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新型橡胶补强剂的研究
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摘要 通过对粘土的物理和化学改性途径
,

探索偶联剂 51 69 和 N T
一

10 5 对高岭土
、

绢云母的改性

效果
,

以及它们替代白碳黑作橡胶补强剂的可行性
.
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牵个委世鲍以来
、白旗黑以其优良的补强效果在橡胶工业中得到广泛应用

;
但是白碳黑

的生产较赎杂希成本高屯
’

随着橡般工亚迅速发展
,

迸年乘二些先进国家致力于研究并应用生产

成本较低的改性粘士娜代白碳黑作为橡胶的功能填料
,

已取得明显经济效盖
.

我国是一个粘

土矿产资源年富盼画家布但粘土资凉的应角与开发仅停留在作一般陶瓷原料和橡胶体积充填

剂的使用水平上
,

效益不高
.

因此
,

对粘土进行深入应用研究具有积极的意义
;

‘
、 -

几年来
,

我们从本省粘土矿物特点出发进行全面研究
.

通过对粘土的物理
、

化学综合改性
,

提高其比表面积和表面活性
_

,

使之达到或接近白碳黑的补强效某
.

我们与大型运动鞋厂合作
,

以改性私土取代鞋用白碳黑作为高级运动鞋鞋底补强剂进行试产
,

经质量检验部门检测
,

产品

的机械性能及稳定性均符合生产要求
,

达到或超过 国家颁布的一类运动鞋性能指标
,

本文介

绍部分有关的研究结果
.

1 实验与结果

1
.

1 钻土祥来源与制备

以 福津某高岭土矿 (a )和绢 云母矿 (甲为原料分别进行水洗精选
、

除杂
、

去表 面水
,

得到

32 5 目干样
,

其化学成分如表 1 所示
.

表 l 粘土样品的化学组成 (% )

样品
一 r

51 0 :

a 4 5
.

7 4

b 叮 1 5 3
.

5 2

A I: O 。

3 6
.

4 4

3 4 9 3

Fe ZO 3

0
.

3 4

0 2 4

T IO :

0
.

0 3

0
.

3 8

K : O N a :O

1
.

3 8 0
.

0 8

0
.

7 3
一

0
.

2 2

1
.

2 物理改性

取粘土样 品
。一 b 分别进行气流粉碎

.

控制适当的添加量及气流流速
.

得微米级粉料 A 和

B
.

其粒度分布如表 2
.
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表 2 粘土样品和气流粉碎后样品的粒度分布 (% )

样品
< 2 拌m

7 6
.

1 1

3 3
.

2 6

粘土样品的粒度分布

2一 5 产m s~ 1 0卜m > 1 0产m
样品

气流粉碎后样品的粒度分布

2 ~ 5 尸m s~ 1 0拌m

1 3
。

4 5

1 7
.

4 6

1
。

7 7

1 0
.

6 4

8
.

6 7

4
.

68

< 2 料m

9 6
。

2 5

6 8
。

8 5

3
.

7 5

28
.

8 1

0

2
.

3 4

ABa
,

b

L 3 化学改性
气

分别取一定量的 A 和 B
,

在一定温度和高速搅拌下以喷雾方式分别加入适量的硅烷偶联

剂 (51 6 9) 或钦酸脂偶联剂 (N T
一

105 )“ ,
制得以下四种改性粘土

.

(1 ) A
’

为 A + 硅烷偶联剂 (5 16 9 )
.

(2 ) A
‘

为 A + 钦酸脂偶联剂 (N T
一
105 )

.

(3 ) B
‘

为 B + 硅烷偶联剂 (5 16 9 )
.

(4 ) B
’

为 B + 钦酸脂偶联剂 (N T
一

1 0 5 )
.

L 4 胶片的制备及测试

1
.

4
.

1 配方 N R
: 1 1 0 9 ; sB R

: 3 0 9 ; M
: 3 9 ; D M

: 5
.

5 9 ; S PC
: 4 9 ;

石 腊
: 1 9 ; 硬脂酸

:
5 9 ;

Z n O
:
8 9 ;

二甘醇
: 4 9 ; S

:
5 9 ;

填充剂及其配比见表 3( 比较基准
:

表中白碳黑 8。为最佳填充 )
.

1
.

4
.

2 测试方法 在同等条件下混炼
,

硫化后
,

胶片室温静置 24 h
,

切片测试
.

1
.

4
.

2 测试结果 测试结果见表 3 ,

表中填充剂配比量 w
,

抗拉强度
, ,

撕裂强度
r ,

磨耗 v
,

硬

度 h
,

延伸 专
,

比重 P.

表 3 胶片的机械性能

样 品 w / (% ) a /MP
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/ k g
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.
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8
.
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9
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3

1 2
.
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2
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6
.
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2 讨论

2
.

1 补强效效果与粘土物理改性关系

由表 3 可知
,

无论粘土改性与否
,

随粘土添加量增加
,

橡胶抗 拉
、

撕裂强度
、

延伸率等性能

均 呈上升趋势
,

磨耗略呈下降趋势
,

尤其经物理
.

化学综合改性后更显著
.

同时
,

它们都具有

一饱和添加量
.

超过此量后
,

橡胶性能反而随之衰变
,

且此饱和度以及超过饱和度后
,

橡胶性

能随添加量增加的衰变率 (每添加 10 份粘土性能的改变值 )均因粘土改性程度而变
,

改性越

好
,

枯土添加量越多且衰变率越小
.

这说明粘土对橡胶补强作用不仅与粘土的粒度分布有关
,

而且与粘土表面活性密切相关
,

粒度越细粘土颗粒在橡胶中易于均匀分散
、

铺展
,

且粘土表面

固有的 L e w is 酸点和 Br o nt ed 酸点等活性点也随比表面积增大而显著增加
〔幻

.

这不仅增加了

橡胶与粘土颗粒间的吸附 (物理和化学吸附 )强度
,

同时也大大提高了粘土的偶联反应
.

因此
,

粘土对橡胶补强效果不仅随添加量增加而增强
,

且随改性程度而显著增强
.

但当粘土超过一

定添加量时
,

造成铺展不均匀
,

部分 出现土包胶
,

这种不均匀的充填对橡胶的不 良影响
,

尤其以

没改性的粗粒度为突出
,

这也许是粘土添加饱和度及随后 的衰变率 随粘土改性程度而异的原

因
.

2
.

2 补强效果与粘土物理
、

化学综合改性关系

从表 3 可看出
,

物理改性尽管可提高粘土的补强性
,

但 由于它仅是粒度和表面状态的变

化
,

这对其表面活性的提高显然是有限的
,

故补强效果并不太显著
.

若在物理改性基础上再进

行化学改性
,

其补强效果即可接近或达到 白碳黑 的水平
.

表 3 中所述粘土是一种亲水的无机

化合物
,

它与疏水的有机聚合物橡胶很难直接作用
.

但是
,

粘土预先与一种既有亲水基团又有

疏水基团双性基团组成的低分子化合物如偶联剂反应
,

生成表面具有疏水基团的粘土化 合物
.

此化合物与橡胶在混炼
、

硫化过程中发生化学反应
,

形成稳定的粘土—橡胶共价化 合物
.

这

样
,

就可以根本上提高粘土对橡胶的补强效果
.

但是
,

要获得高活性的改性粘土
,

首先必须提

高粘土的品位
,

并进行不可缺少的物理改性 (如气流粉碎
,

锻烧等提高粘土与偶联剂的反应活

性 )后选择最佳的偶联剂
.

因此
,

物理改性是改性 粘土的必要条件
,

而化学改性是改性粘土的充

分 条件
.

2
.

3 补强效果与粘土类型
、

偶联剂关系

从表 3 可知
,

改性粘土对橡胶补效果不仅与粘土的矿物性质有关
,

而且与偶联剂的化学性

质有关
.

如用 ( 51 6 9) 偶联剂改性的高岭土其 补强效 果明显优于 ( N T
一

105 )偶联剂改性的高岭

土
.

而绢云母的改性效果正好相反
.

对于相同偶联剂
.

如 N T
一

1 05 对高岭土
、

绢云母的改性
,

改

性的绢 云母对橡胶的 补强效果显著优于改性高岭土
.

这说 明了粘土和橡胶的种类 不同
.

其组
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成和结构各异
.

它们各 自对偶联剂的亲水或疏水基团都有最佳的化学性能和结构亲合性 的要

求
.

因此
,

必须根据粘土和有机高聚物的性能和结构
、

探索
、

筛选相适应的偶联剂才能获得理

想的补强效果
.

2
.

4 改性粘土替代白碳黑的可能性

研究结果还表明
,

目前改性粘土作橡胶补强剂存在较要害的 问题是橡胶制品的比重比白

碳黑补强的橡胶制 品比重大一些
,

显然
,

对制作高档运动鞋底是不利的
,

倘若欲降低比重就得

适当提高用胶量
.

这文不利于大幅度降低成本
.

但在基本符合质量要求前提下
一

,

可以通过适

当增加改性粘土填充量来降低用胶量 (如表 3 中 90 份 A
’

与 80 份 白碳黑的 补强效果接近 ),

经试产后核算
,

采用改性粘土作 补强剂可大大降低生产成本
,

具有相当诱人的实用价值
.

我们

认为
,

只要坚持不断探索橡胶高聚物与偶联剂及粘土性能结构的匹配
,

筛选、改进橡胶缸品配

方
,

不久的将来定能获得超过 白碳黑的改性粘土补强剂
.
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