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胶乳混合法制备炭黑/天然橡胶胶乳纳米复合材料
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摘要:针对橡胶加工过程中炭黑分散的难题,就乳胶法制备炭黑/天然橡胶复合材料进行研究。在对炭黑进行

的表面处理的基础上,采用溶液混合的方法,制备了炭黑/天然橡胶胶乳复合材料,并对其性能进行了表征,对

影响其力学性能的主要因素进行了分析。研究结果表明,采用胶乳法制备炭黑/天然橡胶复合材料,可以保证

炭黑在橡胶中得到了良好的分散,与干法相比,胶乳法所得到的复合材料的性能有了较大的提高。
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Abstract:Inordertosolvetheproblemofdispersionofcarbonblackinrubberprocessing,thecarbon

black/naturalrubbercompositespreparedbylatexmethodwerestudiedinthispaper.Onthebasisof

thesurfacetreatmentofcarbonblack,thecarbonblack/naturalrubberlatexcompositeswerepre-

paredbysolutionmixingmethod,andtheirpropertieswerecharacterized,andthemainfactorsaffect-

ingthemechanicalpropertieswereanalyzed.Theresultsshowthatthepreparationofcarbonblack/

naturalrubbercompositematerialbylatexmethodcanensurethatcarbonblackiswelldispersedin

composites.Comparedwithdrymethod,theperformanceofcompositematerialobtainedbylatex

methodhasbeengreatlyimproved.
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炭黑作为一种高效的填充增强材料,在橡胶加工中得到了广泛的应用[1]。采用老工艺制备炭黑填

充橡胶复合材料,存在污染严重、能耗高以及生产过程中会产生粉层危害从业人员的身体健康等问题。

应用胶乳混合法[2-11]新工艺,即用搅拌共混装置,将天然橡胶胶乳与亲水性炭黑悬浮液进行分散混合。
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其分散混合好、效率高、过程环保,并且工序不复杂,操作更简便。这一新工艺已经成为相关领域研究的

重点和热点[12-13]。开展胶乳混合法制备炭黑/天然橡胶纳米复合材料的研究,对于开发新型高性能橡胶

复合材料,具有较为重要的意义。

1 实验部分

1.1 实验原料

天然橡胶(SCR10),海南橡胶;天然橡胶胶乳(NaturalRubberLatex):总固含量61%,pH 约为

10.0,泰国TechBeeHang公司;工业级硫磺,盐城化工科技有限公司;工业级氧化锌,上海优锦化工有

限公司;促进剂 NOBS(N-(氧化二亚乙基)-2-苯并噻唑次磺酰胺),工业级,江阴海达橡塑制品有限

公司。

1.2 实验仪器

高速搅拌分散机SDF04,江阴精细化工机械有限公司;电热恒温干燥箱DGG-9000,上海东麓仪器

设备有限公司;开炼机SK-160,东莞市九通机械有限公司;电热平板硫化机,型号BL-6170-A,东莞市宝

轮精密仪器有限公司;橡胶硫化仪,型号CRS-VTM200,苏州亚诺天下仪器有限公司;材料万能试验机,

型号 MX-1T,苏州牧象检测设备有限公司;电子扫描显微镜,型号JSM6360,日本JEOL。

1.3 样品制备

硫化胶的制备配方见表1。                            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 硫化胶样品配方

品名 质量分数

NRorNRL 100

CBorMCB Variable

ZnO 4

NOBS1) 1.4

Casein 0.3

S 1.2

  1)N-(Oxidiethylene)-2-benzothiazolylsulfe-
namide。

1.3.1 传统的干法混炼胶制备

在双辊开炼机上将一定量的天然橡胶塑炼包辊

后,添加炭黑,同时加入硫和所需助剂,进行均匀混

炼,并薄通数次,然后出片。前后辊转速比设定为1.3

∶1,混炼温度设定在55~75℃。

1.3.2 胶乳混合湿法生胶制备

1)在烧杯中放入称取好的助剂,放进适量的研磨

珠,再 加 入 50~60mL 水,放 入 高 速 搅 拌 机,以

1100r/min左右的速度搅拌8h。然后用筛网尺寸0.425mm、孔径0.48mm的标准筛过滤,放置待用。

2)取适量的采用过硫酸铵改性的炭黑放入烧杯中,加入180mL的水,用高速搅拌机以800r/min的

速度搅拌1h,形成改性的炭黑悬浮液。

3)在烧杯中加入天然橡胶胶乳,再放入研磨分散后的助剂,在室温下用高速搅拌机以500r/min的

速度搅拌,同时逐滴加入已混好的炭黑悬浮液,直至达到所需要的炭黑含量。

4)取平底搪瓷盘,将混合完成的悬浮液体倒入其中,液体的深度应不超过2mm。将搪瓷盘放入烘

箱中,温度设为85℃以下,烘烤5h左右,最终制成含有炭黑和助剂的天然橡胶生胶片。

5)将已制备好的含有炭黑和助剂的天然橡胶生胶片,在双辊开炼机上进行塑炼,并加入1.5g硫黄,

混炼均匀并薄通数次后,出片。
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1.4 测试与表征

1.4.1 硫化胶的力学性能测试

采用橡胶硫化仪对混炼胶的硫化特性进行测定,得到其硫化时间8min。采用电热平板硫化机在

110℃下硫化压片。制成标准试样。

按GB/T528—1998,采用万能材料试验机,对试样的拉伸强度、300%定伸应力、断裂伸长率和撕裂

性能进行测试。测试试样厚度为2mm,拉伸试样宽度为6mm,拉伸速度定为600mm/min。

1.4.2 断面形貌扫描测试

将硫化胶样品通过低温介质,进行冷却脆断。脆断后对断面形貌进行观测。观测在电子扫描电镜

下进行。

                           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   表2 不同工艺制备的硫化胶的力学性能(炭黑量

10份)

特性 样品1 样品2 样品3
抗拉强度/MPa 12.21 13.2 14.5
断裂伸长率/% 851.26 832.55 798.63

300%定伸应力/MPa 0.96 1.25 1.58

500%定伸应力/MPa 2.65 3.43 4.63

撕裂强度/(N·mm-1) 10.35 15.39 23.81

2 结果与讨论

2.1 制备工艺对复合材料力学性能的比较

3种不同方法制备的硫化胶样品的力学性能见

表2。样品1为干法制得的炭黑补强硫化胶,样品2
为湿法制备的未改性炭黑填充橡胶胶乳的硫化胶,样

品3为湿法用硫酸铵改性后的炭黑填充橡胶胶乳的

硫化胶。以上所用的炭黑份数均为10份。

比较表2中的数据可以看出,与干法工艺制备的

样品相比,采用湿法工艺制备的样品的力学性能有明

显提升,而采用改性炭黑填充天然橡胶胶乳的硫化胶

样品的力学性能提升更明显。与样品1相比,其拉伸强度增大了18.76%,断裂伸长率降到798.63%,

300%定伸应力增大了64.6%,500%的定伸应力增大了74.7%,撕裂强度从10.35N/mm 增加到

23.81N/mm,增大了130%。

  图1 干法和湿法工艺制备的橡胶复合材料应力-应

变曲线(CB20份)

图1是炭黑填充硫化橡胶的应力-应变曲线图。

曲线A 和曲线B 分别代表干法工艺制备的炭黑填

充橡胶复合材料样品的应力-应变曲线和湿法工艺

制备的亲水性炭黑补强硫化橡胶复合材料样品的

应力-应变曲线。炭黑份数均为20份。

从图1可以看出,炭黑份数均为20份时,A 曲

线代表的干法工艺制备的炭黑填充硫化天然橡胶

样品拉伸强度为18.1MPa,B 曲线代表的湿法制备

的亲 水 性 炭 黑 补 强 硫 化 橡 胶 样 品 拉 伸 强 度 为

20.3MPa。湿法工艺制备样品的拉伸强度比干法

工艺制备样品的拉伸强度要大12.15%。

以上结果表明,湿法工艺制备的硫化胶比干法

工艺制备的硫化胶力学性能更好。采用新工艺制备的硫化胶,较传统工艺而言,样品在力学性能上有较

大提升。主要原因在于,其一是湿法新工艺强化了炭黑颗粒与天然橡胶基体之间的物理吸附和化学结

合作用。而吸附通常是可逆的过程,如有外力的作用可能被分散,经过处理也会重新吸附。化学结合是
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指炭黑粒子与天然橡胶胶乳,通过硫化剂的作用结合成为由化学键构成的稳定的网络结构。这种结构

通常不易被破坏。这种物理吸附和化学结合的相互作用,建立了紧密联系,形成了胶乳-炭黑间的连接

网络,从而达到了对天然橡胶基体的补强效果。其二湿法新工艺强化了炭黑颗粒在胶体中的均匀分散

效果,增加了炭黑对胶体的补强作用。采用湿法新工艺,将制好的炭黑悬浮液放入天然胶乳进行混合,

提高了炭黑颗粒对天然橡胶基体的浸润性,有利于炭黑颗粒在胶体中的分散,加上高速搅拌,使得炭黑

颗粒在基体中分散更均匀。其三通过过硫酸铵溶液对炭黑的氧化改性,使得炭黑颗粒的粒径变得更小,

比表面积变得更大。这样一定程度增加了炭黑颗粒和橡胶基体的有效接触面积,提升了炭黑颗粒和橡

胶基体之间的界面结合力,使硫化胶的力学性能得到显著提高,炭黑对基体的补强作用得到体现。另

外,由于炭黑颗粒粒径变得足够小,小于橡胶交联点间链段长度,使得硫化胶分子链包裹在炭黑颗粒表

面,从而可以充分吸附,相互间紧密结合。参照分子链滑动理论,和炭黑颗粒结合在一起的橡胶分子链

具有一定的滑动能力,如有外力作用,炭黑颗粒表面上吸附的分子链可能产生滑移。这样的分子链滑

移,必然会带来应力的重新分布,使可能出现的应力集中现象得到充分缓解,从而硫化胶分子链断裂的

可能性也就大为降低。这就使得炭黑补强效果得以充分体现,硫化胶的拉伸强度和断裂强度明显提高。

图2 不同炭黑含量对天然橡胶的拉伸强度

2.2 炭黑含量对天然补强效果的影响

炭黑 含 量 对 橡 胶 拉 伸 强 度 的 影 响 如 图 2
所示。

从图2可以看出,无论是采用哪种工艺制备

的硫化胶,炭黑含量越高,其拉伸强度就越大。这

一现象说明,对橡胶胶体的补强效果是跟炭黑的

填充量成正比的,填充量越多,补强效果越佳。还

可以看出,当炭黑含量增加到20g以后,采用湿法

工艺的拉伸强度曲线斜率变小,说明采用湿法工

艺制备的炭黑补强硫化胶样品,在炭黑含量达到

一定值后 其 拉 伸 强 度 的 增 幅 有 所 减 弱。湿 法 工 艺 制 备 样 品 的 拉 伸 强 度 由14.2MPa提 升 到 了

22.9MPa,提升幅度为61.27%。而采用干法工艺制备炭黑补强硫化胶样品的拉伸强度由12.2MPa提

升到了21.9MPa,提升幅度达79.51%。主要原因在于,湿法工艺得到的改性炭黑颗粒的粒径更小,比

表面积更大,表面能也高。当炭黑含量增加到20g以上时,炭黑颗粒与颗粒之间的距离变小,相互接触

的几率增加,因此易于产生团聚。炭黑自身的团聚,会明显削弱其与橡胶基体的结合力。因此,在混合

分散搅拌速度不变的情况下,随着炭黑填充量的不断增加,炭黑的分散效果必然会变差,使得炭黑粒子

在天然胶乳中分散均匀度降低。这些因素都影响了炭黑粒子在橡胶基体中的补强效果。

2.3 天然橡胶胶乳复合材料的微观形貌特征

图3为炭黑补强硫化胶样品的扫描电镜图,填充炭黑量为20份。图3(a)为采用干法工艺制备的炭

黑补强天然橡胶样品的微观形貌,图3(b)是湿法工艺亲水性炭黑补强天然胶乳样品的微观形貌。由图

中可以看出,常规工艺制备的橡胶复合材料中,炭黑粒径较大,局部有明显团聚的现象,并且分布极不均

匀。而采用胶乳法制备的橡胶复合材料中,在炭黑含量不太高时,炭黑颗粒在硫化胶基体中分布比较均

匀,炭黑粒子不会有明显团聚,炭黑颗粒粒径很小。这也表明,炭黑颗粒经过硫酸铵氧化改性后,粒径变

小,从而可以在硫化胶基体中均匀分布。电镜图片也验证了炭黑颗粒通过改性后,粒径明显减小。

炭黑颗粒粒径越小,对基体的补强效果就越好,是因为和基体交联点链段长度相比,炭黑粒径越小,
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越有利于橡胶分子充分吸附在炭黑粒子表面,形成凝胶对基体补强的效果也就越好。同时,较小的粒径

将提高炭黑粒子在硫化胶基体中的分散度,使得补强效果增加。

图3 干法和湿法制备的硫化胶扫描电镜图

3 结 论

1)采用适当的氧化剂对炭黑粒子表面进行氧化改性,将使炭黑粒子表面亲水性含氧官能团增加,有

效地抑制亲水性炭黑颗粒间的团聚,减小炭黑粒子粒径,得到能够在水中分散均匀并且具有较好的稳定

性的亲水性炭黑。

2)采用湿法工艺制备天然橡胶/炭黑纳米复合材料,可以解决传统干法工艺中能耗高、污染重等

问题。

3)应用胶乳混合法,可以制备出力学性能优异的硫化胶样品。
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