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一种新型硅藻土填充橡胶纳米复合材料研究

武卫莉"#陈!喆
!齐齐哈尔大学 材料科学与工程学院"齐齐哈尔#’#""’#

!!摘要%橡胶的填料问题一直是人们的研究热点)针对炭黑和白炭黑在橡胶生产中存在的污染问题)本文选

用成分结构与白炭黑类似的硅藻土来填充各种橡胶-首先对硅藻土进行了改性)并对不同改性剂改性硅藻土

用于填充橡胶进行了研究-结果表明!‘&份偶联剂B0’.的改性效果最佳-通过机械共混法制备了改性硅藻

土&橡胶纳米复合材料)通过力学性能测试确定了比较适合硅藻土填充的橡胶是氟橡胶,三元乙丙橡胶和丙烯

酸酯橡胶-绿色环保且价格低廉的硅藻土可以替代白炭黑增强填充氟橡胶,三元乙丙橡胶和丙烯酸酯橡胶-

!!关键词%改性硅藻土+填料+橡胶+复合材料+力学性能

随着橡胶工业的发展)人们对于橡胶制品的要求越来越高)但纯橡胶不仅价格昂贵)而且自身强度
低,耐热及耐腐蚀性差/#0)因此通常需要对其加入填料)在增强其力学性能的同时大大降低胶料的生产成
本/!0-因此)选用一种合适的填料来增强橡胶一直是人们研究的热点/(0-目前的橡胶填料主要有炭黑和
白炭黑,硅酸盐类无机填料,碳酸盐类无机填料等/,0-然而炭黑在橡胶加工过程中会造成严重的空气污
染/&0)白炭黑在其生产过程中也存在废水,废渣等污染问题)且目前市场上有人用硅藻土作为硅源来提炼

B0*! 用以生产白炭黑/’0-因此)针对这个问题)本文直接用成分结构与白炭黑类似的硅藻土代替白炭黑
来增强橡胶)大大缩短生产白炭黑所用工序)节省了成本-硅藻土的形体尺寸从几十纳米到几十微米不
等)其表面的多孔结构均处在纳米范畴)是天然的纳米材料/$0-硅藻土作为生物沉积岩具有质轻比表面
积大超强吸附性等特点)不会像白炭黑一样产生污染)在橡胶改性中有很大的利用价值)而且对于改善橡
胶的耐热和耐腐蚀性很有帮助-目前在国内外硅藻土主要用于污水处理,助滤剂,催化剂载体以及建筑
材料等领域)但在填充橡胶方面还处于探索阶段-本文用高温处理法和超声分散技术对一种黑龙江黑河
产的新型硅藻土进行改性)并用其填充各种橡胶)通过白炭黑,改性后硅藻土填充橡胶复合材料力学性能
的对比研究)确定最适合硅藻土填充的橡胶种类-

#!实验部分

3M3!原料
丁苯橡胶"B/O#)四川长寿化工厂+天然橡胶"IO#)海南天然橡胶集团公司+顺丁橡胶"/O#)中国石

化北京燕山石化化工集团天然气股份有限公司+甲基乙烯基硅橡胶"EeT#)东爵有机硅集团有限公司产
品+氟橡胶"\<E#)上海三爱富新材料股份有限公司+丁腈橡胶"I/O#)兰州石化公司+氯丁橡胶"UO#)
重庆长寿化工有限公司+丙烯酸酯橡胶";UE#)遂宁青龙丙烯酸酯橡胶厂产品+三元乙丙橡胶"L+)E#)
吉林石化公司+黑河产硅藻土)白炭黑)防老剂))促进剂 E)硬脂酸钡)硬脂酸)氧化锌)黄油)(&硫化剂)

硫黄)铁红)硅烷偶联剂<S&&*,<S&.",B0’.)以上均为市售工业级+氧化镁)氢氧化钙))U+)阴离子表
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面活性剂B?6=-").-d浓硫酸)无水乙醇)以上均为市售分析纯+实验用水为蒸馏水-

3M9!硅藻土填充橡胶纳米复合材料制备
首先对硅藻土进行改性)将硅藻土置于超声仪中,调节温度为’"f)水洗#F)之后用!"d的硫酸溶液

酸洗)抽滤并烘干)置于,""f的马弗炉中进行高温处理)然后将硅藻土分别与改性剂 <S&&",<S&.",

B0’.,B?6=-"的醇溶液中进行有机包覆)在’"f的温度下超声机械搅拌!F直至改性剂与硅藻土分散均
匀)抽滤后在&"f的干燥箱中烘干)得到改性硅藻土-然后用改性后的硅藻土填充橡胶)制备改性硅藻
土&橡胶纳米复合材料)其制备过程为*橡胶经塑炼,混炼后"混炼配方如表##)硫化制样)其中硫化温度
为#&"f"#-"f)硫化时间为(":0=)硫化压力#"E+6)另外特种橡胶如氟橡胶和硅橡胶需在!""f二段
硫化!F-

表3!实验配方!质量份"

)>7?53!%QI58G65EC>?A186H?>CG1E!.>DD"

配合剂 IO"或B/O)/O# \<E L+)E ;UO UO I/O EeT

白炭黑"或硅藻土#!" !" !" !" !" !" !"

氧化锌 & a & & - & (

促进剂 E !‘& a !‘& !‘& !‘& !‘& !‘&

硬脂酸 ! a ! a ! a !

硬脂酸钡 a a a # a a a

硫黄 & a a ( # ( a

)U+ a a & ( a ( &

(&硫化剂 a !‘& a a a a a

防老剂) #‘& a #‘& #‘& #‘& #‘& #‘&

改性剂 !‘& !‘& !‘& !‘& !‘& !‘& !‘&

氧化镁 a ( a a ! a a

\3!*( a a a a a a #

黄油 & a a a ! a a

氢氧化钙 a , a a a a a

3ML!测试及表征
对于硅藻土&橡胶复合材料)邵尔;型硬度用邵尔硬度计按J/&[&(#K#...测定-拉伸强度的测试

按J/&[&!-K!"".测定-在!""f时间为!,F条件下进行热老化)其测试按J/(&#!K!""#标准-磨耗
测试按J/&[&’K!"#"进行-用德国新帕泰克有限公司生产的纳米粒度仪对处理后的硅藻土进行粒度分
析-采用美国+35]0=L8:35公司生产的B?3A@5C:*=3型傅里叶变换红外光谱仪)对改性前后的硅藻土
进行光谱分析)扫描范围为,"""A:a#",&"A:a#-扫描电镜分析用日本日立公司的BK,(""型扫描电子
显微镜表征-

!!结果与讨论

9M3!改性硅藻土粒度分析
通常无机颗粒增强橡胶复合材料来说)无机粒子的粒径越小)则增强效果越好-从图#显示改性前

的硅藻土其粒度分布从!#""=:"(,""=:)其中."d分布在!--"=:)且分布范围较广-改性后的硅藻土
粒度分布较窄)从&!"=:"#!""=:)且."d分布在.!&=:左右-因此)改性后硅藻土粒度变小)分布均
匀-另外)从图右侧的BLE分析也可清楚的看到)改性前的硅藻土具有较大的粒度)并且团聚在一起)而
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用B0’.改性后硅藻土粒径明显减小)孔径增大)孔隙率有所增加)这是由于硅藻土孔隙中的杂质被除去)
其表面被改性剂包覆)从而减少了硅藻土的团聚现象-

图#!改性前后硅藻土的粒度分布图

\04C53#!)0G@507C@01=1D?65@0A83G0N31D206@1:6A31CG365@F73D1536=26D@35:120D0A6@01=

9M9!硅藻土改性前后红外光谱分析
硅藻土改性前后的红外光谱如图!所示)改性前硅藻土在#"."A:a#处存在很强的红外吸收峰)这主

要是B0!*键的伸缩振动和弯曲振动)改性后的硅藻土该吸收峰均无明显变化)说明改性剂并没有与硅
藻土发生交联-除了<S&&"外)与改性前硅藻土相比)在!.!"A:a#,!-&"A:a#处出现!US! 和!US的
伸缩振动吸收峰)表明改性剂在硅藻土表面有沉积)由于B0!*键吸收峰未移动)所以并没有发生交联)
可能只是物理吸附-<S&&"和B0’.改性后!*S吸收峰"(,("A:a##明显消失)说明改性剂与硅藻土表
面的!*S发生了化学结合-

图!!硅藻土改性前后红外光谱对比图

\04C53!!U1:?650G1=1D>OG?3A@561D206@1:6A31CG365@F73D1536=26D@35:120D0A6@01=

9ML!改性剂对硅藻土填充橡胶纳米复合材料力学性能影响

!‘(‘#!不同改性剂对复合材料力学性能的影响!实验中研究了不同改性剂对于硅藻土&橡胶复合材料
力学性能的影响)其结果如表!所示-

由表!中可以看到)改性硅藻土&橡胶纳米复合材料比没有加入改剂的拉伸强度明显增加)扯断伸长率
除了用B0’.处理外)其余扯断伸长率和硬度均变化不大)磨耗降低)说明耐磨性增强-通过热老化前后力学
性能对比发现)硅烷偶联剂B0’.对硅藻土&橡胶复合材料力学性能的增强最为突出)改性效果最好-

.’&. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!
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表9!不同改性剂对硅藻土-橡胶纳米复合材料力学性能影响

)>7?59!%AA5BC1A4>8G1HD61FGAG58D1E65B@>EGB>?I81I58CG5D1AFG>C16>B51HD5>8C@-8H7758E>E1KB16I1DGC5D

改性剂
拉伸强度&E+6
老化前&老化后

扯断伸长率&d
老化前&老化后

邵氏;型硬度
老化前&老化后

磨耗"A:(&]:#
老化前&老化后

天然橡胶
原土 ,‘(&"‘$ &"$&!", &’&&$ "‘(&"‘(
<S&&" ,‘#&#‘# &’’&#’$ ’!&’, "‘!&"‘!
<S&." ,‘$&!‘’ ’’’&((. &$&’# "‘#&"‘#
B0’. &‘’&,‘’ $!"&&." ’&&’’ "‘#&"‘#
B?6=-" ,‘#&"‘’ ($(&#!- &$&’( "‘(&"‘(
顺丁橡胶
原土 #‘#&a .$&a (,&(( #‘$&#‘.
<S&&" #‘!&"‘$ ##!&-. (’&(& #‘,&#‘’
<S&." #‘’&a &-&a (’&(- #‘#&#‘"
B0’. #‘-&a !""&a ,&&&- "‘&&"‘$
B?6=-" #‘#&"‘# #(!&$! ((&(# #‘#&#‘!
丁苯橡胶
原土 "‘-&a !,&&a ,&&,’ #‘,&#‘’
<S&&" "‘.&a !$’&a ,.&,- #‘#&#‘!
<S&." #‘#&"‘$ !($&##$ &!&&# "‘-&"‘.
B0’. #‘.&a (!.&a &#&&. "‘,&"‘&
B?6=-" #‘$&a !.&&a &"&&( "‘&&"‘&
氟橡胶
原土 .‘-&$‘& !##&#$’ &$&$# "‘#&"‘#
<S&&" ##‘!&-‘, !’$&#-( $,&$- "‘#&"‘#
<S&." #!‘#&.‘’ !$,&!#$ $’&-# "‘#&"‘#
B0’. #!‘’&.‘- !."&!’( $.&-! "‘"!&"‘",
B?6=-" #!‘(&-‘. !$.&!,$ $$&-" "‘#&"‘#
三元乙丙橡胶
原土 ,‘"&!‘$ &,!&!(( &&&&$ "‘#&"‘!
<S&&" ,‘#&!‘( &’.&(#, &’&’" "‘#&"‘#
<S&." ,‘$&(‘’ ’"-&((& &.&’" "‘#&"‘#
B0’. &‘-&,‘’ ’##&(&( ’"&’# "‘"’&"‘".
B?6=-" ,‘"-&"‘&$ &$-&(!! &’&’" "‘#&"‘#
丙烯酸酯橡胶
原土 !‘.&#‘- &,$&&"# &,&&$ "‘#&"‘!
<S&&" (‘’&!‘! &’.&&$. &.&’# "‘#&"‘#
<S&." (‘-&!‘$ ’-$&&-, ’"&’( "‘#&"‘#
B0’. ,‘-&(‘’ $#,&’-- ’#&’$ "‘"’&"‘"-
B?6=-" (‘$&!‘, $"-&’(! &$&’, "‘#&"‘#
氯丁橡胶
原土 $‘-&$‘" ,’#&-, ,-&&# "‘#&"‘#
<S&&" -‘,&$‘$ ,’$&-$ &(&&, "‘#&"‘#
<S&." .‘’&-‘" &!#&##. &&&&$ "‘#&"‘#
B0’. .‘.&-‘# &",&.. &’&&. "‘",&"‘"’
B?6=-" -‘’&$‘& ,’.&-. &$&&- "‘#&"‘#
丁腈橡胶
原土 ,‘$&#‘’ !.-&.# &’&&. "‘!&"‘(
<S&&" ,‘-&#‘$ ,!#&#". &$&’( "‘!&"‘(
<S&." &‘,&#‘. ,#-&#"$ &-&’. "‘#&"‘!
B0’. &‘&&!‘( ,!,&##" ’"&$" "‘#&"‘!
B?6=-" ,‘"&!‘# (.#&#!" ’#&’$ "‘!&"‘!
硅橡胶
原土 "‘,&a $$&a ,&&,- #‘"&#‘#
<S&&" "‘.&a .!&a ,-&,. "‘$&"‘-
<S&." #‘#&a #"(&a &"&&# "‘$&"‘$
B0’. #‘!&"‘’ #!!&’- &,&&. "‘$&"‘$
B?6=-" "‘’&a $-&a &!&&( "‘-&"‘.

!‘(‘!!B0’.用量对硅藻土&氟橡胶力学性能的影响!前面研究发现)采用硅烷偶联剂B0’.对硅藻土进
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行改性比没有加入改性剂及其它改性剂的效果好)但没有考虑改性剂用量-因此)本文在实验中研究了

B0’.改性剂用量对硅藻土&氟橡胶力学性能的影响)如表(所示-由表(可知)B0’.用量为!‘&份时力学
性能最佳)其原因可能是因为偶联剂的增加导致其分解的自由基增加)而多余的自由基会发生自聚)起反
作用-

表L!=GNX用量对硅藻土-氟橡胶力学性能的影响

)>7?5L!%AA5BC1A=GNXB1EC5EC1EC@565B@>EGB>?I81I58CG5D1AFG>C16>B51HD5>8C@-A?H18GE58H7758

B0’.&份
拉伸强度&E+6

老化前&老化后

扯断伸长率&d

老化前&老化后

邵氏;型硬度

老化前&老化后

磨耗"A:(&]:#

老化前&老化后

" .‘-&$‘& !##&#$’ &$&$# "‘#&"‘#

#‘" #"‘!&-‘# !’$&#-( $,&$- "‘#&"‘#

#‘& ##‘!&.‘, !$,&!#$ $’&-# "‘#&"‘#

!‘" #!‘(&-‘. !$.&!,$ $$&-" "‘#&"‘#

!‘& #!‘’&.‘- !."&!’( $.&-! "‘"!&"‘",

(‘" #!‘&&.‘( ,!,&##" $’&-" "‘#&"‘!

(‘& ##‘"&-‘# (.#&##"! $#&$$ "‘#&"‘!

9MT!=GNX改性硅藻土与白炭黑力学性能比较
改性偶联剂B0’.处理的白炭黑与硅藻土填充各种橡胶力学性能的对比如表,所示-结果发现)除

氟橡胶外)改性硅藻土对所有橡胶的影响不明显)对有些橡胶增强效果不如白炭黑)如顺丁橡胶和丁苯橡
胶-热老化后力学性能极差)稍一用力就断裂)没有测得数据-由表,对比发现)硅藻土对氟橡胶,三元
乙丙橡胶及丙烯酸酯橡胶有较好的增强效果)其中对氟橡胶的增强效果最为明显)说明硅藻土最适合增
强氟橡胶-

表T!=GNX处理的白炭黑和硅藻土对不同橡胶力学性能的影响

)>7?5T!%AA5BC1ADG?GB>>EFFG>C16>B51HD5>8C@C85>C5FSGC@=GNX1E65B@>EGB>?I81I58CG5D1A4>8G1HD8H7758D

橡胶
拉伸强度&E+6

老化前&老化后

扯断伸长率&d

老化前&老化后

邵氏;型硬度

老化前&老化后

磨耗"A:(&]:#

老化前&老化后

B0’.K白炭黑作增强剂
顺丁橡胶 #‘.&a !!#&a ,&&’" "‘$&"‘.
丁苯橡胶 !‘"&a ,#"&a &(&’" "‘’&"‘-
氟橡胶 .‘-&&’‘( !,$&!(# $-&-" "‘"(&"‘"&
三元乙丙橡胶 &‘!&,‘. &,#&!#( ’(&’, "‘"$&"‘#
丙烯酸酯橡胶 !‘.&!‘’ ’.#&&., ’#&’, "‘"’&"‘".
氯丁橡胶 #"‘#&-‘( &,!&#!! &-&-$ "‘"&&"‘"$
丁腈橡胶 &‘.&!‘, ,"#&#!. ’!&$" "‘#(&"‘!
硅橡胶 #‘-&"‘. ##&&-& &$&’# "‘&&"‘-
天然橡胶 .‘,&’‘’ .(!&$’( &&&&’ "‘#&"‘#
B0’.K硅藻土作增强剂
顺丁橡胶 #‘-&a !""&a ,&&&- "‘&&"‘$
丁苯橡胶 #‘.&a (!.&a &#&&. "‘,&"‘&
氟橡胶 #!‘’&.‘- !."&!’( $.&-! "‘"!&"‘",
三元乙丙橡胶 &‘-&,‘’ ’##&(&( ’"&’# "‘"’&"‘".
丙烯酸酯橡胶 ,‘-&(‘’ $#,&’-- ’#&’$ "‘"’&"‘"-
氯丁橡胶 .‘.&-‘# &",&.. &’&&. "‘",&"‘"’
丁腈橡胶 &‘&&!‘( ,!,&##" ’"&$" "‘#&"‘!
硅橡胶 #‘!&"‘’ #!!&’- &,&&. "‘$&"‘$
天然橡胶 &‘’&,‘’ $!"&&." ’&&’’ "‘#&"‘#
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(!结论

本文用黑龙江黑河产的硅藻土代替白炭黑来填充各种橡胶)采用高温处理法和超声分散技术对硅藻
土进行了改性)制备了改性硅藻土&橡胶纳米复合材料)并对改性硅藻土进行粒度分析和红外光谱分析-
通过对比)研究不同改性剂对硅藻土增强橡胶力学性能的影响)结果发现*采用硅烷偶联剂B0’.改性效
果最好)且用量为!‘&份最佳-硅藻土对氟橡胶,三元乙丙橡胶及丙烯酸酯橡胶较白炭黑增强效果好)其
中对氟橡胶的补强效果最为突出-通过本论文的研究发现)在对氟橡胶,三元乙丙橡胶和丙烯酸酯橡胶
补强或填充方面)可以采用绿色环保且价格低廉的硅藻土替代白炭黑-
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