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  摘要  采用从造纸废渣中分离出的填料和废旧农用聚乙烯( PE) 地膜制备造纸废渣填料增强废弃 PE 基复合

材料 , 研究了填料粒径和用量对复合材料力学性能的影响。采用硅烷偶联剂 KH-550 作为填料的表面改性剂 , 马来

酸酐接枝 PE( PE-g-MAH) 作为体系的增容剂来改善复合材料的综合性能。结果表明 , 这两种途径均可不同程度地提

高复合材料的力学性能 , PE-g-MAH 的加入可有效改善基体与填料之间的相互作用。

关键词  聚乙烯  造纸填料  废弃物  复合材料

  塑料因其广泛的用途和良好的使用性能而与钢

铁、木材、水泥构成了现代工业的四大基础材料 [ 1 ] 。

目前, 塑料已广泛应用于建筑业、包装材料、家庭日

用品及汽车等领域。然而, 在大规模生产和使用塑

料的同时造成了巨大的“白色污染”, 导致地下水及

土壤污染, 危及人类的健康和生存 [ 2 ] 。因此, 对废

塑料进行回收利用, 实现资源再生循环具有不可忽

略的现实意义 [ 3 - 4 ] 。

造纸废渣也是一个较大的工业污染源。近年

来, 随着保护自然资源和减小环境污染意识的加强 ,
我国的废纸回收利用有了较大发展

[ 5 ]
。然而在废

纸回收利用过程中产生了相当数量的造纸废渣。这

些废渣不但造成了二次污染, 还大大制约了再生纸

业的发展。在造纸废渣中, 污泥是主要废弃物, 其产

量是原生纤维浆厂产出污泥的 2 ～4 倍, 每生产 1 t
纸, 污泥的产量就超过 200 kg[ 6 ] 。这些造纸污泥一

般是由约 50% 的纤维、50 % 的填料组成。填料的主

要成分为存在于原纸张中的方解石、滑石、高岭土及

废纸回收过程中粘附的砂砾和粘土等。到目前为

止, 污泥的处置方式主要以填埋、散放或焚烧为主 ,
而这些处理方式又不同程度地存在投资高、易造成

二次污染等问题。因此, 如何更有效地解决造纸污

泥排放带来的问题并将其合理利用具有非常重要的

意义。

实验以废旧聚乙烯 ( PE) 地膜和从造纸污泥中

分离出来的填料为主要原料, 制备了造纸废渣填料

增强废弃 PE 基复合材料, 探讨了填料的粒径和用

量、表面改性剂及增容剂对复合材料性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原料

  新鲜造纸污泥: 含水率 94% ～97% , 昆明金家

造纸厂;

废塑料: 昆明市郊农用回收 PE 地膜;
次氯酸钠: 化学纯, 成都金山化学试剂厂;
γ-氨丙基三乙氧基硅烷: KH-550, 南京曙光化

工厂;
无水乙醇: 分析纯, 广州汕头化学试剂厂;
马来酸酐接枝 PE( PE-g-MAH) : 接枝率 0 . 8% ,

南京华都科技实业有限公司。

1. 2 主要仪器、设备

  压滤机: XAQ /320 - 250 型, 昆山市环保机械有

限公司;
电热鼓风干燥箱: 101 型, 上海实验仪器总厂;
电动搅拌器: DJ - 1 型, 金坛大地自动化仪器

厂;
电热 /鼓风恒温电烘箱: 101 - 1 型, 沪南电炉烘

箱厂;
开放式双辊混炼机: SK - 160B 型, 上海橡胶机

械厂;
数显万能试验机: WES - 20 CN 型, 长春试验机

厂;
冲击试验机: XCJ - 4 型, 承德市材料实验机厂;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : JSM - 5600 LV 型, 日

本电子公司。

1. 3 原料处理

1. 3. 1  废塑料

  农用回收 PE 地膜的处理工艺流程如图 1 所

示。

图 1 废塑料处理工艺流程图

1. 3. 2  从造纸污泥中分离填料

  从造纸污泥中分离填料的工艺流程如图2 所
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示。所得填料用 250、180、150、75、42 μm 的标准筛

过筛。去除 250 μm 筛的筛上物, 称量剩余标准筛

及底盘筛上物的质量, 得填料的粒径累计分布曲线

如图 3 所示, 其中, 对应标准筛筛上物的粒径分别记

为 232. 37、166. 49、106. 75、54. 41、34. 64 μm。

图 2 填料分离工艺流程图

图 3 造纸废渣填料的粒径累计分布曲线

1. 4 试样制备及工艺条件

  ( 1) 将一定比例的填料和废塑料于 160 ～170℃

在双辊混炼机上熔融混炼 15 min 后出料, 冷压成型

标准试样待用。

( 2) 取适量分离填料置于恒温水浴的容器中 ,
同时高速搅拌, 将配好的定量 KH-550 溶液 ( KH-550
∶无水乙醇 = 1∶2) 用注射器均匀加入填料中, 保持一

定温度活化 35 min, 然后取料, 冷却, 干燥。将干燥

后的填料与废塑料按一定的比例混合 , 于 160 ～

170℃在双辊混炼机上熔融混炼 15 min 后出料, 冷

压成型标准试样待用。

( 3) 将表面处理后的填料与增容剂 PE-g-MAH
按一定比例充分混合, 然后与废塑料于 160 ～170℃

在双辊混炼机上熔融混炼 15 min 后出料, 冷压成型

标准试样待用。

1. 5 性能测试与表征

  拉伸强度按 GB / T 1040 - 1993 测试;
弯曲强度按 GB / T 9341 - 2000 测试;
弯曲试样断面形态用 SEM 观察并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 填料粒径对复合材料力学性能的影响

  不同粒径填料对复合材料力学性能的影响规律

见图 4。其中填料的质量分数为 30% 。

  由图 4 可知, 复合材料的拉伸强度和弯曲强度

图 4  填料粒径对复合材料力学性能的影响

均随填料粒径的增大而呈不同程度的降低趋势。造

成这种趋势的原因可能是大粒径填料比小粒径填料

在基体中容易产生应力集中, 而且小粒径填料具有

较大的比表面积, 与基体具有较强的相互作用力和

结合力。同时小粒径填料与基体间的活性作用点

多, 浸润性好。而对于大粒径填料而言, 即使在较小

的应力作用下, 填料与基体间也容易发生反浸润作

用
[ 7 - 8 ]

。因此, 小粒径填料的增强作用较好。

2. 2 填料用量对复合材料力学性能的影响

  图 5 为复合材料力学性能随填料用量的变化规

律。其中填料的粒径为 106. 75 μm。由图 5 可知,
复合材料的拉伸强度和弯曲强度在填料质量分数为

25% ～30% 时达到最大值, 之后强度开始下降, 且用

量较少的复合材料的综合力学性能略优于用量较多

者。这可能是由以下两种作用的综合效应所致: 一

是填料用量较少时在基体中能达到均匀分散, 当用

量超过某一临界值后, 均匀分散比较困难, 颗粒之间

出现重叠的几率增大, 容易引起应力集中; 二是球形

颗粒出现的几率随着填料用量的增加而减少, 而球

形颗粒较其它形态的颗粒具有更好的增强效果
[ 9 ]

。

图 5  填料用量对复合材料力学性能的影响

2. 3 表面活化处理对复合材料力学性能的影响

  填料与 PE 基体间的界面结构与复合材料的性

能有关。填料的亲水性强, PE 是疏水性材料, 两者

的相容性较差。为改善填料与 PE 基体间的界面结

合效果, 需要对填料进行表面活化处理。

2. 3. 1  偶联剂用量对复合材料力学性能的影响

  偶联剂用量对复合材料力学性能的影响见图
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6, 其中填料的粒径为 106 . 75 μm, 质量分数为 30% 。

图 6  KH-550 用量对复合材料力学性能的影响 ( 80℃ )
  由图 6 可知, 随着 KH-550 用量的增加, 复合材

料的强度明显增加, 当 KH-550 质量分数达 1. 5 %
时, 复合材料的综合强度达最大值。这是因为在填

料表面活化的过程中, KH-550 起到了“分子桥”的

作用, 在填 料和 PE 基体 间形 成共 价键 或络 合

键
[ 1 0 - 1 1 ]

。一方面, KH-550 与填料表面羟基中的氧

形成键合, 减少了填料表面的羟基数目, 降低了其亲

水性, 提高了填料与基体间的结合力; 另一方面 ,
KH-550 与 PE 基体存在一定的物理作用

[ 1 2 - 1 3 ] , 从

而使填料与 PE 基体间形成一个良好的粘接界面 ,
基体被界面粘接力强烈束缚

[ 1 4 ] , 因此强度提高。但

是, KH-550 的用量并非越多越好, 当其用量较多时

( > 1. 5 % ) , 多余的偶联剂会在填料的表面形成多

层结构
[ 1 5 ] , 从而影响其在填料和基体间形成“分子

桥”的能力, 导致强度降低。

2. 3. 2  活化温度对复合材料力学性能的影响

  在确定了 KH-550 的最佳用量后, 需要考察对

改性效果影响较大的温度因素。图 7 为活化温度对

复合材料力学性能的影响。

图 7  活化温度对复合材料力学性能的影响

  由图 7 可以看出, 随着活化温度的升高, 复合材

料的拉伸强度和弯曲强度均有所提高。这是因为温

度越高, KH-550 的水解、吸附反应越迅速、完全, 活

化效果越好。但活化温度并非愈高愈好, 温度过高

会导致 KH-550 分解。实验表明, 填料的表面改性

活化温度在 80 ～90℃较为合适。

2. 4 增容剂对复合材料界面和力学性能的影响

  笔者选用 PE-g-MAH 作为增容剂, 以期降低 PE
基体与填料间的极性差异, 达到有效提高基体与填

料间界面性能的目的。表 1 列出 PE-g-MAH 用量对

复合材料力学性能的影响。由表 1 可以看出, 在复

合材料中引入增容剂 PE-g-MAH 后, 材料的力学性

能得到一定程度提高。其中填料的粒径为 106. 75
μm, 质量分数为 30 % , KH-550 的质量分数和活化温

度分别为 1 . 5% 和 80℃。图 8、图 9 示出加入 PE-g-
MAH 前后的复合材料的 SEM 照片。由图 8、图 9 可

以发现, 引入 PE-g-MAH 后填料表面的基体包裹状

况得到改善, PE-g-MAH 起到了明显的增容作用。
表 1  PE-g-MA H 用量对复合材料力学性能的影响

项  目
PE-g-MAH 质量分数 /%

0 5 10
拉伸强度 /MPa 14. 50 17. 34 18. 25
弯曲强度 /MPa 24. 81 27. 78 29. 59

图 8 PE /造纸填料复合材料的 SEM 照片

图 9 PE /造纸填料 /PE-g-MAH 的 SEM 照片

3 结论

  ( 1) 当填料用量一定时, 复合材料的强度随着

填料粒径的增大而降低; 而填料用量的增加使复合

材料的强度呈先增大后降低的趋势。

( 2) 造纸废渣填料经表面改性后, 可以提高复

合材料的综合力学性能。

( 3) 增容剂 PE-g-MAH 可以有效地改善基体与

填料之间的相互作用, 使复合材料的性能得到提高。
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STUDY ON WASTE SLUDGE FILLER IN PAPERMAKING PROCESS REINFORCED
POLYETHYLENE WASTE COMPOSITE

Chai Xijuan1 , 2 , Sun Kewei2 , Wang Muping1

( 1. Faculty of Envi ronment Science and Engineering , Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China ;
2. National Engineering R esearch Center of Waste Resource R ecovery , Kunming 650093, China)

  ABSTRACT  Polyethylene waste matrix waste composite was prepared by using agricultural use polyethylene film and filler from
papermaking sludge. The effect of filler particle size and content on the mechanical behavior of the composite was investigated. In order
to improve the general performance of the composite, silane KH-550 acting as filler modification agents and maleic anhydride modified
polyethylene acting as additive of the system were applied. The results sh owed that all of the two kinds agents could enhance the me-
chanical performance of the composite. The maleic anhydride modified polyethylene could improve the adhesion between the matrix and
the filler.

KEYWORDS polyethylene, papermaking filler, waste, composite

联冠新型复合油井管项目通过鉴定

  江苏联冠科技发展有限公司研发的高耐磨、高耐腐超高

相对分子质量聚乙烯复合油井管生产技术及设备 , 2006 年

12 月 17 日通过由中国轻工联合会主持的成果鉴定。

联冠在研发该产品生产技术及设备过程中 , 在国内首次

提出了近熔体挤出理念 , 改变了塑料管材生产工艺控制技

术, 简化了冷却、定型装置, 生产出的超高相对分子质量聚乙

烯复合油井管材达到国际先进水平 , 填补了国内空白。

经吉林油田、大庆油田试验表明 , 这种新型复合油井管

材可有效解决杆管磨损、结腊 , 降低能耗 , 对资源节约和再利

用具有重要意义。据悉 , 联冠将继续加快油田复合管材的推

广力度 , 加强油田地面输油管材的应用研发。 ( 吕宗尹 )
克莱恩推出新型磷系阻燃剂

  德国克莱恩 ( Clariant) 公司最近推出以含磷化合物为主

成分的磷系阻燃剂新品 , 其牌号为 Exolit OP1312 和 OP1311,
据专家介绍 , 它特别适用于不饱和聚酯和环氧化合物凝胶涂

料。

作为磷系无卤阻燃剂, 这两个新产品的特点是耐漏电起

痕指数 ( CTI) 高达 600V, 且密度低 , 为使配混料达到 UL94 V
- 0 级阻燃性或灼热电阻丝燃烧性指数 ( HW1) 达 960℃。

Clariant 公司把所需加入的这两个阻燃剂牌号量都定得很

小, 用量远低于除红磷以外的其它阻燃剂 , 因此配混料密度

也低 , 几乎不影响配混料力学性能。该新产品为无色粒料 ,
容易分散且具有良好的流变性能。Exolit OP1312 尤其适用

于尼龙 66 体系。

此外 , Clariant 公司推出的以聚磷酸铵为主成分的 Exofit
AP 系列阻燃剂是为热固性树脂配混料开发的产品。其优点

是用量小, 如 Exolit AP422 和 Exofit AP740 比传统阻燃剂甚

至可减少 70% 的用量 , 因此可以增加增强材料用量 , 提高配

混料力学性能。针对某些特殊应用 , CIariant 公司还开发出

Exofit AP740 和 Exofit AP750 的协同复配阻燃剂 , 特别适用

于环氧化合物及不饱和聚酯的凝胶涂料。 ( 中塑改询网 )
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