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钛酸酯偶联剂改性磷石膏及其在PC/ABS中的应用
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摘　要　以钛酸酯偶联剂(１０１、２０１、３１１)改性磷石膏,测试改性磷石膏的表面吸油值和接触角,讨论不同结构钛

酸酯偶联剂对磷石膏的改性效果.采用熔融挤出法制备钛酸酯改性磷石膏/PC/ABS合金,分析不同结构钛酸酯改性

磷石膏对PC/ABS的力学影响.研究表明,３种钛酸酯偶联剂均能降低磷石膏表面亲水性,其中(２０１)偶联剂改性效

果最好,其最佳改性条件:(２０１)偶联剂加入量为２％,反应温度为４０℃.改性磷石膏作为填料填充 PC/ABS,可以不

同程度地提升合金体系力学性能,其中(２０１)改性磷石膏对改善合金体系的拉伸强度、弯曲强度效果显著,分别为

４５􀆰７１MPa、１４１􀆰４８MPa,分别比PC/ABS提高了１０􀆰０４％、２９􀆰１３％;冲击韧性为１２􀆰５７kJ/m２,提高了３８􀆰１３％.(３１１)

改性磷石膏填充PC/ABS合金体系时,将体系冲击韧性提高了７７􀆰９１％.扫描电镜表征结果显示,改性磷石膏嵌入了

PC/ABS孔洞间,其中(２０１)改性磷石膏分散较好.

关键词　钛酸酯偶联剂,磷石膏,亲水性,聚碳酸酯和丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯共聚物,力学性能,合金
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　　聚碳酸酯和丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯共聚物(PC/

ABS)绝缘性良好、化学性质稳定,有较高耐热性能,
已广泛应用于汽车装备、电子产品零件等领域[１].

为扩展其使用范围,常对 PC/ABS进行增强、增韧

改性.颗粒填充法可以有效地改善聚合物的力学性

能[２],例如王平等[３]利用SiO２ 填充 PC/ABS,发现
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SiO２ 粒子有效增强了PC/ABS合金体系的拉伸强

度和冲击韧性.但SiO２ 分散性能较差,受用量影响

大,且容易在基体中团聚导致体系刚性下降.龚维

等[４]利用改性磷石膏晶须与高密度聚乙烯混合,结
果表明,改性磷石膏须能有效提高基体材料的力学

性能.磷石膏作为填料与聚合物基体材料共混改

性,在聚合物增强、增韧方面有重要的研究价值[５Ｇ６].
同时,磷石膏填料是矿物伴生资源的合理利用,可以

有效降低环境污染.
磷石膏的主要成分是 CaSO４􀅰２H２O,因其表面

亲水,做填料时不易与聚合物表面相容,所以需先对

其表面进行改性.常用于磷石膏表面改性的方法是

利用表面改性剂对颗粒表面进行膜包覆或发生接枝

反应,较常用的表面改性剂主要有表面活性剂、偶联

剂、有机 硅、不 饱 和 有 机 酸、金 属 氧 化 物 及 其 盐

等[７Ｇ１０].其中,钛酸酯偶联剂与磷石膏表面作用效

果最强,且具有来源广泛,成本较低的优点.利用钛

酸酯偶联剂对磷石膏的表面进行改性,偶联剂在磷

石膏表面发生化学反应,降低了表面亲水性[１１Ｇ１３],降
低其与聚合物间的黏度,起到促进填料与聚合物基

体相容的作用.钛酸酯偶联剂结构不同,对磷石膏

改性效果也有显著差异,但目前对钛酸酯偶联剂的

研究还不够充分.为此,本课题组选用钛酸酯偶联

剂１０１、２０１和３１１在不同反应条件下分别对磷石膏

表面进行改性,探究３种钛酸酯偶联剂对磷石膏的

改性机理及改性效果,并将改性磷石膏填充到PC/

ABS合金体系,探究其对合金力学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PC/ABS,台湾塑料工业股份有限公司;超细磷

石膏粉体,贵州开磷磷石膏综合利用有限公司;异丙

基二油酸酰氧基(二辛基磷酸氧基)钛酸酯偶联剂

(CSＧ１０１)、异丙基三(二辛基焦磷酸酰氧基)钛酸酯

偶联剂(CSＧ２０１)、双(二辛氧基焦磷酸酯基)乙撑钛

酸酯和三乙醇螯合钛酸酯偶联剂(CSＧ３１１),南京创

世化工助剂有限公司;邻苯二甲酸二辛酯(DOP),
上海沪生物科技有限公司.

高速混合机(SHRＧ１００A 型),张家港市永利机

械有限公司;双螺杆挤出机(TSE４０A),南京瑞亚高

聚物装备有限公司;注塑成型机(BT８０VＧ１１型),博
创机械股份有限公司;接触角测试仪 (JYSPＧ３６０
型),大昌洋行(上海)有限公司;鼓风干燥箱(DGGＧ
９２４０B型),上海森信实验仪器有限公司;摆锤式冲

击试验机(JBGDＧ３００型),美特斯工业系统(中国)
有限公司;微型控制电子万能试验机(CMT４２０４
型),美特斯工业系统(中国)有限公司;傅里叶红外

分光 光 度 计 (FTＧIR,NEXUS６７０),美 国 THERＧ
MONICOLET 公 司;扫 描 电 镜 (SEM,KYKYＧ
２８００B),北京中科仪器有限公司.

１􀆰２　试样制备

选用３种钛酸偶联剂作为改性剂,混合等质量

白油再与磷石膏高速混合改性.控制改性剂加入量

分别为０􀆰５％、１％、２％(占磷石膏总质量的百分比,
质量分数,下同),即磷石膏用量为１􀆰５kg,改性剂加

入质量依次为７􀆰５g、１５g、３０g.温度设置为４０℃和

９０℃,在高速混合机中制备钛酸酯改性磷石膏.
将钛酸酯改性磷石膏与 PC/ABS以质量比为

１∶１０,加入３０mL白油均匀混合,经双螺杆挤出机挤

出切粒得改性磷石膏/PC/ABS合金母粒;母粒经注

塑成型机注塑成模,挤出温度段为１７０~２１０℃,注
塑温度为２１５~２３０℃.

１􀆰３　样品的测试

按GB/T２３４５６—２００９标准测试,以DOP为润

湿试剂做改性磷石膏吸油值(DBP)测试.用标准模

具将改性磷石膏压成标准片,用移液枪吸取一定量

丙三醇并加入一滴(大约０􀆰５mL)液滴于标准片中

间,采用接触角测试仪拍摄滴落过程,并计算瞬间形

成角度值.改性后的磷石膏,用 KBr压片,在傅里

叶红外分光光度计下测试.将注塑成型的样条在微

型控制电子万能试验机测试弯曲和拉伸强度.在摆

锤式冲击试验机测试缺口冲击韧性.将样条经液氮

淬断后喷金,采用扫描电镜观察断面形貌并拍照.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同钛酸酯偶联剂改性磷石膏机理研究

作为市面上常见钛酸酯偶联剂,１０１、２０１、３１１
因其结构的不同,各有不同的性质和作用机理.１０１
属于单烷氧基型偶联剂,２０１属于单烷氧基焦磷酸

酯型偶联剂,３１１属于螯合型偶联剂.关于钛酸酯

偶联剂的作用机理目前有化学键结合理论、浸润效

应和表面能理论、配位理论[１４],钛酸酯与磷石膏表

面主要发生的是化学键作用.依据化学键合理论讨

论钛酸酯与磷石膏表面作用机理,如图１(a)所示,
磷石膏表面富集羟基,与钛酸酯偶联剂中的 Ti—O
键连接的有机相发生偶联作用,将磷石膏表面的无

机分子有机化处理,可使磷石膏从表面亲水转为疏

水.偶联剂１０１与２０１作用机理相似,均是磷石膏
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表面羟基与偶联剂结构中的烷氧基发生作用,羟基

与烷氧基团结合离去,偶联剂与磷石膏发生键合附

着在一起.不同的是２０１还含有焦磷酸基,焦磷酸

基可以发生水解反应,如图１(b)生成焦磷酸酯与磷

石膏表面结合,多一个结合位点.３１１是螯合型偶

联剂,对填料作用机理是直接与 Ti连接的双氧基连

接,Ti连接的环氧基生成乙醇,所以对磷石膏表面

亲水作用影响较小.

图１　钛酸酯偶联剂与磷石膏作用机理图

[(a)磷石膏与钛酸酯作用机理;(b)焦膦酸基水解式]

２􀆰２　钛酸酯改性磷石膏改性效果研究

通过控制改性剂用量、改性温度,将改性剂和磷

石膏在高速混合机下进行干法改性,使用吸油值

(DBP)与接触角表征不同改性剂对磷石膏表面的改

性效果.吸油值是表征粉体改性效果的一个指标,
其值越小,在加工时吸收润滑剂的量就越小,即改性

效果越好[１５Ｇ１６].接触角表示油性物质在磷石膏表面

浸润效果,浸润程度即表示改性效果.油性物质滴

在成型的磷石膏模表面瞬间形成一定的角度,根据

一定时间后的角度变化可知油性物质的浸润效果,
其值越大说明改性效果越好.综合吸油值与接触角

数值分析,讨论磷石膏表面改性效果与改性剂、改性

条件的关系.

２􀆰２􀆰１　钛酸酯偶联剂用量对吸油值的影响研究

控制反应温度为４０℃,分别添加０􀆰５％、１％、

２％的偶联剂,改性磷石膏吸油值测试结果如图２所

示.由图可见,在一定温度下,吸油值随着钛酸酯偶

联剂用量的增加而下降,３种偶联剂均在加入量为

２％时吸油值最低,即改性效果最好.其中２０１偶联

剂的曲线变化趋势最明显.究其原因,在于１０１只

能与磷石膏表面存在的羟基发生水解作用,实现与

磷石膏的表面联结;３１１与磷石膏反应生成乙醇基

团,使其难以与磷石膏表面再次反应.而２０１偶联

剂是单烷氧基焦磷酸酯型偶联剂,结构中的焦磷酸

基团可以再吸附少量的水,发生水解反应生成焦磷

酸酯,使２０１能与磷石膏表面发生反应.因此２０１
偶联剂自身吸附性能强,且易于与磷石膏的反应,可
形成填料Ｇ钛酸酯偶联剂Ｇ填料稳定结构[１７].随着改

性剂加入,磷石膏吸油值呈降低趋势,说明改性剂可

以降低磷石膏的表面作用力,降低其表面亲水性.
综上所棕,改性剂最佳添加量为２％.

图２　吸油值随改性剂用量的变化

２􀆰２􀆰２　改性温度对吸油值的影响研究

表１为改性剂加入量为２％,不同温度下的吸

油值变化情况,由表可知,１０１与３１１改性剂受温度

影响不大.在４０℃时,２０１改性磷石膏吸油值为

０􀆰２３,改性效果比９０℃时好.原因是２０１结构中的

焦磷酸酯基团自身的吸附效果及其与磷石膏表面的

强烈化学作用,使２０１改性剂与磷石膏表面粘结程

度更紧密;低温改性效果优于高温下改性效果,是因

为高温状态下,破坏了焦磷酸基团和 Ti—O 键自身

在环境中对水的吸附作用,降低了吸附性能.１０１
与３１１受温度影响程度较小,主要是因为两种偶联

剂与磷石膏表面作用是通过与无机分子结合,再与

大分子进行缠绕,受环境影响较小,因而不易受温度

影响[１４].
表１　吸油值随改性温度变化情况

温度/℃
吸油值/g

１０１ ２０１ ３１１

４０ ０􀆰２８ ０􀆰２３ ０􀆰３１

９０ ０􀆰２７ ０􀆰２６ ０􀆰３１

综合吸油值分析可知,磷石膏改性效果与改性

剂、改性剂加入量和改性温度有关.由吸油值结果

分析可知,２０１偶联剂吸油值最低,改性效果最好,
最优改性条件为添加量２％,温度４０℃.

２􀆰２􀆰３　磷石膏改性前后接触角变化分析

与将改性剂加入量为２％,温度为４０℃时,由

２０１改性的磷石膏制成的模型片,观察丙三醇滴落

表面后４s的接触角度值,并与未改性磷石膏进行对
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比,详见表２.由表可见,滴落瞬间形成的角度最

大,角度随时间增长而变小,说明磷石膏表面存在浸

润性.并且改性后的磷石膏表面形成液滴的角度大

于未改性磷石膏,且随时间的延长角度变化缓慢.
说明经２０１偶联剂改性的磷石膏改变了表面张力,
改性剂使得磷石膏表面由亲水变为疏水.液体与固

体表面形成的角度(θ),可根据杨氏公式计算,见公

式(１).
γSV ＝γSL ＋γLV ×cosθe (１)

　 　 式 中,γLV 为 液 体 饱 和 蒸 汽 压 的 表 面 张 力,

N/m;γSV为固气间的界面张力,N/m;γSL为固液间

的界面张力,N/m.θe 为气、固、液三相平衡时的接

触角,(°).
根据式(１)计算润湿情况,从而可预测固体材料

的表面亲水性.由公式推测,接触角θ＜９０°时,表面

润湿好,亲水性高;θ＞９０°时,材料表面具有疏水性.
经２０１偶联剂改性的磷石膏表面形成接触角均大于

９０°,说明其降低了磷石膏的表面亲水性.
表２　磷石膏改性前后接触角

磷石膏
接触角/(°)

１s ２s ３s ４s

未改性磷石膏 ５２􀆰０２ ３７􀆰８８ ３３􀆰７８ ３２􀆰４０

２０１改性磷石膏 １０７􀆰２３ １０３􀆰９７ １０２􀆰１６ １０１􀆰６２

２􀆰３　钛酸酯改性磷石膏FTＧIR表征分析

图３为磷石膏改性前后的FTＧIR谱图,由图可

见,改性后磷石膏在峰值为３６０４cm－１和３５４４cm－１

处出现磷石膏表面羟基的特征峰,１６１４cm－１处出现

亚甲基振动峰,在２９３４cm－１出现２０１偶联剂的C—

H 反对称振动峰,这说明磷石膏表面羟基与２０１钛

酸酯偶联剂发生了化学键作用,磷石膏被成功改性.

图３　磷石膏改性前后的FTＧIR谱图

２􀆰４　钛酸酯偶联剂对PC/ABS合金力学性能的影

响研究

表３为改性剂加入量为２％、温度为４０℃时,３
种改性剂改性磷石膏填充 PC/ABS合金前后的弯

曲、拉伸、冲击强度的变化情况.由表可知,改性磷

石膏填充到PC/ABS,对体系的各项力学性能指标

均有影响.其中１０１改性磷石膏的填充提升了体系

弯曲 强 度 和 冲 击 韧 性,分 别 比 PC/ABS 提 高 了

１１􀆰６４％、３１􀆰７６％,体系刚性得到增强;但拉伸强度

有所下降,由４１􀆰５４MPa降为３９􀆰３６MPa.２０１ 与

３１１改性磷石膏均对合金体系力学性能起到增强作

用.２０１改性磷石膏对合金体系拉伸与弯曲作用效

果显 著,分 别 达 到 ４５􀆰７１MPa、１４１􀆰４８MPa,均 比

PC/ABS提 高 了 １０􀆰０４％、２９􀆰１３％;冲 击 韧 性 为

１２􀆰５７kJ/m,提高了３８􀆰１３％.３１１改性磷石膏填充

合金PC/ABS体系,其拉伸强度、弯曲强度和冲击

韧性比 PC/ABS 分别提高了 ９􀆰４１％、２７􀆰１６％ 和

７７􀆰９１％.究其原因,可能是因为１０１改性剂的单烷

基团对磷石膏改性效果不显著,导致磷石膏作为填

料时,对 PC/ABS基体影响作用不大;填充到合金

体系中,又因分散不均发生团聚效果,导致一部分改

性磷石膏无法起到抗外力拉伸作用,而且粉体填充

到体系内破坏合金中高分子链的完整性,所以降低

了合金的拉伸强度[１８Ｇ１９].２０１与３１１结构中均含有

焦磷酸基团,对磷石膏改性作用明显.３１１是螯合

型偶联剂,有两度官能团可与填料发生反应,而且经

其改性的磷石膏表面拥有较强附着能力,紧密连接

了PC/ABS内部的连接相和分散相,使其形成稳定

连续相,降低了两相的作用力,增强了两相之间的相

容性;当材料受到冲击力时,会吸收更大部分功,使
冲击力得到分散,韧性加强.

表３　改性磷石膏填充前后PC/ABS力学性能对比

磷石膏/PC/ABS
拉伸强度/

MPa

弯曲强度/

MPa

冲击韧性/

(kJ􀅰m－２)

PC/ABS ４１􀆰５４ １０９􀆰５６ ９􀆰１０

１０１/PC/ABS ３９􀆰３６ １２２􀆰３１ １１􀆰９９

２０１/PC/ABS ４５􀆰７１ １４１􀆰４８ １２􀆰５７

３１１/PC/ABS ４５􀆰４５ １３９􀆰２９ １６􀆰１９

由不同钛酸酯改性磷石膏填充 PC/ABS力学

性能结果可看出,钛酸酯结构对合金体系力学性能

有较大影响.综合实验结果发现,２０１改性磷石膏

对提升PC/ABS综合力学性能的效果好,３１１改性

磷石膏对PC/ABS合金的冲击韧性影响最大.

２􀆰５　改性磷石膏/PC/ABS断面微观形貌分析

图４是３种改性剂改性磷石膏/PC/ABS断面

的SEM 图,由图可见,磷石膏粉体颗粒进入 PC/

ABS两相的连接处,增大了相与相之间的相容性.

􀅰７５２􀅰
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未改性磷石膏/PC/ABS(图４a)的微观表面可看到

团聚的磷石膏颗粒,且仍有游离未嵌入的颗粒;而改

性磷石膏/PC/ABS(图b、c、d)微观表面几乎看不到

裸露的磷石膏粉体颗粒,说明改性磷石膏与基体相

容性较好.未改性磷石膏表面亲水,不易与基体聚

合物相容,填充进基体后可能会发生团聚,影响基体

材料力学性能.对比３种改性剂改性磷石膏填充

PC/ABS的SEM 图,可明显看到,２０１改性磷石膏/

PC/ABS表面更光滑,粉体分散均匀,说明２０１与磷

石膏表面羟基反应度高,磷石膏表面易于与 PC/

ABS相容.当体系受到外力作用时,其中的磷石膏

会形成受力点承担部分应力,且因体系相容性增加,
抗外力作用增加,所以改性体系力学性能得到提升.

图４　不同改性磷石膏/PC/ABS合金的断面SEM 图

[(a)未改性;(b)１０１改性;(c)２０１改性;(d)３１１改性]

３　结论

(１)经钛酸酯偶联剂改性过的磷石膏,表面亲水

性降低.钛酸酯偶联由于存在焦膦酸基的水解作

用,所以对磷石膏表面改性效果最好,最优改性条件

是加入量为２％,温度为４０℃.通过磷石膏改性前

后体系的FTＧIR分析,验证了钛酸酯与磷石膏表面

发生了作用.
(２)不同种类钛酸酯改性磷石膏填充 PC/ABS

体系,可不同程度提升体系的力学性能,其中２０１改

性磷石膏对体系的拉伸和弯曲强度影响最大,分别

较纯PC/ABS提升了１０􀆰０４％和２９􀆰１３％.３１１改

性磷石膏的对体系的冲击韧性影响最大,提升了

７７􀆰９１％.
(３)SEM 分析表明,改性磷石膏嵌入 PC/ABS

的空隙间,促进了磷石膏无机粉体与聚合物 PC/

ABS的界面粘接,其中２０１改性磷石膏在PC/ABS

中分散最好.
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