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改性粉煤灰填充橡胶的研究

钱运华，金叶玲
（淮阴工学院化工系，江苏! 淮安! ##’$$&）

! ! 摘要：研究了改性粉煤灰填充橡胶物理机械性能，结果表明：经过改性处理的粉煤灰对橡胶具

有良好的补强作用，可以完全替代 ()(*’、部分替代炭黑。
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&! 前! ! 言

粉煤灰是在燃烧过程中产生的一种固体

废物，随着国民经济的快速发展，粉煤灰的产

量也与日俱增，绝大多数堆积于灰场，这不仅

耗费了大量的土地资源，也严重污染环境；我

国每年直接用于处理粉煤灰的费用达数 &$
亿元［& 1 #］。因此，粉煤灰的综合利用成为环

保领域的一个重要课题。

目前，粉煤灰主要用于建材、铺路等方

面，利用率还比较低。以粉煤灰为主要原料

研制补强材料替代橡胶中的炭黑，是粉煤灰

综合利用的途径之一。橡胶制品中所用的炭

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。因

而研制价廉的新型无机填充剂，部分替代炭

黑已成为降低橡胶制品成本的重要手段。

近年来研究表明，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，具有显著的经济效益和社会效

益［’］。但粉煤灰属于无机极性物质，它与非

极性高分子材料亲和性差，
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使用；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

机高聚物之间的界面相容性。本文用不同改

性剂对粉煤灰进行表面处理后作为无机填

料，考察全部替代碳酸钙和部分替代炭黑对

橡胶的机械性能及加工性能的影响。

#! 实验部分

#$ %! 主要原料和设备

#$ %$ %! 主要原料

粉煤灰：江苏淮安华能电厂。其主要化

学成分见表 %。

! ! 偶 联 剂 ：&’ ( )*+，&’ ( ))+，,-. (

表 %! 粉煤灰的化学成分

成! 分 /01# 23#14 56#14 781 9:1 其! 他 烧失量

含量 ; < )=$ )" #=$ "4 >$ +" >$ 4) %$ 4* #$ "4 #$ 4?

%+%，,-. ( 4%%，南京曙光化工厂生产；铝酸

酯，硬酯酸，市售。

三级天然胶：马来西亚生产。

再生胶：泰州橡胶厂生产。

通用炭黑：昆明金象炭黑厂生产。

78714：江苏宜兴石灰厂生产。

#$ %$ #! 主要设备

7’ (%+ 高速混合机，/& (%"+ 双辊混炼

机，#)@ 平板硫化机，AB ( #)+2 拉力试验机，

B/?++ 型欧美克激光粒度仪。

#$ #! 配方（见表 #）

#$ 4! 填料的制备

表 #! 试! 验! 配! 方

材料名称 规格
配! 方 ; 份

+ % # 4 > ) "
天然胶 三级 %++ %++ %++ %++ %++ %++ %++
再生胶 >++ >++ >++ >++ >++ >++ >++

助剂 >*$ 4) >*$ 4) >*$ 4) >*$ 4) >*$ 4) >*$ 4) >*$ 4)
炭! 黑 通用 ?+ ?+ =+ "+ )+ >+ 4+
78714 )+ + + + + + +

改性粉煤灰 + )+ "+ =+ ?+ *+ %++

! ! 注：+ 指原厂配方。

! ! 用 筛 孔 为 +$ %)CC、+$ +="CC、+$
+>>CC、+$ +4>CC 的 筛 子 对 粉 煤 灰 进 行 过

筛，将过筛的粉煤灰置高速混合机内，把稀释

好的改性剂喷入 #+++D ; C0E 的高速转动的体

系中，活化 %+ F %)C0E，最后在 %++G 下烘烤

+$ )H，脱去熔剂，即可得改性粉煤灰。

#$ >! 工艺流程

工艺流程见图 %。

#$ )! 检测方法

硫化橡胶基本性能按常规方法测定。

图 %! 工艺流程
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$% 实验结果与讨论

$& ’% 不同改性剂处理粉煤灰对填充橡胶物

理机械性能的影响

用同一配方 ’ 及在同一操作条件下，以

不同改性剂处理粉煤灰（ 粒径 "& "##((）作

为填料，考察填充橡胶的物理机械性能，结果

见表 $。

表 $% 不同改性剂处理粉煤灰填充橡胶

% % % % % 的物理机械性能实验数据

改性剂

强度 ) *+,

拉伸
$""-
定伸

撕裂强度

) ./·( 0’

扯断伸

长率 ) -
邵氏

硬度

未加改性剂 1& 2 #& ! #2& " #"" 3"
’& 1-4512" 2& # 1& 3 6"& 3 #3" 31
’& 1-4511" 7& 2 1& ! 31& 7 ##" 3#
’& 1-/89’"’ 6& 3 1& " 3!& ! #!" 3$
’& 1-/89$’’ 6& # #& 7 3!& " #$" 3$
’& 1-铝酸醋 6& ! #& 2 3’& 3 #!" 3!
’& 1-硬脂酸 6& " #& 6 3’& ! #!! 3’

% % 由表 $ 可看出，六种不同改性剂处理后

的粉煤灰作为填料，填充橡胶的物理机械性

能都有所提高，硅烷优于钛酸酯、铝酸酯和硬

脂酸，并且以 45 012" 效果最好。

$& !% 不同粒径改性粉煤灰对填充橡胶物理

机械性能的影响

用同一配方 ’ 及同一操作条件，以不同

粒径的改性粉煤灰作为填料，考察填充橡胶

的物理机械性能影响，其结果见表 #。

表 #% 粉煤灰的粒径对填充橡胶

% % % % % % 物理机械性能的影响

粒径

) ((

强度 ) *+,

拉伸
$""-
定伸

撕裂强度

) ./·( 0’

扯断伸

长率 ) -
邵氏

硬度

0 "& ’1 1& ’ $& 1 #$& " $7" 3!
0 "& "63 3& " #& $ 1!& 6 #!" 3$
0 "& "## 2& # 1& 3 6"& 3 #3" 31
0 "& "$# ’"& 7 1& # 32& 7 #6" 31

% % 由表 # 可知，粉煤灰的粒径对橡胶性能

影响很大。橡胶的一个分子链长度约为 "& ’
: ’"!(，硫化橡胶每相距 "& "1!( 产生一个

交联。填料粒子越小，越易于分散到硫化橡

胶网状组织之间，颗粒的表面吸附性在硫化

橡胶网状结构中越容易得到充分的发挥。据

有关文献报道［#］，粒径在 1!( 以下的粒子对

橡胶有一定的补强作用。在实验中，对 0 "&
"##(( 粉煤灰进行粒度分析发现，粒径在 ’&
’"!( 的占 ’3& #-，1!( 以下的占 36& 1-。

因此，该粒级的粉煤灰经过一定处理后对橡

胶具有良好的补强作用。

$& $% 偶联剂 45 0 12" 的添加量对橡胶物理

机械性能的影响

改性粉煤灰（粒径 "& "##((）用量以 1"
份计填充橡胶，考察此时偶联剂 45 0 12" 的

添加量对填充橡胶物理机械性能的影响，结

果见表 1。

表 1% 45 012" 的添加量对填充橡胶

% % % % % % 物理机械性能的影响

添加量

) -

强度 ) *+,

拉伸
$""-
定伸

撕裂强度

) ./·( 0’

扯断伸

长率 ) -
邵氏

硬度

" 1& 2 #& ! #2& " #"" 3"
"& 1 3& 1 #& 3 12& 6 #!" 3’
’ 6& # 1& ! 3!& 7 #1" 3!
’& 1 2& # 1& 3 6"& 3 #3" 31
! 7& 2 1& # 31& # #6" 3$
!& 1 7& 1 1& ’ 3!& " #63 3$

% % 从表 1 可见，在一定用量范围内，随着偶

联剂 45 0 12" 用量增加，处理后粉煤灰的补

强作用也有所增加。但用量增至 ’& 1- 后，

拉伸强度反而有所下降。这是由于偶联剂含

量较低时，在一定含量范围内，偶联剂用量的

增加会改善粉煤灰颗粒表面的润湿性，使其

与橡胶分于间作用加强，从而补强性能增加。

当偶联剂含量超过一定值后，填料表面的反

应中心已被完全占据，若再增加改性剂用量，

增加的偶联剂不是与填料发生反应，而是与

占据填料表面的偶联剂的活性基团以分子间
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的范德华力相互结合，结果导致填料表面的

活性基团减少，从而减少了粉煤灰颗粒与橡

胶分子之间的相互作用，使其补强性能下降。

#$ %! 改性粉煤灰填充量对填充橡胶物理机

械性能的影响

在同一操作条件下，考察了改性粉煤灰

（粒径 &$ &%%’’）填充量对填充橡胶物理机

械性能的影响，结果见表 "。

表 "! 改性粉煤灰填充量对填充

! ! ! ! ! 橡胶物理机械性能的影响

配方

号

强度 ( )*+

拉伸
#&&,
定伸

撕裂强度

( -.·’ /0

扯断伸

长率 ( ,
邵氏

硬度

扯断永久

变形 ( ,

& 1$ # 2$ % ""$ 1 %3& "3 34
0 4$ % 2$ " 5&$ " %"& "2 #0
3 0&$ " 2$ 1 5#$ & %5& "5 ##
# 00$ & "$ 1 52$ 3 %4& "5 31
% 0&$ 3 5$ 0 52$ 0 %1& "4 34
2 4$ 3 5$ # 5%$ 2 %"& 5& #&
" 1$ % 5$ 2 5#$ 3 %%& 53 #3

! ! 由表 " 可以看出，粉煤灰填充性能优于

轻质 6+67#，当粉煤灰填充量增加到 5& 份

时，橡胶的拉伸强度、扯断伸长率和撕裂强度

达到最大值，分别提高了 #3$ 2,、0"$ 5,、

03$ ",，扯断永久变形最小；当粉煤灰填充量

超过 5& 份时，拉伸强度、扯断伸长率、撕裂强

度逐渐下降，但 #&&, 定伸强度和邵氏硬度，

随粉煤灰填充量增加而增大。

#$ 2! 改性粉煤灰对胶料加工性能的影响

混炼：胶料混炼在开炼机上进行，混炼时

无掉滚现象，吃粉快，混炼时间短。

压延：胶料压延性能好，胶片平整光滑，

无粘滚现象，尺寸稳定。

%! 结! ! 论

0$ 不同的改性剂对填充橡胶性能的影响

不同，其中以硅烷偶联剂 89 / 24& 效果最

好，其最佳用量为 0$ 2,；粉煤灰的粒径在

2!’ 以下对橡胶有一定的补强作用。

3 $ 改 性 粉 煤 灰 在 橡 胶 中 可 完 全 替 代

6+67#，部分 替代炭黑，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。

#$ 改性粉煤灰在混炼胶中易分散，压延

性能好，可缩短混炼时间。
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工作日）获得利润 45 万余元，其经济效益较

为可观。
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