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摘要：使用硬脂酸钙改性超细磷石膏 (UPG)，并与高密度聚乙烯 (PE-HD) 熔融共混制备了 PE-HD／硬脂酸

钙 –UPG。研究改性剂硬脂酸钙加入量、改性 UPG 加入量对 PE-HD 复合材料力学性能的影响。结果表明，硬脂酸钙

占 UPG 的 1%，改性 UPG 用量为 150 g 时，PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 力学性能较好，PE-HD／UPG 复合材料的弯曲

强度、拉伸强度相对于 PE-HD 分别增加了 37.81% 和 43.75%，与未改性 PE-HD／UPG 复合材料相比，PE-HD／硬脂

酸钙 –UPG 复合材料的弯曲强度、拉伸强度、冲击强度、分别提高了 12.46%，21.47%，240.60%。采用扫描电子显微镜

对复合材料进行表征。结果表明，硬脂酸钙改性 UPG 在 PE-HD 中有较好的分散效果。

关键词：硬脂酸钙；磷石膏；高密度聚乙烯；力学性能

中图分类号：TQ325  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2019)04-0117-06 

Effect of Modified Ultrafine Phosphogypsum on Mechanical Properties of PE-HD
Zheng Xingli1， Liu Xinyun1， 2， Fu Hai1， Gong Wei1， Chen Zhuo1， Yin Xiaogang1

(1. School of Chemistry and Materials Science， Guizhou Normal University， Guizhou Key Laboratory of Functional Materials Chemistry， Guiyang 　

550001， China ；　2. School of Pharmaceutical Sciences， Guizhou Medical University， Guiyang　550025， China)

Abstract ：High density polyethylene (PE-HD)／calcium stearate-ultrafine phosphogypsum (UPG) was prepared by using cal-

cium stearate modified UPG and blending with PE-HD. The effect of modifier addition amount of calcium stearate and the amount 
of modified UPG on the mechanical properties of PE-HD composites was studied. The results show that the mechanical properties of 
calcium PE-HD／stearate-UPG are better when the calcium stearate accounts for 1% of UPG and the mass fraction of modified UPG 
dosage is 150 g. The flexural strength and tensile strength of PE-HD／UPG composites increase 37.81% and 43.75% respectively 
compared with PE-HD. Regarding unmodified PE-HD／UPG composite，the flexural strength，tensile strength and impact strength of  
PE-HD／calcium stearate-UPG composites increase by 12.46%，21.47%，240.60%，respectively. The composites are characterized by 
scanning electron microscopy (SEM). The results show that calcium stearate modified UPG has better dispersion effect in PE-HD.

Keywords ：calcium stearate ；phosphogypsum ；high density polyethylene ；mechanical property

高密度聚乙烯 (PE-HD) 具有质轻、价廉、无味、

无毒及优异的耐湿性、耐热性等优点，被广泛用于注

塑、吹塑制品、管材、板材及电线电缆、薄膜等 [1–2]。

但 PE-HD 存在韧性低、硬度低、环境应力开裂性差

的缺点，限制其应用范围。因而，使用改性剂、增塑

剂、添加剂提高 PE-HD 的性能成为当前研究热点
[3–5]。龚维等 [6] 用硅烷偶联剂改性磷石膏晶须填充

PE-HD，PE-HD／磷石膏晶须复合材料的弯曲强度、

拉伸强度、冲击强度较 PE-HD／未改性磷石膏晶须

复合材料分别提高了 25.15%，6.64%，31.5%。

磷石膏主要成分为 CaSO4 · 2H2O，由于磷石膏

表面有大量活性羟基 [7]，具有很强的亲水性，降低了

其与聚合物基体的界面粘结性能。通过有机改性，

可以增强其亲油性，从而提高其与非极性聚合物的

相容性 [8–10]。硬脂酸钙是常用的无机粉体改性剂，

罗容等 [11] 研究硬脂酸钙改性纳米碳酸钙填充聚丙
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烯复合材料，探究硬脂酸钙改性碳酸钙与未改性碳

酸钙对复合材料力学性能的影响。结果表明，聚丙

烯／改性碳酸钙复合材料的拉伸强度、弯曲强度提

高，但碳酸钙对聚丙烯的结晶效果影响不大。超细

磷石膏（UPG）极性很强，利用硬脂酸钙改性 UPG，

可以改变 UPG 的亲水性，增强其与聚合物基体的界

面相容性 [12–14]。通过硬脂酸钙对 UPG 粉体表面进

行改性，研究硬脂酸钙加入量、改性 UPG 加入量对

PE-HD 复合材料力学性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-HD ：Q／SHWHYX4000–2013，中韩 ( 武汉 )
石油化工有限公司；

UPG 粉体：贵州开磷磷石膏综合利用有限公

司；

硬脂酸钙：069009003120，山东优索化工有限

公司；

邻苯二甲酸二辛酯 (DOP) ：CB6723118，上海

泸震科技有限公司。

1．2　主要仪器及设备

高速搅拌机：SHR–100A 型，张家港市永利机

械有限公司；

双螺杆挤出机：YE3–180M–4 型，安徽皖南电

机股份有限公司；

注塑机：BT80V–11 型，博创机械股份有限公

司；

鼓风烘箱：DGG–9240B 型，上海森信实验仪器

有限公司；

冲击测试机：JBGD–300 型，美特斯工业系统 (
中国 ) 有限公司；

电子力学万能试验机：CMT4204 型，美特斯工

业系统 ( 中国 ) 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：KYKY–2800B 型，北

京中科仪器有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NEXUS670
型，美国 Thermo Nicolet 公司；

接触角测试仪：JYSP–360 型，大昌洋行 ( 上海 )
有限公司；

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司。

1．3　UPG 粉体的改性工艺

按照表 1 的配方改性 UPG，改性剂硬脂酸钙在

40，90℃温度下与干燥 8 h 的 UPG 和适量的白油放

入高速混合机中反应 15 min，得到改性 UPG 备用。
表 1　UPG 改性配方

编号
UPG 粉体／

g
硬脂酸钙用

量／g 温度／℃
改性时间／

min
UPG-1 1 500 0 40 15
UPG-2 1 500 7.5 40 15
UPG-3 1 500 15 40 15
UPG-4 1 500 30 40 15
UPG-5 1 500 0 90 15
UPG-6 1 500 7.5 90 15
UPG-7 1 500 15 90 15
UPG-8 1 500 30 90 15

1．4　试样的制备

称取上述制备改性的 UPG（硬脂酸钙占比为

0%，0.5%，1%，2%）0，150，300，450 g 分别和高密度

聚乙烯（PE-HD）材料以总量为 1500 g 投入挤出机，

在挤出机上混炼，挤出加工温度为 210～230℃，挤

出造粒，切割母粒；母粒 80℃干燥 1 h 后用注塑机

加工成标准测试试样，注塑温度为 210～220℃，静

置 24 h 后进行测试。表 2 为 PE-HD／UPG 的配方。
  表 2　PE-HD／硬脂酸钙 -UPG 配方 

试样编号 PE-HD／g UPG／g 硬脂酸钙占 UPG
比例／%

1# 1 500 0 0
2# 1 350 150 0
3# 1 350 150 0.5
4# 1 350 150 1
5# 1 350 150 2
6# 1 200 300 1
7# 1 050 450 1

1．5　性能测试与表征

(1) 吸油率的测试。

称取 10 g 改性 UPG 于干燥表面皿记为 m1，不

断滴加 DOP，同时用玻璃棒不断搅拌、滚压，直至改

性 UPG 由粉末状变为半塑团聚状。称取滴加 DOP
后样品质量，记录为 m2。由公式 (1) 计算各改性

UPG 吸油值 (DBP)，DBP 越低说明 UPG 的亲油效

果越好 [15]。

 　　　　　DBP=(m2–m1)／m1    　　　　　　　　　(1)
(2) 接触角的测试。

用标准模具将改性 UPG 压成标准片，用移液枪

吸取一定量丙三醇并加入一滴 ( 大约 0.5 mL) 液滴

于标准片中间，滴下瞬间点击仪器摄像，记录角度变

化。接触角测试表示油性物质在 UPG 表面浸润效

果，浸润程度即表示改性效果。油性物质滴下成型

的 UPG 模表面瞬间形成角度，一定时间后的角度变

化可知油性物质浸润效果。接触角越大改性效果越

好。
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(3) FTIR 测试。

以 KBr 压片做背景测试，然后再测试样，进行

压片，压片时将试样和 KBr 粉末放入玛瑙研钵中，

KBr 粉末和样品的比例大约是 50 ∶ 1，将样品和

KBr 粉末混合均匀，然后将混合物置于压片机中压

成透明的薄片，最后将压好的薄片置于 FTIR 仪中

进行 FTIR 测试。

(4) 力学性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，测试速

率为 50 mm／min ；

弯曲强度按 GB／T 9314–2008 测试，测试速率

为 20 mm／min ；

冲击性能按 GB／T 8809–2015 测试。

(5) 微观结构表征。

将 PE-HD／UPG 复合材料试样放置于液氮中

冷却 3 h，取出试样迅速冲断。断口表面喷金并用

SEM 观察，并拍照，加速电压为 15 kV。

(6) 流变测试。

称取 100 g 切割好挤出样条，在流变仪上测定

复合材料的流变性能，测试温度为 240℃，输出扭矩

为 300 N · m，转速为 50 r／min，主机功率为 4 kW。

2　结果与讨论

2. 1　硬脂酸钙对 UPG 性能的影响

(1) 吸油值分析。

图 1 为 UPG 的吸油值测试分析柱状图。由图

1 可知，40℃改性和 90℃改性时，加入改性剂硬脂酸

钙都能降低 UPG 的吸油值。随着硬脂酸钙含量的

增加，UPG 的吸油值在减小，当硬脂酸钙质量分数

为 2%，改性温度为 90℃时，超细磷石膏的吸油值最

小为 0.21。
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图 1　UPG 及硬脂酸钙改性 UPG 的吸油值

(2) 接触角分析。

表 3 为 UPG 接触角测试结果，未加入硬脂酸

钙的 UPG 的接触角为 52.0°，硬脂酸钙改性的 UPG
的接触角都有所增加。当硬脂酸钙占 UPG 的比例

为 2%，改性温度为 90℃时，UPG 的接触角最大为

125.4°，与吸油值测试结果相符。
表 3　UPG 接触角测试分析

改性 UPG 编号 接触角／(o)

UPG-1 52.0

UPG-2 92.8

UPG-3 113.1

UPG-4 110.5

UPG-5 52.0

UPG-6 105.2

UPG-7 123.9

UPG-8 125.4

(3) 硬脂酸钙与 UPG 的作用机理。

图 2 为硬脂酸钙改性 UPG 作用机理图。由图

2 可以看出，硬脂酸钙中的羰基与 UPG 上的羟基发

生缩合反应，硬脂酸钙通过化学键吸附在 UPG 表

面，由于硬脂酸钙的疏水长链的存在，降低了 UPG
的亲水性。
C17H 35 O

O

Ca O C17H 35

O

+

OH

OH

UPG

C17H 35 O

O
Ca

O C17H 35

O

UPG
图 2　硬脂酸钙改性 UPG 作用机理图

(4) FTIR 谱图分析。

图 3 为硬脂酸钙改性 UPG 的 FTIR 谱图。由

图 3 可见，2 980 cm–1 处的吸收峰为硬脂酸钙中的

—CH3 不对称伸缩振动和—CH2—对称伸缩振动吸

收峰，1 570 cm–1 处的吸收峰为硬脂酸钙中羰基的

非对称振动 [16] ；3 680，1 650 cm–1 处为 UPG 中水分

吸收峰，622 cm–1 处是 UPG 中 S—O 面内弯曲振动

吸收峰，1 230 cm–1 处为 UPG 粉体宽吸收峰 [17–18]。

可以看出，硬脂酸钙的特征峰随着改性剂用量的增

加强度增加。FTIR 结果表明，硬脂酸钙成功改性

UPG。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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1

 UPG

6221650
2980

1230
3680

1570

图 3　硬脂酸钙改性 UPG 的 FTIR 谱图

2．2　PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 的力学性能

表 4 为不同硬脂酸钙含量的 PE-HD／硬脂酸

钙 –UPG 力学性能。

由表 4 可以看出，PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 的

杨超



 工程塑料应用 2019 年，第 47 卷，第 4 期120

力学性能均有所上升。其中，HDPE 的弯曲强度、

拉伸强度、缺口冲击强度分别为 36.3 MPa，19.7 
MPa，70.3 kJ／m2（1# 试样）。PE-HD／UPG 的弯曲

强度、拉伸强度、缺口冲击强度分别为 49.8 MPa，
23.3 MPa，17.6 kJ／m2( ２# 试样 )，相比试样 1# 的

弯曲强度、拉伸强度分别提高了 37.20%、18.27%，

缺口冲击强度下降了 74.20%。硬脂酸钙占 UPG
的比例为 0.5% 时 ( ２# 试样 )，PE-HD／硬脂酸钙

–UPG 的弯曲强度、拉伸强度、缺口冲击强度分别

为 58.3 MPa，27.3 MPa，35.9 kJ／m2，相对于 1# 试

样的弯曲强度、拉伸强度分别提高 60.61%、38.58%，

缺口冲击强度下降 48.93% ；相对于 PE-HD／UPG
（２# 试样）的弯曲强度、拉伸强度、缺口冲击强度

分别提高了 17.06%，16.92%，104.95% ；硬脂酸钙

占 UPG 的比例为 1% 时 (4# 试样 )，PE-HD／硬脂

酸钙 –UPG 的弯曲强度、拉伸强度、缺口冲击强度较

好，分别为 56.9 MPa，28.4 MPa、59.8 kJ／m2，相比

于 1# 试样的弯曲强度、拉伸强度分别提高 56.75%，

44.16%，缺口冲击强度下降 14.94% ；4# 试样比 2#

试样的弯曲强度、拉伸强度、缺口冲击强度分别提高

了 12.46%，21.47%，240.60% ；硬脂酸钙占 UPG 的

比例为 2% 时 (5# 试样 )，比 1# 试样的弯曲强度、拉

伸强度提高了 37.47%，22.84%，缺口冲击强度下降

了 56.61%，5# 试样的弯曲强度提升效果相对于 2#

试样没有明显变化，但 5 ＃试样的拉伸强度、缺口冲

击强度分别为 24.2 MPa、30.5 kJ／m2，较 2# 试样分

别提高了 3.60%，73.63%。综合性能分析，当硬脂

酸钙占 UPG 的比例为 1% 时，PE-HD／硬脂酸钙

–UPG 复合材料的力学性能较好，硬脂酸钙的加入，

提高了粉体在基体间的分散效果，降低了粉体的团

聚现象。硬脂酸钙用量增加力学性能综合效果降低，

原因是硬脂酸钙链比较长，当其含量增加时，影响了

基体的黏度，PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 较 PE-HD／

UPG 复合材料相对分子间缠结点和吸引点也就越

多，复合材料的结晶度提高，密度增大，所以拉伸强

度、弯曲强度、缺口冲击强度有所增加。

表 5 为不同改性 UPG 含量的 PE-HD／硬脂酸

钙 –UPG 力学性能。
表 5　不同改性 UPG 含量的 PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 力学性能

试样
编号

弯曲强度／MPa 拉伸强度／MPa 缺口冲击强度／
(kJ·m–2

)

1# 36.3 19.7 70.3
4# 56.9 28.4 59.8
6# 55.8 28.2 51.5
7# 58.1 26.1 52.9

由 表 5 可 见，随 着 改 性 UPG 粉 体 的 加 入，

PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 的弯曲强度、拉伸强度

都有增加，缺口冲击强度下降。PE-HD 的弯曲强

度、拉伸强度、缺口冲击强度分别为 36.3 MPa，
19.7 MPa，70.3 kJ／m2。 改 性 UPG 为 150 g 时，

PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 的力学性能较好，这时弯

曲强度、拉伸强度、缺口冲击强度分别为 56.9 MPa，
28.4 MPa，59.8 kJ／m2，弯 曲 强 度、拉 伸 强 度 较

PE-HD 分别提高了 56.67%，43.91%，缺口冲击强

度下降了 14.91%。改性 UPG 的质量为 300 g 时，

PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 的弯曲强度、拉伸强度、

缺口冲击强度分别为 55.8 MPa，28.2 MPa，51.5 kJ
／m2，弯曲强度、拉伸强度较 PE-HD 分别提升了

53.72%，43.15%，缺口冲击强度下降了 24.75%。改

性 UPG 为 450 g 时，PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 的弯

曲强度、拉伸强度、缺口冲击强度分别为 58.1 MPa，
26.1 MPa，52.9 kJ／m2，弯 曲 强 度、拉 伸 强 度 较

PE-HD 分别提升了 60.06%，32.49%，缺口冲击强度

下降了 32.89%。综合分析，改性 UPG 添加 150 g 时，

PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 力学性能较好，改性 UPG
粉体的加入增加了 PE-HD／UPG 复合材料的分子

量，增加了 PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 的黏度，所以

分子间的紧密堆砌赋予材料一定的应力承受，但是

由于改性粉体的加入，也增加了 PE-HD／硬脂酸钙

–UPG 复合材料的脆性，所以当其受到外界冲击力

时易被冲断。

2．3　PE-HD／UPG 复合材料冲击断面的 SEM
图 4 为 PE-HD／ 未 改 性 UPG 及 4# 试 样 的

PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 复合材料淬断面 SEM 照

片。由图 4 可知，PE-HD／未改性 UPG 复合材料的

UPG 团聚较多，在 PE-HD 中的分散效果不好 ( 如图

4a 所示 )，粉体在基体中的分散效果不好，会使复合

材料在受到外界冲击时，承受应力下降，当 PE-HD
／UPG 受到外界冲击时，易裂，冲击韧性差。而经

过硬脂酸钙改性后的 PE-HD／硬脂酸钙 –UPG ( 图
4b) 中粉体的分散效果好，降低了粉体的团聚现象，

表 4　不同硬脂酸钙含量的 PE-HD／硬脂酸钙 -UPG 力学性能

试样
编号

弯曲强度／MPa 拉伸强度／MPa 缺口冲击强度／
(kJ·m–2

)

1# 36.3 19.7 70.3
2# 49.8 23.3 17.6
3# 58.3 27.3 35.9
4# 56.9 28.4 59.8
5# 49.9 24.2 30.5
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填充效果较好，从而改善了复合材料的力学性能。

从图 4 还可以看出，未改性的 UPG 分布在基体的表

面，而且还有颗粒状呈现，UPG 发生团聚现象，( 图
4c) ；PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 复合材料的表面光

滑，通过降低倍数观察，硬脂酸钙改性的 UPG 在基

体中的分散效果好 ( 图 4d) ；硬脂酸钙的链很长，通

过硬脂酸钙粉体在基体中移动，通过化学作用，粉体

与基体之间存在较好的界面相容性，提高 PE-HD／

UPG 的拉伸强度、缺口冲击强度，这与力学性能测

试结果相符合。

a—PE-HD／未改性 UPG　（放大 10 000 倍）；

b—4# 试样（放大 10 000 倍）； c—PE-HD／未改性 UPG（放大 1 000 倍）；

d—4# 试样（放大 1 000 倍）

图 4　改性前后 PE-HD／硬脂酸钙 -UPG 复合材料断面 SEM 照片

2．4　复合材料的流变性能

图 5 为 PE-HD／ 未 改 性 UPG 及 4# 试 样 的

PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 和 PE-HD 的扭矩时间

图。从图 5 可以看出，在 120～300 s 之间 PE-HD，

PE-HD／未改性 UPG 及 4# 试样的 PE-HD／硬脂

酸钙 –UPG 材料的扭矩趋近于平缓，其中 PE-HD
／硬脂酸钙 –UPG 的扭矩较大 (29.6 N · m)，其次

是 PE-HD (23.8 N · m)，扭矩最低的是 PE-HD／未

改性 UPG (22.6 N · m)，扭矩与材料的黏度有关，扭

矩越大，材料黏度越大，PE-HD／未改性 UPG 因为

在有机高分子材料中加入了未改性的无机粉体，二

者之间存在界面相容性，粉体加入降低了基体的黏

度，所以扭矩比 PE-HD 的扭矩还小；PE-HD／硬脂

酸钙 –UPG 的扭矩较 PE-HD 的高，是因为加入了硬

脂酸钙，增加了粉体与基体间的相容性，硬脂酸钙使

UPG 粉体通过化学作用连接到基体上，硬脂酸钙分

子链长使复合材料分子量增大，黏度相应增大，与力

学性能分析效果相符合。
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图 5　PE-HD／UPG，PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 和 PE-HD 扭矩时间图

3　结论

(1) 硬脂酸钙改性后的 UPG 接触角增大，亲

油性增强，SEM 照片显示加入硬脂酸钙改性剂的

UPG 粉体在 PE-HD 中的分散程度较好，流变测试

结果表明，PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 的黏度相对于

PE-HD 明显提高。

(2) 硬脂酸钙占 UPG 的 1% 时，PE-HD／硬脂

酸钙 -UPG 复合材料的力学性能较好，弯曲强度、

拉伸强度、缺口冲击强度较未添加改性剂的 PE-HD
／UPG 复合材料的分别增加了 12.46%，21.47%，

240.60% ；硬脂酸钙的加入降低 UPG 在 PE-HD 中

的团聚现象，使其分散效果好，提高材料的各项力

学性能。当硬脂酸钙 –UPG 粉体质量为 150 g 时，

PE-HD／硬脂酸钙 –UPG 复合材料的力学性能较

好，较未添加粉体的 PE-HD 弯曲强度、拉伸强度提

升了 56.67%，43.91%，缺口冲击强度下降 14.91%。
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