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(57)摘要

本发明公开了一种基于改性重质碳酸钙的

复合材料及应用，属于复合材料技术领域。复合

材料原料包括：45‑55份高抗冲聚苯乙烯，25‑35

份增韧剂，9‑12份改性重质碳酸钙，3‑5份增塑

剂，0.1‑0.5份抗氧剂，0.5‑1.5份抗静电剂，0.1‑

0.3份润滑剂，1‑2份色粉，0.01‑0.03份过氧化二

异丙苯。长烷基链、苯环和酰胺基等提高了改性

重质碳酸钙在体系中的相容性，改性重质碳酸钙

与聚合物间的化学作用进一步增加了改性重质

碳酸钙在体系中的分散性，因此，高度分散的改

性重质碳酸钙使得本发明复合材料具备优异的

阻燃性能，提高了复合材料的尺寸稳定性、硬度、

光泽度和平整性，另外，还降低了复合材料的生

产成本。
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1.一种基于改性重质碳酸钙的复合材料，其特征在于，包括如下重量份原料：45‑55份

高抗冲聚苯乙烯，25‑35份增韧剂，9‑12份改性重质碳酸钙，3‑5份增塑剂，0.1‑0.5份抗氧

剂，0.5‑1.5份抗静电剂，0.1‑0.3份润滑剂，1‑2份色粉，0.01‑0.03份过氧化二异丙苯；

其中，所述改性重质碳酸钙通过如下步骤制备：

S1、在烧瓶中加入胍基三聚氰胺、三乙胺和DMSO，搅拌后加入(2‑氯乙基)膦酸二乙酯，

80℃反应3h后，加入去离子水，搅拌后静置，取有机相，有机相用饱和食盐水洗涤，干燥，过

滤，减压蒸馏，得到中间体1；

S2、在烧瓶中加入中间体1、10‑十一烯酸、DMF、浓硫酸，搅拌，120℃反应8h，冷却后将反

应物倒入碳酸氢钠水溶液中，振荡后静置分层，有机层用碳酸氢钠水溶液、水洗涤至中性，

干燥，减压蒸馏，得到中间体2；

S3、将中间体2、DMF加入烧瓶中，搅拌，升温至80℃，加入KH560，在80℃下反应6h，冷却，

减压蒸馏，得到中间体3；

S4、将重质碳酸钙、去离子水超声分散30min后倒入烧瓶中，搅拌，温度保持在65℃；将

DMF与中间体3混合均匀后加入烧瓶中，在65℃搅拌10h，冷却，过滤，用无水乙醇洗涤，干燥，

得到改性重质碳酸钙。

2.根据权利要求1所述的一种基于改性重质碳酸钙的复合材料，其特征在于，步骤S1的

胍基三聚氰胺、(2‑氯乙基)膦酸二乙酯、三乙胺和DMSO的用量比为10 .1g:12g:8 .3mL:

120mL；步骤S2的中间体1、10‑十一烯酸、DMF和浓硫酸的用量比为16 .6g:33 .3mL:110mL:
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3mL；步骤S3的中间体2、KH560和DMF的用量比为16.6g:5.7mL:120mL；步骤S4的中间体3与重

质碳酸钙的质量比为3:1。

3.根据权利要求1所述的一种基于改性重质碳酸钙的复合材料，其特征在于，增韧剂为

苯乙烯‑丁二烯‑苯乙烯嵌段共聚物、乙烯‑醋酸乙烯共聚物、丙烯酸甲酯‑丁二烯‑苯乙烯共

聚物中的一种或几种。

4.根据权利要求1所述的一种基于改性重质碳酸钙的复合材料，其特征在于，增塑剂为

邻苯二甲酸二(2‑乙基己基)酯、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二辛酯、氯化石蜡中的一种

或几种。

5.根据权利要求1所述的一种基于改性重质碳酸钙的复合材料，其特征在于，抗氧剂为

抗氧剂1010、抗氧剂1076、抗氧剂DLTP和抗氧剂168中的一种或几种的复配物。

6.根据权利要求1所述的一种基于改性重质碳酸钙的复合材料，其特征在于，抗静电剂

为乙氧基化烷基胺类抗静电剂。

7.根据权利要求1所述的一种基于改性重质碳酸钙的复合材料，其特征在于，润滑剂为

聚乙烯蜡、乙撑硬脂酰胺、乙撑双硬脂酰胺、石蜡中的一种或几种。

8.根据权利要求1所述的一种基于改性重质碳酸钙的复合材料在家电、汽车和玩具制

备中的应用。
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一种基于改性重质碳酸钙的复合材料及应用

技术领域

[0001] 本发明属于复合材料技术领域，具体地，涉及一种基于改性重质碳酸钙的复合材

料及应用。

背景技术

[0002] 重质碳酸钙，简称重钙，是一种由碳酸钙为主要成分、方解石为原料生产而成的白

色粉体，在多个工业领域都发挥着重要作用。重钙在橡胶行业中作为一种重要的填充剂，能

够增加橡胶制品的容积，减少对昂贵天然橡胶的使用，从而降低成本；此外，它还能够提高

橡胶制品的抗张强度、撕裂强度和耐磨性能。在塑料行业中，重钙可以提高塑料制品的尺寸

稳定性和硬度，同时也能提升制品的光泽和平整性，对于特定的要求，如高温加热后的白度

和稳定性，高品质的重钙粉也能够满足这些需求。除了橡胶和塑料，重钙还被广泛应用于涂

料、电缆、建筑用品、纺织等多个日用化工行业，在这些领域，重钙的主要作用仍然是作为填

充剂，增加产品的体积，降低成本，并且有助于改善产品的某些物理和化学性质。

[0003] 橡胶、塑料和涂料等复合材料在日常生产中的使用极为广泛，而绝大多数的复合

材料都是可燃性物质，现有技术中通过添加低价高效的含卤阻燃剂虽然可以获得较好的阻

燃效果，但是其在燃烧时存在发烟量大、产生有毒有害气体及致癌物、对环境及人体均有较

大影响等问题。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于克服现有技术的缺陷，提供了一种基于改性重质碳酸钙的复合

材料及应用。

[0005] 本发明的目的可以通过以下技术方案实现：

[0006] 一种基于改性重质碳酸钙的复合材料，包括如下重量份原料：45‑55份高抗冲聚苯

乙烯，25‑35份增韧剂，9‑12份改性重质碳酸钙，3‑5份增塑剂，0.1‑0.5份抗氧剂，0.5‑1.5份

抗静电剂，0.1‑0.3份润滑剂，1‑2份色粉，0.01‑0.03份过氧化二异丙苯；

[0007] 进一步地，所述增韧剂为苯乙烯‑丁二烯‑苯乙烯嵌段共聚物、乙烯‑醋酸乙烯共聚

物、丙烯酸甲酯‑丁二烯‑苯乙烯共聚物中的一种或几种。

[0008] 进一步地，所述改性重质碳酸钙通过如下步骤制备：

[0009] S1、氮气保护下在干燥的四口烧瓶中加入胍基三聚氰胺、三乙胺和DMSO(二甲基亚

砜)，搅拌混合均匀，在搅拌下缓慢加入(2‑氯乙基)膦酸二乙酯，80℃反应3h，反应结束后向

反应液中加入去离子水，搅拌后静置，取有机相，有机相用饱和食盐水洗涤3次，再用无水硫

酸镁干燥，干燥后过滤，最后减压蒸馏，得到中间体1；胍基三聚氰胺、(2‑氯乙基)膦酸二乙

酯、三乙胺和DMSO的用量比为10.1g:12g:8.3mL:120mL。

[0010] 在碱性条件下，胍基三聚氰胺的‑NH2和(2‑氯乙基)膦酸二乙酯的‑Cl发生亲核取

代反应，反应过程如下所示：
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[0011]

[0012] S2、氮气保护下在干燥的四口烧瓶中依次加入中间体1、10‑十一烯酸、DMF(N,N‑二

甲基甲酰胺)、浓硫酸，充分搅拌至混合均匀，油浴升温至120℃，在该温度下反应8h后冷却

至室温，将反应物倒入100mL、0.1mol/L的碳酸氢钠水溶液中，振荡后静置分层，有机层依次

用0.1mol/L的碳酸氢钠水溶液、水洗涤至中性，加入无水硫酸镁干燥，减压蒸馏，得到中间

体2；中间体1、10‑十一烯酸、DMF和浓硫酸的用量比为16.6g:33.3mL:110mL:3mL。

[0013] 在加热条件下以及浓硫酸的催化下，控制10‑十一烯酸与中间体1的摩尔比为3.1‑

3 .4:1，中间体1的氨基和10‑十一烯酸的羧基发生三分子的脱水缩合反应，反应方程式如

下：

[0014]

[0015] S3、将中间体2、DMF加入充分干燥的四口烧瓶中，搅拌至混合均匀，升温至80℃，边

搅拌边缓慢加入3‑缩水甘油醚氧基丙基三甲氧基硅烷(KH560)，加入完毕后在80℃下回流

反应6h，反应结束后冷却至室温，减压蒸馏，整个过程均在氮气保护下进行，得到中间体3；

中间体2、KH560和DMF的用量比为16.6g:5.7mL:120mL。

[0016] 中间体2和KH560在加热的条件下发生亲核取代反应，反应过程如下所示：

[0017]

[0018] S4、将重质碳酸钙、去离子水倒入烧杯中,超声分散30min后倒入三口烧瓶中，开启

搅拌并加热，使混合物温度保持在65℃；接着，将DMF与中间体3混合均匀后缓慢加入三口烧

瓶中，加入完毕后在65℃持续加热搅拌10h，最后冷却至室温，将混合物进行抽滤，用无水乙

醇洗涤3次，洗涤结束后将产物于80℃下真空干燥12h，得到改性重质碳酸钙。中间体3与重

质碳酸钙的质量比为3:1。

[0019] 改性重质碳酸钙上含有无卤阻燃元素氮、磷和硅，三者协同作用，赋予复合材料优

异的阻燃性能；改性重质碳酸钙提高了复合材料的尺寸稳定性和硬度，同时也能提升了复

合材料的光泽度和平整性，另外，还降低了复合材料的生产成本。

[0020] 改性重质碳酸钙上的三甲氧基硅烷发生水解、缩合，形成Si‑O‑Si和Si‑OH，其中硅
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羟基中的羟基可以与重质碳酸钙表面的羟基形成氢键，再脱水缩合形成共价键，大大提高

重质碳酸钙的分散均一性；加之改性重质碳酸钙结构上的多条长烷基链，使其表面变为疏

水性，降低了分子间的作用力，减少了重质碳酸钙粒子之间的团聚；长烷基链、苯环、酰胺基

和酯基等与聚合物具有较好的相容性，增强了界面间的作用；改性重质碳酸钙上还含有多

个末端碳碳双键，其在微量过氧化二异丙苯作用下与聚合物末端未反应完全的碳碳双键产

生化学作用，既能进一步提高改性重质碳酸钙的分散性，又能使其稳定地存在于复合材料

中，提高复合材料的尺寸稳定性、硬度、光泽度和平整性，赋予复合材料优异、稳定的阻燃特

性。

[0021] 进一步地，所述增塑剂为邻苯二甲酸二(2‑乙基己基)酯、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯

二甲酸二辛酯、氯化石蜡中的一种或几种。

[0022] 进一步地，所述抗氧剂为抗氧剂1010、抗氧剂1076、抗氧剂DLTP和抗氧剂168中的

一种或几种的复配物。

[0023] 进一步地，所述抗静电剂为乙氧基化烷基胺类抗静电剂。

[0024] 进一步地，所述润滑剂为聚乙烯蜡、乙撑硬脂酰胺、乙撑双硬脂酰胺、石蜡中的一

种或几种。

[0025] 本发明还公开了一种基于改性重质碳酸钙的复合材料在家电、汽车和玩具制备中

的应用。

[0026] 本发明的有益效果：长烷基链、苯环、酰胺基和酯基等的存在提高了改性重质碳酸

钙在体系中的相容性，改性重质碳酸钙与聚合物间的化学作用进一步增加了改性重质碳酸

钙在体系中的分散性，因此，高度分散的、含氮、磷、硅无卤阻燃元素的改性重质碳酸钙使得

本发明复合材料具备优异的阻燃性能，同时提高了复合材料的尺寸稳定性、硬度、光泽度和

平整性，另外，还降低了复合材料的生产成本。

具体实施方式

[0027] 下面将结合本发明实施例，对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，

显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的

实施例，本领域普通技术人员在没有作出创造性劳动前提下所获得的所有其它实施例，都

属于本发明保护的范围。

[0028] 实施例1

[0029] 制备改性重质碳酸钙，具体步骤如下：

[0030] S1、氮气保护下在干燥的250mL四口烧瓶中加入10.1g胍基三聚氰胺、8.3mL三乙胺

和120mLDMSO，搅拌混合均匀，在搅拌下缓慢加入12g(2‑氯乙基)膦酸二乙酯，80℃反应3h，

反应结束后向反应液中加入去离子水，搅拌后静置，取有机相，有机相用饱和食盐水洗涤3

次，再无水硫酸镁干燥，干燥后过滤，最后减压蒸馏，得到中间体1；

[0031] S2、氮气保护下在干燥的250mL四口烧瓶中依次加入16.6g中间体1、33.3mL10‑十

一烯酸、110mLDMF、3mL浓硫酸，充分搅拌至混合均匀，油浴升温至120℃，在该温度下反应8h

后冷却至室温，将反应物倒入100mL、0.1mol/L的碳酸氢钠水溶液中，振荡后静置分层，有机

层依次用0.1mol/L的碳酸氢钠水溶液、水洗涤至中性，加入无水硫酸镁干燥，减压蒸馏，得

到中间体2；
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[0032] S3、将16.6g中间体2、120mLDMF加入充分干燥的250mL四口烧瓶中，搅拌至混合均

匀，升温至80℃，边搅拌边缓慢加入5.7mLKH560，加入完毕后在80℃下回流反应6h，反应结

束后冷却至室温，减压蒸馏，整个过程均在氮气保护下进行，得到中间体3；

[0033] S4、将1g重质碳酸钙、20mL去离子水倒入烧杯中,超声分散30min后倒入250mL三口

烧瓶中，开启搅拌并加热，使混合物温度保持在65℃；接着，将90mLDMF与3g中间体3混合均

匀后缓慢加入三口烧瓶中，加入完毕后在65℃持续加热搅拌10h，最后冷却至室温，将混合

物进行抽滤，用无水乙醇洗涤3次，洗涤结束后将产物于80℃下真空干燥12h，得到改性重质

碳酸钙。

[0034] 实施例2

[0035] 制备基于改性重质碳酸钙的复合材料，具体步骤如下：

[0036] 将9份实施例1的改性重质碳酸钙，0.5份科莱恩抗静电剂Hostastat  FA  68V，0.1

份抗氧剂1076，0.1份乙撑硬脂酰胺，1份酞青绿和0.01份过氧化二异丙苯混合均匀，得到预

混料；再将预混料和45份高抗冲聚苯乙烯，25份乙烯‑醋酸乙烯共聚物，3份邻苯二甲酸二

(2‑乙基己基)酯经高速混合机充分混合均匀，然后经平行双螺杆挤出机一次成型造粒，得

到基于改性重质碳酸钙的复合材料。

[0037] 实施例3

[0038] 制备基于改性重质碳酸钙的复合材料，具体步骤如下：

[0039] 将10份实施例1的改性重质碳酸钙，0 .7份科莱恩抗静电剂Hostastat  FA  68V，

0 .15份抗氧剂1010和0 .15份抗氧剂DLTP复配物，0 .2份乙撑双硬脂酰胺，1 .5份酞青绿和

0.02份过氧化二异丙苯混合均匀，得到预混料；再将预混料和50份高抗冲聚苯乙烯，26份丙

烯酸甲酯‑丁二烯‑苯乙烯共聚物，4份邻苯二甲酸二丁酯经高速混合机充分混合均匀，然后

经平行双螺杆挤出机一次成型造粒，得到基于改性重质碳酸钙的复合材料。

[0040] 实施例4

[0041] 制备基于改性重质碳酸钙的复合材料，具体步骤如下：

[0042] 将12份实施例1的改性重质碳酸钙，1 .5份科莱恩抗静电剂Hostastat  FA  68V，

0.25份抗氧剂1010和0.25份抗氧剂168复配物，0.3份石蜡，2份酞青绿和0.03份过氧化二异

丙苯混合均匀，得到预混料；再将预混料和55份高抗冲聚苯乙烯，35份苯乙烯‑丁二烯‑苯乙

烯嵌段共聚物，5份邻苯二甲酸二辛酯经高速混合机充分混合均匀，然后经平行双螺杆挤出

机一次成型造粒，得到基于改性重质碳酸钙的复合材料。

[0043] 对比例1

[0044] 制备复合材料，具体步骤如下：

[0045] 其余步骤不变，仅将实施例4中的改性重质碳酸钙替换成不经任何处理的重质碳

酸钙，制备得到复合材料。

[0046] 性能测试

[0047] 将实施例2‑4和对比例1制备得到的复合材料进行如下性能测试，测试结果如下表

所示：
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[0048]

[0049] “‑”表示该复合材料不具备阻燃性。

[0050] 由上述表格可知，本发明实施例制备得到的基于改性重质碳酸钙的复合材料具备

优异的力学性能和阻燃性能。

[0051] 在说明书的描述中，参考术语“一个实施例”、“示例”、“具体示例”等的描述意指结

合该实施例或示例描述的具体特征、结构、材料或者特点包含于本发明的至少一个实施例

或示例中。在本说明书中，对上述术语的示意性表述不一定指的是相同的实施例或示例。而

且，描述的具体特征、结构、材料或者特点可以在任何的一个或多个实施例或示例中以合适

的方式结合。

[0052] 以上内容仅仅是对本发明所作的举例和说明，所属本技术领域的技术人员对所描

述的具体实施例做各种各样的修改或补充或采用类似的方式替代，只要不偏离发明或者超

越本权利要求书所定义的范围，均应属于本发明的保护范围。

说　明　书 5/5 页

8

CN 118206842 B

8


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008


