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摘要： 为了更好地改善重质碳酸钙粉体的分散性、流动性以及提高其与树脂材料的融合性，将聚乙二醇-300 

(PEG-300)、十二烷基硫酸钠(SDS)和硬脂酸钠进行复合配比，制成水性复合改性剂。对重质碳酸钙进行干法表面改

性，并对改性前后粉体的吸油值、沉降体积以及表面形貌进行测试和表征。将改性后的重质碳酸钙以质量分数25%，

30%，35%和40%添加到聚丙烯(PP)材料中，制成PP/重质碳酸钙复合材料，测试其力学性能、热稳定性和断面微观形

貌。研究结果表明，PEG-300，SDS和硬脂酸钠的质量比为6∶2∶2时，表面改性效果最佳，重质碳酸钙粉体的吸油值从

32.7 mL/100 g 降至 15.5 mL/100 g，沉降体积从 4.1 mL/g 降至 1.0 mL/g。水性复合改性重质碳酸钙粒径小、分散性更

高，复合材料的结晶性能更好。水性复合改性剂的活化性能及其复合材料的力学性能均优于对照品硬脂酸；随着重

质碳酸钙粉体含量的增加，PP/重质碳酸钙复合材料的力学性能先增大后减小，质量分数为30%时力学性能最佳。弯

曲强度达到45.75 MPa，拉伸强度达到32.58 MPa。
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Abstract ： In order to better improve the dispersion，fluidity and fusion of ground calcium carbonate powder and improve its 

fusion with resin materials. Polyethylene glycol-300 (PEG-300)，sodium dodecyl sulfate (SDS) and sodium stearate were compound‐

ed to prepare a water-based composite modifier. The surface of ground calcium carbonate was modified by dry method，and its oil 

absorption value and sedimentation volume were investigated. The ground calcium carbonate before and after modification was 

added to the polypropylene (PP) material with a filling amount of 25%，30%，35% and 40% to make a PP/calcium carbonate 

composite material，and its mechanical properties，thermal stability and cross-section microstructure were tested. The results show 

that when the mass ratio of PEG-300，sodium dodecyl sulfate and sodium stearate is 6∶2∶2，the surface modification effect is the 

best. The oil absorption value of ground calcium carbonate powder is reduced from 32.7 mL/100 g to 15.5 mL/100 g，and the sedi‐

mentation volume is reduced from 4.1 mL/g to 1.0 mL/g.Water-based composite modified ground calcium carbonate has smaller 

particle size and higher dispersibility，which improves the crystallization performance of composite materials. The activation perfor‐

mance of water-based composite modifier and the mechanical properties of its composites are better than those of stearic acid. With 

the increase of ground calcium carbonate powder filling，the mechanical properties of polypropylene/ground calcium carbonate 

composites first increase and then decrease，and the mechanical properties are the best when the filling amount is 30%， The bending 

strength and tensile strength of the composite reach 45.75 MPa and 32.58 MPa，respectively.
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碳酸钙是地壳中最丰富的矿物之一，形成于石

灰岩、白垩和大理石等地质来源中[1-2]，是工业必不

可少的功能材料。碳酸钙具有污染少、无毒[3-4]、成

本低、资源丰富以及能与大多数材料融合[5-6]等优

点，引起了材料科学家的高度关注。碳酸钙是国内

外用量最大的填料[7]，被广泛应用于各种工业领域

中，如橡胶、塑料、造纸、油墨、油漆、涂料、化妆品、

牙膏、食品、药物、黏合剂、密封剂和营养补充剂

等[8-9]，大幅度降低生产成本[10]。社会对耐用性好、

强度高和廉价的材料的需求迫切使复合材料已经

成为科研工作者一个极具吸引力的研究领域[11]。填

料引入复合材料有助于提升有机和无机分子之间

的相容性[12-13]，使成型过程收缩率降低、黏度得到控

制、尺寸稳定性提高[14-15]、表面更光滑平整[16]。塑料

中填充碳酸钙，能提高塑料制品的耐热性，改进塑

料的散光性，起到遮光和消光作用[17-18]。橡胶中添

加碳酸钙，能延长硫化时间[19]，改善耐老化性能，提

高拉伸强度[20]、耐磨性和热稳定性[21]。

碳酸钙粉体表面亲水疏油，直接与高分子基体

复合时存在有机介质中难以均匀分散，导致复合材

料的力学性能下降，从而影响其使用效果。为了获

得良好的填充效果，必须对碳酸钙进行表面改

性[22-23]，以提高其在复合材料中的分散性和相容性。

碳酸钙改性剂种类繁多，主要有复合改性剂、超分

散剂、偶联剂等，但环保、高效且成本低的改性剂较

少，复合改性剂的开发不足[24]。单一改性剂结构上

存在局限性，多组分复合改性剂可以充分发挥各自

结构优势，达到复合增效的优良效果。笔者采用聚

乙二醇-300（PEG-300）、十二烷基硫酸钠（SDS）和硬

脂酸钠，按照不同配比进行复合得到水性复合改性

剂，并对重质碳酸钙进行干法表面改性处，而后将

其填充聚丙烯(PP)制成PP/重质碳酸钙复合材料，测

试了重质碳酸钙的吸油值、沉降体积，复合材料的

力学性能、断面微观形貌和热力学性质，为水性复

合改性剂及高性能复合材料的研究开发提供了理

论及实践依据。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

重质碳酸钙粉体：600 目(23 μm)，广西贺州文

勤粉体有限责任公司；

PEG-300、硬脂酸钠、SDS：分析纯，上海麦克林

生化科技有限公司；

液体石蜡：化学纯，广东光华科技股份有限公

司；

硬脂酸(SA)：分析纯，成都市科龙化工试剂厂；

邻苯二甲酸二辛酯：分析纯，广东光华科技股

份有限公司；

PP：T03，中国台湾塑料工业股份有限公司。

1. 2　仪器及设备

高速混合机：SHR-10A 型，张家港市通沙塑料

机械有限公司；

加压式密炼机：XM-160型，张家港市通沙塑料

机械有限公司；

微型注塑机：SZS-20型，武汉瑞鸣实验仪器有

限公司；

万能材料试验机：INSTRON-3367型，美国英斯

特朗公司；

扫描电子显微镜 (SEM)：JSM-7610 型，日本

JEOL公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20DSC型，美国TA公

司。

1. 3　重质碳酸钙粉体表面改性

将 PEG-300，SDS和硬脂酸钠按照不同的质量

比进行复配组合，对重质碳酸钙进行表面改性处

理，具体配方列于表1。

称取重质碳酸钙 500 g，复合改性剂 10 g，量取

纯水 7 mL在 80 ℃下水浴加热，制成水性复配改性

剂溶液，待用。将重质碳酸钙粉体置于高速混合机

中，加热至100~110 ℃，而后缓慢滴加上述改性剂水

溶液，先高速改性 5 min，停止搅拌，打开混合机上

盖，水分挥发 10 min，再高速改性 20 min，物料温度

全程控制在 100~110 ℃，即可得到活化重质碳酸钙

粉体A，B和C。用相同质量分数的SA于 105 ℃下

熔融，按照同样的方法表面改性重质碳酸钙粉体得

到样品D，样品E为未改性的碳酸钙粉体原样，测试

重质碳酸钙粉体的吸油值和沉降体积。

1. 4　PP/重质碳酸钙复合材料的制备

将重质碳酸钙粉体A，B，C，D和E以总质量分

表1　复合改性剂各组分配比及改性重质碳酸钙粉体时的质量分数

样品名称

A

B

C

D

E

改性剂种类

PEG0-300/SDS/硬脂酸钠

PEG-300/SDS/硬脂酸钠

PEG-300/SDS/硬脂酸钠

SA(硬脂酸)

-

质量比

6∶3∶1

6∶2∶2

7∶2∶1

-

-

改性剂质
量分数/%

2.0

2.0

2.0

2.0

0
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数的25%，30%，35%以及40%通过混合密炼填充到

PP中，通过注塑制成长度为80 mm、宽度为10 mm、

厚度为 4 mm 长条形复合材料样板和长度为 40 

mm、宽度为5 mm、厚度为2 mm哑铃形复合材料样

板PP/A，PP/B，PP/C，PP/D和PP/E。

1. 5　测试与表征

(1)力学性能测试。

拉伸强度按照GB/T 1040.3-2006测试，测试速

率为10 mm/min；

弯曲强度按照GB/T 9341-2008测试，测试速率

为10 mm/min，每组样品平行测试五次，取平均值。

(2)热力学性能测试。

将B质量分数为 25%的PP/B复合材料于断口

处取样，做DSC测试。以 10 ℃/min的速率从 30 ℃ 

升温至 210 ℃，温度保持 3 min，消除热历史，以

20 ℃/min 冷却速率再降至 30 ℃，保持 3 min，再次

以10 ℃/min的速率升温至210 ℃，记录降温与二次

升温的过程曲线。根据DSC升温和降温曲线，计算

熔融焓(∆Hm)、结晶焓(∆Hc)按下式计算结晶度(XC)。

            XC = [∆Hm ( )1 - φ ∆H 0m ] × 100%              （1）
式(1)中，∆Hm 为复合材料熔融焓，∆H 0m 为 PP 完

全结晶的熔融热焓，177.0 J/g，φ为PP/碳酸钙中重质

碳酸钙的质量分数。

(3)断面外观形貌测试。

对改性前后的重质碳酸钙粉体和复合材料断

面进行喷金处理，用SEM观察粉体状态和复合材料

断面外观形貌。

2 结果与讨论

2. 1　重质碳酸钙粉体表面改性性能

(1)吸油值与沉降体积。

重质碳酸钙的吸油值和沉降体积列于表2。由

表 2可知，重质碳酸钙粉体经三组分复合改性剂处

理后其吸油值、沉降体积均有显著下降。当三组分

复合改性剂PEG-300/SDS/硬脂酸钠的质量比为6∶2

∶2时，样品B的吸油值和沉降体积均最小，改性效

果最优。这表明使用复合改性剂能充分发挥各自

特性，改变了重质碳酸钙粉体的表面性质和极性，

使颗粒间的摩擦力变小，润滑性更好，分散性更高，

颗粒间空隙减少，沉降体积明显降低。结果表明，

PEG300/SDS/硬脂酸钠的质量比为 6∶2∶2 时，表面

改性效果最佳，吸油值由未改性的32.7 mL/100 g 降

至 15.5 mL/100 g，沉降体积由未改性的 4.1 mL/100 

g 降至1.0 mL/100 g，效果优于硬脂酸。

(2)重质碳酸钙粉体改性前后SEM。

重质碳酸钙粉体改性前后的SEM如图1所示，

由图 1可知，未改性重质碳酸钙粉体(图 1e)表面粗

糙不平、棱角非常明显，且呈块状堆积，团聚现象非

常严重；经硬脂酸表面处理后的碳酸钙粉体(图1d)，

表面比较光滑，无明显棱角，但粉体颗粒大小不一；

而经三组分水性复合表面改性剂(质量配比为6∶2∶

2)处理后的碳酸钙粉体(图 1b)表面更光滑，分散性

和流动性更高，颗粒大小更均匀。

2. 2　复合材料的力学性能

将未改性和用不同配比的复合改性剂及硬脂

酸改性后的重质碳酸钙粉体按质量比为1∶3的填充

量添加到PP中，制成复合材料，测试其拉伸强度和

弯曲强度。

PP/重质碳酸钙复合材料的拉伸强度和弯曲强

表2　重质碳酸钙的吸油值和沉降体积

样品名称

A

B

C

D

E

吸油值/(mL·100 g-1)

16.6

15.5

16.7

16.4

32.7

沉降体积/(mL· g-1)

1.2

1.0

1.2

1.1

4.1

(a)                                                  (b)

(c)                                                (d)

(e)

a—粉体A；b—粉体B；c—粉体C；d—粉体D；e—粉体E

图1　改性前后重质碳酸钙的SEM图
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度列于表3。由表3可知，三种复合改性剂表面处理

复合材料的力学性能均优于未改性碳酸钙及硬脂

酸改性复合材料，尤其是质量比为 6∶2∶2的复合改

性剂改性填充的 PP/B 复合材料的弯曲强度高达

42.55 MPa，比硬脂酸改性 PP/D复合材料的弯曲强

度提高了2.57 MPa，比未改性重质碳酸钙PP/E复合

材料提升了 4.47 MPa。同样，质量比为 6∶2∶2的复

合改性剂制备的 PP/B 复合材料的拉伸强度高达

29.73 MPa，比硬脂酸改性复合材料的拉伸强度提升

了1.44 MPa，比未改性重质碳酸钙的复合材料提升

了3.04 MPa。结果表明，复合改性剂重质碳酸钙改

性PP复合材料的力学性能较优，原因是三组分复合

改性剂能够充分发挥各自优势，显著提高了表面改

性效果和活化度，改善了填充物与PP的融合性，使

复合材料能够均匀受力，致使弯曲强度和拉伸强度

明显提升。

不同含量重质碳酸钙的PP/B复合材料的拉伸

和弯曲强度列于表4。由表4可知，随着粉体B填充

量的增加，PP/B复合材料的拉伸强度和弯曲强度先

增大后减小，说明B粉体的填充量存在一个阈值，过

量的填充将导致复合材料力学性能的降低，当B粉

体质量分数为30%时，复合材料的力学性能最佳。

2. 3　复合材料断面SEM表征

PP/重质碳酸钙复合材料的断面SEM如图 2所

示。由图2e可见，PP/E断面非常粗糙、凹凸不平，表

面有较大的团聚碳酸钙颗粒出现，这说明未改性重

质碳酸钙与PP相容性较差，在复合材料加工过程中

与PP解离。由图2d可见，PP/D断面也比较粗糙，有

较小碳酸钙颗粒出现，可能是因为硬脂酸改性剂与

填料结合牢固度较低，复合材料制备过程中与改性

剂脱附。图 2b的 PP/B相对光滑平坦，没有观察到

附聚物，显示出均匀的裂纹，说明复合改性重质碳

酸钙与 PP有良好的相容性，提高了复合填料在 PP

中的分散性。

2. 4　复合材料的热力学性能

PP/重质碳酸钙复合材料的DSC图如图3所示，

40 60 80 100 120 140 160 180 200

#���

40 60 80 100 120 140 160 180 200

 PP�A
 PP/B

PP/ C

 PP/D

 PP/E

#���

	B


	C


a—二次升温曲线；b—降温曲线

图3　PP/重质碳酸钙复合材料的DSC图

表3　PP/重质碳酸钙的拉伸强度和弯曲强度

样品名称

PP/A

PP/B

PP/C

PP/D

PP/E

拉伸强度/MPa

28.70

29.73

28.37

28.29

26.69

弯曲强度/MPa

42.29

42.55

40.65

39.98

38.08

表4　不同含量重质碳酸钙的PP/B复合材料的拉伸强度

和弯曲强度

重质碳酸钙质量分数%

25

30

35

40

拉伸强度/MPa

29.73

32.58

30.53

28.13

弯曲强度/MPa

42.55

45.75

43.43

40.65

(a)　                                                 (b)

(c)                                                 　 (d)

(e)

a—PP/A；b— PP/B；c— PP/C；d— PP/D；e— PP/E

图2　PP/重质碳酸钙的SEM图像
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复合材料热力学数据列于表 5。由图 3、表 5可知，

与其它复合材料的热力学性能相比，PP/B复合材料

的∆Hm和XC更高，由于重质碳酸钙在PP基质中起到

异相成核剂的作用，而经改性剂B改性后，重质碳酸

钙的分散性更好，与PP融合性更好，可以有效促进

PP晶核的形成和结晶度的提高，主要原因是改性剂

B是最佳复合改性剂，对重质碳酸钙粉体改性效果

最优，颗粒的分散性和流动性更好，粒径也更小。

活化重质碳酸钙在 PP基质中容易成核，改善了 PP

的结晶性能。

3 结论

采用PEG-300，SDS和硬脂酸钠按照质量比6∶2

∶2复配制成水性复合改性剂，对重质碳酸钙粉体进

行表面改性处理，填充到PP中制备成复合材料。实

验结果如下：

(1)复合改性剂处理的重质碳酸钙粉体的吸油

值由32.7 mL/100 g 降至15.5 mL/100 g，沉降体积由

4.1 mL/g 降至1.0 mL/g，改性效果更优。

(2)复合改性剂改善了填料与 PP 的相容性，复

合材料的力学性能有较大提升，弯曲强度最高可达

45.75 MPa，拉伸强度达 32.58 MPa，且结晶性能更

优。

(3)复合改性剂提升了填料在 PP 中的分散性，

复合材料断面裂纹均匀，无明显附着物，外观更光

滑平坦。
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表5　PP/重质碳酸钙复合材料的DSC数据

样品名称

PP/A

PP/B

PP/C

PP/D

PP/E

TC/℃

112.9

112.2

113.6

114.4

115.9

Tm/℃

165.2

165.3

164.9

163.5

162.3

∆HC /(J·g-1)

67.2

63.7

66.5

69.3

66.0

∆Hm /(J·g-1)

56.3

59.1

56.6

55.7

52.0

XC/%

42.4

44.5

42.6

42.0

39.2

  注：TC是结晶温度；Tm是熔融温度。
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