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摘　要　研究了表面改性剂配方、用量、改性时间等对煅烧
高岭土／硅藻土复合填料表面改性效果的影响以及表面改性
剂与煅烧高岭土／硅藻土复合填料表面的作用机理。
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煅烧高岭土、硅藻土等非金属矿物广泛用作塑
料、橡胶等高聚物基复合材料的填料。这些无机矿
物填料的化学组成、晶体结构、粒度、颗粒形状、表面
性质等决定其填充性能。现代新型高聚物基复合材
料不仅要求非金属矿物填料具有增量和降低材料成

本的功效�更重要的是能够改善填充材料的性能或
具有补强或增强等功能。填料复合和表面改性是提
高无机非金属矿物填料填充性能的重要技术手段。
但是�以往大多研究的是单一非金属矿物填料的表
面改性工艺［1～8］。本研究采用研磨加工后的煅烧
高岭土／硅藻土复合填料为原料研究了表面改性剂
配方、用量、改性时间等工艺条件对这种复合填料活
化指数的影响�并借助红外光谱研究了表面改性剂
与复合填料表面的作用机理。
1　实验
1∙1　原料和设备

实验用的煅烧高岭土�取自陕西榆林高岭土厂�
d50＝3∙3μm�d97＝9∙8μm；硅藻土�取自内蒙古包头
助剂厂�d50＝3∙8μm�d97＝10∙3μm。将这两种填料
预先以 m（高岭土）∶m（硅藻土）＝0∙618∶0∙382的
比例混合并在实验室搅拌球磨机中研磨复合一定时

间后用作表面改性试验的填料。这种复合填料的中
位粒径为3∙4μm。其主要化学成分：w （SiO2）＝

65∙14％；w （Al2O3） ＝28∙67％；w （烧失量） ＝
1∙75％。

实验用的硬脂酸�取自北京市化学试剂公司；硅
烷 A174�取自美国威科公司。溶剂无水乙醇取自北
京化工厂；蒸馏水�自制。

实验用的表面改性设备（自装）�主要由物料罐、
搅拌器、水浴加热装置等部分组成。983G型红外光
谱分析仪�德国 PERKIN－ELMER公司产。
1∙2　研究方法

接通电源�将水加热并恒定某一温度。将待改
性样品加入物料罐中�搅拌（转速为450r／min）�开
始记时。用注射器通过料罐盖上的加药口缓慢注入
调配好的改性剂�搅拌至一定时间后关机�取出样
品。测定样品的活化指数�以确定最佳的改性工艺
参数或条件。同时�分别对改性后的复合填料样品
进行红外光谱分析�研究改性剂与煅烧高岭土／硅藻
土复合填料的作用机理。
2　表面改性试验结果及讨论

煅烧高岭土和硅藻土都属于酸性矿物�用于填
充高聚物基复合材料时一般选用硅烷偶联剂。但
是�考虑到硅烷偶联剂价格较贵�从降低改性剂成本
和提高填料的活化指数综合考察�本研究选用硬脂
酸和硅烷（A174）作为改性剂�分别研究了两种表面
改性剂的配比、用量、改性时间对复合填料活化指数
的影响。
2∙1　改性剂配方

固定实验条件为：改性温度为80℃�改性时间
为15min�改性剂硬脂酸和硅烷偶联剂的合计用量
为填料质量的1∙0％。硬脂酸和硅烷偶联剂配比不
同时�煅烧高岭土和硅藻土复合填料的活化指数如
图1所示。
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图1　改性剂配比对煅烧高岭土／硅藻土复合填料活化指料的影响
由图1可见�单独使用硅烷偶联剂时�煅烧高岭

土和硅藻土复合填料的活化指数约为80％�随着硬
脂酸／硅烷改性剂中硬脂酸质量分数的增加�煅烧高
岭土和硅藻土复合填料的活化指数逐渐增大�当硬
脂酸的比例达到0∙5左右时�复合填料的活化指数
即已达到95％以上并基本上趋于稳定。因此�改性
剂的配比以 m（硬脂酸）∶m（硅烷）＝1∶1为宜。
2∙2　改性剂用量

固定实验条件为：改性剂配比为 m（硬脂酸）∶
m（硅烷）＝1∶1�改性温度为80℃�改性时间为
15min。当改性剂用量 w ＝0％�0∙5％�1∙0％�
1∙5％�2∙0％时�煅烧高岭土／硅藻土复合填料的活
化指数如图2所示。由图2可见�随着改性剂用量
的增加�煅烧高岭土和硅藻土复合填料的活化指数
先逐渐增大�当改性剂用量达一定值（约1∙5％）后�
煅烧高岭土和硅藻土复合填料的活化指数不再增

大�而是趋于一个定值（约98％）。因此�硬脂酸硅
烷合计用量以1∙5％左右为宜。

图2　改性剂用量对煅烧高岭土／硅藻土复合填料活化指数的影响
2∙3　改性时间

固定实验条件料：改性剂配比为 m（硬脂酸）∶
m（硅烷）＝1∶1�用量为填料质量的1∙5％�改性温
度为80℃。当改性作用时间 t＝0�10�15�20�30min
时�煅烧高岭土／硅藻土复合填料的活化指数如图3

所示。由图3可见�随着改性作用时间的延长�煅烧
高岭土／硅藻土复合填料的活化指数先逐渐增大�至
15min左右活化指数即达到最大�表明在此实验条
件下�改性作用15min 后复合填料与改性剂已经接
触、作用完全。因此�改性时间以15min左右为宜。

图3　改性作用时间对煅烧高岭土／硅藻土复合填料活化指数的影响

3　煅烧高岭土／硅藻土复合填料表面
改性机理

高岭土是含水铝硅酸盐矿物的集合体�基本组
成为高岭石和多水高岭石组。高岭石理论化学组成
为 Al2［Si2O3］（OH）4�具有1∶1型层状结构�其结构
特点是：由 Si－O 四面体层和 Al－（O�OH）八面体
层连接而成。在由硅氧四面体和铝氧八面体组成的
高岭石的单元层中�四面体的边缘是氧原子�八面体
的边缘是氢氧基团�硅氧四面体平面层与铝氧八面
体平面层之间形成氢键。高岭土煅烧后的物相变化
取决于煅烧温度和煅烧时间�在925℃以下主要形
成偏高岭石�超过这一温度开始形成尖晶石［9］。本
试验用的煅烧高岭土是在950℃左右煅烧的�其物
相主要是偏高岭石�有少量尖晶石相。煅烧高岭土
粉碎后表面具有 OH－、Si－O、Al－OH 等活性基
团［10］。

硅藻土是以硅藻遗骸（壳体）为主的生物沉积
岩。主要化学成分为非晶质 SiO2�其表面有 Si－

OH�Si－O－Si�Si－ OH
H

H
�……等基团［11］。

用硬脂酸改性煅烧高岭土／硅藻土复合填料时�
硬脂酸分子以物理吸附和机械粘附的形式吸附粘着

于复合填料表面［12］。硅烷偶联剂改性煅烧高岭土／
硅藻土复合填料时�首先是硅烷分子水解形成硅醇�
然后硅醇分子与复合填料的表面羟基形成氢键或缩

合成－SiO－M 共价键（M 为填料表面）�同时�硅烷
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各分子间的硅醇又相互缩合、齐聚形成网状结构的
膜�覆盖在复合填料的表面�如图4所示［13］。

图4　硅烷 A174改性煅烧高岭土／硅藻土复合填料的作用机理
上述硬脂酸／硅烷偶联剂复合表面改性剂与煅

烧高岭土／硅藻土复合填料表面之间的物理化学作
用可由煅烧高岭土／硅藻土复合填料表面改性前后
的红外光谱图来证实。

图5是煅烧高岭土／硅藻土复合填料表面改性
前后的红外光谱。其中改性剂合计用量为复合填料
重量的1∙0％。图6是改性剂用量 w＝0％�0∙5％�
1∙0％�1∙5％�2∙0％时�煅烧高岭土／硅藻土复合填
料的红外光谱�其中改性剂配方为 m（硬脂酸）∶m
（硅烷偶联剂）＝1∶1。

1∙未改性；2∙仅用硅烷；
3∙m（硬脂酸）∶m（硅烷）＝1∶1；4∙仅用硬脂酸

图5　表面改性前后煅烧高岭土／硅藻土复合填料的红外光谱

　　由图5可见�单独用硬脂酸和硅烷偶联剂改性
后�煅烧高岭土／硅藻土复合填料红外光谱中反映填
料表面 O－H 振动的3443、1630cm－1峰几乎消失；
单独用硅烷偶联剂或以质量分数为1∶1的比例复合
使用硬脂酸和硅烷偶联剂时�在2923、2851cm－1处
出现有机亚甲基中 C－H的振动峰。表明用硬脂酸
和硅烷偶联剂改性后�硬脂酸和硅烷偶联剂在煅烧
高岭土／硅藻土复合填料表面发生了吸附键合。而
且�如图6所示�随着改性剂用量逐渐增加�2923、
2851cm－1峰逐渐增强。这些现象充分证明�用硬脂
酸／硅烷偶联剂复合改性剂改性煅烧高岭土／硅藻土
复合填料后�硬脂酸、硅烷偶联剂都已经与填料表面
发生如前所述的物理化学作用�吸附键合于复合填
料表面�使复合填料表面有机化�从而改变了煅烧高
岭土／硅藻土复合填料的表面性质。

1∙w＝0；2∙w＝0∙5％；3∙w＝1∙0％；4∙w＝1∙5％；5∙w＝2∙0％
图6　改性剂用量对煅烧高岭土／硅藻土复合填料红外光谱的影响
综上所述�经硬脂酸／硅烷偶联剂复合改性剂改

性后�高岭土／硅藻土填料的表面层结构可用图7表
示。

图7　表面改性后煅烧高岭土／硅藻土复合填料的表面层结构示意图

5　结　论
煅烧高岭土／硅藻土复合填料表面改性的工艺

条件是：改性剂配方为 m（硬脂酸）∶m（硅烷偶联
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剂）＝1∶1；改性剂用量1∙5％；温度80℃�时间
15min。改性剂与煅烧高岭土／硅藻土复合填料表
面的作用机理是：硬脂酸和硅烷偶联剂分子分别以
物理吸附和与复合填料表面的羟基形成氢键并缩合

成 Si－O－M 键（M 为填料表面）的形式包覆于煅烧
高岭土／硅藻土复合填料表面。
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Study on Surface Modification
of Calcined Kaolinite／Diatomite

Composite Fillers

Zheng Shuilin1�Qian Baitai2�Lu Shouci3

（1．Beijing Graduate Branch of Wuhan University of
Technology�Beijing100024；2．Beijing Institute of Plastics
Reinfored Glass�Beijing102101；3．Beijing University of

Science and Technology�Beijing100083）
Abstract　The surface modification technical conditions of cal-
cined kaolinite and diatomite composite fillers as well as the acti-
vation mechanism of surface modification agents on the surface
of composite fillers are studied．
Key words　calcined kaolinite；diatomite；filler；surface modifi-
cation

信息之窗

信 息 三 则

△据英国《新科学家》1998年9～10月报道：碳纳米管比其他纤维的强度高200倍。用转基因山羊生产
蜘蛛蛋白质（山羊乳汁）�然后模仿蜘蛛独特的拉丝技术�制成纳米丝的强度比钢丝大。上述两种纳米纤维可
制作超强材料�如防弹背心等。

△北京光电量仪研究中心研制成功纳米级光电综合测长仪�测量分辨率达0∙1nm�最大可测100mm。
△日本研制一种新人造骨材料�它是由5～10μm 的磷酸三钙颗粒与聚交脂酸共聚物混合并固化�其弹

性模量与人骨一样�没有免疫原性和毒性。该材料至少有3种临床应用：一是植入骨骼中有缺陷的部位；二
是制成牙齿材料；三是与药物混合�能激活细胞�供治病给药系统。
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