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  摘要:硅藻土是单细胞硅藻的遗骸经自然条件形成的硅质沉积岩,因其具有质轻、大的比表面积、超强的吸

附性、隔音、耐磨、耐热以及耐腐蚀等特点而被广泛应用于化工、石油、建材、生物医药卫生以及环保等众多领

域。然而由于硅藻土与白炭黑的结构成分相似,白炭黑通常用作橡胶的补强填料,目前硅藻土用于橡胶补强填

料的研究鲜少报道。本文综述了硅藻土的性能、硅藻土的国内外研究现状、硅藻土的改性以及硅藻土增强橡胶

复合材料的制备过程,并对硅藻土增强橡胶复合材料的发展趋势做了展望。
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引言

橡胶行业是国民经济的重要基础产业之一,其作为弹性体材料[1]具有极好的高弹性、绝缘性、隔水

性、耐腐蚀以及耐曲绕等特点[2~5],因此成为人们日常生活不可或缺的日用品,为交通、建筑、机械、电子

等重工业和新兴产业提供各种橡胶部件,而且被广泛应用于轮胎、电缆、胶管以及密封材料等领域。但普

通橡胶自身强度较低、易老化、耐腐蚀及耐热性较差,很难达到工业产品的应用要求[6]。因此,通常需要

对橡胶加入补强剂,在降低胶料成本的同时,增强其综合性能,以提高其使用寿命和扩大其应用领域[7]。
目前传统的补强填料主要有炭黑和白炭黑,其次是一些硅酸盐类和碳酸盐类无机补强填料和一些纤维和

纤维素类补强填料等。然而炭黑在橡胶加工过程中会造成严重的空气污染[8],白炭黑在其生产过程中也

存在废水、废渣等污染问题,且生产成本高[9]。因此,人们一直寻求一种新的填料来代替炭黑。
目前,人们发现了来自于大自然的一种粉体材料———硅藻土[10],它的主要成分与白炭黑相同,均为

无定形的水合二氧化硅,属于多孔结构,且表面多羟基呈弱酸性[11]。其结构如图1所示。硅藻土的化学

成分主要是二氧化硅,以及少量的氧化铝、三氧化二磷、氧化镁、氧化钙、氧化铁和有机质等[12]。硅藻土

的形体尺寸一般为几微米到几十微米,最小只有1μm,而其表面的多孔结构均处在纳米范畴,是天然的纳

米材料[13]。我国的硅藻土资源非常丰富,且极为廉价,它是由生长在湖泊或海中的单细胞硅藻的骨架经

自然条件而形成的硅质沉积岩,具有由生物骨架构成的大孔和二氧化硅间隙形成的纳米级微孔所构成的

独特多孔壳体结构,因而具有质轻、大的比表面积、超强的吸附性、隔音、耐磨、耐热以及耐腐蚀等特

点[14,15]。硅藻土主要作为助滤剂、污水处理剂、催化剂载体以及建筑材料而被应用于各种领域。尤其是

在其吸附性能上,业内专家们进行了大量的研究,硅藻土表面含有大量种类不同的硅羟基,研究表明,硅
羟基越多,硅藻土的吸附性能越好[16]。这些羟基经过热处理可以发生转化,并且可以与其它物质发生交

联或成键,从而改变硅藻土的吸附性能。另外,硅藻土可通过焙烧或酸洗等预处理来增加比表面积,增大

孔体积,从而提高其吸附量[17]。另外,硅藻土可作为功能性填料用于橡胶[18]、塑料[19]、造纸[20]、涂料[21]

以及医疗[22]等领域,且具有良好的应用前景。但在国内,其作为功能性填料的使用比例极小,特别是在

涂料、橡胶、颜料[23]、农药[24]等工业中还处于起始阶段。此外,硅藻土在保温[25]、阻燃[26]、隔音、吸波[27]

等其它领域也展示了良好的应用和开发价值。因硅藻土无毒安全以及化学稳定性好等优点而被广泛应
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用于化工、石油、建材、生物医药卫生以及环保等众多领域。鉴于此,专家们用硅藻土代替白炭黑来增强

橡胶复合材料,并对其性能进行研究。

图1 硅藻土的扫描电镜照片

Figure
 

1 SEM
 

image
 

of
 

diatomite

1 硅藻土增强橡胶复合材料研究

从国内外研究现状可以看到,硅藻土主要利用了它超强的吸附性能和独特的多孔结构,被广泛应用

于污水处理和催化剂载体等方面。而将硅藻土作为橡胶、树脂等高分子材料的增强相的应用较少,还处

于初步探索研究阶段。如国内学者史振苇等[28]对不同粒径硅藻土改性聚甲醛(POM)进行了研究,用硅

烷偶联剂处理的硅藻土来改性POM,结果表明,不同粒径的硅藻土在POM 基体中分散较好,硅藻土的

加入显著地提高了复合材料的弯曲性能和耐热性。另外,尚涛等[29]研究了硅橡胶基硅藻土复合材料的

压缩性能,采用钛酸酯偶联剂活化硅藻土颗粒表面,其平均活化度可达98%,当加入30%的硅藻土时,复
合材料的压缩回弹性能达到最优。此外,赵庆权[30]将硅藻土与橡胶粉复合来改性沥青路面材料,结果表

明,硅藻土的加入改善了沥青混合料的高温稳定性、水稳定性、低温抗裂性以及抗疲劳性能。国外主要用

硅藻土作助滤剂、催化剂载体以及建材等方面,而将硅藻土用作补强剤来增强橡胶复合材料方面的研究

较少,鲜有报道。硅藻土不仅资源丰富,廉价,而且无毒安全、化学性质非常稳定,是一种天然的环保无机

纳米填料。因此,我们使用硅藻土作为增强相,分别以各种橡胶作为基相,研究了硅藻土对不同橡胶复合

材料性能的影响。

2 硅藻土/橡胶复合材料的制备

2.1 硅藻土的改性

所采用的黑河硅藻土是无机增强相,其表面有丰富的硅羟基,很难与有机的橡胶基体相容。相关研

究表明,界面相容性是决定复合材料力学性能的关键因素[31]。因此,需要对硅藻土进行改性,硅烷偶联

剂的亲油基可与橡胶分子有效交联,因此用它对硅藻土进行表面处理[32],其机理如图2所示。

2.2 复合材料的制备

硅藻土/橡胶复合材料的制备过程如图3所示。橡胶先经过塑炼、混炼之后与用硅烷偶联剂处理过

的硅藻土共混,最后成型硫化并制样。

2.3 硅藻土/橡胶复合材料
 

SEM
 

分析

研究发现,用Si69改性后的硅藻土与氟橡胶的相容效果最好(如图4所示)。其中,由图4(a)分析可

知,未改性的硅藻土与氟橡胶混合时,分布明显不均匀,硅藻土没有完全地与氟橡胶混合,出现结团和空

隙的现象,且试样表面粗糙程度严重。在图4(b)、(c)、(d)中,经过硅烷偶联剂Si69、KH550、KH590改

性后的硅藻土/氟橡胶复合材料团聚的程度较小,空隙减少,说明偶联剂的加入提高了硅藻土与氟橡胶之

间的界面相容性。与图4(a)相比较,用硅烷偶联剂Si69处理的试样中,硅藻土与氟橡胶混合得更加均
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图2 硅烷偶联剂处理硅藻土的机理

Figure
 

2 Mechanism
 

of
 

silane
 

coupling
 

agent
 

processing
 

diatomite

图3 硅藻土/橡胶复合材料制备过程

Figure
 

3 Preparation
 

process
 

of
 

diatomite/rubber
 

composites

图4 不同偶联剂处理硅藻土/氟橡胶复合材料SEM照片

(a)硅藻土/氟橡胶;(b)Si69/硅藻土/氟橡胶;(c)KH550/硅藻土/氟橡胶和(d)KH590/硅藻土/氟橡胶

Figure
 

4 SEM
 

images
 

of
 

diatomite/fluorine
 

rubber
 

composites
 

treated
 

with
 

different
 

coupling
 

agent
(a)

 

without
 

coupling
 

agent,(b)
 

with
 

Si69,
 

(c)
 

with
 

KH550
 

and
 

(d)
 

with
 

KH590
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匀,出现结团和空隙的地方较小,试样的凹凸程度较小,说明加入偶联剂Si69改性的硅藻土与氟橡胶具

有更好的相容。

3 展望

硅藻土应用于橡胶填料尚属于研究尝试阶段,技术并不完善成熟,尤其是在硅藻土作为功能性填料

来增强橡胶复合材料方面还处于起始阶段。鉴于硅藻土的优异性能,在不远的将来,硅藻土增强橡胶复

合材料以及聚合物基复合材料方面将会有更加深入的研究,尤其在氟橡胶用于军品研究中的填料方面会

有更大的作用。
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Abstract:Diatomite
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

siliceous
 

sedimentary
 

rocks
 

formed
 

by
 

remains
 

of
 

single-celled
 

algae
 

under
 

natural
 

conditions,
 

which
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

chemical,
 

petroleum,
 

building
 

materials,
 

biological
 

medicine
 

and
 

health
 

care
 

and
 

environmental
 

protection,
 

and
 

many
 

other
 

fields
 

because
 

of
 

its
 

light
 

weight,
 

large
 

specific
 

surface
 

area,
 

strong
 

adsorption,
 

sound
 

insulation,
 

wear
 

resistance,
 

heat
 

resistance,
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

characteristics
 

etc.
 

However,
 

due
 

to
 

the
 

similar
 

structure
 

and
 

composition
 

of
 

diatomite
 

and
 

silica,
 

the
 

silica
 

is
 

usually
 

used
 

as
 

rubber
 

reinforcing
 

filler,
 

at
 

present,
 

the
 

research
 

on
 

the
 

application
 

of
 

diatomite
 

in
 

rubber
 

reinforcing
 

filler
 

is
 

seldom
 

reported.
 

In
 

the
 

present
 

paper,
 

the
 

properties
 

of
 

diatomite,
 

research
 

status
 

at
 

home
 

and
 

abroad,
 

the
 

modification
 

of
 

diatomite
 

and
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

diatomite
 

reinforced
 

rubber
 

composites
 

was
 

summarized.
 

And
 

the
 

development
 

trend
 

of
 

diatomite
 

reinforced
 

rubber
 

composites
 

was
 

previewed.
Key
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Rubber;
 

Composite
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Research
 

status;
 

Progress
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