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摘要: 采用复合改性剂对纳米 CaCO3 进行改性,探讨了改性剂用量、乳化温度、乳化时间和保温时间等因素对纳米 Ca-

CO3 改性的影响,并优化了最佳操作工艺条件: 改性剂用量为 4� 83% (质量分数)纳米 CaCO 3、乳化温度为 80� 、乳化时

间为 40min 和保温时间为 60min。测定了改性和未改性纳米 CaCO3 的活化指数、吸油量、沉降体积及其在邻苯二甲酸二

辛酯( DOP)中的糊粘度,并用红外光谱对改性和未改性纳米 CaCO 3 进行了表征,结果表明改性纳米 CaCO3 的亲油性显

著提高。制备了纳米 CaCO 3 复合环氧改性丙烯酸底漆, 与传统底漆相比其耐水性、耐盐水性和耐盐雾性显著改善。
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Abstract: T he sur face of nanometer calcium carbonate w as modified w ith compound modifiers. T he in-

f luences of sever al factors on the property of nano-CaCO 3 , including modif ier dosage, emulsificat ion

temperature, emulsif icat ion time and the t ime of being kept w arm w ere investig ated r espect ively. The

technolog ical condit ions w ere opt imized-modifier do sage w as 4. 83% ( mass f ract ion) o f nano-CaCO3 ,

emulsificat ion temperature w as 80 � , emulsif icat ion t ime w as 40min and the t ime of being kept warm

w as 60min. T he active exponents, oil abso rpt ion values, sedimentat ion volumes and the v isco sit ies of

the modif ied and unmodif ied nano-CaCO 3 in dio ctyl phthalate w er e measured. T he FTIR characteriza-

t ions of the modified and unmodif ied nano-CaCO 3 were also carried out . The r esults show ed that the

lipophilicity of the modif ied nano-CaCO 3 was increased remarkably . T he nano-CaCO 3 composite epoxy

modif ied acrylic primer w as pr epared, compar ed w ith t radit ional epoxy modif ied acr ylic primer, the

modif ied nano-CaCO3 composite epoxy modif ied acrylic primer w as remarkably impr oved in many as-

pects such as w ater, salt w ater and salt spray resistance.

Key words: nanometer calcium carbonate; surface modif ication; modifier; epoxy modified acry lic r es-

in; primer

� � 由于纳米碳酸钙颗粒的比表面积大, 与有机树脂

基质之间存在良好的界面结合力, 能在涂料干燥时很

快形成网络结构,同时对大颗粒与成膜之间具有空隙

填密性,可减少毛细管作用,从而提高涂层的致密性和

耐腐蚀性等。因此, 将纳米碳酸钙应用于涂料中已成

为当今纳米材料领域的热点之一, 同时也为拓宽纳米

碳酸钙的应用领域起到非常重要的作用 [ 1- 3]。

然而,由于纳米碳酸钙是亲水性的惰性粉体, 表面

不存在能与树脂等起化学结合作用的活性基团,且粒

子微细化相应增大了表面能,增大了纳米粒子附聚生

成二次结构的可能性, 增加了纳米碳酸钙在涂料中分

散难度。因此, 纳米碳酸钙必须作相应的表面活化处

理,降低表面能,增加表面活性基团, 提高与有机树脂

基质界面的湿润性, 增强与树脂基质的相互作用, 达到

改善分散,提高涂料性能的目的[ 4, 5]。

本工作主要对涂料用纳米碳酸钙采用复合改性剂

进行改性,通过测定其比表面积、活化指数和吸油量等

评价指标,对改性工艺条件进行优化, 并制备了纳米

CaCO 3复合底漆。

1 � 实验

1. 1 � 实验原料

纳米 CaCO3 悬浮液: 纳米 CaCO3 含量为 7� 76%
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(质量分数,下同) ,原始粒径为 50nm 左右, 安徽巢东

纳米材料科技有限公司; 复合改性剂:钛酸酯偶联剂与

高分子分散剂按一定比例混合制得,自制;邻苯二甲酸

二辛酯( DOP) :化学纯, 江苏永丰化学试剂厂; 50%环

氧改性丙烯酸树脂, 常州涂料化工研究院。

1. 2 � 实验设备

WL750CY型实验室乳化机:转数为 7000~ 28000

r/ min,功率为 750W, 上海威宇机电制造有限公司;

HH 数显恒温水浴:江苏金坛市金城国胜实验仪器厂;

FA2004型电子分析天平: 沈阳龙腾电子仪器有限公

司; NDJ-5S型旋转粘度计: 上海天平仪器厂;比表面测

量仪:美国;傅立叶变换红外光谱仪: FTIR-8700,日本。

1. 3 � 实验方法

1. 3. 1 � 纳米 CaCO 3 改性

首先将水浴升温至指定温度, 然后把装有 0. 8kg

纳米 CaCO3 悬浮液的锥形瓶置于其中并搅拌, 使其达

到规定温度。再加入一定量的改性剂, 用乳化机在规

定转速下乳化一定时间后,在搅拌下保温一定时间,进

行抽滤。滤饼经真空干燥、粉碎制得改性纳米 CaCO3

粉体。最后测定其比表面积( BET)、活化指数 [ 6]、吸油

量[ 7]和红外光谱。

1. 3. 2 � 涂料制备
在砂磨容器中按照配方加入环氧改性丙烯酸树

脂、颜填料、分散剂和氯化石蜡, 并加入与砂磨浆料质

量相等的直径为 1� 0~ 3� 0mm 的玻璃珠砂磨 2~ 3h,

用 80~ 120目滤网过滤出料,得到环氧改性丙烯酸底

漆,并按照国家标准进行相关性能测试。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 改性剂用量对纳米 CaCO3 表面改性的影响

相同转速( 16000r/ m in)、乳化温度( 80 � )、乳化时

间( 20min)和保温时间( 30m in) , 不同改性剂用量下的

实验结果见表 1。

表 1 � 改性剂用量对纳米 CaCO3 表面改性的影响

Table 1� Effect of modifier dosage on surface modificat ion of nano-CaCO 3

N o. Modif icat ion agen t dosage / g Act ive exponen t / % Value of oi l abs or ption/ ( m L � ( 100g) - 1) Specif ic surface area/ ( m2 � g- 1)

O-C1 0. 8 1. 25 63. 89 29. 60

O-C2 1. 6 20. 16 47. 18 28. 81

O-C3 2. 4 37. 68 44. 06 27. 96

O-C4 3. 0 99. 09 40. 06 27. 86

O-C5 3. 6 99. 45 39. 51 27. 37

O-C6 5. 0 99. 66 38. 84 25. 83

� � 由表 1 可知, 随着改性剂用量的增加, 改性纳米

CaCO 3的活化指数逐渐增大,当改性剂用量大于 3. 0g

(占纳米 CaCO 3 4. 83%)时, 活化指数趋于稳定, 增加

不明显; 而随着改性剂用量的增加, 改性纳米 CaCO3

的吸油量逐渐减小, 当其量大于 3. 0g 时, 吸油量趋于

稳定,减小不明显。这是由于当改性剂用量较少时,纳

米 CaCO 3 表面改性不够完全; 而当改性剂用量大于

4� 83%时,纳米 CaCO 3 表面吸附已达饱和,因此活化

指数和吸油量变化均不明显。

比表面积变化规律与吸油量变化规律类似,随着

改性剂用量的增加, 改性纳米 CaCO3 的吸油量和比表

面积逐渐减小。

综合考虑, 当改性剂用量为 3. 0 g (占纳米 CaCO3

4. 83%)时,纳米 CaCO 3改性效果较佳。

2. 2 � 乳化温度对纳米 CaCO3 表面改性的影响
相同转速( 16000r/ m in)、改性剂用量( 3. 0g)、乳化

时间( 20m in)和保温时间( 30min) , 不同乳化温度下的

实验结果见表 2。

表 2� 乳化温度对纳米 CaCO3 表面改性的影响

T able 2� Effect of emulsif ying t em perat ur e on sur face modif ication of nano-CaCO3

N o. Emuls ifying tem perature/ � Active exponent / % Value of oi l abs or ption/ ( m L � ( 100g) - 1) Specif ic surface area/ ( m2 � g- 1)

O-C7 50 73. 74 48. 17 31. 28

O-C8 60 90. 75 43. 45 29. 81

O-C9 70 98. 16 41. 84 28. 26

O-C4 80 99. 09 40. 06 27. 86

O-C10 90 99. 34 39. 54 22. 43
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� � 由表 2可知,随着乳化温度的升高,改性纳米 Ca-

CO 3 的活化指数逐渐增大, 当乳化温度高于 80 � 时,

活化指数趋于稳定, 增加不明显; 随着乳化温度的升

高,改性纳米 CaCO 3 的吸油量逐渐减小, 当其乳化温

度高于 80 � 时, 吸油量趋于稳定,减小不明显。这是

由于当乳化温度较低时, 复合改性剂在水中溶解不好,

影响其分散效果, 从而使纳米 CaCO 3 表面改性欠佳;

而当乳化温度高于 80 � 时, 复合改性剂已能在水中充

分分散,因此活化指数和吸油量变化均不明显。

比表面积变化规律与吸油量变化规律类似,随着

乳化温度的升高,改性纳米 CaCO 3 的比表面积逐渐减

小。特别是当乳化温度高于 80 � 时, 比表面积迅速减

小。这是由于温度升高, 纳米颗粒运动加剧, 相互碰撞

的几率增大,相互聚集的可能性增加,使其比表面积随

乳化温度的升高而显著减小。

综合考虑, 当乳化温度为 80 � 时,纳米 CaCO 3 改

性效果较佳。

2. 3 � 乳化时间对纳米 CaCO3 表面改性的影响

相同转速( 16000r/ m in)、改性剂用量( 3. 0g)、乳化

温度( 80 � )和保温时间( 30m in) , 不同乳化时间下的

实验结果见表 3。

� � 由表 3可知,随着乳化时间的增加,改性纳米 Ca-

CO 3 的活化指数逐渐增大,其吸油量和比表面积逐渐

减小,当乳化时间超过40min时, 其变化均不明显。这

表 3� 乳化时间对纳米 CaCO3 表面改性的影响

Table 3 � Effect o f emulsifying time on surface modification of nano-CaCO3

N o. Em ulsifying t ime/ min Active exponent / % Value of oi l abs or ption/ ( m L � ( 100g) - 1) Specif ic surface area/ ( m2 � g- 1)

O-C11 10 80. 15 52. 36 28. 05

O-C4 20 99. 09 40. 06 27. 86

O-C12 40 99. 41 36. 23 27. 45

O-C13 60 99. 48 35. 12 27. 22

O-C14 90 99. 52 34. 56 27. 08

O-C15 120 99. 60 34. 03 26. 89

可能是由于乳化时间主要影响改性剂在水中分散的均

匀度。当乳化时间过短时,改性剂分散不均匀,影响纳

米 CaCO 3 表面改性效果; 而当乳化时间超过一定时间

以后,改性剂分散已均匀,此时再采用高速乳化效果并

不明显,但能耗却会成倍增加。因此, 乳化时间选取

40m in较为理想。

2. 4 � 保温时间对纳米 CaCO3 表面改性的影响
相同转速( 16000r/ m in)、改性剂用量( 3. 0g)、乳化

温度( 80 � )和乳化时间( 20m in) , 不同保温时间下的

实验结果见表 4。

表 4� 保温时间对纳米 CaCO3 表面改性的影响

Table 4� Effect of constant temperature time on surface modificat ion of nano-CaCO 3

N o. Constant temperature t ime/ min Active exponent / % Value of oi l abs or ption/ ( m L � ( 100g) - 1) Specif ic surface area/ ( m2 � g- 1)

O-C4 30 99. 09 40. 06 27. 86

O-C15 60 99. 48 36. 12 27. 58

O-C16 90 99. 56 35. 71 27. 10

O-C17 120 99. 66 35. 06 26. 35

� � 由表 4可知,随着保温时间的延长,改性纳米 Ca-

CO 3 的活化指数逐渐增大,其吸油量和比表面积逐渐

减小,当保温时间超过 60min 时, 其变化均不明显。

这可能是由于保温时间主要影响改性剂与纳米 Ca-

CO 3 表面基团的反应。当保温时间过短时, 该反应不

完全,影响纳米 CaCO 3 表面改性效果;而当保温时间

超过一定时间以后, 纳米 CaCO 3 表面吸附已达饱和,

此时再延长保温时间效果并不明显,但能耗却会增加。

因此,保温时间选取 60min较为理想。

2. 5 � 改性纳米 CaCO3与未改性纳米 CaCO3 的比较

( 1)活化指数、吸油量和比表面积

设在优化条件(转速为 16000 r/ m in、改性剂用量

为 3� 0g、乳化温度为 80 � 、乳化时间为 40min和保温

时间为 60m in)下制得的纳米 CaCO 3 粉体为样品 A;
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未改性的纳米 CaCO3 粉体为样品 B。其活化指数、吸

油量和比表面积的对照见表 5。

表 5 � 活化指数、吸油量和比表面积

Table 5� Activ e exponent , va lue o f oil absorption

and specific surface area

S am ple
Act ive exponen t

/ %

Value of oil absorpt ion

/ ( mL � ( 100g) - 1 )

Specifi c surface area

/ ( m 2 � g- 1 )

A 99. 69 35. 01 27. 86

B 0 67. 59 23. 51

由表 5可知, 经复合改性剂改性后, 纳米 CaCo3

比表面积增大, 活化指数显著提高, 吸油量明显下降,

说明其改性效果明显。

( 2) DOP 糊粘度

DOP 糊粘度可表征填料在树脂分散介质中的流

动性情况及分散性好坏,为此, 在 25 � 下测定了不同

纳米 CaCO3 粉体加入量(以 DOP 的质量为基准)时的

DOP 糊粘度,其结果见表 6。

表 6� CaCO3 / DOP糊粘度 ( mPa� s)

Table 6 � Visco sity of CaCO 3 / DOP system ( mPa� s)

Mass f raction of

nan o-CaCO3 / %
5 10 20 50

Sample A 87. 5 113. 4 183. 6 305. 6

Sam ple B 464. 1 893. 5 1235 2680

由表 6 可知, 复合改性剂对 CaCO 3 / DOP 糊体系

有明显的降粘作用。在纳米 CaCO3 / DOP 混合体系

中,体系的粘度主要取决于 CaCO 3 填料与分散介质相

界面的作用力。未改性的 CaCO3 表面为亲水性,因而

在非极性介质中不易分散,故糊粘度较大;经复合改性

剂改性后, CaCO3 表面由极性变为非极性, 与非极性

的DOP 分散介质之间的相容性增强,减弱了粒子间的

聚集倾向,从而减少纳米 CaCO3 颗粒在流场中的运动

阻力,使体系粘度显著降低。

( 3)沉降实验

称取 2g 样品, 置于带磨口的刻度量筒中,先加少

量二甲苯待纳米 CaCO3 充分润湿后, 再加二甲苯至

20mL 充分振动均匀,在室温下静置, 记录不同时刻沉

积物所占体积。然后以完全沉淀体积为基准, 将不同

时刻沉积物所占体积换算成体积分数, 其结果见图1。

由图 1可知, 未改性的纳米 CaCO 3 在二甲苯中约 4h

就完全沉淀,而改性后的纳米 CaCO3 在二甲苯中经过

30h只有约 3% 的分层。因此, 改性后的纳米 CaCO3

在二甲苯中有较好的分散,改性效果较好,为其在涂料

图 1 � 改性前后纳米 CaCO 3 在二甲苯中的沉降曲线

Fig. 1 � Th e set t ling cu rves of the m odif ied and unmodif ied

nano-CaCO 3 in dimethyl ben zen e

中的应用奠定了基础。

( 4) 红外光谱分析

改性前后纳米 CaCO 3 红外光谱图见图 2。

图 2 � 改性前后纳米CaCO 3 红外光谱图

( a)未改性纳米 CaCO 3 ; ( b)改性纳米 CaCO 3

Fig. 2 � FT IR spect ra of the m odified and unmodif ied

nano- CaCO 3 � ( a) unm odi fied nano- CaCO 3 ;

( b ) modif ied nano-C aCO 3

由图2a可知,未改性的纳米 CaCO3 在 713� 6cm- 1 ,

875. 6cm - 1 , 1450cm - 1 , 1795. 6cm- 1和 2513� 1cm- 1处

出现吸收峰,这些均为方解石型碳酸钙的特征吸收峰。

由图 2b可知,改性的纳米 CaCO 3 除具有方解石型碳

酸钙的特征吸收峰外, 在 2850� 6cm - 1 , 2920cm- 1和

1470cm- 1处分别出现了 CH 2 基对称和不对称伸缩振

动及变形振动吸收峰; 在 2962. 4cm- 1 , 2860cm- 1 ,

1450cm
- 1
和1380cm

- 1
处出现了 CH 3 基伸缩振动和变
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形振动吸收峰; 在 1016cm
- 1
, 1060cm

- 1
, 1095. 5cm

- 1
,

1176cm- 1和 597. 9cm- 1处分别出现了 P- O- C, P-

O- P, P= O, P- O- Ti和 T i- O 的特征吸收峰。这

些正是本实验所用偶联剂的特征峰, 这就表明钛酸酯

偶联剂已经吸附在纳米 CaCO 3 粒子的表面,达到了改

性的目的。

2. 6 � 改性机理
由于 CaCO3 粒子表面存在许多羟基,钛酸酯偶联

剂能与其发生化学键合, 形成 Ti- O- Ca 键, 其示意

过程见图 3, 图中 R1 , R2 为 C5- C10的烷基。

图 3 � 纳米C aCO 3 改性机理

Fig. 3� M odi ficat ion mechan ism of nano-CaCO 3

2. 7 � 环氧改性丙烯酸底漆的制备与性能测试

为了检验纳米 CaCO 3 的改性效果, 分别制备了未

添加纳米 CaCO3 的传统环氧改性丙烯酸底漆(Ⅰ)、添

加未改性纳米 CaCO 3 的环氧改性丙烯酸底漆(Ⅱ)和

添加改性纳米 CaCO3 的纳米复合环氧改性丙烯酸底

漆(Ⅲ) ,其配方和性能指标分别见表 7和表 8。

表 7� 底漆配方

Table 7 � Composition o f pr imer

Com ponent Primer(Ⅰ) Prim er(Ⅱ) Primer(Ⅲ)

Epoxy modified acryl ic resin / g 56 56 56

Dispersing agent / g 0. 3 0. 3 0. 3

Chlorinated paraf fin / g 4. 1 4. 1 4. 1

Iron oxide red / g 13. 4 13. 4 13. 4

Zin c phosphate / g 16. 1 16. 1 16. 1

Bentonite / g 3. 3 3. 3 3. 3

Kaolin / g 5. 9 5. 9 5. 9

Mica pow der / g 5. 4 5. 4 5. 4

Unmodified n an o-CaCO3 / g 0 2. 0 0

Modif ied nan o-CaCO 3/ g 0 0 2. 0

表 8� 底漆主要应用性能指标

T able 8� Main perfo rmance index of primer

Perform an ce index Primer(Ⅰ) Prim er(Ⅱ) Primer(Ⅲ) T est meth od

Im pact resistance / cm 50 50 50 GB/ T1732- 1993

Flexibilit y / mm 1 1 1 GB/ T1731- 1993

Adh esion / grade 1 1 1 GB/ T1720- 1989

Water resi stance / h 485 493 1530 GB/ T1733- 1993

S alt w ater r esis tance / h 352 347 986 GB/ T1763- 1989

Salt s pray resistance / h 235 240 613 GB/ T1765- 1989

Storage stab ilit y( six months) Delaminat ion Delaminat ion U niform GB/ T6753. 3- 1986

� � 由表 8可知,添加未改性纳米 CaCO3 的环氧改性

丙烯酸底漆和未添加纳米 CaCO 3 的传统环氧改性丙

烯酸底漆的各项性能指标基本相同, 添加改性纳米

CaCO 3的纳米复合环氧改性丙烯酸底漆的力学性能

无明显变化,但其耐水性、耐盐水性、耐盐雾性和贮存

稳定性明显改善。

3 � 结论

( 1)采用复合改性剂改性纳米 CaCO3 的优化工艺

是改性剂用量为 4�83%纳米 CaCO3、乳化温度为 80� 、

乳化时间为 40min和保温时间为 60min。在此条件下,

纳米 CaCO3 的改性效果较好。 (下转第 11页)
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� � 在给定频率下, �� � ��值越大,达到良好吸收所需

的材料厚度越小,这与文献[ 4]的结论相吻合。

3 � 结论

( 1) 单层电损耗吸波材料属于干涉型, ��与 f
2 成

反比使其在某厚度下在全频段厚度都为介质 1/ 4的波

长的奇数倍。��的取值与 f 成反比,且大小合适才能

获得最小的反射。

( 2) 对于磁性材料, ��> 1, 要求 ��� ��与 f
2 成反

比,材料达到宽频吸收。

( 3) 在给定频率下, ��� ��值越大, 达到良好吸收

所需的材料厚度越小。

( 4) 实际使用的吸波材料, 其 �� � ��值达不到理

想频散效应,所以在其单层材料一定厚度下反射率曲

线都是吸收峰型,只能在一定频段达到好的吸收, 峰值

出现的位置主要由 ��� ��值和材料厚度d 决定。
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� � ( 2)经复合改性剂改性后, 纳米 CaCO 3 活化指数

可达 99. 69% , 吸油量降为 35. 01mL/ 100g , CaCO3 /

DOP 糊粘度显著降低,其亲油性得到显著提高。

( 3)改性后的纳米 CaCO 3 在二甲苯中能够稳定分

散,为其在涂料中的应用奠定了基础。

( 4) FTIR分析表明,钛酸酯偶联剂与纳米 CaCO3

形成了化学键, 改性后其表面存在许多有机基团, 因此

改性纳米 CaCO3 具有较好的亲油性。

( 5)改性纳米 CaCO 3 应用于环氧改性丙烯酸底漆

中,其耐水性、耐盐水性、耐盐雾性和贮存稳定性明显

改善。
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