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摘要：采用物理球磨法和复配偶联剂化学接枝法相结合对粉煤灰进行改性，研究改性粉煤灰对氯丁橡胶（CR）性能

的影响。结果表明：改性粉煤灰平均粒径减小至5.79 μm，复配偶联剂在粉煤灰表面形成完整包覆层，使其疏水性增强，

Zeta电位绝对值减小，达到良好的表面改性效果；在CR中填充10～20份改性粉煤灰，其可与炭黑具有良好的协同作用，硫

化胶综合性能最优。
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粉煤灰属于硅铝酸盐无机材料，具有孔洞结

构、低密度、较高表面活性和较大比表面积等特

点，在高分子材料中具有广阔的应用前景。然而

与大多数的无机填料一样，粉煤灰存在与高分子

材料相容性差的问题[1]。此外，粉煤灰表面能大、

易团聚，严重影响粉煤灰-高分子复合材料的物理

性能[2]。因此，对粉煤灰进行改性不仅可以提高其

在高分子材料中的相容性和分散性，而且可以解

决火力发电厂的排放问题[3]。

目前粉煤灰的改性方法主要分为物理法和

化学法。物理法包括超细化、掺杂其他粉体材

料、高聚物涂敷和高能活化等，由于这些方法工

艺复杂、耗能大、成本高，限制了其工业化应用。

M. T. Ramesan[4]对粉煤灰进行超细化至粒径为

0. 5～5 μm，并填充到丁苯橡胶中，胶料具有较高

的模量、拉伸强度和拉断伸长率，但粉煤灰在橡胶

基体中难以分散均匀。利用表面改性剂进行处理

的方法通称为化学法，处理剂分子一端的极性基

团通过与填料表面发生物理吸附或化学反应而连

接在一起，另一端的亲油性基团与高分子基体进

行物理缠绕或化学反应，即处理剂在粉煤灰与高

分子之间起到分子桥的作用，增强了两者之间的

相互作用。唐忠锋等[5]在高速混合机中利用偶联

剂Si69对粉煤灰进行改性后填充天然橡胶，胶料的

硬度、拉伸强度和拉断伸长率明显增大且最佳用

量为20份，但偶联剂用量大，成本相对较高。曹兰

柱等[6]利用复配偶联剂在高速混合机中对粉煤灰

进行改性后填充橡胶，当改性粉煤灰替代30%（质

量）炭黑时，胶料的综合性能优，但干法改性提升

性能有限。S. A. Satapathy等[7]用改性粉煤灰与废

聚乙烯/回收橡胶熔融混合，体系的拉伸强度、弹

性模量、冲击强度和硬度都有所提高，热稳定性显

著提高，但是选用的偶联剂在高分子基体材料中

功能性不强。

本工作采用物理球磨法和复配偶联剂化学接

枝法相结合对粉煤灰进行改性，即先球磨细化粉

煤灰，再根据粉煤灰富含硅、铝的特点，采用硅烷

类、铝酸酯类和钛酸酯类3种偶联剂复配的偶联剂

在微波辅助下对粉煤灰进行表面改性，最后将改

性粉煤灰与炭黑N774按不同比例填充氯丁橡胶

（CR）。测试粉煤灰改性前后表面形貌和性质变

化，表征其表面改性效果，并研究其对CR性能的 

影响。
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1　实验

1. 1　主要原材料和试剂

CR，牌号2321，重庆长寿化工有限责任公司

产品；炭黑N774、氧化锌、氧化镁（高活性）、硬脂

酸和促进剂ETU-80，莱茵化学（青岛）有限公司产

品；粉煤灰取自山西省中电神头发电有限责任公

司粉煤灰储存库；硅烷偶联剂（FD1106）、铝酸酯偶

联剂（DL-411）和钛酸酯偶联剂（NDN-311），浙江

沸点化工有限公司产品；无水乙醇和直链烷烃苯

磺酸钠，市售品；去离子水，实验室自制。

1. 2　主要设备和仪器

DECO-PBM-V-2L型行星式球磨机，长沙市

德科仪器设备有限公司产品；MOBILELAB型微

波化学工作站，唐山纳源微波热工仪器制造有限

公司产品；LN-1L型橡胶密炼机，东莞利拿实业有

限公司产品；Φ160 mm×320 mm型开炼机，青岛

亚东机械集团有限公司产品；MS2000型激光粒

度仪，英国马尔文仪器有限公司产品；Zeta plus型
Zeta电位仪，美国布鲁克海文仪器公司产品；JSM-

6390LV型扫描电镜（SEM），日本电子株式会社产

品；JC2000D型接触角测量仪，上海中晨电子商务

股份有限公司产品；MH-3000A型无转子硫化仪，

中国台湾高铁检测仪器有限公司产品；25 t平板硫

化机，成都航发液压工程有限公司产品；RG1-5型
电子万能试验机，深圳瑞格尔仪器有限公司产品；

WBE-GW型橡胶热空气老化箱，东莞市精卓仪器

设备有限公司产品；Q800型动态力学分析（DMA）
仪，美国TA公司产品；LFA467型激光法导热分析

仪，德国耐驰公司产品。

1. 3　样品制备

1. 3. 1　粉煤灰改性

粉煤灰置于行星式球磨机中，在300 r·min-1

转速下球磨10 min，得到球磨细化粉煤灰；将1 g硅
烷偶联剂、0. 8 g铝酸酯偶联剂和0. 2 g钛酸酯偶联

剂倒入烧杯中，加入10 mL蒸馏水，2 mL无水乙醇，

置于微波化学工作站80 ℃水解10 min，得到复配

偶联剂。再向微波化学工作站中依次加入去离子

水50 mL、直链烷烃苯磺酸钠0. 5 g、球磨细化粉煤

灰100 g，在80 ℃下反应15 min后取出，抽滤、洗涤

后干燥24 h，得到改性粉煤灰。

1. 3. 2　粉煤灰改性胶料混炼

胶料试验配方如下：CR　100，氧化锌　5，氧
化镁　4，硬脂酸　1，防老剂RD　1，促进剂ETU-

80　0. 625，炭黑N774/改性粉煤灰　40（配方编号

CR-1，CR-2，CR-3，CR-4，CR-5中炭黑N774的用

量分别为40，30，20，10，0，改性粉煤灰用量分别为

0，10，20，30，40）。

CR在密炼机中塑炼5 min，然后依次加入氧化

锌、氧化镁、硬脂酸、防老剂RD、促进剂ETU-80，
密炼5 min；最后加入补强体系，密炼5 min。将密

炼机倒辊，翻料，取出混炼胶，在开炼机上开炼3 
min，薄通5次，出片，停放24 h。
1. 4　测试分析

（1）粉煤灰粒径分布。采用激光粒度仪测试，

溶剂为两性溶剂，通过颗粒的衍射光或散射光的

空间分布分析颗粒大小。

（2）粉煤灰Zeta电位。采用Zeta电位仪测试，

将50 mg粉煤灰分散到1 L质量分数为0. 02的乙醇

水溶液中，抽取配制溶液到比色皿中。测试原理

为双电层理论：在平行场中分散粒子表面带有电荷

而吸引周围的电性相反离子，这些电性相反离子在

两相界面呈扩散状态分布而形成扩散双电层。

（3）粉煤灰原材料中矿物成分分析。委托山

西省建筑科学研究院完成。

（4）硫化胶动态力学性能。采用DMA仪测试，

条件如下：剪切模式，频率　1 Hz，应变　1%，升温

速率　3 ℃·min-1，温度范围　－20～120 ℃。

（5）硫化胶导热性能。采用激光法导热分析

仪测试，正方形试样边长为10 mm，温度为23 ℃。

（6）硫化胶断面形貌。采用SEM对硫化胶淬

断断面形貌进行观察，断面喷金处理。

（7）其他性能按相应国家标准测试。

2　结果与讨论

2. 1　粒径分布和Zeta电位分析

改性前后粉煤灰的粒径分布和Zeta电位分别

如图1和2所示。

由图1可见，原粉煤灰平均粒径为17. 41 μm，

球磨细化粉煤灰减小至10. 37 μm，改性粉煤灰进

一步减小至5. 79 μm，且粒径分布变窄。这是因为

粉煤灰常出现结团现象，球磨细化可使结团分散，
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1—粉煤灰；2—球磨细化粉煤灰；3—改性粉煤灰。

图1　改性前后粉煤灰的粒径分布

但球磨细化粉煤灰在静置过程中仍会重新团聚，

而改性粉煤灰表面形成偶联剂的包覆层，阻隔了

粉煤灰粒子的团聚。

由图2可以看出，原粉煤灰的平均Zeta电位

为－28. 33 mV，球磨细化粉煤灰降低至－40. 66 
mV，改性粉煤灰显著提高到－4. 87 mV。这是因

为粉煤灰表面解离出硅氧、铝氧等负离子，导致粉

煤灰表面带负电。球磨细化使粉煤灰表面生成大

量带负电荷的缺陷，使球磨细化粉煤灰的Zeta电位

比原粉煤灰小[8]。改性粉煤灰表面形成偶联剂包
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注同图1。

图2　改性前后粉煤灰的Zeta电位

覆层，其疏水的非极性烷基链带有正电荷，对粉煤

灰颗粒所带负电荷起到中和或屏蔽作用[9]。

2. 2　SEM和能谱分析

原粉煤灰的二氧化硅、三氧化二铝、氧化镓、三

氧化二铁、三氧化硫、氧化镁和水分及其他物质质

量分数分别为0. 478 5，0. 416 7，0. 032 8，0. 031 1，
0. 005 3，0. 002 7，0. 001 0和0. 031 9。改性前后粉

煤灰的SEM照片及能谱分析结果见图3。
由图3可见：球磨细化粉煤灰为典型的光滑微

珠形貌，改性粉煤灰表面被一层凹凸不平的膜状
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图3　改性前后粉煤灰的SEM照片和能谱分析
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物完整包覆，表明复配偶联剂较好地实现了对粉

煤灰的表面包覆改性；改性粉煤灰主要包含复配

偶联剂元素，也验证了偶联剂在粉煤灰表面良好

包覆效果。改性包覆显著增大了粉煤灰表面的粗

糙度，并引入有机官能团，有利于增强粉煤灰与橡

胶基体的相容性。

2. 3　接触角分析

图4显示了改性前后粉煤灰亲水和亲油接触

角的变化。粉煤灰孔隙率相对较大，因此与水和

油的接触角均为锐角 [10]。粉煤灰表面含有大量

的羟基基团，表面亲水性极强，与水的接触角为

4. 67°，亲油性相对较差，与油的接触角为76. 31°。

改性粉煤灰表面的羟基基团与偶联剂的羟基基团

发生缩合反应，使得改性粉煤灰表面的Si—OH和

Al—OH数量显著减少，且偶联剂未发生缩合反应

的另一端为憎水性有机官能团，导致亲水性变弱，

亲油性变强，从而有利于增强与橡胶基体的相容

性，达到补强效果[11]。

4.67

（a）粉煤灰-水

76.31

（b）粉煤灰-油

72.71

（c）改性粉煤灰-水

27.14

（d）改性粉煤灰-油

图4　改性前后粉煤灰的亲水和亲油接触角

2. 4　硫化特性

胶料的硫化特性如表1所示。由表1可以看

出，填充改性粉煤灰对CR胶料的t10几乎无影响，但

是会缩短t90，降低FL和Fmax。这是因为改性粉煤灰

表1　胶料的硫化特性（170 °C）

项　　目
配方编号

CR-1 CR-2 CR-3 CR-4 CR-5
FL/（dN·m） 1. 63 1. 38 1. 24 1. 06 0. 71
Fmax/（dN·m） 23. 17 19. 26 17. 45 16. 12 14. 25
t10/s 29 28 29 32 32
t90/s 332 299 312 311 314

表面呈弱酸性，会略延长焦烧时间；改性粉煤灰结

构为空心微球，内润滑作用减小了橡胶分子之间

以及橡胶分子与填料分子之间的摩擦，使橡胶分

子链更易于滑移，导致FL下降；改性粉煤灰与CR高

分子链的结合能力不如炭黑N774，导致Fmax下降。

2.5　物理性能

硫化胶的物理性能如表2所示。由表2可以看

出：改性粉煤灰替代炭黑N774后，硫化胶的硬度和

拉伸强度度均下降，但是拉断伸长率提高，且改性

粉煤灰替代量越大，变化越明显；老化后，填充改

性粉煤灰的硫化胶性能下降率较小，且改性粉煤

灰替代量越大，耐老化性能越好。

表2　硫化胶的物理性能

项　　目
配方编号

CR-1 CR-2 CR-3 CR-4 CR-5
邵尔A型硬度/度 67 61 62 60 61
100%定伸应力/MPa 3. 17 2. 83 2. 28 2. 04 1. 88
拉伸强度/MPa 23. 43 22. 01 20. 39 19. 91 18. 39
拉断伸长率/% 457 554 684 791 932
70 ℃×72 h老化后

　邵尔A型硬度变化/度 ＋5 ＋5 ＋6 ＋6 ＋6
　100%定伸应力/MPa 2. 71 2. 38 2. 01 1. 87 1. 65
　拉伸强度/MPa 21. 43 20. 51 19. 03 18. 85 17. 79
　拉断伸长率/% 251 316 381 450 612

注：硫化条件为170 ℃×10 min。

2. 6　动态力学性能

硫化胶的动态损耗因子（tanδ）如图5所示。由

图5可以看出，随着改性粉煤灰用量的增大，硫化

胶的tanδ增大，且tanδ峰略向高温方向移动，改性

粉煤灰全部替代炭黑N774的CR-5配方硫化胶移

动最明显。这是因为加入改性粉煤灰后，粉煤灰

表面的偶联剂基团与橡胶分子链发生物理缠绕和

化学接枝，提供内摩擦的链段数量增大，导致玻璃

化温度附近的tanδ增大；另外粉煤灰颗粒较大，会

阻碍橡胶分子链的活动，导致玻璃化温度向高温

区偏移[12-13]。

2. 7　导热性能

CR-1，CR-2，CR-3，CR-4和CR-5配方硫化胶
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图5　硫化胶的tan δ-温度关系曲线

的热扩散系数分别为0. 145，0. 142，0. 139，0. 138
和0. 135 mm2·s-1。可以看出，填充改性粉煤灰

减小了硫化胶的热扩散系数，且填充量越大，热扩

散系数越小。这是因为改性粉煤灰本身为中空微

球，这种结构阻止了热传导，降低了对流，导致硫

化胶的导热性能下降[14]。

2. 8　分散性

硫化胶的断面形貌如图6所示。由图6可以看

出：炭黑在橡胶基体中分散较均匀，且炭黑与橡胶

结合较好；加入少量改性粉煤灰，补强粒子依旧保

持着良好的分散性和相容性；进一步增大改性粉煤

灰的用量，改性粉煤灰与橡胶相容性变差，且有明

显的团聚现象。这是因为，炭黑的比表面积大于改

性粉煤灰，改性粉煤灰与橡胶的结合能力不如炭

黑；添加少量改性粉煤灰时，其在橡胶基体中的分

散较为均匀，与炭黑的协同增强作用较好。

3　结论

（1）球磨处理可使粉煤灰到细化的效果，球磨

细化粉煤灰表面产生大量带负电荷位点，增强其

表面活性；复配偶联剂改性可对粉煤灰表面实现

完整的包覆改性，改性粉煤灰疏水性增强并可减

少团聚，有利于提高其与橡胶基体的相容性。

（2）改性粉煤灰填充CR，硫化胶的拉伸强度和

导热性能下降，拉断伸长率提高，tanδ增大，耐老化性

能改善；在CR中填充10～20份改性粉煤灰，其可与

炭黑具有良好的协同作用，硫化胶综合性能最优。
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Modification of Fly Ash by Complex Coupling Agents and
Its Effect on Properties of CR

ZHANG Younan1，LIU Yongming2，3，XIONG Ziwei3，MENG Ziyi3，ZENG Yuting3，HU Shengfei2，3，LIU Qingting2，3

（1. Zhuzhou Times New Material Technology Co. ，Ltd，Zhuzhou　412007，China；2. Hubei Provincial Key Laboratory of Green Materials for Light 

Industry，Wuhan　430068，China；3. Hubei University of Technology，Wuhan　430068，China）

Abstract：The fly ash was modified by physical ball milling and chemical grafting of complex coupling 
agent，and the effect of the modified fly ash on the properties of chloroprene rubber（CR） was studied. The 
results showed that the average particle size of the modified fly ash was reduced to 5. 79 μm，and the complex 
coupling agent formed a complete coating on the surface of the fly ash. The hydrophobicity of the fly ash was 
enhanced and the absolute value of the Zeta potential was reduced，indicating achievement of good surface 
modification. With 10～20 phr of modified fly ash with carbon black，a good synergistic effect was obtained，
and the compound had optimal comprehensive properties.

Key words：fly ash；complex coupling agent；physical ball milling；graft modification；CR

●国内外动态●

一种减震橡胶及其制备方法　由启东市亿

方密封科技有限公司申请的专利（公开号　CN 
107602959A，公开日期　2018-01-19）“一种减震

橡胶及其制备方法”，涉及的减震橡胶配方为：丁

腈橡胶（NBR）　100，高耐磨炭黑　30～35，喷雾

炭黑　35～40，白炭黑　10，氧化锌　5，硬脂酸　

1. 5～2，芳纶纤维　8～10，防老剂　4～5，促进剂

　3，硫载体　2. 5～3，硫黄　0. 3～0. 5。该发明

通过添加芳纶纤维对NBR进行改性，使其滞后性

生热降低，动态条件下的撕裂性能提高，耐动态疲

劳与冲击疲劳性能显著改善，从而提高了减震橡

胶的耐久性能和延长了疲劳寿命。该减震橡胶还

具有良好的耐油性能和耐高温性能。

（本刊编辑部　赵　敏）

　　日本橡胶软管市场向好　近日，日本橡胶软管

工业协会公布2018年市场统计数据。数据显示，

2018年日本橡胶软管产量达3. 845万t（新橡胶量），

同比增长3. 9%，超过预期1 700 t。出货金额1 420

亿日元，同比增长2. 2%。协会预测，2019年橡胶软

管产量为3. 853万t，同比微增0. 2%。

协会表示，市场增长的原因主要在于日本国

内汽车生产形势稳定，汽车用软管产量超过2018

年的水平，另外，土木建筑机械和机床市场需求旺

盛，高压软管产量同比大幅增长。

在进出口方面，亚洲出口量同比增长5%，面向

欧美的出口也表现良好。2018年出口总额达480

亿日元，同比增长3%；进口总额为160亿日元，同比

降低1%。

（摘自《中国化工报》，2019-03-07）


