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矿物与塑料
—

非金属矿物
¹

填料的特性及应用

李建平 谢玉玲
( 北京科技 大学 )

提 要 本 文论述 了塑料业 中无机非金属矿 物填料 的特性及影响 因素
,

介绍 了几种常见非金属矿

物在塑料填料 中的应用
,

明确了发展我 国非金 属矿物 在塑料填料 中应用的 主攻方 向
。

关键词 非金属矿物 塑料填料 应 用

1 前言

随着高分子科学的创立和发展
,

石油化工的迅速发展和成型加工技术的不断开拓
,

作为高

分子合成材料的塑料以其原料丰富
、

制造容易
、

成本低廉
、

比强度大和性能优 良
、

适应性强等特

点
,

已从部分替代金属
、

木材
、

皮革及无机材料
,

发展成各个部门不可缺少的一种化学材料
,

因

而被称为重要的非金属材料之一
。

但是塑料和其他材料相 比
,

又有一系列缺点
,

如与钢铁相 比
,

其刚度和强度低
,

尺寸稳定性差
,

表面硬度低
,

易擦伤
,

耐热性差等
。

对塑料进行改性处理
,

可以

大大提高塑料材料的性能
,

降低产品成本
,

扩大原有材料 的品种
,

这是近二十年来国内外科研

和生产的发展重点
。

其 中用无机非金属材料填充增强是对塑料进行改性的重要方法
,

它能扩大

塑料的应用范围 〔, 〕〔2〕 。

近年来 由于新的表面处理技术的应用
,

使填充增强技术得到了进一步的发展
。

许多无机非

金属矿物如碳酸钙
、

高岭土
、

滑石
、

石英
、

云母
、

硅灰石等都可 以作为塑料的填充改性剂
。

目前
,

填充聚氯乙烯和不饱和聚脂产品 已用于汽车零件
、

管材
、

建材产品及 电气和电子部件
,

它 已同

钢铁
、

木材
、

水泥一起并列为四 大建筑材料
,

因此
,

世界塑料工业中的矿物填料用量一直在迅速

增长
。

¹ 忆稿 日期
: 19 9 5

.

9
.
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改回 日期
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2 矿物填料的特性及影响因素

所谓填料就是在主要材料中添加另外一种材料
,

所以也 叫做添加剂
,

可分为两种
:

一种是

为了降低成本
,

用廉价材料添加在价格较高的材料中
,

并不改变材料性能的惰性填料 ;另一种

添加剂是功能性填料
,

具有特殊功能
,

如电绝缘
、

导 电
、

磁性
、

阻燃
、

抗静电
、

增强
、

补强等
,

加人

后使材料性能得到改善
。

填料 的各种 特性
,

是填料 使用 和加工 中必须考 虑的重要 因素
,

最 为重 要 的有 以 下方

面 〔‘卜 〔6〕 :

2. 1 大小与形状

填料的粒径一般为 0. 1一 1 5拜m
。

从与塑料树脂作用来看
,

填料粒径越小越好
,

填料越细
,

表面积越大
,

高分子树脂对其吸附作用也随接触界面增大而增加
。

近年来
,

塑料填料 中的超细

填料
,

大有代替普通填料的趋势
。

填料的形状
,

对于填料的补强和加工影响很大
。

不同形状填料充填的塑料制品
,

其机械强

度一般是纤维状 > 片状> 柱状
、

块柱> 立方体> 圆球形
。

即长径 比越大
,

机械强度越高
,

如普通

加工片状云母粉
,

补强作用甚小
,

当加工成高纵横 比形状时 (纵 /横 > 1 0 0)
,

则成为一种高级补

强填料
。

2. 2 表面性质

填料 的表面性质包括物理性质 (如表面积
、

表面能
、

表面形态 )和化学性质 (包括晶体结构
、

表面官能团 )
。

这些性质对填料活性
、

分散及其与有机树脂结合及表面改性等有着很大影响
。

填料的表面积 (c m
Z

/ g )
,

是填料表面物性中最重要因素之一
。

除一些多孔矿物本身具有较

大表面积外
,

矿物的形状和粒径大小是影响表面积的主要因素
。

一般填料的长径比越大
,

表 面

积越大 ;填料越细
,

表面积越大
。

表面积越大
,

与树脂结合力越强
,

则填料性质越优 良
。

表面能

除了与表面积有关外
,

更主要的决定于矿物本身
。

几种常见矿物的表面能 (X 10
一 3

J/ m
,
)为

:

云

母 2 4 0 0 一 2 5 0 0
,

玻璃 1 2 0 0
,

T IO
: 6 5 0

,

高岭土 5 0 0 一 6 0 0
,

碳酸钙 6 5一 7 0
,

滑石 6 0 ~ 7 0
。

一般表面

能大
,

影响填料分散性
,

对极性大的有机树脂更为明显
。

作为填料的表面化学性质
,

最主要的是表面官能团
,

如粘土矿物硅氧四 面体表面及二层结

构粘土裸露的镁铝铁八面体表面
,

它们对活性与树脂结合强度及表面改性的难易有重要影响
。

2. 3 化学性质

填料 的化学成分对塑料主要有以下影响
:

¹ 影响耐腐蚀性
。

如在耐酸塑料 中
,

不能选用碳

酸钙
、

硅灰石及金属等填料
。

而耐碱塑料制 品中
,

则不能选用石英等作为填料
。

º 影响塑料树

脂结构
。

填料中某些金属离子
,

常与有机树脂直接或间接作用
,

影响了树脂 内部结构
。

如在聚

氯乙烯树脂中
,

不宜选择含有铁离子的填料
。

因为铁离子不单影响制品色泽
,

而且在加工时会

使树脂解聚
。

» 影响热稳定性
。

如在耐高温塑料中
,

不宜选择含水氧化铝或三水铝石等作为填

料
。

因为当加热至 300 ℃ 以上
,

填料中的结构水放 出
,

使塑料内部结构破坏
。

¼影响塑料的某些

性质
,

如作为电绝缘的媛烧高岭土填料
,

其 A 120 3 / 51 0 :
比值越高

,

绝缘性越好
。
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4 热学性质

一般矿物填料的导热系数比树脂高
,

比热较树脂低
,

热稳定性要好
。

因此填料加人后不仅

可使塑料制品热稳定性提高
,

而且可使塑料加工时导热变快
,

从而缩短了熔融和冷却时间
,

提

高生产率
,

降低能耗
。

一般矿物填料热膨胀率只是树脂类的 0
.

2 ~ 0
.

5
。

由于冷却收缩大小不

同
,

易在填料与树脂结合面产生应力
,

发生裂纹
,

易老化
,

但 同时也会提高塑料制品的刚性
。

此外
,

影响矿物填料使用的还有其光性
、

白度
、

硬度
、

密度
、

吸油性
、

介电常数
、

熔点
。

3 几种常用矿物填料的特性及其在塑料中的应用

塑料种类
、

性能
、

组成不 同
,

对其中矿物填料 的种类
、

用量
、

添加方式及填料 自身的特性要

求也不同
,

应根据塑料使用 目的与性能要求而适当选用
。

例如
,

填料价格 (包括改性后的售价)

要低于树脂
,

且有充足来源
,

要无毒
、

无刺激性
、

无味
,

不与基体或添加剂发生有 害反应 ;工艺性

较好
,

如易于湿润
、

分散
,

粘度和流变性好 ;稳定性好
,

有利于改进复合材料的性能等
。

满足这些

要求的矿物主要有
:

粒状矿物方解石
、

石英 (包括组成为 C aCO
。 、

51 0
:

的化学物质 )
、

重晶石
、

长

石
、

霞石正长岩
、

三水铝石
、

石膏等
;片状矿物高岭石

、

滑石
、

云母
、

叶腊石
、

石墨
、

水镁石等 ;纤维

状矿物石棉
、

纤维水镁石
、

玻璃纤维
、

硅灰石及人造纤维等
。

尽管矿物的种类和性质是十分多样

的
,

但目前已开发的
、

能满足塑料制造技术与塑料产品性能要求的矿物却是有限的
。

表 1 列举

了几种常用矿物在塑料中的填加量及其主要填充效果
。

表 1 常见塑料填料矿物一览表

T a b le 1 T h e c o m m o n m in e r a ls in Pla stie f川 e rs a n d th e ir fu n c tiO 0 s
.

料
,

PP
.

,

环 氧

}树脂
,
T p E S

- 一
~

一一司-
一一

—

制品举例及添加量

柔 韧 PV C 1 7% ~ 38 %
,

PP

3 0 % ~ 4 0 %
,
P V C 塑料溶胶制品

7月~ 5 0 %
,

其 他 PV C 管

3 0 %
,
PV C 地板硅 4 4 % ~ 8 0 %

主要功能

最常用 的填料
,

增 加抗压 系数改警

表 面 光 滑 度
,

控 制 粘滞 度
,

合成

PCC
。

高岭土

尼 龙
,

PU
,

PV C
,

PE U
,

‘

T P E S
,

聚 烯烃

类树脂

汽 车 尼 龙 配 件如 前 灯
、

轮罩等

2 0 % ~ 4 0 %

最 广 泛 用 于 电 线 和 电 缆
、

SMC
、

BM C 以 及 乙 烯 基地 板 中
;
降低成

本
,

改善光洁度
。

云母

A BS
、

氟 塑 料
、

尼 龙
、

PC
、

T PE S
、

PP
、

热 固

塑料
、

聚烯烃类树脂

聚 烯 烃结 构 泡 沫 塑 料 10 % ~

2 5 % ; 酚醛 塑料 60 %
,

环 氧树脂

5 0写

薄 片增加 劲度
,

增 强 绝缘性
、

耐热

性 及机械性 能
。

尼 龙
、

聚 烯 烃 类 树 }
P” 1 5弱 ~ 4 0 %

滑石 脂
、

P V C
、

酚 醛 塑料
、

P U
、

I) S
、

P P 等

H D PE 2 0 % ~ 3 0 %

PS 3 0 沁~ 4 0 %

增加抗压
,

拉伸强度
,

抗 蠕变
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硅硅灰石石 尼龙
、

PC
、

T PE S
、

PS
、、

尼龙 5 0 %%%
一

增加 强 度
,

降低 吸 水率
,

提高热 和和

热热热 固塑料
、

聚烯烃类类 L D PE 4 0 %%% 尺寸稳定性
,

改善介电指标 和 电绝绝

树树树脂脂 PP 2 3 % 一2 8 %%% 缘性性

PPPPPPP S 3 0 %%%%%

铝铝矾土土 A B S
,

T P E S
,

L D PE
,,

PE 浴缸 6 0 %%% 增加拉伸强度
,

抗热
、

阻燃
。。

PPPPP V C
,

环 氧树 脂
,

酚酚 P V C 电线和电缆 9 % ~ 50 %%%%%

醛醛醛塑料
,

PUUUUUUU

长长石和霞霞 丙烯酸类树脂
,

纤维维 刚性 P V C 薄膜 23 %%% 特 殊填料
,

易 于浸 湿 和分散
,

增加加

石石正长岩岩 素
,

PP
,

PS
,

P V C
,,

柔软 P V C 板材 33 %%% 透 明度 和半透 明度
,

增强抗风化和和

PPPPPE C
,

环氧树脂脂脂 化学浸蚀能力
。。

重重 晶石石 PE U
,

PUUUUU 增加 比重和磨擦系数
,

增 强耐化学学

侵侵侵侵侵蚀性
。。

555 10 222 A B S
,

P S
,

PV C
,,

环氧树脂 5 0 %%% 粘 稠 溶 液 体系 作为触 变 剂
、

平 缓缓

(((石英 ))) T PE S
,
P U

,

环氧树脂脂脂 剂
,

防止 P V C 粘膜膜

3
.

1 碳酸钙

包括天然产出的以及组成为 Ca CO
3

的化学物质
。

天然产 出的碳酸钙来源于海洋的沉积

岩
,

大致分为三种
,

即白坚
、

石灰石 (岩 )和大理石 (岩)
。

3
.

1
.

1 天然碳酸钙 (重质碳酸钙 )

用于塑料中的天然碳酸钙呈 白坚
、

石灰石或大理石 的形式
,

应具有如下技术指标 (表 2 )
:

表 2 塑料中天然碳酸钙应具有的技术指标

T a b le 2 T be tec hn iea l sPee ifie a tio n s o f n a tu r a l c a le iu m c a r ho n a te

C a C O 3

M g C O 3

Fe ZO 3

硅酸铅 (胶态 )

灼烧失重

湿含量 (D IN 5 3 1 9 8
,

15 0 / D IS 7 8 7 / 2一 1 9 7 9 )

密 度

莫氏硬度

白度 (E lr ep h o
绿色滤光器

,

M g O 一 1 0 0 % )

PH (D IN 5 3 2竹0
,

15 0 / D IS 7 8 7 / 9一 1 9 7 9 )

吸油值 (D IN 5 3 1 9 9 )

D O P 指数 (A S T M D 28 1一3 1)

比表面

9 8
.

5 % ~ 9 9
.

5 %

( 0
.

5 %

( 0
.

2 %

( 1
.

0 %

4 3
.

3 % ~ 4 3
.

8 %

镇 0
,

2 %

( 2
.

7 9 /
e m 3

3

8 5 % ~ 9 5 %

9
.

0 % ~ 9
.

5 %

9 ~ 2 1 9 / 1 0 0 9 粉末

9 ~ 3 3 9 / 1 0 0 9 粉末

1 ~ 1 5 m Z
/ g
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高质量的碳酸钙应具有以下性能特点
:

¹ 化学纯度高
,

不含有能催化聚合物中老化过程的重金

属离子 ; º 没有形成聚集体的倾向 ; » 方解石结构具有 比较小的比表面积
,

对增 塑剂及其它添

加剂没有大的吸收作用 ;¼白度高
,

有可能部分代替昂贵的白色颜料 ; ½ 分散性 良好 ;¾可提高

劲度和弹性模量
,

减小制品的收缩率 ; ¿ 改进制品的表面质量
,

提高稳定性和耐老化性
,

提高冲

击强度
; À无毒

、

无臭
、

无味
,

耐热性达 600 ℃
,

且价格低廉
。

3
.

1
.

2 合成的沉淀碳酸钙 (轻质碳酸钙 )

这种碳酸钙相对于天然碳酸钙来讲
,

又称为轻质碳酸钙
,

系由 Ca CI :
和 Ca CO :

溶液反应或

Ca( 0 H ) 。 和 N a ZC O 。

溶液反应制成
,

粒度细
,

白度高
。

在国外
,

轻质碳酸钙结晶时
,

曾加人一种

晶种
,

使其成一 向生长
,

达到纤维化
,

产品具有很好的补强作用
。

轻质碳酸钙表面经脂肪酸皂处

理
,

使之具有胶体活化能
,

易与塑料结合
,

使补强作用和用量有 明显改善和增加
,

使用后塑料制

品外观平滑
。

作为
.

塑料填料
,

碳酸钙最早用于聚氯乙烯
,

后又推广到热塑性
、

热固性塑料中去
。

碳酸钙填

料是我国年产量和用量最大的填料
,

目前生产各种不同用途碳酸钙填料的厂家约有 150 个
,

年

产总量 40 多万吨
,

其中 90 % 为碳化法生产的轻钙
。

尽管轻钙具有 白度高
、

粒度细
、

活性大等优

点
,

但 由于工艺复杂
,

生产成本高
,

目前世界上大有重钙代替轻钙使用的趋 向
。

如各国塑料填料

中使用的重钙与轻钙比例为
:
日本 4 : 1 ,

欧洲 16 : 1 ,

美国 18 : 1
。

近年我国重钙开发也取得重

大进展
,

当前主要是要解决粒度问题
。

目前浙江
、

江苏
、

广东
、

四川等地生产的重钙粒度达 500

~ 125 0 目
,

四川宝兴年产十几万吨超细重钙基地的建立
,

将会转变我国重钙生产水平低的现

象
。

3
.

2 高岭土

高岭土系由高岭矿物组成的松散集合体
,

按其成 因可分为残积性
、

沉积性
、

酸性地下水蚀

变型和与碳酸盐岩喀斯特凹地有关的高岭土等几种类型
〔7〕 。

由于高岭土具有可塑性和结合性
、

悬浮性和分散性
、

耐火性和耐酸碱性等一系列优 良性

能
,

使其可作为聚氯乙烯
、

聚丙烯
、

聚醋
、

尼龙和酚醛树脂等塑料 的填充剂
,

适用于地板料
、

家

俱
、

玩具
、

汽车零件
、

电线电缆包皮等制品
。

高岭石的添加量一般为 5% ~ 60 %
,

如在汽车尼龙

配件 中的添加量为 20 %一 40 %
,

粒度一般在 10 0 目以上
。

高岭石亦可以作为增强剂
,

改善制品

的耐化学性
、

吸水性
、

电性
、

抗开裂性及耐冲击性
。

如在聚氯乙烯 中加人重量为 10 % 的高岭土
,

可提高电绝缘性能 5 ~ 10 倍
。

作为聚丙烯的结晶成核剂
,

在高密度聚丙烯中添加 4 0写的高岭

土
,

则其强度提高
,

变形温度为 96 ℃川一明
。

目前高岭土填料的加工技术很多
,

主要有空气浮选 ;其产品具有表面积大
,

补强效果好
,

结

晶核剂效应强等特点 ;水沥滤法及用化学方法处理 ;其产品具有白度
、

片度
、

表面性能优良等特

点 ; 最后一种为锻烧法
。

周淑文等〔8〕对产于烈 山煤矿煤系地层 中的优质高岭岩 (土 )
,

进行 了在

塑料工业 中的应用研究
。

其 中高岭岩 的处理方法用的就是锻烧法
。

矿石 中的 51 0 : 45
.

6 7 写
,

Al zO
3 37

.

75 %
,

烧失量 14 %
,

51 0 2 / A 12O 。
一 2

.

05
,

近似于高岭石之理论值
。

镜下鉴定以显微
一

隐

晶质高岭石为主
,

约 占总量的 90 % 以上 ;次要矿物有石英
、

白云石
、

菱铁矿
、

伊利石等
,

但含量
_

⋯
_

.

⋯
_ 二

, _

二
_
.

_
、

.
、

20 0 目

均很 少
。

其 股 烧 工 艺 及 工 艺 条 件 为
:
原 矿 ~ 破 砰

一
筛 分

加定量可氧化
一~ ~~ ~ ~ - ~ ~ ~ -- ~ - 一~

细粒物质
充 分 混 合
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7 0 0 ~ 9 0 0 ℃
,

lh (士 )

马弗炉
,

氧化气 氛
锻烧~ 焙烧粉末 (2 0 0 目 )

。

将加工成的各类粉末
,

送部分 塑料厂工业性小试
,

产品质量绝大部分均可达到或接近国家标准
,

从而证明了硬质高岭岩 (土 )粉料在塑料工业中

应用的可行性
。

我国有着丰富的高岭土资源
,

特别是产在煤系地层 中的高岭岩 (煤研石 )
,

将其

角于塑料工业
,

有着广阔的前景
,

其 中改善表面性能
,

改善憎水性是高岭土塑料填料的研究方

向
。

3
.

3 滑石

滑石系层状硅酸盐矿物
,

具有三八面体型结构
,

这一点使它近来在劲度问题居于首位的聚

合物 中找到了特殊的用途
。

滑石粉作为塑料填料
,

可提高制品的硬度
、

耐火性
、

抗酸碱性
、

电绝

缘性
、

尺寸稳定性
、

耐蠕变性
。

但由于不同产地滑石的化学成分
、

结晶构造不同
,

则填充塑料的

性能也不相同
。

在选用滑石粉作填料时
,

必须注意 当地滑石粉的品位和晶体结构
。

滑石粉填充塑料时
,

制品的刚性大
、

各异性小
,

可用于加工大型和平面制品材料
。

从滑石粉

的热分解 曲线看
,

在塑炼成型温度时 (一般< 3 0 0 ℃ )不分解
、

不变色
,

亦即滑石粉中的结合水在

此温度时不发生脱水反应
,

可以提高塑料制品的耐火性能
。

滑石粉填充聚丙烯可分为二类
:

一类是填充量高的 (30 %以上
,

一般为 4 0 % )
。

这类填充材

料的应用包括电器设备
、

电器配件
、

仪表配件
、

汽车内的配件等
。

对这类制品的外观要求不高
,

主要考虑的是热变形温度
、

柔性模量等方面的性能
。

如在对聚苯二 甲酸丁二醋中加人 30 肠滑

石粉时
,

热变形温度 由原来的 55 ℃提高到 15 0 ℃
,

强度提高
。

在聚丙烯 中加人 50 %的滑石粉

时
,

强度高
,

断裂伸长率为 60 % ; 当加人 40 %时
,

耐电弧性由马上熔融延长到 1 40 秒熔融
,

介电

常数 由原来的 1
.

9 提高到 2
.

4
。

另一类是填充量较低的(一般 10 % ~ 2 0 % )
,

发展这类共混物是

为了代替价格较贵的材料
,

使之用于商品仪器罩
、

汽车 内装饰品等
。

作为片状矿物
,

滑石粉可作为增强填料
,

除了一般 的白度
、

粒度
、

表面处理外
,

纵横 比是一

个加工关键
。

增加纵横 比
、

改善使用后聚合物抗冲击强度并仍保持其他突出优点
、

表面改性
、

降

低成本
、

提高高温下的刚度
,

是滑石粉填料的主要发展方向
。

3
.

4 硅灰石

硅灰石是一种新兴的工业矿物
。

自然界产出的硅灰石一般是纤维状
、

针状或放射状集合

体
。

单晶体呈沿 b 轴延伸的板状或板柱状
。

硅灰石具有高电阻和低介 电常数的优 良特性
。

与

其他非金属矿物相 比
,

硅灰石还具有低的吸湿性
、

吸油性
、

快速分散性和低的粘度
。

纤维状硅灰

石经粉碎后仍保持针状晶形和具有一定的长宽 比
,

其长宽比 L / D 一般为 1 : 5
,

经特殊粉碎后
,

其 L / D 可达到 1 5 : 1一20
: 1

。

正因为硅灰石具有这些特点
,

使其应用领域不断拓宽
,

作为塑料

用增强改性填料
,

性能明显优于其他无机非金属矿物 〔9〕。

硅灰石作为各种塑料的填充增强改性剂
,

几乎可 以改善所有塑料的性质
,

并能保证产品具

有高的热稳定性
、

低的介 电指标和低的吸水率
、

高的机械强度
,

并能降低成本
。

硅灰石对聚脂浇

铸
、

对聚乙烯溶胶
、

环氧树脂等复合材料都有很好 的增强和改性效果
,

并用在 PP
、

PE
、

PV C 等

膜
、

管
、

铸件中
。

国内已有用硅灰石作填充剂制成性能优良的人参膜和聚丙烯复合制品
。

用江

西上高硅灰石作增 白剂
,

部分取代钦 白粉
、

立德粉应用于橡胶
、

塑料工业
,

效果 良好 〔1 。〕 。

日本专

利报道
,

用 5 %硅灰石的聚氯乙烯塑料溶液
,

在 14 0 ℃下贴于钢材表面形成 3 m m 薄膜
,

薄膜抗
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拉
、

抗扯
,

延展率可达 21 5 % ; 用润滑剂和硅灰石作填料
,

可制成象纸一样薄的聚乙烯薄膜
。

含

硅灰石和碳酸盐的聚矾树脂用于铸膜印刷电路板
,

具有极好的电渡
、

机械和热性能
。

用含硅灰

石热塑树脂恺装履盖光纤维电缆
—

光纤维芯线束
,

体积稳定性得到改善
〔‘。〕 。

硅灰石的生产技术主要为选矿提纯和 深加工两个方面
。

目前
,

硅灰石选矿产品在发达国家

主要为机选产品
,

而在我国及不发达国家则 主要为手选产品
。

硅灰石选矿方法 目前主要为强磁

选
、

浮选和强磁选
一

浮选联合流程或配合光电选或静电选预选流程
。

硅灰石深加工发展方向主

要为超细粉碎
、

针状粉生产
、

表面改性和各种硅灰石为基料或充填料的产品配方研制及应用
。

深加工硅灰石粉分类见表 3
。

超细粉碎技术要求所加工的硅灰石的粒度细
,

且保持其针状形

态
,

还要达到最大的长宽比
。

如通过特殊粉碎机械及分离方法
,

可使 45 拜m 以下及 38 拜m 以下

的矿粉
,

长宽 比达 (8一 1 2 )
, 1

,

部分达 1 5 , 1 ; 1 3 一 1 0拜m 矿粉长宽 比达 (1 2 ~ 1 5 )
, 1

,

部分达 2 0

, 1 ; 6拼m 以下
,

长宽 比仍能保持 (10 一 1 2 )
: 1

。

美国
、

芬兰
、

印度等几个主要硅灰石生产国都十

分重视生产微粉级针状硅灰石及高长径 比硅灰石产品
。

我国这项技术还处于研究阶段
,

国产设

备还不过关
。

表面改性技术是为了满足塑料
、

橡胶工业对硅灰石填料 日益增长的各种不同的需

求而发展起来的
。

硅灰石如同石灰石
、

长石
、

萤石等属于高化学活性类
,

对硅灰石表面改性主要

取决于各种化学处理剂的正确选择
。

目前采用硅烷偶联剂处理硅灰石是成功的
。

表 3 深加工硅灰石粉分类

T a ble 3 T h e e la ss ifie a tio n o f fu rt he r Pr o e e ssin g w o lla sto n ite Po w d e r

级级 别别 粒 度度 应 用 领 域域 至 2 0 0 0 年 的的

需需需需需求预测
,

kttt

普普通级级 > 5 0 0 目 (2 5拌))) 建筑陶瓷
、

冶金保 护浇铸
、

塑料
、

涂料
、

橡胶胶 1 0 000

超超细级级 5 0 0~ 1 2 5 0 目(1 0 拌))) 油漆涂料
、

橡胶
、

塑料
、

造纸纸 1000

拓拓 龙些寿加价
锌锌

1 2 5 0 ~ 2 5 0 0 目 (5拌
,

平均 2拼))) 油漆涂料
、

橡胶
、

塑料
、

造纸
、

粘结剂剂 l000

粒粒粒粒粒粒粒粒粒粒度不一
,

但 L / D 妻15 ~ 2 0 : 111 建材
、

橡 胶
、

塑料
、

制动
、

复合材料料 2 000针针状级级级 J‘泛泛泛

改改性级级级级级

*

特别是 2 5 0 0 目(5拜)
。

3
.

5 云母

云母是一种含钾
、

镁
、

铁
、

铿的层状结构的铝硅酸盐矿物
,

是一种重要的工业原料
。

由于云

母具有高度的绝缘性
、

耐热性
、

抗酸碱性
、

低的热传导率
、

机械强度和弹性等性能
,

所以云母增

强塑料在这些性能方面都有相应的改善
。

另外
,

云母 的片状特性
,

使得云母增强塑料的弯曲性

能及抵抗气体或液体的透过能力提高
。

云母 的脱水温度较高 (约 5 0 0 ℃ )
,

因此可提高塑料制品的耐热性能
,

降低制品的收缩率
、

翘曲率
。

将云母加到不饱和聚酷 中
,

则制品的耐化学药品性能提高
。

在聚苯乙烯或聚乙烯中
,

加人 37 %的云母
,

则塑料制品的耐气体渗透性能可大大提高
,

可作汽油桶等制 品
。

此外
,

它的

添加量在聚烯烃结构 泡沫 塑料 中为 10 % ~ 25 % ; 在 酚醛塑 料 中为 60 % ; 在环 氧树脂 中为

5 0 % ;在聚丙烯中为 50 % ;在聚对苯二 甲酸丁二脂中可达 30 % ; 在聚苯乙烯 中为 20 % 一 60 %
。
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云母 的研究方 向
,

是加工中应解决大纵横比 的问题
。

一般云 母填料 为 0
.

01 一 0
.

02 美元 /

磅
,

而高纵横比 品级为 0
.

16 美元 /磅
。

当前国外加 1 高纵横 比云母的湿法中
,

采用轮碾机研磨
,

云母与水 比为 1 或更多
,

为 0
.

5
。

用温法加工的云母
,

棱角清晰
、

色彩
、

白度好
,

纵横比大
,

易分

散
。

此外
,

云母经 8 00 ℃焙烧
,

具有更好的剥分性
,

可 以获得更大的表面积
。

3. 6 其他矿物

除了上述几种工业矿物外
,

塑料工业中使用的矿物填料还有长石类
、

霞石类
、

霞石正长岩
、

硅藻土
、

粉石英
、

膨润土
、

重晶石
、

铅矾土等
。

长石类
、

霞石类特别适用于那些大量填充填料
,

以

获得表面电阻的场合
,

它填充的环氧树脂和聚脂树脂复合物的介电强度等于或稍低于二 氧化

硅填充的复合物
,

由于它们很易被润湿和分散
,

故其表面与聚合物接合非常充分
。

由于此类矿

物的折射率多为 1
.

53 (土 )
,

因而填充的复合材料透明和半透明
。

硅藻土可用来充填聚氯乙烯
、

聚烯烃
、

热固性塑料等
。

如在聚氯乙烯中添加 40 %的硅藻土
,

则材料的抗张强度为 30 0k g /c m
Z ;

在酚醛树脂中添加硅藻土
,

可提高耐热性
、

电性能
。

3 矿物填料的应用现状及发展前景

填料矿物是发展较快
、

持续稳定增长的工业矿物之一
。

近年来
,

美国塑料的年增长率为

4 %
,

而填料矿物消耗量增长率却达 19 %
,

其中滑石
、

石英等填料每年以高于 20 %的速度增长
。

1 9 8 5 年消耗改性碳酸钙
、

高岭土
、

膨润上
、

石英等共 17 万吨
,

其中用于塑料的占 80 % 以上
,

主

要是热塑性树脂 (聚氯乙烯
、

尼龙和聚丙烯 )
、

汽车轮胎
、

电缆等
,

全塑汽车的出现引起了全球填

料矿物界的极大关注
〔, 〕一〔‘〕〔6〕

。

欧洲的塑料工业约占全球填料矿物消耗量的三分之一
,

主要矿物是球形碳酸钙
、

轻钙
、

滑

石
、

硅灰石
、

高岭土
、

云母等
,

1 9 9 3 年消耗总量约为 1 26 万吨
。

由于汽车工业的发展
,

其增长率

在逐年增加
。

据统计
,

每部小汽车上使用塑料约 1 2 Ok g (1 9 9 2 )
,

主要为 PP
、

PU
、

PE U
、

P V C 等
,

遍布汽车的内外及底盘
,

据估计 1 9 9 5 年
,

仅欧洲用于汽车的填料矿物约达 1 40 万吨〔4〕〔6〕 。

近年来
,

我国塑料工业也以空前的速度迅猛发展
,

随着小轿车走进寻常百姓家的愿望的逐

步实现
,

我国汽车工业用矿物填料的市场潜力将会很大
,

开发既能大量节约树脂
,

又能改善制

品性能的非金属矿物填料势在必行
。

我国有各种适宜作塑料填料的非金属矿物
,

然而这一资源

优势
,

迄今并未充分体现在塑料工业 中
。

目前
,

我国非金属矿物原料在塑料工业中的应用情况

大致分为三类
:

¹ 大量应用的
,

有碳酸钙
、

高岭土
、

滑石
、

石棉 ; º 用量少的
,

如金红石
、

铝矾土
、

氢氧镁石 ; » 正在研究和有 发展前途 的如硅灰石
、

云母
、

石英
、

硅藻土
、

长石
、

霞石 (霞石正长

岩 )
、

珍珠岩
、

海泡石等
。

从应用领域看不够广泛
,

其中以碳酸钙
、

高岭土
、

滑石等占绝对优势
,

而

其他矿物填料尚处于开发研究阶段
,

总用量不超过 5% 〔3〕。 因此
,

必须进行进一步的应用开发

研究工作
。

3
.

1 加强新型非金属矿物填料的开发和利用

通过对非金属矿物填料的物理
、

化学性能
,

特别是矿物表面性质的深人研究
,

不断开发和

利用其他非金属矿物填料
,

特别是开发新的母料填料
,

是当前发展我国塑料填料矿物的关键所
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在
。

母料填料是近年来国外发展起来的一种新型塑料填料
。

大致方法是
:

按一定比例将填料和

树脂母料混合
,

并使用一些表活剂
,

经过高剪切混合挤 出
,

切粒而制成母料填料
。

这种母料填料

与塑料树脂混合
,

具有较好的分散性
,

与树脂结合力强
,

熔融均匀
,

添加量高
,

机械磨损小
,

使用

方便
。

我国八 十年代研制出无规聚丙烯碳酸钙母料
,

并形成工业生产
,

主要用于塑料编 织带

等〔3〕。

目前文研制出新型母料
,

均属于碳酸钙母料
。

采用的工艺大致有以下三种 (以 c ac o
3

为

例 )
:
C aCO

3

~ 干燥~ 高混 (加偶联剂
、

助剂 )~ 混炼拉片 (加载体树脂 )~ 母料
; C aCO

3

一干燥~

高混 (加偶联剂
、

助剂
、

载体树脂 )一挤 出~ 母料
; C aC 0

3

~ 干燥~ 活化 (加偶联剂 )~ 密炼 (加助

剂载体树脂 )~ 混炼拉片~ 母料
。

世界上母料填料发展处于领先的国家有美国
、

日本
、

意大利及

西德等 〔4〕。

3
.

2 发展矿物填料的加工技术

从 目前填料加工技术发展来看
,

主要是在工艺上和填料 自身的改造上
。

在工艺上采用直接

添人法 ;在填料 自身改造上着重于改变颗粒状态和表面改性
。

3
.

2
.

1 直接加入法

近几年引人注意的填料矿物应用 已尝试不在混炼 阶段加人
,

而是将物质填料直接引入最

终产品的形成过程中
。

加工工艺包括预处理碳酸钙的混合
、

球粒和热塑性细粒粘合
。

在一步转

化过程中
,

粉体直接引入成型过程
,

在混合部分由长的螺旋杆完成
。

在美国的丰 田汽车制造上

已获得这样的专利技术
,

该专利用于在聚合过程 中粘土直接加人 PA 中
,

制成的汽车配件具有

良好的机械性能
“4〕〔的 。

3
.

2
.

2 填料颗粒加工技术

改变填料的颗粒状态
,

如生产超细填料和生产长径比大的填料
。

近来国外超细磨加工设备

主要有球磨
、

环滚磨
、

锤式磨
、

液能磨
、

气流磨
、

塔式磨及超声波粉碎等
。

磨矿方式可分为干法和

湿法
。

目前发展出一种新的无害小颗粒作为介质
,

与填料同时研磨
,

最后将填料与介质一起排

出
,

通过分离回收装置获得超细填料
,

其平均粒度可达 0
.

3 ~ 0
.

5拜m
。

我国超细填料产量正在

不断增加
,

通过引进设备和技术以及原有设备的改造
,

已制造出碳酸钙
、

高岭土
、

滑石
、

硅灰石

等多种型号超细填料制品〔6〕〔‘。, 。

3. 2. 3 填料表面改性技
.

术

包括化学改性和物理改性
。

由于填料表面改性处理改变或提高了填料与树脂的相容性
,

目

前在塑料业中经过化学改性的矿物填料用量
,

以每年 15 %速率上升
,

比普通矿物填料高 6 %
。

经过化学表面改性的矿物填料优点主要包括
:

降低树脂与填料表面能
,

提高其结合能力
、

塑料

模量
、

机械强度
,

提高填料的使用量
,

有利于加工
、

改善塑料制品的外观及防腐性能
。

改性 常用的方法有
:

¹ 涂敷法 在填料生产过程中
,

在填料表面涂上一层活性物质
,

改善

填料与塑料树脂的相容性
,

使填料更易分散
。

目前国外使用的这种有机涂敷物主要是各种脂肪

酸
、

脂肪酸盐
、

醋
、

酞胺等有机物
,

其中以有机酸最为广泛 ; º 偶联剂处理填料 通过有机偶联

剂对矿物表面进行处理
。

偶联剂处理填料 比涂敷法填料具有更大 的补强作用
,

它的两个官能

团
,

一个可与填料键合
,

另一个则与聚合物树脂反应
。

目前世界上使用的偶联剂主要有四类
:
有

机硅烷化合物
、

有机钦化合物
、

有机磷化合物以及有机铬化合物
。

偶联剂研究是国外 目前塑料

填料应用加工的一个活跃课题 ; » 锻烧处理 目的在于提高填料白度
、

纯度
,

改变矿物填料的
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晶体结构
、

表面性能及加工性能
。

常需锻烧的非金属矿物填料有高岭土
、

云母
、

滑石
、

菱镁矿
、

珍

珠岩等 ; ¼水沥滤 目的也是为了提高填料的片度
、

白度
。

总之
,

发展我国非金属矿物塑料填料工业
,

经济效益显著
,

能大幅度降低塑料原料成本 (树

脂与矿物填料的成本 比约为 4 : 1 )
。

矿物经表面改性后
,

能拓宽其应用领域
,

并提高塑料制品

的物理化学性能
,

进而提高塑料制品的质量和使用寿命
。

非金属矿物作为塑料填料
,

对开拓塑

料制 品的新品种
,

尤其在汽车工业具有巨大的潜力
。
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