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钛酸酯偶联剂表面改性煤矸石粉的研究

张文铁

（淮南师范学院化学与化工系，安徽 淮南 ２３２００１）

　　摘　要：通过ＸＲＤ与ＳＥＭ研究了经钛酸酯偶联剂改性的煤矸石粉的表面性质、微观结构和改性粉
体与ＨＤＰＥ的结合情况，通过力学性能实验分析了改性剂对煤矸石粉（ＣＧＰ）填充高密度聚乙烯（ＨＤＰＥ）
复合材料的影响。研究表明：改性后的 ＣＧＰ表面由亲水变成亲油；ＳＥＭ照片显示改性后 ＣＧＰ与 ＨＤＰＥ
相容性好；力学性能测试表明改性粉体明显改善了复合材料的力学性能，当填充量为３０％时弯曲强度提
高了７１．７％，拉伸强度提高了１９．３％。文章还探讨了钛酸酯偶联剂改性煤矸石粉的机理。

关键词：煤矸石粉；钛酸酯偶联剂；ＨＤＰＥ；表面改性；改性机理
中图分类号：ＴＱ３２５．３ 文献标识码：Ａ

　　煤矸石是在成煤过程中与煤层伴生的一种含碳量
低、比较坚硬的黑色岩石。其矿物成分主要有高岭土、

石英、水云母、蒙脱石和绿泥石等，是包括多种无机矿物

和一些有机物质的复杂混合物，理论和实践表明，煤矸

石中所含的各种无机矿物和有机组分，由于其包含较多

的“类碳黑”性质的有机成分，可作为聚合物填充使

用［１］，不但可以降低成本，还可以改善制品的弯曲强度、

拉伸强调、尺寸稳定性和热变形温度等。但煤矸石粉

（ＣｏａｌＧａｎｇｕｅＰｏｗｅｒ，以下简称ＣＧＰ）呈亲水疏油性，与聚
合物基体界面缺乏亲和性，同时超细粉体过大的表面能

还是使得ＣＧＰ在聚合物中团聚，结块，不能均匀分散，影
响了复合材料的力学性能。所以在做为填料使用前必

须进行表面改性。目前国内表面改性煤矸石粉的研究

还未见报道。本文用不同的改性剂对ＣＧＰ进行了改性，
将改性后的ＣＧＰ做为高密度聚乙烯（以下简称 ＨＤＰＥ）
的填料，通过测试，最终发现钛酸酯偶联剂对 ＣＧＰ的改
性效果最好。

１ 实验部份

１１ 实验主要材料与仪器

实验用材料见表１；实验用装置见表２。

１２ 实验方法

１２１ 煤矸石粉的表面改性

表１ 实验用主要材料

材料 厂家 规格

高密度聚乙烯 上海善其化工公司 ＴＲ４９０
超细煤矸石粉 淮南潘一矿 ６０００目
硬脂酸 马来西亚双马化工公司 １８０１
铝酸酯偶联剂 重庆嘉世泰化工有限公司 Ｆ－２
硅烷偶联剂 南京立派化工有限公司 ＫＨ－５５０
钛酸酯偶联剂 安徽泰昌化工公司 ＴＣ－ＷＴ
石蜡 — 市售

表２ 实验用主要仪器

仪器 型号

双行星式球磨机 ＳＨＱＭ型
高速混合机 ＳＨＲ－１０Ａ型
塑料注射成型机 ＨＴＩ９０－Ｆ５Ｂ型
Ｘ射线衍射仪 ＤＸ－２００型
ＳＥＭ扫描电镜 ＫＹＫＹ－ＥＭ３２００型
微机控制电子万能试验机 ＣＭＴ４３０４型

　　填料表面改性有两种方法：干法和湿法。干法是将
改性剂直接或配成一定浓度的稀释液，然后投入粉体当

中进行改性。湿法是先将粉体与一定的溶剂共混制成

浆料，然后将改性剂投入浆料中并在恰当的工艺下对粉

体进行改性。在工业上应用广泛的是干法改性，本实验

为测定超细煤矸石粉改性效果，采用湿法对煤矸石粉进

行改性处理；在制备 ＨＤＰＥ／ＣＧＰ复合材料时，采用干法
改ＣＧＰ。偶联剂的用量均为１．２％。
１２２ ＨＤＰＥ／煤矸石粉复合材料的制备



对煤矸石粉进行干法处理，将超细煤矸石粉在烘箱

烘干，然后将烘干后的 ＣＧＰ投入高速中药粉碎机中，并
按比例加入偶联剂以及助剂（硬脂酸、石蜡）。高速混合

后，制得改性煤矸石粉。将改性煤矸石粉和 ＨＤＰＥ按一
定配比混合，于双辊筒炼塑机上混炼，制成母粒，然后在

塑料注射成型机上进行注塑成型。改性煤矸石粉的填

充量分别为１０％、２０％和３０％，制得样品静置２４小时之
后测试。

１３ 测试与表征

１３１ Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析
用衍射仪连续扫描记谱，管压４０ｋＶ，管流８０ｍＡ，

Ｃｕ靶辐射，石墨单色器滤波。
１３２ 扫描电镜（ＳＥＭ）表征

取冲击试样，在冲击实验机上使其冲断，保持断面

清洁，从冲击样条的断面切下一层样品，在样品断面镀

碳，用ＳＥＭ观察粉体在 ＨＤＰＥ中的分散情况、两相界面
情况和复合材料断面的微观结构。

１３３ 煤矸石粉的成份分析

将煤矸石粉根据 ＧＢ４６３４—８４《煤灰中钾、钠、镁、
钙、铁、锰的测定》［２］，使用原子吸收分光光度法，测定淮

南矿区煤矸的化学成分见表３。
表３ 煤矸石粉化学成分分析结果

组分 含量（％）

ＳｉＯ２ ６３０７

Ａｌ２Ｏ３ ２２８０

Ｆｅ２Ｏ３ ６５１

ＣａＯ ４３２

ＭｇＯ ０６１

Ｋ２Ｏ ０３４

Ｎａ２Ｏ ０１５

ＭｎＯ２ ００１

１３４ 活化指数的测定
分别称取经湿法改性处理后 Ｆ－２改性煤矸石粉、

ＫＨ－５５０改性煤矸石粉、ＴＣ－ＷＴ改性煤矸石粉，置于
分液漏斗中并加入水，振动摇晃后静止，把沉入水中的

ＣＧＰ的粉体放入坩锅，干燥后称重，得到沉入水中的
ＣＧＰ的的质量，计算活化指数。
１３５ 力学性能测试

试验样条在 ＬＪ－１０００型拉力试验机上按照 ＧＢ／Ｔ
１０４０－９２标准进行拉伸强度测试；简支梁双“Ｖ”型缺口
冲击强度按ＩＳＯ１７９：２０００的规定用 ＸＣＪ－５００型简支梁
冲击实验机测试；弯曲性能按照ＧＢ／Ｔ９３４１－２０００的规
定用ＣＭＴ４３０４型微机控制电子万能试验机测试；其他测
试参照ＧＢ／Ｔ８８１４－１９９８。

２ 结果与讨论

２１ 煤矸石粉的Ｘ射线衍射分析
煤矸石的ＸＲＤ图如图１所示，由图１可见淮南矿区

煤矸石的岩石特性主要由高岭石、石英、白云母、菱铁矿

等组成［３］。由图１（ａ）可见，石英的衍射峰数目多，峰值
高，如２５°～３０°的低衍射角区出现了一个很强的单峰，
峰形狭窄，尖锐对称，说明石英在煤矸石粉中结晶度较

高，是淮南潘一矿煤矸石粉的主要成份。图 １（ｂ）中，
１２．４４°、１９．９７°、２６．７５°等出现了许多高岭土的特征峰，
在低角度衍射区（２θ＜２０°），衍射峰不明显，说明有结晶
形态不好的高岭土晶形出现，但在２θ为１９．９７°、２６．７５°
等处高岭士晶体的衍射峰尖锐明显，表明有大量高岭土

晶体存在。另处，ＸＲＤ图中出现了白云母、菱铁矿的特
征峰，但衍射峰不尖锐，衍射峰强度很低，说明有部分结

晶度较差的白云母、菱铁矿存在。总体为石英、高岭石

等物质嵌布于Ｃ质（煤粉）中，粉体颗粒表面为丝絮状部
分无定形炭所包覆。

图１ 煤矸石粉Ｘ－射线衍射图

　　其中石英在煤矸石中的主要化学成分为非晶质

ＳｉＯ２，表面有Ｓｉ－ＯＨ、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ、等基团；高岭石是含水

铝硅酸盐矿物的集合体，理论化学组成为 Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２
·２Ｈ２Ｏ，具有１：１型层状结构，其结构特点是由 ＳｉＯ－
四面体层和Ａｌ－（Ｏ，ＯＨ）八面体层连接而成；粉体颗粒
表面含有大量的无定形炭具有类似炭黑的层状结构。

２２ 改性煤矸石粉的活化指数分析

由于煤矸石分子为极性无机物，而聚合物的基料为
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极性很小的有机高聚物分子，因极性的差别，必须对煤

矸石进行表面有机改性，增加二者的亲和性。经表面改

性处理的煤矸石，对水呈现较强的非浸润性．这种非浸
润性的小颗粒，在水中由于巨大的表面张力，使其如同油

膜一样漂浮不沉，故可通过测定活化指数衡量改性效果。

活化指数由０→１，粉体表面活化程度由小至大，改性效果
由差变好。按照１３４所述，测得活化指数见表４。

表４ 改性煤矸石粉的活化指数

样品 活化指数

Ｆ－２改性ＣＧＰ ０．９１
ＫＨ－５５０改性ＣＧＰ ０．８７
ＴＣ－ＷＴ改性ＣＧＰ ０．９６
未改性ＣＧＰ ０．０４

　　由表４数据可知，经改性后的煤矸石粉粒子在水中
的分散性、润湿性比未改性煤矸石粉有了大幅提高，反

映在改性后的煤矸石粉比未改性的活化指数高，可以得

出结论：煤矸石粉通过偶联剂改性后在粉体的表面覆盖

了一层有机物分子，偶联剂与ＣＧＰ表面发生了物理化学
作用，吸附键合于粉体表面，使ＣＧＰ表面有机化，由亲水
的物质变为亲油性物质，表面从极性变成了非极性，从

而改变了ＣＧＰ的表面性质，提高了 ＣＧＰ与有机高聚物
的相容性，改善了ＨＤＰＥ／ＣＧＰ复合材料的机械及力学性
能。实验表明当偶联剂用量在１．２％时，经钛酸酯偶联
剂改性后的煤矸石粉的活化指数增加尤为突出，可达到

０９６。
２３ 改性剂对ＨＤＰＥ／ＣＧＰ复合材料力学性能影响

本文将钛酸酯偶联剂改性后的煤矸石粉填充到

ＨＤＰＥ中，并测试 ＨＤＰＥ／ＣＧＰ复合材料的力学性能，如
图２所示。
　　从图２中可以看出：钛酸酯偶联剂改性后的煤矸石
粉填充到ＨＤＰＥ中，随着 ＣＧＰ用量的增加，拉伸强度均
有明显提高，在填充量为３０％时，拉伸强度比纯 ＨＤＰＥ
提高了１９３％。改性煤矸石粉填充到ＨＤＰＥ中，复合材
料的弯曲性能有了很大提高，当填充量为３０％时，复合
材料的平均弯曲强度提高了７１７％。

因此钛酸酯偶联剂改性煤矸石粉的添加对 ＨＤＰＥ
的机械性能有较大提高，改性的ＣＧＰ粒子均匀地分散在
ＨＤＰＥ基体中，与基体之间有较强的界面结合力。ＣＧＰ
对基体有一定的增韧作用，以及明显的增强作用，复合

材料的加工性能也较为优越。这是由于钛酸酯偶联剂

分子链与 ＨＤＰＥ分子链产生的化学作用与物理缠结，使
得无机粒子于树脂基之间界面粘结良好，有良好的相容

性（这在ＳＥＭ照片中可以得到佐证），在受力时偶联剂
与ＨＤＰＥ树脂形成的界面层会吸收一些冲击能量，缓解
复合材料的破坏使得改性后的冲击强度、拉伸强度大大

图２ ＨＤＰＥ／ＣＧＰ复合材料力学性能

提高［４］。

图３ ＨＤＰＥ／ＣＧＰ复合材料缺口冲击断面形貌

２４ ＨＤＰＥ／ＣＧＰ复合材料断面的ＳＥＭ分析
　　图３（钛酸酯偶联剂改性煤矸石粉含量为３０％）中
显示钛酸酯偶联剂改性粉体填充 ＨＤＰＥ复合材料的冲
击断面形貌，从ＳＥＭ照片可以看出样品的冲击断裂缺口
面具有“片层状”结构，具有韧性断裂特征。ＣＧＰ在
ＨＤＰＥ基体中分散基本均匀，且其粒径大多 ＜２μｍ，样
品的断裂缺口具有沿晶断裂现象，说明材料的基体和分

散相相容性最好，具有韧性断裂的特征。冲击断面上几

乎看不到裸露在外的粉体粒子，这表明粉体与树脂基相

容性良好，界面粘结力强，从而导致弯曲强度、拉伸强度

有了较大提高［５］。这说明采用钛酸酯偶联剂改性的作

用效果最好，这与ＨＤＰＥ／ＣＧＰ复合材料的力学测试结果
吻合。
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２５ 钛酸酯偶联剂改性煤矸石粉机理探讨

由分析可知，ＣＧＰ粉体表面有一定数量的 Ｓｉ－ＯＨ、
Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ、、Ａｌ－（Ｏ，ＯＨ）等基团。由于钛酸酯偶联剂
中的烷氧基可与无机填料表面形成化学结合，在无机物

和有机物界面之间形成有机活性分子层［６］；钛酸酯偶联

剂中的有机分子链还可以与高分子基体之间的基团发

生化学反应或者物理缠绕，因此它起到一种桥梁作用将

表面性质差别很大的两种物质牢固的连接在一起，改善

了ＣＧＰ在树脂当中的分散性，提高了粉体与树脂的界面
结合力，从而提高复合材料的力学性能。

推断钛酸酯偶联剂应该与 ＣＧＰ表面发生了如下反
应：

ＣＧＰ－（ＯＨ）＋（ＲＯ）ｍ－Ｔｉ－（ＯＸ－Ｒ′－Ｙ）ｎ
ＣＧＰ－Ｏ－Ｔｉ－（ＯＸ－Ｒ′－Ｙ）ｎ＋ｍ（ＲＯＨ）
偶联剂中的烷氧基与 ＣＧＰ表面的—ＯＨ基发生化

学反应形成化学键，使 ＣＧＰ表面被覆盖钛酸酯分子，改
变ＣＧＰ的表面性质，从极性转变成了非极性，使ＣＧＰ在
ＨＤＰＥ中分散更容易，分布更均匀，并与ＨＤＰＥ基体产生
了较强的界面粘结，从而复合材料的机械性能得到了很

大提高。

３ 结 论

（１）经钛酸酯偶联剂表面改性过的煤矸石粉体表面
从亲水变成了亲油。

（２）钛酸酯偶联剂改性的 ＣＧＰ填充 ＨＤＰＥ复合材
料，改性后的ＣＧＰ粒子均匀地分散在ＨＤＰＥ基体中，与
基体之间有较强的界面结合力。力学性能、机械性能和

加工性能大大提高，冲击强度提高１９３％，弯曲强度提
高了７４４％。

（３）钛酸酯偶联剂与煤矸石粉表面发生了化学作
用。
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