描电镜(JSM-6510
 

型),JEOL产品;动态热机械分

析仪(DMA242E),耐驰公司产品。
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1.3 试验配方

  基本配方如下:天然橡胶(NR)50(质量份,下同),溶聚丁苯橡胶(SSBR)50,氧化锌
 

5,硬脂酸
 

2,促进

剂
 

2.3,硫磺
 

2,白炭黑
 

50,防老剂
 

2,软化剂
 

10,偶联剂KH550
 

4,活性剂PEG4000
 

3,硅藻土,变量。

1.4 试样制备

  首先将天然橡胶(NR)在开炼机上塑炼,然后加入溶聚丁苯橡胶(SSBR),将两种不同的胶料混合均

匀,随后依次加入促进剂,氧化锌,硬脂酸,防老剂等混炼均匀,加入硅藻土和白炭黑、偶联剂(KH550)、软
化剂进行混炼,直至均匀;最后加入硫磺,过辊翻炼均匀,薄通下片制成混炼胶。

利用平板硫化机将混炼胶硫化成试样,硫化压力为15
 

MPa,硫化温度为150
 

℃,硫化时间为4
 

min。

1.5 试验测试与分析

  (1)工艺性能 按照GB/T
 

16584橡胶用无转子硫化仪测试混炼胶的硫化特性,测试温度150
 

℃;用
门尼粘度仪测试混炼胶在100

 

℃时的门尼粘度;
(2)动态粘弹性能 采用橡胶加工分析仪(RPA)对未硫化的复合材料进行应变扫描,应变扫描范围

0.1%~500%,温度
 

90
 

℃,频率
 

1
 

Hz;
(3)力学性能 按照GB/T

 

531硫化橡胶硬度用硬度计测试硫化胶的硬度,按照GB/T
 

528硫化橡胶

拉伸性能和GB/T
 

529硫化橡胶撕裂强度的测定,用拉力试验机测试硫化胶的拉伸性能和撕裂性能;
(4)微观形貌 对拉伸断裂后的硫化试样断面进行喷金处理,用扫描电镜SEM观察复合材料的拉伸

断面形貌。
(5)动态力学性能(DMA) 采用 DMA对硫化的复合材料进行温度扫描,频率为1

 

Hz;振幅为

8
 

μm;温度扫描范围为-75~80
 

℃;升温速率为2
 

℃/min,采用双悬臂梁形变模式。

2 结果与讨论

2.1 复合材料的硫化特性及门尼粘度

  用硫化仪测定的硫化特性曲线能够反映复合材料硫化的全过程,而焦烧时间、硫化时间,最大转矩和

最小转矩是表征复合材料硫化特性的重要参数。复合材料的硫化特性如表1。

表1 复合材料的硫化特性和门尼粘度

Table
 

1 Vulcanization
 

characteristics
 

and
 

mooney
 

viscosity
 

of
 

composites

Diatomite
 

dosage/phr MH/(dN·m) ML/(dN·m) t10/min t90/min MH-ML/(dN·m) Mooney
 

viscosity

0 40.30 9.57 0.47 3.85 30.73 116.15

10 38.89 7.95 0.70 2.57 30.94 118.75

20 40.67 7.50 0.63 2.37 33.17 104.52

30 43.15 8.72 0.58 3.12 34.43 120.55

40 44.57 9.31 0.75 2.95 35.26 129.02

  (MH-ML)大小反映了复合材料的化学或物理交联程度[10],从表1中可以看出,复合材料的(MH-
ML)在少量添加硅藻土时变化不大,说明少量添加硅藻土对复合材料的硫化交联没有影响,但加入过多

硅藻土复合材料的(MH-ML)变大,可能是因为硅藻土添加越多,由于硅藻土是多孔结构材料,从而导致

复合材料形成的填料网络结构越多[11]。焦烧时间(t10)和硫化时间(t90)分别是(MH-ML)达到10%、

90%所对应的时间,表1显示焦烧时间(t10)变化不大,硫化的诱导期并没有因为硅藻土的加入而产生较

大变化,但硫化时间(t90)有减小趋势,硫化速度变大。
门尼粘度反映复合材料的加工性能,是影响压出、压延工艺的能否顺利进行的指标,门尼粘度过高,

不利于复合材料的压出、压延工艺。
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由表1可看出,复合材料的门尼粘度值在硅藻土用量20份时最低,比未加入硅藻土的复合材料低,
说明硅藻土加入使复合材料的流动性变好。白炭黑的表面羟基易形成氢键而相互团聚,形成较强填料网

络;硅藻土粒径较大,比表面积小,加入后降低了白炭黑的团聚现象,使白炭黑的凝胶化现象减弱,复合材

料的门尼粘度下降;但是加入30、40份硅藻土时复合材料的门尼粘度值变大,因为硅藻土与白炭黑的总

量提高致使复合材料的门尼粘度提高。

2.2 复合材料的动态粘弹性

  应变大小会使复合材料的储能模量、损耗因子而发生变化,随着应变(ε)的增大而复合材料的储能模

量(G')发生急剧下降的现象称为Payne效应;Payne效应表征在橡胶基质中补强填充剂间的相互作用,

Payne效应大小说明填料发生凝聚的程度[12]。
复合材料的储能模量与应变的关系如图1所示,可以看出,ε较小时,复合材料的储能模量(G')较

大,随着应变的变大,储能模量均急剧变小,显示出了Payne效应,表明白炭黑、硅藻土发生聚集,在橡胶

中形成三维网络结构,提高了复合材料的储能模量,应变增大后三维网络发生破裂或变形,储能模量下

降[13]。影响Payne效应程度大小的因素主要有填料与橡胶结合的强弱,填料自身凝聚及网络结构化

程度。

图1 复合材料储能模量与应变关系

Figure
 

1 Relationship
 

of
 

storage
 

modulus
 

(G')
 

with
 

strain
 

of
 

the
 

composites

硅藻土用量越多,G'随应变增大下降越大,Payne效应越强,填料网络结构越明显,说明复合材料中

过量添加填充补强剂会增大填料形成网络的趋势;当应变较小时,硅藻土用量为20份比单纯添加白炭黑

的复合材料储能模量小,所形成的填料聚集体较少,说明适量硅藻土的加入可减少填料网络结构的形成;
可能20份的硅藻土与白炭黑互相掺杂,降低了白炭黑的团聚。但随着应变的增大,添加20份硅藻土的

复合材料储能模量迅速下降,而单纯添加白炭黑的复合材料下降较为缓慢,需要更大的应变去破坏已形

成的填料网络结构;分析认为,一是白炭黑表面羟基之间的氢键作用力较大,团聚不易破坏,而加入适量

硅藻土阻止了白炭黑间的团聚;二是白炭黑与橡胶的结合较强、硅藻土与橡胶结合弱,因此应变较大时,
填充硅藻土的复合材料储能模量较单纯填充白炭黑的小。

由图2看出,随着应变的增大损耗因子(tanδ)均增大,但单纯添加白炭黑的复合材料tanδ
 

较添加硅

藻土的复合材料小。白炭黑/硅藻土与橡胶分子链通过物理吸附或化学结合作用发生接触连接,在小应

变时,填料网络不足以被打破,填料网络禁锢了部分橡胶,填料与橡胶基体的内摩擦较小,复合材料的滞

后性较弱,损耗因子较小[14]。当应变增大,填料网络的破坏越来越多,在打破与重建中橡胶大分子链受

到动态作用,填料与橡胶表面容易产生滑动,填料与橡胶间、橡胶与橡胶间的内摩擦变大,因而损耗因子

变大;硅藻土的加入使所形成的填料网络结构更易被破坏,增大了与橡胶间的内摩擦,损耗因子较大。
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图2 复合材料的损耗因子与应变关系

Figure
 

2 Relationship
 

of
 

loss
 

factor
 

(tanδ)
 

with
 

strain
 

of
 

the
 

composites

2.3 复合材料的动态力学性能

  用DMA测试硫化后复合材料的动态力学行为,通过分析不同温度下复合材料的模量及损耗因子变

化情况来反映复合材料对外界动态应力的响应情况。图3是复合材料的动态性能与温度的变化曲线。
从图3(a)中可以看出,复合材料损耗因子峰值以及峰值相对应的温度因硅藻土的加入而发生了变

化,单纯使用白炭黑的复合材料损耗因子峰值较大;而添加10份硅藻土的复合材料损耗因子峰值较小。
在一定频率范围下,通常用0

 

℃时tanδ表征橡胶基复合材料的抗湿滑性能,该值越高,复合材料的

抗湿滑性能越好;而60
 

℃时的tanδ表征复合材料的滚动阻力,该值越低,则复合材料的滚动阻力越低[15]。
填料与橡胶分子结合紧密而填料团聚少的复合材料,在动态力学作用下填料的破坏与重建作用减弱,损
耗因子较低[16]。20份硅藻土对白炭黑的分散有利,白炭黑的团聚减少,白炭黑与橡胶的结合力增大,损
耗因子较低,对抗湿滑性不利;为了找到较大tanδ值的硅藻土填充量,讨论了填充30份硅藻土tanδ随温

度的变化情况。从图3(a)中可以看出,添加30份硅藻土的复合材料0
 

℃时tanδ值最大,说明抗湿滑性

能最好;随着硅藻土用量变化,60
 

℃时复合材料的tanδ值变化较小,说明硅藻土加入对滚动阻力影响较

小。随硅藻土和白炭黑总用量的增加,填料粒子与橡胶分子链段的内摩擦增大,tanδ 值增大;因此添加

30份硅藻土的复合材料在0
 

℃时tanδ值较大。从图3(b)中可以看出填充10份和30份硅藻土的复合材料

储能模量较单独填充白炭黑的高,说明填充10份和30份硅藻土后复合材料具有较强的填料网络结构。

图3 复合材料的(a)损耗因子,(b)储能模量与温度的关系

Figure
 

3 Relationship
 

of
 

(a)
 

tanδ,(b)
 

storage
 

modulus
 

with
 

temperature
 

of
 

the
 

composite
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2.4 复合材料的微观形貌

  在SEM下观察复合材料的拉伸断面,硅藻土/白炭黑在橡胶中的分散状态见图4。可以看出补强填

充剂在复合材料中的分散状态有较大差别,只填充白炭黑的复合材料中显示出填料粒子聚集体多且尺寸

较大,分散性较差;而添加10份硅藻土的复合材料中显示出较为均匀的填料分散,聚集体少;硅藻土用量

为30份时,填料粒子又变大。进一步说明少量硅藻土与白炭黑共同填充橡胶更有利于填料在橡胶中分

散,白炭黑的分散得以改善,团聚现象减少。

图4 (a)未填充硅藻土,(b)填充10份硅藻土,(c)填充30份硅藻土的复合材料微观断面形貌

Figure
 

4 Microstructure
 

of
 

tensile
 

fracture
 

of
 

the
 

composites:
 

(a)
 

without
 

diatomite,
 

(b)
 

diatomite
 

10
 

phr,
 

(c)
 

diatomite
 

30
 

phr

2.5 复合材料的力学性能

  力学性能反映了复合材料的实际使用价值,复合材料的力学性能如图5所示。由图5可知硅藻土用

量10份时复合材料的拉伸强度、定伸应力、硬度均高于单纯填充白炭黑的性能;硅藻土用量20份时复合

材料具有较高的定伸应力和硬度,拉伸强度比未加硅藻土的低;随着硅藻土用量继续提高,复合材料的拉

伸强度、定伸应力均下降;随硅藻土用量的增大扯断伸长率、撕裂强度呈现减小的趋势。

图5 复合材料的(a)拉伸强度和撕裂强度,(b)硬度和定伸应力,(c)扯断伸长率

Figure
 

5 (a)
 

Tensile
 

strength
 

and
 

tear
 

strength,
 

(b)
 

hardness
 

and
 

modulus,
 

(c)
 

elongation
 

at
 

break
 

of
 

the
 

composites

硅藻土用量少时,促进了白炭黑的分散,减少了白炭黑的凝聚和形成网络结构,填料与橡胶的结合变

多;硅藻土具有一定的补强效果,经过改性后表面含有的大量硅羟基与橡胶形成较强的化学作用,复合材

料表现出较高的拉伸强度和定伸应力;但硅藻土的补强效果不如粒径小、活性高、比表面积大的白炭黑,
用量增大导致填料总量变大,填料间的凝聚和结构化变强,致使复合材料扯断伸长率、撕裂强度、拉伸强

度下降。

3 结论

  (1)随着硅藻土用量增大复合材料的硫化时间减小、门尼粘度增大、Payne效应增强、损耗因子变大,
但对焦烧时间影响较小;加入20份硅藻土的复合材料能减小白炭黑的团聚和凝胶化现象,复合材料门尼

粘度降低、Payne效应减弱。
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(2)硅藻土对复合材料0
 

℃时的tanδ值有影响,但对60
 

℃时的tanδ值影响较小;硅藻土用量为30
份时复合材料0

 

℃时的tanδ值较大,抗湿滑性能较好。
(3)复合材料的扯断伸长率、撕裂强度随硅藻土用量的增大呈下降趋势;拉伸强度、定伸应力、硬度在

硅藻土用量为10~20份时较大,但随着硅藻土用量的增加而逐渐下降。
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Abstract:Diatomite
 

and
 

silica
 

were
 

mechanically
 

blended
 

with
 

natural
 

rubber
 

(NR)/dissolved
 

styrene
 

butadiene
 

rubber
 

(SSBR)
 

to
 

prepare
 

composite
 

materials.
 

The
 

process,
 

dynamic
 

properties
 

and
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

composites
 

were
 

studied,
 

and
 

the
 

fracture
 

morphology
 

of
 

the
 

composites
 

was
 

observed
 

by
 

SEM.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

diatomite
 

content,
 

the
 

vulcanization
 

time
 

of
 

the
 

composites
 

decreased,
 

the
 

Mooney
 

viscosity
 

and
 

the
 

Payne
 

effect
 

increased,
 

the
 

loss
 

factor
 

increased
 

too,
 

while
 

the
 

mechanical
 

properties
 

decreased;
 

but
 

the
 

scorch
 

time
 

and
 

the
 

loss
 

factor
 

at
 

60
 

℃
 

were
 

changed
 

little.
 

When
 

the
 

dosage
 

of
 

diatomite
 

was
 

20
 

phr,
 

the
 

agglomeration
 

and
 

gelation
 

of
 

silica
 

were
 

reduced,
 

the
 

Payne
 

effect
 

of
 

the
 

composite
 

was
 

weaker
 

and
 

the
 

microstructure
 

was
 

uniform;When
 

the
 

dosage
 

of
 

diatomite
 

was
 

10~20
 

phr,
 

the
 

tensile
 

strength
 

and
 

modulus
 

were
 

higher.
 

When
 

the
 

dosage
 

of
 

diatomite
 

was
 

30
 

phr,
 

the
 

loss
 

factor
 

of
 

the
 

composite
 

at
 

0
 

℃
 

was
 

larger.
Key

 

words:Diatomite;
 

Silica;
 

Natural
 

rubber;
 

Solubilized
 

styrene
 

butadiene
 

rubber;
 

Composite;
 

Dynamic
 

mechanical
 

properties
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