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用于碳酸钙表面改性的改性剂的研究进展
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　　摘要 :介绍了近年来用于碳酸钙表面改性的各种改性剂 ,并对各种改性剂的性质、改性机理和适用范围作了简单

的讨论。
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0 　引言

碳酸钙粉体广泛应用于橡胶、塑料、涂料、造

纸、油墨、化妆品、牙膏等行业。在用作橡胶和塑

料制品填料时 ,由于碳酸钙表面具有强亲水性 ,使

其不易在高聚物内部均匀分散 ,同时碳酸钙粉体

难以与高聚物本体形成强的化学结合力 ,致使制

品冲击强度、断裂伸长率等力学性能下降。通过

对碳酸钙粉体进行表面改性 ,可以改善共混体系

的流变性能 ,增强粉体与高聚物之间的结合力 ,从

而提高橡塑制品的加工和力学性能。

目前 ,国内外对碳酸钙的表面改性方法有干

法改性和湿法改性两种 ,广泛应用的改性剂主要

有有机酸 (盐) 、偶联剂和各种表面活性剂。

1 　碳酸钙粉体各类改性剂研究现状

1. 1 　有机酸 (盐)类表面改性剂

硬脂酸或硬脂酸盐类改性剂是碳酸钙填料的

传统改性剂 ,它价格低廉 ,且对碳酸钙填料改性效

果良好 ,是碳酸钙填料应用较多的改性剂。国外

最早对碳酸钙进行活化改性并获得成功的产品是

日本“白艳华”系列产品。其制备方法就是以硬脂

酸作为改性剂对碳酸钙进行表面包覆。

用于碳酸钙粉体表面处理的脂肪酸主要是含

有羟基、氨基或巯基的脂肪族、芳香族或含芳烷基

的脂肪酸 (盐) [1 ] [2 ] 。由于碳酸钙表面分布着大

量亲水性较强的羟基 ,呈现较强的碱性 ,脂肪酸的

作用机理是利用其 RCOO - 与碳酸钙浆液中的

Ca2 + 、CaHCO3
+ 、CaOH + 等组分反应生成脂肪酸

钙沉淀物 ,包敷在碳酸钙粒子表面 ,使碳酸钙的表

面性质由亲水变成亲油[3 ] 。

木质素、树脂酸及其盐也可用来对碳酸钙粉

体进行表面处理。白石公司的白艳华系列产品中

就有用木质素、树脂酸等对碳酸钙粉体进行表面

处理的产品。

1. 2 　偶联剂类表面改性剂

偶联剂是一种两性结构物质 ,分子中的一部

分极性基团 (亲水性)可与粉体表面的各种官能团

反应 ,形成强有力的化学键合 ,另一部分非极性基

团 (疏水性) 可与有机高分子发生化学反应或缠

绕 ,从而可以将粉体 (无机矿物) 和高分子基体这

两种性质差异很大的材料通过界面层牢固地结合

在一起。但是 ,用此方法存在如下问题 :一是偶联

剂价格较高 ;二是不同的偶联剂对不同的聚合物

有一定程度的选择性 ;三是在某些聚合物中使用

时 ,偶联剂容易引起变色 ,贮存或在塑料混炼加工

过程中 ,易发生水解或分解。

国内外用于碳酸钙表面处理的偶联剂有数十
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种之多。常用的有钛酸酯偶联剂、铝酸酯偶联剂、

高分子偶联剂和复合偶联剂等。

1. 2. 1 　钛酸酯类偶联剂

1974 年美国 KENRICH 公司首先发明了钛

酸酯偶联剂 ,1977 年 S·J·Monte[4 ]提出了钛酸酯

偶联剂能在填料表面形成单分子层排列。C·D·

Han 等人[5 ]提出钛酸酯偶联剂在填充体系中具有

增塑作用和界面粘合作用。认为经过钛酸酯偶联

剂处理后 ,碳酸钙粉体表面覆盖一层单分子膜 ,从

而使碳酸钙粉体的表面性质发生根本的改变[6 ] 。

钛酸酯偶联剂分子按其化学结构可分为单烷

氧基型、螯合型、配位型、季铵盐型、新烷氧型、环

状杂原子型等类型。

钛酸酯偶联剂改性效果较好 ,得到广泛应用 ,

但其对生态环境和人体健康的影响 (钛酸酯类偶

联剂有导致肝癌的作用) 已越来越引起发达国家

的重视 ,美国已制定了有关钛酸酯在橡皮奶嘴和

玩具等制品中含量的严格规定[7 ] 。

国内也对钛酸酯偶联剂进行了大量的研究 ,

翟雄伟等人[8 ] 采用钛酸酯偶联剂 NDZ - 101 ,

201 ,311 改性碳酸钙填充硬质 PVC ,碳酸钙填充

量为 30 %时 ,其缺口冲击强度比未加偶联剂的样

品分别提高 56 % ,36 %和 46 %。罗士平等人[9 ]采

用钛酸酯 TSC 改性轻质碳酸钙填充橡胶 NR ,在

填充 50 %时其拉伸强度由未改性样品的 17. 4

MPa 提高到 19. 4 MPa ,接近白炭黑的 19. 9MPa。

目前国内钛酸酯偶联剂的使用量在几千 t/ a

左右 ,有美国 Kenrich 公司的 KR 系列 ,南京曙光

化工厂的 NDZ 系列 ,江苏亚邦集团的 YB 系列 ,

常州吉耐助剂厂的 J N 系列等等。

1. 2. 2 　铝酸酯类偶联剂

1986 年福建师大章文贡教授等人发明了铝

酸酯偶联剂。这种偶联剂在常温下为淡黄色蜡状

物 ,热分解温度 300 ℃,具有反应活性大 ,色浅、无

毒、味小、热分解温度较高 ,适用范围广 ,使用时无

需稀释以及包装运输方便等特点。

铝酸酯偶联剂的表面处理机理和钛酸酯偶联

剂的表面处理机理相类似。铝酸酯分子中易水解

的烷氧基与碳酸钙表面的自由质子发生化学反

应 ,分子的另一端基团与高聚物分子链发生缠绕

或交联[10 ] 。

由于其较钛酸酯偶联剂有上述优点 ,因而在

国内获得广泛应用。国内生产的铝酸酯偶联剂主

要有福建师大高分子实验厂的 DL - 411 和 DL -

451 系列。任重远等人[11 ]采用 DL - 411 - A 改

性碳酸钙填充 PVC ,发现其断裂伸长率和抗冲击

强度和填充未改性碳酸钙样品比有明显改善。

姚凌等人[12 ]用 DL - 411 - A 改性碳酸钙填

充 PVC 电缆料填充 30 %时对比硬脂酸改性碳酸

钙样品 ,发现其很多指数优于硬脂酸改性样品。

1. 2. 3 　复合偶联剂

复合偶联剂是分子中含有两种或两种以上金

属元素的一种新型偶联剂 ,用于碳酸钙表面改性

的主要有铝锆酸酯偶联剂、铝钛复合偶联剂。

铝锆酸酯偶联剂是美国 Cavedon 化学公司

80 年代中期开发的新型偶联剂[13 ] ,用其改性的

碳酸钙适用于各类聚合物的填充 ,可以显著改善

填料的分散性和加工性能以及提高抗冲击性

能[14 ] 。粱亮[15 ]等人采用自制的铝锆偶联剂在碳

酸钙含量 50 %的乙醇浆料体系中 ,添加填料质量

0. 4 %的偶联剂发现其粘度值由 13. 2Pa·s 下降至

0. 2Pa·s。

铝钛复合偶联剂是由山西省化工研究所开发

的 OL —A T 系列复合偶联剂 ,其兼备了钛酸酯类

和铝酸酯类偶联剂的特点[16 ] 。铝钛复合偶联剂

分子中有双中心原子 ,且同时带有低碳链的烷氧

基和长碳链的烷酰氧基 ,增加了与无机物和有机

物互相作用的作用点。由于双金属中心原子之间

存在一定的亲合作用 ,两者复合偶联体系在填料

表面形成的单分子吸附层较单金属中心原子偶联

剂更为密集 ,显示出良好的协同效果。

通过对 100∶30 的 PVC/ 碳酸钙复合填充体

系进行力学测试 ,采用 OL - A T1618 铝钛复合偶

联剂改性的碳酸钙填充体系除拉伸强度仅次于钛

酸酯偶联剂 TCS 外 ,断裂伸长率和冲击强度均大

大高于未处理碳酸钙及单一铝酸酯、单一钛酸酯

活化碳酸钙的 PVC 填充体系[17 ] 。

1. 2. 4 　高分子偶联剂
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近年来 ,高分子偶联剂成为国内外偶联剂研

究的重点 ,一批新型高效的高分子偶联剂产品被

陆续开发出来。主要有反应性纤维素[18 ] 、天然高

分子衍生物等。这些高分子物质可以定向地吸附

在碳酸钙粉末的表面 ,在碳酸钙粒子的表面形成

吸附层 ,阻止碳酸钙粒子的聚集。同时其亲油碳

链较长 ,与树脂的相容性好 ,相互作用强 ,偶联作

用较好。国内科研工作者也开展了大量的工作 ,

并针对不同的应用开发出许多具有特殊效果的新

型高分子偶联剂。熊传溪[19 ]等人采用自制的高

分子偶联剂改性碳酸钙粉体填充 HDPE ,在加入

1 %偶联剂的情况下 ,碳酸钙填充量为 3 %时 ,其

拉伸强度较纯 HDPE 提高 14. 6 %。

南京协和工程塑料应用研究所开发的南大

XH - C10 型新型偶联剂[20 ] ,将具有抗氧化螯合

能力的有机基团嫁接到表面处理剂分子上 ,对

PVC/ 碳酸钙填充体系具有独特的改性效果。处

理轻质碳酸钙的效果优于钛酸酯和铝酸酯偶联剂

处理效果。

李志君等人[21 ]采用环氧化程度为 25 %的环

氧化天然橡胶 ( ENR —25) 改性轻质碳酸钙填充

LDPE, 材料的力 学 性 能 得 到 明 显 的 提 高。

ENR —25 分子由异戊二烯和环氧异戊二烯共聚

而成 ,其极性链段容易与碳酸钙粒子表面的活性

基团 ( —OH)发生化学及物理的吸附作用 ,使粒子

表面覆盖了一层 ENR —25 , 增加了碳酸钙与

LDPE 的亲和性并改善了碳酸钙在 LDPE 中的分

散性。采用 7. 5 %的 ENR —25 改性碳酸钙与末

改性碳酸钙填充 LDPE 相比 ,在填充量为 20 %情

况下其拉伸弹性模量、断裂强度和断裂伸长率分

别增加了 15. 8 %、33. 8 %和 260 %。

1. 3 　表面活性剂类表面改性剂

表面活性剂价格便宜 ,生产量大 ,品种多 ,易

获得 ,且可以通过分子设计合成或选择有特定性

能的表面活性剂 ,以满足不同性能要求的改性粉

体产品。近年来 ,表面活性剂在碳酸钙表面改性

方面的应用受到科研工作者的普遍重视。已开发

的碳酸钙改性剂产品主要包括阴离子、阳离子或

两性离子表面活性剂。

1. 3. 1 　磷酸酯类表面活性剂

磷酸酯类表面活性剂是碳酸钙表面改性研究

的热点之一 ,磷酸酯对碳酸钙粉体进行表面处理

主要是磷酸酯和碳酸钙粉体表面的 Ca2 + 反应形

成磷酸钙盐沉积或包覆在碳酸钙粒子表面 ,从而

改变了碳酸钙粉体的表面性能。

用磷酸酯化合物作为碳酸钙粉体的表面处理

剂 ,不仅可以使复合材料的加工性能、机械性能显

著提高 ,对耐酸性和阻燃性的改善也有较好的效

果。

陈烨璞等开发的新型 ADDP 表面改性

剂[22 ] [25 ] [26 ] ,就是一种多磷酸酯类表面活性剂。

产品为白色或浅黄色膏状体 ,易溶于水 ,其效果与

钛酸酯改性碳酸钙的效果接近。改性碳酸钙与液

体石蜡的体系粘度由未改性碳酸钙的 2325 mPa·

s 降低到 85. 5mPa·s。用其填充软 PVC 塑料所得

材料的力学性能和加工性能明显提高。

1. 3. 2 　季胺盐类表面活性剂

季胺盐类表面活性剂是一种阳离子表面活性

剂 ,它带正电的一端通过静电吸附在碳酸钙表面 ,

另一端可以和高聚物进行交联 ,实现对碳酸钙的

表面改性。

张智宏等[23 ]利用新型阳离子表面活性剂十

六烷基二甲基烯丙基氯化铵 (CDAAC) 对碳酸钙

进行有机化改性 ,改性产品用作橡胶填充剂获得

了良好效果。

1. 4 　复合偶联处理改性 (二次表面活化处理)

复合偶联表面处理改性是指根据高聚物填料

堆砌理论 ,以偶联剂为基础 ,结合其它表面处理

剂、交联剂、加工改性剂等对碳酸钙表面进行综合

改性活化处理 ,以增加碳酸钙的表面活性 ,增大其

填充量 ,进一步提高填充材料的性能。

余锡宾等人[24 ]介绍了 ACS 改性碳酸钙方

法 ,系采用二次活化工艺 ,其过程是 ,先用硬脂酸

对碳酸钙进行表面色覆 ,然后再用廉价的有机硅

酸盐作偶联剂进行二次表面活化处理。通过对

PVC 薄膜 (添加量 30 %) 的对比应用发现填充

ACS 改性碳酸钙的抗拉强度、断裂伸长率和直角

撕裂强度均优于钛酸酯和铝酸酯改性的产品。
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2 　结论

经过表面改性的碳酸钙粉体吸油值显著降

低 ,团聚粒径减小 ,分散性能提高。填充高聚物后

混合体系的塑化温度降低 ,塑化时间缩短 ,熔融指

数提高 ,加工流动性明显好于未经表面处理的碳

酸钙。同时 ,制品的冲击强度、拉伸性能等力学性

能也得到明显提高。

由于粉体的表面改性在很大程度上是通过表

面改性剂在粉体表面的作用来实现的。因此 ,表

面改性剂的品种、用量和用法对粉体表面的改性

效果和改性后产品的应用性能也有着重要影响。

就目前来看 ,碳酸钙的改性方法很多 ,但如何能够

获得优良而稳定的改性效果 ,还需不断研究探索。

未来碳酸钙产品的发展方向是粒子细微化 ,

结构复杂化 ,表面活性化。具有优异改性效果的

低毒或无毒的新型表面改性剂的开发与制备、表

面改性剂的作用机制和改性碳酸钙增韧增强复合

填充体系的机制的研究将是今后碳酸钙改性的重

要研究方向之一。
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Status of surface modifier of

calcium carbonate
Q IU Feng , CHEN Ye2pu

(Shanghai University , Shanghi 200436 ,China)

Abstract :The study status of modifiers which was used for calci2

um carbonate surface modification was introduced in this review pa2

per. The features , mechanism and application of these modifiers

were discussed simply.

Keywords :calcium carbonate ; surface modification ; modifier
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