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(57) 摘要

本发明公开了透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙

功能复合粉的制备方法，其简述步骤为：方解石

原矿洗净、风干、粉碎；振动筛分级；混合制备；包

覆；烘干；改性。本发明的有益效果在于在透气膜

中添加起到填充增容的同时，还能够使其黄度较

添加等量普通重质碳酸钙透气膜降低 50% 以上，

并能使透气膜产品的加工流动性、拉伸强度及透

气率均匀性都明显得到改善，添加此碳酸钙基功

能复合粉的透气膜还具备了抗菌特性。
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1. 一种透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，其特征在于，步骤包

括： 

（1）将方解石原矿洗净、风干、粉碎； 

（2）使用振动筛对粉碎过的粉体进行初分级和除杂，通过调整旋风分级参数对不同粒

径分布的粉体进行再分级至平均粒径小于 2微米，D97小于 5微米； 

（3）以重量百分比计，将 30% ～ 65% 分级除杂过的粉体、3% ～ 20% 溶胶磨磨出的金属

氧化物溶胶、40% ～ 70% 水、0.5% ～ 4% 研磨分散剂混合搅拌研磨，所述各组分含量之和为

100%，粉体中其中重质碳酸钙表面被包覆，包覆厚度为 0-200 纳米，金属氧化物溶胶的粒径

不大于 50纳米，研磨分散剂选取聚丙烯酸或聚丙烯酸钠盐； 

（4）将包覆后的碳酸钙粉体烘干，烘干温度保持在 100至 320℃之间； 

（5）将烘干后的碳酸钙粉体置于打散改性一体机中，加入粉末丁腈橡胶搅拌 10～ 30分

钟，再加入钛酸酯偶联剂继续搅拌 10 ～ 30 分钟出料，其中以重量百分比计，碳酸钙粉体为

80%～ 95%，丁腈橡胶为 1%～ 10%，钛酸酯偶联剂为 0.5%～ 5%，上述成分合计 100%。 

2.根据权利要求 1所述的透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，其特

征在于，所述步骤（1）中，粉碎是首先经鄂式破碎机初破，再经锤式破碎机破碎，最后通过电

子喂料称送入大型立磨进行研磨。 

3. 根据权利要求 1 所述的透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉 的制备方法，其

特征在于，所述步骤（2）中，经再分级的粉体中粒径 1微米以下的颗粒含量小于 10%。 

4.根据权利要求 1所述的透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，其特

征在于，所述步骤（3）中，金属氧化物溶胶为氧化锌溶胶，其质量百分比为 3%～ 5%。 

5.根据权利要求 1所述的透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，其特

征在于，所述步骤（3）中，金属氧化物溶胶为氧化钛溶胶，其质量百分比为 3%～ 15%。 

6.根据权利要求 1所述的透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，其特

征在于，所述步骤（3）中，混合物 pH值是中性或偏碱性。 

7.根据权利要求 1所述的透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，其特

征在于，所述步骤（3）中，重质碳酸钙的包覆状态为全包覆或半包覆状态。 

8.根据权利要求 1所述的透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，其特

征在于，所述步骤（3）中，经包覆的碳酸钙 80%的粒径在 0.8微米至 1.5微米。 
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透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，属于化工

材料生产制造技术领域。

背景技术

[0002] 碳酸钙是一种用量最大、用途最广的非金属无机填料，由于原料广、价格低、无毒

性、白度高，被广泛应用于塑料、橡胶、造纸、涂料等领域。由于我国碳酸钙的原料储量大、品

质好、市场广阔、具有良好的发展空间，在过去二十年中，中国的碳酸钙产量和需求量都迅

速增加，但大多数都被当作普通的填料使用，产品的针对性不强，一般属于低档产品，对制

品的性能提高有限，因此存在制品的附加值低等问题。因此发展高附加值系列碳酸钙产品

前途广阔，经济效益明显，并可实现国内低档碳酸钙产品更新换代，促进我国碳酸钙工业以

及橡塑、涂料、造纸等相关行业的发展。

[0003] 聚烯烃是烯烃的聚合物，由乙烯、丙烯、1-丁烯、1-戊烯、1-己烯等α-烯烃以及某

些环烯烃单独聚合或共聚合而得到的一类热塑性树脂的总称。例如乙烯CH2=CH2，双键打开

后就变成 -CH2-CH2-,多个这样的分子头尾相连即：...-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-...简式为

[-CH2-CH2-]n ，称为聚乙烯，是生活中常见的塑料。n为参见反应的乙烯分子的个数。由于

原料丰富，价格低廉，容易加工成型，综合性能优良，因此是一类产量最大，应用十分广泛的

高分子材料。其中以聚乙烯、聚丙烯最为重要。主要品种有聚乙烯以及以乙烯为基础的一

些共聚物，如乙烯 - 醋酸乙烯共聚物，乙烯 - 丙烯酸或丙烯酸酯的共聚物，还有聚丙烯和一

些丙烯共聚物、聚 1- 丁烯、聚 4- 甲基 -1- 戊烯、环烯烃聚合物。聚烯烃透气薄膜是聚烯烃

/无机填料复合材料经过流延 (或吹膜 )、拉伸工艺制备的具有防水透气的功能性薄膜。由

于聚烯烃是非极性聚合物 , 而 CaCO3 表面极性较强 , 二者的相容性差 , 并且 CaCO3 表面能

高 ,自身极易团聚 ,目前主要用硬脂酸、有机偶联剂等对 CaCO3 进行表面处理。

[0004] 聚烯烃是聚烯烃透气薄膜的主要材料，但由于单独使用成本较高，一般要加入无

机填料来降低成本，重质碳酸钙由于储量大、价格低，成为了填料的首选。目前市场上的重

质碳酸钙一般是干法粉碎、分级或者是湿法研磨，直接添加或者通过活化处理后添加，活化

剂一般采用硬脂酸等，这样的重质碳酸钙一般只起到填充增容的效果，产品附加值较低。

[0005] 国内已有碳酸钙的表面改性的研究。如《重质碳酸钙的表面改性研究》一文以硬

脂酸和铝酸酯作为改性剂，采用干法改性研究了这两种改性剂对 5 种不同粒径碳酸钙的改

性效果，并用浊度和 SEM表征碳酸钙的改性效果。《重质碳酸钙粉体改性研究》一文采用硬

脂酸、钛酸酯、十二烷基苯磺酸钠、磷酸酯及其不同配比对碳酸钙进行表面改性处理。《降低

碳酸钙吸油量的方法研究》一文通过化学沉淀法对重质碳酸钙进行表面修饰，改变了重钙

的表面结构，应用实验表明，表面修饰重质碳酸钙在 PVC 中填充的力学性能得到明显的改

善。清华大学盖国胜等人对超细改性重质碳酸钙在 PVC硬质塑料制品中的应用进行了试验

研究，在清华大学工程力学系研制的干式超细研磨粉碎机上完成了重质碳酸钙的超细粉碎

和改性料的制备，将这种填料添加到超高分子量 PVC中制成标准试样。结果表明：试样缺口
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冲击强度大于 7KJ/M2；当该填料填充量为 70phr时，拉伸强度大于 20MPa,远优于添加普通

重钙填料的结果。

[0006] 从所查文献看，目前碳酸钙的表面改性方法主要是化学包覆，辅以机械力化学 ；使

用的表面改性剂包括硬脂酸或其盐、钛酸酯偶联剂、铝酸酯偶联剂及其它偶联剂中的一种

单独使用或两种及以上复合使用，改性方法一般是干法或湿法，但都是单层包覆。也有人通

过碳化法在重质碳酸钙表面生成纳米碳酸钙，再对其进行偶联剂改性，但都没有起到功能

性的目的。我们利用湿法无机功能改性和干法有机改性相结合，完成了双层包覆。既解决

了与基体的结合问题，又赋予了功能特性。透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙基功能复合粉是

将溶胶磨磨出的功能型无机物氧化锌或氧化钛溶胶与干法粉粹得到的重质碳酸钙及水、研

磨分散剂复配研磨，将氧化锌或氧化钛溶胶包敷于重质碳酸钙表面，干燥后再将粉体置于

打散改性一体机中，加入粉末丁腈橡胶搅拌一段时间后再加入钛酸酯偶联剂改性对重质碳

酸钙形成双层包覆。

发明内容

[0007] 本发明要解决的技术问题是提供一种透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉

的制备方法，在透气膜中添加起到填充增容的同时，还能够使其黄度较添加等量普通重质

碳酸钙透气膜降低 50% 以上，并能使透气膜产品的加工流动性、拉伸强度及透气率均匀性

都明显得到改善，添加此碳酸钙基功能复合粉的透气膜还具备了抗菌特性。

[0008] 本发明是通过以下技术方案来实现的。

[0009] 一种透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，其步骤包括：

[0010] （1）将方解石原矿洗净、风干、粉碎；

[0011] （2）使用振动筛对粉碎过的粉体进行初分级和除杂，通过调整旋风分级参数对不

同粒径分布的粉体进行再分级至平均粒径小于 2微米，d97小于 5微米；

[0012] （3）以重量百分比计，将 30%~65%分级除杂过的粉体、3%~20%溶胶磨磨出的金属氧

化物溶胶、40%~70% 水、0.5%~4% 研磨分散剂混合搅拌研磨，粉体中其中重质碳酸钙表面被

无机包覆，包覆厚度为 0-200纳米，金属氧化物溶胶的粒径不大于 50纳米，研磨分散剂选取

聚羧酸或聚丙烯酸或聚丙烯酸钠盐；

[0013] （4）将包覆后的碳酸钙粉体烘干，烘干温度保持在 100至 320° C之间；

[0014] （5）将烘干后的碳酸钙粉体置于打散改性一体机中，加入粉末丁腈橡胶搅拌 10~30

分钟，再加入钛酸酯偶联剂继续搅拌约 10~30 分钟出料，其中以重量百分比计，碳酸钙粉体

为 80%~95%，丁腈橡胶为 1%~10%，钛酸酯偶联剂为 0.5%~5%。

[0015] 进一步地，上述步骤（1）中，粉碎是首先经鄂式破碎机初破，再经锤式破碎机破碎，

最后通过电子喂料称送入大型立磨进行研磨。

[0016] 进一步地，上述步骤（2）中，经再分级的粉体中粒径 1 微米以下的颗粒含量小于

10%。

[0017] 进一步地，上述步骤（3）中，金属氧化物溶胶为氧化锌溶胶，其质量百分比为

3%~5%。

[0018] 进一步地，上述步骤（3）中，金属氧化物溶胶为氧化钛溶胶，其质量百分比为

3%~15%。
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[0019] 进一步地，上述步骤（3）中，混合物 PH值是中性或偏碱性。

[0020] 进一步地，上述步骤（3）中，重质碳酸钙的包覆状态为全包覆或半包覆状态。

[0021] 进一步地，上述步骤（3）中，经包覆的碳酸钙 80%的粒径在 0.8微米至 1.5微米。

[0022] 本发明的有益效果在于：

[0023] 1、对干法粉碎工艺进行了改进，振动筛和旋风分级联合使用，这样不再是简单的

粉碎过筛，因为简单的粉碎过筛只能确保颗粒不超过某尺寸的含量，无法确保对此尺寸以

下的粒径分布控制。通过对现有设备与工艺的改造，既确保粉体的最大尺寸，又基本达到了

对最大粒径以下分布状态的控制要求；

[0024] 2、增加了功能型无机物溶胶磨，在对干法粉碎后的粉体初选后，进入湿法细磨之

前，将溶胶磨磨出的功能型无机物与之搅拌混合，之后在湿磨过程中将包敷于重质碳酸钙

表面，这一过程的引入是确保重质碳酸钙从填充性填料转变为功能性填料的关键，这是湿

法研磨机所没涉及的；

[0025] 3、干燥后粉体通过打散改性一体机活化，由于经功能化的碳酸钙颗粒存在软团聚

现象，所以在打散改性一体机中活化，根据应用领域的不同选用不同的改性剂，这样能够在

对粉体改性的同时避免颗粒的二次团聚；

[0026] 4、通过本方法制备的复合粉在透气膜中添加起到填充增容的同时，还能够使产品

色泽稳定，黄度较普通产品降低 50% 以上，有效利用碳酸钙资源，产品加工流动性、拉伸强

度及透气率均匀性都明显得到改善，并具备抗菌特性。

具体实施方式

[0027] 下面根据实施例对本发明作进一步详细说明。

[0028] 本发明，透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方法，其步骤包括：

[0029] （1）将方解石原矿洗净、风干、粉碎；

[0030] （2）使用振动筛对粉碎过的粉体进行初分级和除杂，通过调整旋风分级参数对不

同粒径分布的粉体进行再分级至平均粒径小于 2微米，d97小于 5微米 ；

[0031] （3）以重量百分比计，将 30%~65%分级除杂过的粉体、3%~20%溶胶磨磨出的金属氧

化物溶胶、40%~70% 水、0.5%~4% 研磨分散剂混合搅拌研磨，粉体中其中重质碳酸钙表面被

无机包覆，包覆厚度为 0-200纳米，金属氧化物溶胶的粒径不大于 50纳米，研磨分散剂选取

聚羧酸或聚丙烯酸或聚丙烯酸钠盐；

[0032] （4）将包覆后的碳酸钙粉体烘干，烘干温度保持在 100至 320° C之间；

[0033] （5）将烘干后的碳酸钙粉体置于打散改性一体机中，加入粉末丁腈橡胶搅拌 10~30

分钟，再加入钛酸酯偶联剂继续搅拌约 10~30 分钟出料，其中以重量百分比计，碳酸钙粉体

为 80%~95%，丁腈橡胶为 1%~10%，钛酸酯偶联剂为 0.5%~5%。

[0034] 进一步地，上述步骤（1）中，粉碎是首先经鄂式破碎机初破，再经锤式破碎机破碎，

最后通过电子喂料称送入大型立磨进行研磨。

[0035] 进一步地，上述步骤（2）中，经再分级的粉体中粒径 1 微米以下的颗粒含量小于

10%。

[0036] 进一步地，上述步骤（3）中，金属氧化物溶胶为氧化锌溶胶，其质量百分比为

3%~5%。
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[0037] 进一步地，上述步骤（3）中，金属氧化物溶胶为氧化钛溶胶，其质量百分比为

3%~15%。

[0038] 进一步地，上述步骤（3）中，混合物 PH值是中性或偏碱性。

[0039] 进一步地，上述步骤（3）中，重质碳酸钙的包覆状态为全包覆或半包覆状态。

[0040] 进一步地，上述步骤（3）中，经包覆的碳酸钙 80%的粒径在 0.8微米至 1.5微米。

[0041] 同时，在根据本发明提供的透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙功能复合粉的制备方

法，还需按照按照下述内容严格执行。

[0042] （1）执行严格的质量控制体系

[0043] 1）在碳酸钙原材料方面，严格选取符合纯度、白度等要求的原材料，并按本企业产

品标准要求，对颗粒分布进行严格筛选；

[0044] 2）在氧化锌或氧化钛、粉末丁腈橡胶等辅料供应方面，确定稳定的供货商，确保产

品的稳定性和可靠性，并对所供应产品进行定期 /不定期检测；

[0045] 3）在产品的生产制作及添加辅料的过程中，严格遵循操作规程，确保产品各成分

含量达到要求，并且混合均匀，改性充分；

[0046] 4）产品品质控制，采用行业内知名的在线检测设备，以保证 100%出厂检测合格。

[0047] （2）产品制造工艺研究及技术指标的实现

[0048] 具体的说，成功地制备高品质透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙基功能复合粉的关键

技术在于以下方面：

[0049] 1）碳酸钙矿山品质的保证，这是最基本条件；

[0050] 2）碳酸钙矿石的粉碎及分级技术，以确保颗粒的分布达到预期要求；

[0051] 3）其它添加剂的选择、配比，选用什么样的添加剂改性及它们之间的复配，还有其

用量的选择都是本产品成功的关键；

[0052] 4）改性设备的应用及处理方法的选择也很大程度上决定了产品的品质。

[0053] 尽管透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙基功能复合粉于透气膜中能够使产品色泽稳

定，黄度较普通产品降低 50% 以上，产品加工流动性、拉伸强度及透气率均匀性都明显得到

改善，并具备抗菌特性。

[0054] 保证产品品质不变的情况下，填充量可进一步增大等诸多优点，但是这种产品相

对高的价格限制了其在市场中的应用。目前，透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙基功能复合粉

的自主研制和开发取得了一定的研究成果，通过与原材料生产商的合作，材料采购成本进

一步降低。并随着设备运行优化，节能水平开始显现，及生产进入规模化，产品的总体成本

得到控制，高性价比逐渐体现。这将为透气膜用低黄度抗菌型碳酸钙基功能复合粉的市场

开拓提供广阔的空间，促进和带动透气膜产业的发展，拥有巨大的市场潜力和广阔的商业

前景。

[0055] 上述实施例只为说明本发明的技术构思及特点，其目的在于让熟悉此领域技术的

人士能够了解本发明内容并加以实施，并不能以此限制本发明的保护范围。凡根据本发明

精神实质所作的等效变化或修饰，都应涵盖在本发明的保护范围内。
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