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粉煤气化飞灰改性聚丙烯材料制备与性能
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摘　要　采用熔融共混并经模具注塑成型制备了嵌段共聚聚丙烯((PP)/粉煤气化飞灰复合材料,考察了飞灰的

添加量对复合材料的力学性能、熔融流动特性、阻燃性能以及热稳定性的影响.结果表明,随着飞灰添加量的增加,复
合材料的拉伸强度、冲击强度均有所降低,尤其冲击强度降低幅度较大;流动特性在飞灰添加量为１０％(wt,质量分

数,下同)时,达到最大３０􀆰６６g/１０min;当飞灰添加量为７０％时,复合材料的极限氧指数为２３􀆰５３％,维卡软化温度为

１５１􀆰３℃,热稳定性达到最好,初始分解温度比纯PP延迟了３１􀆰９℃.
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Abstract　Polypropylene(PPblockcopolymer)/pulverizedcoalgasifiedflyashcompositeswerepreparedby
meltblendingandinjection moldingaftersurfacetreatmentwithsilanecouplingagentKH５５０．Theeffectsofthe
amountofflyashonthe mechanicalproperties,meltflowcharacteristics,flameretardantpropertiesandthermal
stabilityofthecompositeswereinvestigated．Theresultsshowedthatthetensilestrengthandimpactstrengthofthe
compositesdecreased withtheincreaseoffineashcontent,andtheimpactstrengthdecreasedgreatly．Theflow
characteristicsreachedamaximumof３０􀆰６６g/１０minwhenthefineashcontentwas１０％ (１０％ ofPP mass,same
below)．Moreover,whentheadditionamountoffineashwas７０％,thelimitingoxygenindex,vicasofteningtemperature
andthermalstabilityofthecompositematerialsreachedthebest,respectivelybeing２３􀆰５３％,１５１．３℃and３１􀆰９℃later
thantheinitialdecompositiontemperatureofpurePP．
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基金项目:国家自然基金资助项目(２１３７６００６);中国石油化工股份有限公司科学技术开发项目(４１７００２Ｇ４)

作者简介:何军(１９９５Ｇ),男,硕士研究生,主要研究领域为洁净煤技术和煤气化灰渣利用.

联 系 人:李寒旭,博士,教授,博士生导师.

　　聚丙烯(PP)是由丙烯聚合而制得的一种热塑

性树脂,在８０℃以下能耐酸、碱、盐液及多种有机溶

剂的腐蚀,因此被广泛应用于纤维制品、医疗器械、
汽车、输送管道和化工容器等领域[１].但目前 PP
的力学性能在塑料产品中属中等偏下,同时易燃的

特性也限制了其在特殊环境领域的应用[２].因此,
为满足特殊环境的应用要求,必须对现有的 PP制

品进行改性处理.
当前物理改性的方法以其工艺简单、成本低的

特点得到了广泛的研究与应用,即在 PP成型的过

程中将滑石粉、纳米二氧化硅、硫酸钙晶须等无机填

料填充于聚合物中,从而提高PP的刚性、耐热性和

阻燃性等,国内外对此进行了大量的探究[３Ｇ６].粉煤

灰是燃煤电厂产生的类矿物物质,与传统无机聚合

物改性材料组成接近,因此众多学者对其作为高聚

物填料进行了大量的研究.例如,贺超峰等[７]采用

熔融共混法制备了PP/EPDMＧ９ＧMAH/Al(OH)３/
粉煤灰复合材料,当粉煤灰的添加量在２５％(wt,质
量分数)时,复合材料的氧指数、拉伸强度、弹性模

量、硬 度 分 别 达 到 ２８􀆰４％、１２􀆰５MPa、２９１􀆰５ 和

HA７８.王曾鹏等[８]用燃煤电厂产生的废弃物粉煤

灰作为填料,将粉煤灰进行物理球磨细化改性,再用
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硅烷偶联剂活化改性,然后与 PP通过熔融共混制

备成复合材料.实验证明,粉煤灰的填充对 PP有

很好的增强、增韧效果,并且粉煤灰填充量为２０％
时,改性材料的综合性能最佳.

洁净煤技术作为煤炭高效清洁利用的技术之

一,近年来在国内外得到了广泛应用[９],但不可避免

地也会产生固体废弃物———煤气化灰渣,预计２０２０
年煤气化灰渣的产量将达到１亿t,给企业和环保带

来了极大的压力.煤气化灰渣主要包括粗渣、细渣

与飞灰.因煤气化灰渣与粉煤灰有相似的化学组

成,因此本研究选取煤气化飞灰,利用 XＧ荧光衍射

仪、激光粒度仪、扫描电镜对飞灰的基础性质进行了

检测.同时,以硅烷偶联剂对飞灰进行活化处理,与

PP经过熔融共混制得PP/飞灰复合材料,研究了飞

灰的添加量对复合材料拉伸强度、冲击强度和流动

性能等的影响,探究煤气化飞灰作为聚合物填料进

行资源化利用的可行性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与设备

粉煤气化飞灰,中石化安庆石化Shell气化炉;

３Ｇ氨丙基三乙氧基硅烷(KH５５０,分析纯),济宁华凯

树脂有限公司;PP 颗粒(BＧM０２,嵌段共聚,工业

级),中国石化扬子石油化工有限公司;无水乙醇(分
析纯),上海明会吉化学制剂有限公司;二甲基硅油

(５＃ ),河南伊贝尔化工原料有限公司.
同向双螺杆挤出机(TEＧ３５/５００Ｇ１８􀆰５Ｇ４０型),

南京杰亚挤出装备有限公司;立式小型注塑机(FtＧ
２００型),苏州丰铁机械有限公司;电子万能试验机

(KQLＧ５C型),深圳市凯强利试验仪器有限公司;摆
锤试 验 机 (TCJＧ２５J 型)、熔 体 流 动 速 率 测 定 仪

(RZYＧ４００型),吉林省泰和试验机有限公司;激光

粒度分布仪(BTＧ２００３型),丹东百特有限公司;极限

氧指数测定仪(LOI,XYCＧ７５型),承德市考思科学

检测有限公司;维卡软化测定仪(XWBＧ３００F型),承
德市大加仪器有限公司;X射线荧光光谱仪(XRF,

ARL９８００XP＋型),美国赛默飞世尔科技有限公司;
热重分析仪(TGA,STA４４９F３型),德国 NETZSCH
公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６４９０ＧLV 型),日
本电子公司.

１􀆰２　试样制备

将煤气化飞灰置于鼓风干燥箱中,在１０５℃下

干燥至水分＜１％;再取适量硅烷偶联剂(KH５５０),

搅拌均匀分散于无水乙醇中,加入干燥后的飞灰(飞
灰与硅烷偶联剂质量比为１００∶１),在１５００r/min的

转速下搅拌３０min;然后置于干燥箱中于８０℃下干

燥１２h,备用;称取相应配比的PP颗粒与上述活化

后的飞灰,再加入二甲基硅油,然后进行高速搅拌混

合(飞灰添加量分别为聚丙烯质量的 ０％、１０％、

３０％、５０％和７０％);将混合后的原料经双螺杆挤出

机熔融挤出造粒,再经注塑机制备成PP/飞灰标准

样条.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线荧光光谱仪测试飞灰样品的化学

组成,灰样负载于硼酸载体;采用丹东激光粒度分布

仪测试飞灰样品粒径,试样分散于无水乙醇溶剂中;
参照国标 GB１０４０􀆰２—２００６,在电子万能试验机测

试样品拉伸强度,拉伸速度１０mm/min,每组测试５
根取平均值;参照 GB/T１８４３—１９９６,用摆锤试验

机测试样条冲击强度,每组测试５根取平均值;采用

熔体流动速率测定仪测试样品流动性能,热压温度

为２１０℃,热压砝码总重５kg;参照国标GB/T２４０６,
采用极限氧指数测定仪测试样品阻燃性能,样品尺

寸为１００mm×１０mm×４mm,每组测试３根取平均

值;参照国标 GB/T１６３３—２０００,采用维卡软化测

定仪测试样品软化温度,升温速率设定为１２０℃/h,
最终温度设置为１７０℃,样品尺寸为１０mm×１０mm×
４mm,热压砝码重１kg;采用热重分析仪分析各样品

的热稳定性,实验条件如下:入样质量(１０±０􀆰０５)

mg,起 始 温 度 ３０℃,终 止 温 度 ７００℃,升 温 速 率

５℃/min,实验气氛用纯 N２,流量为１００mL/min;采
用扫描电镜对飞灰微观形貌及样条进行断面观察,
加速电压为０􀆰５k~３０kV,放大率５×１０４ ~３０×
１０４,喷珀金时间９０s.

２　结果与讨论

２􀆰１　飞灰基础性质分析

与粉煤灰不同的是,粉煤气化飞灰是在还原气

氛下经过复杂的物理化学变化形成的,原料煤、气化

条件、气化工艺以及不同气化炉型对飞灰的无机化

学组成、微观形貌等都会产生一定的影响.为探究

Shell气化炉飞灰的基础性质,对其化学组成等特征

进行了检测.表１是安庆石化Shell气化炉飞灰化

学组成.从表１中可以看出,飞灰中的主要无机组

成为SiO２ 和 Al２O３,还含有少量的CaO 和Fe２O３,

Mg、K、Na、Ti、S、P等元素含量相对偏低,与传统的
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无机填料组成相似.
表１　安庆石化Shell气化炉飞灰化学组成 ％

SiO２ Al２O３ Na２O MgO P２O５ SO３

６２􀆰２５ １９􀆰７４ ０􀆰７６ ０􀆰５４ ２􀆰３４ ０􀆰１４

K２O CaO TiO２ Fe２O３ MnO２ 　

１􀆰１８ ４􀆰６５ ０􀆰９８ ７􀆰４３ ０􀆰００ 　

图１和表１分别是飞灰的粒径分布图和粒度性

质表,从中可以看出飞灰的粒径主要分布于０􀆰５００~
３１􀆰６７μm 之间,中位径在２􀆰１３６μm 左右,且具有较

大的比表面积(０􀆰９４３m２/g).在取用飞灰时,发现

其具有很强的粘附特性,极易团聚成球,表明飞灰颗

粒具有较强的活性.飞灰的具体粒度特征:中位径,

２􀆰１３６μm;体 积 平 均 径,３􀆰３５２μm;面 积 平 均 径,

２􀆰０５１μm;遮光率,１５􀆰５８％;跨度,２􀆰０１３;长度平均

径,１􀆰４９１μm;比 表 面 积,０􀆰９４３m２/g;拟 合 残 差,

２􀆰７０２％.

图１　飞灰粒径分布图

同时,利用扫描电子显微镜对飞灰和微观形貌

进行了检测,结果如图２所示.从诸多学者的研究

中得知,粉煤灰颗粒大部分为空心微珠,微珠表面凹

凸不平,极不均匀[８].从图中可以看出,Shell气化

炉煤气化飞灰主要由大小不一的球形颗粒组成,但
与粉煤灰不同的是,飞灰的微球颗粒大多为实心球

体,刚性较强,其表面较为平滑,基本没有凹陷,一些

大球表面粘附了更小的球体或不规则粉体.

图２　飞灰的微观形貌SEM 图

[(a)×３１１０;(b)×３１８]

２􀆰２　飞灰添加量对复合材料力学性能影响研究

图３和图４分别为PP/飞灰复合材料试样的拉

伸强度和冲击强度实验结果.从图中可以看出,当
添加飞灰后,复合材料的拉伸强度和冲击强度均出

现下降趋势.由图３可见,复合材料拉伸强度随飞

灰添加量降低,但降低幅度较小.由图４可见,飞
灰添加后,复合材料的冲击强度出现很明显的降

低,当飞灰的添加量为７０％时,复合材料的冲击强

度从２１５kJ/m２ 降低至６５kJ/m２.

图３　PP/飞灰复合材料试样的拉伸强度变化

图４　PP/飞灰复合材料试样的冲击强度变化

为探究其力学性能降低的主要原因,对 PP/飞

灰复合材料断面的微观形貌进行了探究,其结果如

图５所示.从图中可以看出,纯 PP样条断面呈层

状结构,PP基体之间连结较为致密,但添加飞灰的

复合材料断面在飞灰球形颗粒与PP基体的连接处

出现了大量的孔洞结构,飞灰颗粒与 PP基体之间

没有形成致密的连接,破坏了 PP基体之间的连续

图５　样条断面的微观形貌SEM 图

[(a)纯PP断面,×１１２０;(b)PP/飞灰复合材料断面,×８３２;

(c)PP/飞灰复合材料断面,×８７１]
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性.这是因为飞灰颗粒表面较为平滑,其主要成分

为SiO２ 和 Al２O３,具有较强的刚性,其表面可与硅

烷偶联剂进行键能连接的官能团较少,没有形成强

有力的化学键合,也起不到分子桥的作用,因此在受

到拉伸及应力冲击时,材料受力面积相对无孔洞结

构材料小,应力在较差的界面层集中,飞灰颗粒吸收

外力的冲击能力被弱化,即孔洞结构很容易遭到破

坏,这是造成PP/飞灰复合材料力学性能变差的主

要原因.同时,飞灰颗粒在 PP基体中的嵌入改变

了嵌段共聚PP中分子链和排布,增大了丙烯链段

和乙烯链段分子链的间距,虽然增加了材料的硬度,
但也会使材料变脆.

２􀆰３　飞灰添加量对复合材料流动性能影响研究

本研究同时测试了飞灰的添加量对PP/飞灰复

合材料的熔体流动速率(MFR),进而对复合材料的

加工及回收性能进行了评价,结果如表２所示.从

表中得知,MFR在５组样品中呈峰状分布,当飞灰

掺入 量 为 １０％ 时,复 合 材 料 MFR 值 达 到 最 大

３０􀆰６６g/１０min,比纯 PP 提升了５３􀆰４５％.这是因

为飞灰微观颗粒表面较为致密光滑,在熔融流动时

形成了“滚珠效应”[７],其与 PP之间的剪切应力小

于PP基体之间的剪切应力,因而有效提升了复合

材料的流动性能.之后,随着飞灰添加量的增加,复
合材料的流动性能有所降低.这是因为随着飞灰添

加量的增加,飞灰颗粒之间在剪切分散的过程中存

在一个团聚的趋势,在流动过程中会产生摩擦阻力

而阻碍了PP基体的流动,因此降低了复合材料的

流动性能.但当复合材料中飞灰的添加量达到

７０％ 时,复 合 材 料 的 流 动 性 能 仍 比 纯 PP 高

２１􀆰６２％.因此,飞灰的添加有利于提升PP的热加

工能力.
表２　飞灰添加量对复合材料 MFR、LOI和维卡软化温度的影响

飞灰添加量/

％

MFR/

[g􀅰(１０min)－１]
LOI/

％

维卡软化温度/

℃

０ １９􀆰９８ １９􀆰２３ １４９􀆰２

１０ ３０􀆰６６ １９􀆰８０ １５０􀆰４

３０ ２４􀆰６０ ２０􀆰４１ １５０􀆰８

５０ ２４􀆰４２ ２１􀆰２８ １５１􀆰２

７０ ２４􀆰３０ ２３􀆰５３ １５１􀆰３

２􀆰４　飞灰添加量对复合材料阻燃性能影响研究

PP材料的易燃特性一直是阻碍其拓宽应用领

域的 主 要 原 因,对 复 合 材 料 阻 燃 性 能 检 测 结 果

(表２)显示,随着飞灰添加量的增加,PP/飞灰复合

材料的阻燃性能增强.在实验过程中可以很明显地

看到纯PP材料在点燃后有大量熔滴滴落,燃烧时

极易引燃他物,因此纯 PP的极限氧指数(LOI)较
低,仅为１９􀆰２３％.当飞灰的添加量为７０％时,复合

体系 的 LOI 为 ２３􀆰５３％,比 纯 PP 体 系 增 加 了

２２􀆰４％.同时添加飞灰后,实验过程中无熔滴滴落

的现象,而是产生碳类块状附着于表面,且碳块量随

飞灰添加量的增加而增加,火焰长度也明显变短.
这是因为飞灰中的成分Si、Al、Ga和 Mg等在高温

燃烧时会形成大量的氢氧化物,主要为 Si(OH)４ 和

Al(OH)３,它们有很好的促进碳化的能力,形成的

碳会附着于燃烧表面阻碍材料与氧气的接触;而且

这些氢氧化物也会因失水吸热,减少热解反应的发

生及聚合物燃烧过程中产生的热量;同时,飞灰颗粒

的嵌入使PP分子链相邻碳的距离增长,即增加了

热传播时间.
另外,从复合材料的维卡软化温度实验结果可

知,当飞灰的添加量为７０％时,复合材料的维卡软

化温度点为１５１􀆰３℃,比纯PP提高了２􀆰１℃.这是

因为飞灰中的刚性粒子可有效阻碍热量在PP分子

链的传导,提高了阻燃性能.

２􀆰５　复合材料的热稳定性分析

图６和表３为纯 PP及其复合材料的 TGA 曲

线和部分特征数据,从图表中可以看出,纯PP及其

复合材料均为一步分解,主要为高温下 PP主链断

裂 分 解 并 发 生 交 联 反 应 生 成 碳 层.纯 PP 在

３９６􀆰８℃就已经开始分解,主链断裂剧烈分解发生在

４３６􀆰２℃,在６００℃时已无残碳剩余.可见,飞灰的

添加可以明显地提高复合材料的热稳定性,当飞灰

添加量为１０％时,复合材料开始分解的温度比纯

PP延迟了４􀆰９℃,残碳量为８􀆰１％;当飞灰的添加量

的达到７０％时,复合材料的初始分解温度延迟了

３１􀆰９℃;主链断裂剧烈分解发生在４６４􀆰８℃,残碳量

为３５􀆰９％,是飞灰添加量为１０％的４􀆰４倍.因此,
飞灰的添加可有效促进碳的生成,从而保证复合体

系的高热稳定性.

图６　PP/飞灰复合材料的 TGA曲线
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表３　PP/飞灰复合材料TGA关键数据

飞灰添加量/％ T５％/℃ T５０％/℃ W６００℃/％

０ ３９６􀆰８ ４３６􀆰２ ０􀆰０

１０ ４１１􀆰７ ４４５􀆰７ ８􀆰１

３０ ４１９􀆰２ ４５２􀆰５ １９􀆰３

５０ ４１９􀆰６ ４５９􀆰９ ３１􀆰７

７０ ４２８􀆰７ ４６４􀆰８ ３５􀆰９

３　结论

(１)采样安庆石化Shell气化炉粉煤气化飞灰

的粒径在０􀆰５~２６μm,中位径只有２􀆰１３６μm,比表

面积 为 ０􀆰９４３m２/g,灰 化 学 成 分 主 要 为 SiO２ 和

Al２O３,与传统的无机填料组成相似.其微观组成

主要为光滑的刚性实心球状颗粒,与聚合物的亲和

活性较差.
(２)PP/飞灰复合材料的流动性能随飞灰添加

量的增加而增强,当飞灰添加量为１０％时,MFR达

到最大３０􀆰６６g/１０min,即飞灰的添加显著改善了其

加工及回收特性.
(３)微米级粉煤气化飞灰填充到PP基体中后,

PP/飞灰复合材料的拉伸强度和冲击强度都出现了

下降的趋势,其中复合材料的冲击强度降低较为

明显.
(４)添加７０％的飞灰使 PP/飞灰复合材料的

LOI达到最高２３􀆰５３％,维卡软化温度提升２􀆰１℃,
同时热分解温度延迟,生成的残碳可有效地提升复

合材料的热稳定性.
以上研究结果表明,粉煤气化飞灰作为 PP聚

合物的改性填料可有效提升复合材料的阻燃性能.
对飞灰进行有效表面改性可使其在充当聚合物填料

方面有很大的潜力,为粉煤气化飞灰的资源化利用

提供了一个方向.
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