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摘要!为了解决超细硫酸钡产品与有机物相容性差$耐热性能不佳及进一步降低反应能耗等问题"用棕榈酸钠$棕榈酸钠C

硬脂酸钠作表面改性剂"对超细硫酸钡进行湿法表面改性"以活化度为判定改性效果的主要指标# 采用激光粒度仪$傅里叶红

外光谱仪&b<>5c'$白度仪$全自动接触角测量仪等对改性产品的性能进行表征# 结果表明"采用棕榈酸钠改性后产品的活化

度为 ;;[;)`"且改性的反应温度降低为 ")k"降低了能耗%采用棕榈酸钠C硬脂酸钠复合改性剂改性后产品的活化度为

;;[:;`"且产品的耐热性能得到了明显的提高#
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??与传统的填充聚合物复合材料相比"硫酸钡聚

合物复合材料有更好的补强性能和耐腐蚀性*# >$+

#

由于生产的硫酸钡产品亲水疏油"与有机聚合物的

亲和性较差"极易导致与聚合物分离"使聚合物的性

能降低# 因此"在硫酸钡生产过程中"抑制小颗粒间

的团聚"提高与有机聚合物的亲和力仍是当前研究

的重点# 现在工业上常用硬脂酸对硫酸钡进行改

性*! >"+

"而国内的硬脂酸来源基本上是以进口棕榈

油为原料经过催化加氢后"再进行高压水解$脂肪酸

脱氢"然后进行减压蒸馏而制得# 制备工艺较复杂"

市场价格为 " A)) ]: ))) 元C8"且用于改性时加入

量和反应温度均较高*"+

"耗能多# 而棕榈酸一般由

棕榈油或桕油水解和分离不饱和脂肪酸后经重结晶

制得"制备工艺较硬脂酸简单"市场价格为 B ))) ]

W ))) 元C8"与硬脂酸相比其改性温度低"加入量少#

所以"笔者探索以棕榈酸为改性剂对硫酸钡进行表

面改性# 而单一棕榈酸改性后产品的耐热性能不

佳"超过 #W)k后活化度和白度下降严重"为了提高

耐热性能"还探索了棕榈酸C硬脂酸复合改性剂对产

品性能的影响#

;<实验

;@;<原料及仪器

工业级硫酸钡&平均粒径为 )[:;

(

1'%工业级

棕榈酸%氢氧化钠&分析纯'%工业级硬脂酸# 傅里

叶红外光谱仪&d&'8+->$$'%超声波清洗机&de<>

#W!)<%'%激光粒度分析仪&PF>fZf&"''%白度仪

&fN>B:M'%分析天平&<e!$:@&7''%全自动接触角

测量仪&Z/@>!)'#

;@=<棕榈酸的皂化

由于棕榈酸常温下不溶于水"为了使反应更完

全"将棕榈酸进行皂化# 向烧杯中加入称取的棕榈

酸"加入少量水"将其固定在一定温度的恒温水浴槽

中"向溶液中加入适量的氢氧化钠溶液"并充分搅拌
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A) 12."得到棕榈酸钠"待用#

;@><硫酸钡的表面改性

向烧杯中加入固液比 #l"的硫酸钡悬浊液"固

定在一定温度的恒温槽中"在一定的转速下进行搅

拌"加入一定量的改性剂并搅拌 A) 12."趁热过滤硫

酸钡悬浮液"干燥"研磨"筛分得到改性产品#

;@?<产品性能测定

#[B[#?活化度测定方法

向 $A) 1P梨形漏斗中加入 $)) 1P水"加入

A[)) K产品&精确至 )[)# K'"缓慢振荡 # 12.后"放

在漏斗架上静置约 $) 12."待溶液固液明显分层后"

将下沉的产品粉末从梨形漏斗下端放出"放入预先

干燥且已知质量的砂芯漏斗中进行抽滤"干燥"放入

干燥器至恒温后"反复称重至恒重&$ 次差值不大于

)[))! K'#

活化度表达式为!

24*# W&>

$

W>

#

'Y>+ h#))`

式中!2为所得产品的活化度"`%>

$

为烘干后砂芯

漏斗和改性产品的质量"K%>

#

为砂芯漏斗质量"K%

>为硫酸钡产品质量"K#

利用fN>B:M白度仪对产品的白度进行测定%

利用Z/@!) 型视频接触角测量仪测定产品的疏水

角%利用PF>fZf&"'激光粒度分析仪对硫酸钡颗粒

的粒度分布进行定量分析%利用 d&'8+->$$ 傅里叶

红外光谱仪对产品化学组成进行初步分析#

=<结果分析与讨论

影响硫酸钡改性的因素包括改性剂的质量分

数$改性时间和改性温度等# 根据单因素实验的探

究结果"选取适当的条件进行正交试验"探讨棕榈酸

的质量分数&#'$反应时间&K'$反应温度&?'和搅

拌速度&D' B 个因素对产品改性效果的影响"结果

如表 # 所示#

表 ;<棕榈酸改性正交分析

序号
棕榈酸质

量分数C̀

反应温

度Ck

反应时

间C12.

搅拌速度C

&--12.

>#

'

白度C

`

活化

度C̀

# #[A ") B) !)) ;"[: ;;[:)

$ #[A W) ") B)) ;"[W ;;[:;

! #[A :) :) A)) ;"[A ;;[:;

B #[) ") ") A)) ;"[A ;"[$:

A #[) W) :) !)) ;"[A ;A[$;

" #[) :) B) B)) ;"[$ ;A[$#

W )[A ") :) B)) ;"[: ;![;#

: )[A W) B) A)) ;"[W ;!["W

; )[A :) ") !)) ;"[! ;![W:

O

*

$;;[W# $;)[#$ $::[:# $:;

O

!

$:"[W: $::[:A $:;[;A $:;[)#

O

"

$:#[!" $::[:: $:;[); $:;[:B

P

#

;;[;) ;"[W# ;"[$W ;"[!!

P

$

;A[A; ;"[$: ;"["A ;"[!B

P

!

;![W; ;"[$; ;"[!" ;"["#

V "[## )[B! )[!: )[$:

由正交实验极差分析结果可知"影响硫酸钡表

面改性效果的因素大小顺序依次为!棕榈酸质量分

数a反应温度a反应时间 a搅拌速度# 本实验中"

活化度为首要考察因子"正交实验所得最优组合为

##K#?$D!"即棕榈酸质量分数为 #[A`"反应温度

为 ")k"反应时间为 ") 12."搅拌速度为 A)) -C12.#

按正交实验所确定的最佳条件进行实验"改性后硫

酸钡的活化度为 ;;[;)`# 而当单一棕榈酸钠时质

量分数为 $[A`"反应温度为 WAk"其产品的活化度

为 ;;["`"因此"采用棕榈酸钠改性"反应温度和质

量分数有所下降"达到了节能$环保的目的
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=@;<耐热性能测定及分析

对最佳条件下改性的硫酸钡产品进行耐热性能

测定"结果如图 # 所示#

#,活化度%$,白度

图 #?改性后的硫酸钡产品活化度和

白度随温度的变化

由图 # 可以看出"由单一棕榈酸钠改性后的产

品活化度在 #W)k之前保持较高的活化度和白度%

当温度超过 #W)k以后"产品的白度急剧下降"产品

的耐热性能不佳# 为了提高产品的耐热性能"采用

复合改性剂对产品进行改性# 用一定的硬脂酸钠替

代棕榈酸钠"得到不同替代比例时产品白度随温度

的变化情况"如图 $ 所示# 由图 $ 可以看出"当替代

比例为 !)`时"产品的耐热性能较优#

#,#)`%$,!)`%!,A)`

图 $?棕榈酸钠C硬脂酸钠不同配比

对产品白度的影响

将单一改性剂和复合改性剂改性后产品的耐热

性能进行对比"结果如图 !$图 B 所示#

由图 ! 可以看出"单一改性剂改性后的产品在

#W)k之前保持较高的活化度& a;;`'%当温度超

过 #W)k以后"活化度明显下降%当温度超过 $!)k

???????

#,硬脂酸钠%$,棕榈酸钠%!,棕榈酸钠C硬脂酸钠

图 !?改性后的硫酸钡产品活化度随温度的变化

#,硬脂酸钠%$,棕榈酸钠%!,棕榈酸钠C硬脂酸钠

图 B?改性后的硫酸钡产品白度随温度的变化

后"棕榈酸钠改性的产品活化度下降到了 ;A`"硬

脂酸钠改性后的产品活化度为 ::[!`# 而由棕榈

酸钠C硬脂酸钠改性后产品在 $#)k之前还能保持

较高的活化度& a;;`'%当温度超过 $#)k之后开

始下降%当温度为 $A)k时活化度仍能达到 ;W[!`#

由图 B 可以看出"复合改性剂与单一改性剂改

性后相比"产品白度的耐热性能提高不太明显"这是

因为温度达到 #;)k以上时"产品由于高温开始缓

慢热分解而变得发黄#

=@=<接触角测定及分析

由图 A 可以看出"未经改性剂改性的产品为亲

水疏油"经单一改性剂改性后产品接触角 a;)�"产

品为亲油疏水"且棕榈酸钠C硬脂酸钠改性后的产品

疏水性大于单一改性剂改性后棕榈酸钠改性后的产

品# 这是由于改性剂一部分是由疏水亲油的碳氢链

组成的非极性基团"另一部分为亲水疏油的极性基

团# 极性基团与硫酸钡粒子结合"非极性基团在颗

粒表面形成一层分子膜"使其疏水亲油# 而改性剂

复合以后"各个长碳链之间物理缠绕$环节作用"形

成了类似于互穿聚合物网络结构&2.8&-S&.&8-382.K

S+491&-.&8Q+-E"简称5fN'"增强了其疏水亲油性#

&3'无改性剂 &R'棕榈酸钠

&''棕榈酸钠C硬脂酸钠 &,'硬脂酸钠

图 A?不同改性剂改性后产品的接触角

=@><红外谱图测定及分析

产品的红外光谱图如图 " 所示#

-B:-
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#,未改性%$,棕榈酸钠%!,硬脂酸钠%B,棕榈酸钠C硬脂酸钠

图 "?产品的红外光谱图

由图 " 可知"$ ;$W '1

>#处为,/_

!

的/,_反

对称伸缩振动"# B") '1

>#处为,/_

!

反对称变形

振动"$ :A" '1

>#处为,/_

$

,的 /,_对称伸缩振

动"表明M3FZ

B

颗粒表面存在长碳链结构"# B)) '1

>#

左右为羧基中 /,Z伸缩振动";$" '1

>#为羧基上

的,Z_面外变形振动# # "!B '1

>#处是 /ZZ

>的

反对称伸缩振动峰"即 M3FZ

B

与改性剂形成牢固的

化学键"产品已被改性剂包覆# 其中"##$"B$$;:B$

# ):)$# #$) '1

>#是硫酸钡的特征吸收峰#

=@?<产品粒度分布

不同改性剂改性后产品粒度分布图及粒径分别

如图 W 及表 $ 所示#

由图 W 和表 $ 可以看出"改性前硫酸钡产品粒

径分布较宽"粒径较大%改性后硫酸钡产品粒度分布

变窄"平均粒径变小"且棕榈酸钠C硬脂酸钠复合改

性剂的作用效果较单一棕榈酸钠更佳# 这是由于改

性剂的长碳链的空间位阻效应限制了 M3FZ

B

颗粒

的聚集与继续生长"因而有效抑制颗粒间的抱团团

聚"起到分散和疏水的效果#

#,未改性%$,棕榈酸钠%!,棕榈酸钠C硬脂酸钠

图 W?不同改性剂改性后产品粒度分布图

表 =<不同改性剂改性后产品粒径

??改性剂类型 D

A)

C

(

1 D

;W

C

(

1

未加改性剂 )[:; $[#W

棕榈酸钠 )[:: $[#!

棕榈酸钠C硬脂酸钠 )[W: #[:!

复合改性剂的改性效果优于单一改性剂是因为

改性剂复合以后"在溶液改性过程中各个长碳链之

间物理缠绕$环节作用"形成了类似于 5fN的结构"

无定型的相互交互"降低了各组分之间的分离程度"

相容性增强"使其性能增强"使其分离时需要的能量

更多"耐热性能更好"如图 : 所示#

图 :?改性剂交互示意图

由图 : 可以看出"棕榈酸钠C硬脂酸钠的红外光

谱图是棕榈酸和硬脂酸的红外光谱图的简单叠加"

而没有生成新的化学键"证明了棕榈酸C硬脂酸各长

碳链之间形成了类似于5fN的结构#

><结论

用棕榈酸钠对硫酸钡产品进行表面改性"改性

后产品疏水亲油"当棕榈酸质量分数为 #[A`"反应

温度为 ")k"产品活化度能达到 ;;[;)`# 而用棕

榈酸钠时质量分数为 $[A`"改性温度为 WAk# 因

此"棕榈酸的制备工艺简单"价格便宜"且此改性工

艺更加节能$环保#

用硬脂酸钠替代 !)`的棕榈酸钠时"产品的活

化度为 ;;[:;`"且其产品的耐热性较单一改性剂

改性的产品得到了提高# 这是由于复合改性剂之间

的交互作用"降低了各组分之间的分离程度"相容性

增强"使其耐热性能增强#
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