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摘要：为了提高绢云母改性效果及工业应用价值，采用硅烷偶

联剂 KH-550对绢云母粉体进行改性，并对工艺条件进行研
究；通过润湿接触角、水杨醛-乙醇显色、红外光谱、橡胶制品力
学性能和扫描电镜等分析和表征 KH-550对绢云母粉体的改
性效果。结果表明，改性绢云母最适宜条件为 KH-550质量分
数为 1.6%，温度 100 ℃；改性后，KH-550以化学键合作用为主
附着于绢云母表面；以改性绢云母作橡胶填料，能改善橡胶制

品的力学性能，KH-550改性绢云母因其片状晶形和特殊表面
性质适合作硫化橡胶的补强填料。
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Abstract： In order to improve the effect of modified sericite and
industrial application value， the research of surface modification
of sericite by silane coupling agent （KH -550） and the
technological conditions were investigated. Wetting contact angle，
salicylaldehyde-ethanol chromogenic reaction， FT-IR， the rubber
mechanical properties and SEM were used to analyze and
characterize modified sericite by KH -550. The results indicate
that the most appropriate condition of KH -550 concentration is
1.6% （mass fraction）， and the treatment temperature is 100 ℃ ，

KH-550 is adsorbed on the sericite surface by chemical bond， and
the mechanical properties of rubber is improved with the modified
sericite as rubber filler. Therefore， the crystal shape and surface

properties of the surface modification of sericite by KH -550 is
suitable for special vulcanized rubber reinforcing filler.
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近年来，随着国民经济的迅速发展，橡胶、塑料等
高分子材料得以广泛应用。由于石化原材料价格和产
品质量要求的不断提高，因此采用无机非金属作为填

料和增强剂成为主要研究方向[1-2]。学者研究的无机非
金属矿物填料主要有碳酸钙、绢云母、高岭土和硅灰
石等，其中绢云母作为无机填料被广泛应用于橡胶、
塑料、涂料等领域[3-5]。
绢云母是一种细小的鳞片状白云母，化学式为

KAl2 [AlSi3O10]（OH）2，属于 2∶1型层状结构硅酸盐矿
物，具有耐磨、耐高温、耐酸碱等特性[6]。绢云母作为无
机填料，不仅可以降低橡胶的生产成本，而且因其特

殊晶形可以提高产品的物理性能。天然绢云母表面为
亲水性，与橡胶相溶性较差，如直接添加将造成分散

不均，在橡胶中产生应力集中现象，从而降低橡胶制

品的力学性能[7-8]，因此，需对其进行表面改性，以提高

表面疏水性和亲有机性，降低颗粒间内聚力，改善特

殊晶形矿物填料在橡胶中的分散性，从而改善橡胶制

品的力学性能。
目前，硅烷偶联剂是应用较为广泛的表面改性剂，

适用于不同有机高分子和无机矿物填料复合体系[9-11]。
绢云母经表面改性后，其表面可与有机物形成良好的

相容性，从而改善橡胶制品的性能。张敬阳等[12]采用硅

烷偶联剂对超细绢云母进行表面化学改性，并利用红

外光谱和扫描电镜比较不同改性方法的改性效果，实

验结果表明，有机溶剂法的改性效果优于干法，从而

较大的改善了改性绢云母的性能。
四川冕宁县绢云母矿石资源丰富，但处于变卖原

矿石的初始阶段，尚未进行深加工开发利用，造成了

资源的浪费。本文中拟采用硅烷偶联剂 KH-550作为
改性剂，对其进行改性工艺条件实验，达到综合利用

绢云母和实现工业应用价值的目的。
硅烷偶联剂改性绢云母的研究已经开展了大量
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工作，但是绢云母改性后测试方法及理论研究有限，

本文中探索改性剂用量和温度对绢云母改性效果的

影响，并采用润湿接触角、水杨醛-乙醇显色、红外光
谱、橡胶制品力学性能和扫描电镜等多种测试方法测
试改性效果。

1 实验

1.1 原料试剂与设备
原料：绢云母原矿（采自四川冕宁县）；天然橡胶

（NR，惠州市杨氏橡胶制品厂）。
试剂：γ-氨基丙基三乙氧基硅烷偶联剂（KH-

550，南京曙光化工集团有限公司）；无水乙醇、冰乙酸
（分析纯，成都科龙化工试剂厂）；氧化锌（分析纯，科

密欧化学试剂公司）；硫磺（分析纯，阿拉丁试剂（上

海）有限公司）；抗老化剂 RD（工业级，石家庄市百胜
化工有限责任公司）；促进剂 CZ（工业级，石家庄市百
胜化工有限责任公司）。
设备：101A-2电热干燥箱（上海市试验仪器厂）；

QM-WX4卧式行星球磨机（南京大学仪器厂）；S440
扫描电子显微镜（Leica Cambridge LTD）、DSA30接触
角测定仪（德国克吕士）；UV-3150紫外、可见-近红外
分光光度计（日本岛津公司）；Spectrum One（Version
BM）型红外吸收光谱仪（美国 PE仪器公司）；160×320
炼胶机（广东省湛江机械厂）；QLB-400×400平板硫化
机（上海第一橡机厂）；UT-2060橡胶拉力试验机（台
湾优肯科技股份有限公司）；LX-A邵氏 A硬度计（上
海六菱仪器厂）；MH-74阿克隆磨耗试验机（上海非金
属试验机厂）。
1.2 绢云母粉体及改性样品制备
经反复提纯获得实验矿样。将所获得的矿样置行
星球磨机研磨，至粒径小于 0.038 mm，最终得到绢云
母粉体。为了确定矿样的矿物组成，进行 X射线衍射
（XRD）分析。
样品制备：分别量取蒸馏水 40 mL，采用冰乙酸

调节 pH=4，加入 100 mg KH-550，常温搅拌水解 1 h
后，按 KH-550 用量为绢云母粉体质量的 1.0%、
1.2%、1.4%、1.6%、2.0%，分别加入粒径小于 0.038 mm
的绢云母粉体，搅拌 30 min，低温干燥后，再分别于
80、100、120 ℃恒温干燥箱中恒温处理 30 min，得到不
同温度、不同 KH-550用量的改性绢云母样品。
1.3 润湿接触角测试
将改性绢云母用压片机压制成试样薄片，在薄

片上滴加水滴，用接触角测定仪测定试样薄片对水

的润湿接触角大小。
1.4 绢云母表面吸附量

KH-550在绢云母表面吸附量采用水杨醛-乙醇

显色实验测定。分别称取 0.5 g经硅烷偶联剂改性的
改性绢云母，置于不同编号的锥形瓶中，分别静置于

振荡器上常温振荡 30 min 后取出离心分离，加入
0.1%水杨醛-乙醇溶液 5 mL，再常温振荡 30 min后
离心分离，取上层清液 0.5 mL，用乙醇稀释至 5mL，在
分光光度计上测定稀释液在 404 nm处的吸光度。
1.5 红外光谱（FT-IR）分析
取少量改性绢云母于玛瑙研钵中，加入适量 KBr

粉末研磨并混合均匀，用压片机压制成试样薄片，在

4 000~400 cm-1波长范围内进行测试；绢云母粉体样

品以同样的方法处理；取适量 KBr粉末于玛瑙研钵中
研磨，用压片机压制成 KBr空白片，将 KH-550均匀
涂到空白片上，然后在 4 000~400 cm-1波长范围内进

行测试。采用红外吸收光谱仪测定红外光谱。
1.6 扫描电镜（SEM）分析
绢云母样品分散于无水乙醇中，将悬浮液滴于载

玻片，低温烘干后将其粘附于导电胶上即为待测试

样；KH-550改性绢云母样品以同样的方法处理；分别
取一小块以绢云母粉体为填料的硫化橡胶和以 KH-
550改性绢云母为填料的硫化橡胶制品，将其粘附于
导电胶上即为待测试样。采用扫描电镜进行显微形貌
观察。
1.7 硫化橡胶制备
在 Φ160×320型开炼机中首先加入 SCR10#生胶

并塑炼，依次加入 ZnO、抗老化剂 RD、促进剂 CZ等助
剂，然后左右分别割刀 6次、薄通 4次，使助剂分散均
匀，再按一定比例分别加入改性绢云母粉体，最后左

右分别割刀 4次、薄通 4次，使改性绢云母分散均匀，
即完成混炼胶的制备。
平板硫化机硫化，温度为 150 ℃，时间为 10 min，

压力为 12 MPa。硫化胶停放 24 h后，即制得以改性绢
云母为填料的硫化橡胶。
硫化橡胶、以绢云母粉体为填料的硫化橡胶、以

KH-550改性绢云母为填料的硫化橡胶的力学性能按
国家标准《硫化橡胶或热塑性橡胶拉伸应力应变性能
的测定》（GB/T 528—2009）、《硫化橡胶或热塑性橡胶
压入硬度试验方法 第 1部分：邵氏硬度计法（邵尔硬
度）》（GB/T 531.1—2008）、《硫化橡胶或热塑性橡胶
密度测定》（GBT 533—2008）、《硫化橡胶 耐磨性能的
测定（用阿克隆磨耗试验机）》（GB/T 1689—2014）中
规定方法进行测试。

2 结果与讨论

矿样 XRD图谱见图 1。矿样中主要矿物为绢云
母，含量约在 90%以上，另含有少量石英和长石。该
矿样的多元素化学分析结果（质量分数）为：SiO2，
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图 1 绢云母的 XRD图谱
Fig. 1 XRD pattern of sericite

表 1 KH-550改性绢云母润湿接触角
Tab. 1 Wetting contact angle of sericite

modified by KH-550

KH-550
质量分数/%

接触角/（°）

80 ℃ 100 ℃ 120 ℃

1.0 108 115 94

1.2 112 119 99

1.4 115 122 102

1.6 119 127 105

2.0 121 128 106

表 2 水杨醛-乙醇显色实验吸光度
Tab. 2 Absorbance of salicylaldehyde-ethanol coloration

1.0 0.148 0.136 0.115

1.2 0.186 0.154 0.140

1.4 0.252 0.201 0.188

1.6 0.260 0.223 0.212

2.0 0.263 0.251 0.230

80 ℃ 100 ℃ 120 ℃

KH-550
质量分数/%

吸光度

图 2 绢云母表面基团
Fig. 2 Sericite surface reactions

55.73%；Al2O3，27.64%；K2O，13.12%；Fe2O3，2.73%；
Na2O，0.11%；烧失物，1.34%。
2.1 润湿接触角
不同温度、不同 KH-550用量的改性绢云母表面

润湿接触角测试结果见表 1。

由表可以看出，当温度相同时，随着 KH-550 用
量的增加，改性绢云母表面润湿接触角逐渐增大，改

性绢云母对水的接触角越大，说明试样表面的疏水性

越强，改性效果越好[13]。从经济效益及改性效果综合考
虑，KH-550质量分数以 1.6%为宜。
当 KH-550 用量相同时，温度从 80 ℃升高到

100 ℃，润湿接触角逐渐增大，说明偶联效果增强，当
温度继续升至 120 ℃时，润湿接触角减小，可能是由
于 KH-550挥发所致，从而减弱了改性效果，因此用
KH-550对绢云母进行改性时，以 KH-550质量分数
1.6%、温度 100 ℃为宜。
2.2 水杨醛-乙醇显色

KH-550在绢云母表面吸附量采用水杨醛-乙醇
显色实验测定，结果见表 2。
由表可以看出，当温度相同时，随着 KH-550 用

量增加，水杨醛-乙醇显色实验吸光度一直增大，说明

绢云母中以游离态存在的 KH-550也在增加，从而吸
光度逐渐增大。
当 KH-550质量分数相同时，温度从 80 ℃升到

120 ℃，吸光度逐渐变小，说明 KH-550与绢云母表面
产生的偶联作用逐渐增强，被乙醇液萃取出的偶联剂

逐渐减少，但也可能是由高温时硅烷偶联剂有所挥发

所致。
结合表 1和表 2的分析结果可知，用 KH-550对

绢云母进行改性时，KH-550质量分数以 1.6%、偶联
温度为 100 ℃为宜。
2.3 硅烷偶联剂对绢云母表面的作用机理
绢云母晶体结构是由 2个硅氧四面体层和 1个

铝氧八面体层组成的结构单元层，八面体位于 2个四
面体之间。位于八面体中的 Al3+均与硅氧四面体层中
的 2个 O2-以及位于六边形中心的 1个 OH-相配位，

形成 Al—O4(OH）2（硅氧铝石层）。
粉碎后的绢云母粉体因 Si—O—Si断裂，在表面显

露出 Si—O—基团，在水的作用下形成 Si—OH，并暴露
出 Al—OH等活性基团[14]，绢云母表面基团见图 2。

硅烷偶联剂的化学结构可用通式 YRSiX3 来表

示，其中 X为可水解性基团，通常为烷氧基、卤素及酰
氧基等，能与无机材料发生化学反应，或吸附在材料

的表面，从而提高与无机材料的亲和性。Y代表可与

郑 奎，等：硅烷偶联剂改性绢云母及其在天然橡胶中的应用
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表 3 硫化橡胶力学性能测试
Tab. 3 Mechanical property test of vulcanized rubber

无填料
绢云母

粉体为填料

KH-550改性
绢云母为填料

断裂拉伸强度/MPa 25.00 22.60 25.20

撕裂强度/（kN·m-1） 150.00 145.00 151.00

扯断伸长率/% 645.00 469.00 611.00

扯断永久变形/% 23.00 41.00 29.00

邵氏 A硬度/度 45.00 61.00 59.00

300%定伸应力/MPa 2.80 5.90 3.50

磨耗量/（1.61-1.cm3. km-1） 1.19 0.94 0.81

测试项目

图 3 硅烷低聚物与绢云母表面键合示意图
Fig. 3 Schematic diagram of silane low polymer and sericite face bonding

图 4 绢云母改性前后的 FT-IR图谱
Fig. 4 FTIR spectra of sericite
before and after modifica tion

聚合物进行反应的有机官能团，如乙烯基、氨基、环氧
基、甲基丙烯酸基等[15]。硅烷偶联剂经水解和脱水缩合
形成硅烷低聚物，并通过加热易与绢云母表面的 Si—
OH、Al—OH等活性基团发生脱水反应，最终吸附在
绢云母表面。图 3为硅烷低聚物与绢云母表面键合基

本过程。
2.4 红外光谱分析
绢云母粉体、KH-550 和 KH-550 改性绢云母的

FT-IR图谱见图 4，其中 A为绢云母粉体、B为 KH-
550、C为 KH-550改性绢云母。

由绢云母粉体的 FT-IR图谱可知，470 cm-1处为

绢云母 Si—O—Si的弯曲振动吸收峰，823、1 016 cm-1

处为绢云母 Si—O—Si的伸缩振动吸收峰，922、3 632 cm-1

处为绢云母 Si—OH的伸缩振动吸收峰[16]。
由 KH-550的 FT-IR图谱可知，2 976、2 879 cm-1

处分别为甲基和亚甲基的伸缩振动吸收峰，1 633 cm-1、
1 383 cm-1处分别为甲基和亚甲基的对称吸收峰[17]。
经KH-550改性绢云母 FT-IR图谱中，在 2 952 cm-1、

2 864 cm-1处出现 KH-550甲基和亚甲基的伸缩振动
吸收峰，表明KH-550已附着于绢云母表面；在 3 635 cm-1

处羟基吸收峰增强，表明 KH-550与绢云母发生了化
学结合；在 1 034 cm-1处 Si—O—Si的伸缩振动强吸
收区变宽，表明 KH-550在绢云母表面吸附牢固，硅
烷与绢云母表面的 Si形成 R—Si—O—Si（R为 KH-
550的氨基），与绢云母内的 Si—O—Si的伸展振动吸
收带重合，即形成化学吸附[17]。
2.5 硫化橡胶力学性能测试
硫化橡胶、以绢云母粉体为填料的硫化橡胶、以

KH-550改性绢云母为填料的硫化橡胶的力学性能测
试结果见表 3。

由表可以看出：硫化橡胶在添加绢云母粉体或

KH-550 改性绢云母后，其断裂拉伸强度、撕裂强度
无明显变化；扯断永久变形、邵氏 A 硬度和 300%定
伸应力有所增大；扯断伸长率和磨耗量则显著减小。
综合硫化橡胶力学性能变化可看出，随着绢云母粉

体或 KH-550 改性绢云母的加入，硫化橡胶的力学
性能得到了改善，绢云母粉体或 KH-550 改性绢云
母在硫化橡胶中起到了良好的补强作用。以绢云母
粉体为填料的硫化橡胶，300%定伸应力、扯断伸长
率、扯断永久变形较以改性绢云母为填料的硫化橡
胶要大，说明绢云母粉体在硫化橡胶中难于分散并

与硫化橡胶结合，未分散的绢云母粉体大颗粒成为

硫化橡胶的应力集中点，而改性绢云母由于其特殊

的表面性质而利于其均匀分散于硫化橡胶体系中，

同时由于其特殊晶形而能在硫化橡胶中起到减少天

然橡胶用量、改善橡胶制品力学性能的作用，即改性
绢云母适用于硫化橡胶填料。
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a 绢云母粉体 b KH-550改性绢云母

c 绢云母粉体为填料的硫化橡胶 d KH-550改性绢云母为填料的硫化橡胶

图 5 不同产品 SEM形貌
Fig. 5 SEM images of different products

2.6 绢云母在橡胶中的微观形貌
绢云母粉体、KH-550改性绢云母、以绢云母粉体
为填料的硫化橡胶、以 KH-550改性绢云母为填料的
硫化橡胶 SEM微观形貌见图 5。
对比图 5a 和图 5b，KH-550 改性绢云母较绢云

母粉体粒径要细小，且片层状结构更为清晰，KH-
550改性绢云母的这种微观结构将有利于其用作橡

胶填料。
对比图 5c和图 5d，绢云母粉体用作填料时，在橡

胶中的分散度不高，而 KH-550改性绢云母表面与天
然橡胶的结合较好，两者界面变得更加模糊，表明

KH-550改性绢云母与天然橡胶的相容性得到改善，
这也和力学性能分析结果相一致，因此，绢云母经

KH-550改性后十分适合于用作橡胶填料。

3 结论

1）以 KH-550对绢云母进行改性时，最适宜条件
为 KH-550质量分数为 1.6%，反应温度为 100 ℃。

2）绢云母经 KH-550改性后，KH-550以化学键
合作用为主附着于绢云母粉体表面。

3）以绢云母粉体及 KH-550改性绢云母为填料，
能改善硫化橡胶的力学性能。未改性绢云母在硫化橡
胶中难于分散并与硫化橡胶结合，未分散的粒径大的

绢云母粉体颗粒成为硫化橡胶的应力集中点，而改性

绢云母与天然橡胶的结合较好，两者界面变得更加模

糊，即由于其片状晶形和特殊的表面性质适于作为硫

化橡胶的补强填料。
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