
! ! 第 " 期
"##$ 年 $ 月! ! ! ! ! ! ! ! ! 矿 产 综 合 利 用

!"#$%&"’&()* +$%#%,-$%(. (/ !%.*’-# 0*)("’1*)
! ! ! ! ! ! ! ! ! 2(3 "

4&’3 "##$

膨润土的活化改性与在橡胶中的应用

张军%，赵丽颖"，蒋引珊"

（%& 吉林大学汽车材料教育部重点实验室，吉林! 长春! %’##"(；

"& 吉林大学材料科学与工程学院，吉林! 长春! %’##")）

! ! 摘要：采用热处理与机械力化学改性相结合的方法活化膨润土，可制备橡胶补强填料。热处

理能有效驱除矿物的挥发份和结合水，活化结构，保证并提高干法机械力化学表面改性效果，使改

性剂用量在 %* 以下就能获得理想指标。采用此种方法制得的膨润土替代半补强炭黑量达 ’#* ，

橡胶制品各项物理性能符合国家标准 +,’--. / 0$；%##* 替代高耐磨炉黑，橡胶力学性能满足

+,’%. / 0. 技术要求。
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%! 引! ! 言

矿物填料的改性是非金属矿物重要的深

加工技术之一，它涉及材料化学、矿物学、化

工等多学科领域。改性矿物填料应用于橡胶

工业的研究和应用有着重要的经济和技术意

义，近些年填料矿物种类和用量持续稳定增

长。膨润土由于强吸水性，做矿物填料的研

究工作相对较少。已有的研究主要采用湿法

对其进行表面处理，在橡胶中的填充量限定

在一定水平［%］。也有部分学者采用干法改

性，但均匀程度有待提高［"］。而机械力化学

改性制备矿物填料则是一种更经济适用的方

法［’ 5 $］。针对膨润土中主要矿物蒙脱石的结

构和强吸水特性，采用热活化与机械力化学

表面改性制备膨润土矿物补强填料，将有效

改善膨润土矿物填料的性能，免去提纯处理

造成的成本提高和资源浪费，为综合利用开

辟新的途径。
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$ $ 本项研究采用吉林九台钙基膨润土，外

观呈灰白色，化学成分和矿物组成分别见表

% & !。样品不经提纯，粉碎至 !"" 目直接进

行活化改性。

膨润土中的铁主要存在于蒙脱石八面体

层结构中，无单独的含铁矿物存在。

表 %$ 原料膨润土的化学组成 ’ (
)*+! ,-!+. /!+ 01!+. 23+ 4!+5 63!+ 78+ 01+ 9*+! 7:+ )+. 灼减

;<= "> %5= !5 .= 5> != ## %= <. "= "! %= !; "= <% "= #; "= !% "= "# "= "% #= ..

表 !$ 膨润土的矿物组成

矿物 蒙脱石 石英 方英石 长石 有机质

含量 ’ ( >5 %. < ! %

!= !$ 膨润土活化改性

热处理：在不破坏膨润土中蒙脱石矿物

结构的前提下，实验确定在 %!" & >""?之间

保温 "= 5 & !@，优选最佳的热处理条件。

表面改性处理：对经过热活化的膨润土

进行表面改性。采用低分子有机胺为改性

剂，在 "= .( & .( 之间确定改性剂用量，并

采用干法机械力研磨 !" & ;"A*:。

!= .$ 膨润土结构与性能的测试

主要测试仪器为日本岛津公司生产的

BC D. 型 B 射线衍射仪；德国生产的 EF D >5
型红外吸收光谱仪；北京产 G29 D !H 差热热

重分析仪。

膨润土在有机溶剂中的分散性：取 %8 改

性前后的样品分别加入 %"AG 苯溶剂振荡均

匀，静止，记录不同时间的分散体积。

!= #$ 膨润土在橡胶中的应用性实验

膨润土填充橡胶的种类主要为天然胶。

橡胶制品的种类有轮胎橡胶、一般密封橡胶

和鞋用橡胶三类配方。所得改性膨润土在长

春市橡胶制品有限责任公司、吉林省春威集

团轮胎有限公司、长春欧亚橡胶股份有限公

司分别进行了代替半补强炭黑、),2、高耐磨

炉黑填充橡胶制品的力学性能测试。

.$ 结果与讨论

.= %$ 热活化—干法机械力化学改性对膨润

土结构与性能的影响

热处理可改善膨润土的活性，通过燃烧

土层间的易挥发杂质可使粘土矿物结构变得

疏松，裸露的断键增多、比表面加大，有利于

与有机物作用；另外，可驱除表面吸附水和部

分结构水。实践证明采用 #""?焙烧效果最

好，既不破坏膨润土的结构又能有效地驱除

挥发份。蒙脱石在结构破坏前（>""?左右）

具有重复吸水性，但经 ;""? 焙烧再经机械

力化学改性之后则无重复吸水现象，这不仅

可保证良好的改性效果还可避免膨润土因重

复吸水而使橡胶硫化过程中产生大量气泡，

影响橡胶的力学性能。填料矿物在有机溶剂

中的沉降行为可以反映出填料与有机溶剂的

相容性，分散体积越大，沉降速度越慢，说明

填料在有机溶剂中的相容性越好。图 % 中，%
& ; 号分别代表 %!"?、!""?、.""?、#""?、

;""?、>""?焙烧后膨润土加入相同量的改

性剂，同样时间反应后得到的改性土在相同

条件下于苯溶剂中不同时间的沉降体积。由

图 % 可知，随着焙烧温度的升高，改性土在有

机溶剂中的分散性变好，;""? 时达到最佳，

此时正是蒙脱石结构破坏前活性最高状态。

综合其他改性结果，本实验确定 #""? 为热

处理温度。

图 ! 为膨润土改性前后的 B 射线衍射

图。由图 ! 可见，蒙脱石 5= >I处 J（""%）衍射峰

在焙烧后强度减弱且向高角度偏移，说明层

间水脱出，层间距减小，成为脱水蒙脱石，改

性处理后衍射峰几乎消失，说明层间已部分

剥离，结晶程度很低。而 %<= >I处 J（%%"）衍射

峰没有变化，这说明蒙脱石在改性过程中层

与层之间的结构虽已一定程度被破坏，发生

·#!·
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图 #! 不同温度热处理后改性样品在苯溶剂

! ! 中的沉降体积

#$ #"%&，"$ "%%&，’$ ’%%&，($ (%%&，)$ *%%&，*$
+%%&。

图 "! 膨润土改性前后 , 射线衍射图

#$ 原样，"$ (%%&热处理，’$ (%%&热处理后改性。

了层间剥离使结晶度明显变差，而层内（" -
#）结构并没有发生改变。

图 ’ 为膨润土改性前后的 ./ 图谱，通过

比 较 可 知，改 性 后 膨 润 土 的 0’)12 3#、

)’%12 3#、(4%12 3#处的振动谱带分别向低频

移动了 #%、) 和 ) 个波数且振动吸收强度明

显减弱，说明膨润土在改性过程中 56 的弯

曲振动、5 3 78 的振动能量发生了改变。此

外改性后 6"5 分子及 ’*")12 3# 处 56 的伸

缩振动明显减弱。说明膨润土的层间水及结

构水都显著减少，这有利于膨润土与其他有

图 ’! 改性前后样品的 ./ 曲线

#$ 原样，"$ (%%&热处理，’$ (%%&热处理后改性。

机分子相容。

图 ( 为膨润土改性前后的热分析曲线，

通过比较可知，改性前膨润土在 #"% 9 "(%&
的双吸热峰在焙烧后明显变小而改性后消

失，伴随着失重也变小，可知吸热峰所反映的

膨润土的强吸水性已得到了改善。

图 (! 膨润土改性前后的 :; 3 <:7 曲线

#$ 原样，"$ (%%&热处理，’$ (%%&热处理后改性。

! ! 图 ) 给出了机械力化学改性前后样品的

粒度分布。由图 ) 可见，改性后膨润土粒度

降低，小于 #%!2 的颗粒由原土的 ()= 提高

到 +*=，并全部小于 (%!2 以下。采用机械

力研磨化学表面改性的方法，使结合力薄弱

的膨润土层间受剪切力作用而剥离开，蒙脱

·)"·
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石的含水量和吸水率大大降低。机械研磨的

过程中，机械能转化成颗粒的表面能，颗粒表

面积增大，新鲜表面积增加，高活性的膨润土

颗粒与加入的有机改性剂结合，使表面能迅

速降低，团聚行为得到改善，有效降低了粘土

本身粒度，同时减小了膨润土的重复吸水能

力，增大了膨润土与有机物的相容性，使膨润

土的表面改性效果更佳。

图 $% 样品的粒度分析

&’ 机械力化学改性后，!’ 机械力化学改性前。

(’ !% 应用橡胶的实验研究

(’ !’ &% 膨润土填充量对橡胶制品的影响

改性膨润土代替半补强炭黑填充橡胶

时，在橡胶中的填充量是影响橡胶制品性能

的重要因素。填充量太小起不到增容补强的

作用，也失去了本课题的研究意义；填充量太

大，在改性技术和橡胶配方不调整情况下将

影响橡胶制品的物理、工艺及使用性能。为

此本课题设计了多组填充试验，研究改性土

在橡胶中的填充量问题，其结果见表 (。

表 (% 膨润土填充量试验结果

项目
)*(++,
- .#

半补强
标准

膨润土替代量 / 0
!" ("

拉伸强度 / 123 !&’ " !!’ # !!’ # !&’ 4
(""0定伸强力

/ 123 +’ " 5 .’ ! ,’ # ,’ ! +’ (

伸长率 / 0 $$& $(" $4. $4!
邵尔硬度 $. $4

撕裂强度 / 123 #4’ & !,’ "

% % 由表 ( 中数据可以看出，膨润土替代半

补强炭黑，当替代量为 !"0 时，对橡胶的性

能无不良影响；替代量超过 !"0 后，随着填

加量的增大，橡胶的拉伸强度、定伸强力、硬

度都有所减小，但在 ("0 以内仍然满足国家

标准。

(’ !’ !% 改性膨润土应用于不同橡胶制品的

试验结果

表 # 列出膨润土替代半补强炭黑填充于

轮胎橡胶后的力学性能，与半补强炭黑填充

橡胶相比，其性能相近，个别性能如拉伸强度

和定伸强力已经超过半补强炭黑国家标准。

最大替代量可达 ("0。

表 #% 改性膨润土用于轮胎橡胶的力学性能

项目
国% 标

)*(++, - .#
&""0
半补强

炭黑

("0改
性膨润土
（&$ 份）

拉伸强度 / 123 !&’ " !&’ # !&’ .
(""0定伸强力 / 123 +’ " 5 .’ ! ,’ ( 5 &"’ 4 ,’ .

伸长率 / 0 $$& $(" $!+
断后变形 / 0 (! ("

邵尔硬度 $. $+
门尼粘度（16&""7） #&’ # (+’ .

% % 表 $ 为改性膨润土应用于密封橡胶制品

的测试结果。试验证明，膨润土替代 689，填

充量可高达 &""0。

表 $% 改性膨润土用于密封橡胶的力学性能

项目
国% 标
(&, - .,

&""0
689

（#" 份）

!"0改
性膨润土
（, 份）

&""0改
性膨润土
（#" 份）

扯断力 / 123 #.’ $ &4 &+ &+
伸长率 / 0 (+" 4"" $4" $."

断后变形 / 0 !$ !$ !$
邵尔硬度 $$ 5 +" #, $" #,

% % 表 4 为改性膨润土应用于鞋用橡胶的测

试结果。膨润土填充替代高耐磨炉黑填充于

鞋用橡胶时，两项主要力学性能均优于原配

方标准，仅硬度稍低。若替代量低于 ,"0，

则硬度指标可超过原标准。

上述三组试验结果说明，膨润土经过热

·4!·
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表 #! 改性膨润土用于鞋用橡胶的力学性能

项目
国! 标
$%& ’ (&

%))* 高
耐磨炉黑
（#) 份）

%))* 改
性膨润土
（#) 份）

拉伸强度 + ,-. #(/ 0 %(/ $ (/ (
伸长率 + * $1) 2&) #%0
邵尔硬度 00 3 1) #) $&

$))* 定伸强力 + ,-. "/ )
断后变形 + * "2

活化和机械力化学改性，可以作为橡胶的补

强填料，在多种橡胶配方中应用。

吉林省九台膨润土矿物成分中除蒙脱石

外的石英、长石、方英石，化学性质稳定，无对

橡胶有害的金属矿物存在，石英、长石、方英

石破碎时与粘土矿物的形态不同，经表面改

性，有利于提高橡胶的物理性能。机械力化

学表面改性是化学改性和机械力改性同时进

行，机械作用有效地激活了膨润土表面活性

中心，促进了有机改性剂的分散和与膨润土

的结合，化学改性又保证了机械力改性的效

果，两者相辅相成，实现其他方法难以达到的

效果。

采用热活化—机械力化学改性制备的活

性膨润土在橡胶中分散快，易混匀，在保证合

理 45 值时对橡胶硫化速度未见影响，工艺

性能稳定。应用于不同配方的天然橡胶制品

中，提高了填料用量，在保证性能的基础上大

大降低了成本，拓展了膨润土在橡胶填料方

面的利用价值。

2! 结! ! 论

%/ 采用热处理与机械力化学改性制备的

膨润土可作为橡胶补强填料，其橡胶制品的

性能符合国家标准。

"/ 热处理温度应选择在结构活化的开始

与结构塌陷之间的温度，热处理 %6 以上。

$/ 机械力化学改性需同步进行，研磨时

间为 $)789 以上，改性剂用量小于 %*。该

方法改性均匀，改性剂无损失，制备过程简

单、能耗少、成本低、无污染，易于推广应用。
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S.NJ/ ?G89D 7PR8S8JR QJ9LP98LJ N.9 KJ4H.NJ $)* N.KQP9 QH.NV PS 6.HS 7J9R，L6J 46CG8N.H 4KP4JKL8JG
PS KOQQJK 4KPRONLG N.9 G.L8GSC LJN698N.H KJWO8KJ7J9LG PS 9.L8P9.H GL.9R.KR PS >X$11& ’ (2/ T6J .NL8B
I.L89D 7PR8S8JR QJ9LP98LJ N.9 KJ4H.NJ %))* N.KQP9 QH.NV PS 68D6 UJ.KBKJG8GL89D，L6J 46CG8N.H 4KP4JKB
L8JG PS L8KJ KOQQJK 4KPRONJR N.9 G.L8GSC LJN698N.H KJWO8KJ7J9LG PS 9.L8P9.H GL.9R.KR PS >X$%& ’ (&/
8.7 9*6+0：T6JK7.H LKJ.L7J9L；,JN6.9PBN6J78N.H 7PR8S8N.L8P9；XJ9LP98LJ；YLOSS89D PS KOQQJK
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