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　　摘要　将滑石 、硅灰石等天然矿物通过超细粉碎 、表面改性制成填料 ,作为硅橡胶补强剂 ,探讨粉体的粒

度 、偶联剂种类及不同改性填料相互间的协同作用对硅橡胶硫化胶力学性能的影响。结果表明 ,滑石 、硅灰石

经超细粉碎后 ,其拉伸强度和 100%定伸应力提高;硅烷类偶联剂对硅灰石的补强效果较好 ,硼酸酯类偶联剂

对滑石的补强效果较好;滑石-硅灰石复合矿物填料的补强性能优于沉淀法白炭黑 ,接近气相法白炭黑 ,可部分

替代气相法白炭黑作为硅橡胶补强剂。
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　　硅橡胶作为特种合成橡胶的一大胶种 ,具

有耐高温、耐寒 ,电气特性好及无毒 、无味等一

系列优异性能 ,对工业 、国防和医疗卫生等事业

的发展具有特殊作用 。传统的硅橡胶补强填料

采用气相法白炭黑 ,但其价格昂贵 ,生产成本

高 ,阻碍了硅橡胶制品的广泛使用。若通过某

些物理化学处理 ,把储量丰富且廉价的滑石、硅

灰石等天然矿物加工成硅橡胶补强填料 ,可促

进硅橡胶工业的发展 ,为天然矿物的开发利用

开辟一条新途径
[ 1 ,2]

。

矿物粉体的物理形态 、表面化学性质 、粉体

与聚合物的界面行为是决定粉体补强性能的关

键因素 。滑石 、硅灰石等天然矿物具有层状和

纤维状结构 ,对聚合物的补强十分有利;另外它

们表面存在各种各样的结构残缺 、表面羟基 、

Lew is和 Bronsted酸性点 ,通过极性吸附 、脱羟

等形式可与聚合物基体作用。近代粉体工程和

表面技术的进展为改善矿物的物理形态和表面

性能提供了强有力的手段 ,通过超细粉碎可使

矿物的粒度达到亚微米级 ,通过接枝改性可改

变矿物表面的基团和亲和性。本文在超细微

粉[ 3]和表面改性[ 4] 研究的基础上 ,重点介绍滑

石-硅灰石复合矿物填料补强硅橡胶的研究结

果。
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1　实验

1.1　主要原材料

滑石(A),营口滑镁集团公司产品;硅灰石

(C),江西上高硅灰石总厂产品;气相法白炭黑

A-380(S1),沈阳永新化工股份有限公司产品;

沉淀法白炭黑(S2),江西南吉化工集团公司产

品;硅烷偶联剂(G1 和 G2)和硼酸酯类偶联剂

(P 1)等均为市售工业品 。滑石和硅灰石的化学

组成见表 1。

表 1　原料的化学组成质量分数

组　　分 滑石 硅灰石

二氧化硅 60.68×10-2 53.04×10-2

三氧化二铝 0 0.17×10-2

三氧化二铁 0.51×10-2 0.10×10-2

氧化钙 4.46×10-2 44.10×10-2

氧化镁 26.89×10-2 2.23×10-2

氧化钾 0.11×10-2 0.04×10-2

氧化钠 0.21×10-2 0.16×10-2

1.2　试验设备

QS-350型超音速气流粉碎机 ,GH-10 型电

热控温变速搅拌机 ,SK-160B型双辊筒炼塑机 ,

QLB-D400×400×2平板硫化机。

1.3　材料制备

1.3.1　超细粉制备

对滑石和硅灰石进行分离 、提纯 、分级 ,得

到较纯的初级产品 ,然后用 QS-350 型超音速

气流粉碎机进行超细粉碎 。在加料速度 、气压

适宜时获得粒度较小的微粉 。超细加工前后填

料粒度分布如表 2所示 。
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表 2　填料超细粉碎前后的粒度分布 %

粒径/μm
填　料　代　号

A 0 A 1 C0 C1

<2 46.30 55.20 16.79 20.97

2～ 5 36.66 41.10 5.60 48.83

5～ 10 14.47 3.70 10.60 21.81

>10 2.57 — 67.01 8.39

　　注:A 0 和C0 为未超细粉 , A 1和 C1 为超细微粉。

1.3.2　改性矿物微粉的制备

(1)干法改性

称取经超细粉碎后的矿物微粉 A1 和 C1 ,

置于控温器中快速搅拌 ,加热至适当温度后分

别加入适量硅烷偶联剂 G1 和 G2 ,恒温一段时

间后缓慢降至室温 ,得到干法改性微粉 AG
1
,

AG
2
,CG

1
和 CG

2
。

(2)机械力化学改性

分别称取未超细粉 A0 和 C0 ,掺入一定量

的硼酸酯类偶联剂 P1 ,置于搅拌器中快速混合

均匀 ,然后用 QS-350 型超音速气流粉碎机进

行超细粉碎 ,得到机械力化学改性微粉 AP
1
和

CP
1
。

1.4　试验配方

硫化硅橡胶配方如表 3所示。

表 3　硫化硅橡胶配方 份

组　　分
配　方　编　号

1 2 3 4 5

硅橡胶 120 120 120 120 120

二苯基硅二醇 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5

过氧化苯甲酰 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0

气相法白炭黑 60 40 40 40 40

沉淀法白炭黑 0 40 0 0 0

超细改性粉A 1) 0 0 40 0 30(AP
1
)3)

超细改性粉C 2) 0 0 0 40 30(CG
2
)3)

　　注:1)包括 A1 , AG
1
,AG

2
和AP

1
;2)包括 C1 ,C G

1
, CG

2
和 CP

1
;

3)AP
1
与 CG

2
同时加入。

1.5　试样制备与性能测试

以超细改性微粉 、气相法白炭黑和沉淀法

白炭黑作为填料 ,按配方制成硅橡胶试样 ,硫化

条件为 140 ℃×15 min ,压力为 14 MPa。采用

常规方法测定硅橡胶硫化胶的物理性能 。

2　结果与讨论

2.1　粉体粒度对补强作用的影响

为探讨粉体粒度对硅橡胶补强作用的影

响 ,将超细粉碎前后的滑石和硅灰石粉体分别

填充硅橡胶中 ,测试其物理性能 ,结果如表 4所

示 。从表 4可以看出 ,滑石和硅灰石经超细粉

碎后 ,其拉伸强度和 100%定伸应力提高。这

表明天然矿物经超细粉碎后 ,矿物粒度愈小 ,其

表面积就愈大 ,表面活性愈高 ,与硅橡胶的作用

面积也愈大 ,相互作用也就愈强 ,补强作用就愈

显著。

表 4　粉体粒度对硅橡胶硫化胶物理性能的影响

项　　目
填　料　代　号

A 0 A 1 C 0 C1

邵尔 A 型硬度/度 67 72 75 74

拉伸强度/MPa 4.1 5.1 4.3 4.6

100%定伸应力/MPa 3.3 4.2 3.7 4.0

扯断伸长率/ % 147 153 126 123

撕裂强度/(kN·m-1) 13.0 13.9 14.0 12.8

回弹值/ % 56 53 58 52

2.2　偶联剂种类对补强作用的影响

为研究偶联剂种类对硅橡胶补强作用的影

响 ,选用 3种不同的偶联剂(G1 ,G2 和 P1)进行

比较。按干法改性和机械力化学改性微粉的制

备方法得到 6 种不同改性超细微粉 AP
1
, AG

1
,

AG
2
,CP

1
,CG

1
和 CG

2
。将这 6种改性超细微粉及

未改性超细微粉 A1 和 C1 作为填料 ,按配方制

成硅橡胶试样 ,测试其物理性能 ,结果如表 5所

示 。

从表 5可以看出 ,改性后试样的拉伸强度

和撕裂强度比未改性试样有所提高。这说明矿

物微粉经偶联剂改性后 ,增强了与硅橡胶的相

容性 ,改善了矿物填料在硅橡胶中的分散效果 ,

从而提高了补强作用 。从表 5还可以看出 ,硅

烷类偶联剂(G2)对硅灰石的补强效果较好 ,硼

酸酯类偶联剂对滑石的补强效果好。这说明偶

联剂种类不同对不同填料体系的硅橡胶的补强

作用也不同 。

2.3　复合矿物填料对补强性能的影响

将滑石用硼酸酯类偶联剂改性 ,硅灰石用

硅烷偶联剂改性 ,然后将其混合掺入硅橡胶中 ,

考察复合材料的性能是否会因两种填料的协同

作用而有所提高。为此 ,按配方进行混炼 、硫

化 ,测试其物理性能 ,并与气相法白炭黑和沉淀

法白炭黑进行比较 ,结果如表 6所示 。

　　从表 6可以看出 ,填料 AP
1
和 CG

2
填充硅橡
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表 5　偶联剂种类对硅橡胶硫化胶物理性能的影响

项　　目
填　料　代　号

A1 AP
1

AG
1

AG
2

C1 CP
1

CG
1

C G
2

邵尔 A型硬度/度 72 71 71 73 74 65 72 73

拉伸强度/MPa 5.1 5.6 5.2 5.3 4.6 5.2 5.1 5.6

100%定伸应力/MPa 4.2 3.6 4.4 4.5 4.0 3.0 5.0 5.1

扯断伸长率/ % 153 213 138 135 123 237 107 118

撕裂强度/(kN·m-1) 13.9 17.1 14.3 14.5 12.8 16.2 13.5 12.9

回弹值/ % 53 53 55 56 52 46 58 58

表 6　复合矿物填料对硅橡胶硫化胶物理

性能的影响

项　　目
填　料　代　号

S1 S 2 AP
1

CG
2
AP

1
+CG

2

邵尔 A型硬度/度 82 79 71 73 75

拉伸强度/MPa 6.3 4.9 5.6 5.6 5.9

100%定伸应力/M Pa 3.7 4.4 3.6 5.1 4.9

扯断伸长率/ % 225 116 213 118 150

撕裂强度/(kN·m -1) 17.7 15.7 17.1 12.9 16.1

回弹值/ % 48 41 53 58 39

胶的拉伸强度虽已超过沉淀法白炭黑 ,接近气

相法白炭黑水平 ,但尚有某些性能仍未达到最

优 ,如填料 AP
1
的 100%定伸应力较低 ,填料CG

2

的撕裂强度还不够理想。

将由两种填料互相掺合而得到的新型补强

填料加入到硅橡胶中 ,胶料的性能有较大改善 。

填料 AP
1
和 CG

2
的同时加入 ,不仅提高了 100%

定伸应力 ,而且增大了拉伸强度 ,其性能优于沉

淀法白炭黑;胶料的拉伸强度 、撕裂强度和回弹

值已接近气相法白炭黑水平 , 100%定伸应力超

过了气相法白炭黑。

3　结论

通过以上分析表明 ,滑石 、硅灰石经超细粉

碎后 ,其拉伸强度和 100%定伸应力提高;硅烷

偶联剂对硅灰石的补强效果较好 ,硼酸酯类偶

联剂对滑石的补强效果较好 。经超细粉碎 、表

面改性制成的滑石-硅灰石复合矿物填料可部

分替代气相法白炭黑作为硅橡胶补强剂 ,具有

较高的经济价值和良好的应用开发前景。
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