
　　在不考虑资金的时间价值 ,该方案的静

态回收期为:

　回收期=
投资
年利润

=
200

120. 1
= 1. 6年

即从投资达到设计生产能力后 ,两年内

就能回收全部投资 ,远小于固定资产折旧年

限。投资效果系数 63. 1% (计算式为 126. 1÷

200× 100% ) ,大于行业投资标准系数 20%。

由此可以得出结论 ,该工艺是可行的。

(收稿日期: 1996-08-15)
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有机硅材料对矿物界面改性

荣 葵 一
(武汉工业大学资源与环境工程系 )

摘　要　介绍了可用于矿物改性的有机硅材料 ,论述了改性机理 ,并介绍了改性方法及改

性效果。

关键词　硅烷　硅油　偶联剂　矿物　改性

1　有机硅材料

有机硅品种很多 ,按大类分为:有机硅单

体、硅烷偶联剂、有机硅高聚物三类 ,有机硅

高聚物又分硅油、硅橡胶、硅树脂三类。除硅

橡胶及硅树脂外 ,其余几类中的很多品种都

可用于对矿物材料改性。

有机硅单体是硅烷 ( Si H4 )的各种衍生

物 ,当 Si H4中的氢原子被不同的有机基 ( R)

及可反应的官能基 (X )一起取代后则形成相

应的衍生物 ,通式为 Rn SiX4- n。如二甲基硅烷

( CH3 ) 2 Si H2、四甲基硅烷 ( CH3 ) 4 Si、甲基三氯

硅 烷 CH3 SiCl3、 二甲 基 二 乙氧 基 硅 烷

( C H3 ) 2 Si( O C2 H5 ) 2等。商品有机硅单体也是

合成有机硅偶联剂或有机硅高聚物的中间

体。

偶联剂是一类具有两性结构的物质 ,其

分子的一端可与矿物表面的各种基团反应 ,

形成共价健等化学键合 ,另一端基团可与高

分子聚合物发生化学反应或物理缠绕 ,从而

将本来不易粘结的矿物 /聚合物界面形成牢

固的粘结。偶联剂主要有四大类 ,硅烷偶联剂

是主要的一种 ,其他还有机铬络合物、有机钛

酸酯偶联剂、锆类偶联剂等。

硅烷偶联剂的通式为 Y— R— SiXn。 式

中 Y是可与有机高分子聚合物反应的基团 ,

如乙烯基、氨基、环氧基、巯基等 ; R是短链烷

撑基 ,通过它把 Y与 Si原子相连接 ; X是可

进行水解反应并生成 Si— O H的基团 ,如烷

氧基、酰氧基及卤素等。n一般为 3,某些新型

偶联剂 n= 2,这类偶联剂的水解速率较慢 ,

便于使用过程中 (含有水时 )的短期存放与稳

定。 X和 Y是两类反应特性不同的活性基

团。其中 X易与各种表面为极性的天然或人

造矿物、金属或金属氧化物产生牢固的结合 ,

Y基团则易与有机物 (热固性或热塑性树脂、

橡胶 )有良好的粘结。

硅油是有机硅高聚物中的一类聚硅氧烷

液体油状产品 ,其通式为:

R Si

R

R

O Si

R

R

O

n

Si

R

R

R



式中 , R为有机基、 H、O H等 , n为聚合度。高

聚合度使它在一定条件下具有比硅烷单体更

优良的成膜性及交联弹性、疏水性。硅油具有

一系列优良性能 ,如疏水、抗粘、脱模、消泡、

匀泡、润滑、介电、电与热绝缘、弹性、耐高温

及耐超低温、耐老化、耐辐照、耐紫外线、低挥

发、透气性、无毒、无味以及很好的生理惰性

等。两种硅烷单体 (甲基三氯基硅烷和甲基三

乙氧基硅烷 )与有机硅聚合物 (聚二甲基硅油

( C H3 ) 3 SiO Si( CH3 ) 2O n Si ( C H3 ) 3 )对比如

表 1。

表 1　硅烷单体与硅油性能比较

性　能
甲基三氯

基硅烷

甲基三乙

氧基硅烷
聚二甲基硅油

分子量 149 178 ( 3～ 116. 6)× 10
4

碳原子数 1～ 3 1～ 4 400～ 32000

聚合度 0 0 800～ 16000

粘度 ( St) < 0. 02 < 0. 02 > 2～ 20000

闪点 (℃ ) < 180 < 180 > 420

生理惰性 有毒、有腐 有异味、易 无毒无味、无

蚀性、易燃、 燃、有毒、 腐蚀性、无生

易水解 (含 易水解 (含 理活性

有机溶剂 ) 有机溶剂 )

2　改性机理

有机硅对矿物界面改性是使矿物界面吸

附有机硅分子并形成交联薄膜的过程。有湿

法、半干法及干法三类工艺。湿法及半干法是

首先使有机硅发生水解 ,再被矿物吸附聚合 ;

干法是通过热解气化 ,再被矿物吸附聚合。但

干法加工时也要求有一定水分 ,主要是利用

矿物的吸附水及部分易分解的结构水 (高温

处理时 ) ,必要时也可外加少量水来补充。

2. 1　低级烷基硅烷的反应

以甲基三氯基硅烷为例 ,其反应分以下

几步:

( 1)热解

C H3 SiCl3+ 3H2 O
170～ 180℃

CH3 Si( O H) 3+ 3HCl

( 2)与矿物界面理想的氢键缔合粘结

　 6CH3 Si( O H) 3+ 矿物
> 180℃

(催化剂 )

Si

C H3

O H

Si

O H

Si

O Si O

C H3

C H3

( Si) 4

4
Si

CH3

O H

Si

O H

Si

+ 5H2 O

( 3)与矿物界面理想的化学键合粘结

　 6CH3 Si( O H)3+ 矿物
> 180℃

(催化剂 )

Si

CH3

O

Si

O

Si

O Si O

CH3

O

( Si)4

4
Si

CH3

O

Si

O

Si

+ 13H2 O

甲基三甲氧基硅烷的易分解基团为—

O— C H3 ,加热热解后与矿物的理想化学键合

反应为:

　 4CH3 Si( O CH3 ) 3+ 矿物
> 180℃

(催化剂 )

　　 Si

CH3

O

Si

O

Si

O Si O

CH3

O

( Si)2

2
Si

CH3

O

Si

O

Si

　　+ CO+ 8C H4+ 4H2 O

2. 2　硅油的反应

聚甲基硅油是耐高温、高闪点的高聚物 ,

要在更高温度下热解 ,热解时部分— C H3分

解生成自由基 ,与矿物中的— O H基形成氢

键缔合 ,或在更高温度下形成 Si— O— Si键

化学键合 ,其理想的反应如下 (不使用催化

剂 ):

( 1)氢键缔合的粘结

( C H3 ) 3 O Si( C H3) 2 O n Si( C H3) 3+ ( n+ 4) H2O+ 矿物

> 320℃
　　 Si

C H3

O H

Si

O H

Si

O Si O

CH3

O H

( Si ) n

n
Si

CH3

OH

Si

OH

Si

+ (n+ 4) CH4

( 2)化学键合的粘结

( C H3 ) 3 O Si( C H3) 2 O n Si( C H3) 3+ ( n+ 4) H2O+ 矿物
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> 420℃
　　 Si

C H3

O

Si

O

Si

O Si O

CH3

O

( Si ) n

n

Si

C H3

O

Si

O

Si

　　　　　+ ( 4+ n) C H4+
4+ n

2
H2O

在实际改性操作中 ,低级硅烷或硅油与矿物

的粘结不仅是化学键合及氢键缔合 ,而且可

能有物理吸附沉积形式 ,高质量的处理应尽

可能以前两种形式为主 ,这不仅取决于硅烷

类型 ,更主要还决定于处理工艺、温度、处理

剂用量、炉内气氛条件及设备性能等。

若拟采用湿法工艺 ,则不能直接使用上

述硅烷材料 ,简单的乳化也是无效的 ,必须使

用硅烷改性后的水溶性乳液 ,例如二甲基羟

基硅油乳液、甲基含氢硅油 (乳液 )等 ,八甲基

环四硅氧烷 (有机硅最基本的原料之一 )经改

性加工后也可直接作为矿物疏水处理剂。 此

外 ,有机硅合成工业的废液中回收的甲基硅

酮钠等也可在低质量 (如建材水泥制品 )生产

中使用。湿法加工的原理、工艺与硅烷偶联剂

相似。

2. 3　硅烷偶联剂的改性

硅烷偶联剂改性大都采用湿法工艺 ,也

可使用半干法工艺。因为其先决条件是先从

X基的水解反应开始 ,形成可供与矿物基料

作用的 Si- OH基团:

　 Y - R- SiX3+ 3H2 O
H+或 O H-

　　　　 Y- R- Si( O H)3+ 3HX

酸、碱或加热可加快上述反应 ,生成的 Y- R

- Si ( O H) 3一方面可发生自身的缩聚反应 ,

如:

　 2Y- R- Si( O H)3

　　 Y - R- Si( O H) 2 - O- Si( O H)2 - RY+ H2 O

从而生成分子量不等的聚硅氧烷 ,另一方面

又可与被处理矿物表面的可反应基团 (如

Si O H )反应 ,通过氢键键合或发生缩合

反应 ,如:

　 Y - R- Si( O H) 3+ HO— Si-矿物

　　　 Y R Si O

H

O

H

— Si- 矿物

　 nY- R- Si( O H) 3+ ( HO— Si)n -矿物

　　　 ( Y- R- Si- O— Si) n— 矿物 + n H2 O

对 X基团的要求主要是考虑它的水解

速率 ,它并不进入复合材料中。常见 X基团

水解速率按下列顺序递减:卤素 (氯 ) > 乙酰

氧基> 甲氧基> 乙氧基> 甲基纤维素。

Y基团只有当它和有机聚合物有适宜的

反应活性时才能获得最佳偶联效果。例如:不

饱和聚酯要求使用甲基丙烯酰氧基、乙烯基

及环氧基硅烷偶联剂 ;环氧树脂宜选用环氧

或氨基型 ;酚醛树脂宜选用氨基或脲基型 ;三

聚氰酰胺树脂宜选用氨基型 ;乙烯 - 丙烯 -

二烯共聚物宜选用乙烯基 ;硫化橡胶宜选用

巯基硅烷型偶联剂。

R基是易与有机聚合物结合的基团 ,如

乙烯基三乙氧基硅烷的 R基 ( CH2= CH- )

易与树脂结合 ,而其 X基 ( C2 H5 O— ,乙氧基 )

易与矿物反应 ,从而在树脂与矿物表面架桥 ,

R基与树脂的结合主要是化学键合的作用。

硅氧键的数目愈多 ,结合愈牢固 ,又随分子中

R的增加而减弱 ,其顺序是 R3 SiX < R2 SiX2

< RSiX3。

过氧化物类硅烷偶联剂不含水解基团

( - X) ,例如乙烯基三过氧叔丁基硅烷 CH2

= C HSi( OOC4 H9 ) 3 ,它是在加热作用下过氧

叔丁基 (— OOC4 H9 )分解产生自由基 ,使惰

性树脂产生反应作用点 ,进而形成共价键粘

接 ,特别适合于不具反应活性基团的有机聚

合 (如聚烯烃 )和矿物的粘结。

硅烷偶联剂与矿物的结合主要有两种形

式:形成硅氧键的粘结以及缩聚产物形成硅

氧键的粘结。

3　有机硅改性工艺

3. 1　气相沉积法 (干法 )改性

适宜于硅油或硅烷单体类改性剂。在密
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闭容器中使硅烷材料热解挥发成气态 ,再与

相近温度的矿物材料接触渗透 ,实现吸附与

聚合。气化温度要达到或接近硅烷闪点 ,因此

时易分解出大量低分子的可燃气体 ( CH4、

CO等 ) ,在这种高温条件下如遇到足够的氧

(空气 )则易产生自燃或爆炸 ,所以炉体密封

或保持正压是必要条件。因气态硅烷在吸附

沉淀于矿物材料时会产生负压 ,易吸入空气 ,

因此当炉内压力不足时也可添加少量补加水

来保持正压并排除炉内空气。

此法适合于处理成型的矿物材料 (制

品 ) ,粉体材料也常使用 ,用于粉体矿物时应

在搅拌的动态条件下进行 ,其特点是不需要

后继脱水干燥作业。干法工艺已成熟地应用

于煅烧高岭土改性、弹性防水泡沫石棉中 ,其

他矿物材料也可推广应用。

3. 2　湿法改性工艺

对成型的制品或矿物纤维纺织制品可采

用浸渍法处理 ,粉体矿物则用悬浮分散法处

理。先决条件是制备硅烷水溶性 (水分散相 )

材料 ,例如硅烷偶联剂要先用有机溶剂 (如甲

醇、乙醇、甲苯、二甲苯、丙酮等 )溶解 ,再用水

稀释搅拌分散 ,创造水解条件 ,然后再使用 ,

配水后不能长期存放 ,以防水解后自身缩聚

失效。

p H值直接影响偶联剂中有机官能团的

稳定性 ,一般宜在偏酸性 ( pH= 3. 5～ 5)条件

下使用。如果必须在碱性条件下使用 ,加热也

许是有效的 ,添加阳离子表面活性剂、阴离子

润滑剂也常有效 ,也可两类偶联剂混合使用。

3. 3　半干法改性工艺

是指对干性矿物材料采用捏合方法改性

的方式。有机硅材料仍要用溶剂及水解必需

的水 (一般水解最少水量为硅烷重量的 20%

～ 30% )作预处理 ,再加入捏合设备中 ,在高

浓度下挤压捏合。适用于制备矿物 /聚合物复

合材料 ,可同时添加树脂或橡胶粘结剂 ,一次

性完成偶联剂改性及矿物—聚合物预制料

(如压塑料 )的制备。

无论哪种改性方法及改性硅烷材料 ,其

用量应控制在能以单分子层覆盖矿物材料表

面为宜 ,因此 ,其用量取决于矿物材料的比表

面积大小以及改性药剂的分子量大小。如若

在不知道这些数据时 ,对一般非超微粒材料

处理的用量可在矿物重量的 0. 8%～ 1%范

围内试验确定。

4　有机硅材料改性效果

有机硅对矿物材料改性的最基本内容是

使亲水性材料变为疏水性材料。 但它与常规

使用的表面活性剂 (如脂肪酸钠、阳离子表面

活性剂等 )最大的区别是安全无毒 (有毒性的

低级硅烷处理后也已排毒 )、耐高温 (+

表 2　硅烷、硅油对石棉保温材料的改性效果

性　　能 普通泡沫石棉 改性泡沫石棉

容重 ( kg /m3 ) 20～ 30 18～ 26

导热系数方程* 3860+ 22tp 3000+ 16tp

防水性 遇水疏解成糊 疏水性很好

压缩回弹率 (% ) 50～ 60,基本无弹性 > 96

防火性 可燃 ,有异味 不燃 ,无烟气

使用温度 (℃ ) 0～ 500 - 190～ 550

　* 导热系数单位为 10- 5W /( m· K)。

表 3　有机硅油对煅烧高岭土改性效果

性　　能 改性前 改性后

白度 > 83 > 85

浊度 (疏水性 ) 100(不疏水 ) < 15

20℃体积电阻率 ( 1010Ψ· m) 1～ 10 420

105℃体积电阻率 ( 109Ψ· m) - > 1. 3

相对拉伸力* (% ) 100 > 160

相对冲击强度* (% ) 100 > 140

　* 对充填矿物量为 40%的尼龙 66。

表 4　粘土和云母有机硅偶联剂改性后

填充聚丙烯效果

性　能
聚丙
烯

改性粘土
聚丙烯

聚丙
烯

改性云母
聚丙烯

抗张强度 ( M pa) 23 30. 5 30. 8 50. 6

弯曲强度 ( M pa) 44. 4 58. 2 50. 9 90. 1

冲击强度 ( J/cm2 ) 0. 02 0. 044 0. 049 0. 044

热变形温度 (℃ ) 69. 4 75. 0 105. 0 127. 2

强性模量 ( M pa) 1810 2254 4084 4437
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400℃ )、耐超低温 ( - 196℃ )、耐老化、具有弹

性、更高的化学稳定性以及优良的热、电绝缘

性等特性 ,因此是更有前途的矿物改性材料。

这方面的例子见表 2、 3、 4。

5　结　论

有机硅材料是一类新型矿物材料表面疏

水改性剂 ,其改性机理主要是有机硅活性基

团与矿物表面 Si- O( O H)基以氢键或化学

键的结合 ,改性后的矿物材料具有高疏水性、

无毒、化学与热性能稳定、电与热绝缘优良等

一系列优点 ,并能与聚合物有良好的粘结 ,具

有广泛的推广应用前景。

(收稿日期: 1996-09-21)
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沸石的结构和性能及应用展望

胡宏杰　金 梅
(地矿部郑州矿产综合利用研究所 )

摘　要　根据晶体结构理论 ,阐述了沸石分子筛的结构特征及各种特异性能 ,介绍了分子

筛在各种工业领域中的应用前景。

关键词　沸石　结构　性能　应用

1　概 述

1756年 ,瑞典矿物学家 Cronsted最早

发现自然界中沸石的存在 ,沸石的字面意思

是“沸腾的石头”或“发泡的物体”。尽管人们

在很早就意识到沸石的特异性能 ,但是直到

50～ 60年代 ,以美国 UCC公司为代表研究

成功沸石晶体的水热合成工艺之后 ,才开始

广泛利用这种矿物。如今 ,沸石作为一种微孔

材料 ,其优良的离子交换、吸附和催化性能已

被充分研究开发 ,在各种工业领域显示出巨

大的应用潜力。

2　沸石的结构和性能

2. 1　沸石的结构特征

沸石属硅酸盐矿物 ,其基本结构是 SiO4

四面体。四面体之间通过共用氧原子形成各

种各样如岛状、链状、片状或空间网络结构。

若 SiO4四面体的每个氧原子都与其它四面

体共享则形成电价饱和的化合物如 SiO2。当

AlO4 GaO4或 GeO4等四面体取代化合物中

的部分 SiO4四面体时 ,则形成铝硅酸盐、锗

硅酸盐或镓硅酸盐化合物。 这些盐类和晶体

SiO2一样都具有空间网络结构 ,但这些取代

作用在四面体中引起电价不平衡 ,必须有阳

离子存在以维持晶体结构的电平衡。 在大多

数沸石晶体中除了含有阳离子外 ,还具有能

够容纳某些盐类离子、水和其它分子的“空

穴”以及这些空穴相互连通形成的孔道。

各种常见沸石分子筛的晶体结构特征及

化学组成见表 1。

　　 TO4 ( T是 Al或 Si )四面体只是沸石的

基本结构单元 ,实际应用中的沸石结构复杂 ,

种类繁多。为了更系统地分类 , Meier在 1967

年提出了由四面体群体组成的具有一定特征

的次级结构单元 ( SBU ) (图 1) ,利用最大数

目的 SBU,可以建立起所有沸石的拓扑结

构。
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