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摘要：将磷石膏 (PG) 经过一定的预处理后，按不同质量分数 (20%，30%，40%，50%) 与聚丙烯 (PP) 进行熔融共混，

制得 PP／PG 复合材料。通过力学测试、差示扫描量热 (DSC) 仪、X 射线衍射 (XRD) 仪、热变形温度 (HDT) 等分析

测试，研究不同填充含量的磷石膏对 PP 结构与性能的影响。结果表明，添加一定量的 PG 能够提高 PP／PG 复合材

料的韧性。添加不同量的 PG 使 PP／PG 复合材料的 HDT 均有不同程度的提高。PG 对 PP 有异相成核作用，且能够

提高 PP 材料 α 晶的成核效率。
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The Properties of PP ／Phosphogypsum Composites
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Abstract ：Phosphogypsum (PG) was preprocessed by certain method. PG was fused with polypropylene (PP) in different pro-

portions (20%，30%，40%，50%) to produce PP／PG composite. The influence of different filling content of phosphogypsum on the 
structure and performance of PP was studied through mechanical properties，differential scanning calorimetry (DSC)，X-ray diffrac-
tion (XRD)，thermal deformation (HDT) and other tests. The results show that a certain amount of PG can improve the toughness of 
PP／PG composite. The HDT of PP／PG composites with different additives are improved to different degrees. PG has heterogeneous 
nucleation effect on PP and it can improve the α-crystal nucleation efficiency of PP material .
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磷石膏 (PG) 是磷化工行业的工业固废物，其主

要成分是 CaSO4 · 2H2O，另外还有磷酸、氟、有机物

等杂质以及一些放射性元素 [1–2]。PG 排放量大，综

合利用率低，对环境造成了极大的污染 [3]。目前 PG
主要应用在路基材料 [4–5]、建筑材料 [6–9] 以及造纸材

料 [10] 等。

近年来，随着“节能减排”等一系列环保政策的

出台，PG 的综合利用问题也亟需得到解决。将 PG
经过一定的工艺得到的产品，如 PG 晶须以及硫酸

钙晶须等的应用研究也陆续开展。

有学者 [11–12] 对 PG 晶须进行改性，将获得改性

的 PG 晶须与聚丙烯 (PP) 相互作用，结果表明改性

的 PP／PG 晶须复合材料的力学性能较纯 PP 有明

显提高。

H. Essabir [13] 将 PG 与 PP 相互作用，研究了复

合材料的结构、力学性能以及热力学性能。实验表

明，PG 的加入提高了 PP 的力学性能以及热力学性

能。张晖 [14] 将 PG 与 PP 通过一定的加工工艺制得

PP／PG 复合板材，研究了复合板材的原料配比、成

型温度、压力对板材强度及耐水性的影响。

笔者将预处理后的 PG 与 PP 按照一定的配比

熔融混合挤出、加工，制得 PP／PG 复合材料，测试

复合材料的结构与性能。
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1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：T30S，中国石化 ( 兰州 ) 化工有限公司；

PG ：瓮福 ( 集团 ) 有限责任公司。

1．2　仪器及设备

双螺杆挤出机：GTE35 型，科倍隆科亚机械制

造有限公司；

注塑机：130SE Ⅱ型，东华机械有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q10 型，美国杜邦公

司；

热重 (TG) 分析仪：Q50 型，美国杜邦公司；

缺口型制样机：QYJ1251 型，美斯特工业系统

( 中国 ) 有限公司；

摆锤式冲击试验机：ZBC8400–B 型，美斯特工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104 型，美特

斯工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

X 射线衍射（XRD）仪：D8 Advance 型，德国

Bruker AXS 有限公司；

热变形 – 维卡软化点测试仪：RRHDV4 型，英

国 RAY–RAN 公司。

1．3　PP／PG 复合材料制备

将从渣场取回的 PG 在室温下用乙醇水溶液洗

至滤液 pH=6～7，滤饼放至于 350℃的马弗炉中烧

5 h，取出，测试其白度为 60%～70%。

分别称取 20 质量份 ( 以下称份 )、30 份、40 份、

50 份预处理后的 PG 粉体与 80 份、70 份、60 份、50
份的 PP 混合均匀后，在双螺杆挤出机混合挤出，经

切粒机处理后制成 PP／PG 母粒，再经过注塑机注

塑成型，制得 PG 质量分数为 20%～50% 的 PP／PG 复

合材料。PG 质量分数为 20%，30%，40%，50% 的

PP／PG 复合材料分别标记为 PP–1，PP–2，PP–3，
PP–4。挤出机一区～五区温度设置为 165，170，
175，185，195℃，机头温度为 200℃；主机转速为

200 r／min ；喂料速度为 15 r／min。注塑机料筒温

区 I～温区 VI 温度分别为 210，190，185，180，175，
170℃，射嘴温度为 200℃。

1．4　测试与表征

(1) XRD 表征。

通过 XRD 对 PG 成分以及 PP／PG 复合材料

晶型进行分析。测试条件：Cu Kɑ 射线，石墨单色

器 λ ＝ 0.154 056 nm，Ｘ射线的管电压和管电流分

别为 40 kV 和 40 mA，扫描范围 3°～50°，扫描速率

为 8°／min。
(2) DSC 分析。

通过 DSC 对 PP／PG 复合材料熔融结晶行为

分析。每组分别取样品 5～10 mg，氮气气氛，以

20℃／min 升温到 200℃，保温 5 min 后以 10℃／

min 降到 50℃，得到结晶曲线，然后以 10℃／min 升

温到 200℃，得到熔融曲线。

结晶度 Xc 计算公式如下：
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式中：ΔHm——熔融焓；

 ΔH0
m——PP 100% 结晶时熔融焓，209 J／g ；

 ω——PP 的含量。

(3) TG 表征。

取 6～10 mg 样品，在氮气氛围下，由室温以

10℃／min 的速率升温至 700℃。

(4) 热变形温度 (HDT) 表征。

升温速率为 120℃／h，弯曲应力为 0.45 MPa，
样条平放放置，样条尺寸 80 mm×10 mm×4 mm，

间距 64 mm。

(5) PP／PG 复合材料力学性能测定。

拉伸强度按 GB／T 1040.1–2018 测试，拉伸速

率为 50 mm／min ；

悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测

试，缺口底部半径为 (0.25±0.05) mm，摆锤能量选

择 2.75 J，缺口距冲击刃的距离为 (22±0.2) mm ；

弯曲强度按 GB／T 9341–2008 测试，速度为

2 mm／min。
2　结果与讨论

2．1　XRD 表征

图 1 是 PG 与不同添加量的 PP／PG 复合材料

的 XRD 谱图。
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图 1　PG 与 PP／PG 复合材料的 XRD 谱图

从图 1 可以看出，PG 在 2θ=14.7°，25.8°，29.8°，
31.9° 有衍射峰，对应的是 CaSO4 · 0.5H2O 的 (200)
(020)(022) 晶面的衍射峰，说明了经过预处理后的

杨超



 13 单春燕，等 : 聚丙烯／磷石膏复合材料性能

PG 的主要成分为半水硫酸钙。以 PP–1 复合材料

为例，其在 2θ=14.1°，16.9°，18.6° 衍射峰对应的是

α 晶型 PP(110)(040)(130) 晶面，在 2θ=14.9°，25.6°，
29.8°，31.9° 处为 PG 的衍射峰。PP–2，PP–3，PP–4
复合材料与 PP–1 有相同的衍射峰，这说明二水石

膏经过马弗炉的煅烧后生成了半水石膏，且半水石

膏的加入没有改变 PP 的晶型。

2．2　DSC 分析

图 2 与图 3 分别是 PP／PG 复合材料的结晶、

熔融曲线。结合表 1 参数可知，不同 PG 添加量的

PP／PG 复合材料的熔点均高于纯 PP，且 PP／PG 复

合材料的结晶度随着 PG 含量的增大而增大，说明

PG 对 PP 有异相成核作用，能提高复合材料的结晶

速率，从而提高复合材料的结晶温度。
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图 2　PP／PG 复合材料的结晶曲线
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图 3　PP／PG 复合材料的熔融曲线

表 1　PP／PG 复合材料的结晶、熔融参数

项目
试样

纯 PP PP–1 PP–2 PP–3 PP–4
Tc／℃ 116.1 120.5 126.8 126.0 126.9
Tm／℃ 162.9 163.5 164.9 164.9 164.5
Xc／% 57.9 58.5 58.6 63.5 64.8

　　注：Tc 为结晶温度，Tm 为熔点。

2．3　TG 表征

图 4、图 5 分别为 PP／PG 复合材料的 TG 曲线

及 DTG 曲线。表 2 为 PP／PG 复合材料的热分解

行为参数。由图 4 可见，PP／PG 复合材料在 170～
200℃有 1%～4% 的热失重。结合 XRD 表征可知，

二水石膏中失去部分结晶水反应生成半水石膏。

由数据分析可知，纯 PP 的初始分解温度 (Ton)
为 434.2℃，最大分解温度为 463.1℃；PP–1～PP–4
复合材料的 Ton 分别为 442.0，452.9，451.0，453.4℃，

最大分解温度分别为 476.5，478.3，475.1，474.4℃；

对应 TG 曲线，复合材料的质量保持率为 20%～

50%，为 CaSO4 残余。以上数据说明 PG 的加入在

一定程度上提高了复合材料的热分解温度。这表明

PG 能提高复合材料的热稳定性，这是因为 PG 具有

较高的热稳定性，当其填充在 PP 中时，能够阻碍复

合材料中的热量传递。
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图 4　PP／PG 复合材料的 TG 曲线
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图 5　PP／PG 复合材料的 DTG 曲线

表 2　PP／PG 复合材料的热分解行为参数

试样 Ton ／℃
最大热分解温

度／℃
最大失重速率／
（% · min–1）

PP 434.2 463.1 46.8

PP–1 442.0 476.5 34.7

PP–2 452.9 478.3 39.1

PP–3 451.0 475.1 34.8

PP–4 453.4 474.4 28.6

2．4　HDT
图 6 是不同 PG 添加量的 PP／PG 复合材料的

HDT。由图 6 可见，纯 PP 的平均 HDT 为 82.8℃，

PP–1～PP–4 复合材料的平均 HDT 分别为 99.5，
111.6，118.2，126.8℃，较纯 PP 的 HDT 分别提高了

20.2%，34.8%，42.8%，53.1%。由图 6 可知，PP／PG
复合材料的 HDT 随着 PG 添加量的增加而提高。

这是因为当填充 PG 无机粒子，PG 对 PP 基体非晶

区大分子的一些链段等运动单元重排运动产生了大

的约束作用，使热变形从主要由非晶区制约转变为

晶区制约，因此 PP／PG 复合材料的 HDT 提高到接

近熔点的温度 [15]。
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合材料产生应力集中效应，易引发周围树脂产生微

裂纹，吸收一定的变形功，从而使复合材料的缺口

冲击强度大幅增加 [16]。而随着 PG 添加量的逐渐增

加，粒子间间距减小，冲击引发的微裂纹之间发生贯

穿形成较大裂纹，使得复合材料的缺口冲击强度下

降 [17]。故当质量分数大于 20% 时，PP／PG 复合材

料的缺口冲击强度出现下降趋势。

由图 8 可知，纯 PP 的拉伸强度为 31.6 MPa，当
PG 填充到 PP 中时，PP／PG 复合材料的拉伸强度

降低，且不同 PG 添加量制得的 PP／PG 复合材料拉

伸强度相当。复合材料在受拉伸时填料很容易与基

体脱粘，所以拉伸性能明显下降。

由图 9 可知，随着 PG 填充量的增大，PP／PG
复合材料的弯曲强度逐渐提高，PP–4 的弯曲强度较

纯 PP 提高了 27.3%。结合 DSC 数据分析，PG 的加

入对 PP 有 α 晶成核效果，因而 PP／PG 复合材料

的弯曲强度随着 PG 添加量的增大而逐渐提高。

3　结论

将经过一定的预处理工艺的 PG 按照不同组分

含量与 PP 熔融共混，得到不同含量的 PP／PG 复合

材料。

(1) PG 对 PP 有异相成核作用，PG 的加入能够

提高 PP 的结晶温度，提高 PP 的 α 晶成核效率。

(2) PG 可以提高 PP 的热变形温度，且复合材

料的热变形温度随 PG 填充量的增加而提高。当

PG 质量分数为 50% 时，PP／PG 复合材料的热变形

温度较纯 PP 提高了 53.1%。

(3) PG 加入 PP 降低了复合材料的拉伸强度；

能够提高复合材料的弯曲强度，且随着 PG 含量的

增加，复合材料的弯曲强度随之增加；PG 能够提高

复合材料的缺口冲击强度，PP–1 复合材料的缺口冲

击强度较纯 PP 提高 93.9%，但是当 PG 质量分数大

于 20% 时，复合材料的缺口冲击强度随着 PG 含量

的增加而降低。
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图 6　PP／PG 复合材料的热变形曲线

2．5　PP／PG 复合材料力学性能

图 7～图 9 分别是 PP／PG 复合材料的缺口冲

击强度、拉伸强度以及弯曲强度。
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图 7　不同 PG 填充量的 PP／PG 复合材料的缺口冲击强度
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图 9　不同 PG 填充量的 PP／PG 复合材料的弯曲强度

由图 7 可知，纯 PP 的缺口冲击强度为 3.0 kJ／
m2，当 PG 的质量分数为 20% 时，PP／PG 复合材料

的缺口冲击强度为 5.8 kJ／m2，较纯 PP 的缺口冲击

强度提高了 93.9%，而当继续提高 PG 的填充量时，

PP／PG 复合材料的缺口冲击强度随着 PG 填充量

的增大而减小，PP–4 复合材料的缺口冲击强度仅为

2.1 kJ／m2。这说明添加一定量的 PG 对 PP 有一定

的增韧作用。其增韧机理为：无机粒子的存在对复
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