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[摘　要 ] 介绍了重质 CaCO3 表面改性的方法———表面化学改性和机械力化学改性 ,比较了常用的表面改性

剂———硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂、铝酸酯偶联剂 ,还介绍了重质 CaCO3 在 PVC制品中的应用。
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　　Abstract : Methods for the surface modification of ground calcium carbonate were reviewed ,

putting emphasis on the chemical modification and mechanical modification. Some common used cou2
pling agent ,such as silicane ,titanate and aluminate ,were compared. The application of modified ground

calcium carbonate in PVC plastic products were also introduced.

　　聚氯乙烯 ( PVC)以其难燃、耐化学腐蚀等优点

被广泛应用于化工、建材等领域 ,然而较低的韧性使

其应用受到一定的限制[1 ,2 ]。在保证质量的前提下

添加无机粒子 (如 CaCO3
[3 ]、白炭黑[4 ]等) ,不仅可

以降低材料的生产成本、提高产品利润 ,而且可以改

善其他方面的性能 (如热变形性、抗静电性) ,并在一

定程度上赋予其新的性质 ,扩大材料的应用范

围[5 ,6 ]。

然而 ,未经改性的重质 CaCO3 ( Ground Calcium

Carbonate , GCC)表面是亲水的 ,与 PVC的相容性和

亲和性较差[7 ] ,容易造成在基料中分散不均匀或聚

集 ,从而导致填料与 PVC之间的界面缺陷。这种界

面缺陷容易产生应力集中 ,导致填充复合材料力学

性能下降 ,使重质 CaCO3 粉体起不到应有的性能 ,

甚至破坏 PVC 原有的韧性。利用改性剂对重质

CaCO3进行表面改性 ,改性剂中亲水基团与重质

CaCO3粒子表面相结合 ,而亲油基团则与 PVC牢固

结合 ,消除了填料与 PVC基料的相界面 ,从而使两

种不相容的材料通过改性剂这一“分子桥”紧紧地连

在一起 ,大大地改善了材料的性能[8 ,9 ]。所以 ,要获

得高性能的复合材料 ,就必须通过表面改性等方法

尽可能地提高重质 CaCO3 粉体在 PVC基料中的分

散性。

1　重质 CaCO3 的表面改性
要提高重质 CaCO3/ PVC 复合材料的力学性

能 ,就必须使重质 CaCO3 颗粒更好地均匀分散在

PVC介质中。要达到这一目的 ,最有效的方法是对

重质 CaCO3表面进行改性处理。

重质 CaCO3 的表面改性方法主要有表面化学

改性、机械力化学改性、微波辅助改性[10 ]等。此外 ,

还有化学气相沉积 (CVD)和物理沉积 ( PVD) ,无机
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酸、碱、盐等改性方法[11 ] ,但这些方法目前还处于实

验室研究阶段。下面主要介绍表面化学改性和机械

力化学改性。

111　表面化学改性

利用有机物分子中的官能团在无机粉体表面的

吸附或化学反应对颗粒表面进行有机化而达到表面

改性的目的。除利用表面官能团改性外 ,还包括利

用游离基反应、螯合反应、溶胶吸附等进行表面改性

处理。

化学改性方法应用非常普遍 ,一般用偶联剂改

性 (硅烷偶联剂[12 ]、钛酸酯偶联剂[13 ]和铝酸酯偶联

剂[14 ]等) ,属于表面化学改性。

铝酸酯偶联剂对重质 CaCO3 粉体的表面改性

如图 1所示。这种改性方法的特点是 : ①在室温下

也能反应 ,但速率较慢 ,反应一般需要加热来加快改

性剂与重质 CaCO3粉体表面的反应速率 ; ②改性比

较充分 ,改性剂与重质 CaCO3 粉体表面形成牢固的

化学吸附键合作用。

图 1　铝酸酯偶联剂对

重质 CaCO3 粉体的表面改性示意图

112　机械力化学改性

与单纯的化学改性不同 ,机械力化学改性是采

用强机械搅拌、冲击、研磨等作用使改性剂或改性微

粒在被改性的颗粒外面均匀分布包覆 ,并使颗粒和

改性剂之间发生化学作用 ,以增强它们之间的结合

力。但仅仅依靠机械激活作用进行表面改性 ,目前

还难以满足应用领域对粉体表面物理化学性质的要

求。然而 ,机械力化学作用激活了粉体表面 ,可以提

高颗粒与其他无机物或有机物的作用活性。例如 ,

通过干式冲击混合工艺 ,可制备以粒径 10μm左右

的聚乙烯为芯核、粒径 0. 3～0. 9μm的 SiO2为外包

覆材料的包覆颗粒[15 ] ,这是一种特殊的包覆改性材

料。

Wu等[16 ]研究了机械力化学作用激发高抗冲

聚苯乙烯 ( HIPS)在 CaCO3 表面的接枝聚合改性过

程。其实质是利用研磨过程中所释放的机械能 ,促

进聚苯乙烯单体在 CaCO3颗粒表面进行接枝聚合。

因此 ,如果在无机粉体粉碎过程中促进表面改性剂

分子在无机粉体表面的化学吸附或化学反应 ,可达

到在粉碎过程中使无机粉体表面改性的目的。

胡平等[17 ]在 SM - 10型搅拌磨中将粒径为 40

μm的重质 CaCO3细化到 5μm时 ,使用复合活化剂

既可使粉末颗粒表面活化 ,而复合活化剂又可充当

助磨剂、分散剂和润滑剂。在同样条件下用搅拌磨

粉碎并活化的填料填充 PVC塑料 ,比未经活化或普

通办法活化的填料填充的 PVC塑料有着更高的冲

击强度和拉伸强度。

2　改性剂的选择及作用机理
无论是表面化学改性还是机械力化学改性 ,在

选择改性剂时 ,首先必须考虑粉体改性后的用途和

目的。例如 ,存在活性位的偶联剂 (硅烷类、钛酸酯

类)一般用来提高复合材料的力学性能[18 ]。用作塑

料、橡胶等高聚物基复合材料的无机填料的表面改

性所选用的表面改性剂 ,既要能够通过表面吸附或

反应而覆盖于填料颗粒表面 ,又要与有机高聚物有

较强的化学作用和亲和性。

对重质 CaCO3进行表面改性 ,理论上各种偶联

剂都能发挥其表面改性作用。但是 ,在实际应用中 ,

需要从性价比、填料种类、树脂种类、制品要求、加工

过程以及其他助剂种类的特性来决定偶联剂的种

类。应根据重质 CaCO3的用途、要求以及终端制品

加工条件的差异选择不同型号的偶联剂。现对常用

的硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂、铝酸酯偶联剂进行介

绍。

2. 1　硅烷偶联剂

硅烷偶联剂是早期作为玻璃纤维的处理剂而开

发的 ,应用较广泛 ,其通式可用 RSiXn 表示。在选

择硅烷偶联剂作改性剂时 ,除了需要考虑硅烷偶联

剂有机基团的反应活性外 ,还应该考虑硅烷偶联剂

与有机材料的相容性以及对胶料贮存稳定性的影

响。硅烷偶联剂通常适合用作石英粉、滑石、云母、

硅石灰、黏土矿粉及硅酸盐类矿物粉体的改性

剂[19 ] ,而对 CaCO3、TiO2、石墨、氮化硼等则无效或

效果极差 ,对聚烯烃等热塑性塑料 (如 PVC塑料)缺

乏偶联效果[20 ]。这是由于硅烷偶联剂作用特征所

致 ,硅烷偶联剂和无机矿物的结合是从硅烷的低聚

物同矿物表面的羟基作用开始的 ,对表面含有羟基

的颗粒 (如白炭黑)效果显著 ,而对表面不含游离酸

的重质 CaCO3粉体就难以发挥作用。

2. 2　钛酸酯偶联剂

钛酸酯偶联剂最早出现于 20世纪 70 年代 ,是

由美国 Kenrich 石油化学公司开发研制的 ,至今已

61

加工与应用 　　　　 　　　　　　　　　　聚 氯 乙 烯　　　　　　　　　　　　　　　 　　2005年



发展成为复合材料不可缺少的原料[21 ] ,其通式为

(RO) m Ti—(OX—R′—Y) n。其偶联机理 (以单烷

氧基型为例)如图 2所示。

图 2　单烷氧基型钛酸酯偶联剂

对无机矿物表面处理过程化学反应

但是 ,由于常用的单烷基型钛酸酯偶联剂大多

色泽深、味道浓[22 ] ,在改性过程中会不同程度地影

响改性效果 ,乃至影响填充复合材料的各项性能 ;而

且 ,它还会导致肝癌[23 ] ,对生态环境和人体健康带

来一定的负面效应。因此 ,钛酸酯偶联剂 (特别是单

烷基型钛酸酯偶联剂)的广泛应用受到一定程度的

影响。

2. 3　铝酸酯偶联剂

铝酸酯偶联剂是福建师范大学于 20世纪 80年

代开发研制的一种新型偶联剂 ,其结构与钛酸酯偶

联剂类似 ,通式可用 R—O—Al—(OR′) 2 表示。实

验研究表明 ,在 PVC填充体系中铝酸酯偶联剂有很

好的热稳定协同效应和一定的润湿增塑效果。铝酸

酯偶联剂被广泛应用于各种无机填料、颜料及阻燃

剂 (如重质 CaCO3、碳酸镁滑石粉)的表面改性处理。

此外 ,铝酸酯偶联剂的价格仅为钛酸酯偶联剂的

50 % ,热稳定性也优于钛酸酯偶联剂。专家预测 ,铝

酸酯偶联剂极有可能成为钛酸酯偶联剂的替代

品[24 ]。

3　重质 CaCO3 在 PVC制品中的应用
通常重质 CaCO3是作为廉价的填料 ,直接填充

到 PVC塑料中起增容、增量作用 ,一般使用的是普

通大粒径粒子。这种刚性无机粒子虽可以提高制品

的硬度和刚性 ,但降低了强度和韧性。随着工业技

术的发展 ,特别是纳米 CaCO3的出现 ,使得重质 Ca2
CO3往超细化方向发展。然而 ,CaCO3 亲水疏油的

特性、高的表面能导致粒子容易聚集等问题使重质

CaCO3粉体在高聚物中分散不均匀 ,达不到预想中

的作用。基于以上原因 ,各种改性方法、改性工艺应

运而生。有关企业和科研人员在此领域做了大量的

研究工作 ,得到了很好的经济效益和学术价值。

盖国胜等[25 ]分析了在不同偶联剂用量下 ,超细

改性重质 CaCO3的用量对硬质 PVC塑料制品力学

性能的影响。结果表明 :试样缺口冲击强度大于 7

kJ / m2 ,当填充量为 70份时 ,拉伸强度大于 20 MPa ,

远优于添加普通重质 CaCO3填料的结果。

Nakamura等[26 ]通过拉伸试验研究重质 CaCO3

粒子填充的 PVC时发现 ,随着用量的增加屈服应力

减小。从 SEM 照片可以看出 ,当外加应力达到屈

服应力时 ,重质 CaCO3 粒子与 PVC基质界面出现

脱层而在粒子周围形成空隙 ,即粒子充当空隙的作

用 ,使颗粒周围的 PVC基质发生有效的塑性变形。

据有关报道[27 ] ,如果重质 CaCO3 的平均粒径

达到 0. 5～3μm ,则在 PVC管材、异型材等制品中

的填充比例可达到 15 %～60 %。

重质 CaCO3除了能起到降低成本、提高或赋予

材料某些性能等作用外 ,对 PVC塑料薄膜等制品的

降解、焚烧等过程也有积极的促进作用[28 ]。

4　结　语
随着人们生活水平和环境保护意识的提高 ,“绿

色塑料”、“以塑代钢 ,以塑代木”已成为工业技术发

展和社会进步的必然选择。重质 CaCO3 作为一种

公认的无毒、无“三废”的绿色环保产品 ,世界各国都

非常重视对它的研究开发 ,我国的重质 CaCO3 工业

近几年发展也十分迅速。随着无机刚性粒子增韧理

论[29 ]的发展和完善 ,重质 CaCO3 的粒度细化已引

起塑料行业的极大关注。而作为新型填料填充塑

料 ,制备复合材料是改性塑料工业发展的重要里程

碑。如何合理开发出性价比高、环境友好的重质

CaCO3填充复合材料 ,是塑料工业乃至整个材料科

学领域的发展方向之一。
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专业修理各种螺杆制冷机
成都冷冻机销售公司多年从事螺杆机销售业务及为用户维修螺杆机服务工作 ,现库存较

多的螺杆机及机头 ,有一流的维修技术、维修设施和检测设备 ,完全能够保证质量。

①可优惠供应库存积压和二手螺杆机组及机头。②可优惠为客户大修各种螺杆机组及机头。

③可常年向客户供应及更换各种螺杆机头。④可优惠向客户供应各种螺杆机配件。

⑤可负责咨询、诊断及排除螺杆机及制冷系统故障。⑥可调剂及回收各种螺杆机组及螺

杆机头。

保证质量 (有保质期)、诚信服务、真诚合作、欢迎垂询
电话 :028 - 89085288　　　13547839839　　　　　　联系人 :张女士

地址 :成都市双流县白河路二段 48号　成都冷冻机销售公司
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