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干法球磨改性无烟煤及其对丁苯橡胶的
补强特性研究

梁夏夏　张　乾∗ 　杨世诚　张玉德

(河南理工大学化学化工学院,焦作４５４００１)

摘　要　使用氨基、乙烯基、环氧基和巯基４种类型硅烷偶联剂对无烟煤进行干法球磨改性,将改性无烟煤填充

丁苯橡胶中制备煤基/丁苯橡胶复合材料.结果表明,硅烷偶联剂分子与煤颗粒表面发生了一定的相互作用,改善了

煤的表面性能,煤基/丁苯橡胶复合材料的力学性能得到很大的提高,有较好的补强的作用.当填充质量为５０份时,

巯基类型硅烷偶联剂改性无烟煤对复合材料的拉伸强度和撕裂强度较纯丁苯橡胶分别从１􀆰６６和１３􀆰２４MPa提高到

７􀆰４５和２５􀆰２７MPa.
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Abstract　Thesurfacemodifiedanthracitesampleswerepreparedbydryballmillingmodificationprocessusing

amino,vinyl,epoxyandsulfidesilanecouplingagentrespectively．Thesefourkindofmodifiedcoalsampleswere

introducedintorubber matrix by mixed methodrespectively．Theresultsshowedthatthesilane molecule was

chemicallygraftedonthesurfaceofcoalparticles,improvedthedispersibilityofcoalparticlesinstyrenebutadiene

rubber．Themodifiedcoalhadgoodreinforcementeffectandgreatlyenhancedthemechanicalpropertiesoffilledrubber

compositematerials．Thetensilestrengthandbreakingstrengthofmodifiedanthracitefilled５０phrofsulfidesilane

increasedfrom１􀆰６６to７􀆰４５MPaand１３􀆰２４to２５􀆰２７MParespectively．
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　　在我国,煤主要作为一次性能源直接燃烧供热

和发电.煤炭作为一种含炭矿产资源,具有广泛的

应用价值.目前,煤炭高效利用的主要途径就是将

其加工成化工产品或转化成材料[１].煤基材料目前

主要包括煤基功能性填料、煤基橡胶复合材料、煤基

树脂复合材料、煤基高分子功能材料和新型炭材料

等[２].在煤基功能性填料研究领域,无烟煤具有潜

在的自身优势,其碳含量高、孔隙率高、芳香环缩合

程度大、芳香层片定向性好,煤分子排列向石墨化转

变,片层之间由弱氢键连接,形成类似于石墨的二维

微晶片层结构[３Ｇ５].无烟煤结构单元的主体是带有

烷基、羟基、羧基、甲氧基等侧链基团的芳香烃,整体

结构主要由缩合芳香环和少量的氢化芳香环、脂环

和杂环通过脂键、醚键交联而成.基本结构的外围

除了连接着烷基侧链外,还有一些像羧基、羟基、甲
氧基和醚键等含氧官能团[６]以及少量硫醇(R—

SH)、硫醚、二硫醚、杂环硫等含氮和含硫官能团[７],
正是这些侧链结构的排列方式以及活性含氧官能团

的含量,严重影响无烟煤的化学反应活性[８].与低

煤化程度的煤相比,由于无烟煤煤化度高,桥键、侧
链和官能团减少,活性较低,必须通过化学改性,进
一步提高其反应活性,才能增加其与有机改性剂分
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子的反应能力,进而提高与聚合物材料的相容性.
本研究通过干法球磨改性,研究了不同种类硅

烷偶联剂对无烟煤表面官能团的影响,并将改性煤

粉与丁苯橡胶熔融共混,制备了无烟煤/丁苯橡胶复

合材料,研究了复合材料的力学性能及改性粉体的

补强机理.

１　实验部分

１􀆰１　原材料

以某地无烟煤为原料,粗磨后备用,其中原料

１０μm以下颗粒的含量为３７􀆰１５％;氨基、乙烯基、环
氧基和巯基硅烷偶联剂,均为工业品,由杭州杰西卡

化工有限公司提供;丁苯胶１５００E(工业品),吉林石

化公司.

１􀆰２　无烟煤的球磨改性

无烟煤粗碎筛分至２００目以下,使用行星球磨

机干法球磨改性.干法球磨改性工艺条件为:转速

５５０r/min,时间４h,研磨介质球与无烟煤的质量配

比为８∶１,改性剂用量为研磨介质球与无烟煤总质

量的０􀆰８６％.

１􀆰３　煤/橡胶复合材料的制备

将丁苯橡胶１５００E在开炼机(XSK１６０,江都天

源试验机械有限公司)上塑炼１０次,然后依次加入

促进剂 NS、氧化锌、脂肪酸、改性无烟煤、硫磺等,
其质量份比例为促进剂 NS:氧化锌:脂肪酸:改性

无烟煤:硫磺＝１００∶１∶３∶１∶５０∶１􀆰７５.混炼均匀后打

５次三角包,薄通４次后出片,制得生胶片,并在硫

化测定仪(ZWLＧⅢ,江都市真新威仪器有限司)测定

硫化指标,胶料置入模具在平板硫化机(郑州大众机

械制造有限公司)上模压硫化成型,硫化工艺为

１０MPa×t９０.

１􀆰４　性能测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(TENSOR２７型,
布鲁克)表征无烟煤微晶结构表面官能团的基本情

况.实验采用 KBr压片法,煤与 KBr的质量比为

１∶２００,扫描范围４０００~４００cm－１,分辨率４cm－１,扫
描累计次数１６次.

采用 X 射线光电子能谱仪(PHI５３００/ESCA,
美国 PE)对煤样进行 XPS 测 试,激 发 源 为 Alkα

(１４８６􀆰６eV)X射线,功率为３００W,分析时的基础真

空为３×１０－７Pa,电子结合能用污染碳的 C１s峰

(２８４􀆰６eV)校正.
煤基炭/丁苯橡胶复合材料的力学性能采用电

子万能试验机(WLＧD２５００N,江都市真新威仪器有

限司)进行测试,测试项目主要包括:混炼胶的拉伸

强度、定伸强度、扯断伸长率、扯断永久变形(GB/T
５３１—９９)、撕裂强度(GB/T５２９—９９)、硬度(GB/T
５２８—９８).

采用场发射扫描电子显微镜(S４８００LV,日立)
对煤/丁苯橡胶复合材料的断面进行扫描分析,加速

电压为５􀆰０kV.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性无烟煤红外光谱分析

图１为硅烷偶联剂干法球磨改性煤粉的红外光

谱图.从 图 中 可 知,未 改 性 煤 样 中 ３１４５cm－１ 为

—OH 的伸缩振动吸收峰,经过改性后峰的位置蓝

移到３１２４~３１３４cm－１,吸收峰强度增大且更加宽

化.改 性 煤 样 在 ３０１３cm－１ 处 的 Car—H 和

２９２０cm－１处的Cal—H 振动吸收峰都略有增强,同
样位于１４００cm－１的亚甲基(—CH２—)振动峰或者

羰基峰也明显增强,尤以氨基硅烷改性煤样的最为

显著.位于 １０００~１１５０cm－１ 范围内的 C􀪅􀪅O 和

—O—的伸缩振动峰在改性后,吸收峰面积增大,其
中经环氧基硅烷改性后的增加最为明显.位于

１６００cm－１处归属于苯环 C􀪅􀪅C和螯合羰基官能团

的吸收峰,经环氧基硅烷改性后分化成１５９７cm－１处

和１６５４cm－１处两个小峰,而巯基硅烷改性煤样则在

１６１４cm－１处和１５９３cm－１处分化两小峰,氨基硅烷

改 性 煤 样 分 化 的 双 肩 峰 位 于 １６１４cm－１ 和

１６００cm－１,而乙烯基硅烷改性煤样在此位置没有出

现双肩峰.各官能团位置和强度的变化,说明硅烷

偶联剂分子与煤颗粒表面发生了一定的相互作用.

图１　硅烷偶联剂干法球磨改性煤粉的红外光谱图

２􀆰２　改性无烟煤XPS分析

为了进一步探究硅烷偶联剂对煤粉的改性作用

机理,使用XPS对未改性煤和环氧基改性煤进行测

试,结果见图２.从图中可以发现,环氧基改性煤在

结合能２８２~２９４eV范围的 O１s峰的强度明显高于

对应未改性煤,而在５３２~５３８eV 范围的 C１s峰的

强度则明显低于对应的未改性煤.两种煤的 C１s、
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O１s和 N１s特征XPS峰情况见表１.

图２　未改性煤粉(a)和环氧基改性煤粉(b)的

XPS谱图

表１　未改性煤粉和环氧基改性煤粉的C１s、O１s和N１s
特征XPS峰基本情况

元素

未改性煤粉 环氧基改性煤粉

峰位/

eV

峰高/

CPS

原子含

量/eV

峰位/

eV

峰高/

CPS

原子含

量/eV

C１s ２８４􀆰７６４９１５３􀆰５８ ９３􀆰２０ ２８４􀆰８２２０９４１􀆰９２ ８０􀆰４１

N１s ３９８􀆰５０ ３３５􀆰６６ １􀆰４１ ４０７􀆰４７ ３１４􀆰７１ ０􀆰７３

O１s ５３２􀆰６４ ２６９３􀆰４２ ５􀆰１３ ５３２􀆰４６ ７３４９􀆰５０ １８􀆰７１

从表１未改性煤粉可知,C１s吸收峰的强度为

４９１５３􀆰５８CPS,C１s含量为９３􀆰２０％;环氧基改性煤

粉 C１s 吸 收 峰 的 强 度 为 ２０９４１􀆰９２CPS,含 量 为

８５􀆰７７％;无烟煤经环氧基硅烷干法改性后,C１s吸

收峰的强度显著降低,含量也明显减小.但 O１s吸

收峰的相对强度和 O１s含量却显著增大,其含量从

５􀆰１３％增加到１３􀆰０５％.这说明无烟煤经环氧基硅

烷改性后,改性剂分子与煤样表面发生了相互作用,
导致改性煤样中氧的含量显著增大,有效改善了煤

的表面性能,使其亲油性增加.

２􀆰３　煤/橡胶复合材料力学性能

表２为煤粉采用不同种类改性剂进行干法球磨

改性后,填充丁苯橡胶的力学性能结果.添加改性

煤粉后,几种橡胶复合材料的力学性能较纯丁苯橡

胶都有显著的提高.其中经巯基硅烷改性煤粉填充

橡胶复合材料的拉伸强度达到７􀆰４５MPa,较纯丁苯

橡胶提高３４８％.乙烯基硅烷、环氧基硅烷、氨基硅

烷改性煤粉填充橡胶复合材料的拉伸强度分别为

７􀆰３１MPa、７􀆰２８MPa和６􀆰３５MPa.１００％、３００％定

伸强度和断裂伸长率等指标,均是巯基硅烷改性煤

粉填充橡胶最大,分别比纯丁苯橡胶提高了６３％、

１３７％和９４％.

表２　硅烷偶联剂干法改性煤填充丁苯橡胶的力学性能

改性剂 纯橡胶 巯基 氨基 环氧基 乙烯基

硬度/HA ４ ５９ ５７ ５８ ５７
拉伸强度/MPa １􀆰６６ ７􀆰４５ ６􀆰３５ ７􀆰２８ ７􀆰３１
撕裂强度/(N􀅰mm－１)１３􀆰２４ ２５􀆰２７ ２７􀆰１３ ２６􀆰９８ ２９􀆰３７

１００％定伸强度/MPa ０􀆰６１ １􀆰１０ １􀆰０２ １􀆰０２ ０􀆰９７

３００％定伸强度/MPa ０􀆰９１ ２􀆰１６ ２􀆰１０ ２􀆰２０ ２􀆰１４
断裂伸长率/％ ５８１ １１２８ ９５６ １０５１ １０８３

２􀆰４　煤/橡胶复合材料断面SEM 分析

图３为不同硅烷改性煤粉填充丁苯橡胶复合材

料拉伸断面的SEM 图.从图３可知,不同改性剂

处理煤粉填充橡胶拉伸断面的 SEM 形貌各有差

异.首先,从颗粒大小的分布情况看,环氧基硅烷改

性煤粉的颗粒尺寸大小分布较其它３种改性粉体更

为均匀,氨基硅烷改性粉体的颗粒尺寸较大,大颗粒

和小颗粒的粒径差别很大,容易导致应力集中,所以

氨 基 硅 烷 改 性 煤 粉 填 充 丁 苯 橡 胶 的 拉 伸 性 能

(６􀆰３５MPa)明显低于其它３种改性剂.从改性粉体

在复合材料中的分布情况,可以看出,巯基硅烷煤粉

在橡胶基体中分散更为均匀,乙烯剂硅烷煤粉在橡

胶基体中分散情况较差,所以巯基硅烷煤粉填充橡

胶的拉伸性能(７􀆰４５MPa)要略微高于乙烯剂硅烷煤

粉填充橡胶(７􀆰２８MPa).对比改性粉体和橡胶基体

的相容性可以看出,环氧剂硅烷改性粉体与橡胶基

体的相容性更好,其它３种改性粉体和基体间结合

性较差.

图３　巯基(a)、氨基(b)、环氧基(c)、乙烯基(d)改性煤

填充丁苯橡胶复合材料拉伸断面的SEM 图

３　结论

(１)采用干法球磨改性制备了硅烷改性无烟煤

粉体,其在丁苯胶中具有良好的补强效果.
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