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活化粉煤灰在橡胶制
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摘要 本研究是将多种活化粉煤灰应用于橡胶制品中分别代替活性碳酸钙
,

轻质碳酸钙和中超炭黑作填料或补

强剂
。

结果表明
,

良好的活化剂是获得优良活化灰的关键因素之二
、

粉煤灰的粒度和其表面性能是影响复合材料

机械性能的主要因素
。

用 良好的活化剂
,

采用干法研磨的活化方法可以兼顾这 � 个因素
,

获得较理想的活化灰
,

活化灰与有机物能很好地相容
,

加上它的球粒结构
,

因而有很好的加工性能
。

在橡胶制品中用活化灰全部代替活

性碳酸钙
,

各项物理机械性能均合要求
,

半代轻质碳酸钙也是可行的
,

而用它代替中超炭黑作补强剂时
,

其代用

量应在 � �� 以下
。

由于粉煤灰呈现灰色
,

因此不适用于浅色和鲜艳色的制品中
。

关键词 粉煤灰
,

橡胶
,

表面改性
。

在我国粉煤灰是一种数量 巨大
,

增长速度

极快的固体废物
。

目前年排放量近 � � ��
� �
,

利用

率为 ��
·

� �
。

预计到 � � � � 年粉煤灰排放量将达
�
,

� � ��
� � 以上

〔‘〕。

为提高粉煤灰的综合利用率
,

必须从多方面开展综合利用的研究
。

将
瘫炭

应

用于 橡胶制品 中
,

减少橡胶和炭黑等填料的用

量
,

可收到明显的环境效益和经济效益
。

粉煤灰是由不 同结构和形态的微粒组成的

高分散体系
,

它具有稳定的物理化学特性
。

但是

它与有机物的相容性差
,

制约了它在有机材料中

的用量和性能
。

为了使其在加工工艺
、

产品性能

等方面更加符合有机材料的要求
,

须将粉煤灰进

行表面改性处理仁�
·
“〕
,

将得到的活化粉煤灰再应

用于橡胶制品之 中
。

� 实验

� � 实验原料

本实验采用了湘潭电厂的浮选粉煤灰
、

岳阳

华能电厂的粉煤灰和株洲电厂粉煤灰及微珠
,

其

主要组成如表 �� 本科研组分析 �
。

粒径分布如表

�� 湖南大学环境保护研究所分析 �
。

表面改性剂有 � � � 型
、

� � 型
、

� � 型
、

� �� �

型
、

� � 型和 � �� �� 型 �以上为本科研组研制 �
�

南大
一

� �
、

南大
一

� �� 江苏省江宁县袜陵化工 厂 �
�

�
一

� �� 和 �
一

� �� �辽宁省盖县化工厂 �
。

其它常用

试剂和有机溶剂
。

� � 主要仪器和设备
“

球磨机
,

恒温箱
,

� � �
一

�� 旋转粘度计
,

粒径

分析仪及其它常用仪器与设备
。

� � 粉煤灰的活化
�

经反复实验得 出
,

粉煤灰活化 以干法为好
,

较理想的活化方案是
�

选择活化剂的良好溶剂将

活化剂溶解并稀释后
,

与一 定比例的粉煤灰混合

均匀
,

加到球磨机中边研磨边活化反应 � �
,

取出

样品在选定温度下烘干即可
。

�活化剂用量因活

化剂和要活化的粉煤灰粒径不同而不同
,

一般是

粉煤灰重量的 �
�

� �一 �
�

� � 比
“口
,

溶剂用量为粉

煤灰重量的 � �左右
。

�

�
�

� 粉煤灰填充橡胶制品和性能测试

粉煤灰作橡胶制品试样及性能测试 由湖南

省橡胶制品质量监督检验站和湖南省酸陵市橡

胶厂进行
。

� 结果与讨论

�
�

� 活化粉煤灰代替活性碳酸钙作橡胶的填料

试样基本配方如表 �
。

用多种粉煤灰全部代替配方 中活性碳酸钙

在湖南省橡胶制品质量监督检验站做样并测试

性能
,

结果列于表 �
。

,
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表 � 几种粉煤灰的主要成分�� � �

煤灰种类
成成 分分

� �� � � �� � � � � �� � �� � � ��

株洲电厂粉煤灰

湘潭电厂浮选粉煤灰

华能电厂粉煤灰

� �一� �   一� � �一 � �
�

�一�
�

� �
�

�

� �一� �

� �二� �

� �一� �

� �一� �

�一 �

�— � 粼
�

�

�一 �

�
�

�一 �

烧失量

�一� �

�一 � �

�一�

表 � 几种粉煤灰的较径分布

煤灰种类

株电灰

湘电浮选灰

株电微珠

中位径�
林� � 频率最大的粒径 �阿 � � � �灰的粒径 �

�� � �� �灰的粒径�阿 � 比表面积 ��
� � ��

� �
�

� �

� �
�

� �

��
�

��

� �
。

� �

� �
�

� �

��
。

� �

� � �
�

� �

� � �
�

� �

簇� �
�

� �

簇 ��
�

��

簇 ��
�

� �

《�
�

� �

�
�

�� �

�
�

�� �

�
。

� � �

表 � 活性碳酸钙橄胶试样基本配方
‘,

成分 烟片胶

重量份数 � ��

� � 硫化条件
� ��  �

,

� �  ��
,

� �  !∀
。

硫磺 促进剂 �
�

氛化锌 硬脂酸 活钙 总计

�� �

农 � 橡胶试样性能测试结果
‘’

实验条件 实验项目

试 样
温度
�℃ �

相对湿度
�� �

时间
�� � �

硬度 � �� �定伸应力
�邵尔� ���� �

扯铡井率 拉伸强度
��几�

�� ������ ���� 

� � �

� � �

� �  

� � �

� � �

� � �

� � 

� � �

� � �

� � �

� �  

� �  

� � �

� � �

� � �

� � �

� �
�

� �

���� !���� !∀∀��

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
。

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
。

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
�

� �

�
。

� �

�
�

� �

��
��

�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
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活性碳酸钙橡胶

未 活化粉煤灰橡胶

1% 硬脂酸钠处理

的湘浮灰
1% N H 活化筛分

一30 0 目的湘浮灰

1
.
2写N H 研磨活

化 4h 的湘浮灰

0
.
8 % H R 活化的

株电微珠

0
.
8 % H R 活化

的株电一30 0 目灰

0
.
8 % H N A 活化

株电一300 目灰

28
.5

23
.
5

23
.
5

l) 橡胶行业部颁标准为
:
一级

:
扯断伸长率) 5O0( % )

,

拉伸强度 ) 14 M Pa
,

二级
:
扯断伸长率妻480( % )

,

拉伸强度) 13M p知
.

由表 4 看出
,

不经任何处理的粉煤灰直接

用来作橡胶填料
,

其拉伸强度与制品质量要求相

差很远
。

在原粉煤灰粒度的基础上对其进行表面

改性
,

其力学性能有很大提高
,

但仍不能满足质

量要求
,

如果对粉煤灰进行筛分
,

收集一 30 0 目

以下的组分
,

或是直接用分选出的微珠进行表面

改性处理
,

或用活化剂与原粉煤灰一起研磨活化

4h
,

用这些活化灰作填料
,

所得样品的性能都 能
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达到质量指标的要求
。

这说明粉煤灰的表面性质 剂
。

因此可据具体要求选用不同的活化剂
。

和其粒径分布是影响橡胶制品质量的 2 个主要 2
.
2 活化粉煤灰代替轻质碳酸钙作橡胶填料试

因素
。

经活化处理的粉煤灰在这 2方面均能满足 样基本配方如表 5
。

其要求
。

同时还可以看出
,

使用不同类型的活化 用多种粉煤灰全部或部分代替基本配方中

剂
,

对橡胶各种性能影 响的程度不一样
。

如用 的 Ca CO
。 ,

在湖南省橡胶制品质量监督检验站制

H N 型活化剂处理的灰其硬度和 30 0 % 定伸应力 样并测试性能
,

结果列于表 6
。

提高较其它的多
,

而扯断伸长率又不如其它活化 由表 5 看出
,

在基本配方中碳酸钙用量很

表 5
,

轻质碳酸钙橡胶试样墓本配方

成分

重量份数

3#烟片胶 硫磺

2
。

2 0

促进剂 M 促进剂 D Z no

5
.
00

硬脂酸 Ca CO
:

锭子油

0
.
85 0

.
2 0 2

.
00 138

.
25 1

.
5 0

共计

25 0

表 6 橡胶试样性能测试结果
‘’

试样

编号 温度
(

‘

C )

实验条件

相对湿度 时间
(m in )

300% 定伸应力
(M P a)

扯断伸长率
(% )

实验项 目

拉伸强度
( % ) (M Pa )

扯断永久变形 密度 磨耗减量
( % ) (g/em 3) (em 3/1

.
6Ikm )

11.66

11.35 47 1 41

10
。

6 4

1 1

.

2 6

1
2

.

6 4

1
1

.

2 8

1 0

.

5 3

1
0

.

6 9

1
0

.

9 6

1
0

.

7
8

9

.

4 1

9

.

1
5

1
1

.

4
1

9

.

4 4

8

。

9 9

8 6
4

1 2

.

8 7

1 1

.

4 8

1
1

.

5 0

1 1

.

2
8

4
5

2

.

5 8

4 9
1

.

5
9

4 7 1

.

4 5
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1) 各试样中填料分别为
:
¹ 轻质碳酸钙

¼ 0
.
8% H R 研磨活化 4h 的华能电厂灰

º 1
.
5% 的 419 1研磨活化 如 的湘电浮选灰 » 1

.
2% H R 研磨活化 7h 的湘电浮选灰

½ 一半轻质碳酸钙
,

一半 1
.
2 % H N 研磨活化 如 的华能电厂灰

大
,

占总量的 55
.
3%

。

因此全部用活化粉煤灰代

替碳酸钙的橡胶制品的拉伸强度和磨耗 2 项指

标不如碳酸钙制品
,

其余均能达到要求
。

由表 6

知
,

由于活化剂不同(º 与» )各灰样所得制品性

能也不同
;
活化剂相同

,

而粉煤灰品种和活化时

间不同(» 与¼ )
,

其橡胶试样的性能也有差异
。

如果只用活化灰代其中一半碳酸钙
,

其橡胶试样

的各项性能均能与碳酸钙作填料的试样相 比
。

因

此
,

在深色橡胶制品中加入部分活化灰代替碳酸

钙是完全可行的
,

它不但可降低成本
,

而且可提

高制品的耐腐蚀性能
。

2

.

3 活化粉煤灰代中超炭黑作橡胶补强剂
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选取几种活化粉煤 灰送湖南省橡胶制品质

量监督检验站全部或部分代替配方中中超炭黑

制取橡胶试样并测试性能
。

其基本配方如表 7 ,

测试结果如表 8
。

选 2 种活化灰送湖南省醛陵市

橡胶厂按该厂三角带底胶和运输带复盖胶的生

产配方
,

全部代替其中炭黑制样并测试性能
,

结

果列于表 9和表 10
。

由表 8结果看出
,

在通用炭黑配方中
,

用活

化灰全代炭黑的橡胶制品其性能难以达到指标

要求
。

这主要是 因为炭黑的粒径远比粉煤灰细得

多
,

而细度又是影响橡胶制品性能的关键因素之

一
。

其次是配方没有因原料不同而作相应的调

整
。

因此不能达到理想的取代效果
。

减少粉煤灰

用量
,

只用活化灰代替一半炭黑
,

其测试结果表

明
,

3 0 0
% 定伸应力增加到原来的 3倍

,

如果继续

减少用量(如减至 l/ 3;
,

并对其配方进行适当调

整
,

则可望满足要求
。

这样可节约价格贵的炭黑
,

取得较好的经济效益
。

成分

重量份数

天然胶 硬脂酸

表 7 通用炭黑基本配方
‘,

z n o
‘

促进剂 o M 炭墨

100 0
.
6

硫磺

2
.5

共计

16 1
.
1

表 8 橡胶试样性能测试结果

试样

编号
温度
〔C )

实验条件

相对湿度

实验项目

黯
) 硬度

(邵尔)
3 00% 定伸应力

(M Pa)
拉伸强度
(M 几)

扯断伸长率
(% )

扯断永久变形
( % )

333030233127驹283020工 21 14
.
3 1 28

.18 550

490

750

740

65 0

65 0

500

480

550

500

�����

474563475369152.2.乐3乐

口JC乃,JCj�XS只
00‘,J气一了一了5

一匀二ds
�h�口n户n一b�On粉1乃nt口n��匀nUsn1

qd
I
Od
l
gd, .lqJ
I

勺曰

» 2 1

.

5

½
2 4

( % )

8 5

8 5

8 5

7 0

7 0

] 0
.
1 2

7

.

9 7

8 0 2

2 2

.

4 2

1 9

.

6 4

2 2
.

9 6

2 0

,

2 7

l) 表中各试样所用补强剂分别为
:
¹ 中超炭黑 º 0

.8 % H N A 研磨活化 10h 的湘潭电厂浮选粉煤灰 » 1% H N 水磨活化湘电浮

选灰 ¼ 1
.
2 % H N 活化磨细后筛分得的一 40 0 目湘电浮选灰一半

,

炭黑一半 ½ 1
.
2% H N 活化原灰筛分一 40 0 目湘电浮选灰一

半
,

炭墨一半
。

表 9 三角带底胶试样物理机械性能试验结果
‘’

试样
硫化条件

( C 又 m in )

扯断力

(M Pa)

永久变形

(% )

伸长率

(% )

300 % 定伸应力

(M Pa )

硬度

(邵 尔)

月才�了OUn曰勺J
.q户n一b

s
�h�h内匕

,.工
Q
��卜11‘切」二�了尸O,门J组,JJ勺�O户n,一nUtJ亡」,�Q一n乙,自q乙,�

¹

º

»

1 5 0 义 8

1 5 0 又 1 2

15 0 又 8

1 5 0 X 1 2

1 5 0 X 8

1 5 0 X 1 2

国家标准

130

114

69

64

8 0

75

) 12 0 簇35

46 0

48 0

49 0

49 0

5 40

490

) 300

‘’各编号试样为
:
¹ 酸陵市橡胶厂用炭黑补强的胶样 卿

‘
·

“%
HR
研磨活化 7”的柳电浮选灰全代炭黑

» 1
.
2% H N 研磨活化 7h 的湘电浮选灰全代炭黑
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表 10 运输带复盖胶试样物理机械性能对比试验结果
‘,

试样
硫化条件

( C 义 m in )

扯断力

(M Pa )

伸长率

( % )

永久变形

( % )

300 % 定伸应力

(M Pa)

硬度

(邵 尔)

1, .二JQ材nJ,�h�八卜‘叼‘口�勺53 0

3 0

2 0

2 0

2 0

2 0

6 6

6 0

1 7

2 6

2 9

3 5一163600118730141680130680142650
150又 8
15 0 X 12

15 0 又 8

15 0 又 12

15 0父8

150 火 12

国家标准 ) 400 ) 177

1) 各编号试样同表 9

由表 9 和表 10 看出
,

按生产厂家原始配方

用粉煤灰全部代替炭黑
,

其物理机械性能中的扯

断力与国家标准相 比相差很远
,

但与厂家对 比试

样比较差别还不是很大
,

其余指标均符合国家标

准
,

其中» 号样性能又优于º 号样
。

如果在此基

础上选择更理想的改性剂
,

获得性能更好的活化

灰
,

适当调整配方和减少粉煤灰的代用量
,

则完

全有可能运用于生产之中
,

达到降低成本保护环

境的 目的
。

3 结论

(l) 用偶联剂和表面活性剂对粉煤灰进行表

面改性处理
,

改性剂用量不大
,

却能显著改善粉

煤灰的表面性能比
3〕。

良好的活化剂是获得优 良

活化灰的关键因素之一
。

粉煤灰的细度和其表面

性能是影啊复合材料机械性能的主要因素
。

用 良

好的活化剂
,

采用研磨活化的方法可以兼顾这 2

个因素
,

获得较理想的活化灰
。

( 2) 活化粉煤灰应用于橡胶制品中
,

由于表

面 的亲油性川
,

使它 能与其他组分充分均匀混

合
,

加上它的球粒结构
,

使得有很好的加工性能
。

又 由于它具有耐热和耐腐蚀等特性
,

如运用恰

当
,

不仅可降低复合材料成本
,

而且能改善复合

材料的某些性能
。

( 3) 试验结果表明
,

在橡胶制 品中用活化粉

煤灰全部代替活性碳酸钙
,

各项物理机械性能均

合要求
。

半代轻质碳酸钙也是可行的
。

而用它代

替中超炭黑作补强剂
,

则代用量应 在 1/2 以下
。

为了提高其代用量并取得好的结果
,

还应对其配

方进行研究改进
。

( 4) 由于粉煤灰呈灰色 (最好用
‘

C

<

5

% 的粉

煤加)
,

因此不适用于浅色和鲜艳色的制品中
。

( 5) 粉煤灰是一宗庞大的再生资源
,

进一步

研究灰的活化及其应用
,

必将进一步扩大粉煤灰

的应用范围
,

这是一条治理环境
,

开发资源的好

途径
。
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