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摘要：在天然橡胶（NR）中添加碱式碳酸镁以制备阻燃橡胶复合材料，研究碱式碳酸镁对NR复合材料性能的影响。

结果表明：随着碱式碳酸镁用量的增大，NR胶料的硫化转矩增大，焦烧时间缩短，硫化胶的300%定伸应力和撕裂强度先

增大后减小，氧指数逐渐增大，阻燃性能提高；碱式碳酸镁的分解温度范围较宽，其填充NR硫化胶的残炭较密集，且均匀

地覆盖在硫化胶表面。
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天然橡胶（NR）的综合性能优异，同时还具备

较好的加工性能，被广泛应用于各行各业。NR以

及大多数合成橡胶和塑料都属于易燃材料，尤其

是NR和烃类合成橡胶，它们在空气中极易燃烧，

氧指数较小（约为18%）。其制品也具有可燃性或

易燃性，且在燃烧过程中火焰传播速度快，产生大

量的烟尘，并释放有腐蚀性、刺激性和毒害性的气

体，严重危害人体健康[1-3]。因此，开发阻燃、低烟、

低毒的橡胶制品已成为近年来国内外研究的重

点。使橡胶材料具有阻燃性的方法较多，其中最

经济、最简便且最实用的方法是添加阻燃剂[4]。

碱 式 碳 酸 镁 [xMgCO3·yMg（OH）2·zH2O]

的热稳定性较好，分解温度在240～500 ℃之间。

与传统阻燃剂（氢氧化镁和氢氧化铝等）相比，碱

式碳酸镁具有更宽的分解温度范围，分解时会吸

收大量的热量而降低材料的温度，分解产生大量

的水蒸气和二氧化碳而起到减小周围氧浓度的作

用，分解产物氧化镁覆盖在材料表面而使其隔绝

氧气与热量，从而阻止燃烧的蔓延[5-8]。

本工作是在NR中添加碱式碳酸镁以制备阻燃

橡胶复合材料，研究碱式碳酸镁对NR复合材料性

能的影响。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，海南天然橡胶产业集团股份有限公司产

品；碱式碳酸镁，自制；氢氧化镁，上海缘钛化工产

品有限公司产品；氢氧化铝，合肥中科阻燃新材料

有限公司产品；氧化锌、硬脂酸和硫黄，国药集团

化学试剂有限公司产品；防老剂4010NA，浙江黄

岩浙东橡胶助剂有限公司产品；操作油，深圳中润

通化工有限公司产品；促进剂CBS，东北助剂化工

有限公司产品。

1. 2　试验配方

NR　100，阻燃剂（变品种）　50～100，氧化

锌　5，硬脂酸　1，防老剂4010NA　1，操作油　
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1，70#氯化石蜡　0～27，三氧化二锑　0～15，硫黄

　2. 5，促进剂CBS　1. 5。
1. 3　主要设备和仪器

TY-160型开炼机，江都市天源试验机械有限

公司产品；HPE-63型半自动压力成型机，西玛伟

力塑胶机械有限公司产品；KY6002型无转子硫

化仪，江都市开源试验机械厂产品；LX-A型硬度

计，上海伦捷机电仪表有限公司产品；JF-3型氧指

数测试仪，江苏正瑞泰邦电子科技有限公司产品；

STA-449C型综合热重（TG）分析仪，德国耐驰公司

产品；JSM-5610LV型扫描电子显微镜（SEM），日

本电子株式会社产品。

1. 4　试样制备

将生胶在开炼机上塑炼，待塑炼到包辊时分

批加入小料、阻燃剂和操作油，待胶料吃粉完毕后

进行割炼与翻炼，最后加入硫黄进行混炼与翻炼，

薄通5—6次后调节辊距并下片，胶片放置8 h后在

硫化平板机上硫化，硫化条件为180 ℃×8 min。
1. 5 测试分析

（1）硫化特性：裁剪5～10 g混炼胶，按照 
GB/T 16584—1996《橡胶 用无转子硫化仪测定硫

化特性》测试其硫化特性，测试温度为180 ℃。

（2）物理性能：密度按照GB/T 533—2008《硫

化橡胶或热塑性橡胶 密度的测定》进行测试，采

用方法A；邵尔A型硬度按照GB/T 531. 1—2008
《硫化橡胶或热塑性橡胶 压入硬度试验方法 第1
部分：邵氏硬度计法（邵尔硬度）》进行测试；拉伸

性能按照GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡

胶 拉伸应力应变性能的测定》进行测试，拉伸速

率为500 mm·min-1；撕裂强度按照GB/T 529—
2008《硫化橡胶或热塑性橡胶撕裂强度的测定（裤

形、直角形和新月形试样）》进行测试，采用裤形

试样，拉伸速率为500 mm·min-1。

（3）阻燃性能：氧指数按照GB/T 10707—
2008《橡胶燃烧性能的测定》进行测试。

（4）TG分 析：测 试 条 件 为 温 度 范 围　 室

温～800 ℃，氮气气氛，升温速率　20 ℃·min-1。

（5）残炭率：在TG分析中，阻燃橡胶复合材料

分解产生的具备隔绝热量与氧气作用的碳物质含

量可表征其阻燃效果，其值按下式进行计算：

ξ＝ω0－ω1

式中　ξ——残炭率，%；

　ω0——TG分析中的平衡剩余量，%；

　ω1——阻燃剂分解后难挥发物质含量，%。

（6）SEM分析：将燃烧后的试样经喷金处理后

用SEM观察其形貌。

2 结果与讨论

2. 1 硫化特性

碱式碳酸镁用量对NR胶料硫化特性的影响如

图1和表1所示。
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碱式碳酸镁用量/份：1—50；2—60；3—70；4—80；5—90；6—100。

图1　不同碱式碳酸镁用量NR胶料的硫化曲线
Fig. 1　Vulcanization curves of NR compounds with different 

basic magnesium carbonate amounts

表1　碱式碳酸镁用量对NR胶料硫化特性参数的影响
Tab. 1　Effect of basic magnesium carbonate amounts on 
vulcanization characteristics parameters of NR compounds

项　　目
碱式碳酸镁用量/份

50 60 70 80 90 100
FL/（N·m） 0. 020 0. 021 0. 031 0. 059 0. 066 0. 054
Fmax/（N·m） 1. 214 1. 251 1. 281 1. 353 1. 738 1. 675
t10/s 93 90 87 76 66 58
t90/s 314 357 394 335 345 304

从图1和表1可以看出，加入碱式碳酸镁后胶

料的硫化过程分为3个阶段：诱导期、热硫化期和

硫化平坦期。随着硫化时间的延长，胶料的转矩

逐渐增大，最后达到硫化平衡，硫化交联反应基本

完成。在碱式碳酸镁用量为50～90份时，胶料的

FL从0. 02 N·m增大到0. 066 N·m，Fmax从1. 214 
N·m增大到1. 738 N·m，这说明在NR中随着阻

燃剂用量的增大，胶料的流动性变差，剪切模量和
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硬度提高；在碱式碳酸镁用量为50～100份时，胶

料的t10从93 s缩短到58 s，硫化速度整体上先减慢

后加快[9]。

2. 2　物理性能和阻燃性能

碱式碳酸镁用量对NR硫化胶物理性能和阻燃

性能的影响如表2所示。

表2　碱式碳酸镁用量对NR硫化胶物理性能和

阻燃性能的影响
Tab. 2　Effect of basic magnesium carbonate amounts on 
physical properties and flame retardancy of NR vulcanizates

项　　目
碱式碳酸镁用量/份

50 60 70 80 90 100
密度/（Mg·m-3） 1. 196 1. 224 1. 250 1. 275 1. 303 1. 337
邵尔A型硬度/度 52 53 54 54 55 56
300%定伸应力/MPa 8. 0 8. 7 8. 9 9. 0 8. 6 8. 1
拉伸强度/MPa 20. 6 19. 5 19. 1 18. 8 14. 2 12. 0
拉断伸长率/% 462 458 457 428 433 406
撕裂强度/（kN·m-1） 38 39 42 38 35 33
氧指数/% 22. 7 23. 1 23. 5 23. 8 24. 3 24. 9

从表2可以看出，随着碱式碳酸镁用量的增大，

硫化胶的密度和氧指数逐渐增大，邵尔A型硬度总

体增大，拉伸强度逐渐减小，拉断伸长率总体减小，

300%定伸应力和撕裂强度先增大后减小，二者分

别在碱式碳酸镁用量为80和70份时达到最大值。

2. 3　TG分析

氢氧化镁、氢氧化铝和碱式碳酸镁填充NR硫

化胶的TG和微分热重（DTG）曲线分别如图2和3
所示（阻燃剂用量为80份）。

从图2和3可以看出：氢氧化镁填充NR硫化胶

在300 ℃以后开始出现质量损失，质量损失速度较

快，在390. 9 ℃时质量损失率达到最大，在500 ℃
以后整个质量损失过程趋于稳定，在300～500 ℃
之间的质量损失包含氢氧化镁的分解与橡胶的热

降解，氢氧化镁的分解一般在300～350 ℃之间，而

橡胶的热降解则在250～550 ℃之间；氢氧化铝和

碱式碳酸镁填充NR硫化胶在分解过程中都出现了

明显的分段现象，氢氧化铝填充NR硫化胶的质量

损失分别在200～340 ℃与340～500 ℃之间，在324
和387 ℃时出现了质量损失速率峰值，分别为1. 8和
3. 8 %·min-1；碱式碳酸镁填充NR硫化胶分别在

313，387，413和433 ℃时出现了质量损失速率峰

值，且碱式碳酸镁的分解温度范围更宽，在413和
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图2　不同阻燃剂填充NR硫化胶的TG曲线
Fig. 2　TG curves of NR vulcanizates filled with 

different flame retardants
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注同图2。

图3　不同阻燃剂填充NR硫化胶的DTG曲线
Fig. 3　DTG curves of NR vulcanizates filled with 

different flame retardants

433 ℃时出现的质量损失为4MgCO3·Mg（OH）2分

解失水与释放二氧化碳造成，其中残炭率最大的是

碱式碳酸镁填充NR硫化胶（5. 9%），其次是氢氧化

镁填充NR硫化胶（4. 8%），氢氧化铝填充NR硫化

胶最小（3. 9%）。由此可见，碱式碳酸镁的阻燃效

果优于氢氧化镁和氢氧化铝，这是因为硫化胶受

热时碱式碳酸镁分解温度范围更宽，分解产生水

和二氧化碳，这具有吸热效应和稀释氧气的作用，

而分解产物氧化镁有覆盖材料表面的作用[10-13]。

2. 4　SEM分析

氢氧化镁、氢氧化铝和碱式碳酸镁填充NR硫

化胶燃烧后的SEM照片如图4所示（阻燃剂用量为

80份）。

从图4可以看出：氢氧化镁填充NR硫化胶燃
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10 μm

（a）氢氧化镁

10 μm

（b）氢氧化铝

10 μm

（c）碱式碳酸镁

图4　不同阻燃剂填充NR硫化胶燃烧后的SEM照片
Fig. 4　SEM photos of NR vulcanizates filled with 

different flame retardants after combustion

烧后的残炭比较密集；氢氧化铝填充NR硫化胶的

残炭量较少，能比较清晰地观察到氢氧化铝分解

产物与橡胶基材之间“裸露”的间隙，较少的残炭

并不能有效地对橡胶基材进行隔绝保护；碱式碳

酸镁填充NR硫化胶的残炭最密集，且均匀地覆盖

在橡胶表面。

分析认为，这可能是因为3种阻燃剂的分解温

度与分解过程的不同造成的，碱式碳酸镁的分解

温度范围最宽，氢氧化镁的分解温度范围次之，氢

氧化铝的分解温度范围最窄。NR在250 ℃左右开

始出现质量损失，在310 ℃左右出现最大质量损失

速率，在550 ℃左右质量损失平衡，因此在NR开始

分解时氢氧化铝已经分解，不能对硫化胶起到很

好阻燃保护。氢氧化镁的分解温度在NR的最大质

量损失速率温度附近，但是其分解温度范围有限，

具有一定的阻燃作用。碱式碳酸镁的分解温度范

围较宽，涵盖了NR分解的全温度区间，重要的是碱

式碳酸镁分解质量损失率达到了54%，释放的水蒸

气与二氧化碳能够有效地稀释周围氧气，并使可

燃物碳化形成保护层[14-15]。

3　结论

（1）随着碱式碳酸镁用量的增大，NR胶料的

硫化转矩增大，焦烧时间缩短，硫化胶的300%定伸

应力和撕裂强度先增大后减小，氧指数逐渐增大，

阻燃性能提高。

（2）碱式碳酸镁填充NR硫化胶的残炭率最

大，氢氧化镁填充NR硫化胶次之，氢氧化铝填充

NR硫化胶最小。碱式碳酸镁的分解温度范围较

宽，涵盖了NR分解的全温度区间，其填充NR硫化

胶的残炭最密集，且均匀地覆盖在硫化胶表面。
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Preparation and Properties of Flame Retardant NR Composites with 
Basic Magnesium Carbonate
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Abstract：The flame retardant rubber composites were prepared by adding basic magnesium carbonate 
to natural rubber（NR），and the effect of basic magnesium carbonate on the properties of NR composites 
was studied. The results showed that with the increase of the amount of basic magnesium carbonate，the 
vulcanization torque of the NR compound increased，the scorch time was shortened，the tensile stress at 
300% elongation and tear strength of the vulcanizate increased at first and then decreased，the oxygen index 
gradually increased，and the flame retardancy was improved. The decomposition temperature range of basic 
magnesium carbonate was wide，and the residual carbon of NR vulcanizate filled with basic magnesium 
carbonate was dense and evenly covered on the vulcanizate surface.

Key words：basic magnesium carbonate；NR；composite；vulcanization characteristics；physical property；
flame retardancy


