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摘 要 提出7铝酸酯偶联剂在粉煤灰微珠表面的单分子层模型，并用红外光谱、扫描 

电子显微镜等分析，证实了铝酸酯与粉煤灰微珠是通过化学键实现界面偶联的。 
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ABSTRACT The mono~yer model about alum．~nate COUpiing agent on ttle surface of flysah 

microsphares is proposed． The ehemincal coupling mechanism on the boundary of aluminate 

COLtpling agent with flyash microspheres is verified by the methods of IR and EMS analyses． 

KEY、vORDS aluminate‘coupHng agent‘flyash microspher~ 

0 引 言 

粉煤灰是火电厂排放的主要废弃物之一，主要化学成份为sjo 、AhOa和Fe20a等，因其 

具有密度小、耐腐及良好的物化稳定性而大量用于建筑材料，特别是近年来作为高分子材料 

的填充剂得到广泛的研究和应用。粉煤灰微珠在填充高分子材料前需要偶联剂活化处理，改 

善与有机高分子的相容性。目前，已报遭的偶联剂主要有铝酸醇、钛酸醇、锡酸醇和硅烷 

等 ]。因铝酸醇具有合成简单、性能优良、价格低廉等特点，而在许多高分子材料中得以应 

用。界面的偶联机理有化学键理论、表面浸润理论等，在研究钛酸醇在复合材料中的偶联机 

理时，使用扫描电镜观察过它在ca∞a表面的偶联作用口 ，但至今两者间的分子结合水平仍 

未获直接证实。铝酸醇用于CaCO·的活化已有报告【 ，但其偶联机理以及在粉煤灰微珠表面 

的偶联作用国内外未见报道。笔者通过傅里叶变换红外光谱仪(FT—IR)、扫描电子显微镜 

(EMs)等微观分析，发现了铝酸酯与粉煤灰微珠表面上 sj— —Al键的生成，从分子水平 

上证实了界面的化学键理论，为铝酸酯在有机高分子一徽珠复合材料中的应用提供了理论基 
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础。 

1 实验部分 

1．1 材料及仪器 

铝酸醋偶联剂(DL一411福建师范大学，ZB-5自制)；粉煤灰微珠(重庆珞璜电厂)。 

傅立叶变换红外光谱仪(200SxvFr—IR)；扫描电子显微镜 NDJ一79型旋转粘度计；GH一 

10型高速混合机。 

1．2 实验方法 

1．2．1 铝酸酯对微珠表面的活化处理 

将粉煤灰微珠置于GH一10高速混合机中，分三批计量加入铝酸醋，在 l00—300"(2搅拌活 

化 20分钟。 

1．2．2 FT-IR的光谱测试 

铝酸醋用KBr涂片制样，测FT—IR光谱。用FT—m光谱仪分别测试经铝酸醋处理微珠和 

未经处理微珠的IR光谱，作差示IR光谱图。 

1．2．3 降粘实验 

用blDJ一79型旋转粘度计测定活化微珠／液体石蜡体系和未活化微珠／液体石蜡体系的 

粘度。 · 

1．2．4 电子显微镜扫描实验 

微珠经喷金后在电子显微镜下进行扫描，工作电压20kV，放大6000倍。 

2 结果与讨论 

2．1 铝酸酯在粉煤灰微珠表面的偶联机理 

铝酸醋的化学式为： 

(Ro) AI(OCOR ) (OCOR ) (OAB) 

红外光谱中l 795．94cm ，l】0．49cm 的吸收峰为一c00R，说明醋基的形成。铝酸醋中 

的烷氧基(Ro一)与微珠表面的羟基发生化学反应，并以化学键连接在微珠表面形成一层偶 

联剂单分子层，另一部分含有长的碳链基团则可与有机分子亲合而进行缠绕，使微珠表面由 

亲水性向亲油性过渡(图1)。 

一-}-RO--AI～⋯ 旦 《⋯ 
图 l 铝酸酯对微珠的活化反应 

将未活化微珠与活化微珠的红外光谱作差示光谱比较，在波数 为 1】76，l120，l080， 

976，957 cm 等处有吸收谱带，其中976，957 cm 处吸收谱带归属于s 一。一M(M为金属) 
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的吸收 ，在此应为si一0一AI链的吸收，证明铝酸酯处理微珠后在铝酸酯与微珠界面确有 

新的si一0一Al链生成，证实了偶联机理的化学键理论，而波数 为1176，1120 Clrl3 之间的 

吸收谱带在仲醇c一0伸展振动的吸收范围，这是由来参加改性的过量偶联剂产生的(图 

2)。 

铝酸酯与钛酸酯偶联剂相比，除中 

心原子不同外，结构很相似，根据钛酸酯 

的偶联机理’，基于以下几点提出铝酸 

酯偶联粉煤灰徽璩表面的单分子层模型 

(图3) 徽珠是直径为D的圆珠体，其表 

面均布着一层羟基式自由质子(来自于 

散珠表面的结合水、化学物理吸附水){ 

铝酸酯偶联剂分子可近似假定为铝原子 

为中心，直径为d“为两倍Al—o键长) 

的球体(不包含有机侧链)，它均匀地覆 

盖于徽珠表面；忽略覆盖于徽珠表面偶 

联荆分子间的相互作用和有机长链的位 

阻效应。 

基于此单分子层模型，可计算出铝 

酸酯偶联剂最佳用量 m ： 

— m-鼻·,Su ／4 

微珠总量中偶联剂的质量分数嘲 为； 

一 堕 ×1 oo％ 
~,mmm 

一  ×l oon p ̂ · 一  

@ + 

1400 1000 

o／cm一 

圈2 铝酸醋与徽珠作用的m差示光谱 

6一a，缝售畦晴处理后徽璩的IR光谱 

6一bt未经铝畦瞳处理傲璋的IR光谱 

6--~t售畦瞎扯理徽璩前后的m差示光谱 

图3 铝酸酯在徽珠表面的单分子层模型 

· 施凯 钍酸酯偶联荆在CaCO，表面的偶联作用。见：中日高分子添加荆讨论会论文预印集 ，第二卷，太 

原{】986，23．0~23．3 

http://www.cqvip.com


第 20卷第 2期 张云怀 等 铝酸酯在将蠛赢镟珠袁面上偶联机理的研究 87 

式中： 

啦 、mt ：分别为偶联剂的最佳用量和微珠质量，s 
“

，st#：分别为偶联剂最小包复面积的微珠表面积，1'13 ／g； 

阿佛加德罗常数； 

：偶联剂中 —0键长的两倍(2x1．91x10 。m)； 

D：微珠粒子平均粒径(2．3x l0 m)； 

P：徽珠密度(dxl0 g·m )． 

计算得铝酸酯偶联剂最佳用量为微珠质量的0．48 ，考虑到改性过程中偶联剂包覆徽 

珠并非都为单分子层，以及部分偶联剂进入有机相，计算值与实验值0．60 吻合良好。 

2．2 铝酸醋偶联剂对微珠一有机介质(液体石蜡)体系粘度影响 

未加偶联剂的体系在微珠与液 

体石蜡比为0．8以前，曲线变化趋 

势不大，但当超过这一点后曲线变 

得异常陡直，斜率变化大，而经偶联 

剂活化后的体系其粘度上升较平 

缓，一直到质量比为 2．0时才明显 

上升，与未加偶联剂对比，曲线不仅 

平缓得多且出现明显上升时所对应 

的质量比也增大了，这说明未经偶 

联剂处理的微珠在有机介质中不易 

分散，随着它在有机分散相中含量 

的增加，体系粘度急速上升．对于这 

种体系，微珠的临界体积浓度 

(CPVC)低；经偶联剂活化改性后的 

馓珠，其表面活性由亲无机性转变 

- ／m■ ■ 

为亲有机性，体系粘度上升缓慢 ， 圈4徽珠与藏体石蜡体系粘度变化 

使馓珠在有机相中的cPVc增加，这对改善复合材料加工过程中的流变性具有重要意义。 

2．3 微珠的电手显微分析 

未加偶联剂前微殊表面粗糙不平，不易分散，这是因为未改性馓珠表面为亲水性，极性 

基团的作用使得微珠颗粒多以聚集态存在 经改性后，微殊表面被偶联剂所覆盖，由亲水性 

变为亲油性．极性极小，相互作用力变弱，使馓珠形状光滑圆整，无尖锐边角，没有应力高度 

集中的现象，微珠易分散，增强了微珠的流动性(图5)。 

3 结 语 

通过FT—IR差示光谱分析，发现了铝酸酯偶联剂与粉煤灰微珠界面间sI_0'_AI键的 

生成，证实了偶联机理的化学键理论，并建立了铝酸酯偶联剂在徽璩表面的单分子层模型， 

由此模型计算得出的偶联剂最佳用量与实验结果吻合良好，EMS分析表明，铝酸酯明显地 

改变了微珠表面性状，同时粘度实验表明提高了微珠与有机高分子材料的相容性。因而使用 
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未活化檄珠 活化微球 

图5 微珠的电子显微照片(×6000) 

铝酸酯处理后的粉煤灰微珠能够改善复合材料的加工性能和力学性能 所以，该项研究工作 

为粉煤灰在高分子材料中的应用提供了理论和实验依据 
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