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　　摘要:用高分子树脂作包覆剂 、超细碳酸钙作填充剂 , 以凝聚共沉法制备了填充型粉末 NR。 研究了产物

的粒径及其硫化胶力学性能的影响因素。结果表明 ,产物的粒径与包覆剂用量及超细碳酸钙填充量有关 ,当包

覆剂用量不小于 20份 、超细碳酸钙填充量不小于 100份时 ,粒径不大于 2.0 mm 的产物产率达 95%以上。 在

填充量相等的条件下 ,超细碳酸钙填充粉末 NR硫化胶的力学性能比块状 NR 与超细碳酸钙机械混炼硫化胶

有大幅度提高。 SEM 分析表明 ,在填充型粉末 NR 中 ,超细碳酸钙主要以原生粒子存在并与 NR 基体结合牢

固 ,从而赋予硫化胶优良的力学性能。

　　关键词:超细碳酸钙;粉末 NR;粒径分布;力学性能

　　中图分类号:T Q330.38　　文献标识码:B　　文章编号:1000-890X(2000)09-0530-04

　　超细碳酸钙对橡胶有显著的补强作

用[ 1 ,2] ,是浅色或彩色橡胶制品的优良补强填

充剂 。然而 ,由于其原生粒子太微细 ,粒径仅为

0.02 ～ 0.10μm ,与橡胶混炼时分散异常困难 ,

且胶料严重粘辊 ,以致降低了混炼胶的质量 。

用凝聚共沉法[ 3] 制备的超细碳酸钙填充粉末

橡胶可显著改善超细碳酸钙在橡胶基体中的分

散性[ 4] ,且可简化生产橡胶制品的工艺流程 ,

有利于加工过程的自动化控制 ,节能省时 ,无环

境污染 ,其硫化胶具有良好的综合性能 。

我国南方如广东 、海南等省盛产天然橡胶

胶乳 ,广东省恩平市广平化工厂引进日本技术

大量生产白燕华系列超细碳酸钙 ,其平均粒径

为 0.04 μm ,因此具有研究和开发超细碳酸钙

填充粉末 NR的优越条件 ,可望获得良好的经

济效益和社会效益。本课题以高分子树脂为包

覆剂 ,以凝聚共沉法制备了超细碳酸钙填充粉

末 NR ,并对其硫化胶的力学性能进行了研究 。
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1　实验

1.1　主要原材料

浓缩天然橡胶胶乳 ,固形物质量分数约为

0.60 ,广州市第十一橡胶厂产品;超细碳酸钙 ,

白燕华 NA ,平均粒径为 0.04 μm ,广东省恩平

市广平化工厂产品;包覆剂 ,高分子树脂 ,实验

室合成 。

1.2　基本配方

胶料基本配方:NR　100;超细碳酸钙　25

～ 200;硫黄　2.2;氧化锌　5;硬脂酸　2;促进

剂 D　1.2;促进剂 TM TD　0.5。

1.3　试样制备及性能测试

(1)超细碳酸钙填充粉末 NR的制备

在超细碳酸钙悬浮液中加入表面改性剂 ,

在 80 ～ 85 ℃下恒温搅拌 1 h。加入包覆剂和

NR胶乳 ,在 80 ～ 85 ℃下恒温搅拌 1 h。在搅

拌中加入絮凝剂 , NR即与超细碳酸钙以粉粒

状共沉释出 。滤去水分 , 用自来水洗涤 3 ～ 4

次 ,脱水 、过筛并在 80 ℃烘箱中干燥至质量恒

定 ,即得超细碳酸钙填充粉末 NR。

(2)硫化胶试样制备及力学性能测试

用 LH-Ⅱ型硫化仪在 150 ℃下测定混炼胶

试样的硫化曲线 ,取 t 90为正硫化时间。硫化胶

试样制备与力学性能测试等方法与参考文献
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[ 4]相同。

2　结果与讨论

2.1　产物粒径分布的影响因素

影响超细碳酸钙填充粉末 N R粒径分布的

主要因素是包覆剂的用量和超细碳酸钙的填充

量。包覆剂的作用是包覆 、隔离胶乳粒子以防

粘结成团。表 1示出了当 N R用量和超细碳酸

钙填充量均固定为 100份时 ,包覆剂用量对产

物粒径分布的影响。从表 1可见 ,随着包覆剂

用量增大 ,粒径不大于 2.0 m m 的产物所占比

例增大。

超细碳酸钙是 NR的补强填充剂 ,对胶乳

粒子也有一定的隔离作用 。表 2示出了 NR和

包覆剂用量分别固定为 100和 20份时 ,超细碳

酸钙填充量对产物粒径分布的影响 。从表 2可

见 ,随着超细碳酸钙填充量增大 ,粒径不大于

2.0 mm 的产物所占比例增大 。试验结果表

明 ,当 N R、包覆剂和超细碳酸钙用量分别为

100 , 20和 100份时 ,粒径不大于 2.0 mm 的产

物占 95%以上 ,进一步增大包覆剂用量或超细

碳酸钙填充量 ,产物粒径分布变化不大 。

表 1　不同包覆剂用量的超细碳酸钙填充粉

末 NR 的粒径分布 %

包覆剂用量/份
粒径/mm

>2.0 ≤2.0

10 90.8 9.2

12.5 87.5 12.5

15 34.5 65.5

20 4.4 95.6

25 4.1 95.9

表 2　不同填充量的超细碳酸钙填充

粉末 NR的粒径分布 %

超细碳酸钙填

充量/份

粒径/mm

>2.0 ≤2.0

25 74.5 25.5

50 55.5 44.5

75 27.3 72.7

100 4.4 95.6

125 4.2 95.8

150 3.5 96.5

175 3.4 96.6

200 3.2 96.8

　　NR胶乳含蛋白质 、树脂 、糖类和粘性体等

水溶性或亲水性物质[ 5] 。这些物质都有可能

降低包覆剂的包覆隔离效果。另一方面 , NR

胶乳粒子内部是一团粘稠的溶胶体 ,粘而流动

性大 ,不易于包覆隔离 。因此 NR胶乳的粉末

化比 SBR[ 4]和 NBR[ 6]等合成胶乳更困难。要

获得粒径更小的超细碳酸钙填充粉末 NR ,仍

有待于进一步研究。然而 ,用传统的橡胶加工

机械加工橡胶制品时 ,粒径 2 ～ 3 mm 的颗粒橡

胶与粒径更小的粉末橡胶在加工性能上差别不

大
[ 7]
。

2.2　超细碳酸钙填充量对硫化速率的影响

表 3示出了超细碳酸钙填充粉末 NR胶料

的焦烧时间及正硫化时间与超细碳酸钙填充量

的关系。从表 3可见 ,随着超细碳酸钙填充量

增大 ,胶料的焦烧时间及正硫化时间均逐渐缩

短 ,而正硫化时间的缩短主要是由焦烧时间缩

短所致 ,其原因可能是超细碳酸钙表面改性剂

对 NR硫化有促进作用。

表 3　超细碳酸钙填充量对胶料硫化速率的影响

超细碳酸钙填充量/份 焦烧时间/min t 90/min

25 4.3 8

50 4 7.5

75 4 7.5

100 3 7

125 3 6.5

150 2.5 6.5

175 2.5 6

200 2.0 6

　　注:NR/包覆剂用量比为 100/ 20;超细碳酸钙/表面改性

剂用量比为 100/ 2。

2.3　硫化胶的力学性能

图 1示出了超细碳酸钙填充粉末 NR硫化

胶力学性能与超细碳酸钙填充量之间的关系

(实线)。从图 1可见 ,随着超细碳酸钙填充量

增大 ,硫化胶的 100%定伸应力和 300%定伸应

力在填充量为 175份左右出现峰值 ,拉伸强度

和扯断伸长率则随填充量增大而下降 ,但拉伸

强度在填充量为 25 ～ 50份时下降速率较大 ,填

充量不小于 75份时 ,下降速率趋于平缓。硫化

胶的拉伸强度随超细碳酸钙填充量变化的规律

可能与 NR分子链的拉伸取向结晶有关 。当填
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充量较小时 ,在硫化胶中超细碳酸钙的粒面距

离较宽 ,即 N R基体层较厚 ,在拉伸时分子链相

对滑移的幅度较大 ,使分子链有可能取向结晶

而产生自补强作用 ,故拉伸强度高;当超细碳酸

钙填充量较大时 , NR 基体层薄 ,难以取向结

晶 ,并且单位面积上承受应力的分子链数目减

少 ,故拉伸强度下降 。随着超细碳酸钙填充量

增大 ,撕裂强度出现峰值 ,在填充量为 75 份时

最高 ,达 89.4 kN·m-1 ,邵尔 A 型硬度及扯断

永久变形则逐渐上升 。

块状 NR与超细碳酸钙机械混炼硫化胶的

力学性能如图 1中虚线所示。与超细碳酸钙填

充粉末N R硫化胶相比 ,后者的力学性能显著

图 1　超细碳酸钙填充量与硫化胶力学性能的关系

—超细碳酸钙填充粉末 NR;┄块状 NR与超细碳酸钙混炼

胶。 1—100%定伸应力;2—300%定伸应力;3—拉伸强度

优于前者:100%定伸应力提高了 70%～ 90%,

300%定伸应力提高了 40%～ 74%,拉伸强度

提高了 50%～ 175% ,撕裂强度提高了 11%～

250%。尤其当填充量高达 200份时 ,超细碳酸

钙填充粉末 NR硫化胶仍保持较高的力学性

能 ,这是块状 NR与超细碳酸钙机械混炼硫化

胶所不能比拟的 。

2.4　拉伸断面形貌分析

图 2是超细碳酸钙填充粉末 NR 和块状

NR硫化胶拉伸断面形貌的 SEM 照片 。从图 2

可见 ,前者断面平整 ,超细碳酸钙绝大部分以粒

径为 0.05 μm 的原生粒子存在 ,分布均匀 ,未

见原生粒子剥离 NR基体而留下的空穴 ,只有

少量超细碳酸钙以 0.5 ～ 1.4 μm 的团粒存在

并会剥离基体而留下空穴 ,可见超细碳酸钙与

NR基体结合牢固 ,因此力学性能优良;后者断

面粗糙 ,存在许多超细碳酸钙团粒剥离后留下

的平均直径约2μm以上的空穴 ,可见超细碳

(a)超细碳酸钙填充粉末 NR

(b )超细碳酸钙填充块状 NR

图 2　硫化胶拉伸断面形貌的 SEM 照片
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酸钙在块状 NR中分散性较差 ,界面粘合不牢

固 ,因此其力学性能低于超细碳酸钙填充粉末

N R硫化胶 。

3　结论

(1)由于 NR胶乳结构与组成的复杂性 ,其

胶乳粒子的包覆隔离比较困难 。当包覆剂用量

不小于 20份 、超细碳酸钙填充量不小于 100份

时 ,粒径不大于 2.0 mm的产物达 95%以上 。

(2)超细碳酸钙填充粉末 NR硫化胶具有

优良的力学性能 ,并在填充量为 75 ～ 200 份的

宽范围内保持较高的力学性能 。

(3)硫化胶拉伸断面形貌的 SEM 分析证

实 ,在填充型粉末 NR硫化胶中 ,超细碳酸钙大

部分以原生粒子存在 ,且与 NR基体结合牢固 ,

从而赋予其优良的力学性能。
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