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摘要：研究改性高岭土/顺丁橡胶复合材料的制备工艺。结果表明，高岭土最佳改性条件为（以高岭土干矿量为标

准）：活化剂棕榈油用量　1%，改性剂WD-70用量　1%，辅助改性剂硬脂酸用量　1%，改性温度　90 ℃，改性时间　

20 min；复合材料最佳制备工艺为：改性高岭土用量（粒度小于5 μm占74%）　100份，硫化温度　140 ℃，硫化时间　22 

min；以微细粒级改性高岭土填充顺丁橡胶，制备的复合材料力学性能均能达到橡胶鞋底国标要求；复合材料拉断面的

SEM照片显示，改性高岭土与橡胶基质融合较好。
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高岭土作为一种储量丰富的非金属资源，在

国民经济和日常生活中应用广泛[1]，因其主要组

成高岭石特有的片状形态和微细粒度，使其作为

功能性填料的研究越来越深入。关于高岭土填料

在橡胶中应用的研究文献较多，可归纳为：高岭土

和其他填料（如白炭黑）并用补强橡胶材料（如顺

丁橡胶、丁苯橡胶和天然橡胶）[2-4]；高岭土单独补

强天然橡胶[5-7]、丁苯橡胶[8-10]、三元乙丙橡胶[11]和

卤化丁基橡胶[12]；高岭土补强共混胶料（如天然橡

胶、丁苯橡胶、顺丁橡胶共混）[13-14]。这些研究对高

岭土在橡胶工业的应用有着积极的指导作用。然

而，以高岭土为单一填料补强顺丁橡胶的研究却

鲜有报道。

顺丁橡胶的弹性是所有合成橡胶中最好的，

同时具有滞后损失小、低温性能好、耐磨性能优

异、耐屈挠性能优异、与其他弹性体相容性好等优

点。但是由于其不易塑炼、加工性能较差，一般不

单独使用，多与天然橡胶、丁苯橡胶、氯丁橡胶等

并用[15-16]。本工作通过对高岭土进行改性，将其填

充至顺丁橡胶，制备改性高岭土/顺丁橡胶复合材

料，分析改性高岭土补强顺丁橡胶的效果，为高岭

土在顺丁橡胶中的应用提供试验支持。

1　实验

1. 1　主要原材料

顺丁橡胶，牌号9000，中国石油巴陵石化分

公司产品；高岭土（各成分质量分数如下：Al2O3　

0. 344 1，SiO2　. 0. 468 8，TFe2O3　0. 018 6，Na2O
　0. 001 5，K2O　0. 021 6，TiO2　0. 001 2，白度为

63. 91%），产自广西北海；氧化锌，无锡泽辉化工有

限公司产品；硬脂酸，四川天宇油脂化学有限公司

产品；古马隆树脂，兰州江中石化有限公司产品；

防老剂4010NA，中国石化南京化学工业有限公司

产品；防老剂D，天津五一化工厂产品；硫黄，山东

临沂金磺化工有限公司产品；促进剂EZ，濮阳蔚林

化工有限公司；促进剂D、DM、CZ和TMTD，天津

有机化工一厂产品。

1. 2　基本配方

顺丁橡胶　100，氧化锌　5，硬脂酸　2，防老

剂4010NA　1. 5，硫黄　1. 2，促进剂DM　1，促进

剂M　0. 7，促进剂D　0. 4。
1. 3　主要设备和仪器

GH-10DY型高速混合机，北京英特塑料机械

总厂产品；X（S）K-160开炼机，上海双翼橡胶机械

有限公司产品；0. 25 MN半自动压力成型机，上海

西玛伟力橡塑有限公司产品；CP-25型切片机，上
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海化工机械四厂产品；LX-A型邵氏橡胶硬度计，

上海六菱仪器厂产品；RGD-5型电子拉力试验机，

深圳市瑞格尔仪器有限公司产品；401B-A型老化

箱，上海基伟实验仪器总厂产品；JSM-5610LV型

电子显微镜（SEM），日本JEOL公司产品。

2　结果与讨论

2. 1　高岭土改性

采用干法对高岭土进行表面改性，通过预评

价（活化指数）和结果评价（材料力学性能）相结合

的评价机制对改性效果进行评价，确定改性工艺

条件，改性阶段的药剂以占改性高岭土干矿量的

百分比表示其用量。

2. 1. 1　单一药剂

合适的改性剂可以在高岭土与胶料之间起到

良好的“桥梁”作用[17]。选用4种药剂（硬脂酸、硅

烷偶联剂WD-81、WD-70和钛酸酯偶联剂NDZ-
201）进行改性试验，结果见表1。

表1　单一药剂改性高岭土填充试验结果

项　　目
改性剂

硬脂酸 WD-81 WD-70 NDZ-201
预评价

　活化指数/% 86. 3 84. 5 81. 9 78. 4
结果评价

　邵尔A型硬度/度 47 48 48 46
　300%定伸应力/MPa － － 1. 97 －

　拉伸强度/MPa 2. 17 2. 34 2. 47 2. 16
　拉断强度/MPa 1. 03 1. 90 0. 76 1. 31
　定应力伸长率/% 126 114 201 135
　拉断伸长率/% 272 234 323 294
　撕裂强度/（kN·m-1） 15 18 21 16

注：活化剂季铵盐1632　1. 5%，改性温度　90 ℃，改性时间

　20 min，硫化温度　150 ℃，硫化时间　10 min，填充量　20份。

从表1可以看出，预评价改性效果最佳的为硬

脂酸，活化指数达到86. 3%；结果评价中改性效果最

佳的为硅烷偶联剂WD-70，制备的复合材料300%
定伸应力为1. 97 MPa，定伸应力伸长率达到201%，

拉伸强度达到2. 47 MPa，撕裂强度达到21 kN·m-1 

，拉断强度为0. 76 MPa，拉断伸长率达到323%。综

合两种评价，硅烷偶联剂WD-70的改性效果最好，

而钛酸酯偶联剂NDZ-201的改性效果最差。

4种改性剂对高岭土粉体均有改性作用。高

岭土粉体经硬脂酸表面改性后，其活化指数虽然

高于硅烷偶联剂WD-70改性高岭土，但其复合材

料力学性能却较低，这是因为硅烷偶联剂与高岭土

的作用为化学吸附，吸附较牢固，而且分子中还含

有与高聚物基体发生偶联作用的基团[18]。WD-70
作为一种甲基丙烯酰氧基硅烷，一方面其分子内的

硅烷低聚物能够与粉体表面羟基以氢键、共价键等

形式发生作用，另一方面其不饱和双键能够与顺丁

橡胶中不饱和双键发生化学反应，从而在高岭土补

强顺丁橡胶的过程中起到“桥梁”作用，提高材料的

力学性能。而硬脂酸改性高岭土仅是在粉体表面

形成包覆，无法起到“桥梁”的作用。

2. 1. 2　复配药剂

不同种类的改性剂其官能团不同，复配后不

同的官能团之间可能产生协同作用，从而进一步

提高复合材料的力学性能，使药剂的复配效果优

于单独使用的效果[19]。结合2. 1. 1试验，分别以棕

榈油、季铵盐类活化剂1632和D-1821为活化剂，硅

烷偶联剂WD-70和WD-81为改性剂，硬脂酸为辅

助改性剂，进行6组活化剂和改性剂的复配改性试

验。制备的复合材料性能见表2。
从表2可以看出，复配改性后，高岭土的改性

效果有明显的提升，其中棕榈油、硅烷偶联剂WD-

70、硬脂酸复配的改性效果最为优良，活化指数

达到96. 1%，所制备复合材料300%定伸应力为

2. 97 MPa，拉伸强度达到3. 84 MPa，拉断强度为

2. 96 MPa，拉断伸长率为403%，撕裂强度为18 
kN·m-1。因为活化剂棕榈油的主要成分为油酸

和软脂酸（棕榈酸），其分子一端为长链有机亲油

基团，结构与顺丁橡胶相似，与顺丁橡胶有一定的

相容性，另一端为羧基，可与高岭土表面发生吸附

作用，所以具有类似偶联剂的作用，可改善高岭

土（主要矿物为高岭石）与胶料的亲和性，提高其

在胶料中的分散度，从而提高材料的力学性能。

另外，由于棕榈油本身具有润滑作用，可使复合

体系内摩擦力减小，从而改善复合体系的流动性 
能[18]。而季铵盐类活化剂1632和D-1821虽然也能

够提升高岭土的改性效果，但其效果比脂肪酸类

活化剂弱。这是因为季铵盐与高岭土的表面作用

只是一种吸附作用，长碳链仅起到改善相容性的

作用[20]，无法起到类似硅烷偶联剂的“桥梁”作用，

所以复合材料力学性能较差。
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2. 1. 3　复配药剂用量优化

为进一步提高复合材料的性能，针对棕榈油、

硅烷偶联剂WD-70、硬脂酸的用量和改性温度进

行了一组优化实验，以确定适宜的改性工艺条件，

试验结果见表3。
在试验S-6中，高岭土经改性后，表面活性

指数提升最明显，达到98. 0%。提高棕榈油用量

对改性高岭土活化指数的提升较明显，但对复合

材料性能的提升效果较差。在试验S-2中，活化

指数虽然为90. 7%，但所得复合材料力学性能最

为优良，其拉伸强度为4. 62 MPa，撕裂强度为21 
kN·m-1。综合考虑，适宜的改性工艺为：棕榈油

用量为1%，WD-70用量为1%，硬脂酸用量为1%，

改性温度为90 ℃。

由试验S-1，S-2，S-3可知，随着药剂用量的增

大，活化指数呈不断增大的趋势，而复合材料的力

学性能却先提高后降低。这表明过大的药剂用量

能够对高岭土粉体形成较完全的包覆，使其具有

较高的活化指数，但过多的药剂会在粉体表面形

成多层包覆，使粉体与胶料间的结合力度下降，导

表2　复配药剂改性高岭土填充试验结果

项　　目
复配药剂

棕榈油＋WD-70 棕榈油＋WD-81 1632＋WD-70 1632＋WD-81 D-1821＋WD-70 D-1821＋WD-81
预评价

　活化指数/% 96. 1 93. 2 81. 9 84. 5 84. 2 85. 6
结果评价

　邵尔A型硬度/度 52 51 48 47 54 54
　300%定伸应力/MPa 2. 97 2. 16 2. 10 － 2. 42 2. 23
　拉伸强度/MPa 3. 84 2. 79 2. 73 2. 27 3. 22 3. 62
　拉断强度/MPa 2. 96 1. 92 1. 68 1. 82 3. 04 3. 16
　定应力伸长率/% 67 72 118 120 67 72
　拉断伸长率/% 403 352 310 296 350 316
　撕裂强度/（kN·m-1） 18 14 14 14 15 17

注：1）复配药剂的用量比均为1∶1；2）改性温度　90 ℃，改性时间　20 min，硫化温度　150 ℃，硫化时间　12 min，填充量　60份。

致复合材料性能降低。

2. 1. 4　改性时间

取10，20，30，40 min这4个时间进行探究，结

果见表4。
从表4可以看出，当改性时间由10 min延长到

20 min时，活化指数增大显著，之后再随着改性时

间的延长，活化指数变化不明显，说明改性过程

中粉体的包覆在20 min以内完成。改性时间为20 
min的高岭土填充顺丁橡胶，其力学性能达到最佳，

定伸应力为2. 65 MPa，拉伸强度为4. 62 MPa，拉断

伸长率为531%，撕裂强度为21 kN·m-1。之后复

合材料性能略有下降。这可能是由于过长的改性

时间使得药剂挥发，影响改性效果，而且导致混合

机内的机械力影响了改性剂吸附，使其发生脱附，

从而导致复合材料性能下降。

2. 2　硫化条件

2. 2. 1　硫化温度

硫化温度对复合材料性能的影响见表5。
从表5可以看出，当温度为140 ℃时，复合材

料的拉伸强度为6. 13 MPa、拉断伸长率为902%、

表3　复配药剂用量优化试验结果

项　　目
试验编号

S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 S-6 S-7 S-8 S-9
棕榈油/% 0 1 2 0 1 2 0 1 2
硅烷偶联剂WD-70/% 0. 5 1 1. 5 1 1. 5 0. 5 1. 5 0. 5 1
硬脂酸/% 0. 5 1 2 2 0. 5 1 1 2 0. 5
改性温度/℃ 90 90 90 95 95 95 100 100 100
活化指数/% 50. 0 90. 7 92. 1 60. 2 75. 1 98. 0 38. 0 95. 4 96. 1
定应力伸长率/% 60 76 67 65 69 71 57 67 67
拉伸强度/MPa 3. 31 4. 62 2. 66 2. 52 2. 50 3. 33 2. 98 2. 72 3. 84
撕裂强度/（kN·m-1） 14 21 16 18 18 15 14 18 18

注：改性时间　20 min，硫化温度　150 ℃，硫化时间　12 min，填充量　60份。
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拉断强度为5. 86 MPa，均为最大值；硬度为50
度，300%定伸应力为2. 47 MPa，撕裂强度为17 
kN·m-1，均处于较高值。硫化温度的提高虽然

对提升硫化效率有帮助，但过高的硫化温度会使

橡胶分子链产生裂解反应，导致交联键断裂，出现

“硫化返原”现象。硫化体系也会对硫化温度产生

影响，硫化体系不同，则硫化特性不同，有的需要

高温硫化，有的需要低温硫化[21]。综合考虑，硫化

温度为140 ℃比较合适。

2. 2. 2　硫化时间

硫化时间与硫化温度是密切相关的。在140 

表4　改性时间试验结果

项　　目
改性时间/min

10 20 30 40
预评价

　活化指数/% 82. 1 90. 7 91. 5 90. 6
结果评价

　邵尔A型硬度/度 53 53 54 51
　300%定伸应力/MPa 2. 77 2. 65 2. 41 2. 35
　拉伸强度/MPa 3. 99 4. 62 4. 30 4. 41
　拉断强度/MPa 1. 14 1. 03 1. 23 1. 10
　定应力伸长率/% 90 76 87 82
　拉断伸长率/% 435 531 471 490
　撕裂强度/（kN·m-1） 19 21 18 20

注：硫化温度　150 ℃，硫化时间　12 min，改性高岭土填充

量　60份。

表5　硫化温度试验结果

项　　目
硫化温度/℃

135 140 145 150 155
邵尔A型硬度/度 48 50 47 50 49
300%定伸应力/MPa 2. 61 2. 47 2. 56 2. 76 2. 16
定伸应力伸长率/% 89 66 66 75 57
拉伸强度/MPa 5. 36 6. 13 5. 33 5. 16 4. 39
拉断强度/MPa 3. 32 5. 86 2. 60 3. 31 2. 68
拉断伸长率/% 863 902 852 862 679
撕裂强度/（kN·m-1） 18 17 17 16 18

注：硫化时间　12 min，改性高岭土填充量　60份。

℃硫化温度下，硫化时间对复合材料性能的影响

见表6。

表6　硫化时间试验结果

项　　目
硫化时间/min

20 22 24 26 28
邵尔A型硬度/度 50 51 46 51 52
300%定伸应力/MPa 2. 47 2. 55 2. 37 2. 76 2. 78
拉伸强度/MPa 6. 13 6. 69 5. 39 4. 81 4. 72
拉断强度/MPa 5. 86 5. 50 4. 80 2. 16 3. 73
定应力伸长率/% 66 40 102 69 61
拉断伸长率/% 902 972 1 058 792 753
撕裂强度/（kN·m-1） 17 17 16 17 19

注：改性高岭土填充量　60份。

从表6可以看出，当硫化时间为22 min时，复合

材料的拉伸强度达到6. 69 MPa，且300%定伸应力

达到2. 55 MPa、拉断伸长率为972%、拉断强度为

5. 50 MPa、撕裂强度为17 kN·m-1均处于较高水

平。综合考虑22 min为最佳硫化时间。

2. 3　改性高岭土填充量

改性高岭土填充量对复合材料性能的影响见

表7。
从表7可以看出，随着改性高岭土填充量的增

大，复合材料的力学性能有很大程度的提升。当改

性高岭土填充量为120份时，定伸应力、拉伸强度、

拉断强度、拉断伸长率均达到最大值，且撕裂强度

也处于较高水平。但是，随着改性高岭土填充量

的增大，胶料混炼出现脱辊现象，不易加工，大大

延长了混炼时间。而当改性高岭土填充量为100
份时，复合材料的硬度为50度，300%定伸应力为

2. 76 MPa，拉伸强度为5. 16 MPa，拉断强度为3. 31 
MPa，撕裂强度为16 kN·m-1，均处于较高水平。

综合分析，改性高岭土的适合填充量为100份。

2. 4　细粒高岭土

以上的试验中，粒度小于5 μm的改性高岭土

表7　改性高岭土填充量试验结果

项　　目
填充量/份

0 20 40 60 80 100 120
邵尔A型硬度/度 46 55 51 53 48 50 53
300%定伸应力/MPa 1. 84 2. 16 2. 47 2. 81 2. 89 2. 76 2. 94
拉伸强度/MPa 2. 19 3. 58 4. 00 4. 62 5. 01 5. 16 6. 40
拉断强度/MPa 1. 96 2. 23 2. 11 1. 03 3. 66 3. 31 4. 27
定应力伸长率/% 180 143 187 76 81 75 39
拉断伸长率/% 326 451 487 531 790 862 896
撕裂强度/（kN·m-1） 12 23 23 21 18 16 17
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仅占41%，粒子较粗。为制备性能更加优良的复合

材料，以4种不同细度的高岭土（K-1～K-4，粒度

小于5 μm的高岭土分别占74%，68%，60%，50%）

进行试验，其复合材料力学性能见表8。
从表8可以看出，粒度最细的K-1制备的复

表8　复合材料与软质橡胶鞋底力学性能的对比

项　　目
高岭土编号 国标要求

K-1 K-2 K-3 K-4 运动鞋底 便鞋底 鞋跟

密度/（Mg·m-3） 1. 225 1. 216 1. 213 1. 186 ≤1. 30 － －

邵尔A型硬度/度 58 60 56 53 55～75 55～75 55～80

300%定伸应力/MPa 4. 53 4. 30 3. 80 3. 30 ≥3. 0 － －

拉伸强度/MPa 14. 13 10. 18 11. 03 8. 85 ≥10. 0 ≥8. 5 ≥9. 0
拉断伸长率/% 1 201 960 907 1 035 ≥350 ≥300 ≥300
撕裂强度/（kN·m-1） 27 25 25 20 ≥30 ≥25 －

磨耗量/cm3 0. 921 1. 826 1. 174 1. 280 ≤1. 00 ≤1. 30 ≤0. 90

合材料性能最为优良，硬度为58度，拉伸强度为

14. 13 MPa，拉断伸长率为1 201%，300%定伸应

力为4. 53 MPa，撕裂强度为27 kN·m-1，磨耗量

为0. 921 cm3，胶料耐磨性能得到显著提升。这可

能是高岭土的粒度不仅对高岭土的改性过程有影

响，也影响其在胶料中的分散性，进而影响胶料

的硫化过程。高岭土的粒度越小，其比表面积越

大，表面暴露的羧基基团越多，达到相同包覆率所

需要的表面改性剂的用量较粒度较大的高岭土大
[20]。细粒级高岭土在橡胶基质的分散性能明显好

于粗粒级颗粒，避免了复合材料在拉伸过程中出

现应力集中的现象，能够得到更佳的力学性能。

由表8可知，所制备的复合材料力学性能均不

同程度达到橡胶鞋底国标（HG/T 3082—1999）要

求，复合材料性能能够满足鞋底、鞋跟国际指标的

要求。

3　SEM分析

对试验结果最佳的K-1组复合材料的拉断面

进行SEM分析，得到的SEM照片，如图1所示。

在放大500倍的照片中，拉伸断面呈无规则、

凸凹不平的形貌特征，可见颗粒状的高岭土聚集

体，但在橡胶基质中分散均匀，且有一定的取向

性；在2 000倍照片中，改性高岭土大部分都是与拉

伸过程中受力方向平行地镶嵌在橡胶基质中，这

种具有方向性的结合方式明显增大了内摩擦受力

面积，从而较大地提高了硫化胶所承受的最大载

荷；从5 000倍的照片可知，该改性高岭土片层较

薄，取向整齐一致，有较多的片层高岭土抽出留下

的孔洞，且有明显的受力痕迹；从10 000倍照片可

知，抽出的高岭土片层表面有少量的橡胶基质，且

高岭土抽出后留下的孔洞不整齐，说明在拉伸过

程中受到了相当大的外力作用，这也说明了改性

高岭土片层很好地融合在橡胶基质中，与橡胶结

合紧密。从SEM照片可知，改性高岭土与橡胶基

质结合强度很高，镶嵌在橡胶基质中的改性高岭

土取向整齐一致，提高了复合材料的力学性能。

4　结论

（1）高岭土最佳改性条件为：活化剂棕榈油用

量　1%，改性剂WD-70用量　1%，辅助改性剂硬

脂酸用量　1%，改性温度　90 ℃，改性时间　20 
min。复合材料最佳制备工艺为：改性高岭土（粒

度小于5 μm的占74%）用量　100份，硫化温度　

140 ℃，硫化时间　22 min。
（2）复合材料性能可达：拉伸强度14. 13MPa，

500 1 000

2 000 10 000

50 μm 10 μm

5 μm 1 μm

图1　复合材料拉断面SEM照片
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Study on Preparation Technology of Modified Kaolin/Butadiene
Rubber Composites

FANG Ji1，GUAN Junfang1，2，YE Han3，LYU Hao1，LI Chen1

（1. Wuhan University of Technology，Wuhan　430070，China；2. Hubei Key Laboratory of Mineral Resources Processing and Environment，Wuhan

　430070，China；3. Huaxin Environmental Engineering Co. ，Ltd，Wuhan　430073，China）

Abstract：The preparation technology of modified kaolin/butadiene rubber composites was investigated.
The results showed that，the optimum modification conditions of Kaolin were as follows（based on the amount 
of Kaolin dry ore）：activator palm oil　1%，modifier WD-70　1%，auxiliary modifier stearic acid　1%，

modification temperature　90 °C，modification time　20 min. The best preparation technology of composites 
were as follows：modified Kaolin（particle size less than 5 μm was 74%）　100 phr，curing temperature　140 
°C，curing time　22 min. The mechanical properties of composites which were filled with modified fine grade 
Kaolin could meet the requirenments national standards for rubber soles. The SEM images of the stretching 
cross-section of composites showed that there was a good compatibility of the modified Kaolin and rubber 
matrix.

Key words：Kaolin；butadiene rubber；modification；process condition；mechanical property

撕裂强度27 kN·m-1，邵尔A型硬度58度，磨耗量

0. 921 cm3。改性高岭土/顺丁橡胶复合材料力学

性能均达到了橡胶鞋底国标要求。

（3）复合材料拉断面SEM照片表明，改性高岭

土能够很好地融合到橡胶基质当中。
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