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摘 要
:

根据白碳黑的物理化学性质及在橡胶中的补强性能
,

用行星式球磨机将珍珠岩超细粉碎至微纳

米级粉体
,

并将粉体用 G H R一10 捏合机进行改性处理
。

研发成功白碳黑等量的替代产品
,

解决

了传统橡胶填料颜色深密度高的问题
。

关桩词
:

膨胀珍珠岩 ;超细粉碎 ;真密度 ; 白碳黑 ;橡胶助剂

中图分类号
: T Q3 30
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巧 文献标识码
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0 引 言
无机非金属矿物经过人工改型

、

改性作为填料和助剂是
橡胶工业生产必备的原料〔

‘5 ] 。 国内外传统的橡胶助剂主要

是沉淀白碳黑和气相白碳黑
。

白碳黑系指轻质二氧化硅其分

子式为 si伍
·

n
珑0

,

它的粒度细
、

比表面积大
、

呈白色
、

聚集结

构优良
、

补强性能好
,

但有生产工艺复杂
、

能耗大
、

成本高
、

分

散性差等缺点
,

研究白碳黑等量替代品
,

一直是攻关的课题之
一

。

通过物理化学处理
,

把天然的价格低廉的矿物加工成制
品

,

作为橡胶助剂
,

在保证填充橡胶力学性能不变或提高的前

提下
,

提高矿物的使用价值
,

促进橡胶工业的发展
。

已研制的

产品【
‘]密度略高

,

颜色较深
,

影响了其在浅色橡胶制品中的

应用
。

珍珠岩是一种火山喷出的酸性岩急速冷却形成的玻璃质

岩石
,

膨胀珍珠岩具有密度低
、

分散性好
、

价格低廉
、

电绝缘性

高
、

导热性低等性质
,

浅白色或浅灰为主而且资源丰富
,

具备

橡胶填料的要求
。

因为开发低密度同时粒度要细的橡胶助

剂
,

为此
,

对膨胀珍珠岩粉进行超细粉碎后密度变化情况的研

究
。

1 实验材料与仪器设备
1

.

1 实验样品及其性质

膨胀珍珠岩来自辽宁阜新
。

样品颜色以浅白为主
。

珍珠

岩的主要化学组成见表 1
。

表 1 阜断珍珠岩的主要化学组成 (% )

征为断口平坦或贝壳状
,

部分参差状
,

玻璃光泽
,

风化后为油

脂光泽
,

条痕白色;构造特征为流动构造发育 ;含水量< 2%

珍珠岩矿石类型
、

品级
、

划分见表 2
。

表 2 珍珠岩的矿石类型
、

品级tIJ 分

类型 蒙脱石含量 (% )

珍珠岩

脱玻化珍珠岩

强脱玻化珍珠岩

< 1 0

10 ~ 4 0

> 4 0 ~ 6 5

膨胀倍数

》1 5

15 一 ) 7

< 7

矿石品级

一级品

二
、

三级品

夹石

成分

含童 6

5 10 :

从伪 践伪 少
o 」丛星丛里些王止丛匕

.

8 ‘ 7 4 土 12 0
.

5 ~ 3
.

6 0
.

7 ~ 1
.

0 2 ~ 3 4一 5 0
.

3 2
.

3 一 6
.

4

珍珠岩
、

松脂岩
、

黑暇岩三种类型的岩石均具有在瞬时高
温条件下膨胀的性能[3 。

珍珠岩的矿石类型如下

珍珠岩
:主要成分为块状

、

多孔状
、

浮石状珍珠岩
,

含少量

透长石
、

石英的斑晶
、

微晶及各种形态的雏晶
、

隐晶质矿物
、

角

闪石等;矿石特征为圆弧行裂纹
,

断口成参差状
,

珍珠光泽
,

风

化后油脂光泽
,

条痕白色 ;构造特征为流动构造发育;含水量

2 % ~ 6 %
。

松脂岩
:
主要成分为松脂岩

,

水解岩和水化松脂岩
,

含少

量透长石和白色凝灰物质
,

呈不规则分布;矿石特征为断口呈

贝壳状
,

松脂光泽
,

条痕白色 ;构造特征为流动构造发育;含水

量6 % 一 10%

黑暇岩
:主要成分为黑暇岩

、

黑暖岩斑岩和水化黑暇岩含

少量石英
、

长石斑晶
,

极少量不透明的磁铁矿
、

刚玉等 ;矿石特

影响珍珠岩膨胀性能的因素如下
:

玻璃质透明度和结构发育程度
:
玻璃质由透明

、

半透明至

不透明
、

珍珠岩构造由极发育
、

较发育至不发育
,

膨胀倍数相

应的由大到小
。

透长石及石英斑晶含量
:

玻璃质中透长石及石英斑晶的

存在
,

不利矿石的膨胀
。

具有斑晶珍珠岩膨胀后
,

其气孔相互

联通
,

造成空隙过大
,

影响绝热系数
。

含铁量
:矿石含铁量过

高
,

影响产品的颜色
,

具有降低膨胀的趋势
。

含水量
:

矿石含

水量是影响产品质量的因素之一
。

1
.

2 试验设备

膨胀珍珠岩超细粉碎
: LQM 一 IBP(1 又 41)

、

LQM 一 ZBP(5

x 41 )行星球磨机 (南京大学) ;原料筛分
:
XSB

一 88 标准振动

筛(浙江上虞) ;粒度分析 BT 9 000 激光粒度分析仪(丹东百

特) ;振实密度与松散密度
:
粉体综合测试仪(丹东百特)

。

2 研究方法及试验结果
2

.

1 膨胀珍珠岩粒度分析
对市场销售膨胀珍珠岩粒度分析

,

以考察入磨原料基准
,

分析对磨粉时间的影响
。

标准振动筛摇动次数 2 21 次/ m in
,

振幅5 m m
,

回转半径 12
.

5 ~
。

室内温度
:
20℃

,

室内干燥

程度较好
。

筛分试验结果见表 3
。

表 3 筛分结果数据表

2
.

0 0 一 1
.

0 0 1
.

0() 一 0
.

5 00
.

50 一 0
.

30 < 0
.

3 0

3 7
.

00

5 6
.

00

2 6
.

0 0

8 2
.

0 0

9
.

9 0

9 1
.

9 0 10 D
.

0 0

oo一0000筛孔(m m )

产率(% )

正累积(% )

19

l夕

2
.

2 膨胀珍珠岩粒度特性测定

¹ 松散密度 四的测定及结果
M平均 = (M l + 咦 + M 3 )/ 3; M平均 = 9

.

23 ; pa = M平均/
10 8 ; pa = 0

.

o g g/ cm 3。

º振实密度 pp 的测定及结果
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108 ;

2
.

3

M平均 = (Ml + 呱 十 M3
)/ 3 ; M平均 = 12

.

8 ; 即 = M平均/

pp = 0
.

12 g/
e m 3 。

膨胀珍珠岩超细粉碎试验
用 IOLQM 一 BP行星球磨机(n x 4) 进行超细粉碎探索

性试验
,

确定要求粒度的最佳工艺参数 ;然后用 20 LQM 一 BP

行星球磨机(引火 4) 进行条件放大试验 ;分别对探索性和条件

试验超细粉碎样品作松散密度和振实密度及不同粒度真密度

分析研究
,

确定粒度变化与相应密度之间的关系
,

为进一步改

性作橡胶助剂提供合适的材料
。

2
.

3
.

1 膨胀珍珠岩磨矿工艺技米参数确定

为研究要求粉体粒度的超细粉碎的磨矿时间
、

料球比以

及它们之间的相互作用
,

设计试验条件如下
:

磨矿时间分别为
1 5 m in

、

30 m in
、

4 5 m in 和 60 m in
,

磨矿介质为直径为扔 m m
、

中17 m m 的刚玉球
,

膨胀珍珠岩与刚玉球
,

的料球比为 1 : 6
.

3闭
。

探索性及条件试验行星球磨机运行参数设定见表 4
。

表 4 行星球磨机运行参数设定

»磨矿 15 xn in 后取出 I
、

班罐中样品放好并规定为 1号

样品
,

同时再加入两份已经准备好的样品
,

从新记时
。

¼ 再 15 m in 取出n
、

W罐中样品放好并规定为2号样品

(磨矿时间为30 m in)
,

同时再加入两份已经准备好的样品
,

从

新记时
。

½ 45 m in 之后取出n
、

W罐中样品放好并规定为 3号样

品 (磨矿时间为 45 m in )
。

¾ 同时取出 I
、

m维中样品放好并规定为4号样品(磨矿

时间为 60 m in )
。

说明
: 当珍珠岩粉体磨到 30 m in 左右时

,

颗粒多数沉底

或豁附在罐壁
,

但随着磨矿时间的增加
,

磨矿粒度仍不断的减

小
。

2
.

5 粒度测试及磨矿结果

用 BT一9 30 0 型激光粒度分析仪和 BT一3000 圆盘式粒

度分析仪
,

对 1、

2
、

3
、4号样品进行粒度测试分析

。

测试结果

由膨胀珍珠岩粉体的中位径及一2; m 含量与时间关系表示
,

分别见图2
、

图 3
。

火
O曰,
‘自O�O

必攀任

QQQ M 一 I B P行星球磨机运行行 { ,
一

ZB P行星球磨机运行行

(((探索性试验 )参数设定定 ! (条件试验 )参数设定定

指指令 项目 设定值⋯⋯}指令 项目 设定值值
CCC d 0 1 电动级数 444

}}F0 电动密码 888

CCCd 0 2 运行方式设定 1( 交替)))}
F‘ 运行方式设定 ‘(交榭榭

CCC d0 3 定时控制方式 0( 连续〕〕I FZ 交替运行时间 (而n) 2000

CCCd 0 4 交替运行时间(而n) 555 }I F3 上限频率 (比) 4 222

CCCd 0 5 上限频率( Hz ) 4 222 I F4 下限预酬HZ ) ‘‘

CCC d0 6 下限颇率(比 ) 111 11FS 加速时间 ( s ) l。。

CCCd 07 加速时间 ( s ) 1000 l) F6 减速时间 ( 5 2 巧巧

CCCd 0 8 减速时间 ( s ) 1555

⋯⋯
即

: : : : :
。

.

4 333

eee d o g

馨彗霍委肇
。

·

4 333

}
F8 显示方式 ‘(转蜘蜘

CCCd 10 显示方式 l( 转数 )))I Fg 运行方式 0( 正转 )))

CCCd l l 运行方式 。(正转〕〕}{
F“ 定时运行时间(而

n ) “认9。
、、

CCCd lZ 定时运行时间( nu
n ) 1555 l{ 1 20 、 10 000

CCCd l3 电流 显示校正 (A ) 7
.

555 1F1 2 是否恢复出厂设定 lll

15 3 0 4 5 6 0

时间伽 i n)

中位径与时间的关系坐标

一/ /

2

1
图

:0
2
J..

减8
.

刊�

15 3 0 4 5 6 0

时 I’N (fn i n )

图 3 小于 2 拌m 的区间百分含t 与磨矿时间关系

图 1 行星球磨机示愈图

2
.

3
.

2 步骤如 T

¹ 取粒径为 1一 0
.

12 5 m m 膨胀珍珠岩粉 30 9
,

同直径为
。5 mm 6oo 粒( x26 g )

、

。x7 m m 一0 0 粒(63 9 )的刚玉球四份分
别放进 I

、

n
、

m
、

W四个罐中
,

见图 1。

行星球磨机转数400

汀m in 。

º开始记录磨矿时间并再次准备好同样规格的四份实验

样品
。

根据图2
、

图3分析推测
,

若珍珠岩粉体达到 D2 0 < 2脚
要求时

,

磨矿时间约 3 ho
2

.

6 膨胀珍珠岩磨矿工艺技术参数确定

根据探索性试验结果
,

确定条件磨矿试验时间分别为 60

m in 、

90 m in 、

120 m in 和 180 m i n ;磨矿介质直径为奶 m m
、

中17 m m
、

配0 的刚玉球
,

膨胀珍珠岩与刚玉球的料球比为 1 :

6
.

3c4 ]
,

转数是262 r/ m in 。

2
.

7 膨胀珍珠岩超细粉体真密度试验 [v]
粉体质量与其体积之比值称为真密度

,

其真体积不包括

存在于颗粒内外部的表面和封闭孔隙
。

真密度是粉体的基本

物理性质之一
,

是粒度与空隙率等测试中不可缺少的基本物
理性质参数

。

本试验的目的是用浸液法(比重瓶法)测定各种磨矿工艺
参数条件下粉体与其真密度的关系

,

考察膨胀珍珠岩粉体达

到要求粒度时
,

其密度是否变化
。

2
.

7
.

1 测定方法概述

真密度的测定方法主要有浸液法和气体容积法
。



增刊 姜水军等
:

珍珠岩超细粉体橡胶助剂的初步研究 1 19

浸液法是将粉末浸入在易润湿颖粒表面的浸液中
,

测定

其所排除液体的体积
.

此法必须完全排除气泡
,

一般用真空脱

气或加热(煮沸)法
,

也可用两种方法同时并用
.

浸液法测定颗

粒密度的方法主要有比重瓶法和悬吊法
。

气体容积法是以气体取代液体测定试样所排出的体积
.

此法排除了浸液法对试样溶解的可能性
,

具有不损坏样的优

点
.

但测定时易受温度的影响
,

还需注意漏气间题
.

气体容积

法也分为定容积法与不定容积法
。

用比重瓶法测粉体真密度具有仪器简单
,

操作方便
,

结果

可靠等优点
,

已成为目前应用较多的测定真密度的方法之一
。

2
.

7
.

2 比重瓶法浏试原理

将粉末试样浸入能对其润湿而不溶解的液体中
,

排除粒

体内气体
,

求出粉末试样从已知容量的容器中排除已知密度

的液体
,

则试样的质量与所排出的同温度同体积液体质量之

比即为该粉末的真密度
。

2
.

7
.

3 ,.l 试装呈与仪塞设备

真空抽器装置
:
真空干燥箱(或用真空干燥器

、

真空泵
、

真

空压力表
、

三通阀组装);密度瓶
: 50 m L ;分析天平

:
感量0

.

1

m g ;烧杯
:
300 m L; 普通干燥箱 ;温度计

:
O一 100 ℃

,

精度 0
.

1℃ ;恒温水浴
。

2
.

7
.

4 测定步骤及方法

¹ 将比重瓶清洗干净
,

放入烘箱中于 110 ℃烘干
,

然后将

密度瓶快速地放入干燥器中冷却
,

编号(1一 5) 后称其质量

(m0 )
º每次测定所需试样约为比重瓶容量的 1/ 3

,

要预先用

四分法缩分试样
。

»取约 300 m L浸液倒入烧杯
,

再放入真空干燥预先脱

气(等浸液可以省略次项操作)

¼ 测定浸液的密度
,

一般用比重瓶进行测定(蒸馏水可从
密度校正系数表中查出)

½ 在干燥已称质量为 m0 的比重瓶内
,

装入约为比重瓶

容量 1/ 3的粉样
,

精确称量
,

比重瓶和试样质量为 m
: 。

¾ 将浸液注入装有试样的比重瓶内至容量的2/3 处
,

放

入真空干燥箱内
。

¿真空干燥箱温度设置到 110 ℃
,

将试样煮沸 5 m in 后启

动真空泵
,

真空度约 10 0 kPa ,

抽气 15一 20 m in ,

停止抽真空
。

À取出比重瓶
,

加满浸液并称其质量 m
s l 。

Á 洗净比重瓶
,

装满浸液
,

称其质量m l 。

2
.

7
.

5 真密度计茸公式
p = (m 。 一 m0 ) pl/ (m l 一 m0 ) 一 (m o l 一 m 。)式中m0 一 比

重瓶质量(g ) ;

叭
—

(比重瓶十粉体)的质量( g ) ;

ms l

— (比重瓶十粉体+ 液体)的质量( g ) ;

m ;

— (比重瓶 十液体)的质量( g ) ;

p
一测定温度下浸液密度(s/ cm ”);
尸

一粉体的密度岁
cm 3。

测试中就掌握的要点
:
浸液法中

,

选择不溶解试样而易润

湿试样颗粒表面的液体是十分重要的
,

对于陶瓷原料如长石
,

石英和陶瓷制品一般可用蒸馏水作为液体介质
,

对可能与水

起作用的材料如水泥
,

则可用煤油或二甲苯等有机液体介质
.

对无机粉体一般多选用有机溶剂类
。

此外
,

当粉末完全进入

液体中后
,

必须完全排除其中的气泡
,

才能准确确定其所需排

除的体积
。

3 实验结果及讨论
用行星式球磨机完成超细粉碎膨胀珍珠岩探索性试验

,

据结果进行条件试验
,

结果见表 7 。

真密度的数据计算到小数点后三位
。

计算平均值的数

据
,

其计算的最大值与最小值之差应< 士0
.

008
。

每个试样需

平行测定3次
,

数据超过上述误差范围时
,

重新进行测定
。

经

过修约规则处理的计算数据见表5
。

表 5 超细粉碎膨胀珍珠岩探索性与条件试验及其对应真密度研究结果

一一一一
试验条件及结果

磨粉时间 (而n)

中位径(娜)

比表面积 ( mz /吨)

功。( 尸m )

7
.

18

5 5 9
.

64

15
.

4 6

8
.

12

2
.

18 8
‘

6
.

0 0

633
.

27

一 2拌m 累积分布( % )

真密度(以cm )3

5
.

5 7 5
.

33 5
.

7 9 6 17 5
.

89 5
.

83

6 9 6
.

13 8 33
.

0 2 6 48
.

28 6 43
.

0 3 6 50
.

22 6 5 2
.

9 5

11
.

7 7 10
.

7 5 12
.

56 13
.

22 12
.

2 3 12
,

0 7

11
.

55 15
.

8 2 11
.

8 0 10
.

18 10
.

14 10
.

18

2
.

435 2
.

430 2
.

263 2
.

420 2
.

453 2
.

46 5

探索性磨矿试验中
,

随着磨矿时间的延长
,

物料粒度变

小
,

在 60 m in 时达到要求
,

即 D 15 < 一 2脚
,

在磨矿时间超过

30 mi n
其真密度微增

,

取其均值2
.

4巧 以
c
衬

。

条件磨矿试验中
,

随着磨矿时间的延长
,

物料粒度变化很

小
,

基本上 Dl 。< 一 2 o m ,

其真密度亦微增
,

取其均值 2
.

534

岁cm 3。

比较上述结果可见
,

总体趋势是
:
膨胀珍珠岩磨矿在较短

时间内即可达到要求
,

但其真密度随磨矿时间延长
,

有增高趋

势
。

因此分析之有初步结论
,

对膨胀珍珠岩这类粉体
,

磨矿时

间不益较长
,

初步判定磨矿时间 60 m in 较为合适
。

若时间延

长
,

在球磨的过程中
,

由于粉体原料密度比较小
,

膨胀珍珠岩

粉体在罐中发生了沉底和粘附在罐壁的现象
,

同时
,

随着磨矿

时间增加
,

有可能发生
“

粉体压缩
”

现象
,

提高了粉体密度
,

影

响了磨矿的效率和磨粉粒度
。

同时分析认为
,

采用振动磨机
、

冲击磨或气流磨较为合适
。

4 结 论
本研究中

,

膨胀珍珠岩经过超细粉碎 l h
,

粉体中位径达

到 s
.

33 o m 、

比表面积 833
.

0 2 m2 / kg
、

场。= 10
.

7 5 ; m
、

小于2

脚 的累积分布为 15
.

82 %
,

粉体密度为 2
.

263 9 /c m 3。 而且

从膨胀珍珠岩真密度测试试验中发现
,

随着粉体粒度不断变
细

,

真密度的变化曲线几乎是一条直线
,

没有明显的波动
,

因

此达到了本研究所要求的低密度橡胶助剂的要求
,

提供了进
一步研究膨胀珍珠岩粉体作为橡胶填料可能性

。

可以进一步通过实验室扩大连续性实验
,

对膨胀珍珠岩
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的表面改性
,

通过选用合适改性药剂
,

对矿物粉体表面进行设
计〔

6〕
,

实施化学改性
,

使粉体表面的物理化学性质接近于常

规的橡胶补强材料性质
,

即可以对橡胶补强发挥直接作用
,

这

将是研制生产廉价高附加值而高效矿物粉体补强材料的主要

技术方向之一 [‘]
。

采用振动磨机
、

冲击磨或气流磨可能是制备膨胀珍珠岩

粉体较为合适的设备
。
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(上接第 1 16 页 )作者研究开发设计出一种提高HD PE 管材环

刚度的
“

增强料
” 。

即使用母料生产方法
,

使用超细的硅酸盐

无机粉体
,

经过改性
,

复合与载体树脂共熔的方法生产出增强

料
,

当加入量达 20 % 一 30 % 时
,

复合材料的弹性模量达到 1

10 0 以上
,

做成的管材环刚度达到 8 以上
。

但第一代产品在

提高环刚度的同时其韧性指标下降太大
,

为此作者又开发出

第三代
“

增强料
” 。

第三代增强料不仅用热塑性弹性体改性
,

更重要的是使

用稀土偶联剂改性达到了既提高材料的弹性模量又不降低
(或降低幅度在 5 % 以内)材料韧性的目的

。

试验数据见表 5
。

表 5 管材增强料性能对比表 (标准
: G 13 )

纯 H l〕PE 树脂 (上 H D PE
:

增强

海金山 T R 4 80 FS ) 料 = 70
:

3 0
变化率 ( % )

提高材料韧性
,

加入改性剂 10 份可使PVC 抗冲击性能提高
近 1倍

,

兼具润滑加工性能
。

可降低复合物的熔融粘度
,

改善

加工流动性
,

提高生产效率
。

用量范围宽
,

使用方便
,

经济实

用
。

稀土偶联改性产品可应用于 Pv C/ Ca CO3 复合体系实现

增量
、

增效改性
,

进一步减少树脂用量
,

保持制品性能不变或
改善性能

,

降低生产成本
。

(3) 利用轻稀土混合物合成的稀

土有机化学物对无机粉体具有强的偶联作用
,

克服了传统偶

联剂与基体界面作用弱的特点
。

对树脂具增韧
、

促进凝胶化

作用
,

兼具润滑性
,

与 PV C混合料各组分协同效应好
。

属国

内外首创
。

(4) 在制备改性无机粉体的合成工艺和包裹复合

技术具先进性
。

工艺流程短
、

设备利用率高
,

易操作控制
。

生

产过程中产生的粉尘通过旋风集尘
,

无三废产生
,

符合环保要

求
。

可实现工业规模化稳定生产
。

(5) 本项目产品的投产成

功
,

充分利用我国稀土资源中的低附加值原料一轻稀土混合

物
,

对发展我国稀土工业
,

推动山区经济建设有意义 ;利用我

国丰富的碳酸钙资源为原料
,

使 Ca CO3 由传统意义的无机填

料变成新型功能材料
,

这对提升传统产品附加值带动传统产
业发展作出了贡献

。

该产品的使用
,

改善了以往填充改性塑

料必须以牺牲某种力学性能和加工性能为代价
,

且随填料量

增加而下降的状况
,

相对于偶联活化填料可实现高填充
,

进一

步减少树脂用量
,

同时也是对塑料改性理论的发展和新贡献
。
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近来作者发现在使用新型稀土偶联剂时
,

可以考虑使用

复合偶联剂
。

即稀土偶联剂十铝酸醋偶联剂十硬脂酸
,

其推

荐比例为
“

1 % 十 0
.

5 % + 1 %
” ,

不仅达到改性增韧的目的还可

以适当降低成本
。

8 结 论
( 1) 新型稀土偶联剂产品是一种新型无机粒子增韧剂

,

它由具多功能特性的稀土有机化合物组成
.

它与微细化无机

粉体粒子通过包裹复合形成核一壳结构
,

具首创性
、

实用性和

经济性
。

(2) 新型稀土偶联剂产品与树脂的相容性及其混合

料各组分的协效性好
,

在提高材料刚性
、

尺寸稳定性的同时
,
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