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铸造废砂填料对天然橡胶胶料的补强性能研究
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摘要：采用物理研磨并用十二烷基三甲氧基硅烷对铸造废砂进行改性，研究改性铸造废砂作为填料对天然橡胶

（NR）胶料的补强效果。结果表明：改性铸造废砂的疏水性及其在NR中的分散性和与NR的相容性较好；填充70～80份改

性铸造废砂NR胶料的硬度较大，拉伸强度和撕裂强度较高，耐磨性能较好，此时改性铸造废砂的补强性能较佳；改性铸

造废砂作为橡胶填料可以替代部分炭黑和白炭黑，具有良好的环境、社会和经济效益。
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铸造废砂是铸造工业生产铸件过程中产生的

固体废弃物，包括废弃的芯砂、型砂、落砂、铁砂，

以及冲天炉排放的废渣和烟气粉尘等[1-2]。每生产

1 t铸件约产生1. 2 t铸造废砂。我国铸件产量现居

世界首位，每年铸造废砂的排放量约为2 000万t以
上[3-5]。目前，我国铸造废砂只有少量得到回收再

利用，大量铸造废砂作为固体垃圾被丢弃，且主要

通过填埋或露天堆放进行处理[6]。铸造废砂作为

垃圾不仅造成了资源的巨大浪费，而且严重污染

环境[7-11]，对铸造废砂进行二次资源化利用具有重

要的环境、社会和经济效益。

天然橡胶（NR）是应用广泛的通用橡胶，具有

优良的弹性、绝缘性、隔水性和塑性等，其产品被

广泛应用于日常生活、汽车工业、医疗卫生行业、

农业和航空航天领域等[12]。NR胶料必须加入填料

以弥补NR的不足，实现其使用目的。

目前橡胶工业中最常用的补强填料主要为炭

黑和白炭黑[13-15]。这两种材料都是采用不可再生

原料经复杂工艺加工得到，且在生产过程中产生

大量的废水和废渣，严重污染环境。因此，越来越

多的研究者寻求替代补强填料，铸造废砂的主要

成分为二氧化硅，同时含有碳粉和少量铝、镁、钠、

钾的硅酸盐矿物，可以在物理研磨后作为填料。

由于铸造废砂填料与橡胶之间相容性差，导致其

在橡胶混炼过程中难以均匀分散。

为改善铸造废砂的补强性能，本工作用十二

烷基三甲氧基硅烷对铸造废砂进行表面改性，并

研究改性铸造废砂对NR胶料的补强效果。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，SCR5，云南天然橡胶产业股份有限公司

产品；十二烷基三甲氧基硅烷，南京辰工有机硅材

料有限公司产品；无水乙醇和盐酸，国药集团化学

试剂有限公司产品；氧化锌和硬脂酸，上海化学试

剂有限公司试剂一厂产品；硫黄、防老剂4010NA
和促进剂DM，广州橡胶工业制品研究所有限公司

提供。

1. 2　配方

NR　100，改性铸造废砂（变量）　40～100，
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氧化锌　7，硬脂酸　2，防老剂4010NA　3，硫黄

　5，促进剂DM　1. 2。
1. 3　主要仪器与设备

SUPRA55型扫描电子显微镜（SEM），德国卡

尔·蔡司公司产品；VERTEX 80/80V型傅里叶变

换红外光谱（FT-IR）仪，德国布鲁克分析仪器公司

产品；两辊开炼机、平板硫化机和压片机，扬州市

源峰试验机械厂产品；橡胶硬度计，上海六菱仪器

厂产品；电子拉力试验机，济南中诺仪器有限公司

产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　改性铸造废砂

用强力磁铁除掉铸造废砂中的铁粉，再将

铸造废砂在0.1 mol·L -1的盐酸溶液中搅拌3 h
后过滤，用去离子水清洗3次，除去其中的金属

氧化物，烘干备用。净化后的铸造废砂用球磨

机研磨8 h，再用孔径为10 μm的钢筛筛分，得到

粒径合适的铸造废砂粉末，最后加入质量分数为

8%的十二烷基三甲氧基硅烷的无水乙醇溶液改性

反应5 h，再过滤、烘干和研磨，制得改性铸造废砂

填料。

1. 4. 2　NR胶料

将NR在开炼机上混炼3 min，再依次加入氧

化锌、硬脂酸、防老剂4010NA，待混炼均匀后放置

2 h，然后分别加入不同用量的改性铸造废砂，混炼

均匀后放置10 min，再依次加入硫黄和促进剂DM
混炼均匀。

混炼胶在室温下放置48 h后用平板硫化机硫

化，硫化条件为160 ℃/12 MPa×7 min。
1. 5　性能测试

用SEM分析改性前后铸造废砂的微观结构；

用FT-IR仪分析改性前后铸造废砂的化学成分；用

橡胶硬度计按照GB/T 531. 1—2008测试胶料的硬

度；用电子拉力试验机分别按照GB/T 528—2009
和GB/T 529—2008测试胶料的拉伸性能和撕裂强

度；用阿克隆磨耗仪按照GB/T 1689—2014测试胶

料的耐磨性能。

2　结果与讨论

2. 1　改性前后铸造废砂的微观结构

改性前后铸造废砂的SEM照片如图1所示。

从图1可以看出：改性前的铸造废砂为无规则

粉末，颗粒大小不一，粒径为1～15 μm，容易团聚；

与改性前的铸造废砂相比，改性后的铸造废砂的

形状和尺寸无明显变化，但团聚性降低，这表明用

十二烷基三甲氧基硅烷对铸造废砂改性不会改变

其形状和大小。

2. 2　改性前后铸造废砂的FT-IR谱

改性前后铸造废砂的FT-IR谱见图2。
从图2可以看出：改性后的铸造废砂在波数

2 924.5和2 851.6 cm-1处出现新的吸收峰，分别

对应于十二烷基中亚甲基的不对称伸缩振动和

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
cm 1

O

2 924.5 2 851.6

1 031.9
997.9

1

2

1—改性前；2—改性后。

图2　改性前后铸造废砂的FT-IR谱
Fig. 2　FT-IR spectra of casting waste sands before and 

after modification

EHT=5.00 kV   WD=8.3 mm    Mag=1.00KX    SignalA=SE210 μm

（a）改性前

EHT=5.00 kV   WD=8.3 mm    Mag=1.00KX    SignalA=SE210 μm

（b）改性后

图1　改性前后铸造废砂的SEM照片
Fig. 1　SEM photos of casting waste sands before and 

after modification
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对称伸缩振动吸收峰；改性前的铸造废砂在波数1 
031.9 cm-1处出现的强宽峰对应铸造废弃物中二氧

化硅和/或硅酸盐矿物中Si—O—Si的伸缩振动吸

收峰，改性后的铸造废砂在波数997.9 cm-1处出现

类似的强宽峰，即相对于改性前的铸造废砂，改性

后的铸造废砂中Si—O—Si的伸缩振动吸收峰向低

波数方向发生了少量位移，这可能是由于硅烷中的

Si—O—Si除了与铸造废砂表面羟基发生偶联外，

不同硅烷之间还可能发生缩合反应，以Si—O—Si
的形式相互结合。硅烷之间形成的Si—O—Si的化

学环境与二氧化硅和/或硅酸盐矿物中的Si—O—Si
大不相同，因此导致此处峰发生偏移。

为进一步研究改性前后铸造废砂表面极性的

变化，将水滴分别滴在改性前后铸造废砂表面，其

润湿性如图3所示。

从图3可以看出，水滴迅速润湿改性前的铸造

废砂，而在改性后的铸造废砂表面水滴呈近似球

形，不能润湿改性后的铸造废砂。分析认为，改性

后的铸造废砂表面具有非极性，与非极性的NR基

体的相容性明显改善。

2. 3　填充改性铸造废砂NR胶料的物理性能

添加不同用量改性铸造废砂NR胶料的物理性

能如表1所示。

从表1可以看出：随着改性铸造废砂用量增

大，NR胶料的硬度增大；当改性铸造废砂填料用量

为60～80份时，NR胶料的硬度明显增大；当改性

铸造废砂用量大于80份时，NR胶料的硬度变化不

大，表明继续增大改性铸造废砂用量对胶料硬度

影响不明显。

随着改性铸造废砂用量增大，NR胶料的拉伸

强度先提高后降低；当改性铸造废砂用量为70份
时，NR胶料的拉伸强度最高，此时改性铸造废砂均

匀分散在NR基体中并与其紧密结合在一起，NR胶

料的拉伸性能最好。

随着改性铸造废砂用量增大，NR胶料的100%
定伸应力和300%定伸应力呈升高趋势，当改性铸

造废砂用量从40份增大到100份时，NR胶料的拉断

伸长率大幅降低，而在改性铸造废砂用量大于80份
时，NR胶料的拉断伸长率显著降低。这是由于过

量改性铸造废砂降低了NR胶料的交联密度，破坏

（a）改性前

（b）改性后

图3　改性前后铸造废砂的润湿性

Fig. 3　Wettability of casting waste sands before and 
after modification

表1　添加不同用量改性铸造废砂NR胶料的物理性能
Tab. 1　Physical properties of NR compounds with different amounts of modificated casting waste sands

项　　目
改性铸造废砂用量/份

40 50 60 70 80 90 100
邵尔A型硬度/度 39 40 40 42 44 44 44
100%定伸应力/MPa 0. 74 0. 91 0. 88 1. 16 1. 22 1. 24 1. 33
300%定伸应力/MPa 1. 80 2. 27 2. 46 3. 12 3. 31 3. 19 3. 47
拉伸强度/MPa 7. 58 7. 49 8. 38 10. 77 8. 74 8. 15 6. 90
拉断伸长率/% 779 622 591 619 584 366 311
撕裂强度/（kN·m-1） 16 20 21 20 19 19 19
阿克隆磨耗量/mm3 3 600 3 400 2 900 3 000 2 800 2 850 4 050
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了网状交联结构，导致NR胶料的拉伸性能降低。

当改性铸造废砂用量从40份增大到60份时，

NR胶料的撕裂强度逐渐提高；改性铸造废砂用量

为60份时，NR胶料的撕裂强度最高，此时NR胶料

的抗撕裂性能最好；当改性铸造废砂用量大于60
份时，NR胶料的撕裂强度略有降低，但改性铸造

废砂用量为70～100份时NR胶料的撕裂强度变化

不大。

当改性铸造废砂用量从40份增大到80份时，

NR胶料的耐磨性能提高，当改性铸造废砂用量

为80份时，NR胶料的耐磨性能最好；当改性铸造

废砂用量大于80份时，NR胶料的耐磨性能降低，

这是由于过量改性铸造废砂会影响橡胶的交联，

导致填料与橡胶的结合变差，NR胶料的耐磨性能

降低。

3　结论

（1）采用物理研磨并用十二烷基三甲氧基硅

烷对铸造废砂改性，制备了改性铸造废砂填料，

提高了其疏水性及在NR中的分散性和与NR的相

容性。

（2）改性铸造废砂用量为70～80份时的补强

性能最佳，其填充NR胶料的硬度较大，拉伸强度和

撕裂强度较高，耐磨性能较好。

（3）铸造废砂中含有大量的二氧化硅和碳，可

以替代部分炭黑和白炭黑作为橡胶填料。对固体

废弃物铸造废砂进行再利用，具有良好的环境、社

会和经济效益。
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Reinforcement Effect of Foundry Waste Sand Filler on NR Compounds

FENG Chang，XU Peiwen，SONG Hao，SHEN Ao，XU Ke，LEI Sheng，WANG Fajun
（Jiangsu University of Technology，Changzhou　213001，China）

Abstract：The foundry waste sand was physically ground and modified with dodecyltrimethoxysilane，  
and then the reinforcement effect of the modified foundry waste sand as a filler on natural rubber
（NR） compounds was investigated. The results showed that the modified foundry waste sand had good 
hydrophobicity，good dispersibility in NR and excellent compatibility with NR. The NR compounds filled 
with 70～80 phr of the modified foundry waste sand had high hardness，good tensile strength and tear strength，
and excellent wear resistance，demonstrating preferable reinforcement capability. Therefore，the modified 
foundry waste sand could be used as a filler to replace part of carbon black and silica in compounds，which 
also generated good environmental，social and economic benefits.

Key words：foundry waste sand；NR；filler；modification；reinforcement；wear resistance

专利3则

由苏州怒鲨智能科技有限公司申请的专利

（公布号　CN 114230876A，公布日期　2022-03-
25）“一种轻质吸波橡胶材料及其制备方法”，

涉及的橡胶材料主要组分为天然橡胶胶乳、表面

镀铁镍合金空心玻璃微珠、钠基纳米粘土、聚乙烯

醇、防老剂、促进剂和硫黄。该发明将各种助剂配

制成水性分散液，与天然橡胶胶乳混合，并加入表

面镀铁镍合金空心玻璃微珠，通过热风、红外、微

波等方式烘干，将烘干料放置在模具中加热加压

硫化成型，制得轻质吸波橡胶材料。该橡胶材料

的加工过程中不会对空心玻璃微珠的结构造成破

坏，可以保证空心玻璃微珠的优异性能得到充分

发挥，赋予材料更佳的吸波性能。

由武汉高登齿科材料有限公司申请的专利

（公 布 号　CN 114209599A，公 布 日 期　2022-
03-22）“一种牙科硅橡胶印模材料及其制备方

法”，涉及的印模材料由A组分和B组分组成。A组

分配方为：乙烯基聚二甲基硅氧烷　100，填料　

20～200，氢基聚硅氧烷　20～40，第一亲水改性

剂（表面活性剂）　1～5。B组分配方为：乙烯基

聚二甲基硅氧烷　100，填料　20～200，催化剂　

0. 1～2，第二亲水改性剂（陶瓷晶须）　1～10，抑
制剂　0. 1～2。通过将A组分与B组分混合均匀并

真空脱泡后制得牙科硅橡胶印模材料。该牙科硅

橡胶印模材料具有良好的亲水性能，且在消毒试

剂消毒处理后仍然具有良好的亲水性。

由广州市白云化工实业有限公司和广东

白云科技有限公司申请的专利（公布号　CN 
114231036A，公布日期　2022-03-25）“一种高

强度协效阻燃室温硫化硅橡胶及其制备方法”，涉

及的室温硫化硅橡胶配方为：α，ω二羟基聚二甲基

硅氧烷　100，碳酸钙　35～55，白炭黑　1～3，偶
联剂　2～6，二甲基硅油　5～20，阻燃剂（含六苯

氧基环三磷腈和碳化钛）　10～20，羟基清除剂　

2～7，催化剂　0. 5～3，交联剂　3～5。该室温硫

化硅橡胶通过组分优化，减小了阻燃剂用量，提高

了阻燃剂在硅氧聚合物中的分散性，减少了阻燃

剂对其力学性能的影响，使其阻燃等级达到V-0。
该室温硫化硅橡胶具有阻燃效率高、拉伸强度和

拉断伸长率大、绿色环保以及制备工艺简单等 
优点。

（本刊编辑部　赵　敏）


