
第 17 卷 第 4 期

1 9 9 6 年 10 月

华 侨 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )

Jo u r n a l o f H u a q iao U n iv e r s ity (N a tu ra lSc ie n e e )

V o l
.

1 7 N o
.

4

O e t
.

1 9 9 6

超细改性粘土粉料对橡胶的补强作用
‘

魏从容 吴季怀 吴伟端 张敬阳

(华侨大学材料物理化学研究所
,

泉州 3 6 2 0 1 1)

摘要 以粘土矿物为原料
,

通过超细粉碎
、

偶联改性
,

制成了超细改性粘土粉料
.

探讨不同的粘土

矿物
、

粒径
、

偶联剂
、

偶联工艺所得的粉料对橡胶制品力学性能的影响
,

从而获得了具有 良好性能

的橡胶补强剂
.

关键词 粘土
,

超细粉碎
,

表面改性
,

橡胶
,

补强剂

分类号 T Q 5 3 0
.

1 5

当前
,

白碳黑因其良好的补强性能在橡胶工业
,

特别是制鞋行业中得到广泛应用
.

但是由

于白碳黑生产条件要求严格
、

成本高
,

而阻碍了它在橡胶制品工业 的进一步应用
.

因此
,

研究

开发一种成本较低
,

同时又能满足橡胶补强要求的替代产品来取代白碳黑
,

越来越得到有关研

究者及橡胶制品生产厂家的重视
.

超细改性粘土作为一种新型的补强剂
,

因其生产工艺简单
,

成本低同时又能适合不同橡胶制品的补强要求而受到各方的重视并得到深入
、

全面的开发应

用研究
〔, 一幻

.

我省粘土矿产资源丰富
,

品位高
.

然而大部份仅仅作为陶瓷原料以及某些橡胶制

品的填料
,

低值使用而未能进一步挖掘潜力
,

发挥其特殊的性能
,

经济效益不高
·

多年来
,

对粘

土矿物进行了深入系统的研究
,

根据粘土矿物的物理
、

化学特性
,

采用超微粉碎
、

表面改性等一

系列加工处理
.

使之具备较好的补强性能
,

可替代价格昂贵的白碳黑作为橡胶制品的补强剂
,

降低橡胶制品成本并提高粘土产品的附加值
.

1 偶联机理
、

粘土矿物属亲水性硅铝酸盐
,

是 由硅氧四面体和铝氧八面体按一定的结构组成的无机物
,

其表面存在着经基
.

橡胶为链状高分子有机聚合物
,

两者不易直接结合
.

因而
,

以前橡胶制品

生产中所加入的粘土矿物仅能起到体积填料的充填作用
,

而不能明显加强橡胶制品的机械物

理性能
,

粘土矿物在橡胶制品的应用效果不很理想
.

因此需要寻找一种既能与粘土反应
,

同时

又能与橡胶结合的中介物把两者结合起来
.

偶联剂能起到这种连结作用
〔3 ,

.

偶联剂作为一种含有有机官能团
,

又含有水解性烷氧基团的化合物 ; 在一定条件下它既

可通过水解反应与表面存在亲水性轻基的粘土矿物结合
,

又可通过 自身所含的有机官能团和

橡胶高分子有机物反应
.

这样
,

利用偶联剂的特殊性能就可把粘土矿物和橡胶有效地结合起

来
,

形成粘土
一

橡胶稳定的共价键结构
.

使本来仅能起充填作用的粘土矿物变为能增加橡胶制

,
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品模量
,

提高橡胶制品物理机械性能的补强剂
,

起到了与白碳黑补强剂相似的作用
,

达到补强

橡胶制品的目的
.

现以琉基硅烷 (S H ~ SI O R )为例
,

其偶联反应式为

10|

H
一

O
SH 一 5 1(O R )

3

一
SH一5 1一O H

10|

10|10|

粘土 一勺H 十 O H一5 1一SH

一
粘土 一O一Si 一SH一+ H ZO

10|10|

H|
10|10|

枯土 一 0 一Si 一S H + R

一
粘土 一O一Si 一S一R

}
、

}
O O

} !

式中 R 为橡胶分子
,

从中不难看出橡胶分子和粘土通过偶联剂的桥梁作用形成了稳定的

共价键结构
,

使橡胶制品的模量增加从而提高橡胶制品的物理机械性能
.

因此
,

改性粘土起到

了补强作用
.

当然
,

不同的偶联剂
、

不同的粘土改性后对不同的橡胶补强效果各不相同
.

我们

通过大量的实验
、

比较测试结果
,

得到 偶联剂 K H
一

8 4 5 一4 及 K R
一

38 5 对我省粘土矿物
一

高岭土
、

绢云母有较好的改性作用
,

能更好地提高橡胶制品的机械强度
、

达到替代白碳黑的目的
.

2 实验

2
.

1 原料

32 5 目福建某地产高岭土和绢云母经水洗千燥得到涂料级原料
,

样 品代号分别为
a ,

b
,

样

品的化学成分 (质量分数)分析见表 1
.

表 1 粘土样品的化学成分 (写 )

样品 5 10 2 A I: 0 3 F e : 0 3 T IO :

a 4 5
.

7 4 3 6
.

4 4 0
.

3 4 0
.

0 3

b 5 3
.

5 2 3 4
.

9 3 0
.

7 3 0
.

2 4

C a o

0
.

1 3

0
.

3 8

M g O

1
.

0 3

1
.

3 8

K ZO N a : 0

1
.

3 8 0
.

0 8

2
.

5 7 0
.

2 2

,人二J八b口二,上咋‘O山八6
.

⋯
内匕门O口d�吕甲

.

OJCJ八h�aAbB

2. 2 超细粉碎

把
a ,

b 两矿物样品置于气流粉

碎机 中进行气流 粉碎得到 产 品 A
,

B
,

并用沉降天平方法测定其粒度分

布下
a ,

b
,

A
,

B 的质量分 数
,

如表 2

所示
.

表 2 粘土样品的粒度分布 (% )

样品 < 2 拌m 2~ 5 户m s ~ 1 0 拌m

8 9
.

4 6

1 0 0
.

0 0

5 0
.

1 2

9 7
.

6 6

9 1
.

3 3

1 0 0
.

0 0

6 1
.

3 6

1 0 0
.

0 0

> 1 0 拌m

1 0 0
.

0 0

1 0 0
.

0 0

6 6
.

0 4

1 0 0
.

0 0
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2
.

3 偶联剂

通过反复实验检测比较后
,

确定偶联剂如下
:
(1) K H

一

8 4 5
一

4( 国营南京曙光化工厂产品 ) ;

(2) K R
一

38 S( 国营南京曙光化工厂产品 )
.

2
.

4 偶联改性

改性过程采用干法改性
.

(1) 取 5 0 0 9 粘土 A 于搅拌机中升温低速搅拌至温度 T 分别为 10 0 ℃
,

1 20 ℃
,

14 0 ℃时恒

定
,

再变为高速搅拌
,

滴入 5 9 偶联剂 K H
一
845

一

4 (甲~ 1% )
,

继续高速搅拌若干分钟
,

得到改性

粘土
.

同样步骤得到 甲一 2 %
,

甲一 3 % 改性粘土
.

(2) 取粘土 B 改用 K R
一

38 5 偶联剂改性
,

可得到 甲一 1 %
,

夕一 2 %
,

甲~ 3 %改性粘土
.

2
.

5 硫化及物化参数测试

(” 设备
:

双滚筒混炼机
、

平板硫化机
、

拉力机
、

磨耗测试机
、

硬度计等
.

(2 ) 配方
:
80 9 标胶 (i

“
)

,

2 0 9 丁苯胶 (1 5 0 2
“
)

,

3 9 D M
,

3 g M
, 3 9 S p C

, 0
.

5 9 石腊
,

2
.

5

g 硬酷酸
,

5 9 氧化锌
,

3 9 二甘醇
,

3 9 硫磺
.

补强剂为
:

白碳黑
, a ,

b
,
A

,

B 及改性粘土各 60 9.

(3 ) 硫化条件
:

温度 T = 1 5 0 ℃
,

时间 t一 1 0 m in
,

压力 P = 1 5 MP a
.

(4 ) 测试
:

硫化后胶片静置 24 h 切片测试
,

结果见表 3
.

在表 3 中
,

300 %定伸强度为
。, ,

抗

拉强度为
口: ,

撕裂强度为
d : ,

磨耗为 P
,

密度为 P
,

硬度为 R h.

表 3 橡胶制品性能测试

参 数 a A

1 %K H
一
8 4 5

一
4 改性 2 % K H

一
8 4 5

一
4 改性 3环K H- 8 4 5 4 改性

1 0 0 ℃ 1 2 0 ℃ 1 4 0 ℃ 1 0 0 ℃ 1 2 0 ℃ 1 4 0 ℃ 1 0 0 ℃ 1 2 0 ℃ 1 4 0 ℃

8.1623
a ,
/ M Pa

处/ M Pa
a 3

/k g
· e m 一 ’

P /
e m 3 ·

(1
.

6 1 km )一 ’

尸/ g
· e m 一 3

R H /召肠尔

6
.

3

1 0
.

7

2 9
.

0

0
.

9 5

1
.

2 3

5 4

7
.

0 7
.

5

1 4
.

3 1 5
.

6

2 9
.

0 3 1
.

4

0
.

6 0 0
.

5 9

1
.

2 1 1
.

2 2

6 6 6 4

7
.

2

1 6
.

2

3 5
.

0

7
.

2 8
.

5 0 8
.

1

5 1 6
.

4 1 4

3 3

8
.

1

1 6
.

4

4 3 4
.

6

1 6
.

2

3 3
.

3叮百
.,do

0
。

6 0

1
.

2 1

6 0

0
.

5 7

1
.

2 2

5 3 0
.

5 5 0
.

52 0
.

5 1 0
.

5 2

1
.

2 4 1
.

2 4 1
.

2 3 1
.

2 2

6 6

1
.

2 4

01.2122493.&20LL4

参 数 b B

i % K R
一
5 8 5 改性

1 0 0 ℃ 1 2 0 ℃

2 % K R
一
3 85 改性

1 0 0 ℃ 1 2 0 ℃

3 %K R
一
3 8 5 改性

1 0 0 ℃ 1 2 0 ℃

行业c4J

标准
白碳黑

a ,
/M Pa

a :
/M Pa

‘3
/ kg

· e m 一 ’

P/
c m 3

·

(1
.

6 1 k m )一 ’

尸/ g
·

e m 一 ’

R h /召肠尔

2
.

9 6
.

8 6
,

3

5
.

2 1 0
.

1 1 5
.

0

2 1
.

2 2 8
.

2 2 9
.

6

0
.

9 1 0
.

8 5 0
.

5 5

1
.

3 0 1
.

2 4 1
.

2 1

5 1 4 0 6 4

6
.

6

1 5
.

4

3 1
.

1

0
.

5 5

1
.

2 0

6 5

6
.

5 6
.

6

1 8
.

0 1 7
.

7

3 2
.

2 3 1
.

7

0
.

5 1 0
.

5 3

1
.

2 1 1
.

2 1

6 5
·

6 4

7
.

2

1 9
.

1

3 2
.

2

0
.

5 3

1
.

2 3

6 6

6
.

8 6
.

9

1 8
.

6 1 3
.

3 1 4
.

3

3 3
.

1 3 2
.

0

0
.

5 1 0
.

7 0
.

5 2

1
.

2 0 1
.

2 0

6 3 5 5 ~ 7 5 6 6

3 讨论

(l) 填料对橡胶的补强作用取决于填料自身的物化性能
.

可看出填粒要达到 一定的补强

效果应具有较小的粒径
,

较高的比表面和表面活性
.

本实验采用对粘土进行超细粉碎以及对超

细粘土进行表面偶联改性
,

从而降低填料的粒径
、

增加填料的比表面及改善填料的表面活性
.

(2) 高岭土
,

绢云母等粘土矿物粗加工后粒子形状不规则
,

粒度亦不均匀
.

但由于其颗粒
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为薄片形状易于剥片分离
,

利用高速气流带动颗粒在气流粉碎机粉碎室里进行高速碰撞
,

激烈

摩擦使颗粒碎裂即采用气流粉碎
.

控制适当的压力
、

流速和加料量可使颗粒破碎至微米级
,

提

高颗粒的比表面积
.

通过混炼工艺
,

超细粘土可均匀地分散到橡胶的网状结构中
.

当橡胶制

品受到外力 (如拉力
、

撕力等 )作用时
,

这些分散于橡胶制品的枯土超细颗粒把橡胶制品产生的

应力向四周分散从而提高橡胶制品的抗拉
、

抗撕
、

耐磨等机械强度
,

起到一定的补强作用
.

(3) 前述偶联机理提出偶联剂对枯土与橡胶起着桥梁作用
,

使它们产生稳定的共价键结

构
.

我们利用偶联剂在一定的工艺条件下对粘土进行表面改性使粘土表面含有有机官能团
,

通过混炼
、

硫化等工艺过程使粘土表面的有机官能团与橡胶分子反应生成稳定的共价键
.

这

时分散于橡胶制品网状结构中的超细改性粘土不仅有分散橡胶制品内部应力的作用
.

同时由

于其内部稳定的粘土
一

橡胶共价键使橡胶制品内部网状结构更致密牢固
,

模量增大从而使其物

理机械性能进一步提高
.

如表 3 中以 白碳黑作为增强剂的橡胶制品力学性能大于经超细粉碎

而未经表面改性的粘土样品 A
.

而经偶联改性的超细粘土作增强剂橡胶制品的力学性能与白

碳黑的补强效果相近
,

均大于前述未经偶联改性超细粘土作填充剂的补强效果
.

实验结果也

较好地证实这一观点
.

(4 ) 在对粘土进行偶联改性时
,

应选择有机官能团结构与橡胶所用硫化体系相适应的偶

联剂
.

使有机官能团在硫化时参与反应
,

生成硫化橡胶的化学键来达到更为理想的补强效果
.

本实验采用偶联剂 K H
一

8 4 5
一

4 及 K R
一

38 5 达到预想的补强效果
.

实验结果 (图 1~ 4) 还表明
,

随

0.

工。(洲日工?工)
.已之d

己、芝刃

0 1 2 , z(% ) 3

图 1 K H- 8 4 5一 的抗拉强度
一

偶联剂用量关系 图 2

2 , 八% )

K H
一

8 4 5
·
4 的磨耗

一

偶联剂用量关系

7�洲‘召
.

1�.日。\4

.山芝\z七

2 , / ( % ) 2 , / ( , )

图 3 K R
一 3 8 5 的抗拉强度

一

偶联剂用量关系 图 4 K R
一
3 85 的磨耗

一

偶联剂用量关系
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着偶联剂用量增加
,

橡胶制品的物理机械性能增强
,

但当偶联剂用量超过 2 %以后
,

橡胶制
·

品

的物理机械性能变化不大
.

由于偶联剂价格较高
,

考虑改性枯土成本因素 ; 采用 2 %偶联剂改

性既能达到与白碳黑相近的补强效果又不至于使改性粘土价格太高
,

有较明显的经济效益
.

总之
,

在一定工艺条件下经过超细粉碎和表面改性制成的粘土矿物粉料具有较好的补强

效果
,

可与传统补强剂白碳黑相媲美
.

由于粘土矿物价格低廉
,

改性过程简单
,

其生产成本远

低于白碳黑生产成本
.

采用超细改性粘土粉料作补强剂具有明显的经济效益
.

改性粘土作为

一种新型的补强剂在橡胶工业特别是制鞋行业有非常广阔的应用前景
.
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