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微波辅助改性海泡石补强天然橡胶的研究
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摘要：采用微波辅助酸活化工艺和硅烷偶联剂KH570（简称KH570）表面修饰得到改性海泡石，将其与炭黑N550并

用补强天然橡胶（NR），研究海泡石改性前后的结构变化及其与炭黑N550并用对NR复合材料性能的影响。结果表明：

KH570与酸活化海泡石表面—OH反应并包覆其表面，改性海泡石的亲油接触角减小，改性海泡石与NR的相容性提高；

随着改性海泡石用量的增大，改性海泡石/炭黑N550/NR复合材料的硫化时间延长，拉伸强度和拉断伸长率增大，压缩永

久变形先减小后增大，耐老化性能提高，储能模量、损耗模量和损耗因子呈减小趋势；当改性海泡石/炭黑N550用量比为

30/10时，改性海泡石/炭黑N550/NR复合材料的拉伸强度和拉断伸长率最大。
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炭黑是橡胶工业中最主要的补强材料，主要

由煤炭、石化品经不完全燃烧或分解而得，但现在

除其原材料资源渐趋枯竭外，还因其颗粒极小、易

扩散和吸附，在生产过程中极易造成环境污染，因

而随着人们绿色可持续性发展理念的提高，研究

人员逐渐将研究重点由传统炭黑填料转向绿色环

保、可持续和可循环利用的绿色填料[1-3]。采用天

然无机纤维填料补强橡胶时，复合材料兼具橡胶

的弹性和纤维的强度、刚度，可使橡胶分子链沿纤

维取向，赋予复合材料高强度、耐磨、低生热等优

异性能，因此天然无机纤维填料可替代或部分替

代炭黑填料[4-5]。

海泡石是一维纤维状含水富镁硅酸盐天然矿

物[结构式为Mg8Si12O30（OH）4（H2O）4·8H2O]，因
具有大比表面积、多孔性和优异吸附性等特点，可

作为橡胶补强填料[6-10]。然而，天然海泡石的杂质

含量高，孔道狭窄，不利于橡胶分子链穿插，且亲油

性差的无机矿物填料在亲油性橡胶中由于强界面

作用易发生团聚，导致其补强效果欠佳[11]。因此必

须对天然海泡石进行提纯和表面改性处理[12-13]。

与常用的海泡石改性法（酸活化法、水热法、焙烧

法、离子交换法等）[14]相比，微波水热海泡石改性

法结合了传统水热法及微波的优点，其封闭的反

应体系不仅升温快，且热损耗低，可极大缩短反应

进程以节约能源[15]。同时，微波加热既保留了海

泡石原有的层状和链状结构，又有效改善了其孔道

结构；微波还可使海泡石吸附的杂质分子、原子等

产生极化，进而促进或改变微波场内各类化学反应

进程，使反应速率极大提高[16]。

本工作采用微波辅助酸活化工艺高效制备

大比表面积的纤维状海泡石，使用硅烷偶联剂

KH570（简称KH570）[17]对海泡石进行表面修饰得
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到改性海泡石，再将改性海泡石纤维状粒子与炭

黑并用补强天然橡胶（NR），以期达到协同增效的

目的。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，SCRWF，马来西亚产品；海泡石（矿粉），

湘潭源远海泡石新材料股份有限公司产品；炭黑

N550、氧化锌、硬脂酸、防老剂4010NA和RD、硫

黄、促进剂MBTS和CBS，莱茵化学（青岛）有限公

司产品；KH570，浙江沸点化工有限公司产品；盐

酸和无水乙醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公

司产品；去离子水，实验室自制。

1. 2　试验配方

试验配方见表1。

表1　试验配方　　　　　　　　份
Tab. 1　Formulations　　　　　　　　phr

组　　分
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

炭黑N550 40 30 20 10 0 0
改性海泡石 0 10 20 30 40 0
原海泡石 0 0 0 0 0 40

注：NR　100，氧化锌　5，硬脂酸　1，防老剂4010NA　１，防

老剂RD　1，硫黄　2，促进剂MBTS　1. 5，促进剂CBS　1. 5。

1. 3　主要设备和仪器

LN-1L型橡胶密炼机，东莞市利拿实业有限

公司产品；Φ160 mm×320 mm型开炼机，青岛亚

东机械集团有限公司产品；MOBILELAB型微波材

料学工作站，唐山纳源微波热工仪器制造有限公

司产品；ASAP2020 plus型全自动比表面吸附分析

仪，英国Micromeritics仪器公司产品；JC2000D型

接触角测量仪，上海中晨数字技术设备有限公司

产品；Tensor 2型傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪，

德国布鲁克光谱仪器公司产品；SDT-Q600型高温

热重分析（TG）仪和Q800型动态力学分析（DMA）
仪，美国TA公司产品；Zeta plus型Zeta电位仪，美国

布鲁克海文仪器公司产品；SU8010型扫描电子显

微镜（SEM），日本日立公司产品；MH-3000A型无

转子硫化仪，中国台湾高铁科技股份有限公司产

品；WBE-9000B型橡胶拉伸试验机，中国维邦设

备仪器有限公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　海泡石酸活化

取一定量的海泡石（记为Sep）放入250 mL三

颈烧瓶中，按液固（mL/g）比10∶1加入浓度为1 
mol·L-1的盐酸溶液，在80 ℃下置于微波材料学

工作站中加热搅拌2 h；然后依次用无水乙醇和去

离子水洗涤产物，直至洗涤液呈中性为止，再经过

干燥研磨即得到酸活化海泡石，记为A-Sep。
1. 4. 2　海泡石改性

将5 g KH570、5 mL无水乙醇和25 mL去离

子水加入到500 mL三颈烧瓶中，并在微波材料学

工作站中于80 ℃下水解15 min，随后加入100 g 
A-Sep，在80 ℃下搅拌1 h，静置冷却至室温抽滤，

所得产物置于80 ℃下干燥4 h后研磨粉碎，即得到

改性海泡石，记为MA-Sep。
1. 4. 3　胶料混炼

将NR在密炼机中塑炼3 min，依次加入氧化

锌、硬脂酸、防老剂、促进剂，混炼3 min；加入补强

体系，混炼3 min；加入硫黄，混炼3 min；取出混炼

胶。混炼胶在开炼机上混炼3 min，薄通5次，出片，

停放24 h。
1. 5　测试分析

（1）BET比表面积。采用全自动比表面吸附

分析仪测试海泡石酸活化前后的氮吸附/脱附曲

线及孔径累积量。

（2）亲油性。采用接触角测量仪测试海泡石

改性前后的亲油接触角，溶剂为液体石蜡。

（3）FTIR分析。采用FTIR仪对海泡石改性前

后的结构变化进行表征，采用溴化钾压片法，分辨

率为4 cm-1。

（4）TG分析。采用TG仪对海泡石的热稳定性

进行表征，温度范围为40～800 ℃，升温速率为10 
℃·min-1。

（5）Zeta电位。采用Zeta电位仪测试海泡石改

性前后的Zeta电位。

（6）SEM分析。采用SEM观察改性海泡石/NR
复合材料的断面，试样在液氮中脆断，断面喷金 
处理。

（7）硫化特性。采用无转子硫化仪测试海泡

石/炭黑N550/NR复合材料的硫化特性，测试温度
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为160 ℃。

（8）物理性能。采用橡胶拉伸试验机按照

GB/T 521—2009测 试 海 泡 石/炭 黑N550/NR复

合材料的拉伸性能，硫化胶片放入25 ℃烘箱中

调节24 h，选用Ⅰ型裁刀裁样，拉伸速率为500 
mm·min-1。

（9）动态力学性能。采用DMA仪测试海泡 
石/炭黑N550/NR复合材料的动态力学性能，设置

双悬臂模式，测试频率为1 Hz，应变为0. 1%，温度

范围为－30～120 ℃，升温速率为3 ℃·min-1。

2　结果与讨论

2. 1　海泡石表征

2. 1. 1　比表面积和孔径分布

酸活化前后海泡石的比表面积和孔径分布如

表2所示。

从表2可以看出：酸活化海泡石仍保持原有的

微观晶体结构，内部分布有大小不同的孔道结构；

原海泡石和酸活化海泡石的BET比表面积分别为

表2　酸活化前后海泡石的比表面积和孔径分布
Tab. 2　Specific surface areas and pore size distributions of

sepiolites before and after acid activation

项　　目 Sep A-Sep

BET比表面积/（m2·g-1） 81. 23 151. 95
孔体积/（cm3·g-1）

　孔径0～4. 32 nm 0. 001 5 0. 018 4
　孔径4. 32～9. 31 nm 0. 015 5 0. 014 8
　孔径＞9. 31 nm 0. 207 6 0. 188 5
　总计 0. 224 6 0. 221 7

81. 23和151. 95 m2·g-1，酸活化海泡石的总孔体积

变化很小，但不同孔径的孔体积分布变化较大，孔径

在4. 32 nm以下的孔体积增大至0. 018 4 cm3·g-1，这

是由于原海泡石结构中的Mg2＋被H＋取代，从而使

得酸活化海泡石的微孔道结构被打通，进而使得

酸活化海泡石的BET比表面积显著增大[18]。

2. 1. 2　亲油接触角分析

通过测试亲油接触角来验证KH570改性海泡

石亲油性的变化，结果如图1所示。

由于海泡石孔隙率较大，比表面积较大，因此

50.65 15.2247.47

（a）Sep 　　　　　　　　　　　　（b）A-Sep　　　      　　　　　　 （c）MA-Sep　　　　　　　　　　　

图1　改性前后海泡石的亲油接触角
Fig. 1　Lipophilic contact angles of sepiolites before and after modification

其具有一定的亲油性[19]。但具体而言，原海泡石

的表面含有大量的Si—OH基团，易吸附空气中的

水分，因而其表面亲油性相对较差，亲油接触角为

50. 65°；酸活化海泡石的亲油接触角略微减小至

47. 47°；采用KH570表面修饰的改性海泡石的亲油

接触角显著减小至15. 22°，表现出良好的亲油性，

这是因为海泡石表面的Si—OH和Al—OH基团与

KH570中的亲水性—OH基团发生了缩合反应，而

KH570的另一端为亲油性的有机官能团，因此改

性海泡石的亲油性增强，从而有利于提高改性海

泡石与橡胶基体的相容性[11]。

2. 1. 3　FTIR和TG分析

KH570及改性前后海泡石的FTIR谱如图2 
所示。

从图2可以看出：原海泡石在3 635和3 565 
cm-1处的特征峰分别为铝镁八面体的Mg—OH基

团和表面吸附水的伸缩振动特征峰，3 427和1 640 
cm-1处的特征峰则分别归属于其层间结构中结合

水的—OH基团的伸缩振动特征峰和弯曲振动特征

峰[11]；酸活化海泡石在3 635和3 565 cm-1处的特征

峰强度减小，而3 427和1 640 cm-1处的特征峰强度

增大，表明酸活化海泡石结构中的部分Mg2＋被H＋



500 橡　胶　工　业 2023年第70卷

O
4 000 3 0003 500 2 0002 500 1 0001 500 500

波数 cm 1

%

4

3

2

1

1—Sep；2—A-Sep；3—KH570；4—MA-Sep。

图2　KH570及改性前后海泡石的FTIR谱
Fig. 2　FTIR spectra of KH570 and sepiolites before and

after modification

取代，骨架结构中的Si—OH基团增多，且镁铝八面

体结构的配位水减少，海泡石内部孔道被打开； 
1 422 cm-1处为杂质的特征峰，而酸活化海泡石

无此特征峰，表明其杂质已被去除[20]。经KH570
表面修饰后的改性海泡石在3 565 cm-1处游离的 
O—H基团的伸缩振动峰消失，说明改性海泡石表

面的O—H基团与KH570发生了偶合[18]，在2 950， 
2 856和1 450 cm-1处新出现的特征峰则分别归属

于KH570中C—H键的伸缩振动吸收峰、—CH3基

团的反对称伸缩振动的吸收峰和=CH2基团的变

形振动吸收峰，说明KH570已成功接枝在海泡石

表面[21]。

改性前后海泡石的TG曲线如图3所示。

从图3可以看出，原海泡石的质量损失过程

主要分为3个阶段：第1阶段由室温升至200 ℃，质

量损失对应为表面吸附的游离水挥发；第2阶段为

96

98

94

88

90

92

100

2001000 300 800700400 500 600

%

2

1

3

1—Sep；2—A-Sep；3—MA-Sep。

图3　改性前后海泡石的TG曲线
Fig. 3　TG curves of sepiolites before and after modification

200～300 ℃，质量损失主要为失去孔道结构中吸

附的结晶水；第3阶段为400～600 ℃，质量损失归

因于结构水脱除[22]。酸活化海泡石会出现解纤维

化的效果，因此在300  ℃时的稳定性提高[23]。

2. 1. 4　Zeta电位分析

改性前后海泡石的Zeta电位如图4所示。

0.2

0.6

0.4

1.0

0.8

30 20 10405060 0
0

10 20
Zeta mV

2

1

3

注同图3。

图4　改性前后海泡石的Zeta电位
Fig. 4　Zeta potential of sepiolites before and after modification

从图4可以看出：原海泡石由于破键、同晶替代

以及表面腐殖质离解等原因，导致表面带负电[24]，

其最大强度的Zeta电位为－19. 07 mV；酸活化海

泡石的最大强度的Zeta电位降低至－29. 58 mV，

改性后海泡石的最大强度的Zeta电位则提高至 
－7. 18 mV。这是由于酸活化海泡石的表面生成

大量带负电荷的硅氧负离子，使酸活化海泡石的

Zeta电位降低[25]；KH570改性海泡石的表面形成一

层包覆层，其疏水端的非极性烷基链带有正电荷，

对海泡石所带负电荷起到中和或屏蔽作用，因此

改性海泡石的Zeta电位提高[26]。

2. 2　海泡石/炭黑N550/NR复合材料的性能

2. 2. 1　SEM分析

海泡石/炭黑N550/NR复合材料断面的SEM
照片如图5所示。

从图5可以看出：在海泡石/炭黑N550/NR复

合材料断面，原海泡石边缘清晰，说明原海泡石与

NR的相容性差；改性海泡石与NR交互结合，这是

因为改性海泡石表面的KH570中的双键与NR基体

交联，改性海泡石与NR表现出良好的相容性，由此

改性海泡石能起到承担和分散外力的作用，进而

提高复合材料的力学性能，达到补强效果。
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5 μm

（a）Sep

5 μm

（b）MA-Sep

放大5 000倍。

图5　海泡石/炭黑N550/NR复合材料断面的SEM照片
Fig. 5　SEM photos of sepiolite/carbon black N550/

NR composite sections

2. 2. 2　硫化特性

海泡石/炭黑N550/NR复合材料的硫化曲线

如图6所示。

从图6可以看出：随着改性海泡石用量的增

大，改性海泡石/炭黑N550/NR复合材料的硫化时

间延长；酸活化海泡石/炭黑N550/NR复合材料和
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配方编号：1—1#；2—2#；3—3#；4—4#；5—5#；6—6#。

图6　海泡石/炭黑N550/NR复合材料的硫化曲线
Fig. 6　Vulcanization curves of sepiolite/carbon black N550/

NR composites

改性海泡石/炭黑N550/NR复合材料的硫化时间

长于原海泡石/炭黑N550/NR复合材料，这是由于

酸活化海泡石有部分酸残留在孔道内，延缓了胶料

硫化，而改性海泡石的表面富含有机官能团，可吸

附在橡胶分子链上，使橡胶分子链相互隔离，且改

性海泡石的孔道结构更丰富，可吸附促进剂CBS，
降低促进剂浓度[27]。

2. 2. 3　物理性能

海泡石/炭黑N550/NR复合材料的物理性能

见表3。
从表3可以看出：随着改性海泡石用量的增

大，改性海泡石/炭黑N550/NR复合材料的拉伸

强度和拉断伸长率逐渐增大；当改性海泡石/炭黑

N550用量比为30/10时，改性海泡石/炭黑N550/

表3　海泡石/炭黑N550/NR复合材料的物理性能
Tab. 3　Physical properties of sepiolite/carbon black N550/NR composites

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

邵尔A型硬度/度 68 65 64 61 63 63
100%定伸应力/MPa 3. 7 3. 4 3. 1 3. 2 3. 1 2. 9
拉伸强度/MPa 20. 7 25. 1 27. 0 28. 8 26. 2 18. 8
拉断伸长率/% 365 448 520 562 560 337
压缩永久变形1）/% 24 21 18 20 38 32
70 ℃×72 h热空气老化后

　邵尔A型硬度/度 70 67 65 62 64 64
　100%定伸应力/MPa 4. 3 4. 0 3. 4 3. 6 3. 9 3. 1
　拉伸强度/MPa 17. 7 23. 1 25. 2 27. 6 26. 6 18. 0
　拉伸强度变化率/% －14. 49 －7. 97 －6. 67 －4. 17 ＋1. 52 －4. 26
　拉断伸长率/% 304 410 486 522 525 301
　拉断伸长率变化率/% －16. 71 －8. 48 －6. 54 －7. 12 －6. 25 －10. 68

注：硫化条件为160 ℃/10 MPa×t90。1）试验条件为70 ℃×20 h，压缩率为30%。
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NR复合材料的拉伸强度和拉断伸长率最大，其拉

伸强度达到28. 8 MPa，是炭黑N550/NR复合材料

的1. 4倍。这是因为在拉伸作用下，改性海泡石

会随橡胶分子链运动，逐渐高度取向，从而可承

担、传递更多应力，因此改性海泡石/炭黑N550/
NR复合材料的力学性能提高 [28]。改性海泡石/

炭黑N550/NR复合材料的压缩永久变形先减小

后增大，表明改性海泡石与炭黑N550对NR的补

强性能具有协同效应。经过72 h热空气老化后，

改性海泡石/炭黑N550/NR复合材料的拉伸强度

和拉断伸长率有所减小，但其减小幅度小于炭黑

N550/NR复合材料；当改性海泡石/炭黑N550用
量比为30/10时，改性海泡石/炭黑N550/NR复合

材料的拉伸强度仅减小4. 17%，拉断伸长率仅减小

7. 12%，说明改性海泡石有利于防止橡胶老化。这

归因于改性海泡石具有纤维状结构，其强吸附性

能有效抑制氧分子渗透和橡胶分子老化反应。另

外，由于改性海泡石与橡胶基体间存在化学交联，

增强了填料-橡胶交联网络，降低了复合材料老化

过程中橡胶分子间交联的几率，因此复合材料的

热氧稳定性提高[29]。

2. 2. 4　动态力学性能

海泡石/炭黑N550/NR复合材料的动态力学

性能如图7所示，G′为储能模量，G″为损耗模量，

tanδ为损耗因子。

从图7（a）和（b）可以看出，随着改性海泡石用

量的增大，改性海泡石/炭黑N550/NR复合材料的

G′和G″呈降低趋势。由于改性海泡石-橡胶界面粘

合作用较弱，不能形成大量的结合胶，导致改性海

泡石/炭黑N550/NR复合材料的模量比炭黑N550/
NR复合材料低[30]。

从图7（c）可以看出：与炭黑N550/NR复合材

料相比，改性海泡石/炭黑N550/NR复合材料的

tanδ明显增大，表明复合材料的粘性增大；随着改

性海泡石用量的增大，改性海泡石/炭黑N550/NR
复合材料的橡胶分子间距离增大，相互作用力减

小，从而使得复合材料的tanδ减小，同时玻璃化温

度稍向右偏移，tanδ峰变宽，这是由于改性海泡石

与橡胶基体的相互作用力较大，与橡胶结合得更

加紧密，限制了橡胶分子链的运动，因此复合材料
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图7　海泡石/炭黑N550/NR复合材料的动态力学性能
Fig. 7　Dynamic mechanical properties of sepiolite/carbon 

black N550/NR composites

的阻尼性能提高[31]。

3　结论

本研究利用微波辅助酸活化法，可有效去除

海泡石的内部杂质，酸活化海泡石的骨架结构中

的Mg2＋脱除，内部孔道打开，比表面积增大；采用
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KH570对酸活化海泡石进行亲油性表面修饰，改

性海泡石的亲油接触角减小至15. 22°，改性海泡

石与橡胶基体的相容性提高；改性海泡石与炭黑

N550并用补强NR，当改性海泡石/炭黑N550用量

比为30/10时，改性海泡石/炭黑N550/NR复合材

料的拉伸强度和拉断伸长率最大，海泡石与炭黑

N550表现出良好的协同补强效应。由此可见，改

性海泡石有望代替部分炭黑使用。
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Study on NR Reinforced by Microwave-assisted Modified Sepiolite

LI Jing1，LEI Qianjie1，MENG Ziyi1，LIU Yongming2，JIANG Hao3，LIU Qingting1

（1. Hubei University of Technology，Wuhan 430068，China,；2. Beihang University，Beijing 100191，China；3. Wuhan Troowin Power System 

Technology Co. ，Ltd，Wuhan 430079，China）

Abstract：In this study，sepiolite was modified by microwave assisted acid activation and surface 
modification of silane coupling agent KH570（referred to as KH570），and the structure change of sepiolite 
was studied. Then，modified sepiolite was applied to reinforce natural rubber（NR） compounds with carbon 
black N550，and the effects of modified sepiolite and carbon black N550 blending on the properties of NR 
composites were investigated. The results showed that KH570 reacted with the surface —OH groups on acid 
activated sepiolite and coated its surface，the lipophilic contact angle of modified sepiolite was reduced and the 
compatibility between modified sepiolite and NR was improved. With the increase of the dosage of modified 
sepiolite，the curing time of modified sepiolite/carbon black N550/NR composite was prolonged，the tensile 
strength and elongation at break increased，the compression set decreased at first and then increased，the 
aging resistance was improved，and the storage modulus，loss modulus and loss factor decreased. When the 
dosage ratio of modified sepiolite/carbon black N550 was 30/10，the tensile strength and elongation at break 
of modified sepiolite/carbon black N550/NR composites were the largest.

Key words：NR；sepiolite；acid activation；reinforcement；dynamic mechanical property
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