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改性纳米粘土/天然胶乳复合材料的制备与性能研究
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摘要：研究表面改性剂对纳米粘土/天然胶乳复合材料性能的影响。结果表明：烷基表面活性剂对纳米粘土改性后，

天然胶乳硫化胶膜老化前后的拉伸强度均明显提高，十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）的改性效果最好，当改性纳米粘土

用量为2份时，天然胶乳硫化胶膜的拉伸强度最高；CTAB改性纳米粘土能提高天然配合胶乳的保存稳定性、粘度和机械

稳定性，并提高天然胶乳硫化胶膜的物理性能和耐热老化性能，补强效果明显。
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天然胶乳是橡胶粒子在近中性介质中的乳状

水分散体，其综合性能十分优异（湿凝胶强度高、

胶乳成膜性能好以及易于硫化）[1-3]。天然胶乳制

品具有弹性和物理性能较好、伸长率较大和蠕变

较小等特点，按生产工艺可分为浸渍制品、挤出制

品和模铸制品。但天然胶乳也存在一些不足，如

抗撕裂、耐磨、耐腐蚀、耐候、耐水、耐油和耐溶剂

等性能的变异性大，以及蛋白质易引起人体皮肤

过敏等问题，这使得天然胶乳制品的应用有一定

局限性，因此有必要对天然胶乳改性以拓展其产

品的应用范围。国内外在此方面的研究取得了一

定进展[4]，例如用酚醛树脂、肼醛树脂、脲醛树脂、

三聚氰胺-甲醛树脂、聚苯乙烯等树脂或白炭黑改

性天然胶乳[5]。

纳米材料是指晶粒尺寸为1～100 nm的超微

细材料[6-7]。纳米材料尺寸小，比表面积大，界面相

互作用强，与常规材料相比具有许多独特性能，如

表面效应、体积效应和量子尺寸效应等，近年来在

橡胶工业中应用日益广泛[8-13]。

粘土具有天然纳米结构，而且资源丰富、价廉

易得，被认为是聚合物理想的纳米填料[14]。1987

年，A. Okada等[15]首次采用插层聚合法制备出尼龙

（PA）6/纳米蒙脱土复合材料，大幅提高了PA6的
力学性能，引起世界高度关注。美国康奈尔大学、

密歇根州立大学、日本丰田研究发展实验室和中

国科学院化学研究所等相继制备出PA/粘土、聚苯

乙烯（PS）/粘土、聚酯/粘土等性能优异的纳米复

合材料，并在基础理论研究和应用开发方面取得

了一系列重要进展。

本工作研究不同表面改性剂对纳米粘土/天

然胶乳复合材料性能的影响，为制备高性能天然

胶乳制品提供参考。

1 实验

1. 1 原材料

浓缩天然胶乳（总固体质量分数为0.614，干
胶质量分数为0.603，机械稳定度为80 s，挥发性

脂肪酸值为0.008，氨质量分数为0.007），海南天

然橡胶产业集团股份有限公司金水加工厂产品；

纳米粘土（粒径为20 nm），浙江舟山明日纳米材

料有限公司产品；氢氧化钾、平平加O、氧化锌、硫

黄和促进剂TMTD（工业级），十六烷基三甲基溴

化铵（CTAB）、十二烷基硫酸钠（SDS）和十八烷

基三甲基溴化铵（STAB）（化学纯），市售品。

1. 2 主要设备和仪器

JB200-D型电动搅拌器，上海标本模型厂产

品；DHG-9240A型电热恒温鼓风干燥箱，上海和
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呈仪器制造有限公司产品；NDJ-8S型数显粘度

计，上海衡平仪器仪表厂产品；SVE型机械稳定度

测定仪，英国Kiaxon公司产品；LX-A型橡胶硬度

计，上海六菱仪器厂产品；T2000 Alpha型电子拉力

机，美国孟山都公司产品；GT-7017-NM型老化试

验箱，高铁检测仪器（东莞）有限公司产品。

1. 3 试样制备

1. 3. 1 改性纳米粘土分散体

将纳米粘土加入适量水中配制成水悬浊液

（纳米粘土质量分数为0. 03），取纳米粘土质量分

数0. 01的表面改性剂配制成水溶液（改性剂质量

分数为0. 2），在搅拌下将改性剂水溶液加入纳米

粘土水悬浊液中，升温至60 ℃反应8 h，使纳米粘

土均匀分散在水中，形成稳定的改性纳米粘土分

散体，静置备用。

1. 3. 2 纳米粘土/天然胶乳硫化胶膜

将不同用量改性纳米粘土分散体在搅拌下

均匀、缓慢地加入到100份天然胶乳（以干胶计）

中，加完后再继续搅拌约10 min，静置后加入以

下原材料：氢氧化钾 0. 15，平平加O 0. 1，氧化

锌 0. 5，硫黄 1，促进剂TMTD 1，软水 适量，

制成天然配合胶乳，再用80目（0. 18 mm）筛网或双

层纱布过滤，静置备用。

将天然配合胶乳缓慢浇注到水平放置的矩形

框玻璃板内涂膜，经自然干燥后，在100 ℃下硫化1 
h，制得天然胶乳硫化胶膜。

1. 4 性能测试

胶乳的粘度测试按照GB/T 14797. 2—2008
进行，机械稳定度测试按照GB/T 8301—2008
进行；硫化胶膜的微观形貌的透射电子显微镜

（TEM）观察按照GB/T 18907—2002进行，邵尔

A型硬度测试按照GB/T 531—2008进行，拉伸应

力-应变性能测试按照GB/T 528—2009进行，撕

裂强度测试按照GB/T 529—2008进行，热空气

老化性能测试按照GB/T 3512—2014进行。

2 结果与讨论

2. 1 表面改性剂的选择

CTAB，SDS和STAB是常用的3种烷基表面改

性剂[16-17]，拉伸强度是决定天然胶乳硫化胶膜性能

的关键指标。改性纳米粘土/天然胶乳硫化胶膜

老化前后的拉伸强度见表1。

表1 改性纳米粘土/天然胶乳硫化胶膜

老化前后的拉伸强度                  MPa

老化前后
改性纳米粘土用量/份

0 0. 5 1 1. 5 2
老化前

 CTAB 23. 8 27. 5 28. 9 30. 4 31. 6

 SDS 23. 8 27. 0 28. 5 29. 3 31. 0

 STAB 23. 8 26. 4 28. 2 29. 6 30. 8

老化后

 CTAB 18. 2 22. 1 24. 2 26. 3 27. 0

 SDS 18. 2 21. 8 23. 0 24. 6 24. 9

 STAB 18. 2 22. 4 23. 8 25. 5 26. 6

从表1可以看出：与未添加改性纳米粘土的

硫化胶膜相比，添加3种改性纳米粘土的硫化胶膜

老化前后的拉伸强度均明显提高；3种改性剂中，

添加CTAB改性纳米粘土的硫化胶膜老化前后拉

伸强度最高；在试验范围内，当改性纳米粘土用量

为2份时，硫化胶膜老化前后的拉伸强度最高。因

此，后续试验均用CTAB作为改性剂。

2. 2　 CTAB改性纳米粘土对天然配合胶乳保存

稳定性的影响

纳米粘土具有很强的吸附作用，未改性的纳

米粘土直接加入天然胶乳中不但容易发生沉降，

还会吸附天然胶乳中的稳定剂，破坏天然胶乳的

稳定性，造成天然配合胶乳粘度提高，甚至出现表

面絮凝现象。CTAB改性纳米粘土对天然配合胶

乳保存稳定性的影响见表2（改性纳米粘土用量为

2份）。

表2 CTAB改性纳米粘土对天然配合胶乳

保存稳定性的影响

项  目
保存时间/d

0 7 14 21
沉降现象

 未改性 无 小量 大量 大量

 CTAB改性 无 无 无 小量

粘度/（mPa·s）

 未改性 50 88 130 表面絮凝

 CTAB改性 50 72 90 106

从表2可以看出，CTAB改性使天然配合胶乳

粘度降低，保存21 d不产生表面絮凝现象，提高了

天然配合胶乳的保存稳定性。分析认为，CTAB
改性纳米粘土表面带有有机改性剂基团[18]，使纳
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米粘土颗粒带电荷、相互作用降低、层间距离增

大 [19]，纳米粘土颗粒密度大幅减小，降低了纳米

粘土的沉降。

2. 3　 CTAB改性纳米粘土用量对天然配合胶乳

胶体性质的影响

在天然胶乳中直接加入其他物质都会影响

胶体性质，改性纳米粘土加入天然配合胶乳后，

纳米粘土表面的羟基会与水分子结合形成结合

水，降低胶乳中游离水分子含量。同时，纳米粘

土的吸附与解吸附过程会增大其对天然胶乳颗

粒的吸附量，从而使添加改性纳米粘土的天然配

合胶乳粘度大幅提高。

不同CTAB改性纳米粘土用量和保存时间

下天然配合胶乳的粘度和机械稳定度分别见表

3和4。

表3 不同CTAB改性纳米粘土用量和保存时间下

天然配合胶乳的粘度              mPa·s

保存时
  间/d

CTAB改性纳米粘土用量/份

0 0. 5 1 1. 5 2
 0 35 36 38 43 50
 7 36 38 41 56 72
 14 40 44 59 73 90
 21 51 60 76 93 106

表4 不同CTAB改性纳米粘土用量和保存时间下

天然配合胶乳的机械稳定度                        s

保存时
  间/d

CTAB改性纳米粘土用量/份

0 0. 5 1 1. 5 2
　0 60 92 97 95 99
　7 97 146 138 138 132
　14 140 189 191 187 176
　21 178 275 298 264 220

从表3和4可以看出：随着改性纳米粘土用量

增大和天然配合胶乳保存时间延长，天然配合胶

乳的粘度提高，这是由于纳米粘土吸附天然胶乳

颗粒后，水化膜的厚度增大，即扩散层的厚度增

大；与未添加CTAB改性纳米粘土的天然配合胶乳

相比，添加CTAB改性纳米粘土的天然配合胶乳电

动电位增大，机械稳定性大幅提高。

2. 4　 CTAB改性纳米粘土/天然胶乳硫化胶膜的

微观形貌

CTAB改性纳米粘土/天然胶乳硫化胶膜的

TEM照片见图1（改性纳米粘土用量为2份）。图1
中黑色部分为粘土，浅色部分为橡胶。

从图1可以看出，虽然由于取向程度和方向不

同，纳米粘土在橡胶基体中呈各种形状，纳米粘土

的粒径远小于100 nm，大多数以10 nm左右粒径均

匀分散在橡胶中。

2. 5　 CTAB改性纳米粘土/天然胶乳硫化胶膜的

物理性能

纳米粘土经表面改性后，与天然胶乳的相容

性提高，纳米粘土颗粒之间的相互作用降低，能更

均匀地分散到天然胶乳中。通过吸附与解吸附作

用，纳米粘土均匀吸附橡胶颗粒，实现对硫化胶膜

的补强。CTAB改性纳米粘土/天然胶乳硫化胶膜

的物理性能见表5。

表5 CTAB改性纳米粘土/天然胶乳硫化胶膜的物理性能

项  目
CTAB改性纳米粘土用量/份

0 0. 5 1 1. 5 2
邵尔A型硬度/度 43 44 45 46 47

300%定伸应力/MPa 1. 32 1. 35 1. 39 1. 40 1. 47

500%定伸应力/MPa 1. 75 1. 80 1. 81 1. 86 1. 93

拉伸强度/MPa 23. 8 27. 5 28. 9 30. 4 31. 6

拉断伸长率/% 940 950 930 890 890

拉断永久变形/% 2. 7 2. 9 3. 3 4. 6 5. 4

撕裂强度/（kN·m-1） 42 45 48 48 47

100 ℃×24 h热空气老化后

 拉伸强度下降率/% 30. 2 26. 2 23. 5 21. 1 20. 6

 拉断伸长率下降率/% 8. 5 6. 3 6. 5 5. 6 5. 6

从表5可以看出：随着CTAB改性纳米粘土用

量的增大，硫化胶膜的硬度、定伸应力和拉伸强

度均提高，拉断伸长率先提高后降低；由于纳米

粘土的吸附与解吸附作用，硫化胶膜的拉断永久

变形增大；耐热空气老化性能总体提高，这是由

于CTAB改性纳米粘土具有较强的紫外吸收、红

外反射等特性，表面丰富的羟基对自由基有较强

的吸收作用，同时改性纳米粘土通过吸附橡胶颗

粒阻碍了橡胶分子链的热运动，降低了自由基的

100 nm500 nm

图1 CTAB改性纳米粘土/天然胶乳硫化胶膜的TEM照片
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传导速度。

3　结论

（1）CTAB，SDS和STAB 3种表面改性剂对

纳米粘土改性后，天然胶乳硫化胶膜老化前后的

拉伸性能均有明显提高，其中CTAB的改性效果

最好；当改性纳米粘土用量为2份时，硫化胶膜的

拉伸强度最高。

（2）CTAB改性纳米粘土提高了天然配合胶

乳的保存稳定性。随着改性纳米粘土用量增大和

保存时间延长，天然配合胶乳的粘度提高。添加

CTAB改性纳米粘土的天然配合胶乳电动电位增

大，机械稳定性大幅提高。

（3）随着CTAB改性纳米粘土用量的增大，天

然胶乳硫化胶膜的物理性能和耐热空气老化性能

总体提高，补强效果明显。
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Abstract：The effect of surface modifiers on the properties of nanoclay/natural latex composites was 
investigated．The results showed that the tensile strength of the vulcanized natural latex film before and after heat 
aging were significantly improved after the nanoclay was modified by alkyl surfactant．Cetyltrimethylammonium 
bromide（CTAB） had the best modification effect on nanoclay．When the amount of modified nanoclay was 2 
phr，the tensile strength of vulcanized natural latex film was the highest．CTAB modified nanoclay could improve 
the storage stability，viscosity and mechanical stability of compounded natural latex，and raisen the physical 
properties and heat aging resistance of vulcanized natural latex film，showing good reinforcement effect．

Key words：nanoclay；natural latex；modification；cetyltrimethylammonium bromide；vulcanized film；

tensile strength；viscosity；mechanical stability


