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摘要　采用“一步法”复合改性工艺制备大分子偶联剂ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母，以改性前后绢云母的浊度和接触角为参
数对绢云母表面改性工艺进行优化，考察了改性剂用量、反应时间和反应温度对绢云母表面改性效果的影响。试验结果表

明，ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母的最佳工艺条件为聚乳酸（ＰＬＡ）用量１０％、反应温度１１０℃、反应时间４ｈ，此时其浊度为８０９
ＮＴＵ，接触角为６６°。相比未改性绢云母，浊度提高１９６％，接触角提高２８５％。测试分析表明，大分子偶联剂ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ
被成功偶联到绢云母表面，ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母的晶体片径变小，团聚现象减弱，分散性和疏水性提高，结晶度降低，
耐热温度约为７０５℃。
关键词　绢云母；聚乳酸；ＫＨ５７０；ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ；接枝共聚；偶联作用

０　引言

绢云母是一种新型非金属矿物填料［１－４］，在聚合

物填充改性中主要发挥三个作用：一是增量，用以降低

聚合物生产成本；二是增强，提高聚合物力学性能、耐

热性能以及耐腐蚀性能等；三是赋予特殊功能，例如赋

予聚合物导电、阻燃、耐磨等性能［５－７］。但是绢云母在

有机基体之中的相容性和分散性较差，聚合物／绢云母
复合材料的综合性能难以达到理想状态［８］。因此可以

设计一种大分子偶联剂对绢云母进行表面改性，一方

面通过改变大分子偶联剂的分子量和分子结构调节偶

联剂的强度和模量，另一方面绢云母表面大分子偶联

剂能够与有机基体分子链形成强物理结合，从而实现

对绢云母和高聚物之间界面结构的控制和优化。γ－
甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（ＫＨ５７０）的甲氧基
水解后产生的硅羟基能够与绢云母表面羟基结合形成

氢键或硅氧键，两者之间具有偶联作用［９］。此外，

ＫＨ５７０还能与ＰＬＡ反应生成接枝共聚物类型的大分
子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ［１０］。杨琳强等［１１］通过挤出

反应制备了大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ，考察了
ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ在聚乳酸／木粉（ＰＬＡ／ＷＦ）复合材料
中的偶联作用，证明了ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ可以提高ＰＬＡ
与ＷＦ之间的相容性和界面结合力。Ｄｕａｎ等［１２］将乙

烯基三甲氧基硅烷（ＫＨ１７１）与聚乳酸进行接枝共聚得
到大分子偶联剂ＫＨ１７１－ｇ－ＰＬＡ，然后采用溶液法将
ＫＨ１７１－ｇ－ＰＬＡ与废皮革纤维（ＳＬＦ）进行共混改性，
证明了ＫＨ１７１－ｇ－ＰＬＡ可以提高 ＰＬＡ与 ＳＬＦ之间的
界面结合力。本文根据“一步法”复合改性工艺［１３－１８］

创新性地制备了大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性
绢云母，将其应用到高聚物之中，可以改善聚合物／绢
云母复合材料的综合性能，对绢云母矿物资源化利用

具有重大意义。



１　试验

１．１　试验原料与仪器

绢云母，３２５目（４５μｍ）筛下，灵寿县文蒙特云母；
聚乳酸（ＰＬＡ），３０５２Ｄ，美国 ＮａｔｕｒｅＷｏｒｋｓ；过氧化苯甲
酰，ＡＲ，国药集团；γ－甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基
硅烷（ＫＨ５７０），ＡＲ，上海阿拉丁；二氯甲烷，ＡＲ，北京伊
诺凯；无水乙醇，ＡＲ，国药集团。

激光粒度分析仪，Ｂｅｔｔｅｒｓｉｚｅ２０００，百特仪器；扫描
电子显微镜，ＪＳＭ－７００１Ｆ，德国蔡司；红外光谱分析仪，
Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１００，珀金埃尔默；Ｘ射线粉晶衍射分析仪，
Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ，ＢｒｕｋｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ；热重分析仪，
ＳＴＡ４４９Ｆ５，德国耐驰。

１．２　ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母的制备

“一步法”复合改性工艺制备大分子偶联剂

ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母：称取一定质量的聚乳酸
树脂置入三口烧瓶中，加入 １０ｍＬ二氯甲烷，加热至
１１０℃使聚乳酸彻底溶解，再加入５０％ ＫＨ５７０和催化
剂１％过氧化苯甲酰（ＢＰＯ），在１１０℃下反应２ｈ得到
大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ；然后添加 １０ｇ绢云
母，在设定温度和时间下进行大分子偶联剂改性绢云

母反应；改性反应结束后，将制备产物用１０ｍＬ二氯甲
烷溶解，再用１０ｍＬ乙醇沉淀，多次醇洗抽滤去除未参
加反应的聚乳酸，真空干燥至恒重，最终得到ＫＨ５７０－
ｇ－ＰＬＡ改性绢云母。

大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母机理
如图１所示，引发剂过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）热分解产生
氧自由基，ＰＬＡ的叔碳氢被氧自由基夺取形成大分子
自由基，大分子自由基引发硅烷偶联剂ＫＨ５７０单体聚

图１　ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母机理
Ｆｉｇ．１　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡｍｏｄｉｆｉｅｄｓｅｒｉｃｉｔｅ

合从而形成大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ；ＫＨ５７０－
ｇ－ＰＬＡ的甲氧基部分水解生成硅羟基，然后硅羟基与
绢云母表面羟基形成氢键或者缩合生成 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ共
价键，最终得到ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母。

１．３　测试与表征

浊度测试：称取３０ｍＬ液体石蜡置入烧杯之中，再
加入０．６ｇ绢云母，充分搅拌后超声分散３０ｍｉｎ，静置
４ｈ。静置结束后将上层清液倒入浊度瓶，然后使用上
海悦丰仪器ＳＧＺ－２型数显浊度仪测定其浊度。浊度
越大，证明改性绢云母的悬浮稳定性越好、分散性越

好。

接触角测试：称取０．５ｇ绢云母粉体用压片机压
片，压力为１０ＭＰａ，每份样品压５片，使用上海中晨设
备ＪＣ２０００Ｄ１型接触角测量仪测定样品表面对水接触
角，每个样品要在水滴与样品接触的瞬间完成测量，取

五次测量的平均值为绢云母表面对水接触角。绢云母

表面对水接触角越大，说明疏水性越强，亲油性越好。

２　结果与讨论

２．１　ＰＬＡ用量对绢云母改性效果的影响

反应温度设为 １１０℃，反应时间设为 ４ｈ，此时
ＰＬＡ用量对绢云母改性效果的影响如图２所示。随着
ＰＬＡ用量的增加，改性绢云母的浊度和接触角逐渐增
大，直至用量超过１０％后基本持平，此时改性绢云母
的浊度为８０９ＮＴＵ、接触角为６６°。ＰＬＡ用量超过１０％
后ＫＨ５７０和ＰＬＡ的接枝聚合反应达到饱和状态，因此
继续加大 ＰＬＡ用量对绢云母的改性效果影响不大。
因此大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母的
ＰＬＡ最佳用量为１０％。

图２　ＰＬＡ用量对绢云母改性效果的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＬＡｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｒｉｃｉｔｅ
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２．２　反应温度对绢云母改性效果的影响

ＰＬＡ用量设为１０％，反应时间设为４ｈ，此时反应
温度对绢云母改性效果的影响如图３所示。随着反应
温度的增大，改性绢云母的浊度和接触角先增大后减

小，均在 １１０℃时达到最佳值。当反应温度低于
１１０℃时，聚乳酸并未完全溶解，大分子偶联剂ＫＨ５７０－
ｇ－ＰＬＡ的合成反应受到影响。当反应温度超过１１０
℃后，二氯甲烷溶剂冷凝循环速率过快，ＫＨ５７０和ＰＬＡ
的接枝聚合反应受到影响，进而导致改性绢云母的浊

度和接触角下降，分散性和亲油性变差。因此大分子

偶联剂ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母的最佳反应温度
为１１０℃。

图３　反应温度对绢云母改性效果的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆ
ｓｅｒｉｃｉｔｅ

２．３　反应时间对绢云母改性效果的影响

ＰＬＡ用量设为１０％，反应温度设为１１０℃，此时反
应时间对绢云母改性效果的影响如图４所示。随着反

图４　反应时间对绢云母改性效果的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｒｉ
ｃｉｔｅ

应时间的增加，改性绢云母的浊度先增大后减小且４ｈ
和６ｈ时相差不大，而接触角在４ｈ时达到最佳值。反
应４ｈ时大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ已基本完成
对绢云母表面改性反应，继续延长反应时间反而会因

为ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ产物较多导致改性绢云母的分散
性和亲油性变差。因此大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－
ＰＬＡ改性绢云母的最佳反应时间为４ｈ。

２．４　粒度分析

大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母粒度
分析测试结果如表１所示。改性后绢云母 ｄ５０和 ｄ９０均
有所下降，平均直径变小，比表面积增大，表明 ＫＨ５７０
－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母的粒径更小、分布更均匀、粉体
活性更大。

表１　绢云母改性前后粒度分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｅｒｉｃｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉ ｄ５０／μｍ ｄ９０／μｍ Ｍｉｄｄｉａｍｅｔｅｒ／μｍ ＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ２７．１０ ７２．７４ ５．９０８ ０．１３３

Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ２３．７６ ６７．５９ ４．８５３ ０．１５７

２．５　扫描电镜分析

图５是绢云母和大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ
改性绢云母在１００００倍下得到的 ＳＥＭ图。图５（ａ）表
明改性前绢云母粉体呈不规则形态的细鳞片状结构，

片径大小不均，厚度不一，有明显的团聚现象，分散性

较差。图５（ｂ）表明改性后绢云母仍呈片状结构，但粉
体片径变小，厚度变薄，团聚现象减弱。原因是大分子

偶联剂ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ与绢云母表面羟基发生偶联
反应，使绢云母的分散性变好。

图５　绢云母改性前后扫描电镜分析（ａ改性前；ｂ改性后）
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｅｒｉｃｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．６　红外光谱分析

绢云母、ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母以及大分子
偶联剂ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ的红外光谱分析如图６所示。
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图６（ａ）为改性前绢云母红外曲线，其中３６２４ｃｍ－１代
表绢云母的羟基（－ＯＨ）伸缩振动吸收峰；１０１２ｃｍ－１

和８２６ｃｍ－１分别代表绢云母的 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ反对称伸缩
振动吸收峰与对称伸缩振动吸收峰；７４８ｃｍ－１代表绢
云母的Ａｌ－Ｏ－Ｓｉ伸缩振动吸收峰；５３０ｃｍ－１和 ４７４
ｃｍ－１代表绢云母Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的弯曲振动吸收峰。图
６（ｂ）为ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母红外曲线，明显
新增了大分子偶联剂ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ的特征吸收峰，
其中２９９８ｃｍ－１和２９４８ｃｍ－１代表ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ的
饱和Ｃ－Ｈ和－ＣＨ３伸缩振动吸收峰；１７６０ｃｍ

－１代表

ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ的 －Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰；１１８４
ｃｍ－１代表ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ的Ｃ－Ｏ－Ｃ伸缩振动吸收
峰。因此，ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ成功偶联到绢云母表面，
得到了大分子偶联剂ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母。

图６　绢云母改性前后红外光谱分析（ＩＲ）
Ｆｉｇ．６　ＩＲａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｅｒｉｃｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．７　Ｘ射线衍射分析

大分子偶联剂ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母ＸＲＤ

图７　绢云母改性前后Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｅｒｉｃｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

分析如图７所示。图７（ａ）表明改性前绢云母的特征
衍射峰为８．８７°、１７．７９°、２６．８１°、３５．９９°、４５．４６°，衍射
峰强度较大，峰形尖锐、明显、对称，说明其结晶度较

高。绢云母ｄ（０６０）＝１．５０６４?，证明其为二八面体结
构。图７（ｂ）表明大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ的特
征衍射峰为 ２０．８８°、５０．１５°，大分子偶联剂 ＫＨ５７０－
ｇ－ＰＬＡ已经偶联到绢云母表面，使绢云母结晶度降
低，但并未改变绢云母的晶体结构，不会影响绢云母本

身的物理特性。

２．８　热重分析

大分子偶联剂 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母热重
分析如图８所示。图８（ａ）表明改性前绢云母从室温
到９００℃的温域范围内的总失重量约为３．５６％；绢云
母粉体在７２１．９℃之前重量变化不大，曲线平稳，而在
７２１．９℃失去结构水产生较大失重，说明改性前绢云
母粉体具有很好的耐高温性和热稳定性。图８（ｂ）表
明改性后绢云母从室温到９００℃的温域范围内的总失
重量约为７．９２％，说明改性绢云母表面 ＫＨ５７０－ｇ－
ＰＬＡ的含量约为４．３６％；２４１．７℃的ＤＴＧ峰为ＫＨ５７０－
ｇ－ＰＬＡ的分解峰，ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ的分解温度较高，
改性后绢云母粉体的热加工性能良好；改性后绢云母

在７０５．４℃失去结构水，说明ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢
云母的耐高温性能和热稳定性依然良好。

图８　绢云母改性前后热重分析（ＴＧ）
Ｆｉｇ．８　ＴＧａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｅｒｉｃｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

３　结论

采用“一步法”复合改性工艺制备了大分子偶联

剂ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢云母，ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改
性绢云母的最佳工艺条件为聚乳酸用量１０％、反应温
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度１１０℃、反应时间４ｈ，最佳粉体性能参数为浊度８０９
ＮＴＵ、接触角 ６６°。相比未改性绢云母，ＫＨ５７０－ｇ－
ＰＬＡ改性绢云母的浊度提高了１９６％，接触角提高了
２８５％，分散性和悬浮稳定性变好，疏水性和亲油性增
大。测试与表征分析表明，ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ成功与绢
云母表面羟基发生偶联反应，ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ改性绢
云母的晶体片径变小，团聚现象减弱，分散性和疏水性

提高，结晶度降低，粉体表面 ＫＨ５７０－ｇ－ＰＬＡ含量约
为４．３６％，耐热温度约为７０５．４℃，热加工性能、热稳
定性能和耐高温性能良好。
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