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改性硅藻土)橡胶复合材料的结构与性能
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!!摘要%通过力学性能.扫描电镜!LBF".红外光谱!(\".Z射线电子能谱!Z-L"和热重!M*"分析*探讨改性

硅藻土适合橡胶种类及对橡胶结构及热稳定性的影响*并与炭黑及白炭黑进行了对比研究-结果显示+改性硅

藻土对氟橡胶!0UF".丙烯酸酯橡胶!>EF".三元乙丙橡胶!B-/F".天然橡胶!N\"以及氯丁橡胶!E\"有增

强作用*相容性较好*其中对0UF改性效果最明显*与白炭黑相比*其拉伸强度.扯断伸长率和耐磨性分别提高

了!%c.#&c和+"c,B-/F的拉伸强度.扯断伸长率和耐磨性分别提高了##c.#!c和#’c-并且改性硅藻

土能够改善0UF和B-/F的耐热性能-

!!关键词%硅藻土,橡胶,复合材料,机械性能,结构

填料与橡胶工业的发展密切相关*影响着橡胶制品的性能/#0-因纯的橡胶价格昂贵*自身强度低/!0*

综合性能较差*达不到工业应用的要求/+0-在实际生产中通常要对其加入填料*在改善其力学性能的同
时*大大降低胶料的生产成本/’0-目前在橡胶的生产加工中用的最多的填料是炭黑和白炭黑/,0-然而在
橡胶加工过程中使用炭黑会造成严重的空气污染/20*严重威胁生产工人的健康/&0*白炭黑在其生产过程
中也存在着三废污染问题-硅藻土是一种绿色环保的新型填料/%0*化学稳定性强*耐磨耐腐蚀*结构成分
与白炭黑类似/$0*在我国储量丰富*价格低廉-目前市场上已经有人用硅藻土作为硅源来提炼L@G!*用

以生产白炭黑/#"0-因此*针对这个问题*本文直接采用成分构造与白炭黑相似硅藻土填充橡胶*将大大
缩短生产白炭黑所用工序*不仅节省了成本-由于硅藻土属于无机材料/##0*与橡胶相容性很差-本文利
用自制的改性硅藻土作为增强材料/#!0*通过复合材料的形貌结构和性能探讨硅藻土改性橡胶的原理*并
确定硅藻土适合改性的橡胶种类-

#!实验部分

:>:!主要原材料

B-/F.L1\.1\.N1\.E\吉林石化公司,>EF 遂宁青龙丙烯酸酯橡胶厂产品,0UF 上海三爱富
新材料股份有限公司,N\海南天然橡胶集团公司,F.[东爵有机硅集团有限公司产品-改性的硅藻土
自制!用L@2$偶联剂改性硅藻土配比为#n#"".白炭黑.其它配合剂*均为市售工业级-

:>8!试样制备
分别用!"c!W?"改性硅藻土.白炭黑和$或炭黑改性各种橡胶-橡胶经塑炼.混炼*其配合剂的加入

量是+硫黄,c!W?"!用于 N\及通用橡胶如L1\.1\".过氧化二异丙苯!/E-",c!W?"!用于饱和橡
胶".+’硫化剂!‘,c!W?"!用于 U0F 硫化".氧化锌,c!W?"!除0UF".促进剂 F!‘,c!W?"!除

0UF".硬脂酸!c!W?"!除0UF.>E\和N1\".防老剂/#‘,c!W?"0UF".黄油,c!W?"!用于通用橡
胶".偶联剂!US,,G.US,$"或L@2$"!c!W?"*然后硫化制样*其中硫化温度为#,""#%"f*硫化时间为

+"D@A*硫化压力#"F-<*另外特种橡胶!氟橡胶.硅橡胶"需在!""f二段硫化!Q-

:>?!测试与表征
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按照*1$M,!%;#$$%*采用ELL;!!""电子万能试验机!长春市智能仪器设备有限公司"测定拉伸性
能*拉伸速率为#""DD$D@A,按照*1$M,+#;#$$$*采用TZ;>邵尔橡胶硬度计!上海六菱仪器厂"测定
邵尔>型硬度,按照*1$M$%2&;#$%%*采用*M;&"#!;/橡胶磨耗试验机!高铁检测仪器有限公司"进行
磨耗测试*砝码荷重!‘,N,按照*1$M&&2’;"#*采用L-BEM\KF!"""红外光谱仪!美国-53X@AB8D53
公司"进行红外光谱测试,按照 *1$M#$,"";!""’*采用BLE>T>1!,"Z@Z射线光电子能谱仪!美国

MQ53D4公司"进行Z射线光电子能谱测试,按照*1$M#’%+&;#$$+*采用LM>’$$0+热重分析仪!德国
耐驰仪器公司"测试*氮气环境下由!"f至2""f*升温速率为#"f$D@A-

!!结果与讨论

8>:!硅藻土*炭黑和白炭黑对橡胶力学性能影响
硅藻土.炭黑和白炭黑对橡胶力学性能的影响如表#所示-表#的数据对比发现硅藻土对0UF.

B-/F.>EF.N\以及E\有较好的增强效果*其增强效果几乎与炭黑的相当*其中对0UF的增强效果最
为显著*说明硅藻土最适合增强橡胶为0UF-与白炭黑相比*用改性硅藻土增强的0UF其拉伸强度提升

!%c*扯断伸长率提高#&c*耐磨性提高+"c,B-/F 拉伸强度提升##c*扯断伸长率提高#!c*耐磨性提
高#’c,>EF拉伸强度提高!+c*扯断伸长率提高+c*耐磨性与白炭黑填充的相当,E\的力学性能与白
炭黑的相当,N\的则稍有降低*不及白炭黑-因此*我们确定了改性硅藻土可以代替白炭黑和炭黑来增强

0UF.B-/F.>EF和E\*在保证各种橡胶力学性能的同时*还能使其耐磨性能有一定程度的提高-

表:!改性硅藻土*炭黑和白炭黑对不同橡胶力学性能的影响

)GMCA:!%BBAK71BL1HIBIAHHIG71LI7A’KG@M1JMCGKVGJH6ICIKG1JLAKQGJIKGCE@1EA@7IA61BHIBBA@AJ7@4MMA@6

橡胶 拉伸强度$F-< 扯断伸长率$c 邵氏硬度 磨耗$!CD+$XD"
硅藻土改性剂
顺丁橡胶 #‘%$d !""$d ’,$,% "‘’"$"‘,"
氟橡胶 #!‘2$$‘% !$"$!2+ &$$%! "‘"!$"‘"’

三元乙丙橡胶 ,‘%$’‘2 2##$+,+ 2"$2# "‘"2$"‘"&
丙烯酸酯橡胶 ’‘%$+‘2 &#’$2%% 2#$2& "‘"2$"‘"&
氯丁橡胶 $‘$$%‘# ,"’$$$ ,2$,$ "‘"’$"‘"2
丁腈橡胶 ,‘,$!‘+ ’!’$##" 2"$&" "‘#$"‘!
硅橡胶 #‘!$"‘2 #!!$2% ,’$,$ "‘&$"‘&
天然橡胶 ,‘2$’‘2 !"$,$" 2,$22 "‘#$"‘#
炭黑改性剂
顺丁橡胶 $‘’$&‘, ,&"$’%" ’&$2" "‘2"$"‘&$
丁苯橡胶 2‘+$,‘" ,#"$’2" ,!$2" "‘’#$"‘2%
丁苯橡胶 #+$#"‘’ !#"$!"" %!$%, "‘"+$"‘"’

三元乙丙橡胶 2‘%$,‘+ ,#’$’,! 2!$2+ "‘"&$"‘"%
丙烯酸酯橡胶 ,‘#$’‘, 2!!$’’% 2+$2% "‘"2$"‘"2
氯丁橡胶 #"‘#$%‘+ ’$,$+$$ 2"$2+ "‘",$"‘"2
丁腈橡胶 ##‘"$%‘+ ’",$+!’ 2,$2$ "‘##$"‘#+
硅橡胶 #‘’$"‘% #!"$%$ ,,$2" "‘%#$"‘$!
天然橡胶 #"‘2$%‘% 2!"$,#" 22$2% "‘"$$"‘#"

白炭黑改性剂
顺丁橡胶 #‘$$d !!#$d ’,$2" "‘&$"‘$
丁苯橡胶 !‘"$d ’#"$d ,+$2" "‘2$"‘%
丁苯橡胶 $‘$$2‘+ !’&$!+# &%$%" "‘"+$"‘",

三元乙丙橡胶 !‘!$’‘, ,’#$!#+ 2+$2’ "‘"&$"‘#
丙烯酸酯橡胶 !‘$$!‘2 2$#$,$’ 2#$2’ "‘"2$"‘"$
氯丁橡胶 #"‘#$%‘+ ,’!$#!! ,%$%& "‘",$"‘"&
丁腈橡胶 ,‘$$!‘’ ’"#$#!$ 2!$&" "‘#+$"‘!
硅橡胶 #‘%$"‘$ ##,$%, ,&$2# "‘,$"‘2
天然橡胶 $‘’$2‘2 $+!$&2+ ,,$,2 "‘#$"‘#

!!注+!"c!W?"的硅藻土*炭黑和白炭黑用!c!W?"的L@2$处理*rdr表示没有结果*r$r表示老化前和老化后-
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8>8!改性硅藻土)橡胶复合材料的形貌结构及组成
图#为!"c!W?"硅藻土$橡胶复合材料LBF照片*1\.L1\.N\.F.[或N1\混合时存在明显的

分散不均*在橡胶基体中出现大量空隙裂纹*结团比较严重*并且试样脆断面的粗糙程度也较严重-而在

0UF.>EF.B-/F和E\的断面扫描图中*结团现象和孔隙裂纹均有所减少*且脆断面较平整*其中在

0UF.B-/F以及>EF中的改性硅藻土则分散得更均匀*几乎没有出现硅藻土的结团现象*这就说明
改性硅藻土与0UF.B-/F.>EF.E\的相容性良好*所以硅藻土改性后可以用其代替白炭黑.炭黑来
增强0UF.B-/F.>EF和E\*在成本降低的同时*还具有优异的机械性能*这与前面力学性能的分析
结果一致-改性硅藻土对一些特种橡胶的增强效果较好*尤其是对0UF 增强显著*而对于1\.L1\.

N\.N1\等的增强效果则不如白炭黑和炭黑*之所以硅藻土对0UF的增强效果好*可以从图!!<"中的
红外数据得到解释-

图#!改性硅藻土增强橡胶复合材料LBF照片
!<"天然橡胶*!P"顺丁橡胶*!C"丙烯酸酯橡胶*!="三元乙丙橡胶*!5"丁腈橡胶*!7"氯丁橡胶*!)"硅橡胶*

!Q"丁苯橡胶*!@"氟橡胶分别添加!"c的硅藻土

0@)R35#!LBF D@C34)3<:Q647D4=@7@5==@<?4D@?535@A743C5=3RPP53C4D:46@?56
!<"N1\*!P"1\*!C">EF*!="B-/F*!5"N1\*!7"E\*!)"F.[*!Q"L1\*

!@"0UF356:5C?@b589<==5=!"c=@<?4D@?5_

图!中两条(\曲线均在波数为+’++CDd#处出现了羟基!’GS"的伸缩振动峰*在!$#$CDd#.

!%’$CDd#处出现了亚甲基’ES! 和次甲基’ES的非对称伸缩振动和对称伸缩振动峰-’GS吸收峰
没有任何改变*可能来自于硅藻土表面的硅羟基或改性剂水解产生的羟基*而对于’ES! 或’ES是氟
橡胶本身所带的基团-在波数为#"$,CDd#"#!""CDd#处为E’G’L@或L@’G’L@的伸缩振动吸收
峰*加入改性剂后*该峰型发生较明显的变化*并向高波数方向移动*这可能是由于L@2$与硅藻土表面
的’GS发生化学反应所形成L@’G’L@键*或是由于氟橡胶分子反应脱去 S0*形成了E’G’L@键-

#’"’CDd#处为E’N键的伸缩振动峰*#2!"CDd#处则是E N键的面内弯曲振动峰*这可能是由于氟橡
胶在混炼和硫化时与三号硫化剂的氨基作用形成的-

图!!P"中未加偶联剂的硅藻土$氟橡胶曲线分别在电子结合能为!%’‘&5..!%,‘25.和!%%‘&5.处
出现了E’E.E’0和’N E键所对应的三个峰,而加入L@2$的E#6分峰图!!C"中*在!%’‘$&5.处

1&+1!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#’"!%$I‘CAX@‘#""+;+&!2‘!"#$‘"%‘""2

出现了E’G’L@键的E#6峰*在!%,‘’,5.处出现了E’L键的峰*这是L@2$所产生的-

图!!硅藻土$氟橡胶的(\图及E#6的分峰图

0@)R35!!(\6:5C?3<<A=E#6:5<X47=@<?4D@?5$78R43@A53RPP53C4D:46@?56

8>?!改性硅藻土填充橡胶的热稳定性研究
由力学性能研究发现改性硅藻土对0UF.>EF.B-/F和E\有较好的增强效果*图+和图’为炭

黑.白炭黑和硅藻土填加这四种橡胶的热稳定性研究-

图+!!"c!W?"改性硅藻土.炭黑和白炭黑增强
!<"0UF.!P">EF.!C"E\和!="B-/F复合材料M*图

0@)R35+!M*CR3b5647!"c!W?"D4=@7@5==@<?4D@?5*C<3P4AP8<CX<A=6@8@C<35@A743C5=
!<"0UF*!P">EF*!C"E\<A=!="B-/FC4D:46@?56

通常橡胶使用温度低于!""f*对于耐高温的0UF 使用温度也在+""f以下*因此主要分析+""f
以下橡胶受热试样的质量损失以及热解过程-对比各胶样的M*曲线*在+""f之前*图+!<"中硅藻土
填充的0UF重量损失最小-其次是炭黑$0UF.白炭黑$0UF*其中以白炭黑$0UF的质量损失最为严
重-这说明改性的硅藻土$氟橡胶复合材料较加入传统填料!炭黑.白炭黑"的热稳定性最高-图+!P"可
以看出*用炭黑填充>EF的热稳定性最好*白炭黑次之*改性硅藻土则较差-在图+!C"中*白炭黑填充
的E\热稳定性最好*硅藻土和炭黑填充的E\则不如白炭黑-且用改性硅藻土填充的热稳定性最高*炭
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黑填充的则最差-
而从图’可以看到*改性硅藻土.白炭黑和炭黑填充0UF.>EF 和N\均只有一个降解阶段!一个

峰"*说明三种填料与这三种橡胶的相容性良好,而用炭黑和硅藻土填充的E\在!,,f和+,"f出现了
两个降解峰*这可能是由于E\的使用温度范围一般在d’,f"#""f*不耐高温所致*且三个试样的降
解温度较低*在+""f之前就开始大幅度降解-此外*多孔硅藻土与0UF有很好的相容性*增大了0UF
与硅藻土分散相间的接触面积和界面作用力*更加强烈地限制了氟橡胶分子链的运动*并且硅藻土的孔
洞结构具有储热效应*有效地提高0UF 的耐热性-由此可以看出*改性硅藻土能够改善对氟橡胶和天
然胶的耐热性能*硅藻土是一种很好的填料*可以部分代替代替白炭黑和炭黑填料-

图’!!"c!W?"改性硅藻土.炭黑和白炭黑增强
!<"0UF.!P">EF.!C"E\和!="B-/F复合材料/M*图

0@)R35’!/M*CR3b5647!"c!W?"D4=@7@5==@<?4D@?5*C<3P4AP8<CX<A=6@8@C<35@A743C5=
!<"0UF*!P">EF*!C"E\<A=!="B-/FC4D:46@?56

+!结论

!#"硅藻土对氟橡胶!0UF".丙烯酸酯橡胶!>EF".三元乙丙橡胶!B-/F".天然橡胶!N\"以及氯
丁橡胶!E\"均有增强作用*几乎与炭黑的增强效果相当*尤其对0UF增强效果最明显,

!!"与白炭黑相比*改性硅藻土填充的0UF其拉伸强度提升!%c*扯断伸长率提升#&c*耐磨性提
高+"c,B-/F拉伸强度提升##c*扯断伸长率提高#!c*耐磨性提高#’c,>EF拉伸强度提高!+c*
扯断伸长率提高+c,

!+"改性硅藻土与0UF.B-/F.>EF相容性较好,改性剂L@2$改善了硅藻土与0UF 间的相容性
及0UF和B-/F的耐热性能-
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