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摘要：采用常压酸化法从废弃磷石膏中制备出硫酸钙晶须 (CSW)，利用硅烷偶联剂有机改性 CSW (m-CSW)，改

善其表面的亲水疏油特性。通过熔融共混法制备了不同 m-CSW 含量的 PLA／m-CSW 复合材料，研究了 m-CSW 含

量对 PLA／m-CSW 复合材料微观结构、热性能、动态力学性能以及静态力学性能的影响。结果表明，当 m-CSW 质量

分数为 5% 时，m-CSW 在聚合物基体中分散较好，与基体之间的粘结性较强。m-CSW 能够有效促进 PLA 的结晶能

力，提高 PLA／m-CSW 复合材料的熔点和结晶度。热分解温度随着 m-CSW 含量的增加而升高，当 m-CSW 质量分

数为 15% 时，达到最大值 350.8℃。维卡软化温度随着 m-CSW 含量的增加而单调升高，最高达到 59.0℃。m-CSW

能够提高 PLA／m-CSW 复合材料的刚性，同时提高复合材料的玻璃化转变温度。拉伸强度和缺口冲击强度都随着

m-CSW 含量的增加出现先增加后降低的变化趋势，当 m-CSW 质量分数为 5% 时，拉伸强度和缺口冲击强度分别达

到 71.0 MPa 和 3.31 kJ／m2。
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Abstract ：Calcium sulfate whisker (CSW) were prepared from waste phosphogypsum by atmospheric acidification method，

and the surface of CSW was organically modified (m-CSW) by silane coupling agent KH550 to improve the hydrophilic and lipopho-
bic properties. PLA／m-CSW composites with different m-CSW contents were prepared by the melt blending method，and the effect 
of m-CSW content on the microstructure，thermal properties，dynamic mechanical properties and mechanical properties of PLA／m-
CSW composites were investigated. The results show that，m-CSW is better dispersed in the polymer matrix and has stronger adhe-
sion with the matrix when the m-CSW content is 5%. m-CSW can effectively promote the crystallization ability of PLA and improve 
the melting point and crystallinity of PLA／m-CSW composites. The thermal decomposition temperature increases with the increase 
of m-CSW content. When the m-CSW content is 15%，the thermal decomposition temperature reaches the peak of 350.8℃，mean-
while，the Vicat softening temperature increases monotonically with increasing m-CSW content，reaching a maximum of 59.0℃ . m-

CSW can improve the stiffness and glass transition temperature of PLA／m-CSW composites. Both tensile strength and notch impact 
strength show a trend of increasing first and then decreasing with the increase of CSW addition，when the m-CSW content is 5%，the 
tensile strength and notch impact strength reach 71.0 MPa and 3.31 kJ／m2，respectively.
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磷石膏是磷酸生产过程中产生的固体废弃物，

大量堆积的磷石膏对周围生态环境造成严重的污

染 [1]。磷石膏的资源化利用主要集中在建材领域，

但由于产品附加值低、能耗大，其综合利用率不超过

30%，如何高效、高值化综合利用磷石膏是亟待解决

的问题 [2–3]。利用磷石膏制备硫酸钙晶须 (CSW) 是

高附加值利用的有效途径之一 [4]。CSW 作为一种

纤维状无机粉体材料，外形规整，内部结构完善，具

有耐高温、耐化学腐蚀、耐磨损、阻燃等特性，可用于

耐摩擦材料、造纸材料、吸附材料等 [5–6]。同时 CSW
还兼具纤维增强的优点，可用于增强塑料。研究表

明，CSW 在提高聚合物材料的力学性能、热稳定性

能和摩擦磨损性能方面效果显著 [7–9]。

聚乳酸 (PLA) 是一种以可再生资源为原料具有

可完全生物降解性的脂肪族聚酯，减少了对环境的

污染和对石油的依赖。PLA 被广泛地应用于包装、

纺织、医疗等领域。然而，PLA 具有固有的脆性、较

差的延展性以及不高的耐热性限制了其应用范围。

目前，通过在 PLA 基体中添加增强填料来改善其性

能是一种既经济又便利的方法。例如，纤维、碳酸钙、

蒙脱土、埃洛石等 [10–13]。利用磷石膏制备 CSW 进

而增强增韧改性 PLA 的研究还鲜见报道。笔者首

先通过常压酸化法从废弃磷石膏中制备 CSW，然后

再利用硅烷偶联剂 (γ- 氨丙基三乙氧基硅烷 ) 对其

表面进行有机改性，通过熔融共混制备了不同 CSW
含量的 PLA／CSW 复合材料，系统地研究了 CSW
在 PLA 基体中的分散状况，以及 CSW 含量对复合

材料的耐热性、力学性能的影响，以期为磷石膏的高

附加值利用提供理论依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：4032D，重均分子量为 2.1×105 g／mol，
熔体流动速率为 2.57 g／10 min(210℃，2.16 kg)，
密度为 1.251 g／cm3，美国 Nature Works LLC 公司；

磷石膏：湖北远固新型建材科技股份有限公

司；

γ- 氨丙基三乙氧基硅烷：KH550，南京创世化

工助剂有限公司；

硫酸铵、无水硫酸钠、无水乙醇：分析纯，国药

集团化学试剂有限公司。

1．2　主要设备和仪器

真空干燥箱：DZF–6050 型，上海齐欣科学仪器

有限公司；

转矩流变仪：RM–200C 型，哈尔滨哈普电气技

术有限责任公司；

平板硫化机：KS100HR 型，东莞市科盛实业有

限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SU8010 型，日本日立

公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：Empyrean 锐影型，荷兰

帕纳科公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：FTIR–8400S
型，日本岛津公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Diamond 8000 型，美

国 Perkin Elmer 公司；

维 卡 软 化 温 度 (VST) 测 定 仪：HDT／V–3216
型，承德市金建检测仪器有限公司；

热失重 (TG) 分析仪：SDT Q600 型，美国 TA 公

司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：TA Q800 型，美国

TA 公司；

万能拉力试验机：GDXA 40／150 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

简支梁冲击试验机：GT–7045–MDL 型，高铁检

测仪器 ( 东莞 ) 有限公司。

1．3　样品制备

(1) CSW 制备与改性。

称取一定质量的磷石膏，经过水洗、干燥之后

溶于浓度为 4.5 mol／L 的盐酸溶液中，固液比为

0.15 g／mL，用机械搅拌器搅拌并升温至 90℃进行

溶解，反应时间为 1.5 h，酸洗结束后将滤液静置，待

晶须完全析出时，抽滤、洗涤、干燥得到 CSW。

称取 40 g 自制的 CSW，将其分散于无水乙醇

溶液中。将10 mL KH550溶于100 mL 乙醇溶液中，

醇水比为 4 ∶ 1，水解 20 min 后缓慢滴加至 CSW、

乙 醇 混 合 物，在 80 ℃、400 r／min 的 条 件 下 反 应

30 min，然后抽滤、干燥得到有机改性后的 CSW，标

记为 m-CSW。

(2) PLA／m-CSW 复合材料制备。

共 混 前，将 PLA 和 m-CSW 置 于 60 ℃ 真 空

干燥箱中干燥 12 h，以去除原料中的水分。按照

m-CSW 质量分数分别为 5%，10%，15%，20% 的配

比，利用转矩流变仪在 180℃，60 r／min 的条件下

将其与 PLA 混炼 10 min，熔融共混后得到的 PLA
／m-CSW 复合材料分别标记为 PLA／CSW–5，PLA
／CSW–10，PLA／CSW–15，PLA／CSW–20。为了
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对比，纯 PLA 采用相同的熔融加工过程，并标记为

PLA／CSW–0。利用平板硫化机将得到的 PLA／

m-CSW 复合材料在 200℃、10 MPa 的条件下模压

成 2 mm 和 4 mm 厚的板材，用于力学性能测试。

1．4　测试与表征

XRD 表征：利用 XRD 仪对 CSW 产物进行物

相分析，采用 Cu 靶，Kα 辐射，λ=0.154 2 nm，测试范

围 2θ 为 5°～60°，扫描速率为 2°／min，电压 40 kV，

电流 40 mA。

FTIR 表征：分别取 2 mg 左右的未改性 CSW
和 m-CSW 与 KBr 粉末研磨混合、压片。利用 FTIR
仪表征 CSW 有机改性前后表面性质的变化，扫描

范围 400～4 000 cm–1，分辨率为 4 cm–1，扫描次数

32。

SEM 表征：将 PLA／m-CSW 复合材料样条置

于液氮中浸泡 2 h，然后冷冻脆断，在其断面上喷

金，利用 SEM 观察断面形貌，加速电压 7 kV，放大

倍率 5 000 倍。

DSC 测 试： 取 3～5 mg 纯 PLA 及 PLA／

m-CSW 复合材料，密封铝坩埚中，然后置于 DSC 仪

中测试样品的热流曲线。样品首先以 20℃／min 从

室温升至 180℃，恒温 3 min 以消除样品的热历史。

以 10℃／min 的降温速率从 180℃降至 20℃，恒温

3 min 后再次以 10℃／min 升至 180℃，测试过程中

通入氮气保护气氛。利用第二次扫描的热流曲线分

析样品的结晶性能，样品的结晶度按公式 (1) 计算：

 100%X
H W
H H

c
m t

m c
0 $D

D D #=
-  (1)

式中：ΔHm——熔融焓；

 ΔHc——冷结晶焓；

 ΔH0
m——完全时结晶焓为 93.6 J／g[14] ；

 Wt——PLA 的质量分数。

TG 分 析 测 试：分 别 取 5～10 mg 纯 PLA 以

及 PLA／m-CSW 复合材料置于陶瓷坩埚中，通入

100 mL／min 的 N2 保护气体，温度范围室温～600 
℃，升温速率 10℃／min。

DMA 测试：将 PLA／m-CSW 复合材料板材裁

剪为 25 mm ×10 mm×2 mm，采用单悬臂夹具，

振幅 15 μm，频率 1 Hz，升温速率 3℃／min，温度

范围为室温～170 ℃。

VST 测试：将 PLA／m-CSW 复合材料板材裁

剪为 10 mm ×10 mm×4 mm，施加 10 N 的载荷

从室温以 50℃／min 的速率升温，记录针头插入深

度为 1 mm 时的温度。

拉 伸 性 能 按 照 GB／T 1040–2006 测 试，用 纯

PLA 以及 PLA／m-CSW 复合材料 2 mm 和 4 mm
的板材，拉伸速率 2 mm／min，每组样条至少测试 5
个数据，结果取其平均值。

缺口冲击强度按照 GB／T 1043–2008 测试，每

组样条至少测试 5 个数据，结果取其平均值。

2　结果与讨论

2．1　CSW 物相和有机改性前后 FTIR 分析

由磷石膏制备 CSW 的 XRD 曲线如图 1 所示。

CSW 存 在 3 个 强 衍 射 峰 分 别 位 于 14.7°，25.6° 和

29.8°，分别属于 (100)，(110)，(111) 晶面，表明实验

中制备的晶须为高纯度的半水 CSW[15]。
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图 1　CSW 的 XRD 曲线

CSW 的微观形貌如图 2 所示，CSW 呈现柱状

晶须，表面光滑，没有明显的裂缝等缺陷。

图 2　有机改性 CSW 的 SEM 照片

CSW 的直径在 5～10 μm 范围内，长度在 20
～240 μm 范围内，平均长径比为 25。CSW 表面

含有羟基，可与偶联剂发生偶联反应。CSW 有机改

性前后的 FTIR 谱图如图 3 所示。在未改性 CSW
的 FTIR 谱 图 中，3 613，3 546 cm–1 对 应 O—H 的

非对称伸缩振动峰，1 625 cm–1 对应 O—H 的对称

弯 曲 振 动 峰，1 138 cm–1 对 应 υ3(SO4
2–) 伸 缩 振 动

峰，1 006 cm–1 对应 SO4
2– 伸缩振动峰 [υ1(SO4

2–)]，
600 cm–1 和 661 cm–1 对 应 υ4(SO4

2–) 伸 缩 振 动

峰。经过偶联剂有机改性之后，在 2 942 cm–1 和

2 876 cm–1 出现—CH2—的非对称和对称伸缩振动，

更重要的是，在 1 459 cm–1 出现 N—H 键的弯曲变

形振动峰，表明 KH–550 偶联剂成功接枝到 CSW
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熔融温度 (Tm) 都向高温方向偏移。CSW 经过有机

改性之后增加了与 PLA 基体之间的亲和力，能够

限制分子链的运动，提高了 Tg。随着 m-CSW 含量

增多，m-CSW 由于团聚而降低了这种限制作用，

但 Tg 仍然高于纯 PLA。同时，分散较好的 m-CSW
能够起到结晶异相成核位点的作用，能够提高结

晶 度 (Xc) 和 Tm。 当 m-CSW 质 量 分 数 为 10% 时，

PLA／m-CSW 复合材料结晶度达到 18.7%，Tm 达到

169.2℃，相较于纯 PLA 结晶度提高了 14.4%，Tm 提

高了 3.6℃。当 m-CSW 质量分数超过 10% 时，在

PLA 基体中出现了明显的团聚体，实际充当晶核的

m-CSW 数量有所减少。因此，当 m-CSW 较高时，

PLA／m-CSW 复合材料的结晶度反而有所降低。

30 60 90 120 150 180

PLA CSW 20

PLA CSW 15

PLA CSW 10

PLA CSW 5

PLA CSW 0

图 5　PLA／m-CSW 复合材料的 DSC 曲线

表 1　PLA／m-CSW 复合材料的热性能参数

样品编号 Tg／℃ Tc／℃ Tm／℃ Xc／%
PLA／CSW–0 60.2 103.7 165.6 4.3
PLA／CSW–5 64.5 105.2 169.3 11.9

PLA／CSW–10 64.3 105.7 169.2 18.7
PLA／CSW–15 64.6 104.4 169.2 16.0
PLA／CSW–20 64.8 102.8 168.8 13.1

2．4　PLA／m-CSW 复合材料热稳定性

CSW 具有优异的耐热性能，添加到聚合物中能

够提高复合材料的热分解温度。图 6 是不同组分

PLA／m-CSW 复合材料的 TG 曲线以及微商热重

曲线 (DTG 曲线 )。由曲线得到的热分解参数列于

表 2 中，其中 T5% 代表质量损失率达到 5% 时的温

度，被广泛用作分解起始温度，Tp 代表最大分解速

率时的温度，其值等于 DTG 曲线的峰值温度。与

纯 PLA 相比，PLA／m-CSW 复合材料的起始分解

温度得到大幅度提高，最高达到 350.8℃，较纯 PLA
提高了 14.8℃。从 DTG 曲线也可以看出，PLA／

m-CSW 复合材料的最大分解速率温度也向高温方

向偏移，最高达到 385.3℃，较纯 PLA 提高了 7.1℃。

CSW 是一种无机晶须，其热稳定性比 PLA 高得多，

添加 PLA 基体中能够显著提高复合材料的热稳定

性。同时，在基体中分散良好的 CSW 可以充当物

理屏障，并为热分解过程中的低分子物质的扩散提

表面，改变了 CSW 表面的亲水疏油特性。
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图 3　CSW 改性前后的 FTIR 谱图

2．2　PLA／m-CSW 复合材料微观结构

图 4 是 不 同 CSW 添 加 量 的 PLA／m-CSW 复

合材料的微观形貌 SEM 照片。由图 2 可以看出，在

复合材料断面出现了孔洞或 CSW 被拔出的断面形

貌。经过有机改性之后，改变了 CSW 表面的亲水

疏油特性，增加了与聚合物基体之间的亲和力。当

m-CSW 质量分数为 5% 时，m-CSW 在聚合物基体

中分散较好，与基体之间的结合较强，没有出现裸露

在断层外的晶须，但随着 m-CSW 含量的增加，开始

出现团聚现象，降低了与基体之间的结合力，晶须被

拔出并开始出现在断层上，当 m-CSW 质量分数达

到 20% 时，团聚现象很明显，这将对力学性能产生

不利的影响。

(a)                                                      (b)

(c)                                                        (d)

a—PLA／CSW–5 ；b—PLA／CSW–10 ；c—PLA／CSW–15 ；

d—PLA／CSW–20

图 4　PLA／m-CSW 复合材料的微观结构

2．3　PLA／m-CSW 复合材料热性能

图 5 是 PLA／m-CSW 复合材料的 DSC 曲线。

从热流曲线中获取的热性能参数列于表 1。从曲线

中可以看出，添加 m-CSW 后，PLA／m-CSW 复合

材料的玻璃化转变温度 (Tg) 和冷结晶温度 (Tc) 和



工程塑料应用杂志社

版权所有　禁止复制

 21 高金玲，等：PLA／硫酸钙晶须复合材料制备及其性能

供曲折路径，从而延长了热分解过程，提高了热分

解温度。从最后的质量保持率可以看出，复合材料

中的 m-CSW 含量基本与配方组分相同，当 m-CSW
含量较高时，可能由于加工过程中的质量损失而造

成少许偏差。
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图 6　PLA／m-CSW 复合材料的 TG 和 DTG 曲线

表 2　PLA／m-CSW 复合材料的热分解参数

样品 T5%／℃ Tp／℃ 质量保持率／%
PLA／CSW–0 336.0 378.2 0.63
PLA／CSW–5 345.9 383.4 6.37

PLA／CSW–10 350.7 385.0 9.08
PLA／CSW–15 350.8 385.3 13.67
PLA／CSW–20 347.0 385.2 17.82

2．5　PLA／m-CSW 复合材料耐热性

图 7 为 不 同 CSW 添 加 量 的 PLA／m-CSW 复

合材料的 VST 曲线。
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图 7　不同 CSW 添加量的 PLA／m-CSW 复合材料 VST

由图 7 可以看出，添加 CSW 可以有效地提高

复合材料的 VST，提高材料的耐热性能。CSW 本

身具有较好的耐热性和较高的刚性，当 PLA 基体随

温度升高而软化时，CSW 在复合材料中形成稳定的

骨架，能够有效阻止 PLA 基体发生形变，随着 CSW
含量增加，PLA／m-CSW 复合材料的 VST 随之升

高，最高可达到 59.0℃。

2．6　PLA／m-CSW 复合材料动态力学性能

图 8 是 不 同 CSW 添 加 量 的 PLA／m-CSW 复

合材料的储能模量和损耗因子随温度的变化曲线。
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图 8　PLA／m-CSW 复合材料的储能模量和损耗因子 (tanδ)

从图 8a 可以看出，在低温区，PLA／m-CSW 复

合材料的储能模量随着 CSW 含量的增加而提高，

m-CSW 本身具有较大的刚性，经过有机改性之后

与 PLA 基体粘合较紧密，m-CSW 在基体中形成的

稳定骨架能够提高复合材料的刚性。随着温度的

升高，储能模量曲线出现突降的变化趋势，对应着

玻璃化转变区域的力学状态，分子链段开始发生运

动，复合材料的刚性下降。储能模量曲线开始下降

的起始温度随着 CSW 添加量的增加而提高。tanδ
变化曲线的峰值代表着 Tg，由图 8b 可以看出，随着

CSW 含量的增加，峰值向高温方向偏移，表明 PLA
／m-CSW 复合材料的 Tg 随之增加，这是由于有机

改性之后的 CSW 表面与 PLA 基体之间存在很强

的粘结作用，在一定程度上限制了 PLA 分子链的运
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动，使得 PLA／m-CSW 复合材料的 Tg 升高。

2．7　PLA／m-CSW 复合材料的力学性能

图 9 是 不 同 m-CSW 含 量 的 PLA／m-CSW 复

合材料力学性能。
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图 9　不同 m-CSW 含量的 PLA／m-CSW 复合材料的力学性能

由图 9 可以看出，随着 m-CSW 含量的增加，

PLA／m-CSW 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率

都呈现出先增加后降低的变化趋势。当在 PLA 基

体中加入少量的 m-CSW 时，m-CSW 在基体中具有

良好的分散性和界面粘结性，外界拉力能够通过界

面层被传递到 m-CSW 上，阻碍裂纹的扩展，提高复

合材料的拉伸强度和断裂伸长率。但当 m-CSW 含

量较多时，m-CSW 在基体中的分散性逐渐减弱，特

别是团聚现象造成界面粘结性降低，当受到外界拉

力时，实际起到转移和传递外界能量的 m-CSW 量

减少，使得裂纹扩展速率加快，因此拉伸强度下降，

断裂伸长率降低。从拉伸性能的变化趋势来看，当

m-CSW 质量分数为 5% 时，复合材料的拉伸强度达

到最大值 71.0 MPa，断裂伸长率最大为 7.7%，较纯

PLA 分别提高了 12.3% 和 26.2%。

由图 9b 可见，缺口冲击强度的变化趋势与拉伸

强度变化趋势一致，表明 CSW 具有良好的分散性

和界面粘合性是提高力学性能的关键，当 CSW 质

量分数为 5% 时，复合材料的缺口冲击强度达到最

大值 3.31 kJ／m2，较纯 PLA 提高了 19.9%。同样地，

当 CSW 质量分数高于 5% 时，由于 CSW 分散性变

差，界面粘合性降低，当受到外界冲击时，在 CSW
周边易出现应力集中点，形成裂纹并迅速扩展，造成

缺口冲击强度下降。

3　结论

(1) 通过常压酸化法从废弃磷石膏中制备出半

水 CSW，采用硅烷偶联剂 KH550 有机改性 CSW
表面，然后通过熔融共混制备了不同 m-CSW 含量

的 PLA／m-CSW 复合材料，当 m-CSW 质量分数为

5% 时，CSW 在聚合物基体中分散较好，与基体之

间的粘结性较强。

(2) m-CSW 能够有效促进 PLA 的结晶能力，

提 高 PLA／m-CSW 复 合 材 料 的 Tm 和 结 晶 度，当

m-CSW 质 量 分 数 为 10% 时，PLA／m-CSW 复 合

材料的结晶度达到最大值 18.7%，Tm 达到最大值

169.2℃。热分解温度随着 m-CSW 含量的增加而升

高，当 m-CSW 质量分数为 15% 时，起始分解温度

达到最大值 350.8℃。维卡软化温度随着 m-CSW
含量的增加而单调升高，最高达到 59.0 ℃。

(3) m-CSW 能够提高 PLA／m-CSW 复合材料

的储能模量，增加刚性，同时提高复合材料的玻璃化

转变温度。拉伸强度和冲击强度都随着 m-CSW 含

量的增加出现先增加后降低的变化趋势，当 m-CSW
质量分数为 5% 时，拉伸强度和缺口冲击强度较纯

PLA 分别提高了 12.3% 和 19.9%。
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