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采用混合改性剂改性超细碳酸钙塑料填料

段 好 a， 王燕民 a， b， 潘志东 a， b

（华南理工大学 a. 材料科学与工程学院, b. 特种功能材料教育部重点实验室， 广东 广州 510640 ）

摘要：采用油酸-马来酸酐混合改性剂干法改性可用于塑料填料的超细
CaCO3粉体，借助拉曼光谱、 差热分析、 比表面积、 粒度分布和流变性

等分析手段，对不同改性情况下的 CaCO3颗粒表面进行表征。 利用万

能材料实验机和色差计对填充了改性前后 CaCO3粉体的聚乙烯塑料进

行力学性能和物理性能测试分析。 结果表明：油酸-马来酸酐混合改性
剂通过干法改性可以物理吸附在 CaCO3颗粒的表面，使得 CaCO3粉体

的比表面积增大， 颗粒表面能、 界面张力大大降低并表现出较好的亲

油疏水性，制成的石蜡- CaCO3悬浮液的表观黏度大大下降；还可以使

聚乙烯塑料具有较好的力学性能，同时聚乙烯塑料具有较高的白度。
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Surface Modification of Ultrafine Calcium
Carbonate Powders as Plastic Fillers with

Co-modifier
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Abstract：The ultrafine powders of calcium carbonate （CaCO3） was
modified with a co-modifier of oleic acid and maleic anhydride in a high
intensive stirrer. The surface structures of prepared samples were
characterized by various methods like Raman spectroscopy，
thermogravimetric analysis， specific surface area， particles size
distribution and rheology. The results indicated that there existed a
physical adsorption of modifiers on the surface of CaCO3 particles. The
surface free energies and polar components of the particles modified with
the co-modifier were lower than those of the unmodified CaCO3 particles.
The CaCO3 particles modified with the co-modifier appeared hydrophobic
and lipophilic. The rheological behavior of the suspensions composed of
the unmodified and modified CaCO3 with paraffin was compared. The
results showed that the apparent viscosity of the suspension with the
modified CaCO3 powders was lower than that of the suspension with

unmodified CaCO3 powders. A polyethylene plastic filled by CaCO3

powder modified with the co-modifier could had a higher whiteness and
better mechanical properties.
Key words： ultrafine powders； filler； surface modification； co-modifier

在聚合物（如塑料）工业生产中所使用的活性碳
酸钙（CaCO3）粉体，主要是通过单一的硬脂酸及其盐、
表面活性剂或偶联剂[1-3]的吸附、表面涂覆和表面化学
键合[4-6]来实现表面有机化改性。 但是，采用油酸和马
来酸酐制备成混合改性剂对超细 CaCO3粉体进行干

法表面改性的研究相对较少，相关基础研究更鲜有报
道 。 油酸是一种不饱和脂肪酸 ， 其亲水亲油平衡
（HLB）值小于 4，是一种不溶于水的表面活性剂。油酸
的不饱和双键能参与基体聚合，具有亲油特性， 羧基
则具有亲水特性[7]。 马来酸酐也是一种常用改性剂，其
自身引入的羧基、羟基、双键等活性基团还可以和有
机聚合物上的官能基团进行有效的化学键合[8]。
本文中采用油酸与马来酸酐的混合改性剂对可

用于塑料填料的超细 CaCO3 粉体进行干法改性， 分
析改性前后颗粒的粒度分布、表面组成、润湿性以及
表面能， 并讨论表面改性对 CaCO3-石蜡悬浮液的流
变性行为的影响，考察改性前后超细 CaCO3粉体填入

聚乙烯塑料的力学性能和白度。

1 实验部分

1.1 CaCO3粉体和试剂

实验用 CaCO3粉体原料为广东省连州市华丰化

工科技有限公司提供的细度为 d98≤10 μm 的碳酸钙
粉料。 表面改性剂分别为马来酸酐 （顺丁烯二酸酐
（MAH）），分析纯，分子式为 C4H2O3； 油酸，分析纯，分
子式为 C18H34O2，天津科密欧化学试剂有限公司；液态
石蜡，化学纯，上海强顺化学试剂有限公司。
1.2 实验设备
实验用改性设备为 RT-04 型干式高速搅拌粉碎

机（台湾荣聪铁公司），在 25 000 r/min 的转速下，高速
搅拌叶片转动造成冲击、 剪切和摩擦力、 变向气旋涡
流等作用，使粉体颗粒与化学改性剂进行充分分散并
提高两者的有效接触和碰撞几率，达到颗粒表面改性
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的效果。 采用双螺杆挤出机（德国热电卡尔斯鲁赫有
限公司） 使 CaCO3 粉体与聚乙烯混炼并挤出。 再经
KSH-R-100T 型自动快速热压成型机（东莞市科盛实
业有限公司）注射成型，制成塑料样品。
1.3 实验过程
马来酸酐-油酸混合改性剂最佳混合配比是通过

对 CaCO3粉料的改性优化设计实验来预先确定的。改
性实验的过程为：先分别称取一定量的某一种改性剂
（如马来酸酐、油酸或马来酸酐-油酸混合改性剂），并
放入 5 mL 的无水乙醇中，配成溶剂，再分别将 100 g
的 CaCO3 粉料与某一改性剂进行充分混合制成混合

物，将混合物装入分散搅拌机的搅拌室，上盖后，充分
搅拌约 30 s，无水乙醇气化后在盖子处冷凝与样品分
离，取样干燥保存。
为了考察改性前后的 CaCO3 粉料填入对聚乙烯

塑料力学性能和白度的影响， 先将 120 g改性前后的
CaCO3粉料与 800 g 高分子母料充分混合， 配成填充
CaCO3粉料质量分数为 13%的复合材料，再通过双螺
杆挤出和注射成型获得不同的塑料样品。
1.4 分析表征
使用显微激光拉曼光谱仪 （LabRAM Aramis 型，

法国 HJY 公司） 表征 CaCO3颗粒表面的拉曼光谱变

化。 使用同步热分析仪（STA449C-3-MFC-G 型，德国
耐驰仪器制造有限公司）表征改性前后 CaCO3粉体的

热分解行为。 使用激光粒度仪（BT-9300S 型，丹东市
百特仪器有限公司）测量改性前后的 CaCO3颗粒粒度

分布，用比表面积分析仪（FlowSorbⅢ-2310 型，美国
Micromeritics 仪器公司）通过粉体对氮气的吸附情况
分析改性前后的 CaCO3粉体的比表面积。利用表面接
触角分析仪（OCA15 型，德国 DATAPHYSICS 公司）对
接触角测定：将 CaCO3粉末压成表面较为平整光滑的

圆片，采用表面接触角分析仪测定水和二碘甲烷液滴
在粉体压片表面的接触角。 以液体石蜡为溶剂，边搅
拌边加入 CaCO3粉体， 搅拌 30 min 后， 再超声分散
30 min，在室温条件下制得 CaCO3 质量分数为 30%的
CaCO3-石蜡悬浮体系，并采用黏度仪（DV-ⅡPro型，美
国 Brookfield公司）进行流变行为研究。 采用万能材料
实验机（5500R 型，美国 Instron 公司）对制成的塑料样
品进行力学性能的研究。 使用色差仪（X-Rite8000型，
美国 X-Rite公司）测量塑料样品的白度。

2 结果与分析

2.1 光谱分析
图 1 是未改性和不同改性剂改性 CaCO3 粉体的

拉曼光谱图。 从图 1（a）中可见：未改性 CaCO3粉体的

拉曼光谱图是只有一个在 1 083 cm-1的强峰，一个在

709 cm-1的次强峰和两个在 1 434、 1 746 cm-1的微弱

峰。而图 1（b）明显地给出了位于 1 394、 3 054 cm-1的

两个峰，即马来酸酐的特征峰。 由此可知：马来酸酐可
能物理吸附在 CaCO3的颗粒表面。 而油酸中的 C—H
的伸缩振动频率在（2 890 ±10） cm-1处， 卤素、 羧基、
硝基都能使其邻近的 C—H基团频率增加。 图 1（c）中
2 898 cm-1处的宽峰证明了油酸已经粘附在 CaCO3的

颗粒表面。 从图 1（d）可见，马来酸酐和油酸的特征峰
均有出现，这说明通过有效地搅拌可使 CaCO3的颗粒

表面同时粘附上马来酸酐和油酸，以达到对 CaCO3的

颗粒表面进行改性的效果。

2.2 热分解行为
图 2 和图 3 分别为未改性和使用油酸-马来酸酐

混合改性剂 （质量分数为 2.0% ）改性后的 CaCO3 粉

体的热失重（ TG）和热失重微分（DTG）曲线。 由图 2
可见：在 180 ℃以下，改性前后 CaCO3 粉体失重情况

一致，失重率约为 1.10% ，这是因为粒子表面有吸附
水存在。 在 180～600 ℃之间，未经改性和经混合改性
剂改性后 CaCO3 粉体的失重率分别约为 3.00%和

（a） 未改性 CaCO3； （b） MAH改性 CaCO3； （c） 油酸改性 CaCO3；

（d） 油酸-MAH混合改性剂改性 CaCO3。

图 1 改性前后 CaCO3颗粒的拉曼光谱图

Fig.1 Raman spectra of CaCO3 particles before and after
modification

图 2 混合改性剂改性前后 CaCO3颗粒的热失重曲线

Fig. 2 TG curves of CaCO3 particles before and after surface
modification with mixture of oleic acid and MAH

46· ·



第 4 期

5.46%。 这说明经混合改性剂改性后 CaCO3粉体的失

重率较大是由于除了粒子表面的羟基减少外，还有油
酸和马来酸酐的热分解所致。 当温度超过 600 ℃时，
CaCO3开始发生急剧热分解反应，生成固体 CaO 和气
体 CO2。 当温度达到 775 ℃附近时，改性 CaCO3基本

分解完全，总失重率为 57.91% ，而未改性 CaCO3 至

790 ℃才分解完全， 总失重率为 46.43%。 改性前后
CaCO3粉体的热失重率相差 11.48%，这有可能由于油
酸和马来酸酐的改性，使得 CaCO3粉体团聚体有效分

散为微细粒径的颗粒，促进了改性后 CaCO3微细颗粒

的热分解，并降低了改性后样品热分解的温度。
从图 3 可以看出： 未改性和改性 CaCO3 粉体在

180 ℃以下的 DTG 曲线变化很小，在 650～850 ℃之间
出现了强的失重速率峰。而改性 CaCO3在 180～300 ℃
之间出现一个较小的失重速率峰，这可能是由于颗粒
表面吸附的改性剂在一定温度下骤然发生燃烧所致，
同时，图 2 也出现了这一现象。另外，马来酸酐的沸点
大约是 202 ℃， 油酸的沸点大约为 360 ℃。 在 180～
300 ℃之间出现的较小失重峰还说明马来酸酐和油酸
在 CaCO3颗粒表面的吸附为物理吸附，因为新的化学
键生成将会提高改性剂在颗粒表面的分解温度。

2.3 界面润湿性
图 4 和图 5 分别为水滴和二碘甲烷液滴在改性

前后 CaCO3粉体压片表面的动态接触角示意图。由图
4 可知 ： 水滴在未改性 CaCO3 和混合改性剂改性

CaCO3 粉体压片表面的润湿角变化速率从 10 s 后均
达到一定值，约为 0.53 （°）/s。 水滴在混合改性剂改性
CaCO3 样品表面的润湿角均大于在未改性 CaCO3 样

品表面的润湿角，两者的差约为 40°。 另外，图 5 中二
碘甲烷液滴在未改性 CaCO3 和混合改性剂改性

CaCO3 粉体压片表面的润湿角变化速率在 10 s 后为
一定值，约为 0.25 （°）/s。 二碘甲烷在混合改性剂改性
CaCO3 样品表面的润湿角均小于在未改性 CaCO3 样

品表面的润湿角，两者的差约为 35°。 综上测试表明：

未改性 CaCO3样品的颗粒表面呈亲水性， 而油酸-马
来酸酐混合改性剂改性的 CaCO3 样品具有较强的亲

油疏水性。
2.4 颗粒表面能
2.4.1 表面能计算
根据对粉体表面接触角的测定和计算 ， 采用

Owens二液法[9]计算材料表面能：
γS=γS

P+γS
D， （1）

式中： γS 为表面能，mJ/m2； γS
P 为色散力分量，mJ/m2；

γS
D为极性力分量， mJ/m2。 液体与固体之间的表面能
和接触角有如下关系：

γL（1+cosθ）=2（γS
DγL

D）1/2+2（γS
PγL

P）1/2 ， （2）
将实验测得水和二碘甲烷液滴在改性前后的

CaCO3粉体压片表面的接触角见表 1， 带入式 （1）和
（2）中，可以计算出 CaCO3的表面能和表面分量值，结
果见表2。由表 2 可知：经混合改性剂改性后，CaCO3颗

粒的表面能下降了 48.65%， 这表明混合改性剂较好
地包覆在 CaCO3 颗粒表面，使其颗粒能有效地分散。
另外，粉体表面的极性分量值越小，则疏水性越强 [10]。

图 5 二碘甲烷在 CaCO3 及其混合改性剂改性样品

压片表面的动态接触角

Fig.5 Dynamic contact angle for methylene iodide on palletized
surfaces of CaCO3 samples before and after modification

with oleic acid and MAH

图 4 水滴在 CaCO3 及其混合改性剂改性样品压片

表面的动态接触角

Fig.4 Dynamic contact angle for water on palletized surfaces
of CaCO3 samples before and after modification with oleic

acid and MAH

图 3 混合改性剂改性前后 CaCO3颗粒的热失重微分曲线

Fig. 3 DTG curves of CaCO3 particles before and after surface
modification with mixture of oleic acid and MAH
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表面改性使 CaCO3 颗粒的极性分量值明显降低，经
混合改性剂改性后的 CaCO3 颗粒极性分量值为

10.58 mJ/m2， 而未改性 CaCO3 颗粒的极性分量值为

53.36 mJ/m2。 极性分量降低，表面能降低，可以推知混
合改性剂改性后 CaCO3粉体具有较强的疏水性。未改
性 CaCO3 粉体的颗粒表面能主要是由于颗粒表面的

羟基引起的。 同样，马来酸酐改性的 CaCO3粉体的颗

粒表面能比未改性的 CaCO3 粉体的颗粒表面能还要

高，这是因为马来酸酐在 CaCO3颗粒表面水解产生了

大量的羧基。 相对而言， 马来酸酐改性的 CaCO3粉体

的亲水性和亲油性最好，油酸改性后的 CaCO3粉体表

现出一定的疏水亲油性， 而马来酸酐-油酸改性的
CaCO3粉体具有较好的疏水亲油性。
2.4.2 吸附功和界面张力的计算
根据测得的水和二碘甲烷液滴在改性前后的

CaCO3 粉体压片表面的接触角，可根据式（3）、（4）计
算固体对液体的吸附功 Wad 和固液间的界面张力

γSL：
Wad=（1+cosθ）γL， （3）

γSL=γS+γL-2（γS
DγL

D）1/2-2（γS
PγL

P）1/2。 （4）
计算结果列于表 3 中。 由表中数据可知：改性后

CaCO3粉体的界面性质发生了不同程度的变化。 经混
合改性剂改性后，CaCO3粉体对水的吸附功分别下降

了 51.48% ， 而对二碘甲烷的吸附功分别增大了
17.07%，这说明 CaCO3 的疏水性增强。 同时，改性后
CaCO3粉体对液体的界面张力发生明显变化，未改性
CaCO3粉体对水和二碘甲烷的界面张力分别为 0.09、
60.60 mJ/m2，而经混合改性剂改性后 CaCO3粉体对水

和二碘甲烷的界面张力分别是 39.59、 14.37 mJ/m2，即
经混合改性剂改性后，CaCO3粉体呈现出较好的疏水

亲油性。
2.5 粒度分布与比表面积
图 6 是改性前后 CaCO3 颗粒的粒度频率分布曲

线。 改性后的 CaCO3颗粒的粒度频率分布曲线基本与

标样（通过分散剂和超声充分分散后的样品）的粒度频
率分布曲线重合， 而未改性的 CaCO3颗粒的粒度频率

分布曲线偏差较大。改性后 CaCO3的 d50=2.24 μm， d97=
6.39 μm，未改性 CaCO3的 d50=3.95 μm， d97=13.09 μm。
在相同的频率分布范围内，改性后 CaCO3颗粒的粒径

图 6 改性前后 CaCO3 颗粒粒度分布

Fig.6 Particle size distribution of CaCO3 particles before and
after surface modification

表 3 改性前后 CaCO3粉体与水、二碘甲烷的吸附功和界面张力

Tab.3 Adhesion work and interfacial tensions of CaCO3 powders with water and methylene iodide

样品

未改性

MAH 改性 CaCO3

油酸改性 CaCO3

混合改性 CaCO3

Wad(w/s)/( mJ·m-2)
145.60
142.95
117.72
70.64

Wad(m/s)/( mJ·m-2)
63.09
99.14
84.39
73.86

γSL(w/s)/( mJ·m-2)
0.09
8.05
9.24
39.59

γSL(m/s)/( mJ·m-2)
60.60
29.86
20.57
14.37

注：w/s 代表水/固相; m/s 代表二碘甲烷/固相。

表 2 改性前后 CaCO3粉体的表面能和色散及极性分量值

Tab.2 Surface free energy, dispersive, polar components of
CaCO3 before and after surface modification

样品

未改性 CaCO3

MAH 改性 CaCO3

油酸改性 CaCO3

油酸-MAH 混合改性剂改性 CaCO3

γS
P/( mJ·m-2)
53.36
29.83
19.11
10.58

γS
D/(mJ·m-2)
19.53
48.37
35.05
26.85

γS/(mJ·m-2)
72.89
78.20
54.16
37.43

注：γS为固相表面能；γS
P和 γS

D 分别为色散力和极性力分量。

表 1 水、二碘甲烷表面能及分量值和它们在改性前后CaCO3粉体压片表面的接触角

Tab.1 Surface free energy and its components of water and methylene iodide and their contact angles on surfaces of palletized
CaCO3 powders before and after modification

介质

水

二碘甲烷

γL
P/( mJ·m-2)

51
0

γL
D/(mJ·m-2)
21.8
50.8

γL/ (mJ·m-2)
72.8
50.8

γL
P/γL

D

2.36
0

θ1 /(°)
0
76

θ2 /(°)
15.5
17.9

θ3 /(°)
51.9
48.6

θ4 /(°)
91.7
63

注： γL为液相表面能； γL
P和 γL

D分别为色散力和极性力分量； θ1、 θ2、 θ3 和 θ4 分别是水与二碘甲烷在未改性 CaCO3、 马来酸酐、 油酸及混合改

性剂改性 CaCO3粉体压片表面的接触角。
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图 7 CaCO3 悬浮液剪切应力与剪切速率的关系

Fig.7 Effect of shear rate on shear stress of CaCO3 suspension

明显小于未改性 CaCO3 颗粒的粒径 ， 说明未改性
CaCO3颗粒仍存在团聚现象，经改性后其分散性得以
明显改善。
通过样品对氮气的吸附测定，未改性 CaCO3粉体

的比表面积为 5.765 m2/g，而由马来酸酐、油酸和混合
改性剂分别改性的 CaCO3 粉体的比表面积为 9.448、
11.186、 10.738 m2/g。 未改性粉体中超微细颗粒由于
表面极性较强、表面能较高，粒子之间极容易发生团
聚，从而形成紧密团聚体，即使经过强烈搅拌，粒子之
间仍是以团聚体的形式存在，难以分散，致使未经改性
的 CaCO3粉料的比表面积较小； 而不同改性剂改性的
CaCO3颗粒表面包覆了一层有机物质，降低了表面能，
使得颗粒处于较为稳定分散状态， 使改性后 CaCO3粉

料的分散性大为改善，因而，其比表面积相对于未改性
的 CaCO3粉体有所增大。 不同改性剂改性的 CaCO3粉

体的比表面积递增排序为：油酸、混合改性剂、马来酸
酐。这说明油酸改性对 CaCO3粉体的分散起主要作用，
这是由于油酸结构中有长碳链，起到空间位阻的效果，
所以能获得较好的分散效果。
2.6 CaCO3-石蜡悬浮液的流变行为
图 7 是 CaCO3-石蜡悬浮液的流变特性曲线。 从

图可知：CaCO3-石蜡悬浮液呈现出假塑流型的流变行
为。 在剪切速率为 10 s-1时，未改性 CaCO3-石蜡悬浮

液的流变特性曲线有一个较明显的转折点，这可归因
于未改性 CaCO3颗粒表面能高且呈现疏油性，在液态
石蜡中团聚较为严重，当剪切速率较低时，悬浮液体
系中的团聚体难以解离，以致表观黏度较大；而当剪
切速率高达一定值（10 s-1）后， CaCO3 粉体中颗粒团

聚体有了一定的解离，分散得到较大地改善，剪切应
力随剪切速率的变化率降低。 另外，经油酸-马来酸酐
混合改性剂改性的 CaCO3-石蜡悬浮液的流变特性曲
线也存在一个转折点， 这可能是由于在低剪切速率
时，混合改性剂改性的 CaCO3颗粒表面的油酸碳长链

位阻效应起主要作用 ， 使得呈润湿性较好的改性
CaCO3粉体（见图 5）在液体石蜡中得以均匀分散，呈

现出其剪切应力较低； 而当剪切速率增加到一定值
（30 s-1）时，呈现出较高剪切应力，这可能是由于油酸
碳长链的位阻效应因被扰乱而减弱，则主要依靠马来
酸酐的强亲油性使颗粒发生溶剂化现象。

CaCO3-石蜡悬浮液的表观黏度也可以间接地表
现 CaCO3 粉体中颗粒表面和液态石蜡间的润湿亲和

作用。 在相同温度下，若固-液间亲和作用强，则表观
黏度较高；若亲和作用弱，则表观黏度较低。 这种亲和
作用是由颗粒表面极性和液体极性所决定的。 因此，
测量出悬浮液表观黏度便可考察粉体中颗粒表面改

性的效果。图 8为 CaCO3悬浮液黏度与剪切速率的关

系。 由图可知： 当剪切速率上升时， 未改性和改性
CaCO3悬浮液的表观黏度均降低，悬浮液显示出剪切
稀化或剪切减薄行为。 但是，在同一剪切速率下，各种
改性剂改性后的 CaCO3 粉体在悬浮液的表观黏度相

比未改性 CaCO3粉体的悬浮液均有较大幅度地下降。
因为未改性 CaCO3颗粒表面能高，有团聚现象且呈现
强极性、亲水疏油性，其在非极性的液体石蜡中润湿
性差，分散度低，易形成桥联和网状结构，则悬浮液的
流动在颗粒附近受到阻力，因此，表观黏度较高。 相反
地，包覆一层表面改性剂的改性 CaCO3颗粒表面使表

面能降低并呈现一定的亲油性，故在有机质（石蜡）中
的润湿性较好，并能较稳定地分散，因此，悬浮液在流
动时克服的阻力相对较小， 表现出较低的表观黏度。
还有，用马来酸酐、油酸和混合改性剂改性的 CaCO3

粉体与石蜡的悬浮液表观黏度接近，说明油酸碳长链
的位阻作用和马来酸酐的强亲油性结合综合决定了

混合改性剂对 CaCO3粉体的改性效果。
以上结果说明油酸和马来酸酐各自在混合改性

剂中具有不同的改性作用。 油酸主要是靠碳长链的位
阻效应提高 CaCO3粉体中颗粒的分散性，马来酸酐则
是使CaCO3 颗粒表面由疏油性转为亲油性， 并能在
CaCO3颗粒表面引入羧基、羟基、双键等活性基团，为
CaCO3粉体中颗粒表面的功能化提供基础条件。 也正

图 8 CaCO3 悬浮液黏度与剪切速率的关系

Fig.8 Effect of shear rate on apparent viscosity of
CaCO3 suspension

段 好，等： 采用混合改性剂改性超细碳酸钙塑料填料
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是油酸和马来酸酐各自的作用， 使得油酸-马来酸酐
混合改性剂改性的 CaCO3 粉体具有比单一油酸或马

来酸酐改性的 CaCO3粉体具更优越的综合表面性能。
2.7 聚乙烯塑料的力学性能和白度
表 4 给出改性前后 CaCO3 粉体为填料的聚乙烯

塑料的力学性能。 综合来看：油酸-马来酸酐混合改性
剂改性 CaCO3 粉体填充的高分子拥有较好的拉伸强

度、断裂伸长率、弯曲应变和冲击性能，但是弯曲强度
不是很高。 这说明油酸-马来酸酐混合改性剂改性
CaCO3的粉体填入后有利于聚乙烯塑料的拉伸强度、
断裂伸长率、弯曲应变和冲击性能的提高。

表 5给出了标样和各样品的白度值 WH。 很明显，
油酸-马来酸酐混合改性剂改性的 CaCO3粉体填入聚

乙烯塑料后的较高白度值，为 78.14%。 这说明油酸-
马来酸酐混合改性剂改性的 CaCO3 粉体与聚乙烯塑

料混合后挤出注射成型过程的分散性和相容性都优

于其他单一改性剂改性和未改性的 CaCO3粉体。

3 结论

1） 分别将油酸和马来酸酐按一定的比例配成混
合改性剂加到超细 CaCO3粉体中，使用高速搅拌磨机

对 CaCO3粉体进行干式表面改性，在 CaCO3颗粒表面

形成一层呈物理吸附形态的油酸-马来酸酐混合改性
剂膜，可有效地改善 CaCO3粉体中颗粒的表面性能。

2） 不同改性剂改性的 CaCO3粉体的改性效果不

同， 其中以油酸-马来酸酐混合改性剂的改性效果最
佳，这是由于改性后 CaCO3颗粒表面既有油酸的碳长

链空间位阻效应，起到较好的分散效果，同时，马来酸
酐的强亲油性而使得颗粒表面从疏油性变成了亲油

性，从而表现出较好的综合表面改性效果。
3） 以油酸-马来酸酐混合改性剂改性 CaCO3 粉

体为填料有利于聚乙烯塑料的拉伸强度、断裂伸长率、
弯曲应变和冲击性能的提高，获得较好的力学性能。另
外，由于混合改性剂改性 CaCO3粉体具有较好的分散

相容性，使得聚乙烯塑料具有较高的白度值。
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表 4 填入改性前后 CaCO3粉体的聚乙烯塑料力学性能

Tab.4 Mechanical property of polyethylene plastic filled by
unmodified and modified CaCO3

未改性

马来酸酐

油酸

混合改性剂

σt /MPa
26.00
25.82
25.93
28.13

断裂伸长率/%
29.00
29.67
27.50
29.93

σf /MPa
21.56
20.81
20.66
20.92

εf /%
7.24
7.37
7.57
7.54

冲击性能/J
1.26
1.21
1.33
1.40

表 5 填入改性前后 CaCO3粉体的聚乙烯塑料白度

Tab.5 Whiteness of polyethylene plastic filled by unmodified
and modified CaCO3

WH/%
标样

88.24
未改性

72.17
马来酸酐

74.89
油酸

75.02
混合改性剂

78.14
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