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脱硫灰作为半干法脱硫技术主要副产品"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$橡胶作为广泛应用的聚合物材料"在橡胶制备加

工过程中需大量使用填料改善其力学性能%加工性能和填充增容$炭黑与白炭黑作为常用的橡胶填料"其不

仅生产工艺繁杂"而且对能源和资源消耗量大"导致成本较高$面对上述问题"如何利用脱硫灰开发一种价

格低廉的无机橡胶填料"既是固体废弃物高附加值利用又是资源可持续发展的重要途径之一"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$以该

课题组前期取得的研究成果为基础"创新性以改性脱硫灰取代部分炭黑制备改性脱硫灰基生态橡胶$利用

SEZ

对改性脱硫灰基生态橡胶制备过程各阶段的生产物质进行测试"即丁苯橡胶密炼胶制备阶段%改性脱

硫灰基生态橡胶密炼胶制备阶段和改性脱硫灰基生态橡胶制备阶段"从微观层面揭示丁苯橡胶密炼胶制备

过程%改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶制备过程和改性脱硫灰基生态橡胶制备过程"阐明硫化过程中丁苯橡

胶密炼胶与改性脱硫灰的结合机理$同时采用
*D[

对丁苯橡胶密炼胶与改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的微

观形貌进行测试"以进一步佐证所获得的相关机理$结果表明!改性脱硫灰加入丁苯橡胶密炼胶后"改性脱

硫灰基生态橡胶密炼胶的最大转矩
U

6H<

大幅下降%最小转矩
U

)

保持稳定%

&

UkU

6H<

hU

)

显著下降"同时焦

烧时间
D

,+

与正硫化时间
D

N+

均缩短$硫化诱导期为
+

"

2/1M

%硫化反应期为
2/1

"

,4/.M

和硫化平坦期为

,4/.

"

,/++M

$在硫化诱导期形成非交联网络结构%硫化反应期前期形成基本交联网络结构%硫化反应期

后期完善交联网络结构和硫化平坦期保持交联网络结构$以期为高附加值的脱硫灰资源化利用提供一定理

论依据和技术支持$
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半干法脱硫灰(简称脱硫灰)作为半干法脱硫技术的主要

副产品&

,

'

"其性质不稳定"造成难以被利用"促使大量脱硫

灰以露天堆放与直接填埋的方式进行处理"不仅造成环境污

染"而且导致脱硫灰这一潜在资源浪费&

#

'

$橡胶作为现代社

会广泛应用的聚合物材料"其在制备加工过程中需要加入大

量的炭黑或白炭黑作为橡胶补强填料"以改善橡胶制品的力

学性能%加工性能和填充增容&

2

'

$但是由于炭黑与白炭黑的

生产工艺繁杂"对能源%资源消耗量大"导致生产成本高"

严重制约其在橡胶领域的应用&

-

'

$针对上述脱硫灰难以被利

用%橡胶补强填料成本高的问题"张浩等借鉴以无机材料代

替炭黑作为橡胶填料的技术&

43.

'

"利用复合改性剂对脱硫灰

进行化学改性"以解决由于脱硫灰属于无机材料"橡胶属于

有机材料"而存在脱硫灰界面与橡胶界面(无机界面/有机界

面)不相容的问题$用改性脱硫灰取代部分炭黑与丁苯橡胶

复合"研究结果表明改性脱硫灰可以取代部分炭黑作为橡胶

补强填料&

13/

'

$上述研究表明经改性处理的脱硫灰用于橡胶

领域是极为可行的"但是对于改性脱硫灰作为橡胶补强填



料"在橡胶硫化过程中改性脱硫灰与橡胶结合机理的研究"

目前尚未见相关研究报道$

本研究以本课题组前期在改性脱硫灰作为橡胶补强填料

取得的研究成果为基础"以改性脱硫灰取代部分炭黑制备改

性脱硫灰基生态橡胶$利用
S

射线衍射仪对改性脱硫灰基生

态橡胶制备过程各阶段的生产物质进行测试"从微观层面揭

示丁苯橡胶密炼胶制备过程%改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶

制备过程和改性脱硫灰基生态橡胶制备过程"阐明硫化过程

中丁苯橡胶密炼胶与改性脱硫灰的结合机理$同时采用扫描

电子显微镜对丁苯橡胶密炼胶与改性脱硫灰基生态橡胶密炼

胶的微观形貌进行测试"以进一步佐证所获得的相关机理$

以期为高附加值的脱硫灰资源化利用提供一定理论依据和技

术支持$
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实验部分

H"H

!

材料与试剂

改性脱硫灰(自制)"其硅烷偶联剂
*;.N

用量%硅烷偶联

剂
V844+

用量%无水乙醇用量%脱硫灰用量%反应温度%搅

拌速度和搅拌时间分别为
,0,

"

+0N4

"

404

和
#4

@

"

/+g

"

,#

K

*

M

h,和
#B

#丁苯橡胶(安徽欧耐橡塑工业有限公司)#硬脂

酸(江苏金马油脂科技发展有限公司)#氧化锌(江苏天力锌

业有限公司)#炭黑&中橡(马鞍山)化学工业有限公司'#促

进剂
>*

(江苏永嘉化工有限公司)#硫磺(江苏省中良石油化

工贸易有限公司)$

H"!

!

仪器

9)#+-

型分析天平(上海精密仪器仪表有限公司)"

SV,.+32#+

型开放式炼胶机(扬州市灵顿测试仪器有限公

司)"

S

(

*

)

>3,+

实验型密炼机(青岛万象橡胶机械有限公

司)"

=S34+

型四柱式平板硫化机(金坛市常胜橡胶机械厂)"

S=3.+.-j

试片气动型冲片机(江都轩宇试验机械厂)"

)S39

型(邵氏)橡胶硬度计(上海高致精密仪器有限公司)"

ZE3

.+++9

型电子万能试验机(扬州德瑞仪器设备有限公司)"

7U)3

1

型电脑控制无转子硫化仪(江都区振邦试验机械厂)$
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方法

,020,

!

改性脱硫灰基生态橡胶的制备

将
,++

@

丁苯橡胶进行薄通
2

"

4

次"再将薄通后丁苯橡

胶以反应温度
1+g

进行混炼
#-+M

后"加入
,0,

@

硬脂酸和

#0-

@

氧化锌以反应温度
1+g

进行混炼
,#+M

"再加入
#4

@

炭黑%

,0#

@

促进剂
>*

和
,02

@

硫磺以反应温度
1+g

进行

混炼
,#+M

"获得丁苯橡胶密炼胶(

,

2

阶段)$将
#4

@

改性脱

硫灰与
,2,

@

丁苯橡胶密炼胶进行混合后"以反应温度
1+g

进行混炼
,#+M

"获得改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶(

#

2

阶

段)$将改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶进行薄通
.

"

/

次%打

三角包
4

次且放置
,#B

后"称取
.+

@

改性脱硫灰基生态橡

胶密炼胶以硫化温度
,-4g

和硫化时间
,/++M

后放置
#-B

"

获得改性脱硫灰基生态橡胶(硫化时间
2++M

为
2

2

阶段%硫

化时间
.++M

为
-

2

阶段%硫化时间
,4++M

为
4

2

阶段和硫

化时间
,/++M

为
.

2

阶段)$

,020#

!

性能测试与表征

采用日本理学公司
E;

@

H]"Z

/

6H<#44+\U

/
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型
S

射线

衍射仪对改性脱硫灰基生态橡胶的制备过程各阶段生产的物

质进行测试与分析"共计
.

个阶段"即丁苯橡胶密炼胶制备

分析为
,

2

阶段%改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶制备分析为

#

2

阶段%改性脱硫灰基生态橡胶制备分析为
2

2

"

-

2

"

4

2

和
.

2

阶段$采用美国
'D&

公司
j"H53GH#++

型扫描电子显微

镜对丁苯橡胶密炼胶与改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的微观

形貌进行测试与分析$依据4橡胶用无转子硫化仪测定硫化

性能标准5

PU

/

O,.4/-

.

,NN.

对改性脱硫灰基生态橡胶的硫

化曲线进行测试与分析$

#

!

结果与讨论

!"H

!

丁苯橡胶密炼胶制备分析

从图
,

(

H

)可以看出"丁苯橡胶密炼胶中呈现一个强度较

高且峰型较宽的,馒头-衍射峰"说明丁苯橡胶密炼胶中存在

一定数量的非晶态结构物质$从图
,

(

`

)可以看出"丁苯橡胶

密炼胶表面均匀"极少存在粉末状物质团聚"说明硬脂酸%

氧化锌%炭黑%促进剂
>*

和硫磺均较好的分散且包裹于丁

苯橡胶密炼胶体系中$

图
H

!

丁苯橡胶密炼胶的
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$与
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改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶制备分析

从图
#

(

H

)可以看出"改性脱硫灰呈现尖锐的
!H!%

2

衍

射峰%

!H

(

%8

)

#

衍射峰和
!H*%

2

+048

#

%

衍射峰"说明改性

脱硫 灰 中 存 在 大 量 的
!H!%

2

"

!H

(

%8

)

#

和
!H*%

2

*

+048

#

%

"使其具有一定碱性$从图
#

(

`

)可以看出"改性脱硫

灰的外观呈现近球体"粒径分布不均"团聚现象不显著$

!!

从图
2

(

H

)可以看出"改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶不仅

呈现丁苯橡胶密炼胶的典型,馒头-衍射峰"而且呈现改性脱

硫灰的尖锐
!H!%

2

衍射峰%

!H

(

%8

)

#

衍射峰和
!H*%

2

*

+048

#

%

衍射峰#同时改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶中,馒

头-衍射峰%

!H!%

2

衍射峰%

!H

(

%8

)

#

衍射峰和
!H*%

2

*

+048

#

%

衍射峰的强度与丁苯橡胶密炼胶%改性脱硫灰的衍

射峰强度基本一致"说明丁苯橡胶密炼胶与改性脱硫灰以物

理方式进行复合$从图
2

(

`

)可以看出"改性脱硫灰基生态橡

胶密炼胶中丁苯橡胶密炼胶对改性脱硫灰进行包裹"但是改

性脱硫灰与丁苯橡胶密炼胶之间依然存在不相容的界面$

图
!

!

改性脱硫灰的
a=B

#

4

$与
)@C

#

7

$

&.

/

"!

!

a=B

(
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)

469)@C

(

7

)

0>J09.>.2992<,3>,1.K45.064<N

图
P

!

改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的
a=B

#

4

$与
)@C

#

7

$
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"P

!
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(
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)
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(
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改性脱硫灰基生态橡胶制备分析

从表
,

可以看出"相对于丁苯橡胶密炼胶"改性脱硫灰

加入丁苯橡胶密炼胶后"改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的最

大转矩
U

6H<

大幅下降%最小转矩
U

)

保持稳定%

&

UkU

6H<

h

U

)

显著下降"说明改性脱硫灰的加入在提高自身吸附补强

作用的同时导致炭黑的定向补强作用削弱$改性脱硫灰基生

态橡胶密炼胶的焦烧时间
D

,+

与正硫化时间
D

N+

均有不同程度

的缩短"这是因为改性脱硫灰中存在大量
!H

(

%8

)

#

和

!H*%

2

*

+048

#

%

属于碱性物质"促使硫化过程的加速$

表
H

!

丁苯橡胶密炼胶与改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的硫化特性
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从图
-

可以看出"在硫化的全过程中"改性脱硫灰基生

态橡胶密炼胶中依然存在丁苯橡胶密炼胶的典型,馒头-衍射

峰"以及改性脱硫灰的尖锐
!H!%

2

衍射峰%

!H

(

%8

)

#

衍射

峰和
!H*%

2

*

+048

#

%

衍射峰"从而进一步说明丁苯橡胶密

炼胶与改性脱硫灰之间未发生化学反应"是以物理方式进行

复合$进一步分析图
-

可以看出"在不同硫化时间下"改性

脱硫灰基生态橡胶密炼胶中,馒头-衍射峰%

!H!%

2

衍射峰%

!H

(

%8

)

#

衍射峰和
!H*%

2

*

+048

#

%

衍射峰的强度存在显著

差异"改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶中,馒头-衍射峰%

!H!%

2

衍射峰%

!H

(

%8

)

#

衍射峰和
!H*%

2
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#
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衍射峰

的变化情况见表
#

$

结合图
-

与表
#

可以看出"当硫化时间为
2++M

时改性

脱硫灰基生态橡胶密炼胶中,馒头-衍射峰%

!H!%

2

衍射峰%

!H

(

%8

)

#

衍射峰和
!H*%

2

*
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#
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衍射峰的强度与图
2

(

H

)中,馒头-衍射峰%

!H!%
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衍射峰%

!H

(
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衍射峰和

!H*%
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*
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#

%

衍射峰的强度基本一致$这是因为改性脱

硫灰基生态橡胶密炼胶的硫化时间为
2++M

小于焦烧时间
D

,+

处于硫化诱导期"在此阶段少量的丁苯橡胶大分子之间发生

交联反应"形成以一%二个交联键为主的非交联网络结构$

图
#

!

不同硫化时间下的改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的
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因此丁苯橡胶密炼胶对改性脱硫灰的包裹效果没有增强"所

以当硫化时间为
2++M

时改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶中各

特征衍射峰的强度无明显变化$

表
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对比当硫化时间为
2++M

时与当硫化时间为
.++M

时可

以看出"当硫化时间为
.++M

时改性脱硫灰基生态橡胶密炼

胶中,馒头-衍射峰的强度与当硫化时间为
2++M

时改性脱硫

灰基生态橡胶密炼胶中,馒头-衍射峰的强度基本一致#而硫

化时间为
.++M

时改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶中
!H!%

2

衍

射峰%

!H

(
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)

#

衍射峰和
!H*%

2

*
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衍射峰的强度明

显小于当硫化时间为
2++M

时改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶

中
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衍

射峰的强度$这是因为改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的硫化

时间为
.++M

大于焦烧时间
D

,+

且远远小于正硫化时间
D

N+

处

于硫化反应期前期"在此阶段丁苯橡胶大分子之间逐步形成

基本交联网络结构"并且存在较多的多硫键"增加丁苯橡胶

密炼胶的束缚作用$因此丁苯橡胶密炼胶对改性脱硫灰的包

裹效果增强"所以当硫化时间为
.++M

时时改性脱硫灰基生

态橡 胶 密 炼 胶 中
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衍射峰的强度下降$

对比当硫化时间为
.++M

时与当硫化时间为
,4++M

时

可以看出"当硫化时间为
,4++M

时改性脱硫灰基生态橡胶

密炼胶中,馒头-衍射峰%
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衍射峰的强度$

这是因为改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的硫化时间为
,4++

M

接近正硫化时间
D

N+

且远远大于焦烧时间
D

,+

处于硫化反应

期后期"在此阶段一方面由于时间的延长"所有的丁苯橡胶

大分子均交联到网络结构上#另一方面在时间与温度的作用

下"硫化反应期前期形成的多硫键进一步短化%重排生成比

较稳定的结构#同时上述结构完善的过程中"进一步促使改

性脱硫灰与丁苯橡胶密炼胶的固化$因此丁苯橡胶密炼胶中

非晶态结构物质发生转变"并且对改性脱硫灰的包裹效果进

一步增强"所以当硫化时间为
,4++M

时改性脱硫灰基生态

橡胶密炼胶中各特征衍射峰的强度均下降$

对比当硫化时间为
,4++M

时与当硫化时间为
,/++M

时

可以看出"当硫化时间为
,/++M

时改性脱硫灰基生态橡胶

密炼胶中,馒头-衍射峰%
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衍射峰的强度与当硫化时间为
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时改
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衍射峰的强度基本

一致$这是因为改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的硫化时间为

,/++M

大于正硫化时间
D

N+

处于硫化平坦期"在此阶段改性

脱硫灰基生态橡胶密炼胶中已经形成的结构保持良好的物

性"并没有出现过硫化现象"提高了硫化操作的安全性$因
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此丁苯橡胶密炼胶对改性脱硫灰的包裹效果没有降低"所以

当硫化时间为
,/++M

时改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶中各

特征衍射峰的强度无明显变化$
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论
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)改性脱硫灰加入丁苯橡胶密炼胶后"改性脱硫灰基

生态橡胶密炼胶的最大转矩
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大幅下降%最小转矩
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保

持稳定%
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显著下降"同时焦烧时间
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与正硫

化时间
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均缩短$
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)改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶的硫化诱导期为
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2/1M

%硫化反应期为
2/1
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,4/.M

和硫化平坦期为
,4/.

"

,/++M

(

2

)改性脱硫灰基生态橡胶密炼胶在硫化诱导期形成非

交联网络结构%硫化反应期前期形成基本交联网络结构%硫

化反应期后期完善交联网络结构%硫化平坦期保持交联网络

结构$
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