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摘要　以天然硅灰石为原料，采用一步碳化法制得ＣａＣＯ３／硅灰石（Ｗ＠Ｃ）复合材料，并对其表面进行有机改性。采用 ＢＥＴ、

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ和ＴＧ－ＤＳＣ等表征复合材料的比表面积以及改性前后产物的物相组成、形貌、基团和热稳定性。结果表
明：当ＣａＯ添加量为２５％、碳化温度为１５℃、ＣＯ２流速为０．０８ｍ

３／ｈ、聚乙二醇用量为４．３７ｇ／Ｌ时，可制得比表面积为１５．２８
ｍ２／ｇ的Ｗ＠Ｃ复合材料，其比表面积比天然硅灰石提高了５００％。Ｗ＠Ｃ复合材料未改性时，接触角为１９．３７°，活化指数为０；
采用１．５％硬脂酸钠改性Ｗ＠Ｃ复合材料，接触角和活化指数分别增大至１１８．０２°，９９．９％，疏水性能显著提高。硬脂酸钠通
过物理吸附包覆在Ｗ＠Ｃ复合材料表面。
关键词　硅灰石；ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料；一步碳化法；有机改性

　　硅灰石（ＣａＳｉＯ３）是链状结构的硅酸盐，因其具有
高白度、化学惰性、高耐磨性、低吸湿性和高吸油率等

优点［１－４］，被广泛用于塑料、隔热材料、骨科材料和化

工等领域［５－８］。

将未改性的硅灰石直接填充至塑料中会使树脂基

复合材料硬度增大，造成加工设备磨损［９－１１］。若将无

机改性后的硅灰石颗粒填充至树脂基复合材料，既保

留了硅灰石的强度，又使材料与聚合物结合界面得到

调节，从而实现硅灰石矿产资源的高值利用［１２－１４］。

Ｗａｎｇ等［１５］以Ａｌ２ＳｉＯ５对硅灰石进行改性处理，填充至
尼龙 ６，尼龙 ６抗拉强度、弯曲强度可分别提高到
７１６５ＭＰａ、１０６．６１ＭＰａ。吴静晰等［１６］采用溶胶 －凝
胶法，将硅灰石包覆上纳米级ＴｉＯ２，在较低填充量下尼
龙的拉伸强度增加至６０ＭＰａ；在３０％填充量以内，尼
龙的硬度增加至７３ＨＲＣ。陈婉婷等［１７］以机械化学法

制备了具有互相穿插结构的ＳｉＯ２－硅灰石复合材料，

但工艺流程较复杂。Ｗａｎｇ等［１８］利用非均匀形核法，

将Ｓｂ－ＳｎＯ２包覆在硅灰石表面，其白度由９１．７％降低
至９０．５％，比表面积由１．４１ｍ２／ｇ提高至３．６５ｍ２／ｇ。
侯小芳等［１９］以机械化学法制备了 ＴｉＯ２－硅灰石环保
复合材料，其白度为９６．６％、遮盖力为１７．９７ｇ／ｍ２。

采用表面无机改性法改性硅灰石过程中，通过调

控改性剂种类和条件，可增大其比表面积，但工艺繁

琐，并且机械粉碎过程易使硅灰石棱角锐利，影响其作

为填料的使用效果［２０］。

天然硅灰石属于无机物，直接加至有机物中，因二

者界面性质差异，反而导致复合材料性能降低［２１］。若

对硅灰石进行有机改性，有利于提高其与有机聚合物

的亲合性、相容性［２２］；增加与有机聚合物界面之间的

结合力和机械性能。张文治等［２３］采用ＤＬ－４１１－Ａ改
性硅灰石，其在白油中的黏性降低至０．２Ｐａ·ｓ。付鹏
等［２４］利用偶联剂改性硅灰石，并填充至尼龙１２１２中，



其拉伸强度、弯曲强度提高了 １１％、６４％。冉霞等
人［２５］将ＫＨ－５７０与硬脂酸作为复合改性剂用于改性
硅灰石，当填充量为 ４５％时，其弯曲强度为 ３０．４２
ＭＰａ、弯曲模量１５３１．５４ＭＰａ。Ｓｅｒｇｅｙ等［２６］采用不同

偶联剂（ＫＨ－５５０、Ｐｅｎｔａ－１００６、ＯＴＳ）对硅灰石进行表
面有机改性，改性后ＵＨＭＷＰＥ基复合材料的屈服强度
提高了１．３倍，弹性模量提高了１．８倍。杨勇［２７］利用

化学沉淀法制备 Ｓｂ２Ｏ３－硅灰石复合材料，并填充至
ＰＡ６体系中，其抗拉强度、弯曲强度分别增加至６４．８
ＭＰａ、８８ＭＰａ，垂直燃烧达到 Ｖ－０级。徐昊等［２８］利用

ＫＨ－５７０对硅灰石进行表面有机改性，改性后其接触
角为１０９．１８°，活化指数为９９．９７％，但对改性剂预处
理加入大量无水乙醇成本较高，不易于工业化生产。

综上所述，硅灰石复合材料的改性及应用研究较

多［２９］，但缺乏无机与有机表面改性相结合的系统研

究。

本文采用一步碳化法制得 Ｗ＠Ｃ复合材料，采用
硬脂酸钠进行干法改性，主要研究 ＣａＯ用量（以硅灰
石固体质量分数计）、碳化温度、ＣＯ２流速和 ＰＥＧ用量
对Ｗ＠Ｃ复合材料比表面积影响，并对复合材料进行
表面有机改性研究。

１　试验

１．１　原料

天然硅灰石（－１５μｍ，ＣａＯ含量４８．３％、ＳｉＯ２含
量５１．７％），辽宁省调兵山市；氧化钙（ＣａＯ，ａ／ＡＲ），天
津市大茂化学试剂厂；聚乙二醇（ＰＥＧ），国药集团化学
试剂有限公司；硅烷偶联剂（ＫＨ－５５０、ＫＨ－５７０）、硬
脂酸锌（Ｃ３６Ｈ７２Ｏ４Ｚｎ，简称 ＹＺＳＸ）、硬脂酸钠（Ｃ１７Ｈ３５
ＣＯＯＮａ，简称ＹＺＳＮ），分析纯，天津科密欧化学试剂有
限公司；二氧化碳（ＣＯ２），抚顺嘉和气体有限公司；去
离子水，自制。

１．２　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料的制备

将不同用量ＣａＯ与８０℃去离子水混合，消化１ｈ，
制得石灰乳液。将上述石灰乳液与２００ｍＬ去离子水
混合，并加入５０ｇ硅灰石，不同温度下搅拌，通入不同
流速的ＣＯ２气体至混合溶液中，进行碳化反应。碳化
反应初期，加入不同用量聚乙二醇作为分散剂。当碳

化溶液ｐＨ值为７±０．５时，反应结束，经抽滤、干燥，制
得产物。

１．３　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料的改性

取１０ｇＷ＠Ｃ复合材料置于１００ｍＬ烧杯中，密封

后放于８０℃水浴锅中。取一定量不同种类改性剂（硬
脂酸钠、硬脂酸钠、ＫＨ－５５０、ＫＨ－５７０）置于烧杯中，
加入适量无水乙醇，搅拌使其溶解，得到不同改性剂溶

液。将Ｗ＠Ｃ复合材料加入至上述溶液，恒温搅拌
４０ｍｉｎ。反应结束，将产物置于１１０℃烘箱中干燥６ｈ。

１．４　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料的表征

取２ｇ（精确至 ±０．００１ｇ）改性 Ｗ＠Ｃ复合材料，
研磨均匀，置于盛有１００ｍＬ去离子水的烧杯中，超声
震荡５ｍｉｎ，搅拌２ｍｉｎ，在同温度下放置３０ｍｉｎ。观察
烧杯中出现分层后刮去水溶液表面的粉体，将沉入烧

杯底部的粉体过滤，移入恒温箱，１０５℃干燥，当质量
不再发生变化，对其称量，计算活化指数。公式如下：

Ｈ＝
ｍ１－ｍ２
ｍ１

（１）

式中：Ｈ为活化指数，％；ｍ１为投入物料质量，ｇ；ｍ２为
沉入烧杯底的物料质量，ｇ。

１．５　测试与表征

采用美国康塔 ＮＯＶＡ１０００ｅ型分析仪（ＢＥＴ）测定
比表面积；利用 ＲｉｇａｋｕＵｌｔｉｍａⅣ型 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ），检测物相结构，Ｃｕ－Ｋα辐射（λ＝０．１５ｎｍ）；
借助日立ＳＮ－３４００Ｎ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ），观察
产物形貌、粒径；采用德国耐驰科学仪器 ＳＴＡ４４９Ｆ３
型同步热分析仪（ＴＧ－ＤＳＣ）测定样品的热重－差示扫
描量热分析曲线；利用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的 Ｓｐｅｃ
ｔｒｕｍＯｎｅ型仪器（ＦＴ－ＩＲ）检测表面基团，波长范围：
透射为６８０～４８００ｎｍ，反射为７００～２５００ｎｍ；借助北
京哈科试验仪器厂ＨＡＲＫＥ－ＳＰＣＡ型接触角测试仪测
得接触角。

２　结果与讨论

２．１　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料制备过程研究

２．１．１　ＣａＯ用量的影响

ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料制备过程是以 Ｃａ（ＯＨ）２
悬浮液作为钙源，空气和 ＣＯ２作为气源。Ｃａ（ＯＨ）２－
Ｈ２Ｏ－ＣＯ２体系中，主要化学反应如下：

ＣａＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｃａ（ＯＨ）２ （２）
Ｃａ（ＯＨ）２→Ｃａ

２＋＋２ＯＨ－ （３）
ＣＯ２＋ＯＨ

－→ＨＣＯ３
－ （４）

ＨＣＯ３
－＋ＯＨ－→Ｈ２Ｏ＋ＣＯ３

２－ （５）
Ｃａ２＋＋ＣＯ３

２－→ＣａＣＯ３↓ （６）
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固定碳化温度 １５℃、ＣＯ２流速 ０．０８ｍ
３／ｈ，探究

ＣａＯ用量对Ｗ＠Ｃ复合材料制备的影响，结果如图１
所示。

图１为ＣａＯ用量（以硅灰石固体质量分数记）对
Ｗ＠Ｃ复合材料比表面积的影响曲线。由图１可知，
ＣａＯ用量为０～２５％时，Ｗ＠Ｃ复合材料比表面积增速
较快，由２．７４ｍ２／ｇ增加至１２．８０ｍ２／ｇ。这是由于在碳
化反应中，随着 ＣａＯ用量增加，Ｃａ（ＯＨ）２悬浮液浓度
增大，其过饱和度增大，有利于增加晶体成核和生长速

率；同时也有利于ＣａＣＯ３包覆硅灰石，获得比表面积更
大的复合粒子。ＣａＯ用量为２５％ ～４０％时，Ｗ＠Ｃ复
合材料的比表面积增速明显减缓。这可能是由于 ＣａＯ
用量过高，Ｃａ（ＯＨ）２悬浮液黏度过大，使 ＣＯ２、ＯＨ

－、

Ｃａ２＋等离子的传质速率降低，且硅灰石颗粒表面在高
浓度体系下易形成纳米级ＣａＣＯ３膜

［３０］，比表面积不易

于增加。故适宜的ＣａＯ用量为２５％。

图１　ＣａＯ用量对 ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料比表面积影响的
曲线

Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆＣａＯｄｏｓａｇｅｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆ
ＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）ｎａｔｕｒａｌｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ；（ｂ）ＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
图２　天然硅灰石与ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅａｎｄＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图２为天然硅灰石与 Ｗ＠Ｃ复合材料的 ＸＲＤ图
谱，由图２（ａ）可知，ＣａＯ用量为２５％时，分别在２θ＝
１１．４７°、２３．０９°、２５．２４°、２６．７８°、２９．３５°、２８．８１°、
３２．７９°、３４．９７°、３８．９９°、４７．２６°处出现衍射峰，与
ＣａＳｉＯ３标准峰（ＪＣＰＤＳ４３－１４６０）一致，表明原矿为
ＣａＳｉＯ３。由图２（ｂ）可知，２θ＝２９．４８°、３６．０４°、３９．４９°、
４３．２３°、４７．５６°、４８．５４°、５７．４７°的特征峰对应ＣａＣＯ３标
准峰（ＪＣＰＤＳ８８－１８０７），表明所得产物为 ＣａＣＯ３／硅灰
石复合材料。

２．１．２　碳化温度的影响

碳化反应中，碳化温度对包覆效果影响较大，固定

ＣａＯ用量２５％、ＣＯ２流速０．０８ｍ
３／ｈ，探究碳化温度对

Ｗ＠Ｃ复合材料制备的影响，结果如图３所示。

图３　碳化温度对 ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料比表面积影响的
曲线

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

从图３可以得出，碳化温度为５～１５℃时，Ｗ＠Ｃ
复合材料比表面积随温度升高逐渐增大。１５℃时，Ｗ
＠Ｃ复合材料比表面积达到最大值１２．８８ｍ２／ｇ。碳化
温度为１５～２５℃时，Ｗ＠Ｃ复合材料比表面积随温度
升高呈逐渐下降趋势。５～１５℃时随着温度升高，包
覆效率提高，比表面积增大。１５～２５℃时随着温度升
高，氢氧化钙溶解度降低，导致钙源减少，硅灰石表面

ＣａＣＯ３也相应减少，比表面积减小。因此，选择适宜的
碳化温度为１５℃。

２．１．３　ＣＯ２流速的影响

固定ＣａＯ用量２５％、碳化温度１５℃，探究 ＣＯ２流

速对Ｗ＠Ｃ复合材料制备的影响，结果见图４所示。
观察图４可知，当 ＣＯ２流速由０．０２ｍ

３／ｈ增加至
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０．０８ｍ３／ｈ，Ｗ＠Ｃ复合材料比表面积也随之增大。在
一定范围内，ＣＯ２流速加快，其在体系的传质速率提
高，反应速率加快，导致悬浮液中产生大量 ＣａＣＯ３晶
核，有利于硅灰石粒子表面包覆更多纳米ＣａＣＯ３粒子。
ＣＯ２流速为０．０８～０．１４ｍ

３／ｈ时，Ｗ＠Ｃ复合材料比表
面积随流速增加呈缓慢下降趋势。由于 ＣＯ２流速过
快，导致部分硅灰石表面ＣａＣＯ３脱落，比表面积略有减
小［３１］。因此，适宜ＣＯ２流速为０．０８ｍ

３／ｈ。

图４　ＣＯ２流速对 ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料比表面积影响的
曲线

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆＣＯ２ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．１．４　ＰＥＧ用量的影响

固定 ＣａＯ用量 ２５％、碳化温度 １５℃、ＣＯ２流速
００８ｍ３／ｈ，研究ＰＥＧ用量对Ｗ＠Ｃ复合材料制备的影
响，结果如图５所示。

图５　ＰＥＧ对ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料比表面积影响的曲线
Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆＰＥＧｏｎｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＣａ
ＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　　观察图５可知，ＰＥＧ用量为０．６２～４．３７ｇ／Ｌ时，Ｗ
＠Ｃ复合材料比表面积随 ＰＥＧ用量增加逐渐提高。
ＰＥＧ用量为４．３７～５．６２ｇ／Ｌ时，ＰＥＧ用量增加 Ｗ＠Ｃ
复合材料比表面积有所减小。由于碳化反应中加入

ＰＥＧ，会阻隔离子迁移与吸附，抑制纳米ＣａＣＯ３晶体生
长［３２］。因此，适宜ＰＥＧ用量为４．３７ｇ／Ｌ。

综上，当ＣａＯ用量２５％、碳化温度１５℃、ＣＯ２流速
０．０８ｍ３／ｈ、ＰＥＧ用量４．３７ｇ／Ｌ时，所得 Ｗ＠Ｃ复合材
料的比表面积为１５．２８ｍ２／ｇ。

２．１．５　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料ＳＥＭ分析

对适宜条件下所得 Ｗ＠Ｃ复合材料进行 ＳＥＭ分
析，结果如图６所示。

（ａ）Ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒ
ｔｉｃｌｅｓａｆｔｅｒｃｏａｔｉｎｇ
图６　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料包覆前后的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ
ａｆｔｅｒｃｏａｔｉｎｇ

从图６（ａ）可以看出，硅灰石呈长柱状，颗粒大小
存在差异，大量晶体边缘棱角突出。由图６（ｂ）可知，
硅灰石表面明显包覆类球形纳米级ＣａＣＯ３粒子。

从图７可观察到，Ｃａ、Ｃ、Ｏ等元素在硅灰石粒子表
面分布较均匀，这说明了纳米级 ＣａＣＯ３粒子较均匀地
包覆在硅灰石粒子表面上。
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（ａ）（ｂ）Ｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇａｒｅａｍａｐａｎｄｓｃａｎｎｉｎｇａｒｅａｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕ
ｔｉｏｎｍａｐｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ；ｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇａｒｅａ
（ｃ），（ｄ），（ｅ），（ｆ）ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｏｆＣａ，Ｏ，ＣａｎｄＳｉ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
图７　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料面扫描区域及元素分布
Ｆｉｇ．７　ＳｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇａｒｅａａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣａＣＯ３／
ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

对图８中Ｗ＠Ｃ复合材料进行 ＥＤＳ点扫描分析，
结果如表 １所示，质量分数（％）分别为：Ｃ１７．４７，Ｏ
５２．３７，Ｓｉ２．６５，Ｃａ２７．５１；原子百分比（％）：Ｃ２６．４０，Ｏ
５９．４２，Ｓｉ１．７１，Ｃａ１２．４６。包覆后 Ｗ＠Ｃ复合材料点
扫描区域中Ｓｉ元素含量较低，Ｃａ元素含量降低，Ｏ、Ｃ
元素含量较多，说明点扫描区域内 ＣａＳｉＯ３含量较少且
ＣａＣＯ３含量较多，表明纳米 ＣａＣＯ３将硅灰石包覆较完
全。

图８　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料的ＳＥＭ－ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭ－ＥＤＳｄｉａｇｒａｍｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

表１　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料点扫描区域的元素含量
Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｐｏｉｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｇｉｏｎｏｆＣａＣＯ３／
ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｑｕａｌｉｔｙｓｃｏｒｅ／％ Ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ／％

Ｃ １７．４７ ２６．４０

Ｏ ５２．３７ ５９．４２

Ｓｉ ２．６５ １．７１

Ｃａ ２７．５１ １２．４６

２．２　ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料表面改性研究

２．２．１　改性剂种类对改性效果的影响

固定改性剂用量１．５％、改性温度８０℃、改性时间
４０ｍｉｎ，探究改性剂种类对 Ｗ＠Ｃ复合材料表面改性
效果的影响，结果如表２所示。

由表２可知，经ＫＨ－５７０、ＫＨ－５５０改性后 Ｗ＠Ｃ
复合材料活化指数趋近于０，表明疏水性能较差，表面
改性效果不理想。相较于硬脂酸锌、ＫＨ－５７０、ＫＨ－
５５０，经硬脂酸钠改性后其接触角和活化指数均最大，
分别为１１８．０２°和９９．９％，表明改性后 Ｗ＠Ｃ复合材
料疏水性能提高，表面改性效果较好。综上所述，选择

改性剂为硬脂酸钠。

表２　改性剂种类对改性后 ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料接触角
及活化指数的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｔｙｐｅｓｏｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｉｎｄｅｘｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｔｙｐｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｓ Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°） Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ／％

－－ １９．３７ ０

ＫＨ－５５０ ２３．２８ ０

ＫＨ－５７０ ３１．１７ ０．２１

ＹＺＳＸ １１２．７６ ９９．７０

ＹＺＳＮ １１８．０２ ９９．９０

２．２．２　硬脂酸钠用量对改性效果的影响

固定改性温度８０℃、改性时间４０ｍｉｎ，探究硬脂
酸钠用量对 Ｗ＠Ｃ复合材料表面改性效果的影响，结
果如图９所示。

从图９可以看出，改性前 Ｗ＠Ｃ复合材料接触角
为１９．３７°，疏水性能较差。

由图１０可以得出，硬脂酸钠用量０．５％ ～１．５％
时，改性后 Ｗ＠Ｃ复合材料的接触角与活化指数随改
性剂用量增加而增大，由于硬脂酸钠用量过少不能将
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Ｗ＠Ｃ复合材料完全包覆，导致 Ｗ＠Ｃ复合材料改性
不完全。根据课题组前期研究成果可知［３３］，硬脂酸钠

用量１５％～３．０％时，由于亲固基和疏水基的差异，Ｗ
＠Ｃ复合材料表面的硬脂酸钠改性作用不明显，因此
接触角与活化指数变化不大。

综上所述，经用量为１．５％的硬脂酸钠改性后Ｗ＠
Ｃ复合材料的接触角为１１８．０２°，疏水性能提高，表明表
面改性效果好。因此，选择硬脂酸钠用量为１．５％。

图９　改性前ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料的接触角
Ｆｉｇ．９　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅｆｏｒｅ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图１０　硬脂酸钠用量对改性后ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料接触
角及活化指数的影响曲线

Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳｏｄｉｕｍｓｔｅａｒａｔｅｄｏｓａｇｅｏｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．３　改性前后ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料性能表征

２．３．１　ＸＲＤ分析

由图１１（ａ）、（ｂ）改性前后对比可知，改性后 Ｗ＠
Ｃ复合材料的ＸＲＤ图谱无明显变化，且未出现新的衍
射峰，表明硬脂酸钠在改性 Ｗ＠Ｃ复合材料过程中并

未改变其物相结构。

图１１　改性前后ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．３．２　红外光谱分析

改性前后红外光谱分析如图１２（ａ）、（ｂ）所示，曲
线ｂ具有典型 Ｗ＠Ｃ复合材料的红外光谱特征。８７２
ｃｍ－１、１４１０ｃｍ－１处对应 Ｗ＠Ｃ复合材料的碳酸根
（ＣＯ３

２－）的吸收特征峰；２９２０ｃｍ－１处对应 Ｃ－Ｈ键不
对称伸缩振动吸收峰，且吸收峰强度明显增大，这是硬

脂酸钠吸附在Ｗ＠Ｃ复合材料表面所致。再对改性后
Ｗ＠Ｃ复合材料进行脱附处理，经脱附处理的样品没
有Ｃ－Ｈ键吸收峰，表明硬脂酸钠是以物理吸附的方
式包覆在 Ｗ＠Ｃ复合材料表面，与 ＸＲＤ分析结果相
符。

图１２　改性前后ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料的红外光谱
Ｆｉｇ．１２　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅ
ｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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２．３．３　热分析

由图１３（ａ）可知，改性前Ｗ＠Ｃ复合材料ＴＧ曲线
在５９０～８２０℃温度区间内出现失重台阶，失重率约为
２０％。ＤＳＣ曲线在５９０～８２０℃温度区间出现较强的
放热峰，由包覆在硅灰石表面 ＣａＣＯ３粒子受热分解所
致。观察图１３（ｂ）可知，改性后Ｗ＠Ｃ复合材料的 ＴＧ
曲线在４００～５３０℃存在失重台阶，这是吸附在 Ｗ＠Ｃ
复合材料表面的硬脂酸钠发生脱附所致。

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）Ａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
图１３　改性前后ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料的ＴＧ－ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．１３　ＴＧ－ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｅ
ｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．３．４　扫描电镜分析

从图１４（ａ）可以看出，复合材料表面有了一层连
续膜，使得其边缘圆润化，尖锐的棱角钝化。由图１４
（ｂ）可知，经有机改性后复合材料表面明显有连续的
包覆膜。在无机和有机双重包覆膜的作用下，原硅灰

石晶体已观察不到原柱面上清晰、细密、连续的解理

纹。说明无机－有机改性包覆效果良好［３２］。

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）Ａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
图１４　硬脂酸钠改性 ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料前后的 ＳＥＭ
图像

Ｆｉｇ．１４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｏｄｉｕｍｓｔｅａｒａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉ
ｃａｔｉｏｎｏｆＣａＣＯ３／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

３　结 论

（１）当ＣａＯ添加量为２５％、碳化温度为１５℃、ＣＯ２
流速为０．０８ｍ３／ｈ、ＰＥＧ用量为４．３７ｇ／Ｌ时，获得比表
面积为１５．２８ｍ２／ｇ的Ｗ＠Ｃ复合材料，与天然硅灰石
相比，其比表面积提高了５００％。

（２）采用硬脂酸钠作为改性剂且其用量为１．５％
时，改性后的Ｗ＠Ｃ复合材料接触角为１１８．０２°，活化
指数为９９．９％。

（３）硬脂酸钠通过物理吸附包覆在 Ｗ＠Ｃ复合材
料表面。
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ＲＡＮＸ，ＬＩＵＣ，ＨＥＱＪ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎＫＨ－５７０／ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅａｎｄｆｉｌｌｅｄｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ［Ｊ］．Ｎｏｎｍｅｔａｌ
ｌｉｃｍｉｎｅｒａｌｓ，２０２１，４４（２）：３４－３７．

·１０１·第４期 　　张俊，等：ＣａＣＯ３／硅灰石复合材料制备及其疏水性能研究



［２６］ＳＥＲＧＥＹＶ，ＰＡＮＩＮ，ＨＵＡＮＧＱＴ，ＶＬＡＤＩＳＬＡＶＯＡＬＥＸＮＫＯ，ｅｔ
ａｌ．Ｄｅｓｉｇｎｏｆｗｅａｒ－ｒｅｓｉｓｔａｎｔＵＨＭＷＰＥ－ｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈ
ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｍｉｃｒｏｆｉｂｅｒｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈＶａｒｉｏｕｓＳｉｌａｎｅＣｏｕｐｌｉｎｇＡｇｅｎｔｓ
［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０２０，１０（１３）．
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２０２０，４３（５）：８－１０．

［３０］郝增恒．纳米碳酸钙包覆微米硅灰石复合材料的研究及其在聚丙烯
中的应用［Ｄ］．重庆：重庆大学，２００４：１７－４７．
ＨＡＯＺＨ．Ｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏａｔｅｄｂｙｎａｎｏ－
ＣａＣＯ３ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｉｔｉｎＰＰ［Ｄ］．Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ：ＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒ
ｓｉｔｙ，２００４：１７－４７．
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ＨＡＯＺＨ，ＬＵＪ，ＧＡＩＧＳ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｏｆｍｉ
ｃｒｏｎｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｉｎｅｒａｌｐａｒｔｉｃｌｅｃｏａｔｅｄｂｙｎａｎｏ－ＣａＣＯ３
［Ｊ］．ＮｏｎｍｅｔａｌｌｉｃＭｉｎｅｒａｌｓ，２００３（６）：１９－２０．

［３２］单传省．纳米ＳｉＯ２／硅灰石复合粒子的制备及其在聚丙烯（ＰＰ）中的
应用研究［Ｄ］．成都：成都理工大学，２０１２．
ＳＨＡＮＣＳ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏ－ＳｉＯ２／ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ（ＰＰ）［Ｄ］．Ｃｈｅｎｇｄｕ：ＣｈｅｎｇｄｕＵｎｉ
ｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２．
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