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脱硫灰是半干法脱硫的主要副产品!其利用难度大且成本高!导致大量脱硫灰以直接堆放和填埋

的方式处理!不但造成环境污染!而且浪费潜在资源%炭黑&
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元#

2

D*

'与白炭黑&
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元#

2

D*

'是常用

的橡胶补强填料!生产工艺繁杂!消耗大量能源和资源!导致成本较高%面对上述问题!如何利用脱硫灰开

发一种价格低廉的无机橡胶补强填料!既是固体废弃物高附加值利用的重要途径之一!也是橡胶企业大幅

降低填料成本提高经济效益的重要途径之一%由于脱硫灰属于无机材料!橡胶属于有机材料!为了更好的降

低脱硫灰界面与橡胶界面&无机界面(有机界面'的不相容性!需要对脱硫灰进行化学改性处理!以提高脱硫

灰代替部分炭黑制备橡胶的力学性能%该研究创新性以硅烷偶联剂
/:>"

"硅烷偶联剂
_F@@.

与脱硫灰制备

改性脱硫灰!然后以改性脱硫灰取代部分炭黑制备复合橡胶%根据国家与行业标准测试复合橡胶的力学性

能!如拉伸强度"撕裂强度和硬度%利用扫描电子显微镜&

/[J

'对复合橡胶的微观形貌进行测试与分析!傅

里叶变换红外光谱仪&

Sa]e

'对改性脱硫灰的组成结构进行测试与分析!

f

射线衍射仪&

feO

'对改性脱硫灰

的矿物组成进行测试与分析!以揭示硅烷偶联剂
/:>"

与硅烷偶联剂
_F@@.

协同对脱硫灰的改性机理!以及

改性脱硫灰对复合橡胶的补强机理%结果表明)采用硅烷偶联剂
_F@@.

与硅烷偶联剂
/:>"

协同改性脱硫

灰!其取代炭黑的增强效果最佳!即复合橡胶的拉伸强度为
-.'!>JL6

"撕裂强度为
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D*和邵尔
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硬度为
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$硅烷偶联剂
_F@@.

与硅烷偶联剂
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协同改性脱硫灰!不仅保持脱硫灰依然良好的碱性!有

利于对复合橡胶起到增强效果$而且可以改善脱硫灰的表面特性与结构!提高改性脱硫灰与丁苯橡胶的无

机界面(有机界面相容性%
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脱硫灰是半干法脱硫技术主要副产品,

*
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!其利用难度大

且成本高!如果处理不当不但造成环境污染!而且浪费潜在

资源,

-
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%随着人们环保意识日益提高!脱硫灰导致的环境问

题必然引起社会广泛的关注!给钢铁行业带来严重的环保负

担%同时.中华人民共和国环境保护税法/的颁布与执行!即

对企业未经处理"未形成相关产品及标准而直接对外销售的

固废按吨进行收费!将进一步加剧钢铁行业的经济负担%中

国
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年橡胶行业消耗天然橡胶
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与合成橡胶
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!并且在橡胶生产的过程中需要添加
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以下的填料

用以改善性能!其中补强填料的用量约占橡胶消耗量的
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'作为常用的橡胶

补强填料可以改善橡胶的力学性能!然而橡胶行业所用的补

强填料不仅生产过程复杂"繁琐!而且需要消耗大量自然资

源和能源!导致其成本不断提高,
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%面对上述问题!一些学

者研究利用价格低廉的无机材料&如碳酸钙类"粘土类"工

业废渣类等'代替炭黑作为橡胶填料的技术,
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!均取得良好

的应用效果%综上所述!一方面由于脱硫灰的化学成分!即
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业废渣类材料极为类似!因此脱硫灰代替或部分代替炭黑作

为橡胶补强填料用于橡胶生产是可行的%另一方面由于冶金

行业的脱硫灰堆积量大与橡胶行业对橡胶补强填料需求量

大!不仅为脱硫灰代替部分炭黑提供了丰富的资源!而且有

利的推动该技术的发展%脱硫灰属于无机材料!橡胶属于有

机材料!为了更好的降低脱硫灰界面与橡胶界面&无机界面(

有机界面'的不相容性!需要借鉴表面改性技术对脱硫灰进

行处理以增强脱硫灰代替或部分代替炭黑制备橡胶的力学性

能%

近年来!材料科学的发展为冶金固废资源利用注入了新

的血液!材料表面改性技术一经突破就引起广大科研工作者

的极大兴趣与关注%本研究采用硅烷偶联剂
/:>"

"硅烷偶联

剂
_F@@.

与脱硫灰制备改性脱硫灰!然后采用改性脱硫灰

取代部分炭黑制备复合橡胶%根据国家与行业标准对复合橡

胶的力学性能!即拉伸强度"撕裂强度和硬度进行测试与分

析!同时利用多种表征手段对复合橡胶的微观形貌"改性脱

硫灰的组成结构和矿物组成进行测试!以揭示硅烷偶联剂
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与硅烷偶联剂
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协同对脱硫灰的改性机理!以及

改性脱硫灰在复合橡胶体系中的的补强机理%若能利用价格

低廉的脱硫灰代替部分炭黑或白炭黑制备橡胶!一方面开拓

脱硫灰利用的新途径!达到环境减负的目的$另一方面实现

脱硫灰高性能"高附加值利用!达到提高钢铁行业经济效

益"降本橡胶行业生产成本的目的!具有显著的社会"环境

和经济效益%
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工有限公司'$丁苯橡胶&吉林化工集团公司'$氧化锌&安徽

泰龙锌业有限公司'$硬脂酸&上海利鸣化工有限公司'$炭
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型电脑控制无转子硫化仪&江苏江都振邦试验机械
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方法
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复合橡胶制备

脱硫灰的改性)将无水乙醇作为溶剂与硅烷偶联剂
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"硅烷偶联剂
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混合!然后将上述混合物与脱硫灰

一起置于高速混合机中搅拌
-W

!高速混合机的反应温度为

,-o

"搅拌速度为
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!获得改性脱硫灰前驱物!

并且放入真空干燥箱中干燥!获得改性脱硫灰!具体配方见
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改性脱硫灰的实验方案
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复合橡胶制备)
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丁苯橡胶经过开放式炼胶机薄通

后放入密炼温度为
#.o

的实验密炼机混合
-?.4

!首先向实

验密炼机加入
*'*

K

硬脂酸和
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K

氧化锌混合
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!然后

向实验密炼机加入
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K

炭黑与
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K

改性脱硫灰混合
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最后向实验密炼机加入
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K

促进剂
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和
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K

硫磺混合

*-.4

!获得复合橡胶密炼胶%复合橡胶密炼胶经过开放式炼

胶机薄通后放置
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!称取
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放入无转子硫化仪硫化处

理!无转子硫化仪的硫化温度与硫化时间分别为
*?@ o

与
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!获得复合橡胶%
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性能测试与表征
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根据相关国家标准测试拉伸强度"撕裂强度和硬度,

,

-
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采用日本电子株式会社
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型扫描电子显微镜测试

微观形貌!其动态调整为
*!....

次#
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"分辨率为
!'.7A

&

!.E$

'与
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'"图像倍率为
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倍
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倍"显示倍率为
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倍
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倍"电子枪为钨灯丝"加速

电压为
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"
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$采用美国尼高力公司
(:1%&02>#..

型智

能型傅里叶变换红外光谱仪测试组成结构!其信噪比为

@....n*

"光谱范围
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"
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"分辨率为
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$采用荷兰
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型
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射线衍射仪测试

矿物组成!其最大功率为
-EM

"工作电压为
?.E$

"工作电

流为
@.A9

"测角仪范围为
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"
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!定角精确度为
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结果与讨论
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复合橡胶的力学性能

从表
-

可以看出!

3

2

1
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2复合橡胶力学性能的优劣

顺序如下)

-

2复合橡胶力学性能
+&

2复合橡胶力学性能

+%

2复合橡胶力学性能
+3

2复合橡胶力学性能!其中
3

2

复合橡胶的拉伸强度为
*-'@!JL6

"撕裂强度为
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#

A

D*和硬度为
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2 复合橡胶的拉伸强度为
-.'!>JL6

"

撕裂强度为
?@'#*E(

#

A

D*和硬度
>>

%说明一方面采用硅烷

偶联剂
/:>"

或硅烷偶联剂
_F@@.

对脱硫灰改性均可以提高

脱硫灰在复合橡胶体系中的增强效果!另一方面硅烷偶联剂
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与硅烷偶联剂
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协同改性脱硫灰!改性后脱硫灰

对丁苯橡胶的增强效果提高最多%
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复合橡胶的力学性能
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从图
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'可以看出!

3

2复合橡胶中不仅存在脱硫灰团

聚现象!而且脱硫灰与丁苯橡胶之间存在明显的有机(无机

界面不相容现象!说明脱硫灰与丁苯橡胶的相容性差%图
*

&

\

'与&

1

'可以看出!

%

2复合橡胶与
&

2复合橡胶中改性脱

硫灰的团聚现象明显降低!同时现改性脱硫灰在丁苯橡胶表

面脱落的现象大幅减少!说明硅烷偶联剂
/:>"

或硅烷偶联剂
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均可以改善脱硫灰表面的特性!提高与丁苯橡胶的

相容性%图
*

&
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'可以看出!

-

2复合橡胶中丁苯橡胶包裹分

散性良好的改性脱硫灰!基本未出现改性脱硫灰在丁苯橡胶

表面脱落的现象!说明硅烷偶联剂
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与硅烷偶联剂
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协同作用可以进一步改善脱硫灰表面的特性!大幅

提高丁苯橡胶的相容性%
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改性脱硫灰的
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测试分析
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'可以看出!
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D*处分别出现
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伸缩振动峰"

B

1

F

非对称伸缩振动峰"
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不对称

伸缩振动峰和1

TB

!

面外弯曲振动峰!说明脱硫灰组成结构

中含有结晶水"吸附水"独立岛式结构
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四面体与
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'可以看出!对比于
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2改性脱硫灰的特

征振动峰峰强!
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D*处

出现的1

TB
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面外弯曲振动峰峰强均增大$对比于
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2改性
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面外弯曲振动峰峰强增大%说明硅烷偶

联剂
_F@@.

与硅烷偶联剂
/:>"

在脱硫灰表面不仅与羟基发

生反应!而且发生键合作用%图
-

&

8

'可以看出!对比于
&

2

改性脱硫灰的特征振动峰峰强!

-

2改性脱硫灰在
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面外弯曲

振动峰峰强均无显著变化!说明硅烷偶联剂
_F@@.

与硅烷

偶联剂
/:>"

协同作用改善脱硫灰的表面结构!提高改善脱硫

灰与丁苯橡胶的相容性%
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!

改性脱硫灰的
ZO!

测试分析

从图
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'可以看出!
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说明
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2改性脱硫灰的衍射峰强度显著小于
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与硅烷偶联剂
/:>"

均可以改善脱硫灰的表面结构!以及降低

脱硫灰表面的无机属性!有利于改性脱硫灰与丁苯橡胶相容

性的提高$
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BF
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衍射峰强度"

T6/B
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#

.'@F
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衍射峰

强度变化呈现
%

2

1

-

2改性脱硫灰的衍射峰强度与
3

2改

性脱硫灰的衍射峰强度基本一致!说明硅烷偶联剂
_F@@.

与硅烷偶联剂
/:>"

协同改性后脱硫灰依然保持良好的碱性!

有利于对复合橡胶起到增强效果%
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结
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论
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'采用硅烷偶联剂
_F@@.

与硅烷偶联剂
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协同改

性脱硫灰!其取代炭黑的增强效果最佳!即复合橡胶的力学

性能表现为拉伸强度
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"撕裂强度
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和邵尔
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硬度
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'硅烷偶联剂
_F@@.

与硅烷偶联剂
/:>"

协同改性脱

硫灰!不仅保持脱硫灰依然良好的碱性!有利于对复合丁苯

橡胶起到增强效果$而且可以改善脱硫灰的表面特性与结

构!提高改性脱硫灰与丁苯橡胶的无机界面(有机界面相容

性%
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