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　　摘要:从超细活性陶土(SFAC)的特点出发讨论了填充材料的发展方向。随着对橡胶制品性能要求的提高, 填充

材料逐步向粒子细微化(增大比表面积)、高表面活性 、结构合理化和高分散性等方面发展。 SFAC正是遵循上述方向

开发的 ,实际应用表明 ,在等量替代的情况下 ,效果与半补强炭黑相当。
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1　开发新型补强填充剂的意义

橡胶填充材料的涵盖面很广 ,包括炭黑和非

炭黑两大类。根据补强效果来划分 ,则有补强剂 、

补强填充剂及填充剂 。这种划分与材料的粒径相

对应:平均粒径不足 100 nm 的为补强剂;粒径为

100 ～ 1 000 nm 的称为补强填充剂 ,有时也将其

粒径上限延伸至 2 000 nm ,它们一般具有半补强

的效果;粒径大于 2 000 nm 的则划归填充剂。

从来源及成本考虑 ,长期以来填充材料的研

究重点之一是如何把原本属于填充剂范围的材料

进行深加工 ,使之升级 ,达到补强填充剂的水平。

这样既能使天然资源物尽其用 ,又可在保证产品

质量的前提下降低成本。在天然矿物中 ,不经深

加工就合乎这一要求的较为罕见 ,仅有硅灰石及

硬质陶土等寥寥数种 。从 20世纪 50年代起国外

即致力于这方面的研究 ,并完成商品开发[ 1] 。国

内在这一领域也取得了一定进展。新开发的补强

填充剂有的是硅酸盐类 ,有的属碳酸盐类[ 2] 。它

们的补强效果一般介于补强剂和填充剂之间 ,个

别品种接近于白炭黑的水平。以它们取代或部分

取代传统的补强剂具有以下深远意义[ 3 , 4] 。

(1)节省能源。据统计 ,每生产 1 kg 炭黑的

能耗为37.668 kW·h ,生产1 kg白炭黑能耗为

8.7 kW·h ,而生产 1 kg 陶土能耗仅 1 ～ 3 kW·h。

炭黑的原料是原油或天然气 ,制造过程中要经过
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高温燃烧 ,也要大量能量 。白炭黑虽然不使用一

次能源 ,但制造过程中要经过溶解 、沉淀 、酸解 、凝

聚 、过滤 、高压喷雾等工序 ,总能耗也相当大。而

用无机矿物制造补强填充剂 ,流程短 、工序少 、能

耗小 。

(2)充分利用天然资源。新型补强填充剂的

原料都取自于天然矿物 ,这些资源的蕴藏丰富 ,可

供长期使用。

(3)新型补强剂的开发大多走超细和表面改

性之路 ,加工性能优良。

2　填料开发的方向

2.1　增大比表面积

填料粒子越细 ,则比表面积越大 ,越易与橡胶

结合 。此外 ,呈管状的填料粒子 ,由于其管壁内表

面布满纵向的凹凸沟槽 ,同样可加大比表面积。

一种名为凹凸棒土 JZR的国产补强填充剂就具

有这种结构特征 ,尽管其粒径达不到纳米和准纳

米级 ,但补强效果较好[ 3] 。由此可见 ,粒径大小

并非是决定补强性能的唯一因素。超细碳酸钙尽

管粒径已达到纳米尺寸 ,但若不进行活化处理 ,补

强效果仍不显著。

2.2　表面活化改性

填充材料的活性来自于两个方面 ,一是在材

料加工过程中形成的活性基团 ,分布在粒子表面 ,

成为材料的固有反应活性 ,构成补强基础 。炭黑

和白炭黑都属于这种情况。但大部分无机填料

(陶土为少数例外之一)不具备此种固有活性 ,被
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称为惰性填料 。把它们添加到胶料中 ,非但不能

补强 ,反而会使胶料的物理性能下降 。因此表面

活化的另一种途径是在填料粒子表面包覆分子两

端带有两种不同基团的化学材料———偶联剂 ,其

中一端为疏水基团 ,与橡胶亲和;另一端为亲水基

团 ,与填料表面亲和 ,从而使原本不具有活性基团

的惰性填料具有反应活性 ,从填充剂升级为补强

填充剂。

2.3　结构合理化

粒状填料在生成过程中会形成一次结构和二

次结构 ,在炭黑和白炭黑中都有这两种结构存在。

一次结构是粒子间牢固地结成长链 。其生成除细

度条件外 ,也与表面活性基团有关。炭黑和白炭

黑由于兼具这两种条件而都有一次结构存在 。同

时还有粒子间通过分子间力附聚形成的二次结

构。二次结构会阻碍填充材料在橡胶相中的分散

与流动 ,导致受力不均 ,而成为力学性能上的薄弱

环节。实践表明 ,添加偶联剂可有效消除二次结

构的作用 。

2.4　强化分散效果

细粒子 、高活性和合理结构是填料补强功能

的基础 ,但如果填料进入橡胶后分散不良 ,仍难达

到预期效果。加工困难在混炼过程中集中反映为

吃粉慢 、飞扬大 、生热高 、易结团 、混炼胶门尼粘度

大。应用加工助剂(分散剂 、均匀剂等)及对细粒

子填料进行造粒都是改进分散效果的措施。

超细活性陶土(SFAC)正是遵循上述填料发

展方向研究开发的。

3　SFAC的设计思路

SFAC的开发是结合材料自身的具体情况 ,

经反复试验和改进而确定的。我们对以下各个关

键环节进行了控制。

3.1　粒径

陶土以天然矿物为原料 ,不可能用合成方法

加工 ,只能通过机械粉碎 。普通陶土采用传统的

碾磨粉碎机(雷蒙机)加工 ,细度只能达到 400目。

为使粒子进一步细微化 , SFAC 采用气流粉碎机

(气流磨)加工制造 ,利用高压高速气流直接冲击

陶土粒子。在气流的强大冲击力下 ,促使粒子互

相碰撞 。从理论上说 ,气流粉碎的粒子细度极限

为 4 500 目 ,即使这样粒径仍达不到纳米范畴(<

100 nm),而且加工效率明显偏低 ,缺乏工业化生

产的实际效果 。为此我们把粒子细度控制在

1 250 目(相当于粒径 1 ～ 2 μm),达到准纳米尺

寸的上限 。

3.2　粒子结构

由于 SFAC粒子相对较粗 ,基本上不存在结

构化问题 ,而且 ,由于偶联剂的存在 ,即使有轻微

的结构化倾向 ,也将受到抑制 。

3.3　表面活性

SFAC在表面活性方面具有双重优势 ,材料

表面有一定数量的羟基存在 ,加上采用偶联剂

NDZ-130(三异硬脂酰钛酸异丙酯 ,相当于进口产

品 KR-T TS)包覆 ,与 NR ,SBR ,CR , NBR , EPDM

等通用胶种均有良好的相容性 。

3.4　分散性

SFAC的钛酸酯包覆层起阻隔作用 ,可防止

粒子相互附聚结团 ,保证均匀分散。同时钛酸酯

也起到润滑作用 ,缩短了吃粉时间和炼胶周期 ,增

加表面光滑度 。

综上所述 , SFAC 某些性能已达到半补强炭

黑的水平 ,加之易加工及价格优势 ,使其成为具有

推广应用前途的准纳米级补强填充剂。

4　SFAC对胶料物理性能的影响
[ 5]

4.1　强伸性能

以60份 SFAC 等量替代半补强炭黑或轻质

碳酸钙。胶料强伸性能试验结果见表 1。由表 1

可以看出 ,用 SFAC 取代原补强体系中的半补强

炭黑或白炭黑等第二补强剂 ,而第一补强剂(一般

为中超耐磨 、高耐磨炭黑)不变时 ,硫化胶的拉伸

强度基本不变 ,扯断伸长率有所增大 ,硬度略有下

表 1　不同填充剂对硫化胶强伸性能的影响

项　　目
填充剂品种

SFAC 轻质碳酸钙 半补强炭黑

拉伸强度/MPa 14.71 12.60 14.77

扯断伸长率/ % 370 385 246

邵尔 A 型硬度/度 74 72 76

　　注:基本配方:NR　100;硫黄　2.4;氧化锌　5;硬脂酸　1;

高耐磨炭黑　40;机油　10;促进剂　1.6;填充剂(变品种)　60。

硫化条件:150 ℃×15 min。
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降。也就是说在与传统补强剂并用的情况下 ,以

SFAC等量替代第二补强剂是可行的。

江苏常熟橡胶厂也以 SFAC 替代桥梁支座

(主体材料为 CR)中的半补强炭黑 ,成品性能中

的拉伸强度不小于 16 MPa ,略超过原配方。

抚顺橡胶一厂以 30 份 SFAC 等量替代白炭

黑后 ,硫化胶的拉伸强度达到 13.1 MPa(使用白

炭黑时为 13.7 MPa)。常熟市工业胶辊有限公司

以 25份 SFAC等量替代原配方中一半的白炭黑 ,

硫化胶的拉伸强度由 8.4 MPa 提高到 10.0

MPa 。

辽宁轮胎集团公司以 50 份 SFAC 等量替代

原配方中的 RH-1硅粉 ,硫化胶的拉伸强度 、定伸

应力等有明显提高(见表 2)。

表 2　不同填充剂在帘布胶中应用的性能对比

项　　目
填充剂品种

SFAC RH-1硅粉

拉伸强度/MPa 24.17 19.66

扯断伸长率/ % 616 691

300%定伸应力/MPa 5.63 2.53

　　注:基本配方:进口1#烟胶片　100;硫黄　2.5;促进剂　

0.6;氧化锌　5;硬脂酸　3;补强填充剂(变品种)　50。硫化条

件:145 ℃×30 min。

4.2　压缩永久变形

对长期在高负荷下应用的橡胶制品(减震橡

胶制品是典型代表),压缩永久变形是一项重要的

性能指标。陶土 ,尤其是活性陶土有良好的抗压

缩永久变形性能 。以 SFAC和沉淀法白炭黑为填

充材料的硫化胶压缩永久变形分别为 15.14%和

27.14%(测试条件为 70 ℃×22 h , 压缩率为

25%,配方同表 1)。产生差别的原因一是 SFAC

在这方面性能理想 ,二是白炭黑的晶体结构有较

大的各向异性 ,使填充白炭黑的胶料抗压缩变形

性能变劣 。

常熟橡胶厂在 CR 桥梁支座中也做过配用

SFAC 的试验 ,其硫化胶压缩永久变形保持在

19%以下(技术条件规定不超过 20%)。

4.3　耐磨性能

试验得出 ,以 SFAC 、半补强炭黑和轻质碳酸

钙为填充材料的硫化胶阿克隆磨耗量分别为

0.83 ,0.82和 1.25 cm3(配方同表 1)。由此可以

看出 ,将 SFAC的耐磨等级定位在半补强的水平

是合适的 ,即逊于白炭黑而优于轻质碳酸钙 ,大致

与半补强炭黑相当。

4.4　硬度

SFAC对硫化胶硬度的影响介于补强剂(炭

黑 、白炭黑)和一般惰性填料之间。如果用来替代

炭黑或白炭黑 ,硫化胶硬度会下降 1 ～ 3 度 ,原因

是偶联剂有一定软化作用 。

4.5　胶料密度

在 100份生胶中填充 60份 SFAC ,与填充等

量的白炭黑相比 ,胶料的密度将增大约 4%。胶

料成本按代用 60份计算可下降 6%～ 7%。

5　结语

(1)随着对橡胶制品性能要求的提高 ,填充材

料逐步向粒子细微化 、高表面活性 、结构合理化和

高分散性方面发展。

(2)SFAC 以优质陶土为原料 ,采用气流粉碎

技术进行深加工 ,细度达到 1 250 目 ,且采用钛酸

酯NDZ-130为偶联剂 ,与 NR及各类通用型合成

橡胶相容性好 。

(3)实际应用结果表明 ,SFAC在等量替代的

情况下 ,其效果与半补强炭黑基本上处于同一

水平 。
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