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　　摘要：将石材加工过程中产生的废弃大理石粉碎�采用硬脂酸偶联剂对大理石粉进行改性。将改性后大理
石粉混炼到 NR 中制备复合材料�通过不同测试手段研究材料的性能变化。结果表明�球磨后大理石粉的平均
粒径为24∙18μm。采用硬脂酸改性后大理石粉添加量为10％时性能最佳�拉伸强度达到20∙11MPa。与大理
石／NR 及纯橡胶材料相比�改性后大理石粉／NR 复合材料的耐热性能明显提高。活化后大理石粉作为橡胶填
料�可替代炭黑降低橡胶制品生产成本�同时有利于环保。
　　关键词：大理石粉；天然橡胶；拉伸性能；热稳定性

橡胶制品在加工使用过程中需要添加各种填料［1－6］。填料的加入在一定程度上改善了橡胶制品某
些性能�减少橡胶的用量�降低了其生产成本。当前橡胶制品中最常用的填充剂是炭黑。然而炭黑的加
入易造成橡胶制品本身颜色污染�同时增加了对环境的污染�限制了橡胶产品的应用范围。

大理石是最常见的建筑石材�在大理石加工成各种形状和产品的过程中会产生边角料�如何利用这
些废弃物是各种石材厂家所关注的问题。本文将大理石废弃料加工成粉末�利用偶联剂对大理石粉进行
活化后制备大理石粉／NR复合材料�研究了复合材料的力学性能及热性能变化�获得了性能优异的复合
材料。该课题的研究加强了大理石材综合利用的力度和范围�提高了资源利用率�减少了环境污染�因此
具有显著的经济效益和研究前景。
1　实验部分
1∙1　主要原料及配方

NR100�硬脂酸1∙0�普通氧化锌5�促进剂 M （2-硫醇基苯并噻唑）1∙2�促进剂 D （二苯胍）0∙3�促
进剂 T MTD（二硫化四甲基秋兰姆）0∙2�防老剂 D （N-苯基-β-苯胺）1∙0�机油8∙0�硫磺2∙5�石粉或炭黑
变量

1∙2　试样制备
（1） 大理石的粉碎及表面改性
采用球磨机对大理石进行粉碎�获得均一粒径的大理石粉体。
将粉碎后的大理石粉倒入 GH-10DQ 型高速混合机（北京市塑料机械厂产品） 高速搅拌�分3～5次

缓慢加入偶联剂（用量为大理石粉的1％、5％、10％）�继续高速混合2～4min�在离心力的作用使得偶联
剂包覆到石粉表面�完成石粉的活化。

（2） 混炼胶制备
在 XK-160型开炼机（上海橡胶机械厂产品）上加入塑炼后的 NR�包辊后依次加入硬脂酸、氧化锌、

促进剂、防老剂、填料、机油和硫黄等�薄通3次后下片。混炼胶在 MDR-2000E 型硫化仪（无锡市蠡园电
子化工设备有限公司产品）上于150℃下测得硫化曲线�然后在 QLB350×350×2型平板硫化机（上海
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第一橡胶机械厂产品） 上进行硫化�硫化条件为150℃×5min。硫化胶停放24h 后制样。
1∙3　性能测试

粒度分布测试：采用美国 Microt rac公司的 S3500系列激光粒度分析仪对球磨后的大理石粉进行粒
径分析�分析粒径大小。

红外光谱测试：采用美国 Nicolet 公司的红外光谱仪测定改性前后大理石粉的红外光谱图。
力学性能测试：按照 GB／T531-92标准在 XY-1邵氏硬度计 A 型测试试样的硬度；按 GB／T 528-92

标准�将试样裁剪为哑铃形�在台湾高铁检测仪器有限公司的 TCS-2000型拉力机上测定试样的拉伸性
能�拉伸速度为500mm／min。

热失重测试：采用德国 Linseis公司 PT1000型热重分析仪研究材料的热稳定性。测试条件：升温速
率10℃／min�温度范围：50～500℃。
2　结果与讨论
2∙1　石粉的粒径分析

激光粒度仪测试法是根据激光通过测试样品时�由于样品中分散粒子的大小及分散状态引起激光发
生散射�通过检测散射光的强度计算粒子的粒径大小及粒度分布。此方法具有测量精度高、测量速度快、
重复性好、可测粒径范围广的特点。图1为采用激光粒度分析仪测定粉碎后大理石粉的粒径分布变化。

图1　大理石粉的粒径分布
Figure1　The particle size
dist ribution of marble power

粉料的粒径的大小对其在复合材料中的分布�力学性
能的大小有很大的影响。由图1可知�球磨后的大理石粉
的粒度分布均匀�平均粒径为24∙18μm。
2∙2　改性前后石粉的光谱变化

图2为改性前后大理石粉的红外光谱图。从图2可
以看出�在1405∙88cm－1附近的吸收谱为 C－O 的不对称
伸缩振动�873∙74cm－1和731∙06cm－1附近的吸收峰为
O－C－O 的弯曲振动谱［7～10］。与未改性的石粉相比�利
用硬脂酸改性石粉后其在2916∙19cm－1和2848∙82cm－1

处出现两个新的红外吸收峰。这主要是硬脂酸中甲基－
CH3的 C－H 键的不对称伸缩振动和对称伸缩振动特征
所导致。这也说明了利用硬脂酸改性后的石粉�其表面被
活化�进而导致石粉与橡胶间的作用力增强。
2∙3　材料的力学性能变化

表1　不同量偶联剂改性石粉后复合材料的力学性能变化
Table1　The mechanical properties changes of rubber／marble powder modified by different content stearic acid

种类及含量／％ 断裂伸长率／％ 拉伸强度／MPa 硬度／SHA
石粉 330 15∙10 47

改性石粉（1％硬脂酸） 339 16∙87 48
改性石粉（5％硬脂酸） 392 20∙11 48
改性石粉（10％硬脂酸） 390 18∙35 47

炭黑 665 17∙49 49

表1为橡胶中填料含量为10％时�偶联剂用量对材料力学性能的影响。从表1可看出�与石粉／NR
材料相比�改性后石粉／NR材料的断裂伸长率和拉伸强度增加�硬度略有增加。这是因为石粉与天然橡
胶的相容性差�添加到橡胶中后石粉在橡胶中的分散性差�因而其力学性能差。利用硬脂酸改性石粉后�
石粉表面包覆了硬脂酸偶联剂�导致石粉与橡胶间的相容性和分散性提高�因而其力学性能增强。与炭
黑／NR材料的性能相比�当硬脂酸的添加量为5％时�复合材料的拉伸强度达到20∙11MPa�断裂伸长率
为392％�该材料的力学性能与炭黑相当。因此�可以考虑采用廉价改性大理石粉可实现对价格昂贵炭
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图2　改性前后大理石粉的红外光谱图
（1∙大理石粉；2∙改性大理石粉）

Figure2　FTIR spectrum of marble powder
and modified marble powder

（1．marble powder；2．modified marble powder）

黑的替代�降低橡塑材料的生产成本�拓宽大理石
的应用领域。由表1还可以看出�当石粉中硬脂酸
添加量过小或过大都会导致石粉的改性效果差�材
料的力学性能变差。

从表2可以得出�与石粉／NR 相比�改性后石
粉／NR 材料断裂伸长率降低�拉伸强度和硬度增
加。随石粉在复合材料中的添加量增加�材料的拉
伸强度逐渐降低�断裂伸长率和硬度增加。当改性
石粉添加量为10％时�拉伸强度为20∙11MPa�断
裂伸长率为392％�该材料的力学性能达到最佳。
这主要是因为改性石粉添加到橡胶中硫化后改变

了硫化胶结构�使部分橡胶转变成 C 相结构状态。
在硫化胶中�改性石粒具有良好的分散程度�其在
硫化胶中网构体系中起到骨架作用�进而改变了材
料机械性能。在拉伸过程中�一方面由于 NR 基体
与石粉之间的界面作用�使得部分应力可以转移至
模量比聚合物基体大很多的无机粒子上�在基体内产生很多微变形区�吸收大量的能量�使材料承受外力
的能力得到了加强�因而材料的拉伸强度增加。当石粉含量高时团聚极为严重�成为明显的内部缺陷�在
外力作用下成为应力集中点�从而造成材料拉伸强度降低。断裂伸长率反映了高聚物基体在拉伸应变下
的延展性�也反映了复合材料中聚合物基体高分子链段的自由运动能力。对于聚合物基无机复合材料�
颗粒在聚合物基体中的分散以及颗粒于聚合物基体之间的相互作用对复合材料的断裂伸长率有很大的

影响。石粉本身没有延展性�因此它的引入必定导致复合材料断裂伸长率的下降。硬度增加主要是由于
无机重晶石粉体本身的硬度大导致。

表2　硬脂酸改性大理石粉后复合材料的力学性能
Table2　The mechanical properties changes of rubber／marble powder modified by stearic acid

石粉／％ 断裂伸长率／％ 拉伸强度／MPa 硬度／SHA
0 599 10∙45 45
10 392 20∙11 48
30 399 15∙76 52
50 441 15∙22 56

2∙4　材料的热稳定性研究
大理石粉／NR 复合材料的 TGA 曲线如图3所示。从图3看出�添加量为10份的石粉／橡胶复合材

料和改性石粉／橡胶复合材料热失重规律一致。与橡胶及石粉／橡胶材料相比�改性石粉／橡胶复合材料
的耐热性能得到了明显提高。这主要是改性石粉充当了橡胶的阻隔层�使其热分解行为受到延缓。橡胶
分子链活动性受到限制�从而使橡胶分子链在受热分解时比完全自由的分子链具有更高的分解温度�因
而材料的耐热性提高。
3　结论

采用硬脂酸偶联剂对废弃大理石粉改性后添加到橡胶材料中�能明显提高材料的拉伸性能和硬度。
与未改性石粉／橡胶材料相比�改性石粉填充橡胶的效果好。当橡胶中石粉添加量为10％�材料的力学
性能达到最佳值。该材料的性能达到了利用炭黑填充橡胶的改性效果�石粉可替代炭黑进而降低橡胶制
品生产成本�同时有利于环保。
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图3　复合材料的热失重曲线
（1∙天然橡胶；2∙大理石／天然橡胶复合材料；3∙改性大理石／天然橡胶复合材料）

Figure3　Mass loss curves of marble power／rubber composite
（1．NR；2．marble／NR composites；3．modified marble powder／NR composites ）
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Abstract：Marble powder was modified by stearic acid coupling agent after marble scraps were grinded．
Natural rubber／marble powder composites were prepared by direct blending technology．The results showed that
the average particle size of marble powder was 24∙18μm．The best mechanical properties of composites were
obtained after modified marble powder content were10percent in the natural rubber�and the tensile strength was
20∙11Mpa．The heat resistance of composites was higher than unmodified marble powder／NR composites．
Activated marble powder has excellent reinforcement effect and ideal processing characteristics�and can replace
carbon black in rubber to achieve its application．

Key words： Marble stone powder；Natural rubber；Tensile property；Thermal stability
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