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摘 要 采用不同偶联剂对重晶石表面活化改性, 通过直接共混法制备重晶石/橡胶( NR)复合材料。研究了不同偶

联剂改性重晶石后复合材料的拉伸性能、硬度、耐磨性能变化规律。结果表明: 当活化重晶石含量在 20% ~ 30%时, 能获

得拉伸强度、断裂伸长率及耐磨性能优异的复合材料。硬脂酸改性后重晶石与橡胶复合材料的拉伸性能、硬度及耐磨性

最佳。活化后重晶石具有优异的补强效果及理想的加工特性, 可替代炭黑实现其在橡胶中的应用。
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Abstract Natura l r ubber / bar ite composite mater ials w ere prepared by dir ect blending methods after bar ite was

modified by different coupling agent. Pr operties of composite materials w ere studied by various methods. It show n that t he

excellent tensile st rength, elongat ion at break and w ear resistance of composite mater ial wer e obtained w hen filled content

of modified barit e w as 20% ~ 30% . Excellent proper ties of composite mater ials wer e attained after bar ite w as modified by

st ear ic acid coupling agent. Activat ed ba rite has excellent r einfo rcement effect and ideal pro cessing characteristics, and can

replace carbon black in rubber to achieve its application.
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无机填料的加入,一方面降低了橡塑材料制品的收缩率,

提高了尺寸稳定性、刚度获得改善。另一方面提高了无机填

料的附加值,降低橡胶材料的生产成本。重晶石 (硫酸钡)作

为一种常用填料在橡胶领域具有无可替代的作用和优越性。

重晶石是一种天然形成的白色无机盐,斜方晶系, 中性填料。

其具有易于开采,成本低廉, 不透 X 射线,耐光性、耐腐蚀性、

耐磨性等特点,因此作为无机填充材料, 在造纸工业、橡胶和

塑料工业等方面取得了广泛的应用[1 10]。

重晶石具有特殊的性质和廉价的开发成本, 正日益受到

人们的关注。对重晶石进行深加工, 如超细粉碎、提纯、表面

改性,不仅可拓宽应用领域, 而且具有更好的经济效益, 在国

内外市场上有较大的需求。本实验利用不同的偶联剂对重晶

石进行改性,使重晶石产生高活性表面和化学活性点, 进而制

备重晶石/橡胶复合材料。研究复合材料的拉伸性能, 硬度及

耐磨性的变化规律, 进而实现重晶石对炭黑的替代。该研究

既能提高重晶石的附加值, 降低橡胶材料的生产成本。又能

制备出特殊硬度、耐磨性及耐老化性优异的新型材料, 拓宽橡

胶材料的应用领域, 因此该项目具有广阔的应用前景和良好

的经济效益。

1 实验部分

1 1 原料及配方(份)

天然橡胶, 100,泰国烟胶片; 硬脂酸, 1; 氧化锌。5; 促进

剂 M ( 2 硫醇基苯并噻唑) , 1. 2;促进剂 D (二苯胍) , 1;促进剂

DM (二硫化四甲基秋兰姆) , 0 2;防老化剂 ( N 苯基 苯胺) ,

1; 机器油, 8; 硫磺, 2. 5; 炭黑, 市售工业品; 重晶石, 活化后

产品。

1. 2 材料的制备
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1. 2. 1 重晶石表面活化处理

重晶石粉体与聚合物在化学结构和物理形态上存在着显

著的差异,两者的表面性质不同, 导致其相容性和亲和性有较

大的差异。因此要对重晶石粉体进行表面改性处理, 本实验

采用三种不同的偶联剂 (硬脂酸、钛酸酯, 硅烷 ( Si 69)对重晶

石进行改性活化, 进而提高改性材料的物理力学性能。称取

重晶石粉 95g, 偶联剂 5g, 在高速搅拌机搅拌粉体时以滴加的

方式加入,同时加热到一定温度( 70 ) , 完成偶联作用, 到一

定时间( 10min) 将料排出,即得改性后产品。

1. 2. 2 混炼胶制备

先利用炼胶机对天然橡胶混炼, 然后依次加入硬脂酸、氧

化锌、各类促进剂、防老化剂, 最后加入重晶石粉和机器油。

放置 24h 后加硫磺混炼。

1. 2. 3 硫化

橡胶经开放式炼胶机塑炼、混炼后, 采用 MDR 2000 型硫

化仪测定胶料的硫化曲线, 由曲线确定正硫化时间。采用

QLB350 ! 350 ! 2 加热平板硫化机硫化, 温度为 150 , 时间

为 4~ 6min,压力 15M Pa。

1. 3 性能测试
拉伸性能测试:按 GB/ T S29 91 标准, 将试样裁剪为哑铃

形,在 XLD A 型电子拉力机上测定试样的拉伸性能, 拉伸速

度为 500mm/ min。

邵氏硬度测试: 按照 GB/ T 531 92 标准在 XY 1 邵氏硬度

计 D 型进行测试。

阿克隆磨耗测定: 按 GB/ T 1689 98 标准在高铁 GT 7012

A 阿克隆磨耗试验机上进行测试, 测 3 个试样取平均值。

2 结果与讨论

2. 1 重晶石含量对复合材料性能的影响
表 1 为利用硅烷偶联剂( Si 69)改性重晶石后复合材料的

性能变化规律。从表 1 可以得出, 随重晶石在复合材料中的

添加量增加, 材料的 300%定伸强度、500%定伸强度及硬度逐

渐增加,断裂伸长率逐渐降低。随着重晶石添加量的增加, 重

晶石/橡胶复合材料的拉伸强度及耐磨性显著增加。当重晶

石添加量为 30% (重晶石与橡胶的质量分数, 以下同 ) 时, 拉

伸强度达到最大值。当重晶石添加量为 20%时, 试样的磨耗

体积最小,试样的耐磨性最佳。重晶石添加量如果继续增大,

拉伸强度下降, 试样的磨耗体积增加, 耐磨性降低。当重晶石

含量为 30%时, 利用硅烷偶联剂改性重晶石后复合材料的性

能最佳。

表 1 重晶石/橡胶复合材料的性能变化

重晶石

/ %

300%定伸强度

/ MPa

500%定伸强度

/ MPa

断裂伸长率

/ %

拉伸强度

/ MPa

硬度

/ SH D

阿克隆磨耗

/ cm3

2 3. 18 10. 03 964. 46 17. 92 45 0. 29

5 3. 64 11. 24 922. 56 19. 30 45 0. 27

7 3. 66 11. 66 849. 24 21. 05 46 0. 24

10 3. 61 11. 82 755. 15 21. 23 46 0. 20

20 3. 9 12. 0 715. 32 25. 14 47 0. 13

30 4. 4 12. 87 706. 62 24. 29 48 0. 14

40 5. 7 15. 6 665. 99 23. 92 50 0. 18

50 6. 54 16. 6 659. 33 22. 66 55 0. 19

这主要是因为重晶石活化添加到橡胶中硫化后改变了硫

化胶结构,使部分橡胶转变成 C 相结构状态。在硫化胶中, 活

性重晶石粒状填料具有良好的分散程度, 其在硫化胶网构体

系中起到骨架作用, 进而改变了材料机械性能。在拉伸过程

中,一方面由于 NR 基体与重晶石粒子之间的界面作用, 使得

部分应力可以转移至模量比聚合物基体大很多的无机粒子

上,在基体内产生很多微变形区, 吸收大量的能量, 使材料承

受外力的能力得到了加强, 因而材料的拉伸强度及耐磨性逐

渐上升。当重晶石含量较高时团聚极为严重, 成为明显的内

部缺陷,在外力作用下成为应力集中点, 从而造成材料拉伸强

度及耐磨性的降低。硬度增加主要是由于无机重晶石粉体本

身的硬度大导致。断裂伸长率反映了高聚物基体在拉伸应变

下的延展性,也反映了复合材料中聚合物基体高分子链段的

自由运动能力。对于聚合物基无机复合材料, 颗粒在聚合物

基体中的分散以及颗粒于聚合物基体之间的相互作用对复合

材料的断裂伸长率有很大的影响。重晶石粒子本身没有延展

性,因此它的引入必定导致复合材料断裂伸长率的下降。同

时,颗粒与聚合物基体之间的界面脱离可以吸收额外的能量,

这个过程也可以缓冲材料的断裂破坏。

2. 2 不同偶联剂改性重晶石后材料的性能变化

表 2 为当重晶石在橡胶中添加量为 30% 时, 利用不同偶

联剂改性重晶石后复合材料的性能变化规律。从表 2 可以得

出,未改性的重晶石添加到橡胶中后, 复合材料中的拉伸性

能、硬度及耐磨性最差。利用偶联剂改性重晶石后,复合材料

的性能明显改善。其中利用硬脂酸改性重晶石后, 复合材料

的拉伸性能、硬度及耐磨性最佳。这主要是因为重晶石为中

性填料,重晶石粉体材料与有机聚合物在化学结构和物理形

态上存在着显著的差异, 两者的表面性质不同, 导致其相容性

和亲和性有较大的差异。未改性的重晶石直接用作填料时,

很难在橡胶中均匀分散从而影响复合材料的机械性能, 因而

复合材料的机械性能差。当利用偶联剂改性重晶石后, 一方

面偶联剂能通过化学键力、极性与极性间亲和力等的综合作

用结合到重晶石表面, 使重晶石与橡胶间有良好的相容性和

亲和力。另一方面改性后的重晶石粉不团聚易分散, 因而可

以使重晶石粉均匀分布在橡胶基体中, 可使填充体系的强度、

模量均有明显的提高, 改性效果良好。
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表 2 不同活化剂改性重晶石后复合材料的性能变化

偶联剂
300%定伸强度

/ MPa

500%定伸强度

/ MPa

断裂伸长率

/ %

拉伸强度

/ MPa

硬度

/ SH D

阿克隆磨耗

/ cm3

无 2. 18 5. 68 554 14. 89 43 0. 40

Si- 6 4. 4 12. 87 706. 6 24. 29 48 0. 14

硬脂酸 4. 14 11. 27 893 25. 15 52 0. 11

钛酸酯 4. 61 14. 15 635. 83 22. 28 50 0. 17

2. 3 不同填料对材料性能的影响
表 3 为不同填料/橡胶材料的性能变化。从表 3 可以看

出,当填料添加量分别为 20%和 30% 时,与炭黑/橡胶复合材

料性能相比,利用硬脂酸改性重晶石/橡胶复合材料的拉伸强

度及硬度相当,重晶石/橡胶复合材料的断裂伸长率及耐磨性

略有提高。因此, 采用廉价改性重晶石粉可实现对价格昂贵

炭黑的替代, 降低橡塑材料的生产成本。同时又能制备出耐

磨性优异的复合材料, 拓宽橡胶材料的应用领域, 市场应用前

景广阔。

表 3 不同填料对橡胶复合材料的影响

填料种类及用量
300%定伸强度

/ MPa

500%定伸强度

/ MPa

断裂伸长率

/ %

拉伸强度

/ MPa

硬度

/ SH D

阿克隆磨耗

/ cm3

重晶石( 20% ) 3. 9 12. 0 969 24. 44 47 0. 18

重晶石( 30% ) 4. 14 11. 27 893 25. 15 52 0. 11

炭黑( 20% ) 4. 00 13. 12 680 24. 20 47 0. 17

炭黑( 30% ) 6. 90 19. 13 620. 12 25. 39 54 0. 16

3 结论

利用硅烷偶联剂( Si 69)改性重晶石并研究复合材料的性

能,当活化后重晶石用量为 20% ~ 30%时, 其拉伸强度最高达

到 25MPa, 断裂伸长率达到 700% , 且材料的耐磨性强。采用

不同偶联剂对重晶石进行表面改性处理, 发现硬脂酸改性后

重晶石与橡胶复合材料的拉伸性能、硬度及耐磨性最佳。活

化重晶石具有优异的补强效果及理想的加工特性,可替代炭

黑实现其在橡胶中的应用。
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