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硅烷修饰粘土对橡胶的补强作用
‘

戴劲草 贝逸翎 林庆扬 黄继泰

(华侨大学材料物理化学研究所
,

泉州 3 6 2 0 1 1)

摘要 采用福建高岭土
、

伊利石类粘土矿粉 (< Z x lo
一 ‘m )

,

经酸活化处理后
,

用 1 %硅烷偶联剂对

其进行表面修饰
;

并利用 IR 光谱对亲水性粘土矿物的表面修饰方式进行初步的探讨
.

修饰后的

粘土矿粉作为补强填料应用于橡胶体系
,

改善了填料与橡胶基体之间的复合性能
,

从而提高补强

效果和室温硅橡胶的存放稳定性
.
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利用粘土矿粉作为填充剂与有机高分子材料形成陶
一

塑复合材料
,

是近十几年来发展起来

的一类新型材料
〔‘一 “〕

.

由于粘土矿物与高分子材料之间的协同作用而产生的复合效应
,

使得复

合材料不仅具有不 同于传统单一高分子材料的各种物理
、

化学特性和力学
、

机械性能
,

而且价

格便宜
,

因而格外引人注 目
‘“

’

‘,
.

作为制备陶
一

塑复合材料的重要原料
,

粘土的表面化学性质对

复合效应有着极其重要的影响
.

粘土类粉末填料在结构特 征上有许多引人注 目的优点
:

其表

面具有一定活性的经基基 因
,

其层间亦有较强的吸附活性
,

且颗粒微细
,

比表面大
.

故粘土蕴

藏着可被 活化利用 的特殊结构
〔3〕

.

然而粘土是亲水性 无机铝硅酸盐矿物
,

难以直接与疏水性

高分子材料结合产生复合效应
.

利用硅烷偶联剂作为粘土填料与高分子材料之间接合的媒

介
,

可以改善两者界面之间接合的性能
,

从而增强了复合材料整体的综合性能
.

本文报导粘土

的活化
、

表面修饰及其在夭然橡胶体系和硅橡胶体系中的应用
.

粘土经酸处理
,

可以改变其化

学组成
,

从而导致表面性能的变化
.

用硅烷偶联剂对粘土进行表而修饰处理
,

在 IR 光谱中出

现新的吸收峰
,

表明部分偶联剂与粘土发生了键合作用
,

从而在粘土结构中引入亲油性的有机

基 团
,

改善了粘土与橡胶基体之间界面的接合性能
.

实验结果表明
,

修饰后的粘土作为天然橡

胶及硅橡胶补强剂效果较好
.

1 实验部分

L l 粘土矿粉

以福建高岭土
、

伊利石类粘土矿物为基本原料
,

经水浸泡
、

水选过筛 (2 5 0 目)除去砂 石杂

物
; 浆液经分散剂处理

,

沉降分离出粒度 < 2 又 1 0 一 6
m 级品

; 再经压滤
、

烘干
、

粉碎成矿粉
,

其白

‘
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度为 9 0 %
,

化学成分如表 1
.

表 1 粘土矿粉的化学成分(w B x 10
2 )

粘土 5 10 : A I: 0 3 Fe ZO
。

T IO : C a O M g O

高岭土 4 8
.

9 6 3 3
.

3 0 2
.

5 9 0
.

1 3 一 1
.

1 3

伊利石 5 1
.

0 2 3 3
.

3 9 1
.

4 5 0
.

3 6 一 0
.

5 6

1
.

2 粘土矿粉的酸处理

在 1 0 0 9 粒度 < 2 只 1 0 一 6
m 的粘土矿粉 中

,

加入 4 0 0 m L H
:
5 0

‘

溶液
,

加热 回流 6 h
,

并水洗
、

压滤
、

干燥和粉碎
,

制备系列酸处理土
.

取样测定化学成分及 6 00 ℃失重量
.

1
.

3 粘土矿粉的表面修饰

取粒度< 2 x 10
一 6

m 的酸处理土 1 00 份
、

硅烷偶联剂 1 份和适量的溶剂
,

在反应设备中边

加热边搅拌
,

并控制适宜的反应温度
.

当物料反应完全后
,

保温一定时间
,

然后 出料
、

过滤
、

烘

干
、

粉碎
.

粘土修饰后的白度保持不变
,

且具有滑爽感
,

视 比重 < 。
.

2 9
·

m L 一 ‘
.

取样测 IR 光

谱
,

并与原料土 IR 光谱作 比较
.

2 结果与讨论

2
.

1 粘土矿粉的结构与酸活化处理

粘土矿物可看作由 Si
一

O 四面体和 A I
一

O (O H )八面体的理想结构按一定比例堆垛而成的

硅酸盐
.

在酸的作用下
,

八面体中心阳离子 A1
3 +
较易被溶

出
.

图 1 表示高岭土和伊利石经酸处理后
,

化学组成 中 5 1/

A l随酸浓度的变化情况
.

从图中可看出
,

随着酸浓度的提

高
,

Si /A I增大
.

这说明 A 1
3 +
较易被溶出

,

并随酸浓度提高

溶 出量增大
.

A 1
3 + 的溶出导致粘土结构 中层 电荷的增加

.

为平衡 电性
,

在粘 土表面上 必然会吸 附 H + 而 形成 L e w is

酸
,

从而在表面上形 成能吸电子或与 L e
wi

S
碱起反应的活

性点
.

在粘土酸处理过程 中
,

过高的酸浓度会发生四面体

中心离子 Si 什的部分溶解
.

但是
,

四面体 中心离子 Si
‘+
的

溶解会导致粘土结构的破坏
〔5〕

.

因此
,

以活化粘土表面为 目

的的酸处理
,

一般不采用过高的酸浓度
〔5〕

,

由于粘土八面体结构中心离子 A !
3 +
结合两个 OH 配位

基团
,

故随着粘土中每个 A1
3 + 的溶出

,

与之配位的两个 O H

基团亦被溶 出
.

把不同酸浓度处理后 的高岭土于 1 20 ℃下

脱水并恒重后
,

在 6 00 ℃下恒温 Z h 脱轻
,

测其 失重量
,

表 2

列出这个实验的结果
.

_

交
矛

厂
/

/

乙/ /

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0

勿H Z so 4 又 1 0 2

图 1 酸处理土的 Si / A l随酸

浓度的变化情况

1
.

高岭土
; 2

.

伊利石

表 2 酸处理高岭土在 600 ℃下的失重量

w H : 50
4
X 1 0

w 失重 义 1 0 2

1 0

9
.

6 1

2 0

8
.

2 1

3 0

6
.

6 5

4 0

6
.

5 5

5 O

5
.

3 7

6 0

4
.

2 5
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由于高岭土在 5 50 ℃左右脱经形成偏高岭石
,

略去有机物挥发失重等因素的影响
,

则60 0 ℃下

高岭土的失重量可视为其相对脱轻量
.

表 2 的数据说 明
,

随着酸浓度的增加
,

高岭土在60 0 ℃

时的相对脱轻量变小
,

表明其结构中轻基的含量逐渐减少
.

控制适当的酸浓度
,

使粘土表面轻

基含量有利于用硅烷偶联剂对其进行修饰改性
.

英国瓷土公司 (E C C )的研究表明
〔‘〕 ,

在粘土

表面吸附或反应的硅烷形态
,

取决于表面轻基的浓度
.

粘上表面经基浓度低
,

用硅烷处理会取

得更加显著的效果
.

2
.

2 硅烷修饰粘土的 IR 光谱特征

有机硅烷偶联剂是一端能与亲水性粘土增强材料结合
,

另一端能与憎水性橡胶基体材料

交联的一类化合物
.

其通式一般为 X 3
SI R

,

其中 X 为可

水解基团
,

如一 O C
Z
H

S ,

一 O C H
:

等
; R 为能与某些树脂

一 C H 一CH
。 1

起 反应的基团
,

如 _
“ ,

一C H
Z
N H

:

等
.

在 一定
U

的条件下
,

偶联剂 以化学键合
、

化学 吸附和表面覆盖等

方式与粘土作用
〔‘

·

“
·

“〕
.

在粘土表面形成单分子层膜或低

聚物 膜
〔的 ,

从而对粘土表面进行修饰改性
,

有效地 改善

粘土与聚合物 间界面的物理化学性质
.

图 2 是有关粘

土及其相应修饰处理后的 IR 光谱
.

如果偶联剂分子是

覆盖或吸附于粘土表面上
,

则对粘土结构 中各种基团的

振动能级基本不产生影响
;如果偶联剂分子与粘土以化

学键形式结合
,

则会产 生新的能级并导致 IR 吸收光谱

变化或生成新的吸收峰
.

比较图 2 中 1
,

2 及 3
,

4 可以看

出
,

由于偶联剂的作用
,

使 IR 光谱中粘土的 A 卜O H 基
J

团振动频带发 生明显变化
.

图 2 中 1
,

3 中出现在 7 80
e m 一‘ ,

7 9 6 c m 一 ‘ ,

3 4 6 c m 一 ‘ ,

3 6 9 c m 一 ’ ,

3 9 5 c m 一 ’

的吸收 峰

可 以归属于 A l( M g 卜O H 基团引起的振动吸收
〔伙 经偶

联剂表面修饰处理后
,

这些吸收峰不仅相对强度发生了

明显变化
,

而且产生了新的吸收峰7 5 5 Cm 一 ‘ ,

同时还导致

3 9 5 c m 一 ‘

吸收峰的消失
.

粘土二八 面体表面轻基层形成

的 A I
一

O
一

Si 的面 内振动吸收出现在 7 5 o c m 一 ‘

处
,

考虑到

Si 原子 上的 R 基 团所引起 的振动位 移
,

本文认 为 7 55

c m
一 ‘

新峰的出现大致可以归属于形成 A l
一

O
一

Si
一

R 所致
.

结合 3 9 5 c m 一 ‘吸收峰的消失
,

可 以认为所有这些变化是

偶联剂分子与粘土键合的结果
〔6〕

.

应该指 出的是
,

偶联

1 10 0

,
/ e m 一 l

图 2 粘土的红外光谱图

1
.

高岭石
; 2

.

修饰高岭石
;

3
.

伊利石
; 4

.

修饰伊利石

剂分子既然能与粘土的 Al
一

O H 基 团作用
,

也可能与粘土结构 中或表面残缺的 Si
一

O
,

Si
一

OH 等

基团发生键合
.

但是 由于 Si
一

O 基团振动吸收在 1 1 0 o c m 一 ‘

处所表现出来的吸收频带宽
、

强度

大
,

于是在图 2 中难以 比较出其差异
.

2
.

3 粘土 / 橡胶复合效应

橡胶中掺入粘土矿粉形成复合材料
,

其 力学性能很大程度上受填料和橡胶基体间应力传
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递的控制
.

这种传递要通过两相的界面
,

因而界面的性质会影响复合材料 的性质
.

复合材料

的破坏往往从弱的界面处开始产生
,

提高界面的结合强度是提高复合材料强度的关键
.

通常

在橡胶中
,

填料与橡胶基体界面附近应力最大
.

使用硅烷偶联剂对粘土进行表面修饰改性
,

可

使界面状况得到改善
.

粘土的表面改性及其与橡胶材料形成复合材料
,

可以分为下面两个过

程
.

首先是硅烷偶联剂的 X 基团水解后形成 的轻基与粘土表面残缺露出的活性基团或粘土

表面轻基形成化学键或氢键
,

即

R
一

S IX
3

+ 3 H
z
O ~ R

一

5 1(O H )
:

+ 3 H X

R
一

S ‘(O H )
3

+ H O
一

修
。, a

一
R

一

S‘
一

O
雀

c , a y

R
一

S ‘(O H )
3

+ H O
雀

。, a y ~
:..n

R
一

Si
一

q ::o落
。 ,·y

·

其次是修饰后的粘土与橡胶形成复合材料
,

即

门
R

一

S‘
一

O‘
·‘·y

训
S‘

一

O毛
。,

玉 } + ~ 毛 }

舅 } 二
卜 国 L一一

门

‘
I

R
一

S ‘
一

q..
二

p 丰
c , a y 、 R u b be r R

}

—
H

一

.H.
s卜
叮 ,.’.o嗜

。la y

在这样的复合材料中
,

偶联剂分子存在于粘土与橡胶基体的界面间
,

通过这个媒介形成了

复合界面结合力
.

当材料受到外力作用时
,

偶联分子能缓和
、

消除两相 间的应力突变
,

从而提

高了复合材料整体的综合性能
.

表 3 是各种修饰粘土与橡胶材料形成复合材料的力学性能情

况
.

这些数据表明硅烷偶联剂对粘土表面的修饰改性
,

提高了粘土与橡胶基体的互溶性
.

对

橡胶的补强效果比未进行修饰的粘土有明显的提高
,

抗拉强度 (氏 )一般均可提高 5
,

。MP a 以

上
.

在抗撕强度 (。、)及扯断伸长率 (的上也有不同程度的提高
.

表 3 修饰粘土及白炭黑对橡胶的补强效果

硅烷偶联剂 ¹

’

一
” 一 0 # 1 . 2 林 3井 4 扛 5万 6 “ 7 拜 8 开

。 :

/ MP a 13
.

3 18
.

6 2 1
.

8 1 8
.

4 19
.

1 17
.

9 1 8
.

5 18
.

8 26
.

3

仇 / N
· c m 一 ’

a八% )

2 9 4
.

2

3刃5
.

7

324
.

6

4 40
.

3

4 15
.

8

4 20
.

1

32 9
.

5

28 9
.

6

347
.

2

27 8
.

4

3 7 6
.

6

320
.

5

335
.

4

2 9 9
.

3

331
.

5

30 4
.

0

7 3 7
.

5

6 7 3
.

1

¹ o ”

表示空白
; 1” 为 C

。

H Zn + 1
5 1(O C H

3 ) 3 ; 2 ”

为 Cl
一

(C H
Z ) 。一

5 1( O C oH S ) 3 ;
为 N H : (C H : ) 3

5 1(O CZH S ) 3 ; 4”为

O
N H : C H : C H : N H (C H : ) 3

5 1(O C
Z
H 。 ) 3 ; 5 ”

为 C H : 一

C H C H
: 一
O

一

( C H Z ) 351 (O C H 3 ) 3 ; 6 ”

为 H S (CH Z ) 35 1( OC H 3 ) 3 ;

7 ”

为 (C oH SO ) 35 1(C H
Z
)

3
5

2 一、 (C H : ) 35 1(OC ZH S ) 3 ; 8 “

为白炭黑

2. 4 修饰粘土在硅橡胶体系中的应用

单组份室温硫化硅橡胶是一种优 良的密封
、

防震材料
.

它是把填料
、 10 7 “

硅橡胶以及助
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剂等按照一定的配方混炼
、

装管和密封而制成的
.

使用时挤出的胶料与空气中的 H
Z
O 作用

发生缩合交联固化
,

也即

e H
3
s、(o

一

2
一

e H
3
)

3

+ H o
一

。 -
CH

3
S i(O H )

3

+ C H
3
CO O H

H曰c H!名!c氏氏[a0CCHi--I
!
[--(
.

卜C|Si|O·Si|O|S|甲H
3

CH
3
S‘(O H )

3

+ H O (爷‘
一

O 沁H

CH
3

H yd r o x yl

Co n
d

e n s a t io n

CH
3

CH
3

. !
一

5 1
一

O
一

5 1
一

O
-

! !

CH
l

5 1
-

!

C ll
3

C H
3

C H
3 -

C H

C H

如果填料表面含有过多的结构轻基
,

势必在密封套中引起交联固化
,

使产品不易存放而达

不到用户的要求
.

采用硅烷偶联剂对表面轻基浓度低的粘土进行修饰处理
,

并作 为室温硅橡

胶的补强填料
,

其补强效果如表 4 所示
.

表 4 填料对室温硫化硅橡胶的补强效果

填料 ¹ d º / m m 氏 /MP a d º / m m 几 / N
· c m 一 ,

4 25一1 2
.

8 0
.

6 3 2
.

8 3 3
.

24

4 25一2 1
.

7 0
.

9 7 1
.

6 8 5 5
.

41

4 25一3 1
.

8 7 1
.

7 9 2
.

0 1 0 5
.

4 2

4 25一4 1
.

3 5 0
.

5 7 、 1
.

4 38
.

25

¹ 42 5 ~ l 为未修饰粘土
, 42 5一2为未酸化的修饰粘土

, 42 5一 3 为酸化后的修饰粘土
, 4 2 5一4 为 白炭黑

;
º d 为厚

度

胶料密封存放 6 个月保持柔软不 固化
.

另外
,

以硅烷修饰粘土作为补强剂应用于高温硫

化硅橡胶体系 中
,

其实验结果如表 5 所示
.

表 5 修饰粘土为补强剂的高温硅橡胶性能

性能
老化试验

(220 ℃
, 4 h )

样品¹

a 。

/MP a

l 2

8
.

7 9 8
.

7 9

5
.

1 1 7
.

5 0

, 、/ N
· e m 一 ’

a八 % )

E º / ( % )

老化前

老化后

老化前

老化后

老化前

老化后

老化前

老化后

19 3
.

9 8 23 6 14

10 8
.

8 5 20 6
.

9 2

4 81 631

2 6 6 313

1 5
.

9 15
.

6

3 5
.

5 3 5
.

0

¹ 样品 1 中填料为 50 % 白炭黑和 50 %未修饰的粘土
,

样品 2 中填料为 50 %白炭黑和 50 环修饰粘土 ; º E 为

永久变形量
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比较样品 1 和样品 2 的数据
,

可以说明粘土矿粉经过硅烷偶联剂的修饰后
,

明显有效地提

高对硅橡胶的补强效果
,

尤其是提高其抗老化性能
.
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