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摘 要

炭黑、白炭黑作为橡胶工业生产中最重要的补强填料存在着成本

高，生产工艺复杂的缺点．本论文主要利用一些先进的仪器设备，对

粉煤灰的粒度、真密度、吸附水含量等基本性质和x射线衍射、热重

分析、红外光谱等特性进行了测定．结果表明：我们试验中的粉煤灰

具有密度低、热稳定性好的独特性能，适合作橡胶补强填料。在此基

础上，我们在试验中通过适当的改性药剂对粉煤灰进行了改性，然后

将改性后的粉煤灰以不同的比例替代炭黑、白炭黑作橡胶补强填料，

最后通过硫交仪、拉伸试验机和邵氏橡胶硬度计来测定改性粉煤灰作

橡胶补强填料时的性能。试验结果表明；改性粉煤灰部分替代炭黑、

白炭黑作橡胶补强填料时的制品密度低，而且生产成本大幅度降低，

具有巨大的经济效益和社会效益．
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Abstract

Arbon black and white silica,as the most important reinforcing filler in rubber

production,are high at cost and trouble in producing technology．This thesis mainly

relates some tests．Witll some advanced equipments．analyse fundamental property of

tlyash,such as grain size，real density，content of adsorbed water，etc．and Test it

with X-ray、hotly and infrared spectrum On charaeterist．The results show that the

flyash has unique performance in low density，with good thermal stability．It is suitable

for flyash to reinforce rubber by filling．On this basis，We modify the surface property

of the flyash with the proper modifying drug in the experiment．Fill the modified

flyash into the rubber in different proportion to substitute Arbon black and white

silica．Test the performance of the rubber filled with modified tlyash with

sulphrating instrument、streching machine and Shao’S．slcerometer．The

result of the test shows：Modified flyash paray substitutes ArSon black and white

silica to make rubber products at low in density．It Can lower the cost of rubber of

products and has enormous economic benefit and social benefit．

Key Words：flyash，carbon black，

reinforce filler used in rubber



创新点声明

本人声明所呈交的学位论文是我个人在导师指导下进行的研究

工作及取得的研究成果：

本文主要研究了1250目左右的粉煤灰颗粒，经过适当改性药剂

的改性，然后部分替代炭黑、完全替代白炭黑作橡胶补强填料。最后

通过硫变仪、拉伸试验机和邵氏橡胶硬度计来测定改性粉煤

灰作橡胶补强填料时的性能。试验结果表明：1250目的改性

粉煤灰部分替代炭黑、完全替代白炭黑是可行的，其制品的

整体性能接近炭黑、白炭黑作橡胶补强填料制品的性能，个

别性能指标甚至比炭黑、自炭黑作橡胶补强填料的制品性能

要好一些。
’

尽我所知，到目前国内外文献未见报道。

作者：继 日期：二雯零态年士二月
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1 引言

1．1 研究的背景

1．1．1 闯题的提出

煤炭在锅炉中燃烧后有两种固态残留物一灰和渣。随烟气从锅炉尾部捧

出的，主要经除尘器收集下来的固体颗粒即为粉煤灰；颗粒较大或呈块状的，

从炉膛底部收集出来的称为炉底渣．从综合利用角度讲的粉煤灰，一般也包

括渣，即灰渣的统称。粉煤灰主要有硅铝玻璃、微晶矿物颗粒和未燃尽的残

炭微粒所组成，其化学成分以氧化硅和氧化铝为主。

燃煤发电是各国普遍采用的电力生产方式之一，燃煤所产生的大量粉煤

灰．炉底渣的有效利用成为世界性课题⋯．中国是以煤炭为主要能源的国

家，中国电力的76％是由煤炭产生的，每年用煤达4亿多吨，占全国原煤产

量的I／3。1997年全国排放粉煤灰已超过I亿吨，成为世界最大的排灰国，

造成了严重的环境污染并占用了大量的土地。

我国的粉煤灰大部分来自大、中型火电厂的煤粉发电锅炉，另一部分则

是来自城市集中供热的粉煤锅炉。粉煤灰排放目前大多是湿捧，需耗用大量

的水；堆放需占用大量的土地。1999年，我国粉煤灰捧放量达到1．6亿吨，

据有关资料统计分析和预测，按目前排灰状况和利用水平，排灰用水达lO

亿多吨／年；贮灰占地约达50万亩，历年累积堆放总量已达10亿吨以上，

虽每年利用量在不断增加，但总利用率还不足每年捧放量的50％。随着电力

工业装机容量增加，排灰量、用水量、占地量还要相应增加。同时，湿法捧

灰不但费水、费电、污染环境，还降低了粉煤灰的活性，不利于它的综合利

用。随着我国对除尘、干灰输送技术的不断成熟，今后电厂的粉煤灰应积极

采用高效除尘器，并设计分电场干灰收集装置使粉煤灰具有更大的用途。对

湿式除尘器收集的粉煤灰，应尽量设置脱水装置或使其晾干，尽量降低水分

至305以下，为粉煤灰的综合利用创造条件．
‘

近年来，人们对粉煤灰的治理和综合利用已日益关注。目前，我国粉煤灰

主要用于建材、铺路等方面幢1．以粉煤灰为主要原料研制补强材料替代橡胶

中的炭黑补强剂，是粉煤灰综合利用的又一途径。橡胶制品中所用的补强剂

炭黑，一般由天然气和焦油制成．由于这些资源的短缺，导致炭黑价格上浮。
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已严重影响了橡胶制品的成本。因此，研制价廉的新型无机补强填充剂，部分

取代价高的炭黑已成为降低橡胶制品成本的关键。以粉煤灰研制橡胶补强填

料，原料来源广、资源丰富、生产工艺简单、投资少、成本低，既可节约炭

黑资源，又可解决环境污染等问题，具有较好的经济效益和社会效益。

1．1．2 国内外粉煤灰的开发与利用

当前，如何更能有效的利用粉煤灰越来越成为世界各国关注的一个问

题。国外对粉煤灰的开发利用较早，在20世纪30年代就探索利用粉煤灰配

制粉煤灰混凝土，并且取得了巨大成功和显著的经济效益口1．美国、英国、

前苏联、荷兰、日本等发达国家相继开始对粉煤灰的物理化学特性、实践应

用等课题进行了深入的研究和开发。由此可见，国外许多国家对粉煤灰的利

用率和利用水平是比较高的。

我国是一个燃煤大国，粉煤灰的挥放量是世界上最大的，所以如何能够

有效的利用粉煤灰已经成为当前我国一个很重要的问题。我国粉煤灰研究开

发利用始于20世纪50年代H1，主要集中在水泥和混凝土应用开发试验研究

上，并已在工程建设中广为应用。但与西方发达国家相比，我国粉煤灰利用

率和利用水平还很低，如何能够有效的提高粉煤灰的利用率和利用水平是我

国当前利用粉煤灰面临的很重要的一个闯题，需要我们矿物加工专业的人员

认真地去解决．

当前，粉煤灰主要在以下几个方面中进行应用嘲：

(1)建筑行业

目前，粉煤灰在建筑行业中的利用非常大，发展起了各种无熟料粉煤灰

胶凝材料，并通过各种预处理活化工艺，使这种新型胶凝材料在砌筑水泥、农

用建房水泥方面得到了实际应用．利用氟石膏与粉煤灰掺加少量水泥(<20％)

可以制备氟石膏粉煤灰胶凝材料。粉煤灰与烟气脱碗渣在消石灰的作用下也

具有很好的胶凝能力，可用作路面材料。粉煤灰建筑制品仍然是粉煤灰利用

的重要方向。将磨细粉煤灰掺加部分普通硅酸盐水泥和部分炉渣或煤渣可以

制备粉煤灰空心砌块”’．采用普通硅酸盐水泥代替消石灰，利用加压成型技

术，通过蒸汽养护和增压养护而成倍提高了粉煤灰硅钙板的抗折强度，这种

新型粉煤灰硅钙板可以作为隔断墙体材料。粉煤灰发泡保温材料是近几年研
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究开发比较成功的一种新型无机发泡材料，可以在常温常压下发泡成为轻质

保温材料，应用前景十分广阔．直接利用粉煤灰生产隔热耐火砖是一种有益

的探索，这种隔热耐火砖可作为中高温隅热耐火材料使用。矿棉吸音板是以

粉煤灰为主要原料，通过高温熔化、离心吹制、抄取成型所生产的优质防火

吸音板，也是粉煤灰资源化利用的一种有益尝试。

利用粉煤灰为主要原料，加入一定量的胶结料和水，经成球、烧结而成

的轻骨科为烧结粉煤灰陶粒。它是一种性能良好的人造轻骨料，其粉煤量用

量可达80％左右．可以配制300号混凝土"1。天津市某厂利用天津一电厂的

湿排粉煤为原料，年生产粉煤灰陶粒达9万米3。由于其有密度小、耐热度

高、抗掺性好、耐冲击力强等优点。可替代天然渣石配制150’300号的混凝

土，广泛地用于工业与民用建筑、制作各种混凝土构件，还可用于桥梁、窑

炉和烟囱的砌筑。如南京长江大桥公路桥道板，使用粉煤灰陶粒配制250’300

号的陶粒混凝土就降低了大桥的自重⋯。

(2)水泥、混凝土

粉煤灰在混凝土中的应用技术开发始于50年代初期，至今一直都是很

活跃的研究课题。通过粉煤灰在混凝土中的应用基础研究、性能研究、工程

研究等，进一步认识到对粉煤灰的“形态效应”、“活性效应”、“微集效应”

等，必须在应用技术中充分注意，才能控制和保证粉煤灰混凝土的质量，同

时也证实了粉煤灰在混凝土的应用中存在着一定的“负因素”和“变易性”．

只有开发粉煤灰产品和选用符合质量要求的原状灰，并在混凝土中合理使

用，才能符合各种类别和不同等级的混凝土的质量要求。利用粉煤灰配制高

性能混凝土时，最好利用粒径小于10Il m的粉煤灰的研制更为突出，高性能

混凝土已得到广泛地研究和应用。优质粉煤灰的掺加可以降低水泥浆体中

CH结晶指数，在水化后期则是粉煤灰与水泥水化产物反应形成致密结构，从

而改善混凝土的界面结构，提高混凝土的性能。优质粉煤灰的掺加还可对混

凝土的施工性能和综合性能的提高有很大作用，掺加优质粉煤灰可降低用水

量和高效减水剂，且后续强度持续提高。另外掺加优质粉煤灰还可提高混凝

土的抗冻性口1和混凝土对氯离子侵蚀的抵抗作用。

(3)橡胶工业“” ．

上述粉煤灰的应用多为附加值较低的产品，粉煤灰的开发利用应该根据
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粉煤灰的特性，将其作为一种特殊的，即经过高温煅烧的矿物材料对待，也

即粉煤灰资源化．要充分研究其矿物组成、成分，分析其特有的性质及其产

生的性能，进而发挥其优良性能，开发产品．

其产品开发策略应该是，既要注重吃灰量大的建材产品的开发，亦应注

重依靠高新技术，开发高附加值的产品．

由于粉煤灰具有较高的表面活性，呈球状体而具有较大的比表面积，因

此，粉煤灰作为塑科、橡胶工业中填料的研究，是粉煤灰高附加值利用的重

要研究方向之一．采用铝酸酯活化处理风选粉煤灰微珠，可以大大增加粉煤

灰微珠与酚醛树脂的相容性，从而提高微珠酚醛复合材料的力学性能，使制

造成本大大降低。将粉煤灰通过表面活性处理。可作为橡胶的补强填充剂，

从而大大降低橡胶制品的生产成本。

(4)农业

粉煤灰在农业生产上的应用前景广阔““，目前的研究主要集中在改良土

壤和生产各种粉煤灰复合肥方面。实践证明，粉煤灰复合肥比普通氮、磷、

钾肥更具优势，开发的粉煤灰复合肥主要有粉煤灰硅钙肥、粉煤灰硅钾肥、

粉煤灰磁化肥等。粉煤灰在农业上的应用不仅可以改善土壤结构、优化耕作

资源、节约土地，而且可以降低农业生产成本。．

粉煤灰含有对农作物生长有益的元素，具有改善土壤物理性质的结构特

性，可直接用作肥料。纽约州立大学Malanchuk教授的研究表明：在温室条

件下，每公顷施用24t粉煤灰莲藕产量显著增加。由于粉煤灰富含硼，是油

料作物的良好肥源，生长在粉煤灰改良的土壤上，花生、、大豆的产量及品质

均有明显提高；另外粉煤灰同腐植酸结合施用，可以提高土壤中有效硅的含

量。吉林农科所在三种士壤上种植水稻，每公顷施粉煤灰22．5’30t土壤有

效硅含量由1．07、0．52、1．4 mg／kg分别提高到1．9、2．0、7．4 mg／kg。

(5)筑路与填筑中

粉煤灰在工程中作为填筑材料使用，是大用量、直接利用的一种重要途

径。国外已广泛应用于道路路堤和广场、机场、港区的地基，以及用于拦水

坝和地貌改造等工程。国内近十年来也开始在高等级道路路堤和工程回填中

应用．粉煤灰填筑工程的特点，首先是投资少、上马快，不像粉煤灰在建材

产品中的利用那样，要花费较多的投资兴建工厂．填筑路堤或工程回填，只
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要提供运灰工具和摊铺、碾压机械，就可以进行施工“”。其次是用灰量大，

如上海沪嘉高速公路，按路堤高2．7m，路幅26m，每公里可用湿灰约10万

t。这个用量相当于一个年产加气混凝土lO万t工厂的用灰量，或相当于年

产1．5亿块粉煤灰粘土烧结砖的用灰量．再次，对灰的质量不像使用在水泥、

混凝土中那样严格，不论是干灰、湿灰都可使用。

(6)粉煤灰的精细利用

粉煤灰是空心玻璃体等组分的混合物，其中玻璃微珠系硅铝质玻璃体，

碳以多孔状碳粒和碎屑状碳粒出现在富铁玻璃珠中。颗粒的形态、密度和

成分均有差异，利用途径和经济价值也不尽相同。因此通过一定的化学或物

理方法将它们从粉煤灰中分选或提取出来，做到物尽其用，虽然耗灰量不大，

但粉煤灰的利用价值较高，故称为精细利用，亦称高附加值利用。粉煤灰是

包含多种元素的重要资源，因此，粉煤灰精细利用项目甚多，国外研制的项

目也不少t但真正能够形成生产力，又能坚持下来的不多。我国已研究开发

的项目有：粉煤灰漂珠、沉珠的分选和利用；粉煤灰中碳粒的分选和利用；

粉煤灰中富铁玻璃微珠的分选和利用以及粉煤灰中铝的提取等等。

粉煤灰的总体加工工艺流程如图1．1所示：

机

圆
心分选机

轻产物

n厂]分级
回圆圈

圆 圆
图1．1 粉煤灰总体加工工艺流程简图
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1．2 论文的主要研究内容

本论文主要以阜新热电厂粉煤灰的概况为出发点，首先通过实验室的激

光粒度分布仪、x一射线粉末衍射仪、热重分析仪等许多先进仪器对该粉煤灰

的一些基本性质进行了测定，对粉煤灰的基本结构进行了分析，然后我通过

sps—A型标准筛振荡机和XSB一型顶击式标准振筛机的筛分得到要求粒度的

粉煤灰颗粒(理论要求至少一1000目)，经过粒度分析确定为D。，=10．08Il m，

约为1250目)。在这个基础上，我在制定出适宜的改性方案的基础上，用硅

烷偶联剂sG—S。900、硅烷偶联剂KH一845—4和钛酸脂偶联剂NDZ311对粉煤灰

进行了改性，然后将改性后的粉煤灰以一定的比例替代炭黑、白炭黑作橡胶

的补强填料，最后通过阜新橡胶集团的Thec硫变仪；xl一2500B拉伸试验机

等仪器设备对该制品进行性能方面的测定，通过测定得到的性能数据来验证

改性粉煤灰作橡胶补强填料时的可行性。

1．3 论文研究的意义

当前，橡胶制品中所用的主要补强填料是炭黑，而炭黑一般是用石油、

天然气、焦炉煤气、煤焦油等生产而成。由于这些资源短缺，导致炭黑价

格上浮，严重影响了橡胶制品的成本，同时，炭黑在橡胶制品种存在颜色深的缺

陷。针对上述问题；我们需要用矿物}JnT的方法来研制种成本低、代替炭黑、白

炭黑时性能好的产品。

通过研究发现：某些无机矿物填料以其成本低并且具有功能性的优点

而在橡胶制品中有着越来越广泛的应用。利用矿物粉体经过改性生产微／

纳米活性橡胶补强填料，取得等量替代白炭黑，同时使价格大幅度下降的产

业化成果，但是由于其真密度较大，加入到橡胶中，使得橡胶制品的密度增

大，从而限制了其应用的广泛性。

而我们试验中所用的原料粉煤灰的密度很低，接近炭黑、白炭黑的密

度。近年来的一些研究表明“”：以粉煤灰作为橡胶补强填料，原料来源广。

生产制备工艺简单，投资少，成本低，既可节约炭黑，又可解决环境污染问

题，如果通过测定得到的性能数据说明改性粉煤灰作橡胶补强填料是可

行性的，那么这就为粉煤灰的综合利用提供又一个途径，为提高粉煤灰的
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技术含量和经济附加值，开拓了新的应用方向，具有显著的经济效益和社

会效益．
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2粉煤灰主要性质的研究

2．1粉煤灰的概况

，球形粒子l喜鬟萋薹萋
1 ．

，．。

粉煤灰1多孔粒子{喜銎毳萎璃珠
L 厂玻璃碎片
不规则粒子<原始石英等晶

L体碎片
’ 粉煤灰是含有硅铝为主的烧成粘土质人T火山灰的无机粉体材料，受其

图1 图2

图3 图4

有关学者n”用HCl溶解粉煤灰中的玻璃体(非晶体铝硅酸盐)，然后进



辽宁工程技术大学硕士学位论文 9

行分析，最后将粉煤灰定义为两大类：第一类称为铝硅酸盐玻璃体，有比较低

的改性剂含量(CaO+MgO+Na：O+K：Om8％)，通常出现在低容重粉煤灰颗粒中；第

二类称为铝硅酸钙玻璃体，有较高的改性剂含量(CaO+MgO+Na：O+K：0≈2Z％)，

主要出现在高容重，小尺寸粉煤灰颗粒中．

本研究试验中的原料粉煤灰主要采用了辽宁省阜新市热电厂的l级商

品粉煤灰，该粉煤灰是阜新热电厂干法电除尘排灰的收集尘，颜色为浅灰色。

原样灰如图2．1所示；

图2．1阜新热电厂原样粉煤灰示意图

化学组成是粉煤灰的重要特性之一，它对于粉煤灰的性能有着重要的影

响，该粉煤灰的化学成分如表2．1所示：

表2．1 阜新热电厂粉煤灰化学成分

成分 Si02 AI203 Fe：0s MgO CaO 其它 烧失量

含量(％)61．3 22．1 7．62 2．66 1．37 2．38 2．57

2．2 粉煤灰物理性质的测定

2．2．1 粉煤灰的粒度测定

(1)原样粉煤灰的粒度测试

粒度的大小是矿物材料的一个非常重要的基本性质，所以首先我们就需

要对原料粉煤灰的粒度进行测试。

试验是在常温和蒸馏水做介质的条件下在辽宁工程技术大学矿物加工

实验室进行的，我们主要用到了实验室的BT一9300激光粒度分布仪，对粉

BT一9300激光粒度分布仪

煤灰的粒度进行测试，测试结果如图2．2所示：
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圈2．2 原样粉煤灰粒度曲线

通过激光粒度分布仪对粉煤灰粒度的测定，我们得到如下结果：原样粉

煤灰的个数平均径是0．2911 m，长度平均径是0．47|l m，面积平均径是2．32

IJ m，重量平均径是28．45 II m，中位径Dso=10．65 p m。D,o=79．48|‘

m，D97=156．66 u m约为100目。

由上面的数据得知，粉煤灰的粒度过大，不满足实验要求，所以我又对

原样粉煤灰进行了进一步的筛分处理，使筛分后的粉煤灰在粒度上能满足以

上要求。粉煤灰的进一步筛分主要用的是我们矿物加工工程实验室的sps—A

型标准筛振荡机和XSB一型顶击式标准振筛机：

sps—A型标准筛振荡机XSB-型顶击式标准振筛机

以下是筛分后的粉煤灰的测定结果：

(2)筛分后的粉煤灰的粒度测试

同样用BT一9300激光粒度分布仪对其测试，测定结果如图2．3所示：
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图2．3 2号粉煤灰粒度曲线

通过激光粒度分布仪对2号粉煤灰粒度测定，我们得到如下结噪：2号

粉煤灰的个数平均径是0．50Il m，长度平均径是0．90 ll m，面积平均径是2．06

II m，重量平均径是4．02 II ra，中位径Ds,=3．39 u m，D。．=7．97 lI m，D。，=10．88

ll m，约为1250目。

在这次试验过程中，我们从热电厂拿到的原样粉煤灰是20Kg，经筛分

后的粉煤灰称量为15．2Kg，筛下率为76％左右．筛分后的粉煤灰经过硅烷偶

联剂和碳酸酯偶联剂的改性，就可以直接拿来作为橡胶补强填料研究的原

料，筛上物粉煤灰既可以用来生产墙体材料：如烧结实心砖、空心砖、空心

砌块等，又可以用来作为水泥、混凝土、陶粒等生产的原料或掺和料，其应

用十分广泛。由于人力、物力、财力所限，这里我们主要研究筛下物粉煤灰

作橡胶补强填料。为了便于说明，我们将筛上物粉煤灰称为1号粉煤灰，将

筛下物粉煤灰称为2号粉煤灰．
’

2．2．2 粉煤灰吸附水的测定

粉煤灰吸附水的含量多少对改性粉煤灰所用的药剂的类型和药剂用量

都有一定的影响，所以我们需要进行粉煤灰吸附水的测定。试验中所用到的

主要仪器设备有：真空干燥箱、搪瓷盘、称量瓶、电子天平等．

吸附水的含量X。(％)按式(2-1)进行计算：

，xI=警×l o 0 (2-1)
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式中：IR．一一烘干前试样及搪瓷盘或称量瓶质量，单位为g：

m：一一烘干后试样及搪瓷盘或称量瓶质量，单位为g；
‘

m。一一试样质量，单位为g。

所得结果精确至两位小数．

测定步骤如下： ．

①称取1009试样，准确到0．29，放入已称量的搪瓷盘中；

②将搪瓷盘放入恒温干燥箱于105±2℃烘干2h；

③取出搪瓷盘冷却至室温，称量，以后每烘30min冷却称量一次，直

次称量差不大于0．29止，这也说明称量的粉煤灰式样基本达到恒重状态，

可以进行下一步的操作。

当同一试样两次测定结果绝对误差不大于0．5％时。我们就认为测试结

果在允许误差范围内，这时我们可以取两者算术平均值作为试验报告值。

经过多次测定，该粉煤灰的吸附水含量为0．28％．

2．2．3 粉煤灰pH值的测定

pH值的测定也是粉煤灰基本性质试验中的一项重要内容。通过PH值的

大小我们就可以确定粉煤灰的酸碱性，为下一步的试验工作做准备。试验过

程中，我首先将2号粉煤灰分散于一定量的水中，经过玻璃棒的搅拌，然后用

PHS一3B型精密PH计(辽宁工程技术大学矿物加工工程系)测定泥浆的酸碱

度，其量值以pH值表示。在粉煤灰pH值的测定过程中我们主要用到PHS-3B

型精密PH计，电动搅拌器和天平．

PHS一3B型精密PH计 JJ一4六联电动搅拌器

测定过程中，我们首先需要配置邻苯二甲酸氢钾标准缓冲溶液，配制好

的此种溶液在常温下的PH值应为4．00，然后称取10．Og试样，精确至0．19，

放入250mL烧杯中，加100mlpH为6．8～7．2的蒸馏水，以电动搅拌器搅拌
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5min将部分悬浮液移入50mL烧杯中，用酸度计测定悬浮液pH值，所得结果

精确至小数点后一位小数。对试样进行几次试验，直到测定结果绝对误差不

得大于0．2pH。当测定结果在允许误差范围内时，取两者算术平均值作为试

验报告值，如测定结果超过允许误差，应另行称样复验，复验结果与原测定

之任一结果误差不大于0．2pH时，取其算术平均值作为试验报告值。

经过以上步骤的测定，该粉煤灰的PH值为6．5，这说明该粉煤灰具有

弱酸性。

2．2．4 粉煤灰真密度的测定

对于作橡胶补强填料的矿物材料来说，真密度是至关重要的，所以我们

这里需要对粉煤灰的真密度进行测定

真密度是指粉体质量(w)除以不包括颗粒内外空隙的体积(真体积vt)

求得的密度，即：

P=w／vt (2-2)

粉煤灰真密度的测定过程中我们主要用到DZF-6090型真空干燥箱、比

重瓶、分格值为0．5℃的温度计等。

DZF一6090型真空干燥箱

粉煤灰真密度的测试步骤如下：

(1)首先取lOOg有代表性试样置于烘箱中10512±2℃干燥至恒重，然

后放于干燥器中保存备用．

(2)称取10．000试样，将蒸馏水注入洗净的比重瓶中(量程为50mL)

约至容积的一半然后再将试样通过漏斗装入比重瓶中，轻轻摇动比重瓶使试

样颗粒分散，并被水浸没，然后置于真空干燥箱中，开动真空泵抽气。在残
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余压力不大于一0．097MPa条件下维持1～2h，直至比重瓶中不再发生气泡为

止。

(3)通入空气，开启真空干燥箱。从真空干燥箱中取出比重瓶，将预先

经过抽气的蒸馏水注入比重瓶中至近满。将该比重瓶在室温下静置1h左右，

待比重瓶内试料和蒸馏水温度稳定并与称量时室内温度平衡后塞好瓶塞，多

余蒸馏水从比重瓶塞毛细管中溢出。 ；

(4)将比重瓶外壁的蒸馏水擦净，称比重瓶与蒸馏水总质量(精确至±

0．0019)。将比重瓶中试料倒出，洗净，注满经抽气的蒸馏水，在室温下静

置lh左右．待比重瓶和蒸馏水温度稳定并与称量时室内温度平衡后塞好瓶

塞，擦净比重瓶外壁的蒸馏水，称比重瓶与蒸馏水的质量(精确至±0．0019)。

用温度计测量蒸馏水的温度(精确至0．5"C)。

经过以上步骤后，我们可以按下式计算真密度：

p= ：坠二塾 ．p。 (2-3)
(1nI—mo)一(m。1一m。)

式中：P一一粉体真密度的数值，单位为(g／cm3)：

p，一一测定温度下侵液密度，单位为(g／cm3)：

111。一一比重瓶质量，单位为g；

m．一一(比重瓶+粉体)的质量，单位为g；

D'I。，一一(比重瓶+粉体+液体)的质量，单位为g；

m。一一(比重瓶+液体)的质量，单位为g；

其中，真密度数值计算精确至两位小数。

经过以上试验步骤的测定，我们得出该粉煤灰的真密度测定结果为：

2．059／cm3，这说明这种粉煤灰样的密度还是比较低的，初步断定用该粉煤

灰作橡胶补强填料的制品密度应该符合橡胶工业的要求。

2．2．5 粉煤灰的热重分析

首先，热重法是一种测量物质的质量随温度或时间的变化关系的一种方

法。在对一些材料的研究过程中，我们经常会遇到一些与热量的吸收和释放、

质量的增减以及几何尺寸的伸缩等有关的化学或物理变化；如分解反应、相

转变、熔融、结晶和热膨胀等。为了探索合理的制备工艺和深入了解材料的
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物理化学性质，有必要对这些过程进行较为精细的研究，这些研究都离不开

热分析技术．

热分析技术为材料的研究提供了一种动态的分析手段，通过热分析技

术，我们可以动态的分析材料的物理、化学等性质．热分析技术已经成为材

料研究中不可缺少的一种分析手段，丽我们所用的热重分析(TG)又是热分

析中非常重要的一种方法。

我们在试验过程中主要用到了辽宁工程技术大学安全工程实验室的试

验装备STA-449型熟重分析仪：

STA-449型热重分析仪

测试条件：实验是在氮气做保护气的气氛中进行的，以20"C／min的速

度加热，加热至600℃左右，改性前的粉煤灰的实验结果见图2．4：

圈2．4 2号粉煤灰TG曲线
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从图2．7中可以看出，没有改性的粉煤灰在在100℃左右热失重大约为

0．2％，到140℃时，粉煤灰热失重增大到0．3％左右，超过140℃时，粉煤灰

热失重基本保持0．3％左右，这说明该粉煤灰的表面吸附水含量大约就是

0．3％。与前面的吸附水测定结果基本一致。同时说明该粉煤灰加热温度超过

140℃，热稳定性较好。

改性后的粉煤灰试验结果如图2．5所示：

l
mⅧ--R

- _

图2．5 2号改性粉煤灰TG曲线

由图2．5我们可以知道：改性后的粉煤灰在140℃的热失重小于0．2％，

粉煤灰和改性药剂反应较充分，丽未改性的粉煤灰在140℃时的热失重接近

0．3％，这说明粉煤灰经改性后，有一部分吸附水和改性药剂发生反应．改性

粉煤灰在15012时的热失重为0．26％左右，说明改性药剂和粉煤灰的结合比

较牢固。

由橡胶生产工艺流程我们知道：橡胶厂生产橡胶的硫化温度大约是150

℃，通过上述实验我们得知，改性粉煤灰在此温度下性质很稳定，这也就充

分说明该粉煤灰是有利于补强橡胶填料制品的。
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2。3 粉煤灰的结构分析

2．3．1 粉煤灰的X射线衍射分析

我们知道，粉煤灰中含有玻璃体，粉煤灰中玻璃体是由于煤粉高温燃烧

后迅速淬灭和Si-O网架的阳离子改性及同晶形替换而导致粉煤灰结构的无

序，粉煤灰这种结构的无序程度可通过x射线衍射的方法加以推断。其中，

X射线衍射结果可以反映不同尺度上粉煤灰的结构特征，特别是一些实用的

X射线衍射分析方法的应用，如定量x射线衍射、非晶体散射X射线衍射、

变强度x射线衍射和形貌图谱x射线衍射等方法，已被用来确定粉煤灰和矿

渣中玻璃体的含量和组成。图2．6是Hemmings等给出的比较典型的几种粉

煤灰XRD分析结果．

角度2●

t

图2．6 不同等级原煤的粉煤灰XRD图谱

从上图可以看出：首先，大多数粉煤灰都有石英、莫来石、尖晶石和赤

铁矿，这是粉煤灰的主要晶相，通常占粉煤灰总量的5‘50％。石英在各种粉煤

灰中普遍存在，只是石英含量有所差别。莫来石通常在沥青煤和亚沥青煤中
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发现，而在褐煤煤灰中则很少发现。含铁相如尖晶石灰磁铁矿石在沥青煤的

灰中是比较多的，而在较低级(通常的级别按沥青煤粉煤灰>亚沥青煤粉煤灰

>褐煤粉煤灰顺序)的粉煤灰中则很少或比较难测出。其次，所有粉煤灰的XRD

图谱在22’35。(2 0 maxCu K a)的区域出现比较大衍射特征峰，这表明有玻

璃体存在。特征衍射蜂的强度及2 0 max位置是变化的，低级别的粉煤灰特征

衍射峰位置的2 0 max更高，并且形状上表现出明显不对称。

粉煤灰是由少部分结晶物质，一部分非结晶物质和石英成分组成，对粉

煤灰的x光衍射分析得出：粉煤灰中主要成分为玻璃质，其次为莫来石、石

英等。粉煤灰是由各种形状的颗粒组成的混合物，其中实心和空心圆形小球

占很大比例；颗粒以非晶质的玻璃质体为主，是一种粒状球形玻璃质组成。

钱觉时等认为n”：所有粉煤灰的XRD图谱在22～35。(2 0 maxCu K n)

的区域出现比较宽大的衍射特征峰。这表明有玻璃体存在。特征衍射峰的强

度及2 8 max位置是变化的，低级别的粉煤灰特征衍射峰位置的2 0 max更高，

并且形状上表现出明显不对称。

试验过程中，我们用DX一2000型X一射线粉末衍射仪(辽宁工程技术大

学地质工程实验室)对阜新热电厂的2号粉煤灰的结构进行了分析．

DX一2000型X一射线粉末衍射仪

测试过程中，我们是在室温，辐射电压40kv，管电流30mA，Cu耙k a

．(0．15406nm)扫描速度0．6。／sec，扫描范围2。～90。的条件下进行的，试

验结果如图2．7所示：
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图2．7 2号粉煤灰的XRD图谱

从图2．7中可以看出，该粉煤灰在22～35。的区域内确实出现比较大

的宽大的衍射特征峰，与钱觉时的试验结论基本一致，在30’附近出现细

长的衍射峰，这是粉煤灰中含有石英杂质的结果。说明此种粉煤灰颗粒还有

较多的晶体SiO：。

2．3．2 粉煤灰的红外光谱分析

我们知道：粉煤灰中很重要的一部分是玻璃体，所以我们要分析粉煤灰

的结构就有必要对其中很大部分的玻璃体进行分析。而采用红外光谱来分析

玻璃体结构是非常有效的，这是因为由于原子间距离和角度的变化而引起的

无序，将使得红外光谱带变宽，这有些类似于X射线衍射光谱，但又不像x

射线衍射光谱那样仅提供出来长程有序状态的信息，振动光谱在揭示短程

(原子间)有序状态更为有用．图2．8是典型的粉煤灰红外光谱测定结果。

(It暑。)^薯；t一
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图2．8 不同煤种原煤粉煤灰的红外光谱

从图2。8可以看出：光谱的特征带随粉煤灰的来源变化，比较宽的光谱

带集中在1000cm。附近j可能是由于铝硅酸盐的不对称振动频率(Si一0一Si

或Si-O—A1)而引起的，其它特征光谱带，700～800 cm。1为(Si-O-Si)，450～

520cm一’为(0一Si一0)，1630cml为(H一0一H)．

尽管红外光谱给出的是平均意义上的图象，但根据这些图象可以进行一

些推断：(Si—O-Si)带的频率表示铝硅酸盐网架的聚合程度n”，通常频率越

低，聚合程度也越低，即网架有比较低的连通性。

利用布鲁克TENSON27红外光谱仪(辽宁工程技术大学安全工程实验室)

对阜新热电厂的粉煤灰进行了红外光谱测试，测试结果如图2．9

布鲁克TENSON27红外光谱仪
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图2．9阜新热电厂1号粉煤灰的红外光谱

从图2．9可以看出，阜新热电厂1号粉煤灰的红外光谱谱带为465 am～、

625cm一、823 am～、1108 cm～、1655cm～．此粉煤灰与图2．9中烟煤的特

征光谱带很接近，由此我们可以初步断定，我们所选用的粉煤灰是烟煤燃烧

后的产物。后来阜新热电厂的工作人员也告诉我这种粉煤灰确实是一种烟煤

燃烧后的产物。

2．4 本章小结

通过对1号和2号以及2号改性粉煤灰的一些特性的测定，可以得出以

下结论：

①从粉煤灰粒度的分析结果看：D,7=10．88Il m，约为1250丑，粒度非

常细，初步估计填充橡胶补强填科时的效果很好。

②粉煤灰的真密度测定结果为：2．059／cm3，这说明这种粉煤灰样的密

度还是比较低的，初步断定用该粉煤灰作橡胶补强填料的制品密度符合橡胶

工业的要求。

③通过对粉煤灰的热重分析我们得出如下结论：从2号粉煤灰的TG曲线，我

们可以得出：试验中所用的改性粉煤灰在150℃时的性质很稳定，说明该粉

煤灰是有利于补强橡胶填料制品；通过2号粉煤灰的TG曲线和改性后粉煤

灰的TG曲线的对比，我们得出：试验中所用的改性药剂和粉煤灰反应是比

较充分的。

④通过对粉煤灰的结构分析，我们知道该粉煤灰是烟煤燃烧后的产物。

我们还可以确定该粉煤灰的晶体石英含量比较高，这对粉煤灰的改性是不利

的，这就要求我们在对粉煤灰的改性过程中尽量减少晶体石英对整个试验的

影响。
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3橡胶及橡胶补强填料的概况

3．1橡胶材料的概况

我们要将改性粉煤灰用于补强橡胶，那么我们首先需要对橡胶有一个初

步认识。橡胶是高分子材料中的一种，常温下的高弹性是橡胶材料的独有特

征，是其它任何材料所不具备的，因此橡胶也被称为弹性体。它在大的形变

下能迅速而有力恢复其形变，能够被改性．同时，橡胶属于高分子材料，所

以它具有高分子材料的共性，如密度小，对流体的渗透性低，具有绝缘性，

粘弹性和环境老化性等。除此之外，橡胶还有比较柔软，硬度低的特性。具

体表述如下n”：

(1)粘弹性 橡胶是粘弹性体。在外力作用下产生的变形等行为受时间、

温度等条件的支配，表现明显的应力松弛和蠕变现象。在振动或交变应力等

周期作用下，产生滞后损失．
‘

(2)有橡胶状弹性 橡胶的弹性模量小，一般在1～lOkg／cm2。与能弹

性不同。它是由于大分子链形状的改变，即源于构象熵的变化，故属熵弹性。

所以，伸长变形即使达百分之几百，仍表现有可以复原的特性，这就是“橡

胶状弹性”。 一。

(3)受温度影响大 高分子材料一般都受温度的影响．橡胶因粘弹性较

显著，所以受温度影响较大．比如，橡胶在低温时处于玻璃态并进而脆化，

在高温时则发生软化、熔融、热氧化、热分解以至燃烧等。

(4)有缓冲减震作用 橡胶的柔软性、弹性、粘弹性等的结合，对声音

及振动的传播有缓和作用，可用来防除噪音和振动公害。

(5)有老化现象 如同金属之腐蚀、木材之腐朽、岩石之风化一样，橡

胶材料也会因环境条件的变化而发生老化．不过，橡胶还是使用寿命比较长

的材料．

(6)具有电绝缘性 橡胶是高分子电介质，它和塑料一样是电绝缘材料。

但是，也可因加入某些助剂降低绝缘性，制备。导电橡胶”．

除此之外，橡胶还有比较柔软，硬度低的特性。当然，在橡胶生产中，

橡胶必须加入硫黄或其它硫化剂进行硫化，使链状大分子交联成三维网状结
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构，才能得到具有使用价值的橡胶制品．但是，近年来出现的热塑性橡胶可

以不用硫化而制得有使用价值的产品。

3．2 橡胶补强填料的概况

补强填料是填料中有补强作用的矿物材料，所以我们首先需要对橡胶填

料介绍一下：所谓的填料，是橡胶工业的主要原料之一，属粉体材料。填科

用量相当大，几乎与橡胶本身用量相当。含有填料的橡胶是一种多相材料。

填料能赋予橡胶许多宝贵的性能。例如，大幅度提高橡胶的力学性能，使橡

胶具有磁性、导电性、阻燃性、彩色等特殊的性能，使橡胶具有好的加工性

能，降低成本等作用。

最常用的填充剂主要是无机填料，如陶土、碳酸钙、滑石粉、硅铝炭黑

等．当然，对某一种填料往往是两种作用兼有，其中一种作用为主，例如陶

土加到SBR中主要是填充作用，但也有一定的补强作用。

国内外利用无机非金属矿物，开展矿物功能性补强助剂的研发n”，通过

超细粉碎(微／纳米级粉体)、复合、表面改性等高新技术，充分利用矿物的

物理化学性质，针对不同应用对象，开发使用性能良好、价格相对低廉的功

能性补强材料，解决炭黑、白炭黑成本较高，工艺复杂，以及白炭黑在橡胶

制品中难以分散和炭黑颜色深等的缺陷，从丽发挥功能性矿物补强助剂的独

特优势。除了炭黑、白炭黑以外，其他的橡胶工业的补强填料主要有如下几

种㈣1；

(1)碳酸钙

碳酸钙本身的补强效能不大，但是用脂肪酸进行活化处理后，会在碳酸

钙的表面形成脂肪酸钙，能均匀分散于橡胶中，增加橡胶与碳酸钙颗粒表面

的润湿程度，从而能够显著提高对橡胶材料的补强效能。

(2)陶土 ，

用硬脂酸、乙烯基硅烷，氢基硅烷及钛酸脂偶联剂对陶土进行改性，使

其表面增加疏水性，可提高胶科的拉伸强度、定神应力、降低生热和压缩永

久变形，其补强性能与白炭黑相当，老化性能较好。

(3)硅石粉

用硅烷偶联剂处理漂白灰硅石粉，可替代立德粉或钛白粉用于白色胶

料。
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(4)海泡石粉

海泡石粉本身并不具有补强性，但是用硅烷偶联剂处理过的海泡石粉，

其补强性能接近白炭黑，价格仅为白炭黑的一半。

(5)千枚岩

有关资料研究表明：千枚岩可以50％替代炭黑作橡胶补强填料，但因千

枚岩的密度高，限制了其应用范围

综上所述，上面这些橡胶工业中使用的矿物孙强填料的密度基本上都在

2．4 g／cm3以上，这些都高于炭黑等补强材料的密度(1．8 g／cm3)，这严重

制约了无机矿物补强材料在橡胶中的使用心“．因此，当前迫切需要有一种

密度低，性价比高并且做橡胶填料时的性能与炭黑，白炭黑基本一样。本论

文正是基于此种目的而展开的，由于粉煤灰与补强剂炭黑的材料性质不同，

因此它与橡胶等有机高聚物的相容性也不同。我们在分析粉煤灰的理化性质

与补强性能的关系基础上，采用表面活性剡对粉煤灰进行表面改性处理，制

得橡胶补强填料，并用该填料替代部分炭黑用于橡胶中，考察其对橡胶的补

强作用及对加工性能的影响．

本文研究的粉煤灰因具有空心结构，密度接近炭黑，且活性较高，作橡

胶补强填料可以降低制品密度，具有广阔的应用前景。

实验中，我们通过对阜新热电厂粉煤灰的迸一步加工，改性，然后再进

行一系列试验分析的基础上，验证改性后的粉煤灰能否满足做橡胶补强填料

的性能要求。
‘

3．3橡胶填料的补强理论研究

关于炭黑补强性的原因，有许多说法．不过，大多数认为是起因于橡胶

与炭黑混炼时形成了结合橡胶．有一种看法是，结合橡胶是由与炭黑表面相

互作用生成的受束缚成分、包容在炭黑粒子熔合生成的聚集体的孔隙问的胶

相(炭黑凝胶相)和混炼过程中橡胶分子链披切断后再连接形成的胶相(橡胶

凝胶柑)组成的．虽然要阐述形成的主要原因显得太复杂。但是通过溶剂抽

提混炼有炭黑的未硫化胶料，作为未被抽提而残余的胶科：可测定结合橡胶

的数量。关于橡胶填料补强的机理，目前主要有两种理论：

(1)二维结构层补强理论幢列

填料的补强作用是由于橡胶分子链在填料粒子表面上相互作用，形成了
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取向排列的二维状态所致。与一般填充橡胶的三维状态相比较，这种二维状

态具有较高的机械强度。所谓二维状态，是大分子链被吸附在填料粒子表面

上，呈现特殊的平面取向状态。随着体系中补强填料粒子分散程度的提高，

转变到粒子表面上这种取向的二维状态的橡胶量也增多，从而增大了整个被

填充体系的机械强度。

这种见解符合当前复合材料的补强观点，即炭黑等填料在橡胶中构成了

多相不均匀体系，橡胶大分子在填料粒子的表面上形成了一层特殊的橡胶

层，产生了补强作用。实验表明，若使橡胶大分子链更多地转变成二维状态，

除提高粒子的的分散度外(即降低炭黑粒径)，更需要提高填料粒子表面对

橡胶的湿润性，即对大分子的吸附能力。为此，可采用表面活性物质处理填

料粒子的表面，以提高填料表面的活性。

橡胶大允子链在填料粒子表面上的吸附凝结，也即转变为二维状态的能

力与温度(特别是混炼温度)也有关系。当橡胶湿润温度(相当于流动温度)

以上时，橡胶大分子表现较强的热运动，分子链间内聚能较低，易被活性填

料粒子表面吸附取向，构成有力的物理结合或一定的化学结合，形成一层吸

附层，提高补强效果。
。

(2)大分子链滑动补强理论心钉

该理论的核心是橡胶大分子能在炭黑表面上滑动，由此解释了补强现

象．炭黑粒子表面的活性不均一，有少数强的活性点以及一系列的能量不同

的吸附点。吸附在炭黑表面上的橡胶链可以有各种不同的结合能量，由多数

弱的范德华力的吸附以至少量强的化学吸附。吸附的橡胶链段在应力作用下

会滑动伸长。
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4 粉煤灰橡胶补强填料的研究

试验中，经过我们试验处理的2号粉煤灰绝大多数为球形颗粒，分散性

与流动性好，空心、密度小，作填料时没有引发内应力的缺陷，特别适合作

聚合物的填料。但是由于粉煤灰与聚合物基体的相客性较差，这就使得粉煤

灰与聚合物基体的界面结合性能也就差，所以，如何能够改善和提高界面间

的结合性能便成为粉煤灰补强橡胶制品的关键所在。

由于粉煤灰等无机矿物表面固有的亲水疏油性，矿物在橡胶等有机物聚

合物中的浸润性差，不易分散，大量填充易导致材料机械性能下降。要提高粉

煤灰在橡胶中的填充性能和补强效果，必须对填料进行增加表面活性的表面

改性处理，使其表面的亲水性变为亲油性，以增强其与有机高聚物之问的界

面相容性，此外，通过表面改性处理，能够大幅度提高粉煤灰的比表面积，

且能提高材料的力学性能。在分析粉煤灰本身性质与补强性能的关系的基础

上，采用硅烷偶联剂和钛酸酯偶联剂对粉煤灰进行表面处理，制得橡胶补强

填料。 ．

经过硅烷偶联剂SG—S．900、硅烷偶联剂KH-845-4和钛酸脂偶联剂

NDZ311改性的粉煤灰，能够大幅度提高其自身的比表面积，从而也就提高

了其自身在作橡胶补强填料时的力学性能。

4．1 改性药剂的研究

4．1．1改性药剂改性理论

改性药剂主要包括偶联剂和表面活性剂两类，最近又发展了填料表面催

化接枝。偶联剂有硅烷类、钛酸酯类、铝酸酯类、磷酸酯类和叠氮类等。表

面活性剂主要由脂肪酸和树脂酸类、官能化齐聚物类、其他还有阳离子、阴

离子、非离子等类。填料表面活化，用有机物表面接枝或聚合物接枝。而在

矿物粉体化学改性中用到的药剂多为表面活性剂中的各种偶联剂。

偶联剂是指能改善填料与高分子材料之间界面特性的一类物质o“，其分

子结构中存在两种官能团：一种官能团可与高分予基体发生化学反应或至少

有好的相容性；另一种官能团可与无机填料形成化学键。偶联剂可以改善高
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分子材料与填料之间的界面性能，提高界面的粘合性，改善填充或增强后的

高分子材料的性能。

有些界面活性很强，比表面大且化学键合能力很高，可与树脂、橡胶等

高分子材料有良好的粘结，因此通常可以不使用偶联剂．但很多矿物表面活

性差，主要依靠颗粒(或纤维)的比表面进行粘结，与树脂、橡胶等高分子

材料的粘结只能以氢键或分子间范德华力的结合，例如玻纤、云母、碳纤等，

以及惰性填料，则必须使用偶联剂。此外，偶联剂有利于改善体系的流变性，

改善和抑制填料的。相”分离，从而得到均匀混合，并使矿物表面有机化，

对改善复合材料的韧性、机械强度、电气性能与密封性能等均有良好的效果，

并能经得起苛刻环境的考验。偶联剂还有利于改善填充体系相容性，提高复

合材料性能，降低复合材料成本的关键助剂。

偶联剂的作用和效果己被人们认识和肯定，但界面上极少量的偶联剂为

什么会对复合材料的性能产生如此显著的影响，现在还没有一套完整的偶联

剂理来解释。偶联剂在两种不同性质材料之间界面上的作用机理已有不少研

究，并提出了化学键合和物理吸着等解释。其中有以下几种关于偶联剂作用

机理的理论：

(1)化学结合理论

该理论认为偶联剂含有一种化学官能团，能与玻璃纤维表面的硅醇集团

或其它无机填料表面的分子作用形成共价键；此外，偶联剂还含有至少一种

别的不同的官能团与聚合分子键合，以获得良好的界面结合，偶联剂就起着

在无机相与有机相之间相互连接的桥梁似的作用。

(2)浸润效应和表面能理论

1963年，Zismart在回顾与粘合有关的表面化学和表面能的已知方面内

容时，曾得出结论，在复合材料的制造中，液态树脂对被粘物的良好浸润时

头等重要的，如果能获得完全的浸润，那么树脂对高能表面的物理吸附将提

供高与有机树脂的内聚强度的粘结强度。

(3)可变形层理论

为了缓和复合材料冷却是由于树脂和填料之间热收缩率的不同而产生

的界面应力，就希望与处理的无机物邻接的树脂界面是一个柔曲性可变形

相，这样复合材料的韧性最大．偶联剂处理过的无机物表面可能会择优吸收



辽宁工程技术大学硕士学位论文 勰

树脂中的某一配合剂，相间区域的不均衡固化，可能导致一个比偶联剂在聚

合物与填料之间的多分子层厚的多的挠性树脂层。这一层就被称为可变形

层。该层能松弛界面应力，阻止界面裂缝的扩展，因而改善了结合强度，提

高了复合材料的机械性能n”． ．

(4)约束层理论

与可变形层理论相对，约束层理论认为在无机填料区域内的树脂应具有

某种介于无机填料和基质树脂之间的模量，而偶联剂的功能就在于将聚合物

结构“紧束”在相问区域内乜”．从增强后的复合材料的性能来看，要获得最

大的粘接力和耐水解性能，需要在界面处有一约束层。

以上理论是从不同的侧面反映了偶联剂的偶联机理。在实际过程中，往

往是几种机制共同作用的结果。

硅烷偶联剂是偶联剂中最重要的一种，常用的硅烷偶联剂种类如表4．1

所示¨”：

表4．I 常用的硅烷偶联剂

应用对象 最小包
品种 化学名称 化学结构式 分子量

矿物 高聚物 覆面积

Y一筑垂 Hs—tCH2)3si(ocIID 3

角炭警 胶毪、轮片旨、电域、 380 194．4

巯基 耍耋喜嘉 HS(CH z)3Si(OEt)I·H 电缆、鞋底、密封 274．4

硅烷 S(CH：)2Si(OEt)I 35． 剂．

鼍皇乙氧
【C2H 50J 3S i(CH2)，S·‘C

霆霎、曩
EP(D)M／NR／IR／CR 318

／SBR／BR／NBR／IIR11：)。一Si(OC2H5)，
璃纤维、

高沙TESPT50％≥迪翟蓊
基丙基)
硅烷 君嚣：鋈

属氧化
剂

N—p一【氮 EP【D)H／SBR／CR／ 222．4

氨丙 乙基)一Y NH2(CH：)2NH(CH：)，S i NBR／PU／NR
基硅 莘耍萋磊 (OCH，)，
烷

烷

．表4．1中，各种有机硅烷偶联剂的主要作用原理如下：

硅烷偶联剂是一类具有特殊结构的有机硅化合物，是有机硅材料的一类

重要品种．它们可用通式表示为Y--R--SiX。。式中：Y是可以和有机聚合物

反应的基团；R是短键烷羟基，通过它把Y和si原子相连接：X是可进行水

解反应并生成Si--OH的基团．X和Y是两类反应特性不同的活性基团。其

中，x易与无机物中的石英、玻璃或玻纤、高岭土、陶土、硅灰石、水铝石、
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金属氧化物及金属等产生牢固的结合(化学或物理的)，而Y则与有机物中

的树脂、橡胶等有良好的结合．

硅烷偶联剂的功能和X基团的水解反应分不开．由于水解反应形成了可

供进一步与基料作用的Si--011基：

Y—R—SiX；+3H20—Y—R—Si(oH)3+3HX

酸或碱可促使上述反应，升温可加快反应，生成的Y—R—Si(oH)，进

一步发生自身缩聚反应，生成分子量及交联度不等的聚硅氧烷，如：

反应迸一步缩合为：

0H oHl lY--R姗R
OIH 0IH

ROH OH
L

R 茸 I R l

l I
。

I l l 1．‘
oH oHl

此外，硅烷又可与被处理的基料表面上的反应基团作用。它们之间或者

通过氢键键合，或者发生缩合反应。

氢键键合为：

缩合反应

+即圊■—≮卜徊

x基团在反应中只起桥梁作用，本身不进入复合材料。对于Y基团，只

有当它和聚合物有适宜的反应活性时，才能获得最佳效能，因此要依据Y基

团来选择与有机聚合物相配合的偶联剂。硫化掾胶宜选用巯基硅烷偶联剂。

根据Arkles的理论，硅烷与粉煤灰之间发生了一系列反应¨”，首先硅

烷接触空气中的水分，发生永解反应，继而粉煤灰颗粒表面的羟基与硅烷的

水解物缩合、脱水，同时硅烷之间缩聚成低聚合物，低聚合物和无机表面的

羟基形成氢基，通过加热干燥，发生脱水反应，使颗粒表面极性较高的羟基

，七
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转变成极性较低的醚键(共价键)，于是颗粒表面为一R所覆盖，形成界面区

域。 ．

界面区域通常是有机硅烷的每个Si形成一个醚键在基质表面n“，其余

的两个硅羟基或是与其它偶联剂的硅原子联结或是以自由形成存在。有机硅

烷偶联剂对粉煤灰表面处理过程的化学反应如图4．1所示：

3H20脑伴3MbcOH ，f f千I ， I l I

ltSi‘oM咖 Si—O—Sj—O—Si-OH

2S|(OH)】l 2HⅣO l I I
IR 举 ft O O O

．s! 一一IHO i O S卜O一：Si—OH
H

OH

H

O．H HOH 基质．s 一一i一一一 垂厌

。』 。』山 氢键t—1■扩卜
+ l l l

OH OH OH ；i—O—Si—O—si—oH

——L———上——-J一 共价键 o o o．．H

：二：∑ 基质

图4．1 有机硅烷倡联剂对粉煤灰表面处理过程的化学反应

同时，偶联剂不仅亲无机端与镇料表面以化学键结合，而且另外一端能

溶解、扩散于高聚物的界面区域，在其中与高聚物大分子链发生纠缠或形成

化学键，即偶联剂的亲有机端含有较长的柔性有利于应力松弛界面层，提高

其吸收和分散冲击(见图4．2)∞。1

粉煤灰

M—O—Si一00000@@@@

1 00000@0@@
1 0●0●00●●●

强一0一s o·oo●●o●●．i-

1 00@000@@@

00●00●0●●

}0-Si一0000000@@
I

00·0000000·@。@·@@·

}0-Si一0000000··

| 00。0·0。@000@·0·@·@

■一0-Si一0000@●·●●

l
000。o@0000000··@@·

M一0一Si一0@0000@●●

化学键联合的界面

。代表偶联剂

扩散界面层

●代表橡胶基体

图4．2 复合材料层界面扩敌

橡胶基体

／／，『＼／／／／／／．
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综上所述，通过偶联剂和粉煤灰的作用和偶联剂与橡胶基体的作用，加

强了粉煤灰石和橡胶基体的作用，偶联剂在矿物颗粒和有机基体之间起了非

常重要的作用。

除了有机硅烷偶联剂外，我们还经常用到有机钛酸酯偶联剂，所以，这

里我们也对有机硅烷偶联荆与矿物的作用机理做了如下说明：

这是二类较新型的偶联剂，对无机矿物材料有优良的偶联与增强效果。

钛酸酯偶联剂是美国Kenrich石油化学公司1970年开发的产品，具有独特

的结构，可用以下通式表示，整个分子式可以分为两部分和六个功能区。

(RO)．Ti—Cox—R’一Y)．

式中：1≤m≤4，m+n≤6

R一短碳链烷基；

R’一长碳链烷基；

Y一烃基、氨基、环氧基、双键等基团；

功能区1：(RO)．一无机镇料与偶联剂作用的基团；

功能区2：Ti-O-一酯基转移和交联功能；

功能区3：Xw联结钛中心带有功能性；

功能区4：R’一长链的纠缠基团；

功能区5：y--固化反应基团；

功能区6：n一非水解基团数；

钛酸酯偶联剂对无机粉体表面改性机理如图4．3所示：

娥

辩

●

闺4．3 钛酸酶与无机填料的作用机理

从图4．3我们可以知道：一方面钛酸酯偶联if!I与粉煤灰进行作用，其作

用原理和与硅烷偶联剂一样，也是通过与填料表面之间形成化学键的方式进

行吸附反应．本沦文使用的钛酸酯偶联剂为KH-845-4，钛酸酯偶联剂
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KH一845—4是一种单烷氧基型钛酸酯，分子中有一个异丙氧基团，它能和粉

煤灰表面吸附的羟基或质子发生化学反应，使钛酸酯偶联剂在填料表面形成

单分子层，同时释放出异丙醇。另一方面，钛酸酯偶联剂与有机基体的作用，

其作用原理和与硅烷偶联剂不同，它们和有机体之间没有化学反应，它们不

是借助与有机基体形成共价键，而是通过长链烷基R’和聚合物的链发生缠

绕作用，借助分子之间的力结合在一起。通过这两方面的作用，最终将粉煤

灰与橡胶材料结合在一起，使粉煤灰达到补强橡胶材料的目的．

4．1．2论文中试验药剂的选择

由于粉煤灰是亲水性物质，橡胶是琉水性物质，两者结合不好，为了达

到补强的目的，必须对粉煤灰进行化学改性研究，以确定其合适的改性药剂

种类和药剂用量。

本试验中所用的化学试剂主要是：硅烷偶联剂SG—S。900、硅烷偶联剂

KH-845—4和钛酸脂偶联剂NDZ311。

试验中所用的化学改性药剂的主要性质及药剂制度如表4．2¨“。

表4．2 化学改性药剂的主要性质及药剂制度

4．2 改性粉煤灰的制备

由于粉煤灰是亲水性物质，面橡胶是疏水性物质，两者不易结合。粉煤

灰的表面改性是一个比较重要的环节，要根据不同的高分子材料、不同的制

品、不同的加工工艺对其进行表面改性。由于粉煤灰形成的条件等因素，使

得在其表面存在有羟基和游离质子n”，这些成分的存在，易于和硅烷偶联剂

发生反应．本文选用硅烷偶联剂5G—S。900、硅烷偶联剂KH-845-4和钛酸脂

偶联剂NDZ311。经过改性后的粉煤灰能很好的与高分子材料交联达到其补

强的目的。如图4．4，4．5所示：
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图4．4 图4．5

正如上述图中所示，两个烧杯各放log粉煤灰样品，左边是未改性的粉

煤灰，右边是改性后的粉煤灰，经搅拌后，放置24小时后的图片。从图中

我们可以很清楚的看到：改性后的粉煤灰基本上不溶于水，两没改性的粉煤

灰完全溶于水中，这说明改性剂起到了很好的改性作用。

粉煤灰的表面改性以干法改性为主．该方法成本低，工艺技术要求不复

杂，能很好的达到表面改性的目的。

本文对粉煤灰的改性方案如下：

首先将阜新热电厂的原样粉煤灰进行进一步的筛分处理，使粉煤灰的粒

度达到我们的试验要求，同时对粉煤灰的一些基本性质进行试验测定。然后

将得到的粉煤灰在高速混合机里进行改性，最后得到试验要求的改性粉煤

灰。试验中我们选用了硅烷偶联剂SG-S．900、硅烷偶联剂KH-845—4和一种

钛酸酯偶联剂NDZ311对原样粉煤灰进行化学改性，让这三种药剂分别两两

协同作用以增强其与原样粉煤灰的亲和力．其试验设计如表4．3所示：

表4，3煤灰改性方案

药剂水平
编号 硅烷偶联剂 硅烷偶联剂 铁酸酯偶联jl!l

S6一Si900 B KH一845—4 NDZ311

l 0．2％ O．4％ O％

2 0．4％ 0 2％ 0lo

3 0．4％ 0 6％ O％

4 0．6％ 0％ 0．4％

5 0％ 0．4％ 0．2％

6 O譬 0 4％ 0 6％

对粉煤灰的改性试验是在SHR—i0高速混合机中进行的，试验中主要依

靠高速混合机的自摩擦作用将粉煤灰加热到IOOX2，然后按照表3．1设计的

改性方案，分次加入药剂，每次加药间隔5--8分钟，本试验间隔为6分钟。

最后将改性得到的6种粉煤灰分别装袋密封，以供后面试验的使用。
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SHR一10商速混合机

在得到改性粉煤灰后，我们可以用活化指数法和吸油值法来测定6种粉

煤灰改性效果：

(1)活化指数法

活化指数法测试的主要步骤是；首先，取一定量的改性粉煤灰样品置入

试管，加适量蒸馏水充分摇动、混合，静置至稳定，将漂浮于水面的样品取出，

自然风干后测定其质量，则其活化指数H=漂浮部分质量／样品总质量。活化

指数(H)测试结果一般认为，活化指数能反映粉体表面改性的效果。未进行表

面改性处理的粉煤灰其H=O：经过完全彻底的表面改性后，粉煤灰颗粒表面为

非极性、亲油疏水的有机表面，在水中呈非润湿性而漂浮于水面，其H大于0

小于等于l。表面有机化的改性粉煤灰与有机基体的相容性好，应该对橡胶

有较强的补强作用．因此，活化指数可以预测改性粉煤灰的补强性能。

用50ml的量筒准确量取50ml新制的蒸馏水，倒入100ml的烧杯中，将

改性后的粉煤灰准确量取10．OOg，放入烧杯中，用玻璃棒搅拌3min，静置

24h，然后小心地把上层悬浮的粉煤灰移入已知质量的烧杯中，使其自然风

干，称重，可以计算出悬浮部分粉煤灰的质量a，即可计算粉煤灰的活化指

数H=a／10。每次试验尽可能在相同的环境中进行．试验结果如表4．4所示。

表4．4 改性粉煤灰的活化指数
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(2)吸油值法

用邻苯二甲酸二辛酯(BOP)按GB3708．3-83对改性粉煤灰进行吸油值测定，测定结

果如表4．5所示：

表4．5 改性耪煤灰吸油值测定结果

经活化指数试验和吸浊值试验表明，偶联剂改性粉煤灰后其表面变为疏

水性，同时经改性处理后吸油量增大。改性粉煤灰吸油量增大是因为聚集态

颗粒减少，分散程度得以提高mh，由上述实验所得实验结果可以看出，该

粉煤灰改性效果很好。

4．3 本章小结

首先我们分析了粉煤灰作橡胶补强填料需要改性的原因，然后我又对试

验中所用改性药剂的机理进行了说明，再此基础上，我们制定出适当的改性

方案，最后用设备制得所需要的改性粉煤灰o“．通过图4．4，图4．5的对

比，我们清楚的看到改性后的粉煤灰，其表面由亲水性变为琉水性，分散程

度得以提高。同时，再对粉煤灰改性效果评定中，由活化指数法和吸油值法

可知，改性效果不错．将此种粉煤灰改性后作为橡胶补强填料，能降低成本，

其经济效益和社会效益是巨大的．



辽宁工程捩术大学硕士学往论文

5改性粉煤灰填充橡胶复合材料

众所周知，在橡胶工业中，常用的补强填料有炭黑．自炭黑．高岭土等。

其中，炭黑不仅能提高橡胶制品的强度，而且能改进胶料的工艺性能，可广

泛用于天然橡胶和合成橡胶n”。白炭黑主要成分为SiO：，作为橡胶补强剂，

其补强性能仅次子炭黑，适用于天然橡胶和合成橡胶。Irojan¨"等报道以煤

粉作橡胶填料的新观点，并将经过研磨的煤粉用于填充丁苯胶一1502，氟橡

胶，胎面底层胶料和三元乙丙胶。研磨粉煤灰加入胶料中可明显降低胶料成

本，并对某些物理性能如压缩，永久变形．滞后性能有所提高

本文提出以粉煤灰作为橡胶补强填科，将粉煤灰迸行改性后加入丁苯橡

胶(SBR)中。研究粉煤灰填充橡胶体系加工工艺及制品性能，以期能够替

代或部分替代橡胶用补强材料(炭黑和白炭黑)，从而能够有效地降低橡胶

生产的成本，同时也将粉煤灰变废为宝，对资源综合利用具有积极的意义¨”．

5．1橡胶加工工艺简介

粉煤灰填充橡胶复合材料的试验是在阜新橡胶厂进行的，所用到的设备

主要有：橡胶开炼机：25t双层硫化机；Thec硫变仪；xl-2500B拉伸试验

机；MH一74磨耗试验机。

试验中所用到的主要材料有如下几种：

(1)改性粉煤灰

(2)丁苯胶(SBR)；阜新橡胶厂生产橡胶的原料

(3)中槽炭黑；阜新橡胶厂生产橡胶时的主要补强填料

除此之外，在粉煤灰填充橡胶复合材料中还需要有一些辅助材料如氧化

锌，硬脂酸，硫磺粉稳定剂，促进剂，阻燃增塑剂，白炭黑油料，粘合剂等，

这些阜新橡胶厂都有。

要将改性粉煤灰填充于橡胶材料中，就必须首先对橡胶生产加工工艺有

一个基本的了解，橡胶加工工艺流程如下图5．1所示：
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图5．I 橡胶加工工艺流程

流程说明：由于天然橡胶的平均分子量较高(约35万)，生胶塑性很低，

难与其它配合剂混合，所以我们首先需要将丁苯胶(SBR)在橡胶开炼机上

进行塑炼m1。在塑炼过程中，由于天然橡胶产生机械断链或氧化断链，使分

子量下降，部分凝胶被破坏，从而获得塑性’橡胶塑炼后，可塑性增大，使配方

中各种配合剂易于混入，便于硫化胶压延、压出，形状稳定、增加压型和注

压胶料的流动性。

然后在间隔时间内依次加入硬脂酸、氧化锌、促进荆、防老剂进行混炼，

制得一段混炼胶，再依次加入中槽炭黑、改性粉煤灰j硫磺等进行慢速混炼

制得二段混炼胶。然后冷却放置8小时以上后进行硫化。硫化是橡胶生产过

程中的最后一个生产工艺过程，其实质是大分子链发生化学交联，在硫化过

程中，线状的橡胶(聚异戊二烯)变为立体网状的，从而获得较高的物理力学

性能，成为有使用价值的材料。然后我们再在Thec硫变仪上进行硫化曲线的

测定，并从中确定硫化参数，即硫化温度和硫化时间。最后在25t双层硫化

机上加热硫化而得成品硫化胶。

5．2改性粉煤灰替代炭黑、白炭黑的试验

橡胶体系中胶科品种的差异很大，所以和制备橡胶产品有关的配合剂的

选用以及随之而来的配方设计及加工工艺都不同，这也就必然会导致我们对

粉煤灰的改性处理也不一样。由于人力，物力，财力的限制，所以我们只能

选用一种比较典型的橡胶来进行重点研究¨”．在橡胶生产工业中，丁苯橡胶

(SBR)是合成橡胶中产量最大，而且是“非自补强橡胶”，所以试验中我

主要采用了针对丁苯橡胶(SBR)研究粉煤灰的补强性，这个结果同样可以

应用到其它橡胶行业中．

5．2．1改性粉煤灰替代炭黑的理论分析

填料在橡胶中的分散过程主要是通过橡胶的流动或变形对填料表面进
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行湿润而实现充分的接触，进而渗入填料结构的内部空隙¨”，将空隙体积充

满而内部空气排除，从而达到对填料粒子的湿润和分割，实现填料与橡胶两

相表面的充分接触。

炭黑与一般无机填料在橡胶中的分散性有本质的区别．无机填料对于橡

胶类有机聚合物的亲和性远低于炭黑的亲和性，无机填料微粒之间的亲和性

又远大于与有机聚合物的亲和性。所以，无机填料在橡胶中很难以一次结构

形式单个地分散开，而主要是以多个一次粒子结团在一起的形式存在。所以

在通常的混炼条件下，它没有能力达到主要以一次结构的形式分散在橡胶中

的真分散。而在相同的条件下炭黑主要以单个聚集体形式分散在橡胶中，由

于其与橡胶的亲和性好，所以它能达到真分散。

因此，对于橡胶填料而言，其表面性质十分重要⋯1，因为它决定了填充

聚合物的界面；同时，在填充聚合物中，填料是分散相，聚合物是连续相，

两相间的界面特性要求，又决定了对填充聚合物的填料或补强剂表面性质的

要求。

填料表面性能取决于填料的化学组成、表面基团、表面能、结构缺陷等

因索。由于粉煤灰是煤燃烧后的产物，其中还有不完全燃烧的煤粉，所以粉

煤灰中含有一定量的有机成分，粉煤灰中有机质使得填料的“有机化”H铂

程度提高，化学活性相应增大，与橡胶大分子之间的相容性得以改善，从而，

加强了粉煤灰和橡胶的相互作用，使得粉煤灰除了向其它无机矿物一样作为

普通填料外，还可能对高聚物具有补强作用。实验结果在一定程度上也验证

了这一点“”．

对粉煤灰进行表面处理最常见的就是作偶联剂改性处理，粉煤灰通过偶

联剂改性以后填充硫化胶片的力学性能，可以看出硫化胶的拉伸强度，撕裂

强度，300％定伸应力，扯断伸长率都比未改性的粉煤灰(未改性的粉煤灰不

具有补强性)有了迸一步的提高，扯断永久变形变小，而且经过改往后填充

量增大。这是因为尽管粉煤灰有一定的有机组分H”，但还是具有亲水性，而

橡胶是疏水的，在炼胶过程中，粉煤灰粒子不容易被橡胶大分子润湿，往往

是粉煤灰粒子间的亲和性大于粒子间的亲和性。所以粉煤灰容易结团，分散

在橡胶中的粒子往往凝聚，很难在橡胶基体中分散开，而偶联剂是一种双亲

分子，在一定条件下通过水解反应与粉煤灰牢固结合，使粉煤灰表面带有可
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与橡胶大分子发生共价化学反应的有机官能团，这些有机官能团改善了粉煤

灰与橡胶基体的相容性以及矿物在橡胶中的分散效果，并且因矿物表面的有

机官能团与橡胶在硫化过程中发生共价反应使粉煤灰填料／橡胶之间的结合

力大大提高，而增大了橡胶中“结合橡胶”的含量，使硫化胶片的力学性能

显著增加．

当前，普遍认为¨”粒径是橡胶增强的第一要素，在粉煤灰中，肯定存在

一部分纳米颗粒，纳米颗粒结构的存在，对橡胶的补强作用起到了积极的作

用，因为随着颗粒的细化，从脆性破坏变成塑性变形，而塑性变形的实质就

是位错的增殖和移动。颗粒在发生塑性变形时需消耗机械能，同时在位错处

贮存能量，这就形成新的活性点。其总体效应就是提高了橡胶的拉伸强度、

硬度等机械性能指标，亦即补强填料发挥了补强作用。

5．2．2改性粉煤灰部分替代炭黑的性能分析

在将改性粉煤灰傲橡胶补强填料研究的过程中，为了能够比较充分的考

察改性粉煤灰作补强填科时对橡胶性能的影响，分别选取改性得到的6种粉

煤灰，研究它们作丁苯橡胶(SBR)补强填料时对丁苯橡胶的性能影响。

在我们试验过程中，活性粉煤灰橡胶补强性试验执行GB9579—88“钉‘炭

黑在丁苯橡胶中配方及鉴定方法>，其中，扯断强度：

o=P／B．H (5-1)

式中：P一负荷：

B--试样工作部分宽度：

H一试样工作部分最小厚度．

永久变形：

Hd(％)：L2．-Lo％ (5—2)
上山

伸长率：

c(％)=L1-，Lo％
LO

式中：Lo一试验前试样工作标距。

L。一试样在扯断时的标距；

L：一试样扯断后停放三分钟对接起来的标距．

(5—3)
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在试验过程中我们主要用到阜新橡胶厂的Thec硫变仪、x卜2500B拉伸

试验机和邵氏橡胶硬度计来测定改性粉煤灰作橡胶补强填料的性能。Thec

硫变仪主要用来测定橡胶的硫化曲线，然后根据硫化曲线来确定硫化参数，

即硫化温度和硫化时间；Xl一25008拉伸试验机主要用来测定改性粉煤灰作

橡胶孙强填料时的定伸强度、扯断强度、扯断伸长率、永久变形、撕裂力等：

邵氏橡胶硬度计主要用来测定硬度邵氏H”．

按表5．1的设计方案称取各原料，然后在炼胶机上进行炼胶，再在25t

双层硫化机上进行硫化，硫化完成后，我们用阜新橡胶集团的Thec硫变仪、

xl一2500B拉伸试验机和邵氏橡胶硬度计等测定改性粉煤灰部分代替炭黑作

橡胶补强填料的性能，最后得到我们需要的试验数据。

表5．1 改性粉煤灰／橡胶样品配方

中超 嚣簇编号 丁苯胶 氧化锌 硫磺 防老剂 硬脂酸 炭黑 促进剂 灰

l 100 3．O 1．8 1．O 1．0 28 1．2 12

2 100 3．O 1．8 1．0 1．0 28 1．2 12

3 100 3．0 1．8 1．0 1．O 28 1．2 12

4 lOO 3．O 1．8 1．O 1．O 28 1．2 12

5 100 3．0 1．8 1．0 1．0 28 1．2 12

6 100 3．0 1．8 1．O 1．O 28 1．2 12

g

时，氧化锌便取39，硫磺取1．89，防老剂取19，促进剂取1．29，硬脂酸取

19，中超炭黑取289，改性粉煤灰为129。式中我们将各种改性粉煤灰以30％

替代炭黑作橡胶补强试验(实际试验中我们将改性改性粉煤灰以不同比例替

代炭黑、白炭黑作橡胶补强填料，以此来确定粉煤灰的最佳用量)．

实际试验中，我将改性后的6种粉煤灰分别按表5．1的设计方案进行试

验，在改性后的6种粉煤灰中，将它们以不同比例代替中槽炭黑作为橡胶补

强填科，填加比例分别为O％、10％、20％、30％、40％、50％、60％、70％、80％、

90％。然后我们再在阜新橡胶厂测定出粉煤灰代替中槽炭黑后性能方面的试

验数据．

表5．2、表5．3所示是6种改性粉煤灰中的一种粉煤灰代替中槽炭黑作

橡胶补强填料后性能方面的试验数据(其它几组试验数据和此组试验数据基

本一致)．
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袭5．2 不同填加比例改性粉煤灰的硫化参数“。

Max Min
编号 Ts(1) Tc(90) Clo C50 C．o

Torque Torque

l 74．35 19．8l 4．25 15．52 8．36 lO．65 15．52

2 75．65 21．12 4．79 14．75 7．33 12．08 14．75

3 72．91 18．32 5。33 16．96 6．13 11．05 16．96

4 77．90 16．25 5．75 13．75 7．79 10．96 13．75

5 69．39 14．61 5．25 17．26 8．13 lO．96 17．26

6 79．83 17．38 6．17 16．35 7．15 11．96 16．35

7 72．61 19．44 8．25 14．45 8．46 12．96 14．45

8 66．45 14．85 6．15 15．90 10．46 11．79 15．90

9 75．23 13．24 7．42 16．21 9．17 13．54 16．21

10 77．13 12．36 6．85 19．08 10．50 14．04 19．08

(表中Max Torque、Miu Torque的单位为N·ii，Ts(1)，Tc(90)、Clo、C50，

C．。的数据单位为min)

由上表可以看出：改性粉煤灰部分代替炭黑制备橡胶制品所需的硫化时

间在20分钟左右基本就可以完全硫化，橡胶厂的工作人员告诉我，一般硫

化时闻取18—20为宜。所以我们取20分钟，

在实际的试验过程中，改性粉煤灰部分代替中槽炭黑填充丁苯胶体系，

其加工工艺性良好，混炼时胶料的吃粉速度快，粉煤灰易于均匀分散；焦烧

时间略有延长，即胶料具有较好的抗焦烧性和抗过硫化性，这都有利于操作

上的安全性；所以我们认为改性粉煤灰填充SBR橡胶体系适宜于工业生产．

然后我们在将中槽炭黑作橡胶补强填料时的性能进行分析，通过实际数

据来对比改性粉煤灰作橡胶补强填料和炭黑作橡胶补强填料的实际性能的

差异，表5．4是炭黑作橡胶补强填料时性能方面的试验数据：
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表5．4 炭黑填充橡胶材料时性能方面的数据

通过表5．3、表5．4试验数据的对比分析，我们可以看到当改性粉煤灰

30％左右替代中槽炭黑时，其各项性能指标都最接近炭黑作橡胶孙强填料的

性能，所以我又在以上实验的基础上将几种改性粉煤灰按30％的比例代替中

槽炭黑¨引进行试验，按上述配方对橡胶填充体系进行加工，做了两组试验，

试验中考虑到硫化时间的影响，所以一组数据中硫化对闻取18分钟，另一

组数据中的硫化时间取20分钟，试验结果如表5．5和表5．6所示：

表5．5 试验中的6种改性粉煤灰对丁苯橡胶性能的影响

序号 (分) 300％(MPa)度(MPa)率(％)形(％)氏(A)(N／mm)
1一一18。 i?百一一订：丁——石F——了r——百r——丽—1。1百矿
2 18 5．8 20．8 530 10 64 34 1．165

3 18 5．8 19．7 550 5 62 32 1．155

4 18 6．2 19．5 490 5 68 37 1．170

5 18 6．2 18．7 520 5 62 33 1．165

6 18 6．2 20．6 480 10 68 35 1．165

7 18 6．3 21．0 490 10 70 40 1．165

(其中。7为100％炭黑作橡胶补强填料的性能测试结果)

下表5．6是硫化时间为20分钟时测的试验数据：

表5．6 试验中的6种改性粉煤灰对丁苯橡胶性能的影响

序号间(分)300％(MPa)力(MPa)率(％)形(％)氏(A)(N／mm)
I 20 5．2 17．6 425 5 65 37 I．165

2 20 5．4 20，2 580 10 72 38 1．155

3 20 5．8 22．5 540 5 66 33 I．165

4 20 5．8 18．5 565 10 62 37 1．170

5 20 6．2 17．6 580 5 68 33 I．175

6 20 6．4 20．5 490 10 72 37 1．165

7 20 6．4 22．0 475 lO 70 37 l。165

(其中，7为100％炭黑作橡胶补强填料的性能测试结果)

从表5．5、表5．6中可以看出，在实际生产配方中，用30％改性粉煤灰
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代替炭黑，硫化时间为20分钟的硫化胶的性能比较好。在扯断强度接近炭

黑的情况下，用30％改性粉煤灰代替炭黑的制品的密度接近100％使用炭黑的

制品的密度，甚至比100％使用炭黑的制品的密度还要低，说明了改性粉煤

灰在实际生产中不仅达到了降低制品密度的目的，而且还能够提高橡胶制品

的一些性能。
。

5．2．3粉煤灰完全替代白炭黑的性能分析

我们将改性得到的6种粉煤灰100％替代白炭黑，在钢丝绳橡胶运输带

中进行试验，表5．7为100％使用白炭黑作橡胶孙强填料时的试验结果：

表5．7 白炭黑作橡胶补强填料时的各项性能

胶料序号硫化时间扯断强度扯断伸长硬度邵 密度拔出力(bl／mm)
(分) (MPa) 率(％)氏(A) 老化前老化后

表5．8为100％使用6种改性粉煤灰作橡胶补强填料时的试验结果：(试

验是在阜新橡胶集团的生产车间进行的)，．

表5．8 改性粉煤灰代替白炭黑作橡胶补强填料时的各项性能

(分) (MFa) 率(％)氏(A) 老化前 老化后

通过表5．7、表5．8的对比，我们可以看出使用改性粉煤灰补强的橡胶

制品的密度整体上来看比用白炭黑补强的橡胶制品的密度要低，这就说明，

用改性粉煤灰完全替代白炭黑作橡胶补强填料，达到了降低制品密度的目

的。同时，由表5．7、表5．8中拔出力的数值，我们可以看到使用改性粉煤

灰补强的橡胶制品的粘合性一抽出力指标(以老化前的拔出力大小为依据)

基本上能达到110N／mm以上。超过国家标准(95N／mm)和阜新橡胶集团内定标

准(100N／mm)，完全符合使用要求。
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5．3本章小结

通过对6种改型粉煤灰以不同比例替代炭黑、白炭黑作橡胶补强填料时

的试验结果来看，我们可以得出改性粉煤灰部分替代炭黑、白炭黑作橡胶补

强填料对的各项性能指标与炭黑，自炭黑作橡胶补强壤料时性能指标相差不

大，有的性能指标比如密度、扯断强度、拔出力等甚至优于使用炭黑、白炭

黑时的性能。而且用改性粉煤灰部分替代炭黑、白炭黑后所得制品的密度接

近100％,使娜中槽炭熏时的制品密度，这就从根本上克服了其他无机填科作

橡胶补强料时的制品密度过大的缺点．同时，由试验数据我们还可以知道当

改性粉煤灰可以30％替代炭黑作橡胶补强填料，效果最佳，而且当改性粉煤

灰完全替代自炭黑时，其秸合力指标一拔出力超过国家标准和阜新橡胶集团

的内定标准，同时，其它各项性能均能完全满足使用要求，这说明用我们的

改性粉煤灰作橡胶补强填料时是完全可行的，并且有些性能甚至优于炭黑、

自炭黑作橡胶补强填料时的性能．
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6结论与展望

6．1结论

本文在研究阜新热电厂粉煤灰概况的基础上，分析了国内外粉煤灰开

发、利用的现状；同时，对国内外橡胶及其补强填料的发展现状也进行了分

析研究．炭黑、白炭黑作为当前橡胶行业中最主要补强填料，存在着成本较

高，工艺复杂，以及白炭黑在橡胶制品中难以分散和炭黑颜色深等缺陷¨”。

这严重制约着橡胶行业的发展，而很多研究表明：通过对粉煤灰的适当作用，

可以用粉煤灰部分代替炭黑、白炭黑作橡胶补强填料、基于此目的，本文从

资源化角度，通过系统、全面分析粉煤灰的矿物组成、结构及其表面物理化

学性质，再此基础上，通过优选合适的化学改性药剂，分析研究了。粉煤灰

一改性药剂一橡胶基质材料”三相界面的关系与特点，提出了制备改性粉煤

灰橡胶补强填料的方案，然后实际制备了改性粉煤灰橡胶补强填料，最后，

通过阜新橡胶厂的试验数据验证了改性粉煤灰作橡胶补强填料的实际性能。

整个论文完成过程中，我们主要得出以下结论：

(1)从粉煤灰粒度的分析结果看；D97=10．88lI m，约为1250目，粒度

非常细，这对作橡胶补强填料来说是非常有利的，同时，通过对粉煤灰的一

些基本性质的测定，我们知道所用粉煤灰具有弱酸性，具有薄壁状的有较少

阳离子改性剂构成的粉煤灰玻璃体，属I型玻璃体；此外，通过试验数据我

们得出试验中所用粉煤灰热稳定性较好．

(2)试验中主要用到硅烷偶联剂SG-S。900、硅烷偶联剂和KH一845-4钛

酸脂偶联剂NDZ311，粉煤灰改性试验研究表明，经偶联剂改性后，粉煤灰

表面极性得到改变，其表面由亲水性变为疏水性。同时经改性后活性增大，

分敖程度得以提高。通过最后的试验数据，我们得出表3．1粉煤灰改性方案

中的3、6两种方案得到的改性粉煤灰应用于橡胶补强的效果最佳。

(3)改性粉煤灰在橡胶中可以完全替代白炭黑，部分替代炭黑，这既降

低了橡胶制品的成本，又开辟了粉煤灰综合利用的新途径。改性粉煤灰作橡

胶补强填料时，当改性粉煤灰以30％替代中槽炭黑时，产品性能接近100％

使用中槽炭黑的制品性能，并且有胶料永久变形小、比重轻、弹性好的优点，
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其混炼、压出工艺性能良好，生产过程无异常现象，操作时无粘辊、脱辊现

象。混炼胶表面平整、光滑，压出胶料表面光滑无气泡，．同时，当改性粉煤

灰100％替代白炭黑时，其粘合力指标一拔出力超过了国家标准和阜新橡胶

集团的内定标准，同时，其它各项性能均能完全满足使用要求。有些性能甚

至优于炭黑、白炭黑作橡胶补强填科时的性能。

(4)粉煤灰作为橡胶补强填料，原料来源广，生产制备工艺简单，投资少，

成本低，既可节约炭黑，又可以解决环境污染问题，具有显著的经济效益和社

会效益。这为提高粉煤灰的技术含量和经济附加值，开拓了新的应用方向，

为粉煤灰的综合利用又提供了一个好的途径．

6．2展望

本文主要研究了1250目左右的改性粉煤灰颗粒作橡胶补强填料时的性

能。从我们的试验数据和结果来看，改性粉煤灰部分替代炭黑，完全替代白

炭黑时的各项性能与炭黑、白炭黑作橡胶补强填料时的性能接近，尤其是当

改性粉煤灰以30％替代炭黑作橡胶补强填料时，其各项性能指标与炭黑作橡

胶补强填料时的相差更小，有的甚至优于炭黑作橡胶补强填料时的性能指

标。但是，由于人力、物力、财力等各方面的限制，我仅研究了阜新热电厂

的1级商品粉煤灰，而粉煤灰本身又分很多种类型，不同类型的粉煤灰其基

本性质就不尽相同，这必然会影响粉煤灰作橡胶补强填料时的性能，所以对

其它类型的粉煤灰作橡胶补强填科的研究，这将是进一步研究的方向。此外，

在改性粉煤灰作橡胶补强填料的整个试验过程中，我们主要选用的是有代表

性的丁苯胶(SBR)作为主要研究对象，而橡胶种类的不同，其产品性质差

异也是很大的，所以，将改性粉煤灰用于其它橡胶补强填料的研究性能也是

将来可以进一步研究的方向。
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攻读硕士期间发表的论文

1．粉煤灰活化性能的试验研究．乔铁虎、曹兰柱．辽宁工程技术大学学报

2006增刊，第25卷，42～43．
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