
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 42 卷，第 10 期

2014 年 10 月

Vol.42，No.10
Oct. 2014 89

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2014.10.021

高密度聚乙烯／硅酸钙复合材料的制备与性能研究 *

周洪福 1，孙俊民 2，何路东 2，马鹏程 2，王彦鸿 3，王向东 1，聂芳 1

(1. 北京工商大学材料与机械工程学院，北京 100048 ； 2. 大唐国际高铝煤炭资源开发利用研发中心，呼和浩特 010050 ；

3. 北京首钢实业有限公司，北京 100041)

摘要：采用双螺杆挤出机制备了不同含量高密度聚乙烯 (PE–HD)／硅酸钙 (CaSiO3) 复合材料，并采用马来酸酐

接枝聚乙烯作为相容剂对该复合材料进行改性，研究了相容剂含量对复合材料力学性能的影响。结果表明，随着相

容剂含量的增加，复合材料的力学性能先增加后保持不变，综合考虑，相容剂含量为 10 份时，对复合材料的力学性能

改性效果最佳。然后以此相容剂含量为基准，研究了 CaSiO3 含量对复合材料力学性能和阻燃性能的影响。结果显示，

随着 CaSiO3 含量的增加，复合材料的冲击强度增加，拉伸强度先下降后上升，氧指数略有增加，垂直燃烧性能变化不

大。这表明 CaSiO3 的填充对 PE–HD 具有较好的增韧效果，对阻燃性能也有一定提高。
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Abstract ：CaSiO3 with various filling content was blended with high density polyethylene (PE–HD) using twin-screw 
extruder to prepare PE–HD／CaSiO3 composite. Polyethylene grafted by maleic anhydride compatilizer was employed to modify the 
composite. The effect of compatilizer content on the mechanical property of composite was researched.Results showed that with the 
increase of the compatilizer content，the impact strength of composite increased at first and then remained unchanged ；the tensile 
strength of the composite increased at first and then fell. Based on overall consideration，when the content of compatilizer at 10 phr，
the mechanical property of composite was optimum. Then，based on this compatilizer content，the effect of the content of CaSiO3 on 
the mechanical and antiflaming properties of composite was studied. Result demonstrated that with the increase of CaSiO3 content，
the impact strength of composite increased as well as the tensile strength of composite first fell and then increased. The oxygen 
index of composite increased slightly and vertically burning test remained unchanged. Research results indicated that the addition of 
CaSiO3 could toughen PE–HD，and also was helpful for the antiflaming property of composite.
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燃煤发电产生的主要副产物粉煤灰一直以来

是依靠填埋进行处理，这种处理方法不仅占地面

积大、资金消费高，而且会造成环境污染。因此，

国内很多单位对粉煤灰的二次利用进行了大量的

研究 [1–3]。其中，大唐国际高铝煤炭研发中心从高

铝粉煤灰中提取了多品种氧化铝，并利用其副产物

合成硅酸钙 (CaSiO3)，已实现工业化生产 [4–8]。为

了扩大 CaSiO3 的应用范围，提高其附加值，笔者

拟采用 CaSiO3 填充高密度聚乙烯 (PE–HD)，制备

PE–HD／CaSiO3 复合材料。由于 CaSiO3 属于无机

物，PE–HD 属于有机物，二者相容性不好。因此，

采用相容剂马来酸酐接枝聚乙烯 (PE-g-MAH) 改善

CaSiO3 与 PE–HD 之间的相容性，考察相容剂含量

和 CaSiO3 含量对 PE–HD 力学性能和阻燃性能的

影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PE–HD ：HD5420GA，独山子石化分公司；
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CaSiO3 ：大唐国际高铝煤炭资源开发利用研发

中心；

PE-g-MAH ：CMG9084，南通日之升有限公司。

1．2　主要仪器与设备

高速搅拌器：10DY 型，北京华新科塑料机械有

限公司；

注塑机：TY–400 型，杭州大禹机械有限公司；

双螺杆挤出机：CET–35 型，科倍隆科亚 ( 南京

) 机械有限公司；

简支梁冲击试验机：XJZ–50 型，承德试验机有

限责任公司；

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；

极限氧指数 (LOI) 测试仪：FTT0080 型，英国

FTT 公司；

UL94 水平垂直燃烧仪：FTT0082 型，英国 FTT
公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Quanta FEG 250 型，

美国 FEI 公司。

1．3　试样制备

首先按照表 1 和表 2 配方准确称量原料，然后

加入到高速混合机进行混合，再用双螺杆挤出机进

行挤出造粒。最后，将上述制得的粒子进行注射成

型，制备出力学性能和阻燃性能测试用样条。
     表 1　不同相容剂含量的复合材料配方     份 
试样编号 CaSiO3 PE–HD 相容剂

1# 10 100 0
2# 10 95 5
3# 10 90 10
4# 10 85 15
5# 10 80 20
6# 10 75 25

     表 2　不同 CaSiO3 含量的复合材料配方     份 
试样编号 CaSiO3 PE–HD 相容剂

7# 0 90 10
8# 10 90 10
9# 20 90 10

10# 30 90 10
11# 40 90 10
12# 50 90 10

1．4　性能测试与结构表征

拉伸强度按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸速

率为 50 mm／min，测试温度为室温，每组测试 5 个

样条，取平均值。

简支梁冲击强度按 GB／T 1043.1–2008 测试，

测试温度为室温，每组测试 5 个样条，取平均值。

LOI 按 GB／T 2406–2009 测试，样品尺寸为

100 mm×6.5 mm×3.2 mm。

UL–94 垂 直 燃 烧 测 试：按 照 GB／T 2408–
2008 在垂直燃烧实验箱里进行测试，样品尺寸为

125 mm×13 mm×3.2 mm。

SEM 观察：将样品在液氮中浸泡 2 h 后淬断，

然后对断面进行喷金，在 SEM 下观察断面形貌，放

大倍率为 5 000 倍。

2　结果与讨论

2．1　相容剂含量对复合材料力学性能的影响

图 1 示出 CaSiO3 含量为 10 份时相容剂含量对

复合材料拉伸强度的影响。
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图 1　相容剂含量对复合材料拉伸强度的影响

由图 1 可以看出，随着相容剂含量的增加，复合

材料的拉伸强度先增加，当含量达到 10 份后拉伸强

度基本维持不变。说明 PE-g-MAH 作为相容剂可

改善 PE–HD 和 CaSiO3 之间的相容性，提高复合材

料的拉伸强度。PE-g-MAH 分子链一端的酸酐基团

可以和 CaSiO3 表面的硅羟基在熔融挤出加工中形

成相互作用，另一端的聚乙烯分子链可以与 PE–HD
基体形成物理缠结，这样 PE-g-MAH 可以在无机物

和有机物之间形成有效的界面层，提高 CaSiO3 与

PE–HD 之间的粘结性，从而使复合材料的拉伸强度

得到提高 [10]。

图 2 示出 CaSiO3 含量为 10 份时相容剂含量对

复合材料冲击强度的影响。
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图 2　相容剂含量对复合材料冲击强度的影响
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由图 2 可以看出，随着相容剂含量的增加，复

合材料的冲击强度先增加后略有下降，在含量为 10
份时冲击强度达到最高值。冲击强度的提高是由于

PE-g-MAH 在 CaSiO3 和 PE–HD 之间形成的弹性界

面层能够传递应力，诱发基体屈服，阻止裂纹进一步

扩展造成的。但当相容剂含量超过一定值后，改性

效果反而略有下降，含量继续增加将会造成相容剂

的浪费。

此外，相容剂的加入也使得 CaSiO3 在 PE–HD
中的分散性得到明显改善，见图 3。这也是复合材

料拉伸强度和冲击强度提高的另一重要原因。从

图 3 可以很清楚看到，未添加相容剂的 PE–HD／

CaSiO3 复合材料中存在一些小的团聚体，CaSiO3 分

布不均匀；添加相容剂后，团聚明显减轻，CaSiO3 分

布相对均匀。

(a)               (b)

a—未添加相容剂；b—添加相容剂 (10 份 )

图 3　PE–HD／CaSiO3 复合材料断面 SEM 照片

2．2　CaSiO3 含量对复合材料力学性能的影响

图 4 示出相容剂含量为 10 份时 CaSiO3 含量对

复合材料拉伸强度的影响。
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图 4　CaSiO3 含量对复合材料拉伸强度的影响

从图 4 可以看出，PE–HD／CaSiO3 复合材料的

拉伸强度要低于纯 PE–HD 的拉伸强度，这主要是

由于 CaSiO3 与 PE–HD 之间的界面不好造成的。但

随着 CaSiO3 填充量的增加，PE–HD／CaSiO3 复合

材料的拉伸强度逐渐升高。这可能是由于 PE–HD
高分子链与 CaSiO3 表面的晶须形成物理缠结。添

加相容剂后，晶须与分子链的缠结更加容易，同时分

散性也更好，界面结合提高。CaSiO3 作分散相，尺

寸单元小，受拉伸过程中可以与高分子链一起运动，

起到增强的作用。实验所用 CaSiO3 的 SEM 照片如

图 5 所示。

图 5　CaSiO3 的 SEM 照片

从图 5 可以明显看出，在 CaSiO3 的表面有很多

纤细的团簇晶须，CaSiO3 颗粒的尺寸在 5 μm 左

右。

图 6 示出相容剂含量为 10 份时 CaSiO3 含量对

复合材料冲击强度的影响。
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图 6　CaSiO3 含量对复合材料冲击强度的影响

从图 6 可以看出，随着 CaSiO3 含量的增加，

PE–HD／CaSiO3 复合材料的冲击强度大幅提高，最

高提高幅度接近 50%，这表明 CaSiO3 对 PE–HD 具

有很好的增韧效果。这是由于 CaSiO3 粒子在相容

剂作用下，更容易在基体中分散，比表面积增大，与

基体结合更加紧密。当复合材料受外力作用时，由

于应力场的相互作用，CaSiO3 作为应力集中点，可

以吸收一定的能量；同时 CaSiO3 粒子的存在会使

银纹的扩展受阻或钝化，从而达到增韧的作用 [9]。

CaSiO3 含量超过 50 份后，加工十分困难，因此对更

高 CaSiO3 含量的复合材料没有进行研究。

2．3　CaSiO3 含量对复合材料阻燃性能的影响

表 3 示出不同 CaSiO3 含量复合材料的 LOI。
表 3　不同 CaSiO3 含量复合材料的 LOI

项目 7# 8# 9# 10# 11# 12#

LOI／% 17.7 19.0 19.1 19.1 20.1 20.3

由表 3 可以看出，随着 CaSiO3 含量的增加，复

合材料的 LOI 逐渐增加，但增加幅度有限，这主要
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是由于 CaSiO3 是不可燃材料，其在复合材料中填充

量的增加造成了 LOI 的升高。

另外，对不同 CaSiO3 填充量复合材料的垂直燃

烧性能进行了测试，结果发现，所有样条均燃烧到夹

具，且有滴落、引燃下方脱脂棉的现象。

3　结论

(1) 随 着 相 容 剂 PE-g-MAH 含 量 的 增 加，

PE–HD／CaSiO3 复合材料的拉伸强度先增加后保

持不变；在相容剂含量为 10 份时，复合材料的冲击

强度达到最高值。

(2) 随着 CaSiO3 含量的增加，PE–HD／CaSiO3

复合材料的拉伸强度先降低后升高；冲击强度逐渐

升高，最大升高幅度接近 50%。

(3) 随着 CaSiO3 含量增加，PE–HD／CaSiO3 复

合材料的垂直燃烧性能没有变化，LOI 略所增加。
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可口可乐资金援助 Virent 生物基 PX 生产线
据报道，受益于可口可乐公司的及时资金援助，美国生

物塑料生产商 Virent 的生物基 PX( 对二甲苯 ) 生产线得以

持续，其商业化生产规模也开始逐步扩大。

Virent 并未对外界透露此次可口可乐的具体投资资金，

然该公司化学用品业务部经理 Kieran Furlong 表示，可口可

乐方面资金的及时注入为 Virent 生物基 PET 瓶生产奠定了

强大的物质基础。

“有了足够的现金流，我们能够为威斯康辛州 Madison

工厂的生物基 PX 生产增添更多世界一流的产设备，从而为

PET 瓶生产提供更多的原材料。与此同时，我们还可以进一

步缩小目前初级阶段与大规模商业化生产终极目标之间的

差距。”Furlong 补充道。为更好地满足客户需求，Virent 早

在 2010 年就已开始着手混合二甲苯的研发工作。公司以玉

米、甘蔗和木质生物质等植物为原料，通过具有专利技术的

催化工艺成功将植物基糖转化成 PX 分子。据悉，该种 PX

分子与从石油基制取的 PX 分子性能相同。

随后 2011 年 6 月，Virent 正式对外宣布，公司从 100%

可再生的植物基糖类中成功制取对二甲苯，并采用现有的

PET 工艺可以制造 100% 天然可再生的植物基 PET。

据悉，Virent 开发的生物基 PX 商品名为 BioFormPXTM，

可用于生产 PET 瓶、塑料包装及多种纤维和材料。业内人

士指出，植物基 PX 摆脱了对石油原料的依赖，创造了 100%

持续可再生制造产品和包装的新途径。      ( 和讯 )
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