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硅酸铝 硅灰石复合粉体材料的制备及其

在聚丙烯中的应用
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摘　要：　以硅灰石为原料，以硫酸铝和水玻璃为包覆剂，采用化学沉淀法，制备了一种纳米硅酸铝 硅灰石复合

粉体材料；用氨基硅烷对该材料进行表面改性后填充聚丙烯制备了聚丙烯复合材料。采用ＳＥＭ、ＢＥＴ氮吸附比

表面积仪、粒度仪、白度仪、ＸＲＤ、ＥＤＸ、ＦＴＩＲ等测试方法对复合及表面改性粉体材料进行了表征，并探讨了氨

基硅烷改性复合粉体的机制。结果表明：硅灰石表面均匀地包覆了一层纳米硅酸铝，白度由９０．５提高到９２．５，

比表面积由１．４１ｍ２／ｇ提高到４．７８ｍ
２／ｇ，晶粒平均尺寸为５４ｎｍ；填充ＰＰ质量分数４０％的改性复合粉体可以使

纯ＰＰ的拉伸强度由１７．８１ＭＰａ提高到２１．９７ＭＰａ，弯曲强度由２３．７２ＭＰａ提高到３９．２０ＭＰａ，热变形温度由

６５．７℃提高到９４．３℃。
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　　聚丙烯（ＰＰ）的拉伸强度、屈服强度、表面硬度

及弹性模量均较优异，并有突出的耐环境应力开裂

性和耐磨性，但存在成型收缩率高、缺口冲击强度

低、韧性差等缺点，在结构材料和工程塑料的应用

中受到很大的限制。过去多采用橡胶或弹性体作为

增韧剂来提高ＰＰ的韧性，但在达到增韧效果的同

时，也降低了ＰＰ的强度、弹性模量与使用温度，且

成本较高［１］。

硅灰石属于链状偏硅酸盐，硅灰石的结晶平行

于（１００）面的解离完全，平行于（００１）和（１０２）面的

解离也较明显，因此即使是细小颗粒也呈纤维状或

针状。由于其具有优异、独特的物化及工艺性能，

作为一种新兴的无机矿物填料，其独特的针状特征

在填充改性聚合物的研究中受到了越来越多的关

注［２］。

研究表明，硅灰石可提高基体ＰＰ的强度、热



稳定性、耐磨性、弹性模量，减少收缩变形性，但

对ＰＰ的韧性损害较大。其原因在于无机矿物填料

在粉碎过程中形成的尖锐棱角会在复合体系中形成

应力集中点和平整光滑的解理面，导致填料和基体

树脂相容性较差，同时也影响了用偶联剂对其进行

表面有机化改性的效果。如能在刚性粒子表面包覆

一层纳米级颗粒，那么复合材料既可保留刚性粒子

所带来的强度，又可改善颗粒和有机物的结合界

面［３５］。

硅酸铝是硅酸盐矿物填料，具有化学性质稳

定、与树脂基料和表面改性剂的作用较好等特点。

将超细和纳米硅酸铝粒子复合到硅灰石矿物纤维表

面，使得原来平滑的解理面变得粗糙，不仅可使矿

物纤维表面的化学成分复杂化，而且比表面积也因

小粒子的引入增大，反应活性也随之增大；同时表

面的小粒子更易于与偶联剂作用，可以增强硅灰石

纤维与高聚物基体的作用。目前，有关方面的研究

尚未见文献报道。

１　实　验

１．１　原　料

选用江西上高华杰泰矿纤科技有限公司生产的

硅灰石粉体为原料，粉体白度９０．５，粒度分布犇５０＝

７．６２μｍ，犇９７＝３１．９６μｍ，比表面积１．４１ｍ
２／ｇ，硅

灰石中ＳｉＯ２质量分数（下同）为４９．３１％，ＣａＯ为

５０．６９％；氨基硅烷由张家港市国泰华荣化工新材

料有限公司提供；ＰＰＫ９０１２由扬子石油化工股份

有限公司提供；硫酸铝（Ａｌ２Ｏ３ 含量为１５．３％）、水

玻璃（模数＝３）等其他试剂均为市售。

１．２　纳米硅酸铝 硅灰石复合粉体的制备

将硅灰石、水按一定的质量称量后，放入三口

烧瓶中，边搅拌边水浴加热，待温度升到８０℃时，

测其ｐＨ值为７。由硫酸铝和水玻璃反应方程式可

以看出，若硫酸铝与水玻璃以摩尔量为１∶３同时

滴加，则可以保证反应环境（ｐＨ＝７）的稳定性，生

成硅酸铝沉淀。因此实验用２台恒流泵以同样的速

度分别滴入相同体积、摩尔浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ和

０．３ｍｏｌ／Ｌ的硫酸铝和水玻璃。滴加完后反应一段

时间，过滤，洗涤，再过滤，在烘箱内１０５℃下烘干

后打散，即得到硅酸铝 硅灰石复合粉体材料［６］。

反应方程式如下：

Ａｌ２（ＳＯ４）３＋３Ｎａ２Ｏ·３ＳｉＯ２

　＝Ａｌ２Ｏ３·９ＳｉＯ２↓＋３Ｎａ２ＳＯ４

１．３　样品表征

用ＤＮ Ｂ型白度仪测定复合粉体材料白度。

用ＳＴ ２０００型ＢＥＴ氮吸附比表面积仪测定复合

粉体材料比表面积。用ＢＴ １５００型离心沉降粒度

分布仪测定粒度。用ＪＥＤＬ日本电子公司ＪＳＭ

３５Ｃ扫描电子显微镜 （Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏ

ｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观察硅灰石原料和硅酸铝 硅灰石复

合粉体材料的微观形貌。用荷兰Ｘｐｅｒｔ型 Ｘ射线

衍射（Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）仪测定复合粉体材

料的物相组成，并用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算包覆的硅酸

铝的平均晶粒粒径。用美国ＢＩＯ ＲＡＤＦＴＳ３０００型

Ｆｏｕｒｉｅｒ变换红外（Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ，ＦＴＩＲ）

光谱仪测定硅灰石、硅酸铝 硅灰石复合粉体材料、

改性硅酸铝 硅灰石复合粉体材料的红外光谱。

１．４　改性复合材料填充犘犘

将１％（硅烷与硅灰石质量比）的氨基硅烷水解

后加入硅灰石复合粉体，在高速混合机中进行改

性，改性温度８０～９０℃，２０ｍｉｎ后停止搅拌加热，

冷却至室温。以４０％（改性粉体与ＰＰ质量比）的比

例将改性粉体与ＰＰ搅拌１ｍｉｎ，然后在ＴＳＥ ３５Ａ

同向双螺杆挤出机上混合挤出造粒后在 ＷＫ １００

注塑机上注塑。

按照ＧＢ／Ｔ１０４３－９３测试简支梁缺口冲击强

度；按照ＧＢ／Ｔ１０４０－９２测试拉伸强度；按照ＧＢ／Ｔ

９３４１－２０００测试弯曲强度；按照 ＧＢ／Ｔ１６３４．１－

２００４测试热变形温度。

２　结果与分析

２．１　纳米硅酸铝 硅灰石复合粉体材料

２．１．１　ＳＥＭ分析结果

图１为硅灰石、硅酸铝 硅灰石复合粉体材料

的ＳＥＭ照片。图１（ａ）、１（ｂ）是硅灰石矿物纤维的

ＳＥＭ照片，图１（ｃ）、１（ｄ）是包覆硅酸铝的硅灰石

纤维的ＳＥＭ 照片。可以看出，硅灰石呈纤维状，

具有高的长径比和平滑的结晶解理面；与图１（ａ）相

比，图１（ｃ）表面均匀地包覆了许多小颗粒，结晶解理

面变得粗糙。经检测，包覆后比表面积由１．４１ｍ２／ｇ

提高到４．７８ｍ２／ｇ。由图１（ｄ）可以推算出硅灰石表

面包覆粒子粒径大约在５０～８０ｎｍ之间，说明包覆

的是纳米级粒子。为了证明硅灰石表面包覆的颗粒

是硅酸铝，采用扫描电镜能量分析谱对包覆前后硅

灰石的微观表面进行了测定，测定结果见图２。从

图２（ａ）可以看出，包覆前的硅灰石中，元素以Ｓｉ、

·６３· 复 合 材 料 学 报



图１　硅灰石、硅酸铝 硅灰石复合粉体材料的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅａｎｄｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅ ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｗｄｅｒ

图２　硅灰石包覆硅酸铝前后的能谱图

Ｆｉｇ．２　ＥＤＸｓｐｅｃｔｒａｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｂｅｉｎｇ

ｃｏａｔｅｄｗｉｔｈａｌｕｍｉｎｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅ

Ｏ、Ｃａ为主，不含Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２ 质量含量４９．３１％，

ＣａＯ质量含量５０．６９％；由图２（ｂ）可以看出，包覆

后，除了硅灰石本身的元素外，又出现 Ａｌ峰，复合

粒子表面化学成分质量含量为 Ａｌ２Ｏ３９．１％，ＳｉＯ２

５０．７７％，ＣａＯ４０．１３％；可以看出包覆后Ａｌ２Ｏ３和

ＳｉＯ２含量增加，ＣａＯ含量减小。

２．１．２　ＸＲＤ分析结果

图３为硅灰石和硅酸铝 硅灰石复合粉体的

ＸＲＤ图。由图３可以看出，经包覆硅酸铝后硅灰石

衍射峰发生了变化，最强衍射峰由２θ＝２３．０７４０°移

动到２θ＝２３．１４０８°，且最强衍射峰处半峰宽由

０．００３４３变为０．００２５７。说明表面包覆了纳米硅酸

铝粒子使复合粉体材料衍射峰的半峰宽变小。包覆

图３　硅灰石和硅酸铝 硅灰石复合粉体材料的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅａｎｄｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍ

ｓｉｌｉｃａｔｅ ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｗｄｅｒ

·７３·王彩丽，等：硅酸铝 硅灰石复合粉体材料的制备及其在聚丙烯中的应用



粒子的平均单晶粒径（犇）可以由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式犇＝

犓λ／（犅ｃｏｓθ）计算
［７］求得，其中：犅 为最强衍射峰

衍射面附近慢扫描的 ＸＲＤ 谱中半峰宽；犓 为

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数，犓＝０．８９；λ＝０．１５４ｎｍ。由此可计

算出表面包覆的硅酸铝的平均晶粒尺寸为５４ｎｍ，

与用扫描电镜观察的粒径一致。

２．１．３　ＦＴＩＲ谱分析

图４为硅灰石和硅酸铝 硅灰石复合粉体的ＦＴ

ＩＲ谱分析。经分析认为，曲线１上３４５９．７３ｃｍ－１处

为Ｏ—Ｈ的伸缩振动特征吸收峰，１４２１．７８ｃｍ－１处

为Ｏ—Ｈ的弯曲振动特征吸收峰，表明未改性硅灰

石表面含有大量羟基［８１０］；６００～３００ｃｍ
!１弱吸收区

为Ｓｉ—Ｏ弯曲振动和Ｃａ—Ｏ伸缩振动引起的２个

吸收带，５６７．７４ｃｍ－１和４７１．８９ｃｍ－１处为Ｓｉ—Ｏ弯

曲振动吸收峰，４５１．２ｃｍ－１为Ｃａ—Ｏ伸缩振动吸收

峰；６８１．３５ｃｍ－１是硅灰石结构中硅氧四面体链中３

种重复排列的硅氧四面体的（四面体外）Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ

的对称伸缩振动；１１００～８５０ｃｍ
－１强吸收区为Ｓｉ—

Ｏ—Ｓｉ的非对称伸缩振动和Ｏ—Ｓｉ—Ｏ的伸缩振动

的吸收带，１０５９．５９ｃｍ－１处对应为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的非

对称伸缩振动吸收峰，９０１．４９ｃｍ－１处对应为 Ｏ—

Ｓｉ—Ｏ的非对称伸缩振动吸收峰。根据新沉淀硅胶

的ＦＴＩＲ谱中９５０～９７０ｃｍ
－１吸收区是Ｓｉ—ＯＨ 基

团Ｓｉ—Ｏ伸缩振动所致的观点，不仅可以说明硅灰

石表面存在硅羟基，而且可以推断出９６５．７１ｃｍ－１吸

收带是Ｏ—Ｓｉ—Ｏ对称伸缩振动引起的
［８］。由曲线２

可以看出，经包覆硅酸铝后，１０５９．５９ｃｍ－１处Ｓｉ—

Ｏ—Ｓｉ的非对称伸缩振动吸收峰移至１０８５．５３ｃｍ－１

处，４５１．２０ｃｍ－１Ｃａ—Ｏ 伸 缩 振 动 吸 收 峰 移 至

图４　硅灰石与硅酸铝 硅灰石复合材料的ＦＴＩＲ谱分析

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅａｎｄ

ｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅ ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ

４５１．６８ｃｍ－１处，３４５９．７３ｃｍ－１处 Ｏ—Ｈ 的伸缩振

动特征吸收峰和１４２１．７８ｃｍ－１处 Ｏ—Ｈ 的弯曲振

动特征吸收峰移至３４５９．９１ｃｍ－１和１４２１．３７ｃｍ－１

处，且其振动峰强明显加大，说明包覆硅酸铝后硅

灰石表面羟基增多。由曲线３看出，包覆改性后硅

灰石的特征吸收峰与曲线２相比也发生了偏移。

１０８５．５３ｃｍ－１处Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的非对称伸缩振动吸收峰

移至１０８２．５３ｃｍ－１处；１４２１．３７ｃｍ－１处Ｏ—Ｈ的弯曲

振动特征吸收峰移至１４０８．５３ｃｍ－１处，且振动峰强

明显减小；３４５９．９１ｃｍ－１处Ｏ—Ｈ的伸缩振动特征

吸收峰消失；２９２１．８４ｃｍ－１、２８５２．０５ｃｍ－１处出现

了新的吸收峰，经分析为亚甲基—ＣＨ２—的特征吸

收峰；３４４５．９５ｃｍ－１处经分析为—ＮＨ—的伸缩

振动特征吸收峰，同时在３２２７．９４ｃｍ－１处出现氢

键的端羟基的伸缩振动引起的吸收峰［１０１１］。通过

硅灰石、包覆硅酸铝的硅灰石、改性后的硅酸铝

硅灰石红外光谱图的对比分析，可以得出氨基硅烷

对硅酸铝 硅灰石粉体改性作用机制［２］为：硅烷偶

联剂首先发生水解形成硅醇，然后与硅酸铝 硅灰

石复合粉体表面的羟基反应，形成氢键并缩合成

—ＳｉＯ—Ｍ共价键（Ｍ表示硅酸铝 硅灰石复合粉体

表面）。同时，硅烷各分子的硅醇又相互缔合齐聚

形成网状结构的膜，覆盖在硅酸铝 硅灰石复合粉

体颗粒表面，使复合粉体表面有机化。

２．１．４　硅酸铝 硅灰石复合粉体的其它物理性质

硅酸铝 硅灰石复合粉体的其它物理性质见

表１。

表１　硅酸铝 硅灰石复合粉体的其它物理性质

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狑狅犾犾犪狊狋狅狀犻狋犲

犪狀犱犪犾狌犿犻狀犻狌犿狊犻犾犻犮犪狋犲 狑狅犾犾犪狊狋狅狀犻狋犲

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｗｈｉｔｅｎｅｓｓ

Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／μｍ

犇５０ 犇９７

Ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ ９０．５ ７．６２ ３１．９６

Ａｌｕｍｉｎｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅ ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ ９２．５ １１．５５ ４５．０７

２．２　复合粉体材料填充犘犘材料的性能

本实验用硅灰石矿物纤维、直接改性硅灰石矿

物纤维、包覆硅酸铝未改性硅灰石矿物纤维、硅烷

改性硅酸铝 硅灰石复合粉体材料分别填充ＰＰ，填

充体与ＰＰ质量比均为４０％，检测其力学性能和热

变形温度，其结果见表２。

·８３· 复 合 材 料 学 报



表２　硅灰石填充犘犘复合材料力学性能和热性能

犜犪犫犾犲２　犕犲犮犺犪狀犻犮犪犾犪狀犱狋犺犲狉犿狅犾狅犵狔狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狋犺犲犘犘犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊犳犻犾犾犲犱犫狔狑狅犾犾犪狊狋狅狀犻狋犲

Ｓａｍｐｌｅｓ ＰＰ Ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ
Ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｙａｍｉｎｏｓｉｌａｎｅ

Ｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍ

ｓｉｌｉｃａｔｅ ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ

Ｎａｎｏａｌｕｍｉｎｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅ ｗｏｌｌａｓ

ｔｏｎｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙａｍｉｎｏｓｉｌａｎｅ

Ｃｈａｒｐｙｎｏｔｃｈｅｄｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈ／

（ｋＪ·ｍ－２）
８．４２ ３．９５ ４．１７ ４．１５ ４．６８

Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ １７．８１ １８．４９ ２１．５８ ２０．４５ ２１．９７

Ｂｅｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ ２３．７２ ３４．６０ ３７．０４ ３８．０２ ３９．２０

Ｈｅａｔｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ６５．７ １００．７ １０２．９ ９０．３ ９４．３

　　由表２可以看出：硅烷改性硅酸铝 硅灰石复

合粉体材料填充ＰＰ后，除简支梁缺口强度比纯ＰＰ

降低外，其它指标都比纯ＰＰ高；简支梁缺口冲击

强度、拉伸强度、弯曲强度也普遍好于其它样品填

充的ＰＰ材料。这是由于：（１）硅灰石经表面纳米硅

酸铝修饰后其锐利的棱角和平整的晶体解理面得到

钝化，缓解了由此造成的复合材料内局部应力集中

问题；（２）表面纳米硅酸铝修饰后颗粒表面粗糙度

增加，可以增加颗粒与有机基体的啮合；（３）经表

面纳米硅酸铝修饰后，硅灰石比表面积增大，可以

改善充填颗粒与有机基体的界面状况［３］；（４）硅烷

是一类两性结构的有机物，其分子中的一部分基团

可与硅灰石表面的羟基反应，另一部分有机基团可

与ＰＰ高分子链形成物理连接，这样在硅灰石与ＰＰ

之间起到了类似“桥梁”的作用，使两者紧密粘结，并

在两者之间形成一定厚度的柔性界面层，当材料受

到外力作用时，可以通过此柔性界面层将应力由局

部传递到整个物体，从而使材料的力学性能提高［１１］。

３　结　论

（１）以硅灰石为原料，硫酸铝和水玻璃为包覆

改性剂，采用化学沉淀法制备了硅酸铝 硅灰石复

合粉体材料。

（２）包覆在硅灰石上的硅酸铝晶粒平均粒径为

５４ｎｍ，在硅灰石表面分布均匀。

（３）包覆硅酸铝后的硅灰石纤维表面变得粗

糙，白度提高了２．０，比表面积由１．４１ｍ２／ｇ增大

到４．７８ｍ２／ｇ。

（４）填充ＰＰ质量分数４０％的改性复合粉体材

料可以使纯ＰＰ的拉伸强度由１７．８１ＭＰａ提高到

２１．９７ＭＰａ，弯 曲 强 度 由 ２３．７２ ＭＰａ 提 高 到

３９．２０ＭＰａ，热变形温度由６５．７℃提高到９４．３℃。
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