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  摘要  研究了超细滑石粉的改性及其对聚氨酯 ( PUR) 弹性体性能的影响。结果表明, 当采用质量分数为 1. 0%
～1. 2% 的硅烷偶联剂( γ-氨丙基三乙氧基硅烷 ) 处理超细滑石粉时能获得分散性良好、活性指数较高的改性超细滑

石粉 ; 在 PUR 基体中添加约 15% 的改性超细滑石粉时 , 此种 PUR 弹性体具有较好的综合力学性能 , 良好的耐油性、

耐水性及加工收缩性、尺寸稳定性。
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  以无机矿物填充聚合物既能提高聚合物的综合

性能, 又能降低材料成本, 因而越来越得到人们的重

视 [ 1 - 2 ] 。在常用的无机填料中, 滑石粉以其良好的

填充性能而得到了广泛应用。将滑石粉超细粉碎

后, 其表面积增大, 因而与基体的接触面积也增大。

当材料受冲击时产生更多的屈服, 能吸收更多的冲

击能
[ 3 - 4 ]

。但在实际使用中因滑石粉表面含有亲水

基团而具有较高的表面能, 其与疏水性的聚合物亲

和性较差, 因而需对滑石粉粒子进行表面处理以改

善滑石粉与聚合物二者之间的界面结合力, 提高滑

石粉粒子与聚合物的均匀分散性及相容性。

  采用偶联剂处理无机填料是应用最广、发展最

快的一种技术。偶联剂分子中通常含有极性与非极

性基团, 它既可与滑石粉表面的化学基团形成稳固

的化学键, 又可与聚合物反应, 在无机相与有机相之

间起到连接的桥梁作用, 从而把两种不同性质的材

料牢固地结合起来
[ 5 ] , 改善滑石粉与聚合物之间的

相容性, 增强填充复合体系中组分界面之间的相互

作用 [ 6 ] 。笔者分析了不同偶联剂及不同偶联剂用

量对超细滑石粉 ( 以下简称“滑石粉”) 分散性及活

性的影响, 研究了改性滑石粉对聚氨酯 ( PUR) 弹性

体性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

  滑石粉: 性能指标见表 1, 辽宁海城滑石粉厂;
表 1 滑石粉的性能指标

项 目
S iO 2含
量 / %

F e2 O 3含
量 / % 密 度 /g · c m - 3 粒 径 /

μm 比 表 面 积 /c m 2
· g - 1 白 度 /% 含 水

率 / % p H 值

数 值 ≥ 6 0 ≤ 0 . 3 2 . 7 3 . 0 3 2 0 0 9 7 ≤ 0 . 3 8 . 0 ～1 0 . 0
  γ-氨丙基三乙氧基硅烷: KH - 550, 南京翔飞化

学研究所;
γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷: KH - 560,

南京翔飞化学研究所;
异丙氧基三( 磷酸二辛酯) 钛酸酯: NXT - 102,

南京翔飞化学研究所;
氧乙酸酯双 ( 二辛基磷酸酯 ) 钛酸酯: NXT -

311 W, 南京翔飞化学研究所;
聚醚: N - 204, 江苏钟山化工有限公司;
邻苯二甲酸二丁酯( DBP) : 试剂级, 浙江杭州双

林化工试剂厂;
  1, 2-丙二醇 ( PG) : 分析纯, 中国医药上海化学

试剂公司;
  甲苯二异氰酸酯( TDI) : 2, 4 /2, 6-异构体 ( 质量

比 80 /20) , 工业品, 日本三井武田株式会社。

1. 2 主要仪器与设备

  显微镜: XSZ - 107D 型, 宁波永新光学股份有

限公司;
  电子万能试验机: CM5104 型, 深圳市新三思计

量技术有限公司。

1. 3 试样制备

  ( 1) 滑石粉的表面处理

  分别将不同类型的偶联剂相对于不同滑石粉用

量配制成 95% 乙醇溶液, 加入滑石粉中, 再加入低

频超声空化场发生器中, 调整超声波工作条件为: 工
作时间 60 s, 间歇时间 20 s, 工作次数 45 次, 功率

600 W 左右, 变幅杆 　15 mm; 工作循环为两次, 总时

间为 2 h。处理后取出晾干, 再放入 120℃的烘箱中

干燥 1 h, 备用。

  ( 2) 滑石粉填充 PUR 试样制备

  将聚醚加入 500 mL 装有温度计和搅拌器的 4
口烧瓶中, 在 100 ～110℃下真空脱水 1 h, 然后降至

80℃, 按配比加入经表面处理的滑石粉 搅拌 30 min
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后, 再加入定量的 TDI, 80℃保温反应 1 h 后降温至

55℃, 加入 DBP 和扩链剂 PG, 快速搅拌, 控制反应

温度不得超过 90℃, 10 min 后把反应物倒入温度为

80 ～100℃涂有脱膜剂的模具中, 在 130℃固化 6 h,
制得各种用不同偶联剂改性的滑石粉填充 PUR 弹

性体试样。

1. 4 测试与表征

  ( 1) 显微镜观察: 用显微镜观察改性滑石粉在

PUR 中的分散状态。

  ( 2) 活化指数测定: 取 1 ～2 g 经表面处理的滑

石粉样品, 注入 50 mL 蒸馏水, 充分震荡后, 静置 2
h, 取上层漂浮粉体, 烘干至衡重, 按 ( 1 ) 式计算活化

指数。

活化指数 = 漂浮的粉体质量
粉体总质量

×100% ( 1 )
  ( 3) 溶胀性测试: 裁取试样尺寸为 1. 5 cm ×1 . 5
cm ×0. 5 cm, 称重后用 99 % 的环己酮室温浸泡

24 h, 晾干表面, 按( 2) 式计算增重率:
η= ΔW

W ×100% ( 2 )
式中: η———增重率;

ΔW = W′- W;
W′———浸泡 24 h 后的 PUR 试样的质量, g;
W———浸泡前 PUR 试样的质量, g。

  ( 4 ) 耐油性能测试: 裁取试样尺寸为 1. 5 cm ×

1. 5 cm ×0 . 5 cm, 称重后放入 50℃油中, 浸泡 7 d 后

取出擦拭干净, 按( 3) 式计算增重率:
η= ΔG

G0
×100% ( 3 )

式中: G = G - G0 ;
G———浸泡 7 d 后的 PUR 试样的质量, g;
G0 ———浸泡前 PUR 试样的质量, g。

  ( 5) 拉伸性能测试: 拉伸性能按 GB /T 1042 -
1992 测试, 拉伸速率 50 mm / min, 环境温度 25℃, 湿
度 30% 。

2 结果与讨论

2. 1 改性滑石粉在 PUR 中的分散状态

  一般认为偶联剂的活化处理以处理剂在填料粒

子表面形成单分子膜为最佳
[ 5 ] 。图 1 为滑石粉及不

同用量的偶联剂 ( KH - 550) 改性滑石粉在 PUR 中

分散的显微镜照片。从图 1 可以看到, 未经偶联剂

处理的滑石粉, 其表面能非常高, 容易造成粒子的团

聚( 见图 1 a) 而过多的偶联剂则在滑石粉表面形成

多层物理吸附的界面
[ 7 ] , 同样不利于滑石粉粒子的

分散( 见图 1b) ; 将偶联剂质量分数控制在 0 . 5% ～

1. 5% 时其分散性良好, 得到滑石粉粒子分布均匀的

分散体系( 见图 1 c) 。

( a)         ( b)         ( c)
a—未经表面处理 ; b—经 5% ～10% K H - 550 偶联剂处理 ;

c—经 0. 5% ～1. 5 % KH - 550 偶联剂处理

图 1 滑石粉及不同偶联剂含量的改性滑石粉在 PU R 中

分散的显微镜照片 ( ×400)
2. 2 改性滑石粉活化指数分析

  对不同含量的两种偶联剂处理的改性滑石粉进

行活化指数的测定, 结果如图 2 所示。从图 2 可以

看到, 改性滑石粉的活化指数并不随偶联剂含量的

增加而持续增大。就 KH - 550 硅烷偶联剂而言, 随
着其含量的增加, 改性滑石粉的活化指数增加得比

较平缓, 在较大的含量范围内具有较高的活性, 且在

其质量分数为 1. 0% ～1. 2% 时其活化指数达到最

大值, 而后呈平缓降低; 而使用 NXT - 311W 钛酸酯

偶联剂时, 改性滑石粉的活化指数随偶联剂含量的

增加而变化的幅度较硅烷偶联剂的大, 但达到较高

活性时的偶联剂含量范围窄, 在实际操作中对偶联

剂的用量难以控制。综合图 2 可知, 硅烷偶联剂的

活化性能总体上要优于钛酸酯偶联剂。

图 2 不同含量的两种偶联剂改性滑石粉的活化指数

2. 3 改性滑石粉对 PUR 弹性体性能的影响

  ( 1) 力学性能

  表 2 列出分别用硅烷偶联剂和钛酸酯偶联剂改

性的滑石粉填充 PUR 弹性体的拉伸性能。从表 2
可看出, 经表面处理改性滑石粉的填充改性效果优

于未经表面处理的滑石粉, 它们能使 PUR 弹性体的

拉伸性能得到较明显的改善, 但因偶联剂的不同,
PUR 弹性体的性能提高幅度也有所不同, 填充经
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KH - 550 改性的滑石粉后, PUR 弹性体的拉伸强

度、断裂伸长率和拉伸弹性模量均比未改性时有较

大幅度的提高。而填充经 KH - 560 和钛酸酯偶联

剂改性的滑石粉后, PUR 弹性体的拉伸性能提高幅

度较小, 甚至有所降低。
表 2 不同偶联剂对滑石粉 1 ) 填充 PUR 弹性体拉伸性能的影响

项  目 未改性
偶联剂 2 ) 类型

KH - 550 KH - 560 N XT - 102 NX T - 311W
拉伸强度 /

MPa 6. 98 9. 87 7. 77 7. 18 8. 69
断裂伸长
率 /% 248. 58 278 . 60 253. 43 246. 74 249. 48

拉伸弹性
模量 /MPa 5. 56 6. 64 5. 72 6. 53 6. 02

  注 : 1 ) 滑石粉用量 15 % ; 2) 偶联剂用量为滑石粉用量的 1. 2% ,
下同。

  图 3 ～图 5 分别示出在 PUR 中加入扩链剂 PG、

硬段含量为 42. 6% 的条件下改性滑石粉 ( 含 1. 2 %
KH - 550 ) 用量对 PUR 弹性体拉伸强度、断裂伸长

率和硬度的影响。

  由图 3 ～图 5 可以看出, 添加改性滑石粉后 ,
PUR 弹性体的综合力学性能都有所提高, 但随改性

图 3 滑石粉用量对 PUR 弹性体拉伸强度的影响

图 4  滑石粉用量对 PU R 弹性体断裂伸长率的影响

图 5  滑石粉用量对 PU R 弹性体硬度的影响

滑石粉用量的不同, 各项力学性能指标变化趋势不

同。随着改性滑石粉用量的增加, 硬度逐渐增大; 而
拉伸强度在滑石粉质量分数达到 15% 后开始下降;
断裂伸长率在滑石粉质量分数为 15% 时达到最大

值, 而后迅速下降。这是因为改性滑石粉在 PUR 分

子中起到联接大分子的核心作用, 适量的加入对

PUR 弹性体起到一定的增强、增韧作用, 但用量太

多时则会阻碍 PUR 软硬段分子链的联接, 尤其在加

入扩链剂之前将改性滑石粉加入反应器中且反应了

一段时间后, 过多的改性滑石粉就会明显地影响

PUR 扩链的形成, 导致其强度及延伸性能降低。

  ( 2) 耐油性能

  PUR 弹性体因具有较好的耐磨性、回弹性、气

密性和减震性能等特性而常被用作各种密封件, 尤

其是 PUR 耐油密封件在汽车、飞机、火车、吊车和矿

山机械等方面的应用越来越广泛。在国外, 各种汽

车用 PUR 耐油密封件已成为一种规定应用的工程

配件, 小汽车使用的耐油非金属配件 ( 包括油封、油

囊、垫圈、垫片) 用量相当可观。因此 PUR 弹性体的

耐油性是其非常重要的一项性能指标。表 3 列出纯

PUR 及改性滑石粉填充 PUR 弹性体的耐油性能对

比。
表 3  纯 PU R 及改性滑石粉填充 PU R 弹性体

的增重率对比 %   

材料 汽油 压力油
机械润
滑油 煤油 润滑油

样品
外观

改性滑石粉
填充 P UR 0 . 03 0. 02 0 . 02 0. 03 0. 01 完好

纯 PUR 0 . 05 0. 05 0 . 04 0. 04 0. 04 完好

  注 : 改性滑石粉 ( 含 1. 2% KH - 550) 用量为 15% 。

  从表 3 可以看出, PUR 弹性体在常用的各种油

中浸泡后其质量几乎没有太大的变化。这是因为

PUR 弹性体与非极性矿物油的亲和性好, 几乎不受

侵蚀。由表 3 还可看出, 改性滑石粉填充 PUR 弹性

体的耐油性优于纯 PUR 弹性体, 从样品外观看, 几

乎没有变化。

  ( 3) 其它物理性能

  改性滑石粉填充 PUR 弹性体不仅能减少原料

的用量, 显著降低成本, 而且其尺寸稳定性、热稳定

性均得到改善, 吸水率和成型收缩率明显降低, 如表

4 所示。

  从表 4 可知, 改性滑石粉填充 PUR 弹性体的密

度有所上升, 但吸水率降低近 50% , 尺寸稳定性变

好, 成型收缩率变小, 这些特性对于提高制品性能并
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表 4  改性滑石粉填充 P UR 弹性体的其它物理性能

项目 改性滑石粉填充 PUR 弹性体 纯 PUR
颜色 乳白色 淡黄色

密度 / kg· m - 3 1. 28 1. 15
吸水率 /% 0. 34 0. 63
成型收缩率 小 大

尺寸稳定性 好 较差

  注 : 改性滑石粉 ( 含 1. 2% KH - 550) 用量为 15% 。

降低 PUR 弹性体的制作成本都有积极的作用。

3 结论

  ( 1) 采用硅烷偶联剂 γ-氨丙基三乙氧基硅烷

( KH - 550) 改性滑石粉能显著提高 PUR 弹性体材

料的力学性能。随着改性滑石粉用量的增加 ( 不得

超过 15% ) , PUR 弹性体材料的综合力学性能提高。

  ( 2 ) KH - 550 偶联剂质量分数为 1. 0% ～1. 2 %
时能提高滑石粉的分散性, 并获得较高的活化指数。

  ( 3) 改性滑石粉的加入能改善 PUR 弹性体材料

的耐油性, 减小制品成型收缩率及吸水率, 提高制品

的尺寸稳定性。
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MODIFICATION OF SUPER FINE TALC POWDER AND THE EFFECT ON
PROPERTIES OF POLYURETHANE ELASTOMER

Chen Yadong, Zhang Huibo, Peng Zhenbo
( N ingbo Vocational and Technical College, Ningbo 315800, China)

  ABSTRACT  The modification of super fine talc powder and the effect on properties of polyurethane elastomer were investigated.
The results showed that the talc powder treated by 1. 0% - 1. 2% silane coupling agent of γ-aminopropyl triethoxy silane( KH - 550)
had favorable dispersibility and high activity index. When the addition level of modified talcum powder was about 15% , the polyure-
thane elastomer had good comprehensive mechanical properties, oil resistance, water resistance, processing contractility and dimen-
sional stability.

KEYWORDS super fine talc powder, polyurethane elastomer, modification, property
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  总公司地址 : 北京上地信息路 1 号国科创业园 1 - 802( 100085)     电话 : 010 - 82895069 82895074
  http: / / www. starbetter. com   E-mail: sales@ starbetter. com, info@ starbetter. com
  广州办事处 : 东圃商业大厦 A - 515( 510660)   电话 : 020 - 82308865 28876060
  上海湖盟化工公司 : 中山北路 2918 号 1 - 1415 ( 200063)   电话 : 021 - 62164991 51272622
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