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凹凸棒土有机表面改性的工艺研究
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摘要:采用硅烷偶联剂 LM-N308对凹凸棒土进行有机表面改性。确定的改性工艺为:温度 60 ℃以上 , pH =3 , 时间 3 h , 份

数比 m (LM -N308)/m (凹凸棒土)为 15%。使用红外光谱和热分析对改性前后的凹凸棒土进行了表征 , 红外光谱结果表明

硅烷偶联剂以化学反应的方式存在于凹凸棒土的表面;热分析结果表明凹凸棒土表面的硅烷偶联剂质量分数在 4.8%左右。
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Abstract:T he at tapulgite w as modified w ith silane coupling agent LM -N308.T he experiments showed

that the sui table process condi tions could be controlled as follow s:process temperature above 60 ℃, pH =

3 , reaction time is 3 h , m (LM -N308)/m (at tapulgite)=15%。The a ttapulgite w as characterized by

IR and TG-DTG.T he result of IR indicates that LM -N308 is bond on the surface o f the a ttapulgite;

The result o f TG-DTG show s that the mass f raction of LM-N308 on the surface of the at tapulgi te is a-

bout 4.8%.
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　　凹凸棒土又名坡缕石 , 是一种具有一维纳米结

构的含水镁铝硅酸盐矿物 , 因其能够表现出各种优
异的物理化学性质 , 如吸附性 、流变性等 , 故而可

以广泛应用于各个工业领域[ 1 , 2] 。因为凹凸棒土具

有棒针状的纳米结构 , 所以是一种理想的高分子材

料的补强材料。由于凹凸棒土比表面积大 、 表面活

性高 、易团聚 , 且表面含有大量的硅羟基 , 它与高

分子材料的亲和性较差。因此 , 一般应对其表面进
行有机化改性[ 3] 。

目前 , 多以硅烷偶联剂为改性剂对凹凸棒土进

行有机改性并填充到高分子材料中
[ 4 ～ 7]

。硅烷偶联
剂可用通式表示 Y (CH2)nSiX , 其中 n=0 ～ 3 , X

为可水性基团 , 这些基团水解时即形成硅醇 , 与硅

酸盐类无机质结合形成硅氧烷。Y 是乙烯基 , 氨

基 , 环氧基等有机基团 , 这些基团可与有机物反应

而结合 。

凹凸棒土的有机表面改性通常在有机溶剂中进

行表面改性 , 既增加成本又污染环境 。本文采用
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LM -N 308 (正辛基三乙氧基硅烷)在水相体系下
对凹凸棒土进行有机表面改性 , 确定了改性的工艺

条件并探讨了改性的方式 。

1　实验部分

1.1　实验主要原料

凹凸棒土 (江苏南大紫金科技集团有限公司);

LM -N 308 (上海源懋化工原料有限公司);醋酸

(国药集团化学试剂有限公司 , AR);无水乙醇

(国药集团化学试剂有限公司 , AR)。

1.2　主要分析仪器

美国 Nicolet460 型傅立叶红外光谱仪;美国

TA 公司 SDT Q600 热分析仪 (空气气氛下 ,

20 ℃/min)。

1.3　实验方法

将凹凸棒土用醋酸调节成一定 pH 的浆体 , 保

持一定温度加入配制好的 LM -N308/无水乙醇溶

液反应数小时后取出用无水乙醇洗涤数次 , 再用去

离子水洗涤 , 于 70 ℃下干燥 , 备用。

1.4　改性评价方法

凹凸棒土的有机表面改性采用活化指数表征 。

活化指数以公式表示[ 8] :

H=
M1

M
×100%

其中 H 为改性凹凸棒土的活化指数;M1 代表漂浮

在水面上粉体的质量;M 代表总的粉体质量 。凹

凸棒土经过表面处理后 , 表面包覆上一层有机分

子 , 由亲水性变为亲油疏水性 。当表面张力大过凹

凸棒土自身的质量时 , 就会漂浮在水面上。改性效
果越好 , 则漂浮在水面上的粉体颗粒越多 , 活化指

数就越高 。

2　结果与讨论

2.1　m(LM -N308)/m(凹凸棒土)的影响

在温度为 80 ℃, pH =3 , 反应时间 3 h 的情

况下 , 不同投料比例对凹凸棒土活化指数的影响由

图 1所示 。

　　从图 1 可以看出 , 随着 LM -N308 投料量的

不断增加 , 改性后的凹凸棒土的活化指数越来越

大。当达到 m (LM -N308)/m (凹凸棒土)为
15%的时候 , 活化指数达到 99%, 这表明此时的

凹凸棒土表面已完全为硅烷偶联剂所覆盖 , 由原有

的亲水性变为亲油性。

图 1　m (LM -N308)/m (凹凸棒土)对活化指数的影响

Fig.1　The effect of m(LM-N308)/m(attapulgite)on activation ex-

ponential

2.2　pH 对凹凸棒土有机改性的影响

在温度为 80 ℃, m (LM -N308)/m (凹凸

棒土)为 15%, 反应时间 3 h的情况下 , 不同 pH

对凹凸棒土活化指数的影响由图 2所示。

图 2　pH 对活化指数的影响

Fig.2　The effect of pH on activation exponential

　　从图 2中可以看出 pH 越小 , 改性效果越好 ,

当 pH =3 时改性后凹凸棒土活化指数达到 99%。

偶联剂的水解需要在酸性条件下进行 , 随着 pH 的

降低 , 偶联剂水解越完全 , 包覆程度也越大。

2.3　温度对凹凸棒土有机改性的影响

在 pH =3 , m (LM -N 308)/m (凹凸棒土)

为 15%, 反应时间3 h的情况下 , 不同反应温度对

凹凸棒土活化指数的影响由图 3所示 。

　　从图 3中可以看出 , 当温度超过 60 ℃后改性

凹凸棒土活化指数达到 99%。这说明温度对硅烷

偶联剂的水解程度有影响 。当温度超过 60 ℃, 硅

烷偶联剂水解的量可以和凹凸棒土充分反应。
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图 3　温度对活化指数的影响

Fig.3　The effect of temperature on activation exponential

2.4　反应时间对凹凸棒土有机改性的影响

在反应 温度 80 ℃, pH =3 , m (LM -

N308)/m (凹凸棒土)为 15%的情况下 , 不同反

应时间对凹凸棒土活化指数的影响由图 4所示。

图 4　反应时间对活化指数的影响

Fig.4　The effect of reaction time on activation exponential

　　从图 4可以看出 , 当反应超过 3 h后改性凹凸

棒土则完全不被水润湿。这说明此时硅烷偶联剂的

水解 、与凹凸棒土的接枝反应都已基本完成 。

2.5　有机表面改性前后凹凸棒土 IR分析

图 5是在 pH =3 , 反应温度 80 ℃, m (LM -

N308)/m (凹凸棒土)为 15%, 反应时间 3 h 的

情况下 , 改性前后凹凸棒土的 IR曲线。

　　从图 5 改性后的凹凸棒土可以看出 , 在 2

900 cm-1左右改性后凹凸棒土明显出现了 3个 C-

H 的特征峰 , 这说明改性后凹凸棒土表面已包覆

上偶联剂 。比较未改性过的凹凸棒土还能够看出 ,

改性后凹凸棒土在 1 460 cm-1左右的吸收峰消失

(可能是 CO
2-
3 ), 说明凹凸棒土与偶联剂之间可能

存在化学反应 , 导致其表面化学键的改变 。

A:LM-N308　B:the attapulgite　C:the attapulgi te modified

with LM-N308

图 5　改性前后凹凸棒土 IR图

Fig.5　Infrared spectra of the attapulgite before and after organic sur-

face modification

2.6　有机表面改性前后的凹凸棒土热分析

图 6 ～ 图 8分别是改性前后凹凸棒土的 TG 、
DTG和 DTA 曲线 , 从图 7的 DTG 曲线可以看出

凹凸棒土的质量损失有 3部分组成:20 ～ 100 ℃之

间是凹凸棒土表面吸附水的脱除 , 200 ～ 300 ℃是

其内部沸石水的失去;400 ～ 500 ℃则是凹凸棒土

内部结合水的质量损失 , 比较有机改性前后的
DTG曲线可以发现在 300 ～ 400 ℃之间改性后的凹

凸棒土出现了一个新的失重峰 , 这是改性后附着在

其表面的硅烷偶联剂的质量损失 , 结合图 6 中 300

～ 400 ℃的质量损失可以计算得出约有 4.8%的硅

烷偶联剂附着在凹凸棒土表面。另外从图3的 DTA

图 6　有机表面改性前后凹凸棒土 TG 曲线

Fig.6　TG curves of the attapulgite powders

曲线也能够看出 , 改性后的凹凸棒土在 300 ～

400 ℃之间还出现了一个放热峰 , 这是凹凸棒土表
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面的硅烷偶联剂在此温度下燃烧放热所致。
另外结合图 1的最佳投料量与图 6的实际包覆

量还能够看出 , 接枝在凹凸棒土表面的偶联剂只占

投料量的一小部分。没有接枝到凹凸棒土的大部分

偶联剂在抽滤洗涤时则会被洗去。

图 7　有机表面改性前后凹凸棒土 DTG 曲线

Fig.7　DTG curves of the attapulgite powders

图 8　有机表面改性前后凹凸棒土 DTA 曲线

Fig.8　DTA curves of the attapulgite powders

3　结　论
①硅烷偶联剂改性凹凸棒土的反应工艺条件为

温度≥60 ℃, pH =3 , m (LM -N308)/m (凹

凸棒土)为 15%, 反应时间 3 h。 ②红外光谱表明

硅烷偶联剂通过化学键合的方式包覆在凹凸棒土的

表面;热分析表明凹凸棒土表面的化学包覆量为
4.8%左右。
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