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硅烷偶联剂KH 570对电气石表面改性条件优化与表征
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摘要：以lm 570为改性剂，采用湿法改性的方法，在中性条件下对电气石进行表面改性，以改性产物的

接触角和吸油值为参数，对改性的工艺条件进行了优化。结果表明，在改性剂KH 570用量为O．12 mL／g、醇水

比为1：5时，在90℃下与lO g电气石反应2 h得到具有优良疏水性能的改性电气石，其接触角为93接。采用

IR、xRD、SEM对改性电气石的结构与形貌进行了表征，结果表明，电气石经过改性后，表面成功地接入了含

有双键的有机链，改性前后电气石的晶体结构没有发生变化，而改性后电气石的团聚现象大大降低，分散性增加。
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电气石是非金属矿物领域中较为重要的一类非

可再生硅酸盐类矿物【¨。它广泛分布于沉积岩、变

质岩、火成岩、伟晶岩发育地区及气成高温热液矿

床中，与绿柱石、黄玉、云母等矿物共生[21，因其

所处环境的差异，其内部化学组成与结构差异也较

大，一般来说，除硼元素外，还含有钠、镁、铝等

其他金属元素[3】。电气石晶体内部的物质及结构特

征使其具有压电性、热释电性【41、自发极化效应[5‘6】

和远红外辐射及释放负离子等特性。因为这些特性

使电气石在电子行业、环保领域、保健领域、高级

化妆品等方面具有非常广泛的用途【7‘91。然而．由

于电气石表面存在羟基，使电气石表现为极强的

亲水性，极易团聚，这不利于电气石在聚合物中

分散，所以应先对电气石进行表面改性处理，降

低电气石表面的亲水性【10】，胡应模、等【¨。51选用

了铝酸酯、钛酸酯、硬脂酸钠等多种改性剂对电气

石进行了表面改性，均得到了具有良好疏水性能的

改性电气石，且没有破坏电气石原有的晶体结构。

李云华等[16】将含有双键的十一烯基引入到电气石

的表面，通过十一碳酰氯对电气石进行表面改性

合成了可聚合的有机电气石十一碳烯酸酯(TuC)；

然后将TUC与丙烯酸丁酯(BA)和甲基丙烯酸甲

酯(MMA)共聚，得到含电气石的官能共聚物p

(TUC／BA／MMA)，其显示出优异的储存稳定性。

胡应模等f17】用含有双键的乙烯基三乙氧基硅烷改

性电气石制备了可聚合的有机乙烯基硅氧基电气石

(VsT)，然后与甲基丙烯酸甲酯(MMA)和丙

烯酸丁酯(BA)共聚制备了含电气石的功能共聚

物p(VST／MMA／BA)。最后得到了具有优异的

储存稳定性，高远红外辐射和负离子释放性能，以

及良好的机械性能的功能共聚物。

本文采用含有双键的KH570为改性剂，对电
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气石进行表面改性。前期本课题组曾对此进行过

初步探讨[18】，但改性效果不理想，这里对KH570

表面改性电气石的条件进行了全面的优化。通过

IR、XI①、SEM等手段对改性电气石的结构及形

貌进行了表征，表明双键被引入到了电气石表面，

得到了可聚合的有机化电气石，为下一步合成含

电气石的新型功能聚合物提供了保障。

1 实 验

1．1试剂与仪器

电气石粉(粒径：1．3肛m)，纯度为98％；硅

烷偶联剂KH．570，纯度大于98％；无水乙醇，分

析纯；磷酸三丁酯分析纯；去离子水，自制。

JC 2000c型接触角测试仪；Spec仉蛐100型傅

里叶变换红外光谱促扫描电镜x射线粉末衍射仪。

1．2电气石的表面改性

将lo g电气石粉末和50 mL水加入250 mL

三口烧瓶中，超声搅拌10 min，使电气石粉末在

水中充分分散，然后将三口烧瓶置于油浴锅中，

打开冷凝水并搅拌预热到反应温度。将1．2 mL改

性剂KH 570溶于10 mL无水乙醇中，然后缓慢滴

入上述三口烧瓶中，搅拌反应两小时后结束反应。

为了除去吸附在电气石表面的未反应的改性剂及

副产物，使用无水乙醇洗涤样品至少三次，然后

干燥得到改性电气石。

1．3测试表征

1．3．1接触角测试

粉体与液体间的润湿能力通过表面接触角来

反映，若润湿接触角较大则说明粉体与液滴间极

性相差较大，反之若润湿接触角较小则说明粉体

与液滴之间的极性相差较小。所以可以通过测量

水对电气石粉体的接触角来表征电气石的改性效

果。使用压片机将改性电气石粉末压成直径1．3 cm

的薄片，然后用Jc 2000C光学接触角测量仪测试

其表面与水的接触角。测量三次，取平均值。

1．3．2吸油值测试

电气石粉末经过改性后，分散性变好，比表

面积增加，且表面接上了有机分子链，所以吸油

值会增大。可以通过测量改性样品的吸油值来表

征改性效果的好坏，吸油值越高，改性效果越好，

反之则越差。称取o．5 g改性电气石样品放于玻璃

板上，并用微量滴定管向粉体中缓慢滴加磷酸三

丁酯，用玻璃棒持续搅拌粉体，直至所有粉末完

全浸湿并成团。将所消耗的磷酸三丁酯用量记录

下来，并重复进行三次测试，取测试平均值。粉

体的吸油值(x)按照下列公式来计算【191：

X 2(p×V)／G
‘

p一磷酸三丁酯密度(g／mL)；V．磷酸三丁酯

用量(mL)；G一样品重量(g)。

2结果和讨论

2．1 KH5 70对电气石表面改性条件优化

为了探索出KH 570对电气石表面改性的较佳

条件，详细考察了反应温度、反应时间、改性剂

KH 570用量、醇水比等因素对电气石表面改性效

果的影响。

2．1．1温度对改性效果的影响

反应温度对改性效果的影响见图1。

反应温度，℃

图1反应温度对电气石改性效果的影响

Fig．1 Efrect of reaction teⅡlpe“nure on the modi6cation of

touHnaline

从图1可以看出．吸油值随着反应温度升高

而升高，80℃之前较缓慢地升高，80℃之后较快速

地升高，90℃较之后又有所放缓。而接触角随着

反应温度增加先增加后降低，在反应温度为90℃

接时达到最大值。升高温度一方面可以提高反应速
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度，另一方面，KH 570与电气石发生的反应是KH

570水解后生成的羟基与电气石表面的羟基发生反

应，属于醚化反应，是放热反应，升高温度也有利

于提高反应程度．所以吸油值和接触角开始都随着

反应温度的升高而升高。温度高于90℃之后，乙

醇气化增多，降低了反应体系的醇水比，导致反应

程度的降低。所以90℃为较佳的反应温度。

2．1．2反应时间对改性效果的影响

反应时间对改性效果的影响见图2。

反应时间／h

图2 反应时间对电气石改性效果的影响

Fig．2 E丘bct ofreaction time on廿le modmcation oftounnaline

图2表明，吸油值与接触角的运动趋势基本一

致，都随着反应时间的延长，先增加再降低，且都

在反应时间为2 h的时候达到最大值。反应时间较短，

不足2 h时，反应程度也不够，改性效果不佳，反

应时间较长，超过2h后，副反应程度也会随之升高，

影响改性效果，所以较佳的反应时间为2 h。

2．1．3改性剂KH 570用量对改性效果的影响

改性剂KH 570用量对改性效果的影响见图3。

KH570用量／(mL g。1)

图3 改性剂KH570用量对对电气石改性效果的影响

Fig．3 Effect of the amount of modifier KH570 on the

modification of tounnaline

图3显示出，随着改性剂KH 570用量的增加，

吸油值和接触角的变化趋势是相同的，都是随着改

性剂KH 570用量的增加，先增加，后降低。不同

的是，接触角在改性剂KH 570用量为0．1 111L／g时

达到峰值93。，而吸油值在改性剂KH 570用量为

o．12 mL／g时达到较大值o．678。这是由于吸油值与

接触角的影响因素不完全相同，接触角只与样品

的亲油亲水性能有关，而吸油值还与样品颗料问的

空隙、粒子的表面性能及粉体的比表面积有关，这

就造成了吸油值与接触角峰值不同的情况。改性剂

KH 570用量较少时，改性剂浓度低，反应速度及

与电气石表面的羟基的反应程度都会相应的减少，

当改性剂KH 570用量超过0．12 mL／g后，改性剂

浓度升高，改性剂自身的自聚程度也会升高，同

样会影响改性效果，综合考虑0．12 mL／g为改性剂

l(H 570的较佳用量。

2．1．4醇水比(体积比)对改性效果的影响

醇水比对改性效果的影响见图4。

醇水比

图4醇水比对电气石改性效果的影响

Fig．4 E任．ect of alcohol to water ratio on the modification of

tou衄aline

加入乙醇后可以改善反应两相的界面张力，

增大反应两相的接触面积，从而提升改性效果。

从图中可以看出，随着溶剂中乙醇含量的增加，

吸油值一直都在下降，在醇水比在5：55和lo：50时

均有较大的值。这是因为醇水比越低，改性样品

颗粒之间的空隙越大，吸油值也就越大；而接触

角随着溶剂中乙醇含量的上升，先是增加，然后
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下降，且在醇水比为10：50时达到较大值。这是由

于乙醇含量很低时，没有起到改善两相界面张力

的作用，所以醇水比为5：55时改性效果不好，而

乙醇含量太多时，水的含量也就相应的减少了，

这就影响了改性剂KH570的水解，所以醇水比超

过10：50后，改性效果随着醇水比的升高而降低，

所以较佳醇水比为10：50。

2．2结构与形貌表征

2．2．1IR测试分析

图5为电气石改性前后的红外光谱图。

4UUU 350U 3UUO 2500 2000 1 500 l 000 500

波数／(cm。1)

图5 改性前后电气石红外谱

Fig．5 Inf}ared spectrum of tourmaline befbre and after

modification

图5a为改性电气石的红外光谱，图5b为

未改性电气石的红外光谱。在图5b中，波数为

3558cm～、1270 cm～、980 cm‘1处的峰为电气石的

特征吸收峰，分别为羟基吸收峰、．BO。吸收峰和

Si—O基团的特征吸收峰。在图5a中，除了电气石

原有的特征吸收峰外，还有在1720 cmJ处的羰基

特征吸收峰、在1634 cm_处的碳碳双键特征吸收

峰以及在2956 cm。处的甲基及亚甲基的C—H伸缩

振动峰，表明改性剂KH 570被引入到了电气石表

面。这是因为在KH 570改性电气石的过程中．与

电气石表面的羟基发生了反应，含有碳碳双键的

有机分子链引入到了电气石表面，得到了可聚合

的有机化改性电气石。

2．2．2 XRD测试分析

I姐570改性电气石前后的XRD见图6。

JU 2U jU 4U 5U 60 70 80

20／(。)

图6改性前后电气石的Ⅺ①

Fig．6 XRD oftourmaline before and aRer modification

图6表明，改性前后电气石的XI①衍射峰的

峰型及强度几乎完全一致，说明电气石经表面改

性后，并没有改变电气石的晶体结构，而电气石

的性质由其晶体结构决定，所以表面改性不会影

响电气石原有的物理特性。

2．2．3 SEM测试分析

KH570改性电气石前后的SEM照片见图7。

图7改性前后电气石sEM

Fig．7 SEM of tourmaline befbre and after modi丘cation

其中(a)为未改性电气石， (b)为改性电

气石。从图7(a)可以看出，电气石因其本身表

面极性有很严重的团聚现象，颗粒都聚集在一起，

而由图7(b)可以看出，经KH570改性后的电气

石团聚现象明显减少，颗粒之间分散比较均匀、

显示出了较好的分散性，这是由于改性后在电气

石表面引入了有机基团，使其表面极性降低，从

而表现出良好的分散性。

3 结 论

本文以KH 570为改性剂，采用湿法改性的方

法，在中性条件下对电气石进行表面改性，以改性
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产物的接触角和吸油值为参数，对改性的工艺条

件进行了探讨。试验表明，1．2ⅡlL改性剂KH 570

在60 mL醇水比为1：5的溶液中、90℃下与10 g电

气石反应2 h即可得到具有优良疏水性能的有机

化改性电气石，接触角为93℃。红外分析结果表

明，电气石经过改性后，表面成功的引入了含有

双键的有机链，得到了可聚合有机化改性电气石；

XRD测试结果表明，改性前后电气石的晶体结构

没有发生变化．说明改性不改变电气石的晶体结

构；SEM图片显示，经过改性后，电气石的团聚

现象大大降低，其分散性得到了很好的改善。
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optimization and Character娩ation of Surf．ace Modi矗cat：ion of 1burmaline by Snane CoupUng

A2entKH570

An Wenfeng，Hu Yingmo，zllaIlg DaJldall，Li Miaomiao

(Beijing Key Laboratory of Materials Utilization of Nonmetallic Minerals and S01id Wastes，National

Laboratory of Mineral Materials，School of Materials Science and Techn0109y，China University of

Geosciences，Beijing，China)
Abstract：The suIface modification of tounnaline was canjed out under neun．al wet modification by KH570

as a modifier．The modifying process conditions were optimized with paurameters of血e contact aIlgle aIld oil

abso印tion Value of the modified product．As a result，when 0．12 mL僵KH 570 reacted wim 10 g tourmaline

at 90℃for 2 h at the ratio of alcoholto water of 1：5，me modified toumaline had excellent hydrophobic
propenies，and me contact angle was 93。．The stmcture and mo印hology of me modified tourmaline were

ch觚Icterized by IR，XRD alld SEM．Tlle results showed mat tlle orgallic chain containing double bonds was

successfully co肌ected to tlle surface of tou姗aline，the c巧stal stmcture of the toumaline did not chaIlge
after modification，and the agglomeration of toumaline particles was greatly reduced and the dispersion
iIlcreased．

Keywords：Tou瑚aline；KH570；Surface modification；Polymerizable o玛anic tounnaline

(上接143页)

R鹤earch On Process COndition on the Prepa均tion of Hemmyd心te D髑lIlfun盈廿on Gypsum with

Hydrothermal Method under触osDheric Pressure
Yang Houwenl，Liu Fen旷，Jiang Junl，zhang xian如2，zhang Dongwei

(1．Jiangsu SuIlpower Heat Exch觚ger&Pressure Vessel Co．，Ltd．，N枷i119，Ji孤gsu，Cbjna；
2．Tecl】_110logy Research IIlstme for Ene聊SaViIlg of JiaIlgsu Pro、，ince，N删她，JiaIlgsu，China)

Abstract：Alpha—hemmydrate gypsum was prepared witll hydrotlle咖al metllod under atmospheric pressure
using the desulf证ization gypsum as raw materials．The iIlfluences of salt solution concentration，reaction

tempera眦，solid—liquid ratio and pH Value on t11e mo印hology aIld transfo咖ation rate of tlle hemihydrate
gypsum were studied．The sensitivity analysis of each factor was carried on．The results show that the

concentration of salt solution was me most importaIlt factor．The sensitiVity of each f犯tor was：concentration

>pH vaIue>tempemture>solid—liquid ratio．

Keywords：Desulfurization gypsum；Hemihydrate gypsum：Hydrothermal method under atmospheric

pressure；Ormogonal experiment
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