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机械力化学法超细改性硅灰石实验研究

李珍#杨春蓉#沈上越#黄凌雄

$中国地质大学材料科学与化学工程学院#湖北 武汉 %&’’(%)

摘要*以湖北大冶大箕铺硅灰石为研究对象#以制备具有大长径比的改性硅灰石为主要目的#
采用机械力化学法进行改性工艺试验+探讨了超音速气流磨,行星式球磨机,砂磨机三种工艺条件

下#机械力化学法改性产品的性能特点#分析了不同工艺对改性硅灰石产品微观形貌,粒度,白度,
活化率,润湿角等性能指标的影响,产生的结果及原因+结果表明*机械力化学改性法制备增强型

硅灰石填料是一种简捷有效的方法+活化率,润湿角,红外光谱分析表明此方法改性效果良好#可
以满足增强型填料的要求+

关键词*机械力化学改性-硅灰石-超细粉碎-长径比-超音速气流磨

中图分类号*./01234% 文献标识码*5 文章编号*2’’’678&1$1’’1)’16’’’&6’8

2 前 言

针状,纤维状硅灰石具有较大的长径比#
可用作高分子增强型填料#广泛应用于陶瓷,
化工,冶金,机械,电子,建筑,橡胶,塑料等工

业部门+在实际生产应用中#此类硅灰石在加

工 过 程 中 一 方 面 要 尽 可 能 保 持 它 的 晶 形 完

整#另一方面需经过改性以提高其在高分子

材料中的分散性#保证其高分子增强的作用+
在前人实验研究基础上#我们以机械力化学

法改性硅灰石生产增强型硅灰石填料#重点

研 究 改 性 后 的 硅 灰 石 在 粒 度,长 径 比,活 化

率,红外光谱等方面的变化#探讨机械力化学

法改性硅灰石的机理#并对工艺条件进行对

比分析研究+

1 机 械 力 化 学 法 改 性 硅 灰 石 工

艺实验

142 实验原料

实验原料采用湖北大冶大箕铺硅灰石矿

石#经雷蒙磨加工成9&18目硅灰石成品#经

:;92288型激光粒度分析仪测定#平均粒径

为 18480<=#其 中92’<= 占 1741%>#9
%’<=占 ?%42(>#1’@2’<=之 间 的 硅 灰 石

含 量 为 %%481>#同 时 测 得 比 表 面 积 为

72’&A=1BA=&+通过 C粉晶衍射测得硅灰石

含量约为 0’>#石英,长石等杂质约占 2’>+
镜下观察#硅灰石在D2’’E上的解理完全+原

料制备的助磨改性剂为硬脂酸+
141 实验工艺流程

利用机械力化学法改性硅灰石#要求达

到的主要目标是*F超细粉碎硅灰石#使粉体

达到一定粒度要求-G改善硅灰石表面同高

分子基材料的结合性能-H保持硅灰石晶体

具有较大的长径比#满足硅灰石作为增强型
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填料的要求!实验中使用了行星式球磨机"砂
磨机"超音速气流磨三种粉碎机械并加入助

磨改性剂进行机械力化学法改性硅灰石#以

对比研究不同实验工艺条件$表 %&对硅灰石

粒度"活性"长径比等的影响!实验工艺流程

见图 %!

表 % 硅灰石机械力化学法改性工艺条件

实验编号 粉碎设备 实验工艺条件

’ ()*%+,
行星式球磨机

%-陶 瓷 球 磨 罐 中 加 入 %../样 品 和 氧 化 铝 质 研 磨 球$0%.11%2个#
02113.个&#转速 4..56178#粉碎 92178

: ;+)*4型
砂磨机

4../样 品#加 水 2..1<#称 重 约 =../氧 化 铝 研 磨 球$0%>.?%>411&放
入#转速 4@..56178#研磨约 %A后将料浆干燥

B C+2.型
超音速气流磨

加料压力 .>%?.>4),D#粉碎压力 .>3?.>9),D#磁振动加料电流 42?
221E

图 % 硅灰石机械力化学法改性原则工艺流程

3 机 械 力 化 学 法 改 性 硅 灰 石 效

果的预评价

3>% 粒度及白度

为对硅灰石样品的粒度及白度进行分析

比 较#测 试 使 用 的 仪 器 为 F-*%%22型 激 光

粒 度 分 析 仪 和 C+GC*%数 字 白 度 仪#测 量

数据见表 4!
由表 4可知三种机械力超细改性硅灰石

样品的平均粒径相差不是很大#说明该类工

艺具有一定的稳定性!就平均粒径而言#砂磨

表 4 硅灰石样品粒度及白度测试数据

机械力超细改性
硅灰石样品

平均粒径

H1
累积 %.I
粒径6H1

中位径

6H1
累积 J.I
粒径6H1

白度

6I
硅灰石原样$KL*.& 42>2J 4>@. 4%>.3 92>9= @2>.

行星式球磨机粉碎硅灰石$KM*%& 2>NN .>3J 9>%% %3>@2 @2>J
砂磨机粉碎硅灰石$K+*4& 2>N= .>NJ 2>3J %%>93 =.>3

超音速气流磨粉碎硅灰石$K(,*3& =>24 .>@= =>.% %3>3. @2>J

机"行星式球磨机"超音速气流磨均能将硅灰

石产品的平均粒度控制在 =H1左右#基本可

满足作为高分子材料的填料要求#因此在粒

度这一指标中#三种粉碎设备所生产出的产

品粒度相近#均可以满足作填料的要求!
通过比较可知 KM*%和 K(,*3的白

度 同 KL*.的 值 很 接 近#K+*4的 白 度 较

KL*.则有大幅度下降#说明超音速气流磨

和行星式球磨机两种方法生产的硅灰石粉体

保持了较高的白度#砂磨机产品白度不符合

要求!从理论来说#硅灰石经过超细粉碎后#
得到的粉体白度应随粒径的减小而有一定程

度的提高#行星式球磨机和超音速气流磨两

种工艺的表现基本与此吻合#砂磨机工艺则

与理论相悖#我们认为这同粉碎设备有关!砂
磨机使用的研磨罐和搅拌杆均是不锈钢质#
在工作过程中由于机件磨损造成有色杂质进

入硅灰石粉体内#引起白度下降!超音速气流

磨 以 高 速 气 流 粉 碎 物 料#机 件 磨 损 少#污 染

小O行星式球磨机粉碎使用的陶瓷罐和研磨

介质耐磨性好#对产品白度影响不大!因此超

音速气流磨和行星式球磨机机械力粉碎改性

有利于提高硅灰石的白度!
3>4 显微形貌

硅灰石作为增强填料的效果好坏的决定

因素之一是它的长径比#为准确评价硅灰石

P9P 矿产综合利用 4..4
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的 增 强 效 果!利 用 "#$%&’(偏 光 显 微 镜 系

统!对 三 种 工 艺 产 品 进 行 显 微 形 貌 观 察)图

*+和长径比统计)表 ,+-
根据表 ,可知!同 ./01的晶体形状比

表 , 硅灰石显微形貌

样品号 晶体形状
针2纤维状

所占的比例34
最大长径比

比 值 所占比例34
平均

长径比

./01 针2柱状 56 #* #6 5

.70# 细碎颗粒 8* 6 6 *9,

.:0* 针2柱状 ;1 #6 #1 <
.=>0, 针2纤维状 <1 ?*6 ?*6 #6

图 * 硅灰石显微形貌分析图

较!可以看出超音速气流磨和砂磨机两种工

艺生产的硅灰石产品的晶形保持较好!具有

较大的长径比-行星式球磨机对硅灰石晶形

破坏最为严重!粉碎样品基本成了细碎的微

小颗粒!长径比已失去意义-
从图 *可见!硅灰石产品所表现的微观

形貌同超细粉碎工艺的粉碎机理密切相关-
硅灰石晶体的解理明显!采用适当的工艺能

够在超细粉碎时很好地保护它的晶形!获得

大长径比-这一点可由砂磨机和超音速气流

磨进行超细粉碎的产品看出!两者同样以冲

击2摩擦和剪切等作用为主使物料粉碎!摩擦

力和剪切力的粉碎作用!使硅灰石沿解理处

粉碎!避免冲击带来的晶形的破坏-在这两种

方法中!冲击力在粉碎力中所占的比例已大

大下降-而以冲击力粉碎作用为主的行星式

球磨机!由于研磨介质和物料的碰撞使硅灰

石粉碎成细碎不规则的微小颗粒!丧失了大

长径比的优势!也就无法作为增强型填料-使
用超音速气流磨和砂磨机超细粉碎硅灰石基

本能达到对产品的长径比要求-

,@, 活化率

通常以活化率来评价改性硅灰石的改性

效果!具体方法是A称量#B试样倒入#1%C量

筒!加水至 #1%C!振荡摇匀后静置一段时间!
这时改性效果好的粉体浮在水的上层!未改
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性或改性效果不佳的沉于水底!待基本平衡

后读取试样的上浮体积和下沉体积"

表 # 硅灰石改性粉活化率

样品编号
上浮体积 $%

&’(
下沉体积 $)

&’(
活化率

&*
+,-% ./0 %/1 23
+4-) %/3 )/33 ..
+56-. 7/1 83/% 9:0

注;活化率为 $%&<$%=$)>"

通过测试计算超音速气流磨和行星式球

磨机机械力粉碎改性硅灰石的活化率远高于

砂磨机机械力粉碎改性硅灰石<表 #>"说明

超音速气流磨和行星式球磨机机械力粉碎改

性法改性效果比砂磨机机械力粉碎改性法效

果好"即干式机械力化学法改性比湿式机械

力化学法改性效果好"
./# 润湿角

机械力化学法改性硅灰石要使硅灰石表

面从亲水性转变为疏水性"实验中用润湿角

来表征硅灰石表面性质的转变程度"测试前

先将 )?试样在压力成型机上压制成片!然后

再将该样片置于润湿角测量仪的测量台上!
滴上小液滴测取润湿角大小"

比 较 水 在 试 样 表 面 的 润 湿 角<表 7>!可

以得到同活化率相似的结论!即改性效果好

的样品!润湿角大"润湿角大表明水对硅灰石

表面润湿能力小!疏水性提高"

表 7 硅灰石润湿角比较

样品号 +@-3 +,-% +4-) +56-.
润湿角&<A> %# 72 %0 :3

./7 红外光谱分析

实验中对 +@-3B+56-.和硬脂酸作

红外光谱分析!比较三者红外光谱图谱线<图

.>!在图上发现硬脂酸在 %1:2C’-%处的吸收

峰在 +56-.的红外光谱图上消失了!说明

硬脂酸的 DEF已经遭到破坏!在硅灰石表

面上 产 生 化 学 吸 附!达 到 了 改 性 目 的"在

+56-.的 红 外 光 谱 图 上 还 可 以 见 到 在

):%)C’-%和 )073C’-%处产生的两个吸收峰!
分别表示甲基中 D-G键的反对称伸缩振动

和对称伸缩振动特征吸收峰"在 %72#C’-%B
%7#3C’-%处产生两个新的吸收峰!这是由羧

基中 D-G对称伸缩特征吸收产生的"

图 . 改性硅灰石红外光谱图

# 结 论

比较超音速气流磨B砂磨机B行星式球磨

机三种条件下的机械力化学法改性硅灰石!
笔者认为超音速气流磨机械力化学法改性在

规 定 工 艺 条 件 下 的 改 性 效 果 最 佳!+56-.
的 平 均 长 径 比 达 到 %7!最 大 长 径 比 在 )7以

上!活化率B润湿角B红外光谱分析表明它有

良好的改性效果!可以满足增强型填料的要

求"通过 +56-.B+@-3B硬脂酸红外光谱

分析!超音速气流磨粉碎中高速气流对物料

有强大的机械力作用!力的作用使粉体颗粒

在破碎过程中产生应变!生成新的表面!由此

引起颗粒的物理化学性质产生变化!表面有

活 性 点 或 离 子 键 生 成"同 时!硬 脂 酸<DG.
<DG)>%1DFFG>中的羧酸根在机械力作用下

也易于破坏!当与硅灰石颗粒在超音速气流

中相互碰撞B粉碎!硬脂酸就与硅灰石表面反

应或产生化学吸附紧密结合!使硅灰石表面

从亲水转变为疏水!从而达到改性目的"工艺

条 件 对 于 机 械 力 化 学 法 改 性 效 果 有 很 大 影

响!改变机械力化学法改性实验的工艺设备B
改性剂的用量等对于改性的效果都有较大的

影响!如使用超音速气流磨机械力化学法改

H1H 矿产综合利用 )33)
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高档钼精矿的制备技术

冯安生!李洪潮

"中国地质科学院郑州矿产综合利用研究所!河南 郑州 #$%%%&’

摘要(采用非金属矿行业中具有剪切作用的剥磨设备代替常规球磨机制备高档钼精矿!可获

得良好效果)对入选原料含钼 #*+,#-的辉钼矿常规精矿!经一段磨矿!一次粗选!一次精选!精矿

品位可提高到 $&+%*-!钼回收率 ..+/.-)
关键词(高档钼精矿0剥磨设备0助磨剂

中图分类号(123$, 文献标识码(4 文章编号

5555555555555555555555555555555555555555555
(/%%%6&$7,",%%,’%,6%%%*6%#

性的 89:;7!含硬脂酸约 ,-!其活化率接

近 /%%-!晶形保持也较好)
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’̂ +,

((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((
zmh+,%%,

  万方数据


