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非金属矿物填料表面改性研究进展
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摘 要 绿述 了非金属矿粉填并表面改性技术的方法
、

工艺设备
、

改性荆及其作用机理
，

并详细介绍 了主要非金属矿物琪料的表面改性及应用进展
。

关键词 非金属矿 �填料 �表面改性

在塑料
、

橡胶
、

胶粘剂等现代高分子材料
、

高聚物基复合材料
、

功能材料以及造纸
、

涂料等

工业中
，

无机非金属矿物填料占有很重要的地位
。

这些非金属矿物填料
，
如碳酸钙

、

高岭土
、

硅

灰石
、

滑石
、

云母
、

二氧化硅
、

叶腊石
、

白云石
、

透闪石
、

凹凸棒粘土等
，

不仅可降低高分子材料或

高聚物基复合材料的成本
，

而且还能提高材料的刚性
、

硬度
、

尺寸稳定性
，

赋予材料某些特殊的

物理化学性能
，

如耐腐蚀性
、

阻燃性
、

绝缘性等
。

然而
，

由于这些无机非金属矿物填料与有机高

聚物基体的界面性质不同
、

相容性差
，

在基料中难以均匀分散
，
直接或大量填充往往容易导致

材料的某些力学性能下降
。

因此
，

对于功能性非金属矿物填料
，

除进行细粉碎或超细粉碎等加

工处理外
，

还要对其进行表面改性
，

以改善它与有机高聚物基体的相容性
，

提高界面结合力
，

从

而提高填料在基料中的分散度
，

增强材料的机械强度
，

提高其综合性能
，

同时增大无机非金属

矿物的填充量
〔‘一�〕 。

在高分子材料中普遍填充非金属矿物填料始于 �� 年代初石油危机之后
，

而对无机填料进

行表面处理以改善其填充性能则是 �� 年代中期以后发展起来的
。

我国非金属矿物填料表面改

性技术的发展始于 �� 年代中期
，

虽然这项技术发展的历史不长
，

但由于其对非金属矿工业和

现代新材料技术发展具有重要作用
，

所以从一开始便得到迅速发展并在工业上广泛应用
。

本文

试从改性方法及工艺设备
、

改性剂及改性机理等方面综述非金属矿物填料表面改性技术的研

究现状
，

然后介绍各主要非金属矿物填料的表面改性研究及应用进展
。

� 表面改性的方法及工艺设备

目前用于非金属矿物填料表面改性的方法主要有 �种
�
���表面化学包覆改性法

����机械

化学改性法 ����高能改性法
。

表面化学包覆改性法是目前最常用的表面改性方法
。

这是一种利用有机分子中的官能团
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在填料表面吸附或化学反应对填料颗粒表面进行包覆使其有机化的方法
。

除利用表面官能团

改性外
，

该方法还包括利用游离基反应
、

赘合反应
、

溶胶吸附以及偶联处理等进行表面处理或

改性
。

工艺途径有两种
����预处理法

�

先对填料进行表面改性处理
，

然后加入到基料中去形成

复合材料
����整体掺和法

�

在将填料与聚合物混炼时加入表面改性剂
�
经成型加工后形成复合

材料
。

一般来说
，

预处理改性效果优于整体掺和法
。

新出现的有机单体聚合反应改性法是一种

特殊的表面化学包覆改性法
，

它利用有机单体在填料表面进行聚合反应而使填料表面有机化
。

这种方法实质上是用于合成复合材料的聚合填充法的特例
〔�，。

如蒋嘉等人用甲基丙烯酸甲酷

单体对硅灰石进行聚合反应改性研究
，

结果表明聚合物可吸附或包覆于硅灰石表面
，

从而改变

了硅灰石的表面性质
，
又不影响其粒度和 白度

〔幻 。

但此法 目前尚未在工业中应用
。

机械化学改性法是利用超细粉碎及其它强烈机械力作用有 目的地激活填料颗粒表面
，

使

其结构复杂或无定形化
，

增强它与有机物或其它无机物的反应活性
。

例如
，

新生表面上产生的

游离基或离子可引发苯乙烯及烯烃类聚合
，

形成聚合物接枝的非金属矿物填料
。

目前
，

仅仅利

用机械化学激活作用进行表面处理
，

还难以满足应用领域对填料表面物理化学性质的要求
，

但

机械化学作用可以增加填料表面的活性点和活性基团
，

增强与有机基质或有机表面改性剂的

作用
。

以机械化学原理为基础发展起来的机械融合技术
，

是一种加工新型复合材料或对填料颗

粒进行复合处理或表面改性
，

如表面涂敷
、

包覆与圆角
、

粉碎与分散的新工艺
。

、

高能改性法是利用紫外线
、

红外线
、

电晕放电或等离子体等手段进行填料表面处理的方

法
。

如用非聚合性气体等离子体处理填料后
，

填料表层的元素原子发生溅射
，

生成活性很高的

表面结构
，

可与惰性很高的硅烷及其衍生物发生反应
。

用聚合性气体的等离子体处理填料后
，

填料表面形成聚合膜
，

且聚合膜与填料表面发生键联
。

等离子体处理可明显改善填料表面疏水

性及介电性质
、

热稳定性等
，

从而提高填充复合材料的综合性能
。

但此法存在成本高
、

改性效果

不稳定
、

粘性不足
、

生产能力小等缺点
，

现在尚不能在工业中应用
〔�，。

目前非金属矿物填料表面改性采用的设备大多是从化工
、

塑料
、

粉碎
、

造粒等领域中引用

过来的
，

专用设备还较少
。

表 �所列是 日本产的几种表面改性装置
。

国内目前用的改性设备
，
主要是

高速加热混合搅拌 �或捏合�机及其

类似设备
，

由回转盖
、

混合锅
、

折流

板
、

搅拌装置
、

排料装置
、

机座等构

成
。

典型设备还有
�

瑞典 �� ���

���������一��� ������
�

������简称 �����制造的高速

强烈混合机
、

英国 �������
制造的粉

表 � 日本产表面改性装�

装置名称

�
����������

�
������������ 系统

������������� 系统

�������

���������

���������

��
�������

生产企业

冈田精工

细川

奈良机械

川崎重工业

日清制粉

友谊产业

方法

��������

干式
，

转动涂层型

干式
，

压缩摩擦

干式
，

冲击式

干式
，

冲击式

湿式
，

液体涂层型

湿式
，

喷射涂层型

干式
，

加热

碎与表面处理机
、

德国 ������公司制造 �� 型机械融合式复合改性机
、

流态化床等
〔” 。

� 表面改性剂及改性过程机理

由于表面化学包覆改性法是 目前应用最广泛的非金属矿物填料表面改性方法
，

即使是机

械化学改性法也往往是与之结合进行
，

因此可以说表面改性剂实际上是非金属矿物填料表面
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改性技术的关键
。

当前
，

用于非金属矿物填料表面改性的改性剂主要有
�

偶联剂
、

表面活性剂
、

聚合物
、

不饱和有机酸等
。

偶联剂是非金属矿物填料表面改性中应用最广
、

发展最快的一种表面改性剂
，

主要有硅

烷
、

钦酸酷
、

错铝酸盐
、

铝酸醋
、

有机络合物
、

磷酸醋
、

硼酸醋
、

锡酸酷
、

铝钦复合偶联剂等类型
。

其中硅烷和钦酸酷偶联剂品种较多
，
应用也最多

。

我国生产硅烷偶联剂的主要厂家有南京强生

化学公司
、

南京曙光化工一厂
、

南大抗大化工厂
、

南京战斗化工厂
、

南大应化所偶联剂室
、

上海

耀华玻璃厂
、

天津化工一厂
、

哈尔滨化工所
、

武汉有机实业公司
、

盖县化工厂
、

山东化工厂等
。

生

产钦酸醋偶联剂的主要厂家有常州江南助剂厂
、

上海有机所
、

南京曙光化工一厂
、

南方强生化

学公司
、

安徽天长二化厂
、

太原化工所等
。

我国福建师大高分子实验厂生产的 �� 系列铝酸醋

偶联剂有乳白色蜡状固态和淡黄色液态两类 �种以上规格
。

常用于填料表面改性的表面活性剂有
�
���高级脂肪酸及其盐

，

如硬脂酸
、

硬脂酸钙
、

硬脂

酸钠等
����高级胺盐

����非离子型表面活性剂
，

如 �����
��������� 为 ���

��
�。
烷基�

����

有机硅油或硅树脂
，

如聚二甲基硅氧烷
、

有机基改性硅氧烷
、

有机硅与有机化合物共聚物等
。

用作填料改性剂的有机低聚物主要有无规聚丙烯和聚乙烯蜡
、

聚乙二醇
、

双酚 � 型环氧

树脂等
。

用于填料表面改性的不饱和有机酸带有不饱和双键和竣基两种官能团
。

梭基可与具

有活泼金属离子的非金属矿物填料如长石
、

陶土
、

红泥
、

氢氧化铝等很好地作用
，

双键部分可参

与接枝
、

交联及聚合反应
。

常用品种有
�

丙烯酸
、

丁烯酸
、

�一苯丙烯酸以及山梨酸
、

氯丙烯酸
、

衣

康酸
、

醋酸乙烯
、

醋酸丙烯等
。

填料表面改性过程机理主要包括两个方面
，

即改性剂与填料表面间的作用机理和改性填

料与有机基体间的作用机理
。

�
�

� 关于改性剂与填料表面的相互作用

对硅烷偶联剂与非金属矿物填料间作用的解释有化学反应
、

物理吸附
、

氢键作用和可逆平

衡等理论
，

至今尚未形成定论
。

综合各种观点提出的共价键吸附机理比较符合实际
。

该理论认

为
，

硅烷偶联剂与填料间的作用过程是
�

硅烷偶联剂接触水并发生水解反应
�硅烷分子间缩聚

成低聚物
�硅烷水解物与填料表面经基缩合

、

脱水
，

低聚物和填料表面经基形成氢键
�
脱水反应

发生
，

氢键转化为共价键
。

经上述过程后
，

填料表面最终被一� 覆盖
，
形成界面区

〔�〕 。

一般认为钦酸醋偶联剂与硅烷一样
，

也是通过与填料表面之间形成化学键的方式进行吸

附反应
。

但钦酸醋偶联剂的一个重要特点是
�

在单烷氧型钦酸醋中
，

只有一个异丙氧基团是能

和无机填料偶联的水解基团
，

因此可以在无机填料表面形成单分子层
〔” 。

�
�

� 关于改性填料与有机基体之间的相互作用

对于改性填料与有机基体之间的作用机理
，
目前的解释有化学键理论

、

浸润效应和表面能

理论
、

可变形层理论
、

拘束层理论
、

可逆水解理论等山
，

其中大多最初是针对硅烷偶联剂处理玻

璃纤维增强聚合物材料而提出来的
。

化学键理论认为偶联剂含有两种化学官能团
，

一种可与填料表面质子形成化学键
，

另一种

可与聚合物分子键合
。

偶联剂起到在无机相与有机相间
“
架桥

”
作用

，

导致较强的界面结合
，

从

而提高填充复合材料的力学性能
。

浸润效应和表面能理论认为
，

液态树脂对被粘物的良好浸润对于复合材料的性能有重大

影响
，

如果能将填料完全浸润
，

那么树脂对高能表面的物理吸附将提供高于有机树脂内聚强度
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的粘接强度
。

可变形层理论认为偶联剂改性填料表面可能择优吸附树脂中的某一配合剂
，

相间区域的

不均衡固化可能导致一个 比偶联剂在聚合物与填料之间的单分子层厚得多的柔性树脂层
，

即

变形层
。

它能松驰界面应力
，

防止界面裂缝的扩展
，

因而改善了界面的结合强度
。

拘束层理论认为
，

复合材料中高模量的填料和低模量的树脂之间存在界面区
，

偶联剂是其

中一部分
，

如果界面区的模量介于填料与树脂之间
，

则可最均匀地传递应力
。

偶联剂一方面与

填料表面粘合
，

一方面在界面上
“
紧密

”
聚合

。

若偶联剂含有可与树脂起反应的基团
，

则可在界

面上起到增加交联密度的作用
。

可逆水解理论则把化学键
、

刚性界面
、

应力松驰等理论观点结合起来
。

认为硅烷偶联剂与

填料�聚合物体系的作用机理是
�

化学键
�形成传递应力的界面层

�改善聚合物的浸润性
�改善

相容性
�增加表面粗糙度

�
形成隔水层等等

。

� 主要非金属矿物填料表面改性研究及应用进展

�
�

� 碳酸钙�轻质
、

重质�

碳酸钙是 目前有机高聚物基材料中用量最大的无机填料
。

它是一种极性无机物
，

表面亲水

疏油
，

与有机高聚物基体亲和性差
，

直接填充容易造成在高聚物基料中分散不均匀
，

从而造成

两相材料的界面缺陷
。

随着填充量的增加
，

这些缺点更加明显
。

因此需对它进行表面改性处理
，

以改进其应用性能
。

碳酸钙填料表面改性主要用表面化学包覆法
，

有干法和湿法两种工艺
。

干法改性是把碳酸

钙粉末放入改性机中
，

运行后再投入表面改性剂进行改性处理
�湿法改性是直接把改性剂加入

碳酸钙悬浮液中进行表面改性处理
。

干法简单易行
，

出料后可直接包装
，

适合于偶联剂对碳酸

钙的表面改性
�湿法具有良好的包覆效果

，

是传统的碳酸钙表面改性工艺
〔的 。

常用改性剂有脂

肪酸�盐�
、

钦酸醋
、

铝酸醋
、

磷酸醋
、

错铝酸盐等偶联剂
、

无规聚丙烯
、

聚乙烯蜡等
。

潘鹤林等
〔���研究了用脂肪酸湿法表面处理碳酸钙的工艺过程

，

发现碳酸钙浆液的 �� 值

对表面处理影响不大
，

但影响其速率
�
搅拌速率增加

，

达到反应平衡的时间缩短
�
选择适宜的处

理温度也是必须的
。

脂肪酸表面处理碳酸钙的机理是
�

在碳酸钙浆料中有 �����
���

、
�����、

���歹
、

���
一 、

��
，� 、

�����梦
、

����� 、

������
�
����

、
����

�
����等物质

，

引入脂肪酸后发生如

下反应
�

����
。
����������一

��������
�������彗�

������
�
����������� 一��������

�
�������

�

���� ������一
井�

之��������
�
�������子

�����梦������
一二�三��������

�
���十���于

�������������一井�
之��������

�
�������

����
�
��

�
�������一 ���亡��������

�
�������矛����

脂肪酸和各组分反应生成脂肪酸钙沉淀物
，

此沉淀物包敷于碳酸钙粒子表面
。

上述反应过程有以下 �步
�
���脂肪酸根 ����一

离子从液相主体迁移到碳酸钙粒子附近
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或与液相主体中 ���十离子等反应生成难溶盐前驱体
����脂肪酸根 ����一

离子和裸露在碳酸

钙粒子外面的 ���十离子反应生成难溶盐
，

同时液相主体中的难溶前驱体迁移到碳酸钙粒子表

面 ����难溶盐在碳酸钙粒子表面成核并生长
，

把碳酸钙粒子包敷起来
，

形成结合状态
。

梁少俊等
〔“ ，
用钦酸醋对碳酸钙进行表面处理后加入液体石蜡中

，

发现随着碳酸钙的增

加
，

未改性体系比相应改性体系粘度剧增
�
钦酸酷对体系有明显的降粘作用

，

最佳用量为碳酸

钙的 。
�

��
，

最佳反应温度为 ��℃ �
改性碳酸钙红外谱图中出现 �一�一�� 吸收峰�������

一 ‘�

和 �一�一�吸收峰�������
一 ‘�

，

表明钦酸酷偶联剂与碳酸钙粒子发生了化学键合
。

改性碳酸

钙���。 份�填充丁丙橡胶
，

材料抗拉强度 由未改性时的 ��
�

���� 升到 ��
，

����
，

伸长率 由

����上升到 ���写
。

廖凯荣等
‘卿用异丙醇铝和相应有机酸反应合成了 �种单核型铝酸醋偶联剂 ��一 ����异

丙基二异辛基磷酞铝酸醋�
、

��一 ����异丙基单异辛基磷酸铝酸酷�
、

��一 ����异丙基二油酞

铝酸酷�和 ��一���异丙基二硬酞铝酸酷�
。

用它们分别改性碳酸钙后加入液体石蜡中
，

体系

粘度随铝酸酷含量增加而迅速下降
。

改性碳酸钙填充 ��� 时
，

除 ��一���外
，

其余 �种对材

料力学性能均有提高
�
尤其是断裂伸长率增幅较大

，

但改性碳酸钙填充 ��时
，

材料力学性能

均无明显改善
，

甚至有所下降
，

由此可见偶联剂的偶联效果不但与其本身的分子结构有关
，

而

且与偶联对象有关
。

章文贡等
〔‘�，
用铝酸酷偶联剂 ��一 ��一� 改性轻质碳酸钙

，

发现碳酸钙表面吸附水量对

偶联剂的偶联量��
�

�
�

�有重要影响
。

随着碳酸钙表面吸附水量的增加
，
�

�

�
�

增大
，

当吸附水

量为 �
�

���时
，
�

�

�
�

达到最高值 �
�

���
，

然后随吸附水量增加 �
�

�
�

反而下降
。

表明碳酸钙

表面的最高 �
�

�
�

主要是通过碳酸钙表面单分子层吸附水作用而键合于碳酸钙表面
。

郝子明等
〔‘ 。 以钦酸醋 ��一���为主要改性剂

，

配以适当的交联剂 �双马来酞亚胺�
、

表面

活性剂�硬脂酸 �
、

加工改性剂 ��一�� 树脂�以及氯化石蜡等多种助剂对碳酸钙综合表面处

理
，

使各种助剂互补不足
，

大大提高了它们的增塑
、

润滑
、

交联
、

分散等多种功能
。

改性碳酸钙

���份�填充 ���后
，

材料弯曲强度
、

冲击强度
、

断裂伸长率都较纯 ���有显著提高
，

拉伸强

度略有下降
。

丁浩等
〔‘�，将表面改性与超细粉碎技术相结合

，

以硬脂酸钠为改性剂
，

在湿法超细磨矿的

同时对碳酸钙表面改性
，

结果表明磨矿时机械力化学作用增强了重钙的表面改性效果
，

粒度
、

磨矿浓度
、

矿浆 �� 值
、

温度和粉碎机械力强度均对改性效果有重要影响
。

“
刚性填料粒子增韧聚合物材料

”
是近年来材料学界的热门课题

。

目前研究得最多的是

����
�

�����体系
。

研究认为 �����

�����材料实现脆韧转变的根本原因是界面应力的应

变诱导致结晶作用及其所引起的基体中伸展链晶体网络结构的形成
，

而界面粘结性则是最重

要的影响因素之一
〔���

。

傅强等
〔，’一 ‘幻用磷酸酷处理碳酸钙

，

反应机理为
�

�����
�����

���

一
〔������������〕

一
������� � ���

� ���

今
�������

·

��
�
����

生成的烷基磷酸钙盐沉积在碳酸钙表面
，

使碳酸钙由表面亲水性转变为亲油性
，

膨松易分

散
，

与 ���� 亲和性好
。

共混时磷酸酷和基体发生分子链缠结形成柔性界面层
，

碳酸钙粒子

“
芯一壳

”
模型如图 �所示

。
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于建等
〔‘ ，，
用偶联剂 ��处理碳酸钙后填充 �����������

�� �
�������� ��

�
���

，

试

样冲击强度较基体树脂略有增加
，

而用 ��和助剂 �处理后
，

试样的韧性显著增大
，

缺 口冲击

强度达基体树脂的 �� 倍左右
。

原因是
�

只用 ��时
，

偶联剂本身的分子链较短
，

与基体树脂分

子间结合较差
，

不足以达到对 ����有效增韧
�添加 �后

，
��和 �在体系中反应

，

延长了偶联

剂的分子链
，

增加了偶联剂和基体树脂分子链的缠结作用
，

从而使 ����树脂发生脆韧转变
。

温变英等
〔���用 自制界面改性剂高密度聚乙烯接枝马来酸配处理碳酸钙后填充 ����

，

得

到 ���������
�

强韧化材料
，

增韧机理是基体屈服和界面空洞化的综合效应
。

�� � 高岭土

高岭土是含水铝硅酸盐矿物的集合体
，

基本

组成是高岭石和多水高岭石组
。

经粉碎后的高岭

土粉体为片状颗粒
，

表面带有轻基和含氧基团
，

呈

酸性 �锻烧后的高岭土酸性更强
，
因而用作填料时

需进行表面改性处理
。

常用表面化学包覆法对高岭土表面改性
，

改

性剂有硅烷偶联剂
、

硅油
、

不饱和有机酸
、

有机胺

等
。

处理工艺较简单
，

一般是将高岭土和配制好的
图 � 改性碳酸钙粒子的

“
芯一壳

”
棋型

改性剂一起加入高速混合�捏合�机中进行
。

高岭土的粒度大小和表面特性
、

改性剂的种类
、

用

量和用法
、

表面处理的时间和温度等是影响最终改性效果的主要因素
。

一般需根据应用选择硅烷品种
，

例如用作橡胶填料
，

当采用过氧化物催化时
，

选用带乙烯

基或其它不饱和键的硅烷为好
�而采用硫或金属氧化物催化时

，

则应选择胺或硫醇类硅烷
。

美国专利 �������〔�‘，
用硅烷改性高岭土时加入气态活性氢化物

，
不但减少了硅烷用量�减

少 ���
�

�倍�
，

而且获得更好的改性效果
。

英国瓷土公司的研究表明
，

在粘土表面吸附或反应的硅烷形态取决于粘土表面上经基浓

度
。

如果硅烷吸附到 已加热至脱经化温度����℃ �以上的高岭土表面
，

则可获得更显著的改性

效果
。

魏从容
、

吴季怀等
〔�卜

’�，
用硅烷偶联剂 ��一��� 干法改性高岭土制成橡胶补强剂

，

其补强

效果接近或达到了白炭黑水平
，

与上述英国瓷土公司研究不同的是
，

经锻烧失去轻基后
，

改性

高岭土增强效果变差
。

欧玉 春等
〔��，
分别 用 �����

、

�����
、
���一 ���及 �������� ���

���
��

，

���
�一 �一

����，������
�
�
�

改性高岭土后填充 ��
，

结果发现经 �����
、
�����

、
���一���改性的高岭

土
，

填充材料的弯曲模量增加
，

其中 ����� 处理的增幅最大
，

然而韧性都降低
，

表现为拉伸断

裂伸长率和缺 口冲击强度下降
。

而经 ������
��
处理的高岭土

，

填充材料的冲击强度随填料量的

增加急剧升高
，

当填料的质量分数为 ���时
，

材料的冲击强度高达 ������
，

是未处理材料的

�� 倍
。

产生这种显著增韧作用的原因与 �������� 的分子结构有关
�

其柔性分子链碳链一端可

与 ��大分子物理缠结
，
硅氧烷一端可经水解反应与填料表面化学键合

，

中间段为一定链长柔

顺的醚键
。

填料经改性后
，

以高岭土粒子为芯
，

以改性剂包覆层为壳
，
形成

“
芯一壳

”
结构

，

其外

壳一方面通过物理缠结和化学键合
，

增强 ���高岭土界面粘附
，

另一方面通过柔顺醚键增强界

面层在应力作用下的变形能力
。



粉 体 技 术 第 �卷

用作电线电缆�如 ���等�填料的高岭土常用硅油表面改性
。

硅油与高岭土的作用模型如

图 �所示
。

硅油改性锻烧高岭土不但可以提高橡胶电缆的机械物理性能
，

而且可以改善其电绝

缘性能
，
尤其是在潮湿或寒冷环境下

。

美国专利 �������
〔即将高岭土胺化后再用不

饱和有机酸�如乙二酸
、

癸二酸
、

二轻基酸或胺酸

等�表面改性
。

改性高岭土用作尼龙 “ 的填料时
，

性能优于用 ��氨基硅烷处理的高岭土
。

董金勇等
〔，‘，
将 �������一 ����� 催化剂负载于

高岭土表面
，

用聚合填充法合成一种聚乙烯�高岭

土复合材料
，

聚乙烯的相对分子量超过 ��� 万
。

该

材料具有优异的力学性能
，

在高岭土填充量为

���时
，

拉伸断裂强度超过 �����
，

断裂伸长率

����
。

形态研究表明
’ ，

在此复合材料中
，

高岭土粒

子表面被一层聚合物包覆
，
且粒子在聚 乙烯基体

中分散均匀
。

�一 �� 一� �一 弓 － 妞

�
今

�
�
一

‘

小

�
价

图 � 硅油与高岭土粒子表面的作用

�一锻烧高岭土
��一硅烷有机官能团

�� � 硅灰石

硅灰石是针状矿物
，

广泛用作高聚物材料的增强填料
。

天然硅灰石表面存在亲水基团
，

表

现出明显的亲水疏油性并显极性
，

因而需进行表面处理
。

常用改性剂为硅烷
、

钦酸醋或错铝酸

盐等偶联剂
、

表面活性剂等
。

英国 ���� ������公司的 ������� 和 ������� 硅灰石产品分别是用胺基硅烷和 甲基丙烯含

氧硅烷改性
，

代替 ���玻璃纤维填充尼龙 “ 和聚醋团状模塑料
，

可显著提高制品物理力学性

能
。

李华
〔���用硅烷偶联剂 ����

，

并加入 ����过氧化物引发剂�
，

对硅灰石改性后填充本体法

��粉料
，

制成的打包带断裂拉力明显高于钙塑打包带
，

甚至超出 ��打包带 ������
，

伸长

率接近聚酷
，

有较好的抗应力松驰能力
，

且有耐热
、

成本低等优点
，

现 已投入批量生产
。

胡绪

昌
‘，，，
用芳基硅烷 �

�
�

�������‘ 一
。

��� �
，
������� ，

���
。 。

�处理硅灰石
，

产品有优良的电绝缘

性能
。

乔放等
〔�的用硅烷和钦酸醋偶联剂处理硅灰石 �����目�后填充 ����

，

当填料体积分数为

���时
，

复合材料缺 口冲击强度达 ������
，

成为超韧材料
。

沈 健等���
〕
用聚 乙二醇包覆硅灰石后填充 ��

。

与用钦酸酷 ��

�� 一 �一���
�
��� ���

���
�
�
�����������

�
�
了����或锡溶胶�硅烷偶联剂 �

。
�

�������������
�

处理比较
，

用聚乙二

醇包覆硅灰石填充 ��在维持复合材料较好的拉伸强度和弯曲强度的同时
，

较大幅度地提高

了缺 口冲击强度
，

并显著改善了低温性能
。

袁世平等
〔，幻用高级脂肪醇聚氧乙烯醚类 �����

����
�
，
���一�

��

��
�，
烷基�对硅灰石粉

活化处理
。

活化后硅灰石粉吸水率降低
，

吸油率变小
，

粒径变细
，

活化指数��
�

�
。

加入 �� 份活

性填料后
，
��� 电缆料性能良好

。

李冷等
〔，�〕
在微粉碎过程中

，

用硬脂酸对硅灰石表面改性
。

结果表明
，

硬脂酸用量为 ��时

粉磨效果最佳
�改性硅灰石透水速率比未改性硅灰石约慢 ��。 倍 �分散性测定表明硅灰石表面

由亲水性转变为亲油性
�红外分析证 明硅灰石表面存在硬脂酸接枝物

�
硬脂酸覆盖率为
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��
·

���
。

在这一过程中
，

硬脂酸起着表面改性剂和助磨剂的双重作用
。

蒋嘉等
‘。 在硅灰石粉�水悬浮液中加入甲基丙烯酸甲醋单体进行聚合反应后

，

聚合物可吸

附于硅灰石表面
，

处理后硅灰石用作涂料填料时可降低涂料沉降率
，

增强分散性
。

�
�

� 滑石

滑石是层状含水镁硅酸盐矿物
，

表面有一定的亲油疏水性
，

作为填料填充聚丙烯材料已广

泛应用于汽车工业及 日常用品
。

然而天然滑石粉与聚合物界面结合力较弱
，

直接加入往往导致

某些力学性能和加工性能下降
，

因此需对其表面处理
，

使其表面由弱疏水变为完全疏水
，

改善

其在聚合物中的分散性
，

从而提高材料物理力学性能
，

如抗冲击强度等
。

滑石表面处理用改性

剂主要有
�

表面活性剂
、

石蜡及钦酸醋
、

错铝酸盐
、

磷酸酷等偶联剂
。

万惠林
〔卿分别用硅烷

、

钦酸醋
、

稀土偶联剂处理滑石粉得到活性滑石粉产品
。

该产品填充

橡胶可代替炭黑 ���一���或白炭黑 ���左右
，

且可克服只用炭黑造成的加工困难 �填充聚

烯烃���������后
，

材料拉伸强度
、

冲击强度
、

硬度等明显提高
，

表现出优异的力学性能
。

周一萍等
〔���用铝酸醋改性滑石粉后填充�������

，

以之为原料生产的双翼风扇用于干衣

机中
，

达到了功能要求
。

用聚二甲硅氧硅烷在反射磨中改性滑石
，

与 ���聚烯烃树脂混合
，
���℃注模

，

复合材料

抗弯模量为 �������
，

冲击强度为 ����
� ，

热变形温度为 ���℃ ‘，�〕 。

刘最芳
〔���研究了磷酸醋处理滑石粉对聚丙烯�滑石粉材料结构和性能的影响

。

所用磷酸

醋分子结构为
�

��

一之全一
�、

一
、 一

����
��

������分析表明
，

磷酸酷在滑石粉表面发生有效包覆
，

饱和用量约为 ���质量�����

结果指出滑石粉对 ��有明显的成核作用
，

体系结晶度随磷酸醋用量增加先增后降
�提高磷酸

酷用量可改善滑石粉的分散程度
，

但界面并无明显的结合
��

�

��磷酸酷用量可使拉伸强度达

到最大
，

弯曲模量却显著下降
�
高磷酸醋包覆量可改善冲击强度

。

用天然或合成胶乳表面处理滑石粉也可明显改善其填充性能
。

如将细粒滑石粉�水悬浮液

与丁苯胶乳�固体含量为 ����搅拌
、

凝聚
、

过滤
、

干燥并粉碎后与聚氨基甲酸醋一丙烯酸醋按

��
，
�� 比例混合

、

固化
，

所得复合材料的抗弯
、

抗张
、

抗冲击强度均明显提高
。

�
�

� 云母

云母是一种片状增强填料
，

为提高其与聚合物的相容性
，

改善应用性能
，

通常需对其进行

表面改性处理
，

常用改性剂有硅烷偶联剂
、

钦酸醋偶联剂
、

丁二烯
、

错铝酸盐
、

有机硅
、

氯化石蜡

等
，

其中氯化石蜡处理时存在逸出腐蚀性气体的问题
。

据研究
，

用于表面改性处理的云母最好

是湿磨云母粉
，

最有效的改性剂是氨基硅烷
。

不过混合使用两种表面改性剂往往效果更好
，

特

别是可大大改善云母�聚丙烯的机械物理性能和耐老化特性
。

用钦酸醋改性云母时
，

改性效果主要取决于改性剂的结构
、

性质
、

用量等
，

温度
、

溶剂
、
��

值等影响很小
。

夏宗锐等
〔���用钦酸醋偶联剂改性云母粉填充�������

，

改性后复合材料的拉

伸模量
、

断裂伸长率
、

缺 口冲击强度
、

弯曲强度
、

弯曲模量等均较纯 ��材料有较大提高
，

拉伸
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强度略有下降
。

和多数矿物与偶联剂的作用机理不同的是
，

云母表面与偶联剂的结合主要是吸

附或氢键键合
，
只有少量的化学键合

，

因为按照云母的晶体结构
，

沿解理面的
“
洁净

”
表面是氧

离子
，

并不会有质子和经基
，
只在断裂面上有少量轻基存在

。

宫晓颐等
〔，即研究了用丁醛等离子体处理云母粉对云母�����

、

云母���材料力学性能的

影响
。

处理后云母粉表面形成一层等离子体聚合膜
，

填料与基体结合性改善
，

体系的密实程度

提高
，

因而弹性模量提高
�
体系的拉伸断裂强度随填充量增加而下降的趋势因等离子处理得到

一定程度的缓解
，

拉伸断裂伸长率随填充量增加而下降的幅度也有所减小
。

�
�

� 二氧化硅

石英粉及其它形式的二氧化硅粉体用作聚合物材料的填料时需进行表面改性处理
，

改性

剂一般用硅烷偶联剂
，
影响改性效果的主要因素有

�

硅烷品种
、

用量及用法
、

处理时间
、

温度
、

�� 值等
。

����� �等
〔�的用双功能硅烷双��一三乙氧基 甲硅烷基丙基�四硫烷改性二氧化硅后填充

橡胶
，

改性后明显改善了橡胶的加工性能
、

拉伸模量
、

硫化动力学性能等
，

用单功能硅烷十元烷

基甲氧基硅烷处理时
，

也能降低填料网络趋势
，

但聚合物与填料间键合力弱
，

导致高应变下的

模量很低
，

破坏性能差
。

德国专利 �������〔‘�〕
用聚硅烷�摩尔质量约为 �����

，

由〔�一���一�
��

‘����〕重复单元组

成�和石英粉混合
，

在紫外线照射下搅拌 ��
，

得到活性填料
，

填充�����树脂
。

试样热膨胀系数

为 �
�

����
一 ��℃

，

抗弯强度为 ���
�

����
，

吸湿为 �
�

���
，

电阻率为 �
�

�� �����
·

�
，

石英粉分

散状态良好
。

日本专利 ��������
‘���用硅烷二醇衍生物处理二氧化硅粉

，

并在石英粉和改性剂混合加热

过程中加入催化剂���� 或碱金属氢氧化物或胺类�
。

此种改性二氧化硅粉特别适合于作硅橡

胶填料
。

�
�

� 其它

除以上矿物外
，

尚有多种非金属矿物用作聚合物基材料的填料
，

要使其由简单增量性填料

变成功能性填料
，

一般都需经过表面改性处理
。

叶腊石是常用无机矿物填料之一
，

可用硅烷或钦酸醋等偶联剂表面改性
。

杨志成等
〔���用

单烷氧基型钦酸醋偶联剂在高速混合机中对叶腊石改性
，

得到活性叶腊石粉
。

在硬 ���板生

产中加入 ���活性叶腊石粉后
，

成型加工性能良好
，

制品机械强度优于国家标准
，

耐化学腐蚀

性和加热尺寸变化率质量有较大提高
，

但密度稍增
，

故一般加入量不宜超过 巧�
。

白云石粉又叫钙镁粉
，

是碳酸钙和碳酸镁的复盐
，

用作填料时需表面处理
，

改性剂有
�

硅

烷
、

钦酸酷
、

铝酸醋等偶联剂
、

硬脂酸
、

三乙醇胺以及混合烷醇等
。

杜玉成等
〔���研究了用硬脂酸

或钦酸醋偶联剂改性 白云石粉
，

结果表明
，

经过 ��硬脂酸处理的白云石粉
，

其填充橡胶的加

工性能
、

硫化特性及力学性能与轻质碳酸钙填充的橡胶相当
�用钦酸醋偶联剂改性后

，

不但可

增加白云石粉在 ��或 ��� 中的填充量
，

而且可降低填充体系的粘度
，

增加熔体流动性
，

并显

著提高材料冲击强度和拉伸强度
。

透闪石是针状硅酸盐矿物
，

理论长径比大于硅灰石
，

可作增强填料
。

有资料报道
〔���用硅烷

和钦酸醋偶联剂分别处理透闪石后填充 ��
，

结果表明改性后材料拉伸强度
、

拉伸断裂伸长率
、

弯曲强度
、

弯曲模量
、

缺 口冲击强度等性能明显提高
，

当填充的质量分数为 ���时
，

透闪石���
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，

等
�

非金属矿物填料表面改性研究进展 ��

材料的弯曲强度比原 ��材料提高 ���
，

效果已接近相同填充量的短玻璃纤维增强 ��材料
。

凹凸棒粘土�凹土�是层链状结构硅酸盐矿物
，

作聚合物材料的填料时需经表面改性
。

彭书

传
〔卿研究了用作橡胶填料的凹土的表面改性过程

，

发现用 �����
、
�����

、

硬脂酸
、
���一

���
、

���一 ���� 均可提高材料力学性能
，

其 中 �����效果最好
，

最佳用量为凹土的 ���

���质量分数�
，
��� 照片可见改性后凹土粒子团聚现象明显减少

。

与其它填料相比
，

改性凹

土补强效果优于陶土和轻钙
，

略好于白炭黑
，

接近于半补强炭黑
。
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