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1 引言

粉体表面改性技术在我国是在廿世纪 80 年代才发展起来

的技术。目前 , 国内对非金属矿超细粉体的需求和开发日趋增

加 , 其中对高岭土、重质碳酸钙、滑石、石墨等粉体的改性研究

和应用开发较多 , 但对重晶石的改性研究和应用开发相对较

少。国外对重晶石粉体表面改性的研究始于廿世纪 70 年代 , 但

在我国的起步时间较晚。重晶石具有较广泛的工业用途和较高

的深加工附加值 , 因此 , 应加强重晶石粉体的改性和应用开发

研究 , 扩大重晶石的应用领域。

重晶石是一种重要的含钡矿物 , 具有密度大、化学性质和

热学性质稳定等特点 , 其主要的工业应用领域是石油工业和化

学工业[1]。在石油工业中主要用于石油和天然气钻井泥浆加重

剂 ; 在化学工业上 , 以重晶石为原料 , 用于制造各种含钡化工产

品 , 如碳酸钡、硫酸钡、氧化钡、锌钡白(立德粉) [2]。在油漆工业

中 , 重晶石粉填料可以增加漆膜厚度、强度及耐久性。锌钡白颜

料也用于制造白色油漆 , 在室内使用比锌白、铅白具有更多的

优点。油漆工业用的重晶石要求粒度 2μm 的含量和白度都大

于 90%; 在橡胶和塑料工业 , 用重晶石作填料 , 能提高橡胶和塑

料的硬度、耐磨性及耐老化性。

由于重晶石具有特殊的性质和廉价的开发成本 , 正日益受

到人们的关注。现代工业的发展 , 对重晶石的纯度、白度和粒度

都提出了更高的要求。因此 , 随着科学技术的不断发展和研究

的深入 , 重晶石的更多性能将被揭示出来。对重晶石进行深加

工如超细粉粹、提纯、表面改性 , 不仅可拓宽应用领域 , 而且具

有更好的经济效益 , 在国内外市场上有较大的需求。

但是 , 无机矿物粉体材料与有机聚合物在化学结构和物理

形态上存在着显著的差异 , 两者的表面性质不同 , 导致其相容

性和亲和性有较大的差异。重晶石用作填料时 , 很难均匀分散

于有机聚合物中而影响复合材料的机械性能 , 并难以发挥无机

填料的功能性、表面活性和小尺寸等优良特性。

因此 , 要对重晶石粉体进行表面改性处理 , 可以选用适宜

的改性剂作用于重晶石表面 , 提高改性材料的物理力学性能 ,

使重晶石粉体有更广泛的应用。

2 改性机理、方法概述

2.1 改性机理

无机矿物粉体表面改性 , 主要是利用通过化学改性剂在矿

物粉体表面吸附、包覆来实现。通过某些带有两性基团亲油和

亲水基团的小分子或者高分子化合物对进行符合的两种物质

中的一种或两种进行表面改性 , 通过化学反应或物理包覆使矿

物表面由亲水性变为疏水性 , 增强与有机高聚物的相容性、亲

和力 , 并提高分散性 , 从而使得有机物与无机物两种物质更好

地结合在一起。

2.2 改性方法

表面改性的方法有物理作用吸附法、包覆法或物理 - 化学

法等。一般来讲 , 矿物颗粒表面改性的方法主要有以下几种。

2.2.1 表面涂覆改性

利用无机物或有机物对矿物粉体表面进行包覆 , 赋予粒子

表面新的性质。这种方法是将表面活性剂或偶联剂以吸附或化

学键的方式与粒子表面结合 , 使粒子表面由亲水变为疏水 , 使

粒子与高聚物的相容性得到改善。此方法是目前最普遍采用的

方法。

2.2.2 沉淀反应改性

利用化学沉淀反应并将生成物沉积在矿物粉体表面形成

一层或多层“改性层”, 从而达到改性的效果。

2.2.3 机械化学改性

利用机械应力对表面激活为手段在矿物研磨粉碎时 , 比较

大的粒子通过粉碎、摩擦等方法使其 变 得 较 小 [3], 在 这 个 过 程

中粒子的表面活性变大 , 亦即表面吸附能力增强 , 易于吸附其

它物质 , 即对表面的激活和由此产生的离子和游离基 , 同时加

入改性剂 , 引发单体烯烃类有机物聚合 , 或使偶联剂等表面改

性剂高效反应附着而实现改性。由于此方法为改性过程提供更

有益的条件 , 因此效率高 , 同时可使产品的质量易于控制。

2.2.4 接枝改性

利用化学反应在粒子表面接枝上一些可与聚合物相容的

基团或官能团 , 使无机粒子与聚合物有更好的相容性 , 从而达

到无机粒子与聚合物复合的目的。

2.2.5 表面化学改性

该改性方法是目前生产中应用最广泛的一种方法 , 是利用

表面改性剂与矿物表面的某些官能团进行化学反应或化学吸

附 , 达到化学改性的目的。

2.2.6 高能量表面改性

利用高能放电、紫外线、等离子射线等所产生的巨大能量

对粒子表面改性[4], 使其表面具有活性 , 提高粒子与聚合物的相
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容性。

综合以上几种方法 , 在重晶石粉体的表面改性中应用较广

的有表面涂覆改性、沉淀反应改性、机械化学改性和表面化学

改性 , 其中表面化学改性和表面涂覆改性是最广泛和常用的改

性方法。

2.3 表面化学改性剂

改性粉体的表面改性剂也称作活化剂 , 它能与重晶石表面

起作用。其一端通过化学键力、极性与极性间亲和力等的综合

作用结合到重晶石表面 , 其中主要是化学吸附作用。所选用的

改性剂应该是一类具有一个以上能与矿物粉体表面作用的官

能团和一个以上能与有机聚合物基结合的基团。活化剂对矿物

的表面改性处理具有决定性作用 , 它往往都有其特定的应用背

景或应用领域。因此 , 选用表面改性剂必须考虑被处理物料的

应用对象 , 由于矿物粉体表面改性后涉及的应用领域广泛 , 表

面改性剂的种类也多种多样。

表面改性剂可以分为无机改性剂和有机改性剂两大类。无

机改性剂主要指一些无机颜料 , 通过一些化学反应沉积或镀膜

到矿物粉体表面 , 形成装饰性涂层。有机表面改性剂的种类很

多 , 主 要 包 括 偶 联 剂 、表 面 活 性 剂 、聚 合 物 类 以 及 各 种 树 脂 类

( 见表 1) 。

表 1 有机改性剂类型与种类

2.3.1 偶联剂

偶 联 剂 是 两 性 结 构 物 质 , 如 甲 基 三 乙 氧 基 硅 烷 偶 联 剂

CH3Si(OCH2CH3)3、铝酸酯偶联剂 DL- 411- AF 等 , 能同时与矿

物颗粒表面的各种官能团以及树脂、塑料、橡胶等有机高分子

材料发生化学键和或物理吸附 , 从而将矿物与有机基体两种性

质差异很大的材料牢固地结合在一起 , 它能改善材料的粘结强

度、耐水性、抗老化性等。

2.3.2 表面活性剂

表面活性剂类改性剂主要包括高级脂肪酸及其盐以及不

饱 和 有 机 酸 等 , 如 磺 酸 盐 R- SO3Na 表 面 活 性 剂 、 伯 胺 盐

R- NH2·HCl 表面活性剂等。它们的极性端与无机矿物表面发

生作用 , 非极性端与高分子聚合物彼此相容性好 , 因此表面活

性剂也可以发挥类似偶联剂的作用。

2.3.3 聚合物改性剂

主要指低分子量聚合物 , 包括分子量为 1500- 5000 的聚

乙烯、聚丙烯和聚丁烯 , 经部分氧化变成分子链上含羟基和烃

基的化合物。这种改性剂的基本结构和聚烯烃相近 , 相容性好 ,

因此 , 在聚烯烃类或顺丁烯橡胶类复合材料中获得广泛应用 ,

这类改性剂的使用可以降低复合材料的熔体粘度、改善流动加

工性能、改善矿物填料与聚合物间的亲和性能。

2.3.4 树脂类改性剂

该类改性剂的应用目的是使矿粒表面形成覆盖层 , 以便在

后续应用过程中使矿粒间互相粘结以便成型 [5], 因此 , 这种树脂

改性剂主要起粘结剂的作用 , 它与矿物之间不能产生化学键 ,

属于改善矿物机械加工性能的简单物理涂层。

以上几类改性剂中 , 偶联剂、表面活性剂和树脂类改性剂

均在重晶石粉体表面改性中得到了较好的应用 , 能很好地包覆

在重晶石粉体的表面 , 形成牢固的包膜 , 与有机质漆料具有很

好的亲和性 , 不仅能防止重晶石粉沉底结块 , 而且能增加(或不

影响)漆膜的光泽、柔韧度和附着力。

3 重晶石粉体的改性及其应用

3.1 硬脂酸改性重晶石超细粉体

3.1.1 改性方法

将硬脂酸溶于乙醇 , 再加入一定量经过干燥的重晶石超细

粉 , 搅拌加热 , 反应 30～60min 后 [6]停止 , 即得到硬脂酸改性重

晶石超细粉。

3.1.2 硬脂酸改性重晶石超细粉体的应用

重晶石具有密度大、化学性质和热学性质稳定等特点 , 在

油漆工业中 , 重晶石粉填料可以增加漆膜厚度、强度及耐久性。

改性后的重晶石粉是否可作为油漆填料使用 , 首先 , 硬脂酸能

均匀的包覆在重晶石超细粉表面 , 形成牢固的包膜 , 与有机质

漆料具有很好的亲和性 ; 其次 , 表面张力显著减小 , 与有机质油

漆有良好的相容性 , 遮盖力得到改善。改性重晶石超细粉在

F03- 1 红酚醛调和漆中的应用实验表明 , 其性能均能符合有关

质量指标 , 部分性能指标优于试验厂家的原配方漆。

3.2 硅烷偶联剂 WD- 60 改性重晶石矿超细粉体

3.2.1 改性方法

硅烷偶联剂分散 在 乙 醇 水 溶 液 中 , 用 冰 醋 酸 调 pH 值 至

3.0～4.0, 配好改性剂 ; 调配好的改性剂加入三口烧瓶 , 再加入

一定量经过干燥的重晶石超细粉体 [7], 加热搅拌 , 冷凝回流 ; 反

应 30min 后停止 , 冷却、过滤、真空干燥 , 得到硅烷偶联剂改性

重晶石粉体。

3.2.2 改性重晶石粉体材料的应用

由硅烷偶联剂进行表面改性的重晶石超细粉体作为高分

子材料的填料 , 与材料有良好的相容性和亲和力 , 均匀分布在

基体中 , 可使填充体系的强度、模量均有明显的提高 , 改性效果

良好 , 被广泛应用于塑料、橡胶、电线电缆、医药、涂料、油漆、日

用化工等行业中。

3.3 铝酸酯偶联剂和硬脂酸改性重晶石超细粉体

铝酸酯具有与无机填料表面反应活性大、色浅、无毒、无

味、热分解温度较高 , 适用范围广 , 使用时无需稀释以及包装运

输和使用方便等特点 , 而且铝酸酯的价格较低廉 , 来源广泛。硬

脂酸则能均匀的包覆在重晶石超细粉表面 , 形成牢固的包膜 ,

与有机质漆料具有很好的亲和性。将二者结合改性重晶石粉体

能使其表面的疏水性和分散性能均得到提高。

用铝酸酯和硬脂酸改性试验结果见表 2。由表 2 看出 , 用

铝酸酯和硬脂酸改性重晶石粉体[ 8] , 可使其粉体亲水性变为疏

水性。活化指数可反映出粉体表面活化的程度 , 也即表面处理

效果的好坏。重晶石粉密度较大 , 改性前表面呈极性状态 , 在水

中 自 然 沉 降 , H=0; 改 性 后 重 晶 石 粉 由 极 性 转 变 成 非 极 性 ,

H>0, 不被水润湿 , 像油膜一样漂浮于水面上 , 说明改性后表面

疏水性好。

另外 , 其分散性也好 , 用 43μm 筛进行筛分 , 改性重晶石
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粉几乎全部通过 , 而未改性时则不能通过。一般粉体粒子容易

团聚 , 粒子越细 , 团聚越严重。而改性重晶石粉不团聚易分散。

因此在使用时便于和其它物料混合 , 在聚合物中易分散。

表 2 铝酸酯和硬脂酸改性试验结果[8]

3.4 S A—101 树脂改性剂改性重晶石超细粉体

重晶石超细粉体的表面官能团呈极性状态 , SA—101 改性

剂[9]是几种有机物的复合物 , 在改性过程中 , SA—101 的极性基

团如 - COOH、- OH、- SO3 等牢固地吸附在重晶石粉体表面 , 非

极性基团排列在外 , 形成均匀致密的包膜 , 使重晶石粉体表面

结构和状态发生变化 , 引起表面性能的改变。用 SA—101 树脂

改性重晶石超细粉体 , 应用效果很好 , 符合 C03—1 红醇酸调合

漆指标 , 可作为油漆填料使用。

3.5 硬脂酸钠改性纳米重晶石粉体

3.5.1 改性方法

纳米重晶石是一种新型的 无 机 材 料 , 它 既 具 有 普 通 重 晶

石的特点 , 又具有纳米材料所特有的表面效应、小尺寸效应、

量子尺寸效应、宏观量子隧道效应等特殊性质。其制备方法是

采用新型湿法研磨技术 [10], 即将微米级天然重晶石粉体加到含

载体、球磨珠和分散剂的研磨机中进行研磨处理 , 将所得产物

进行过滤、洗涤、干燥 , 即可获得纳米级重晶石粉体。用现代分

析仪器对其表征分析的结果表明 , 纳米重晶石粉体为简单斜方

型晶体 , 粒径大多在 40～50nm 之间 , 粒子外貌规则 , 一般均呈

球形。从粉体表面结构来看 , 纳米重晶石具有大的比表面积 , 大

的孔径和孔容。

将纳米重晶石粉体进行活化处理 , 将其浆料加入三口烧瓶

中 , 控制搅拌速率及处理温度 , 加入改性剂硬脂酸钠 , 处理一定

时间后趁热过滤 , 用热的无水乙醇洗涤滤饼 , 除去未反应的改

性剂并置换出其中水分 , 滤饼自然干燥一定时间后 , 再置于真

空干燥箱中干燥(温度不超过 100℃)。采用硬脂酸钠对纳米重

晶石粉体活化处理 , 不仅可以使纳米重晶石粉体表面由亲水性

变为疏水性 , 而且还可提高纳米粒子的分散性 , 硬脂酸钠的适

宜用量为 5%[11]。

3.5.2 改性纳米重晶石粉体的应用

研究表明 , 纳米粉体的加入对开发高性能或功能性涂层有

利 , 开发的涂层材料包括抗紫外、抗静电抗菌、吸波、净化空气

等涂层材料。

纳米重晶石粉体的加入 , 在改善涂层柔韧性和应变性能的

同时 , 不会影响到涂层的硬度 , 达到硬度和柔韧性的良好平衡。

通 过 扫 描 电 镜( SEM) 显 示 , 颜 料 填 料 均 匀 地 嵌 布 在 基 体 树 脂

中 , 起到了改善涂层柔韧性和提高涂层耐腐蚀的作用。

4 展望

重晶石产品广泛应用于石油工业、化学工业、油漆工业以

及金属铸造工业。另外 , 重晶石也可部分用于制造运输设备的

摩擦片。改性重晶石超细粉和有机高聚物具有良好的相容性、

亲和力 , 可均匀分散在基体中 ; 在单面铜版纸、涂料、油漆中可

以代替价格昂贵的沉淀硫酸钡 , 降低生产成本。采用其它改性

剂对重晶石粉体改性仍有很大的前景 , 仍需运用更高技术手段

和方法不断探索开发。

我国重晶石产品在世界重晶石市场中占有重要地位 , 目前

的国内市场对重晶石粉体的需求也不断增大。为此 , 对资源有

限的重晶石 , 我国应加强超细重晶石粉体的改性深加工研究和

开发 , 提高产品的技术含量和扩大其应用领域 , 增强外贸出口

的竞争力。
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