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粉煤灰基防滑粒料的改性及其应用研究
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摘　要　把改性粉煤灰制备成防滑涂层的防滑粒料是对固体废弃物综合利用的一种新尝试.通过两种不同的

表面改性剂对粉煤灰进行表面改性,考察改性效果,尝试作为防滑粒料与高分子乳液复合,分析所得到涂层的性能.

结果表明:粉煤灰的双重改性是成功的;同时可以通过调整粉煤灰与树脂的比例,添加硅溶胶的方法,对涂层的表面

性能和防滑性能进行调控.当颜料体积浓度与临界颜料体积浓度相近时,得到具有良好防滑性能的涂层,其最大湿

摩擦系数达到了０􀆰８８５.添加硅溶胶的涂层的亲水性得到较好改善,其湿摩擦系数也有较大提高,最大值达到了

１􀆰０５４.其涂层的铅笔硬度在３H 左右,经过１００次磨擦后湿摩擦系数仍能达到了０􀆰８２１,具有良好的防滑效果,同时

防滑涂层通过了７２h的耐水性测试.因此,改性粉煤灰可作为防滑粒料应用于防滑涂层中,其不仅具有很好的经济效

益,而且综合利用了固废,具有很好的环境效益.
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StudyonmodificationandapplicationofantiＧskidparticlebasedonflyash
ZengFei１　QianYanfeng１　HuKaiqiang１　JinFeng２　HaoGuofang３　WanXianglong１

(１．SchoolofMaterialsScienceandEngineering,AnhuiUniversityofScienceandTechnology,

Huainan２３２００１;２．SchoolofChemistryandMaterialsEngineering,FuyangNormalUniversity,

Fuyang２３６０３７;３．InstituteofProcessEngineering,ChineseAcademyofSciences,Beijing１００１９０)

Abstract　ThepreparationofmodifiedflyashintoantiＧskidparticlesinanonＧslipcoatingwasanewattemptto

comprehensivelyutilizesolid waste．Thesurface modificationofflyash wascarriedoutbytwodifferentsurface

modifiers,andtheeffectsof modification wereinvestigated．Theperformancesofthecoating wereanalyzed by

combiningtheantiＧskidparticleswiththepolymeremulsion．Thermogravimetricanalysisshowedthatthemodification

offlyashwassuccessful．Atthesametime,thesurfacepropertiesandantiＧslippropertiesofthecoatingcouldbe

controlledbyadjustingtheratioofflyashtoresinandaddingsilicasol．Whenthepigmentvolumeconcentrationwas

closetothecriticalpigmentvolumeconcentration,acoatingwithgoodantiＧslippropertieswasobtained,whichhadthe

maximumwetfrictioncoefficientof０􀆰８８５．Themaximum wetfrictioncoefficientwasimprovedto１􀆰０５４,andthe

hydrophilicityofthecoatingwasincreasedbyaddedsilicasol．Thepencilhardnessofthecoatingwasabout３H．After

１００timesofrubbingthesurfacewithsandpaper,thewetfrictioncoefficientcanstillreach０􀆰８２１,andtheantiＧslip

coatingcanalsopassthe７２hourswaterresistancetest．Theresearchresultsshowedthatthemodifiedflyashcanbe

usedasantiＧskidparticlesinantiＧskidcoatings．Itnotonlyhadgoodeconomicbenefits,butalsocomprehensivelyutilized

solidwaste,whichhadgoodenvironmentalbenefits．
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　　防滑粒料是一种提高防滑涂层防滑性能的材

料,被广泛应用于体育场、人行天桥、离岸平台等场

所,可有效保障人身安全、减少财产损失[１Ｇ２].我国

早期一般采用黄砂、水泥作为防滑耐磨材料,但这种
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防滑涂层使用寿命较短,易磨平,在北方严寒的冬季

里易冻裂[１].目前,防滑涂料中的防滑粒料有软、硬
两类,软质防滑粒料有聚乙烯、聚氯乙烯等[３],硬质

防滑粒料有金刚砂、石英砂、玻璃珠、氧化铝等[１],软
质防滑粒料能增强踩踏舒适感,硬质防滑粒料的防

滑性能较好[４].这两种粒料在防滑涂料中均可起到

提高涂层摩擦系数的作用.根据交通部JTT７１２—

２００８标准对路面防滑粒料的规定,硬质防滑粒料的

莫氏硬度不低于６,粒径不大于４mm.
粉煤灰是一种燃煤企业的固体废弃物,目前利

用率６０％左右[５].当前主要是将粉煤灰作为填料

加入混凝土中[６]或者制备成低聚物[７]等;也有提取

粉煤灰中一些特殊成分,如氧化铝[８]、稀土金属

等[９];利用粉煤灰的多孔吸附性吸附废水中有机

物[１０]和重金属[１１]等有害物,这些方法主要利用了

粉煤灰的成分和结构等物理、化学性质.粉煤灰的

主要成分为氧化硅和氧化铝等,其莫氏硬度大约为

６􀆰５左右[１２],在硬度和粒径上很容易达到防滑粒料

的要求.同时,使用过程中由于不同氧化物的磨光

值不同,可获得长期的微观粗糙界面[１３],比其他单

一防滑粒料具备更多的优点.
本研究通过对达到防滑粒料要求的粉煤灰进行

改性,使之可与高分子树脂进行很好的复配,从而制

备有机/无机复合防滑涂层,为粉煤灰的深度资源化

探索一个新的应用方向.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

粉煤灰(１００目筛下,密度约为２􀆰３~２􀆰５g/cm３),
淮南潘三电厂;乙二醇(分析纯),天津致远化学试剂

有限公司;三聚磷酸钠(分析纯),无锡展望化工有限

公司;去离子水,实验室自制;水溶性聚氨酯乳液

(PU乳液),德国 KREMER 公司;硅溶胶(JN３０),
青岛麦克硅胶干燥剂有限公司;润湿剂(XＧ４０５),美
国陶氏化学公司;消泡剂(AMPＧ１９),德国明竟化学

公司;木质素,上海锴源化工科技有限公司,筛分过

１００目筛;聚酯塑封膜(PET薄膜),惠州艺都文化用

品有限公司.
多功能搅拌分散机(SF０􀆰４型),天津精科实验

机厂;分析天平(FA１０２４N 型),上海菁华科技仪器

有限公司;可调制备器型(KTQＧⅡ),天津科信试验

机厂;数显倾角仪(９０度型),上海恒震机电设备有

限公司;接触角测量仪(SL２００B 型),美国科诺公

司;热综合分析仪(TAＧSDTQ６００型),美国 TA 仪

器公司;铅笔,中国第一铅笔股份有限公司;４００目

砂纸,湖北玉立砂带集团股份有限公司.

１􀆰２　实验部分

在１００g去离子水中加入５g乙二醇和３g三聚

磷酸钠搅拌均匀,再加入２００g粉煤灰进行湿法改

性,搅拌均匀后,高速分散４０min,得到改性粉煤灰

浆料,干燥后进行热重分析.
制备防滑涂层的涂料配方见表１.把制备好的

防滑涂料涂布在聚酯(PET)上,得到湿膜厚度为

１０００μm 的涂层,自然晾干备用.
表１　防滑涂料的制备配方

项目
配方物料用量/g

０＃ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

去离子水 ０ ４５􀆰０ ６０􀆰０ ７５􀆰０ ９０􀆰０ １０５􀆰０

XＧ４０５ ０ ０􀆰２３ ０􀆰３ ０􀆰３８ ０􀆰４５ ０􀆰５３

乙二醇 ０ １􀆰３５ １􀆰８ ２􀆰２５ ２􀆰７ ３􀆰１５

三聚磷酸钠 ０ ２􀆰２５ ３ ３􀆰７５ ４􀆰５ ５􀆰２５

粉煤灰 ０ ９０􀆰０ １２０􀆰０ １５０􀆰０ １８０􀆰０ ２１０􀆰０

PU乳胶 １００ １００􀆰０ １００􀆰０ １００􀆰０ １００􀆰０ １００􀆰０

木质素 ０ ２􀆰０ ２􀆰０ ２􀆰０ ２􀆰０ ２􀆰０

增稠剂 ０ 适量 适量 适量 适量 适量

消泡剂 ０ 适量 适量 适量 适量 适量

硅溶胶亲水改性配方是在１＃ —５＃ 配方中依次

加入不同含量的硅溶胶 JN３０ 溶液 (２２􀆰５g、３０g、

３７􀆰５g、４５g和５２􀆰５g),采用同样方法制备湿膜厚度

为１０００μm 的涂层,自然晾干备用.

１􀆰３　性能测试

使用 TG对粉煤灰原粉和改性粉煤灰进行测

试;测试涂层的接触角.根据美国 ASTMＧD４５１８标

准中规定的 A法即倾角法测试涂层的摩擦系数;由
于湿摩擦系数具有更好的实用性,所以本实验采用

在湿膜上测试的方法,摩擦系数μ＝tanθ,见图１.

图１　摩擦系数实验示意图[４]

涂层耐磨性测试[１４],将４００目砂纸放在样品

上,将直径７５mm,质量１kg的钢块压在砂纸上,来
回移动砂纸１００次,对比前后涂层的摩擦系数.涂
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层硬度检测按 GB/T６７３９—２００６进行,涂层耐水性

测试,按 GB/T１７３３—１９９３观察涂层浸泡７２h后表

面的变化情况.

２　结果与讨论

２􀆰１　热重分析

本课题组已采用红外光谱仪对粉煤灰的表面改

性效果进行了分析[１５].为进一步评价粉煤灰的改

性效果,对粉煤灰原粉与改性后的粉煤灰进行了热

重分析,结果见图２.

图２　改性前后粉煤灰的热重曲线图

由图可见,粉煤灰在８００℃高温处理后失重在

１􀆰６％左右,改性粉煤灰失重在６􀆰４％左右,两者失

重比之差与配方中表面活性剂的添加量相近.其中

在３３０和６６０℃左右有两个明显快速失重区域,这
与两种表面活性剂在粉煤灰表面的包覆行为有关.
另外,改性后的粉煤灰在此两个温度点有明显的失

重速率加快现象,这是因为粉煤灰在改性过程中被

乙二醇和三聚磷酸钠包覆.已知乙二醇沸点为

１９７􀆰３℃,在３３１℃时有一个明显的吸热峰,这是由

于粉煤灰颗粒上单层包覆的乙二醇在高温下吸热气

化,其气化温度明显高于其沸点,说明乙二醇在粉煤

灰的表面并非是简单的物理吸附,而是形成了氢键

作用.由于在乙二醇的部分包覆层的外层包覆了三

聚磷酸钠,三聚磷酸钠熔点为６２２℃,当温度升至

６６３℃,粉煤灰颗粒上包覆的三聚磷酸钠在高温下吸

热熔化,其与乙二醇之间形成的双重结合键断开,双
重包覆部分的乙二醇气化,出现了一个明显的吸热

峰与失重峰,其失重总量与乙二醇添加量相近.鉴

于该热重体系中无其他物质在此温度失重,因为可

以推断三聚磷酸钠包覆在粉煤灰颗粒上时,与乙二

醇形成了双重包覆的效果.

２􀆰２　亲疏水性能分析

把改性后的粉煤灰加入到有机树脂中可以得到

防滑涂层,测量亲水改性前后防滑涂层的接触角变

化情况,结果见图３,其中０＃ 涂层的接触角为６５°.

图３　亲水改性前后防滑涂层接触角的变化趋势图

(a:亲水改性前;b:亲水改性后)

由图可见,经过亲水改性后的防滑涂层接触角

明显变小,亲水性增强,但总体呈现一个先上升再下

降的趋势.这是因为,随着粉煤灰含量的添加,涂层

表面的粗糙度发生了变化,其接触角与原始接触角

相比有所增加.当粉煤灰增加到一定量时,涂层中

树脂含量相对较少,这时涂层接触角又出现下降的

趋势,其主要由粉煤灰粒料的亲疏水性决定.在加

入硅溶胶JN３０后,防滑涂层的亲水性变好,这是由

于硅溶胶中的SiO２ 是纳米级别的亲水性物质,存在

于粉煤灰间隙中,降低了涂层的粗糙程度,导致防滑

涂层亲水性增加,３＃ 样品的最大接触角由９５°下降

为７５°左右.
根据颜 料 体 积 浓 度 理 论,当 颜 料 体 积 浓 度

(PVC)在其临界颜料体积浓度(CPVC)左右时,薄
膜的性能发生突变[１６].１＃ —５＃ 涂层是一个粉煤灰

颜料体积浓度逐渐增加的过程,其中３＃ 图层出现了

最大的接触角.通过计算其 PVC为３６􀆰６％左右,
与理论CPVC值(３５􀆰８％)接近,接触角测试结果与

理论预测结果一致.

２􀆰３　防滑涂层的性能

由于０＃ 涂层表面亲水性较好,其原始湿摩擦系

数为０􀆰５４５左右,也表现出一定的防滑性能,１＃ —

５＃ 涂层的湿摩擦系数见图４.

图４　防滑涂层的湿摩擦系数

(a:亲水改性前的湿摩擦系数;b:亲水改性后的湿摩擦系数;

c:改性前样品摩擦后的湿摩擦系数;d:改性后样品摩擦后的

湿摩擦系数)

由图４(a—b)曲线可见,亲水改性前后,湿摩擦
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系数的大小与颜料体积浓度均存在着联系.改性

前,湿摩擦系数最大值为０􀆰８８５,该最大值的点也出

现在PVC与 CPVC相近的范围内;亲水改性后的

湿摩擦系数最大值达１􀆰０５４,这是因为防滑涂层的

亲水性增加,湿摩擦系数随亲水性增加而增加[１７].
由图４(c—d)曲线可见,涂层在耐磨性实验后

湿摩擦系数均有一定程度的下降,但其湿摩擦系数

均能达到０􀆰６以上,其中３＃ 亲水改性后的样品其湿

摩擦 系 数 仍 能 达 到 ０􀆰８２１.因 此,当 PVC 接 近

CPVC时,粉煤灰基防滑粒料的涂层具有较好的耐

磨性能,这是由于粉煤灰是由多种无机氧化物组成,
可以在磨损中不断重构涂层表面微观结构[１８Ｇ１９],具
有比较好的应用持久性.

２􀆰４　涂层硬度分析

硬度也是防滑涂层的一项重要指标,通过对涂

层进行铅笔硬度检测,结果见图５.

图５　粉煤灰加入量对防滑涂层硬度的影响

由图可见,防滑涂层硬度随着粉煤灰加入量的

增加而增加,这是因为在有机/无机复合防滑涂层

中,硬度由粉煤灰提供,因此粉煤灰含量越大,硬度

越大.亲水改性后的涂层加入了硅溶胶,增加了涂

层中SiO２ 含量,从而也提高了有机/无机复合防滑

涂层的硬度.其中３＃ 涂层的铅笔硬度在３H 左右.

２􀆰５　涂层耐水性分析

选择综合性能最好的３＃ 涂层进行７２h耐水测

试,结果见图６.

图６　防滑涂层耐水性实验示意图

[(a)防滑涂层浸泡前;(b)防滑涂层浸泡７２h后]

由图可见,３＃ 涂层在在水中浸泡７２h后,涂层

未见明显异常,无起皱、无脱落、无起泡等现象.在

涂层中即使用了水性树脂,也使用了硅溶胶改性,但
该有机/无机复合防滑涂层仍能通过了涂层的耐水

性测试,这是因为CPVC与PVC接近时,涂层表现

出优异的耐水性能.

３　结语

(１)通过湿法包覆得到粉煤灰浆料的制备方法

是有效的,热重实验表明,通过两种表面改性剂对粉

煤灰颗粒的协同包覆作用是成功的.
(２)防滑涂层中PVC与CPVC相近时,具有最

优的湿摩擦系数,其值为０􀆰８８５;亲水改性后,防滑

涂层的湿摩擦系数值为１􀆰０５４左右,达到了较高的

防滑等级.经过１００次磨擦后湿摩擦系数仍能达到

０􀆰８２１,具有良好的防滑效果.
(３)PVC与CPVC相近时的３＃ 涂层,其涂层铅

笔硬度在３H 左右,同时防滑涂层通过了７２h耐水

性测试,其硬度和耐水性也能达到作为防滑涂层的

要求.
总的来说,把改性粉煤灰作为防滑粒料使用,不

仅拓展了粉煤灰应用领域,为其深度资源化利用提

供了一个新的应用途径,具有较好的经济效益,而且

可以资源化固体废弃物,具有很好的环境效益与社

会效益.
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