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摘要：利用硅烷 7 脂肪酸复配偶联剂对煤系煅烧高岭土进行表面改性实验，通过红外光谱分析

和活化率测定表明，硅烷偶联剂接枝到煅烧高岭土表面，改性的煅烧高岭土由亲水性变为亲油

性；实验中探讨了煅烧高岭土的粒度和填充量对电缆胶料物理机械性能的影响。表面改性的

煅烧高岭土用于电缆胶料，能明显提高其物理机械性能，各项指标达到或超过有关技术标准。
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! ! 宜昌煤系高岭土是一种高钛低锰的粘土矿

物［*，"］，而且碱金属和碱土金属元素的含量也很低，

矿物中高岭石的含量大于 ,$;，是南方比较独特的

一种硬质高岭土，经过煅烧后呈现出白度高、晶态

好、孔隙率大、容重小、化学稳定性和绝缘性好、遮

盖率强等特性，是目前医用橡胶行业制备氯化丁基

橡胶瓶塞的首选补强填料［%］。高岭土经过高温煅

烧、超细粉碎后，表面积增加，表面能增大，极易团

聚，在电缆胶料中不易分散，必须对煅烧高岭土进

行表面改性处理，使其表面由亲水性变为疏水性，

来增加矿物填料与有机高分子的相容性，提高矿物

粉体在高分子材料制品中的分散均匀程度，改善工

艺加工条件和制品的性能。

橡胶工业应用大量的煅烧高岭土作填料，特别

是高岭土表面活化处理后，可在橡胶中起补强剂的

作用［.，$］，替代昂贵的碳黑或高补强白炭黑，同时可

使橡胶具有高模量，改善橡胶的拉伸强度、抗折和

耐磨性，对橡胶有增强作用，可用于强作业的橡胶，

比如汽车轮胎、各种胶鞋、军用优质橡胶制品、电缆

缚层等。

*! 高岭土物理性质及化学分析

实验样品采用的是湖北宜昌煤系高岭土，矿床

赋存于二叠纪下统马鞍组，矿物成分单一，主要为

高岭石，含量达 ,’; 以上，高岭土为灰色、灰白色、

浅灰黑色，块状，泥质结构，较坚硬，具胶状感，贝壳

状断口，矿块遇水或经敲击会破碎成不规则片块。

该地区高岭土是典型的 * / * 型二八面体层状

硅酸盐矿物，其化学式是 :$"<% ·"2+<" ·"="< 或

:$.［2+.<*# ］（<=）(；理论含量以重量百分比表示

2+<"占 .’6 $;，:$"<% 占 %,6 $;，="< 占 *%6 ,’;；

2+<" 7 :$"<%的摩尔比值等于 "。试验原矿样品和超

细煅烧高岭土化学多项分析结果见表 *。

! ! 分析结果表明，原矿 2+<" 与 :$"<% 的物质摩尔

表 !" 原矿和煅烧高岭土化学分析结果

#$%&’ !" ()$&*+,+ -’+.&/+ 01 /2’ -$3 4$/’-,$& $)5 6$&6,)’5
7$0&,)

成分
2+<" :$"<% >""<% 8+<" ?"< @’"< 烧失

!A 7 ;

原矿样 ..6 %# %(6 ’$ #6 ’* *6 #" #6 #-* #6 #.’ *%6 (,

煅烧样 $%6 *- ..6 %( #6 $’ *6 *, #6 #-% #6 #$* #6 %"

! ! 注：宜昌地质矿产研究所测试中心测试。万方数据
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比约为 "，且 !"，#$，%，&’ 等杂质含量较低，说明高

岭石含量高，接近矿物的理论含量，煅烧后 ($)" 和

*+")%的含量相应增加了。

"! 样品 , 射线衍射分析

原矿 , 射线衍射分析结果见图 &。煅烧样 ,
射线衍射分析结果见图 "。

图 &! 宜昌煤系高岭土 , 射线衍射图谱

!$-. &! ,/0 1’22"345 67 86’+95"3$"5 :’6+$4 67 ;$8<’4-

图 "! 煅烧产品 , 射线衍射图谱（’$#=）

!$-. "! ,/0 1’22"345 67 8’+8$4"> :’6+$4 ’2 ’$#=

! ! 从高岭土原矿的 , 射线衍射粉晶图谱看，"!,
&". $?是高岭石（##&）的特征衍射峰，强而明锐，"!
,"$? ( )#?处六个呈两个“山”字形的衍射峰，数目

多，峰形狭窄，尖锐对称。随结晶度下降，某些衍射

峰合并，出现宽而平缓的丘状峰。结晶完好的高岭

石可见 *. &*’、%. $*+ 两条特征衍射峰，进一步说明

了高岭石含量高，结晶有序，与化学多项分析结果

一致。

图 " 是高岭石在 ’$#=条件下煅烧的衍射分析

图，从图中可以看出煅烧高岭土的曲线形态与未煅

烧高岭土的曲线形态有明显差异，高岭土衍射峰消

失，说明此时处于一种无序的非晶质相。

%! 煅烧高岭土粉体制备与表面改性

煅烧高岭土是由煤系高岭土经过超细粉碎、煅

烧、打散解聚后，失去羟基和含氧基团，制备成的一

种白色粉体。煅烧过程中因失去羟基和含氧基团，

酸性变得更强，因此用作填料时需要进行表面改性

处理，使高岭土由亲水性变为亲油性。高岭土表面

处理，一般采用表面活性剂来实现。常用的有硅烷

偶联剂、钛酸酯偶联剂、铝酸酯偶联剂等。

试验样品的制备按图 % 工艺流程，煅烧温度为

’$#=，粉体制备用冲击式超细粉碎机，产品粒度分

析结果见表 "，粒度分布曲线见图 )。

图 %! 表面改性煅烧高岭土制备工艺流程示意图

!$-. %! #<" 7+6@ 73’A" 67 5B37’8" A6>$7$8’2$64 67 8’+8$4">

:’6+$4

表 !" 煅烧高岭土粒度分析结果

#$%&’ !" #(’ )’*+&,* -. */0’ 1/*,)/%+,/-2 -. 3$&3/2’1 4$-&/2

0&# C !A 0&, C !A 0$# C !A 0’) C !A 0+# C !A 0+* C !A

#. %) #. )% #. ’’ ". &* ". +, $. %%

DE0 - &. ,*!A (F - *)%)’8A
" C 8A%

! ! 注：DE0 为按颗粒体积统计的平均粒径；用德国 (GA1’2"8 公

司 H"+65 C I! 型仪器测试。
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图 #! 表面改性煅烧高岭土粒度分布曲线

!"#$ #! %&’ (")’ *"(+,"-.+"/0 /1 (.,123’ 4/*"1"32+"/0 3253"0’*
62/5"0

#! 煅烧高岭土表面改性效果

!$ "# 改性煅烧高岭土活化率

根据电缆橡胶的性能，采用硅烷（78 $ %&’）9
脂肪酸复配偶联剂对超细煅烧高岭土进行处理，硅

烷偶联剂的通式是 :;"<"，其中 : 代表与聚合物分

子有亲合力或反应能力的活性官能团，如氨基、巯

基、乙烯基、环氧基和酰胺基等，< 代表可水解的烷

氧基。脂肪酸是一种表面活性剂，主要取润湿作

用，处理前后高岭土表面极性变化情况见表 "。

表 $# 改性剂处理前后煅烧高岭土的表面极性变化

%&’() $# %*) +,-.&/) 01(&-234 /*&56)+ 1. /&(/25)7 8&1(25
’).1-) &57 &.3)- 9172.2/&3215

介质 水

未改性煅烧高岭土 亲水，完全沉入水中

改性煅烧高岭土 疏水，完全浮于水面

! ! 未经表面活性剂改性的煅烧高岭土，表面是亲

水的，投入水中，很快被水浸湿，并沉入水中；当用

表面活性剂处理后，表面由亲水性变为疏水性，因

此悬浮于液面。

煅烧高岭土表面改性效果可以用活化率，其操

作方法：称取 % # 试样（ 精确至 ’$ ’( #），置于 )%’
4= 分液漏斗中，加 )’’ 4= 蒸馏水，以 ()’ 次 9 4"0
的速度往返振摇 ( 4"0，轻放于漏斗架上。静置 )’

* "’ 4"0，待明显分层后一次性将下沉高岭土放入

预先已干燥至恒重的坩锅式过滤器中，抽滤除去

水，移入干燥箱中，在 (’’ * ((’>温度下干燥至恒

重，称量。

活化率（!）+ 样品中漂浮部分的质量 9 #
样品总质量 9 #

! 是衡量煅烧高岭土疏水化改性效果的重要

标志。! 值越大，说明疏水化改性效果越好，改性

完全 !$(’’?，未改性时 !$’。经测定未改性煅

烧高岭土的活化率为 ’，脂肪酸 9 硅烷复配偶联剂改

性产品的活化率为 #$ ,% 9 % + ,,?。

!$ :# 煅烧高岭土改性红外光谱分析

测试仪器为 @ABC=D% -’;<E 傅里叶变换红

外光谱仪；检验依据为 FFG $ (,,-；检测目的为定性

分析；测试条件为 7E, 压片法，分辨率为 # 34 $ (。

图 % 为宜昌煤系高岭土熟料脂肪酸 9 硅烷改性 A:
图谱。

图 %! 煅烧高岭土改性前后的红外光谱

!"#$ %! %&’ A: (H’3+,.4 /1 20* .04/*"1"’* 3253"0’* 62/5"0

! ! 高岭土熟料硅烷改性 A: 图谱曲线表明，改性

产品曲线在波数 ) ,(, 34 $ (和 ) .%( 34 $ (处出现吸

收峰是脂肪酸中 B—8 键的反对称伸缩振动和对

称伸缩振动；在 ( .%’ 34 $ (、( %&’ 34 $ (、( -#( 34 $ (

和 ( #%& 34 $ (附近出现较宽的吸收带是硅烷偶联

剂有效官能团的对称伸缩振动和反对称伸缩振动；

结果表明，吸收峰是脂肪酸、硅烷偶联剂和煅烧高

岭土彼此间发生化学吸附或化学反应的结果，是硅

烷偶联剂接枝到煅烧高岭土表面，有改性产物存

在。
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$! 表面改性煅烧高岭土应用试验

!! "# 试验条件

混炼采用 %&# " 密闭式炼胶机，空载试车后，

开始混炼，装胶容量为 "## #$ % 车，卸料时温度不超

过 %%#&，水压保持在 #! " ’ #! & ’()。密炼机胶料

应首先在开放式上通过 " ’ ( 次，使胶料温度降到

)#&以下再加细料，加完细料后应按工艺要求翻三

角包、平包各 & 次，并拉细薄 % 次，辊矩 %! $& **，

比较容易混炼均匀，没有粘辊、脱辊现象，胶料的焦

烧时间和塑性均符合要求，并且辗出的胶片表面光

滑，无气泡和麻纹。

挤胶采用 !%%$ 连续硫化挤橡机，试验样品为

+, * ##- 绝缘电缆，其工艺参数如下：主机电流 %$
’ %+ -；各区温度机头 ,# ’ ,$&，挤出段 $# ’ $$&，

塑化段 &$ ’ $#&，加料段 (# ’ &#&；螺杆转速 % (##
./* % *01；蒸气压强 %! " ’ %! ( ’()；牵引速度 %# ’
%" * % *01。

!! $# 改性剂和填料用量的影响

根据硅烷偶联剂对电缆橡胶硫化体系粘度的

试验，当用量在 #! (2 ’ #! -2 之间，粘度开始下降

并出现拐点，用量继续增加，粘度下降变化不大，因

此其用量选择 #! (2 ’ #! -2。改性煅烧高岭土的

填充量对体系机械性能影响较大，如表 & 所示。当

改性煅烧高岭土用量小于 (# 份时体系断裂伸长率

大于纯电缆胶料体系的断裂伸长率，这是因为煅烧

高岭土填充量较大时，在混炼过程中，煅烧高岭土

颗粒分散不均匀，部分颗粒未被电缆胶料完全包

覆，拉伸时容易形成缺口发生断裂，因此煅烧高岭

土用量选择 "#2 ’ (#2。
表 %# 改性煅烧高岭土的填充量对电缆拉伸强度的影响

&’()* %# &+* ,-.)/*-0* 1. 01-2*-2 1. 0’),0,-*3 4’1),- 1-
2*-5,)* 526*-72+

改性煅烧高岭土 % $ # %# "# (# &#

断裂伸长率 % 2 &($! - $$&! % $(+! ) $%-! ( &#%! "

! ! 煅烧高岭土粒度越细，橡胶的物理机械性能越

好，但颗粒过细，会引起橡胶混炼困难，反而造成硫

化胶拉伸强度下降，如表 $ 所示。表面改性煅烧高

岭土 * ""* 含量选择 +#2为佳。

!! 8# 检测结果

表 , 为不同配方改性产品在 +, * ##- 绝缘胶

料中应用的主要技术指标（34+$)& * %)-+）。

表 !# 煅烧高岭土粒度对体系机械性能的影响

&’()* !# &+* ,-.)/*-0* 1. 5,9* 1. 0’)0,-*3 4’1),- 1-
:*0+’-,0’) ;*6.16:’-0*

粒度（ * ""*）% 2 $$ ,$ +# -#

拉伸强度 % ’() %,! $ %+! & %-! " %+! +

断裂伸长率 % 2 $("! - $$&! % $,"! , $-#! %

表 ,! 改性产品在 +, * ##- 绝缘胶料中的物理性能试验结果

&’()* ,! &+* ;+<5,0’) ;*6.16:’-0*5 1. 6/((*6 => * ##? .,))*3 (< :13,.,*3 4’1),-

序号 试验项目 单位 标准要求
检测结果

现产品 # % " (
% 老化前试验

抗张强度，最小值

断裂伸长率，最小值
5 % **"

2
&$! #
&"$#

+! (
$$#

+! $
$$,

+! -
$,(

+! -
$,$

+! $
$$"

" 空气箱老化试验

温度

时间

抗张强度（最小值）

变化率（最大值）

断裂伸长率（最小值）

变化率（最大值）

&
6

5 % **"

2
2
2

+$ . "
"&
&! "
. &#
"$#
. &#

+! -
+

$($
* (

+! )
$

$&#
* (

-! %
(

$$#
* "

-! "
$

$$$
* %

-! #
+

$&$
* %

( 体积电阻率 #·* &%! # / %#%& &! $ / %#%& (! , / %#%& $! ( / %#%& (! " / %#%& (! $ / %#%&

& 介电强度 #7 % ** &"# ")! )! ")! %! (#! %! (#! &! "+! ,!
$ 塑性 ! #! &- ! #! &, ! #! &$ ! #! &$ ! #! &,
, 焦烧时间 *01 %+! ## %,! &" %)! $# %+! %+ "(! ,+

! ! 注：湖北红旗电缆股份有限责任公司检测。
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! ! 试验结果表明，煅烧高岭土改性粉体可用作电

缆护套的填料，橡胶工艺挤出容易，并且挤出电缆

表面光滑，无气泡，无砂眼，无熟皮现象。试验产品

用于 !" # $$# 型号电缆护套，达到或超过国家标准

要求。

%! 结语

（&）表面改性煅烧高岭土产品填充量在 ’$$
("$$，其 # ’!% 粒度含量在 )$$ 以上时，填充电

缆胶料物理机械性能最好。

（’）改性后的煅烧高岭土活化率达到 **$，经

红外吸收光谱分析，其粉体表面的确存在有机物吸

收峰，说明新的接枝物产生，即表面改性的产物。

（"）表面改性煅烧高岭土粉体作为电缆绝缘胶

料的填充补强材料，其胶料物理机械性能的断裂伸

长率大于 +"+$，体积电阻率达到 && $ , &$&-"·%
以上，介电强度超过 ’. ’( ) %%，因此电缆的性能大

大得到改善。
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