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溶胶处理对硅灰石表面性质的影响

沈 健 祛根定 黄 艳 胡柏星 杨 诚 丁龙福 黄元富

∃南京大学化学系
,

南京 %& ∋∋ ∋( )

本工作用锡和锌两种溶胶对硅灰石进行表面处理
∗

用酸碱测定
、

+ 一射线光电子能谱 ∃+ ,−)
、

傅里

叶变换红外光谱 ∃./ 一01 )
、

粒度分析
、

比表面测定和扫描电子显微分析 ∃− 2 3 ) 等方法研究了溶胶处

理对硅灰石表面化学性质和物理性质的影响情况
,

结果表明经过溶胶处理
,

锡或锌是以氧化物的形式包

覆在硅灰石的表面
,

使得硅灰石的表面组成
、

形貌和酸碱性都发生了变化
∗

关健词 4 硅灰石 溶胶改性 表面形貌 表面性质

硅灰石由于具有一定的长径 比及其他独特的性能
,

作为聚合物基复合材料的增强填料
,

七十年代末首先在美国
,

继而在其他国家得到了迅速的发展
〔, 〕

∗

国内近年来
,

用溶胶 5 偶联

剂对硅灰石进行改性
,

得到了显著的效果
‘% ,6)

∗

深人研究溶胶处理对硅灰石表面性质的影

响
,

对于弄清改性机理和提高改性效果有着重要意义
。

本工作用锡和锌两种溶胶对硅灰石进行表面处理
∗

用酸碱测定
、

7 ,∀
、

./ 一01
、

粒度分

析
、

比表面测定和 − 2 3 等方法研究了溶胶处理对硅灰石表面化学性质和物理性质的影响情

况
∗
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一 主要试剂
4

硅灰石系吉林大顶山生产的工业级
,

% ∋∋ 目
∗

四氯化锡
、

氯化锌和二氯化锡为化学纯
。

二
∗

溶胶的配制和包覆处理

在保证溶胶稳定的条件下
,

分别于室温和 (∋ ℃
,

按溶胶中锡或锌与硅灰石的重量 比为

(编的配比
,

将硅灰石一次加人到溶胶中
,

固定搅拌速度
,

进行处理
∗

经过一定处理
,

过滤
,

用 8 ∋℃的水冲洗三遍
,

&加℃烘干
,

待用
∗

三
∗

仪器及分析
&

∗

7 一射线光电子能谱∃7 ,∀) 分析
4 用 2 − 9 : ; : < 3 = 一> 电子能谱仪对硅灰石

、

溶胶包覆

硅灰石和氧化锌与硅灰石的混合物进行分析
。

7 一射线源为 3 ?众 和 :! 众
,

工作电压为

& ≅Α �
,

工作电流为 %∋ Β :
,

通过能为 %∋9 �
,

真空度低于 &∋ 一∀Β Χ ΔΕ
∗

%
∗

傅里叶变换红外光谱∃. /一1) 分析
4 用 &8 ∋∀ + 型傅里叶变换红外光谱仪

,

对硅灰石和溶

胶处理硅灰石进行红外光谱分析
∗

6
∗

ΦΓ 值测定
4 用 −一%Η : 型酸度计测定硅灰石和溶胶处理硅灰石配成的 ≅∋ Ι ϑΚ 悬浮液的

本文于 &Η Η& 年6月 0日收到
∗

本工作得到中国石化总公司和南京大学现代分析中心仪器测试基金的资助
∗
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一
ΦΓ 值

。

�
∗

扫描电子显微∃− 23 )分析
4
将硅灰石和溶胶处理硅灰石在真空中喷镀金膜

,

经超声分散

用 + 一Μ ≅ ∋ 型扫描电子显微分析仪
,

控制加速电压为 %∋ 和 %≅ Α Ν 时
,

观察粒子的表而形

放大 ≅∋ ∋ 倍摄影
。

≅ 粒径分布的测定
4 用沉降法 闭 测定硅灰石和溶胶处理硅灰石的

“

∀ ϑ 9 Α9 ∀ 直径
”

和粒径分

后貌布

Μ
∗

比表而测定 4 用 < 2 / 法 ‘, ) 测定硅灰石和溶胶处理硅灰石的比表面
。

结 果 与 讨 论
溶胶处理对硅灰石表面酸碱性的影响

表 & 溶胶对硅灰石的诸性能的影响

ΟΟΟ Δ ∀Π∋ 666 Φ ΓΓΓ ∀ ,ΘΘ Π八ΘΘΘ

−−−> 5 Ο Δ ∀ Π∋ 666 � Δ !Ρ ΘΘΘ Δ ΕΟ ΔΔΔ

ΣΣΣ > 5 Ο Δ ∀Π∋ 66666666666666666 ∃Β Τ 5 ? )))

///// 一 而刃刃 &
∗

ΜΜΜ

≅≅≅≅≅ ∋∋∋ 6 (((

88888 ∗Η 一一 &
∗

%%%

从表 &所列出的硅灰石和溶胶处理硅灰石 ≅∋ Ιϑ Κ 悬浮液的 Φ Γ 位比较可以看出
,

两种溶

胶处理都降低了硅灰石的碱性
,

其中以锡溶胶处理降低的幅度较大
,

悬浮液的 Φ Γ 位从 &∋
∗

∋

降到 了 ≅
,

 
。

锌溶胶处理降低的程度较小
,

仅
一

下降了 %
∗

&
。

由于两种溶胶的 Φ Γ 值相差较大
,

包

覆后的硅灰石 自然也反应出酸碱性的差异
。

一

Υς
Ω一∗一一

&〔、〔Ξ吃、
∗

∋ &∋ 今ϑ) ;) 工∋ 之口
∗

口

Χ 、闭 Π > ? Θ > Θ Ε ? Ψ 5 Θ Ν
∃只义) ∃) Μ ∋∋

∗

∋ % 〔=)
。

Ζ

Χ Π闭 Σ飞 Θ > Θ Ε ? Ψ 5 Θ Ν

图 & 锌济胶处理硅灰石的光电子能谱图

. &Η
∗

& + , − ∀,Θ Θ ϑΕΔ  [ Ρ > ϑΕΘ Δ ϑΘ ∴ Δ > ∴

Σ Π> Θ一] Ψ∴ Ε  ∀ !一ϑΕΘ Δ ϑΘ ∴ Ι  !!Δ ∀ ϑ > ΠϑΘ

Ρ Φ Φ 9 Ε 4Τ > 5 Ο Δ ∀ΠΖ 、 Β Π∴∴ !Θ 4Τ > Ζ ⊥ Ο Δ ∀ ΠΖ 6

∴  Ι > 4Ο Δ ∀ ΠΖ 6

图 % 锡溶胶处理硅灰石的光电子能谱图

0了&Η % + ,− ∀,Θ Θ ϑΕ Δ  [ Ρ > Β  ∴Π[Π Θ ∴ Δ > ∴

ϑΠ> 一] Ψ∴ Ε ∀  !一Β  ∴ Π[Π Θ ∴ Ι  !!Δ ∀ϑ > ΠϑΘ

Ρ Φ Φ Θ Ε 4− > 5 Ο Δ ∀ Π 6 ∴  Ι > 4 Ο Δ ∀ Π ,
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溶胶处理对硅灰石表面组成的影响

从硅灰石和溶胶处理硅灰石的 7 ,∀ 图∃图 & 和图 %) 可以清楚地看到
,

经过锡溶胶或锌溶胶

处理的硅灰石
,

和未经处理的相比
,

分别在 ( 6∋
∗

。
、

8& � 刀
、

� (Μ
∗

Μ 和 &∋ �≅ �
、

&∋ %%
∗

%9 � 多了两

组峰
,

分别归属于 锡的氧 化物 中锡 的 3 #
,

6 Φ ! 5 % 和 6姚 5 % 特 征峰 〔Μ 〕 和锌 的 ΤΦ , 5 %
、

% Φ 6 5 %
特征峰 叻

。

说明经溶胶处理后
,

硅灰石表面增加了锡或锌的组分
。

为了弄清楚锌在硅灰石表面的存在形式
,

我们将同样重量比的锌折算成氧化锌与硅灰石

混合
,

进行 + ,− 分析
,

结果在 &∋ �≅
∗

� 和 &∋ %%∗ % 处
,

同样出现了两个峰
。

这一结果证明锌溶

胶是以氧化锌的形式存在于硅灰石的表面
,

选择锌的 % Φ 6 5 4 和钙的 % Φ ! 5 4
结合能峰进行定量计算

,

得到锌溶胶包覆硅灰石表面的锌 5

钙原子比为 %
∗

�(
∗

约为硅灰石和氧化锌混合物测得的锌 5 钙原子比的 &∋ 倍
,

表明锌溶胶是包

覆在硅灰石的表面
∗

从 ./ 一01 _ 1 图 ∃图 6) 可以 看到
,

对 比硅灰石的 曲线
,

经锡溶胶处理的硅灰石在

% ≅∋ ∋ 9 Β
一’

、

&Η ∋∋
9 Β

一 , 和 &�∋ ∋9 Β
一, 处的三个峰都消失了

,

但锌溶胶处理的硅灰石在这些位置却

依然存在三个峰
。

和标准谱图对照可以确定消失的是碳酸钙的特征峰
,

其中 &� % ∋9 !> 一 ’附近的

强吸收属于 9 一。 伸缩振动
〔幻

∗

由于锡溶胶处理的 ΦΓ 值较低
,

混杂在硅灰石中的碳酸钙发

生了如下反应被除去
∗

Θ Δ Ο Ζ 6 ⊥ ΤΓ
, ⎯ Ο Δ , ‘ ⊥ Γ Τ  ⊥ Ο  Τ 个

而在锌溶胶处理的 ΦΓ 条件下
,

混在样品中的碳酸钙不发生上述反应
,

依然存在
。

念

矛
4。巧 & ∋ 6

4
助 5肠 &∋ 6

4 ∀>
5泌 &∋ 6

6 %以 )

图 6 硅灰石和溶胶处理硅灰石的 ./ 一01 _ 1 图

. Π?
∗

6 ./ 一01 _ 1 ∀伴 Θ ϑΕΔ  [∃Δ )Ο Δ ∀Π 6 ,

∃Χ )Τ > 5 Ο Δ ∀ΠΖ 6 ,

∃Θ )∀ > 5 Ο Δ ∀Π 6

三
∗

溶胶处理对硅灰石的表面形貌的影响

从图 � 硅灰石和溶胶处理硅灰石的 −2 3 照片可以清楚地看出
,

针状硅灰石的棱角分明
,

表面凹凸不平
∗

经过溶胶处理的硅灰石的表面边角
,

较未处理的硅灰石光滑
,

这是由于溶胶

包覆到硅灰石的表面
,

嵌填了硅灰石的凹陷部位的缘故
。

从表 & 比表面测定数据得到如下大小顺序
4

Δ 锡 5 硅灰石 之 Δ 盐酸 5 硅灰石 α 叮硅灰石α Δ 锌 5 硅灰石

造成锌溶胶处理硅灰石的比表面小的原因
,

可能是锌溶胶包覆偏硅酸钙和碳酸钙粒子
,

特别是

嵌填到针状偏硅酸钙的凹陷部位
,

减小了粒子的比表面
∗

造成锡溶胶处理硅灰石的比表ϑ∃[0 最

大的原因是由于锡溶胶包覆会略微减小硅灰石的比表而
,

但同时又除去了具有较小的比表而
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