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煤系高岭土的干法改性及其填充丁苯橡胶的性能
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摘要：采用高速剪切粉碎搅拌方法对煤系高岭土进行干法改性，对其改性条件和填充丁苯橡胶性能进行研究。结果

表明：高岭土的最佳改性条件为改性剂（偶联剂KH-550）质量分数为0. 04，改性时间为1 min；与未改性高岭土相比，改性

高岭土与橡胶的相容性改善，与橡胶基体结合良好，改性高岭土胶料的物理性能包括耐磨性能明显提高。
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随着橡胶工业的迅速发展，传统的补强填料

炭黑和白炭黑已经不能满足需求，寻找廉价的补

强填料成为行业重要的研究课题[1-2]。其中高岭土

以丰富的储量和低廉的价格以及突出的补强效果

成为应用前景广阔的橡胶补强填料[3-4]。煤系高岭

土是指在煤系地层中，以高岭石为主要矿物成分

的高岭石黏土岩，成分相对单一，通常以高纯度的

高岭石晶体存在于自然界中，其高岭石的质量分

数可达0. 97以上[5-7]。

要使高岭土在橡胶基体中呈现良好的补强效

果，对其进行表面改性处理十分关键[8-9]。本工作

通过高速剪切粉碎和搅拌的方法，对高岭土进行

表面改性处理，以期达到表面有机化并能与橡胶

基体良好结合，同时对高岭土的改性效果进行评

价，考察高岭土对丁苯橡胶（SBR）物理性能及界面

结合方面的影响。

1 实验

1. 1 主要原材料

煤系高岭土，内蒙古超牌建材科技有限公司

产品；偶联剂KH-550，南京曙光化工集团有限公

司产品；SBR，中国石化齐鲁石化股份有限公司 
产品。

1. 2 配方

SBR 100，高 岭 土 50，氧 化 锌 5，硬 脂 
酸 1，聚乙二醇 1. 5，硫黄 2，促进剂MBTS 
 1. 2，促进剂MBT 0. 7，促进剂D 0. 5。
1. 3 主要设备和仪器

QJ-10型500 g多功能粉碎机，上海兆申科技

有限公司产品；X（S）M-500型密炼机，上海科创

橡塑机械设备有限公司产品；X（S）K-160型两辊

开炼机，上海双翼橡塑机械股份有限公司产品；

HS100T-FTMO-100型硫化机，深圳佳鑫电子设

备科技有限公司产品；Zetasier Nano ZS90型激

光粒度电位分析仪，英国马尔文公司产品；MD-

3000A型无转子硫化仪、AI-7000-M型电子拉力

机和GT-7012-D型DIN磨耗试验机，中国台湾

高铁科技股份有限公司产品；VERTEX70型傅里

叶转换红外光谱仪，德国布鲁克公司产品；JSM-

6700F型扫描（IR）电子显微镜（SEM），日本JEOL

原材料·配方
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电子仪器公司产品。

1. 4 试样制备

1. 4. 1 高岭土的干法改性

将一定量高岭土放入多功能粉碎机内，并按

比例滴加一定量的改性剂（偶联剂KH-550），利用

超高速的剪切粉碎和搅拌作用完成高岭土改性，

达到预定时间后停机，倒出改性高岭土备用。

1. 4. 2 胶料混炼和硫化

胶料混炼分两段进行。一段混炼在密炼机

中进行，密炼室初始温度为60 ℃，转子转速为60 
r·min-1，加料顺序为：SBR→氧化锌、硬脂酸和

促进剂→高岭土和聚乙二醇→硫黄→排胶→停

放。二段混炼在开炼机上进行，工艺为：一段混

炼胶→薄通→打三角包5次→下片→停放。

除 磨 耗 试 样 硫 化 条 件 为160 ℃/10 MP×
（t90＋5 min）外，其余试样硫化条件为160 ℃/10 
MPa×（t90＋2 min）。

1. 5 分析测试

1. 5. 1 高岭土的沉降体积

称取0. 3 g高岭土加入柱塞量筒内，并加入10 
mL液体石蜡，震荡数次并搅拌均匀，静置24 h，读
取固体物的体积，即为沉降体积[10]。

1. 5. 2 高岭土的Zeta电位

将高岭土制备成水溶液，通过粒度电位分析

仪测定电位。操作参数设置：高岭土折射率（RI）
为1. 470；分散介质为水，RI为1. 330；测试温度为

25 ℃；平衡时间为2 min。每组试样平行测试3次
后取中值。

1. 5. 3 高岭土的红外（IR）谱

采用透射法测试，波长范围为400～4 000 
cm-1，粉末试样高岭土采用溴化钾压片法，分辨率

为4 cm-1，扫描次数为32。
1. 5. 4 胶料的物理性能

胶料的物理性能按照相应国家标准进行测试。

1. 5. 5 胶料的拉伸断面SEM照片

用SEM观察胶料的拉伸断面形态，测试前对

拉伸断面进行喷金处理。

2 结果与讨论

2. 1 高岭土改性分析

2. 1. 1 沉降体积

基于粉体疏水聚团沉降体积大于相同粉体

非聚团沉降体积的原理，可表征改性高岭土的性

能 [11]。由于未改性高岭土表面具有亲水性，在有

机相中倾向于团聚，大粒子沉降较快，小粒子被沉

降较快的大粒子所夹带，所以高岭土在石蜡油中

不断沉积；改性高岭土表面呈现亲有机性，在有机

相中倾向于分散均匀，不易沉积。

改性剂（偶联剂KH-550）的质量分数和改性

时间对高岭土沉降体积的影响分别见图1和2。
从图1和2可以看出：随着改性剂质量分数的

增大和改性时间的延长，高岭土的沉积体积增大，

说明改性高岭土在液体石蜡中的分散性和稳定性

提高；改性剂质量分数过大会在粒子间搭桥而导

致絮凝，使高岭土的稳定性变差，而且还会增加改

性成本。改性剂质量分数为0. 04和改性时间为1 
min时，改性高岭土的沉降体积较大。
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图1 改性剂质量分数对高岭土沉降体积的影响
Fig. 1　Effect of mass fraction of modifier on

settling volume of Kaolin
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改性剂质量分数为0. 04。

图2 改性时间对高岭土沉降体积的影响
Fig. 2　Effect of modification time on

settling volume of Kaolin 
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2. 1. 2 Zeta电位

改性剂（偶联剂KH-550）的质量分数和改性

时间对高岭土Zeta电位的影响分别见图3和4。
从图3可以看出：随着改性剂质量分数的增

大，高岭土的Zeta电位由负值逐渐变为正值；当改

性剂质量分数达到0. 04时，高岭土的Zeta电位趋于

平缓。根据矿物-溶液界面的Stern双电层模型，高

岭土表面存在一些氢氧根离子，表面吸附一些正

电荷，由于水化作用形成双电层，使其表面恒带负

电。Zeta电位主要取决于物质表面所带电荷，因此

在水溶液中，未改性高岭土的Zeta电位为负值；改

性高岭土表面偶联的改性剂使其表面形成氨基电

离层，表面带正电荷，Zeta电位逐渐变为正值。

从图4可以看出，改性时间对Zeta电位的影响

较小，当改性时间1 min时，Zeta电位基本达到极 O
4 000   3 500   3 000    2 500    2 000   1 500    1 000    500
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（a）未改性高岭土
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（b）改性高岭土
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（c）偶联剂KH-550

图5 未改性和改性高岭土及改性剂的IR谱
Fig. 5　IR spectra of unmodified and modified Kaolin and

modifier
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图3 改性剂的质量分数对高岭土Zeta电位的影响
Fig. 3　Effect of mass fraction of modifier on

Zeta potential of Kaolin
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图4 改性时间对高岭土Zeta电位的影响
Fig. 4　Effect of modification time on Zeta potential of Kaolin 

大值，改性时间的延长对Zeta电位未有明显的影

响，因此对于Zeta电位，高岭土最佳改性时间为1 
min。
2. 1. 3 IR分析

未改性和改性高岭土及改性剂（偶联剂KH-

550）的IR谱见图5。
由图5可知：改性高岭土在波数2 934 cm-1处出
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现—CH2伸缩振动吸收峰，对应偶联剂KH-550的
相应特征峰；而偶联剂KH-550在波数2 976 cm-1处

出现—CH3伸缩振动峰，而此峰未在改性高岭土红

外光谱中出现，说明改性过程中偶联剂KH-550与
高岭土发生了偶联反应，—CH3随着反应过程中生

成的副产物挥发而消失；偶联剂KH-550在波数

3 370和1 616 cm-1处出现N—H的伸缩振动和弯

曲振动吸收峰，而改性高岭土在波数3 400 cm-1

处的吸收峰变宽，可能是偶联剂KH-550中N—H
的伸缩振动吸收峰和高岭土表面的Si—OH的伸

缩振动吸收峰发生重叠所致；改性高岭土在波数

1 100 cm-1附近的Si—O和Si—O—Si振动吸收峰

区变宽，这是由于偶联剂KH-550与高岭土表面

形成的R—Si—O—Si与高岭土表面的Si—O—Si
振动吸收峰区重合所致。以上变化均说明偶联剂

KH-550与高岭土发生了化学键合作用。

2. 2 高岭土改性对胶料物理性能的影响

2. 2. 1　 改性剂质量分数

改性剂（偶联剂KH-550）质量分数对高岭土

胶料物理性能的影响见表1。

表1 改性剂质量分数对高岭土胶料物理性能的影响
Tab. 1　Effect of mass fraction of modifier on physical 

properties of Kaolin compound

项  目
质量分数

0 0. 01 0. 02 0. 03 0. 04 0. 05 0. 06
邵尔A型硬度/度 56 57 58 58 58 57 57
100%定伸应力/MPa 1. 4 1. 9 2. 1 2. 1 2. 1 2. 2 1. 8
300%定伸应力/MPa 2. 9 4. 4 5. 9 6. 3 6. 6 6. 8 5. 4
拉伸强度/MPa 7. 3 8. 7 10. 6 11. 2 13. 8 11. 7 8. 4
拉断伸长率/% 542 497 470 554 543 486 451
撕裂强度/（kN·m-1） 28 24 33 34 34 38 40
DIN磨耗量/mm3 213 202 182 176 174 159 149

注：同图1。

由表1可知：与未改性高岭土胶料相比，改性

高岭土胶料的硬度、100%和300%定伸应力、拉伸

强度、撕裂强度和耐磨性能总体提高；随着改性剂

质量分数的增大，改性高岭土胶料的硬度、100%和

300%定伸应力、拉伸强度和拉断伸长率总体呈先

提高后降低趋势，撕裂强度和耐磨性能总体提高；

当改性高岭土质量分数为0. 04时，胶料的100%和

300%定伸应力、拉伸强度和拉断伸长率均较高，综

合物理性能较好。

2. 2. 2　 改性时间

改性时间对高岭土胶料物理性能的影响见表2。

表2 改性时间对高岭土胶料物理性能的影响
Tab. 2　Effect of modification time on physical properties of 

Kaolin compound

项  目
改性时间/min

0 0. 5 1 2 3
邵尔A型硬度/度 59 59 58 59 59

100%定伸应力/MPa 2. 1 2. 2 2. 1 2. 1 2. 3

300%定伸应力/MPa 6. 4 7. 0 6. 6 6. 7 6. 4

拉伸强度/MPa 11. 4 12. 1 13. 8 12. 7 11. 9

拉断伸长率/% 491 521 543 549 504

撕裂强度/（kN·m-1） 25 30 34 34 31

DIN磨耗量/mm3 178 174 174 171 169

注：同图2。

由表2可知：随着改性时间的延长，改性高岭

土胶料的拉伸强度、拉断伸长率和撕裂强度呈先提

高后降低趋势，耐磨性能逐渐提高；当改性时间为1 
min时，改性高岭土胶料的综合物理性能较好。

2. 3 胶料的SEM分析

未改性和改性高岭土胶料的拉伸断面的SEM
照片如图6和7所示。

从图6和7可见：未改性和改性高岭土胶料的

拉伸断面均较粗糙，有韧性断裂的痕迹；未改性高

岭土的粒子与橡胶基体界面清晰，有较明显的空

隙；改性高岭土在橡胶基体中分布较均匀，与橡胶

基体结合较好。分析认为：未改性高岭土中粒径

较大的高岭土粒子与橡胶基体结合不够紧密，形

成的界面粘合不好，胶料的物理性能不佳；改性高

岭土与橡胶的相容性改善，与橡胶基体结合良好，

有利于传递应力。

3 结论

（1）在高速剪切粉碎机中，高岭土的最佳改

性条件为：改性剂（偶联剂KH-550）质量分数为

0. 04，改性时间为1 min。
（2）在最佳改性条件下，与未改性高岭土胶料

相比，改性高岭土胶料的物理性能明显提高，拉伸

强度提高89%，撕裂强度提高21%，DIN磨耗量减

小18%。

（3）与未改性高岭土相比，改性高岭土与橡胶

的相容性改善，与橡胶基体结合良好，有利于传递
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Dry Modification of Coal Series Kaolin and Property of 
Modified Kaolin Filled SBR

ZHANG Qingbin1，WANG Yuxuan2，LIN Lian2，WU Mingsheng1

（1. Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266042，China；2. Inner Mongolia Chaopai Building Materials Technology Co. ，Ltd，

Huhehaote 011600，China）

Abstract：The coal-based kaolin was dry modified by high-speed shearing，grinding and mixing，

应力，使胶料呈现优异的物理性能。
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and the modification condition of Kaolin and properties of styrene butadiene rubber（SBR） filled with 
Kaolin were studied．The results showed that the best modification condition of Kaolin was that the mass 
fraction of modifier（coupling agent KH-550） was 0．04 and the modification time was 1 min．Compared 
with unmodified Kaolin，the compatibility of modified Kaolin with rubber was improved，and the interfacial 
bonding with rubber matrix was good．The physical properties of the compound filled with modified Kaolin，
including wear resistance，were significantly improved．

Key words：coal series Kaolin；coupling agent KH550；dry modification；SBR；Zeta potential；physical 
property；wear resistance

　　四川石化钕系稀土顺丁橡胶投产　日前，中

国石化四川石油化工有限公司（简称四川石化）

钕系稀土顺丁橡胶装置一次试车成功，生产出

NdBR40新品，并达到设计要求。

据了解，四川石化钕系稀土顺丁橡胶装置年

产规模为5万t，是在年产15万t镍系顺丁橡胶装置

基础上通过局部改造而来的，可与原镍系顺丁橡

胶生产正常切换。该项目主要以新癸酸钕、烷基

铝和间戊二烯络合物为催化剂合成高端橡胶产

品，是国内首次引用的俄罗斯钕系稀土顺丁橡胶

技术。该项目自2015年可研报告编制到2018年5
月破土动工，历时5年多。

目前该装置运行参数正在进一步优化中，以

达到生产的最佳效果。在严峻的经济形势和诸多

减利因素影响下，该项目成功投产既提升了产品

的竞争力，也加快了企业提质增效行动的步伐。

（摘自《中国化工报》，2020-11-25）

　　齐翔腾达丁腈胶乳一期项目投产　日前，齐翔

腾达化工股份有限公司（简称齐翔腾达）发布公告

称，其投资建设的年产20万t丁腈胶乳项目一期生

产线于2020年11月11日建设完成，11月17日投料试

车。该装置流程已全线贯通并产出合格产品，实现

一次开车成功。

据悉，该项目预计总投资6. 8亿元，分两期建

设，建设周期约10个月。其中，一期项目年产能为

10万t，从8月底发布投资议案到11月中旬建成投

产，用时不到3个月。

齐翔腾达表示，一期项目的建成投产，对于公

司丁腈胶乳产能扩增、提高装置产能利用率、实现

产业链延伸起到重要作用。目前丁腈胶乳项目二

期已进入设备安装阶段，正在全力推进建设进度。

两期项目全部建成投产后将有效支撑丁腈胶乳产

能的释放和客户需求，对公司未来业绩增长和后续

发展将产生积极影响。

（摘自《中国化工报》，2020-12-01）

一种超低压缩永久变形率的泡棉用双组分液

体硅橡胶　由新安天玉有机硅有限公司申请的专

利（公布号　CN 110862693A，公布日期　2020-
03-06）“一种超低压缩永久变形率的泡棉用双

组分液体硅橡胶”，涉及的双组分液体硅橡胶组分

及用量为：端乙烯基硅油　50～200，甲基封端含

氢硅油　5～20，侧链含乙烯基的甲基封端硅油　

10～60，气相法白炭黑　10～40，六甲基二硅氮烷

　1～16，二乙烯基四甲基二硅氮烷　0. 05～0. 4，
二乙烯基四甲基二硅氧烷　0. 1～2，正丁醇　

1～20，蒸馏水　0. 5～4，铂金催化剂　3×10-6～ 
25×10-6（质量分数）。该双组分液体硅橡胶可以

用来制备超低压缩永久变形率和低粘度的泡棉。 
（本刊编辑部　赵　敏）

一种耐高低温防老化氯丁橡胶　由安徽立

信橡胶科技有限公司申请的专利（公布号　CN 
110862591A，公布日期　2020-03-06）“一种耐

高低温防老化氯丁橡胶”，涉及的胶料配方为：氯

丁橡胶　45～53，丁基橡胶　5～8，聚醚型聚氨

酯橡胶　4～6，轻质氧化镁　4～5. 4，白炭黑　

5～6，炭黑　26～31，氧化锌　0. 8～1. 4，增塑剂

　6～8. 5，防老剂ODPA　3～4. 6，防焦剂 CTP　
1～2. 3，促进剂TMTD　0. 5～0. 8，促进剂ETU　

0. 6～1. 1。该胶料的玻璃化温度较低，耐低温性

能和耐老化性能好。

（本刊编辑部　赵　敏）


