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硅土’白炭黑复合填料对天然橡胶硫化胶性能的影响
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!!摘要%硅土主要是由低温石英和粘土矿物组成的非金属矿物$具有独特的粒片叠置结构)本工作采用经改

性处理的硅土与白炭黑并用$测定硅土#白炭黑复合填料对天然橡胶!Q6"的硫化特性和力学性能$探讨填料并

用对天然橡胶性能的影响)实验结果表明’经改性处理$硅土平均粒径减小$疏水性增强)硅土与白炭黑并用$

有利于增强Q6硫化初期的流动性$延长焦烧时间而不明显降低硫化速率$能改善橡胶的加工性能)拉伸性能

测试结果表明$复合填料与白炭黑或硅土单独使用相比$能显著提高填充Q6硫化胶的拉伸强度*定伸应力*交

联密度$而不降低橡胶弹性)当硅土占复合填料质量为("n时$Q6硫化胶的拉伸强度达到最大)动态机械性

能测定结果表明$相比白炭黑$硅土更有利于减小硫化胶的生热和滚动阻力)

!!关键词%硅土(白炭黑(天然橡胶(补强性能

随着绿色轮胎在国内的广泛推进$推动着白炭黑越来越多地应用在在轮胎胎面胶料中)与炭黑相
比$白炭黑在胎面胶中达到一定用量以后$可以降低轮胎的生热*滚动阻力和油耗并兼顾抗湿滑性+#,)但
由于白炭黑表面大量的硅羟基使其呈强极性$与大多数烃类橡胶相容性很差$较高的表面能使得白炭黑
粒子间团聚现象严重$导致其在橡胶中更加难以分散+!,)为了改善白炭黑的分散$最常采用的方法是使
用偶联剂进行改性$另一途径是采取液相混炼白炭黑母炼胶工艺$通过对白炭黑浆料进行表面处理以提
高与橡胶的相容性及结合力)

硅土是一种新的非金属矿产$首先在德国的Q5JSJ9<发现$因此也称为Q5JSJ9<硅土)我国在上世
纪*"年代初开始发现并认识)目前已知的硅土主要产地有德国的Q5JSJ9<*印度68[87U48E以及中国广
西穿山*浙江余杭*福建等地+’"%,)硅土主要是由二氧化硅!%)n"&#n"*氧化铝 !’n"#(n"以及少量
的铁!"b$n"!b#n"*镁 !"b(n"#b(n"等组成)其晶体结构是由微粒状的二氧化硅!硅酸"和薄片状
的高岭石天然结合而成$形成二氧化硅为主$含少量粘土矿物的具有独特粒片叠置结构的聚集体)岩石
结构疏松$具天然微细颗粒$经简单加工处理$即可获得微粉产品)作为一种新型工矿填料的硅土具有较
高的氧化硅含量*微细的粒度*独特的粒片叠置结构和稳定的物理化学性能$矿石易加工成粉体$混炼时
分散性好$吃粉快$不粘辊$污染少$成本低等优点$在橡胶*塑料和油漆涂料等工业中广泛应用$是一种质
优价廉的新型增强填充剂+*$&,)

目前$国内外对硅土作为天然橡胶补强填料的研究报道较少)我国在福建漳州发现了大型硅土矿$
并加工成满足不同需求的硅土产品)本工作拟利用硅烷偶联剂_,)%"改性硅土$与白炭黑作为复合填
料填充天然橡胶$研究硅土#白炭黑复合填料对天然橡胶的硫化特性*力学性能和交联密度的影响$探索
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硅土和白炭黑并用对Q6性能的影响)

#!实验部分

:>:!原料及仪器
天然橡胶!G16)"’海南琼海天宝橡胶工贸有限公司产品(硅土!*""目$>03比表面积&b$C!#<"$福

建长泰万泰矿物制品有限公司提供(硅烷偶联剂!_,)%""$上海耀华化工厂(沉淀白炭黑!*""目$>03比
表面积)!b$C!#<"$型号 .1K)*"#$广州市人民化工厂(甲苯*无水乙醇*丙酮为分析纯)

\,IK#"#K’H电热恒温鼓风干燥箱’巩义市予华仪器有限责任公司(恒温磁力搅拌器’深圳市沙头角
国华仪器厂产品(O>K)""\电动搅拌器’上海精密仪器有限公司(超声波清洗机G>’!""\3$宁波新芝生物
科技有限公司(GR!K)#!箱式电阻炉’上海实验电炉厂(R_K#$"开放式炼胶机’湛江机械厂(RM>K\平板
式硫化机’湖州宏桥橡胶机械有限公司(

:>8!样品制备

#b!b#!白炭黑和硅土的改性!改性处理采用干法工艺$称取#""<白炭黑或硅土$加入)""CM烧怀中$
在电动搅拌器高速搅拌下$于室温下慢慢滴加_,)%"的#"n乙醇溶液!质量比"$_,)%"的加入为填料
质量的#n)高速搅拌#4$使偶联剂与煤矸石粉充分均匀混合$制得活化改性白炭黑和硅土)

#b!b!!混炼胶的制备和硫化!天然橡胶混炼配方!份数"’橡胶#""$氧化锌!b)$硬脂酸!b"$促进剂

QG"b%$硫磺!b!)$填料’")

表:!复合填料组成表

)DO6B:!<1KJ1CNPN1M1HHN66BEC

样品 >" ># >! >’ >( >) >$

白炭黑 ’" !% !( !# #* #) "

硅土 " ’ $ & #! #) ’"

!!混炼按照I>#3#)’("K!""*进行)胶料在开放式炼胶机上进行混炼$加料顺序为天然橡胶.硬脂
酸*氧化锌.复合填料.促进剂*硫黄.薄通$$次后放宽辊距下片)制备得到的混炼胶经平板硫化机于

#(’o下硫化$硫化时间为A&")

:>?!测试与表征
硅土的粒度分布采用粒度分布测定仪!-HG306GPN06!"""$-8?]59EPE7U9JC5EU7MUD美国"测定)

硅土的晶体结构和形貌分别采用R射线衍射分析仪!\*HD]8E:5"!德国布鲁克HRG有限公司"和冷场
发射扫描电镜!GK(*""$日本日立公司"进行测定)硫化特性测试采用 -\6!"""无转子硫化仪!美国

HM/,H科技公司"按I>#3$"’*K!""$测定$硫化温度#(’o(拉伸性能采用’’$)万能材料拉力机!美国

PQG362Q"按 I>#3)!*K!""&进行测定(动态力学性能采用动态力学分析仪!\-H"!\-H!(!$

Q03NG1,FE7U9JC5EU7$I59C8EB"进行分析$试验条件为’频率),X$温度c#!""p#""o)
硫化胶交联密度的测定方法’称取!b"<的填料橡胶$采用平衡溶胀法将直径试样放在装有适量甲苯

!没过胶膜"的磨口瓶中$盖紧瓶盖$放在!)o的恒温烘箱中溶胀(*4后取出)用滤纸迅速吸净表面的溶
剂$立即放入已经称过质量的称量瓶中$盖好瓶盖$用分析天平称取其质量(然后将试样在)"o的真空干
燥箱中干燥至质量恒定$再称其质量)

根据文献计算出交联点间的相对分子质量!(:"及硫化胶的交联密度)

=$ C%:#(:CD+?E!#DV3"JV3JWV3
!,#+V#!V3##’DV3#!",

!!%:为聚合物的密度!<#:C
’"$(:为两交链点之间分子链的平均分子量!<#C;?"$V3 定义为橡胶相在

溶胀硫化胶中的体积分数$V# 为溶剂的摩尔体积$对于甲苯为#"$a’:C’#C;?(W是W?;9BK,J<<FE7橡胶K

/’$/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"b#("!*#[b:E@Fb#""’K’%!$b!"#$b"%b""*

溶剂相互作用参数$对甲苯K天然橡胶取值Wd"b’&#)

V3 C +I:#%:,#+!I:#%:"J!I##%#",

!!I: 和I# 分别为干天然橡胶和溶胀体中溶剂的质量$%: 和%# 分别为天然橡胶和溶剂的密度$
!"b&)"<#:C’ 和"b*$%<#:C’")!对有填料的橡胶$干胶的质量d混炼胶的总质量K填料质量"

!!结果与讨论

8>:!硅土的组成及结构
硅土的主要化学组成列于表!)R6\和G0-图谱分别见图#和图!)

表8!硅土的化学组成表

)DO6B8!<ABKNFD6F1KJ1CNPN1M1HCN6NFB15CBDEPA

组成 GF2! H#!2’ -<2 182 W5!2’ _!2 Q8!2 挥发份

质量百分比#n %&b)% #’b(( "b!) "b#* "b)% "b"& "b#’ !b))

图#!硅土的晶体结构

WF<J95#!R6\7A5:U98;=7F?F:5;J7589U4

图!!硅土的扫描电镜图

WF<J95!!0?5:U9;ECF:9;7:;ABFC8<5;=7F?F:5;J7589U4
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!!将R6\图谱与标准/\W进行对比$硅土的主要矿物由低温型石英!8KGF2!"*白云母和高岭石等组
成)由图!可见$硅土是由粒状石英和板状高岭土和白云母的天然结合$这两种成分形成一种松散的结
构$赋予硅土作为高聚物填充剂的一些特别优点$如迅速混合和分散*无凝聚倾向*分散性能优良)

8>8!粒度分布
图’的结果表明$用_,)%"改性后的硅土的平均粒径为)’&EC$与未改性的硅土平均粒径%(#EC$

相比减小了!"!EC$而且粒径分布更加集中)说明改性后的硅土颗粒间的团聚减少$分散性增强)

图’!硅土的粒度分布曲线

WF<J95’!/89UF:?57FX5DF7U9FSJUF;E7;=7F?F:5;J7589U4

8>?!混炼胶的硫化特性曲线分析

Q6混炼胶的硫化特性测试结果见图(和表’)(M反映末硫化橡胶和填料体系的初始粘度)在填
料均为’"A49时$单独填充硅土!>$"样品的(M值明显低于单独填充白炭黑填充!>""样品$表明同样份
数的填料$硅土具有更好的分散性)分析>#K>)样品的硫化曲线$随着硅土的加入而降低$胶料的流动性
明显改善)当硅土占填料的质量分数为#"n时!>#"$(M达到最低$随着硅土用量增加$(M增大)由于白
炭黑的粒径小$团聚倾向大$当加入一定量粒片状的硅土时$能起到分散作用$使得胶料在硫化初期的流
动得到改善)(,反映橡胶复合材料的刚性)由表’结果可以看出$单独填充白炭黑!>""的(,值明显
高于单独填充硅土!>$"样品$随着硅土含量的增加$(,值有逐渐减小的趋势)这是由于白炭黑的比表面
积明显大于硅土$结合胶的含量高$因而具有更大的刚性)

焦烧时间A#"和正硫化时间A&"是橡胶加工安全性和硫化速率的主要指标)16P反映胶料硫化速率
快慢$16P越大$硫化速率越快)A&"和16P的结果可以得出$硅土对硫化具有显著的延迟效应)这是由
于硅土对促进剂的吸附作用更大$因为硅土属于天然硅酸盐介孔材料$可以通过酸碱相互作用*氢键*电
荷转移等方式吸附有机物+#",)

表?!&/复合材料的硫化特性

)DO6B?!/BC56PC1HPABDMD67CNC1HEAB1GEDKC1HWDEN15C&/F1KJ15MLC

样品
(M#

DQC

(,#

DQC

A#"#

CFE

A&"#

CFE

AG##

CFE

AG!#

CFE

硫化速率常数#

!16P$CFEc#"

>" #b%’ #"b*& !b(& *b!$ !b)! ’b#’ #%b(!
># "b%( #"b"" ’b!# &b!) ’b!’ ’b() #$b$#
>! #b#’ #"b(" ’b)* #"b!% (b"# (b!) #)b&%
>’ #b!# #"b!" (b)! #"b)# (b#! (b$# #)b$(
>( #b#& &b*) (b() ##b!’ (b(& )b#$ #(b*’
>) #b"" &b)’ (b’( #!b#& (b’& )b"% #’b!&
>$ "b%’ %b!) &b)# #*b’% #"b#) ##b"% #!b#$
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图(!Q6复合材料的硫化曲线

WF<J95(!645;C5U9F::J95:J9]57;=Q6:;CA;JED7

8>S!硫化胶的力学性能分析
不同含量复合填料对天然橡胶的力学性能的影响如表(所示)结果表明$加入硅土样品的拉伸强度

均大于>"和>$)当硅土的含量占填料的("n时!>("$复合填料橡胶体系的拉伸强度达到最大)’""n
定伸应力是表征填料补强能力的重要指标$复合填料的’""n定伸应力均显著高于>"和>$)表明硅土
和白炭黑对Q6天然具有协同补强作用)>$具有最大的扯断伸长率$其它样品大致>"和>$之间)硅
土和白炭黑并用$在提高复合材料刚性的同时$同时具有较好的弹性)

表S!&/硫化胶的物理机械性能

)DO6BS!.BFADMNFD6JE1JBEPNBC1H&/F1KJ1CNPBC

样品 拉伸强度#-/8 扯断伸长率#n #""n定伸应力#-/8 ’""n定伸应力#-/8 )""n定伸应力#-/8

>" #%b%* $!"b&! #b’( (b"# #"b(#

># !#b)* $#(b$* #b(" (b$% #!b!(

>! !"b&" $#&b*( #b’* (b(# ##b&$

>’ !"b*$ $"(b#$ #b() (b$( #’b#$

>( !#b&& $’%b’$ #b’) (b($ #!b"(

>) !#b$( $()b)! #b’! (b!$ ##b(!

>$ !"b%) $**b$! #b") ’b’# *b$#

8>T!&/硫化胶的交联密度分析

Q6硫化胶交联密度测定结果见图))结果表明$>$的交联密度明显低于>"$白炭黑相比硅土有较
大的比表面积$使得填料体系有更多的交联点$交联密度大于硅土填充 Q6)白炭黑和硅土共同填充样
品的交联密度均大于>$和>"$其变化规律是随着硅土含量的增加$出现先升高后降低的变化趋势)当
硅土占填料质量的’"n时$达到最大)这可以解释为当加入硅土时$因其延迟硫化效应$能为填料与Q6
之间产生化学键提供充足的时间$使得硫化反应进行完全以完成交联网络)当硅土含量继续升高时$由
于本身的比表面积小$表面交联点少$因而交联密度下降)

8>;!&/硫化胶复合材料的X."分析
动态机械性能测试!\-H"用于测定白炭黑和硅土填充天然橡胶的动态响应)储能模量!9K"和损耗

因子U8E’为温度的函数见图$)9K是表征是材料变形后回弹性能的指标$在填料填充体系可以反映填料
分散性和填料与基体之间的相互作用)两种样品的0g随温度变化均出现三个不同阶段)第一阶段$在
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图)!Q6硫化胶的交联密度

WF<J95)!19;77?FE<D5E7FUB;=Q6:;CA;7FU57

温度低于c*"o时$9K基本保持不变)在c*"o"!"o左右9K急剧下降$c)"o下降速率最大$对应于

Q6硫化胶的玻璃化转变温度!A<"$此时材料的刚度大大减少$储能模量下降显著和损耗模量达到最大)
随后$随着温度升高9K保持基本恒定)对比硅土!>$"和白炭黑!>""填充样品$在低于玻璃化转变温度区
域$硅土具有较大的9K$而在室温时白炭黑的9K更大)38E’峰值高度可以反映橡胶分子与填料之间的
相互作用$当橡胶K填料相互作用较强时$可以限制橡胶分子链的运动$从而降低峰值高度)结果表明$白
炭黑具有更强的橡胶K填料相互作用)$""#""o范围内$硫化胶损U8E&下降$表明硫化胶滞后损失减小*
生热降低($"o时U8E’反映胶料的滚动阻力)由此可见$硅土比白炭黑更有利于减小生热和滚动阻力)

图$!Q6硫化胶的动态机械性能曲线

WF<J95$!GU9;8<5C;DJ?J78EDU8E’]7U5CA598UJ95=;9U45Q6]J?:8EFX8UF;E7

8>3!硅土作用机理初步分析
对于传统填料$填料K橡胶的相互作用对补强性能起重要作用$而对于纳米粘土等填料$填料网络的

形成是对橡胶补强作用的重要途径)关于粘土的补强机理$QF5等+##,应用三相网络模型配合黏超弹性本
构模型较好地解释粘土与炭黑补强作用的区别$Q6的填料网络结构示意图如图%所示)图中$H*>相
分别表示高*低网链密度区域$而1相表示极低的网链密度或无交联区域)在外加负载作用下$除了H
和>相的超弹性响应外$还存在由1相产生的黏弹性连续变化和应力积累)H相由于有很高的网络链
密度$对橡胶补强起主要作用)而超弹应力主要由>相产生贡献)用黏超弹性本构方程对应力K应变曲
线进行拟合$由拟合出的参数得出H相和1相缩小$而>相加大$因此可以提高填料网络的均匀性)即
加入粘土相比炭黑的填料网络更均匀)这可以解释为粘土具有较弱的填料K橡胶界面相互作用力$粘土
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的补强更多来自于填料网络)硅土与粘土相比$除了有片层状结构的粘土外$还存在粒状的石英晶体)
对Q6填料网络的影响与粘土类似)相比白炭黑$硅土有较小的比表面积$硅土填充Q6的交联密度明
显低于白炭黑$但拉伸强度和扯断伸长率均明显高于白炭黑)但当硅土与白炭黑并用时$与邻近白炭黑
聚集体或硅土间通过-桥接.等方式形成更发达的-双相填料网络.+#!,$交联密度显著增加)这与硫化特
性和交联密度测定结果一致)

图%!Q6复合填料网络结构示意图+##,

WF<J95%!PE4;C;<5E5;J7E5UV;9@7U9J:UJ95;=Q6+##,

’!结论

经改性的硅土与白炭黑作为复合填料于填充Q6)硅土对Q6混炼胶的硫化具有显著的延迟效应)
当白炭黑中加入一定量粒片状的硅土时$能起到分散作用$使得胶料在硫化初期的流动得到改善)白炭
黑对天然橡胶刚性的贡献明显大于硅土)当硅土与白炭黑并用时$能显著提高填充天然橡胶的拉伸强
度*定伸应力*交联密度而不降低橡胶弹性)当硅土的质量占填料的("n时$复合填料橡胶体系的拉伸
强度达到最大)而当硅土质量占填料的’"n时$Q6硫化胶具有最大的交联密度)白炭黑和硅土对天然
橡胶具有一定的协同补强作用)
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