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摘　要　应用试验证明 ,沉积型高岭土经超细粉碎、煅烧、超细磨矿和硅烷偶联剂表面处理后 ,作为高性能电缆胶料的填料 ,其填充性能

得到明显的改善。

Abstract　After ultrafine crush , calcined , superfine milled and surface modification by silane coupling agents , the calcined kaolin powder of sur2

face modification can be the functional filler for high quality cable rubber material. The filling properties of the modified one are greatly improved , which

has been confirmed by the application experiment .
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　　煅烧高岭土是一种性能独特、应用范围和用量

不断增大的新型非金属矿物粉体材料。用沉积型高

岭土为原料加工的煅烧高岭土 ,因其白度高、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 ,广泛用于油漆涂料、造纸、橡胶、塑料、

电缆、陶瓷等领域 ,在现代高新技术产业发展和传统

产业产品升级进步中起着重要作用[1 ]。

高岭土表面改性是指根据应用的需要 ,用物理

的、化学的或机械的方法对其粉体表面进行处理 ,以

改变其表面的理化性质 ,如表面晶体结构和官能团、

表面能、表面电性、表面浸润性、表面吸附和反应特

性等 ,以满足现代新材料、新工艺和新技术的需要。

通常的高岭土表面改性研究 ,是通过化学方法 ,使高

岭土微粒表面包覆一层有机偶联剂化合物 ,从而使

其表面性质发生变化 ,目的是当其用作橡胶或塑料

填料时 ,增强其与有机基质间的相容性[2 ]。

1　高岭土物化性能

1. 1　样品化学多项分析 　试样为大同沉积型高岭

土。高岭石是典型的 1∶1型二八面体层状硅酸盐矿

物 ,其化学式是 Al2O3·2SiO2·2H2O 或 Al4 [ Si4O10 ]

(OH) 8 ;理论含量以质量 %表示 : SiO2 ,46. 5 ;Al2O3 ,

39. 5 ; H2O , 13. 96 ; SiO2/ Al2O3 的摩尔比值等于

2 [2 ]。试验原矿样品和煅烧细磨产品化学多项分析

结果 ,见表 1。

分析结果表明 ,原矿 SiO2 与 Al2O3 的物质摩尔

比约为 2 ,且 Fe、Ti、K、Na等杂质含量较低 ,说明高

岭石含量高 ,接近矿物理论含量。

1. 2　样品 X2射线衍射分析　见图 1。
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表 1　原矿/煅烧细磨产品化学多项分析结果 ( %)

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 K2O Na2O 烧失 合计

原矿样 43. 75 38. 82 0. 22 0. 30 0. 05 0. 05 16. 32 99. 51

煅烧样 52. 83 45. 13 0. 31 0. 40 0. 04 0. 04 0. 50 99. 25

　　测试单位 :中国地质科学院郑州矿产综合利用研究所测试中心。

图 1　样品 X2射线衍射分析图谱
从高岭土原矿的 X2射线衍射粉晶图谱看 ,结晶

完好的高岭石衍射峰数目多 ,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 d = 7. 20170、

3158143 两峰。进一步说明了高岭石含量高 ,结晶

有序 ,它和化学多项分析结果一致。

煅烧样图谱显示 ,其曲线形态与未煅烧的有很

大差异 ,高岭土所有衍射峰消失 ,说明此时处于一种

无序的非晶质相。

2　表面改性煅烧高岭土样品制备

沉积型高岭土由于其特殊的成因条件 ,常含一

些有机质 ,致使矿石呈灰色或黑色 ,这是影响沉积型

高岭土自然白度的主要原因。通过煅烧 ,可释放有
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机质 ,提高产品白度 ;影响沉积型高岭土自然白度的

其它原因是 :矿石中铁、钛等染色物质的赋存 ,在煅

烧过程中添加助剂 ,改变煅烧反应气氛 ,使铁、钛等

染色物质挥发或转变为新的无色相物质。

郑州矿产综合利用研究所从“七五”开始就对我

国沉积型高岭土矿的综合利用进行了深入研究 ,研

究的范围涉及河南、山西、陕西、辽宁、山东、江苏、内

蒙古、新疆和广西等省与自治区的约三十个矿区。

研究的目的主要以提高产品的白度和细度为主 ,即

“双 90”:白度大于 90 %、- 2μm 含量大于 90 % ,以

满足油漆涂料、造纸涂料刮刀涂布的要求。

试验样品的制备工艺流程 ,见图 2。

图 2　表面改性煅烧高岭土原料制备工艺流程图

产品粒度 分 析 结 果 : D10 , 0. 53μm ; D50 ,

1143μm ; D90 , 5146μm ; S MD , 1111μm ; V MD ,

2133μm。S MD , 按颗粒面积统计的平均粒径 ;

V MD ,按颗粒体积统计的平均粒径。德国 Sympa2
tec公司 Helos/ BF型仪器测定。

3　煅烧高岭土表面改性

3. 1　偶联剂选择　高岭土煅烧前后 ,其表面官能团

和活性反应点已发生变化。煅烧前表面官能团和反

应活性点主要为羟基 ,其表面改性机理主要是通过

高岭石表面的羟基与偶联剂分子的水解基团形成氢

键缩合。煅烧后高岭石表面官能团和活性反应点则

主要为 Si - O、Al - O 和吸附水的 - OH键 ,因此应

选择易与它们形成化学配位的偶联剂。

用于煅烧高岭土表面改性的偶联剂 ,根据应用

目的 ,一般选择硅烷类偶联剂为主 ,可复配其它有协

同作用的偶联剂或助剂。试验采用的是丙烯酰氧基

( KH - 570)硅烷偶联剂 ,稀释剂为乙醇 ,协同采用的

表活剂为脂肪酸 CH3 (CH) nCOOH( n = 14或 16) 。

3. 2　硅烷偶联剂的作用机理

3. 2. 1　硅烷偶联剂分子结构 :硅烷分子由 Y┄R┄

Si┄(OR) 3等部分组成。

各部分的作用为 :有机官能团部分和树脂、橡胶

等聚合物反应形成化学键 ;亚烷基将有机官能团部

分和硅酯基部分连接起来 ;硅酯基与水起水解反应

后形成硅醇基 ,硅醇基与无机填料的表面化合物反

应形成化学键。

3. 2. 2　硅烷偶联剂的反应形式 :在用硅烷偶联剂进

行矿物表面改性时 ,其反应过程通常按以下三个步

骤进行。第一步为聚合反应 :聚合物单体 + Y - R -

Si - (OR) 3 聚合物 - R - Si - (OR) 3 ;第二步为

水解反应 :聚合物 - R - Si - (OR) 3 + H2O 聚合

物 - R - Si - (OH) 3 + ROH ;第三步为与无机填料的

反应 :聚合物 - R - Si - (OH) 3 +无机填料 聚合

物 - R - Si - O - 无机填料。

3. 3　硅烷偶联剂使用 　在用硅烷偶联剂进行矿物

表面改性时 ,首先将硅烷偶联剂溶解在 90 %醇 (乙

醇、甲醇或乙丙醇)和 10 %水配成的溶液中 ,根据矿

物填料的颗粒粒径确定硅烷偶联剂的用量。

硅烷偶联剂的用量 ( %)和颗粒粒径 (μm)的关

系 : > 1. 50 , < 1. 00 ; ±1. 00 ,1. 00～10. 00 ; 0175～

1100 ,10100～20100 ; > 0110 ,其它粒径。

表 2　胶料的补强性能和电气绝缘性能测试结果

序

号

试验项目

( GB7594. 8287)

标准

规定

煅烧

产品

改性

产品

1 老化前试验

抗张强度/ MPa

断裂伸长率/ %

≥4. 2

≥200

10. 0

580

10. 6

510

2 空气烘箱老化试验

老化条件 :
温度/ ℃

时间/ h

老化后抗张强度变化率/ %

老化后断裂伸长率变化率/ %

135±2

72×24

≤±30

≤±30

5. 0

- 44. 0

19. 8

- 19. 8

3 空气弹老化试验

老化条件 :
温度/ ℃

时间/ h

老化后抗张强度变化率/ %

老化后断裂伸长率变化率/ %

127±1

40

≤±30

≤±30

3. 8

- 40. 0

15. 0

- 30. 0

4 热延伸试验

试验条件 :

空气温度/ ℃

载荷时间/ min

机械应力/ (N/ cm2)

载荷下伸长率/ %

冷却后永久变形/ %

250±3

15

20

≤175

≤15

10. 0

0. 0

15. 0

5. 0

5 电气绝缘性能

体积电阻系数/ (Ω·m) ×1013

击穿电压强度/ (kV/ mm)

介质损耗

介电常数

≥2. 0

≥20

≤0. 05

≤4. 5

1. 92

23. 4

0. 04

3. 8

2. 1

24. 1

0. 04

4. 0

　　测试单位 :郑州电缆集团股份有限公司技术中心。
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3. 4　表面改性试验　煅烧高岭土表面改性试验采

用的是高速混合机。实验室试验采用 GH210D Y

型 ,中间试验采用 GH2200D Y型。首先 ,将煅烧高

岭土粉体加入到高速混合机中 ,在搅拌叶片的高速

旋转 (850～950r/ min)运动下 ,高速旋转的料流撞击

到折流板上 ,改变物料流动的方向 ,物料可旋转式地

上下转动 ,强化了物料的混合与分散效果。当物料

磨擦升温后 ,以雾化或滴加的方式加入稀释后的硅

烷偶联剂 ,然后再经高速搅拌等工艺 ,完成煅烧高岭

土表面改性试验。其工艺示意 ,见图 3。

图 3　煅烧高岭土表面改性工艺示意图

4　改性产品应用试验

表面改性煅烧高岭土应用试验 ,按 GB7594. 82
87标准进行。将表面改性煅烧高岭土添加到 XJ2
30A乙丙电缆绝缘胶中 ,检测胶料的补强性能和电

气绝缘性能。试验结果见表 2。

试验结果表明 ,表面改性煅烧高岭土用于 XJ230A

乙丙电缆绝缘胶中 ,补强性能和电气绝缘性能完全

满足 GB7594. 8287标准要求 ,而煅烧产品老化后断

裂伸长率变化率和体积电阻系数没达到 GB7594. 82
87标准技术指标。说明煅烧高岭土经表面改性 ,在

以上电缆胶料中的物理力学性能和电气绝缘性能均

得到改善 ,材料性能符合国家标准。

5　结语

目前 ,我国沉积型高岭土产业不同煅烧条件、超

细磨矿条件、表面处理条件下的深加工产品 ,与应用

市场需求的不协调因素仍然存在 ,如何充分合理地

利用沉积型煅烧高岭土深加工产品的诸多优异物化

特性 ,还需进一步的研究。
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