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马来酸酐接枝 66 7 6) 共混物及其木塑复合材料!

高8 华8 王清文8 王海刚8 宋永明
（ 东北林业大学生物质材料科学与技术教育部重点实验室 8 哈尔滨 #9%%!%）

摘 8 要：8 通过聚丙烯（66）与聚乙烯（6)）机械混合来模拟废旧塑料混合物，利 用 马 来 酸 酐（:,;）对 66 7 6) 混 合

物进行接枝改性，然后以接枝共混物作 为 基 体 与 木 纤 维 复 合 制 备 木 塑 复 合 材 料。通 过 对 比 接 枝 前 后 的 红 外 光 谱

图，证明 :,; 已成功接枝在 66 7 6) 共混物上。力学测试结果显示：基体经过接枝改性后，复合材料的弯曲强度和

无缺口冲击强度均大幅度升高，当 :,; 用量为 #< 时，弯曲强度提高了 9%1 !< ，无缺口冲击强度提高了 =%1 >< ，而

以废旧塑料为原料制备的复合材料的弯曲强度和无缺口冲击强度分别提高 !%1 $< 和 9?1 !< 。微观相形态分析表

明：通过接枝改性不仅改善了 66 7 6) 共混体系的相容性，同时也显著改善了木纤维与 66 7 6) 共混物之间的界面结

合状况，因而宏观上表现为力学性能提高。这表明，共 混 接 枝 改 性 方 法 可 能 是 利 用 混 合 废 旧 塑 料 制 备 高 性 能 木 塑

复合材料的一条可行途径。
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’=9/,"&/：8 (4 MNHO P3PJQ，MNJ I3OMJ P03OMHR LHSMEQJ I3O OHLE03MJT UV LJRN34HR300V LHSH4G P/0VPQ/PV0J4J（ 66） 34T
P/0VJMNV0J4J（6)），MNJ 66 7 6) LHSMEQJ I3O U0J4TJT 34T 3M MNJ O3LJ MHLJ GQ3WMJT IHMN L30JHR 34NVTQHTJ（ :,;）UV
QJ3RMHXJ JSMQETH4G，34T MNJ I//T P03OMHR R/LP/OHMJO I3O PQJP3QJT IHMN MNJ GQ3WMJT U0J4T，INHRN I3O EOJT 3O L3MQHS，34T
I//T WHUJQ5 DV R/LP3QH4G MNJ H4WQ3QJT OPJRMQ/GQ3L /W MNJ GQ3WMJT 66 7 6) U0J4T IHMN MN3M /W MNJ E4L/THWHJT U0J4T，HM PQ/XJT
MN3M :,; I3O GQ3WMJT /4M/ 66 7 6) U0J4T5 :JRN34HR30 MJOMH4G QJOE0MO ON/IJT MN3M MNJ W0JSEQ30 OMQJ4GMN 34T E4Y4/MRNJT
HLP3RM OMQJ4GMN /W MNJ R/LP/OHMJO IJQJ U/MN OHG4HWHR34M0V J4N34RJT UV MNJ U0J4TH4GYGQ3WMH4G L/THWHR3MH/4 /W P03OMHR LHSMEQJ5
FNJ4 :,; T/O3GJ I3O #< ， MNJ W0JSEQ30 OMQJ4GMN H4RQJ3OJT 9%1 !< 34T MNJ E4Y4/MRNJT HLP3RM OMQJ4GMN H4RQJ3OJT
=%1 >< ，34T MNJ W0JSEQ30 OMQJ4GMN 34T MNJ E4Y4/MRNJT HLP3RM OMQJ4GMN /W MNJ R/LP/OHMJ PQJP3QJT WQ/L I3OMJ P03OMHR
H4RQJ3OJT !%1 $< 34T 9?1 !< QJOPJRMHXJ0V5 +NJ LHRQ/YL/QPN/0/GHR30 3430VOHO H4THR3MJT MN3M IHMN L/THWHR3MH/4 MNJ
R/LP3MHUH0HMV /W 66 34T 6) H4 MNJ U0J4T OVOMJL I3O HLPQ/XJT 34T MNJ H4MJQW3RH30 3TNJOH/4 UJMIJJ4 I//T WHUJQ 34T 66 7 6)
U0J4T I3O 30O/ J4N34RJT，MNEO HM JSNHUHMJT MNJ J0JX3MH/4 /W MNJ LJRN34HR30 PQ/PJQMV5 +NHO U0J4TH4GYGQ3WMH4G L/THWHR3MH/4
LJMN/T R34 UJ R/4OHTJQJT 3O 3 WJ3OHU0J 3PPQ/3RN M/ JSP34T MNJ EOJ /W LHSH4G I3OMJ P03OMHRO H4 MNJ L34EW3RMEQJ /W NHGN
PJQW/QL34RJ I//T P03OMHR R/LP/OHMJO5
>$* :6,+9：8 L30JHR 34NVTQHTJ（:,;）；GQ3WMH4G；66 7 6) U0J4T；I//T WHUJQ；I//T P03OMHR R/LP/OHMJO

8 8 利用废旧塑料与木质纤维材料制造木塑复合材

料是材料循环利用的有效方法之一，同时也降低了

木塑复合材料的原料成本，已成为当今木塑复合材

料研 究 的 热 点（ 郭 文 静 等，$%%"；’0JL/4O，$%%$；

Z[3L/M/，$%%$）。但是大多数废旧塑料都是以多种

塑料的混合物形式存在的，塑料的分类是回收过程

中所面临的难题之一，由此带来的成本增加问题也

影响了木塑复合材料产品的市场竞争力。然而直接

利用混合废旧塑料制备木塑复合材料，可以减少塑

料分类带来的麻烦。

为了实现利用混合废旧塑料制备高性能木塑复

合材料，首先必须解决废旧塑料的再生改性问题，包

括不同塑料组分之间的相容性差、不同塑料组分因

熔融温度相差大而难以在适当的温度下共熔、因降
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解而性能劣化的废旧塑料如何增强等问题。此外，

在木纤维填充量较高（#$%& ）的情况下，非极性的

塑料基体与极性的木纤维之间的相容性很差，氢键

的作用也导致木纤维之间的作用力增强，从而影响

木纤维在聚合物基体中的分散，所制得的木塑复合

材 料 性 能 较 差（ ’()*+, !" #$% ，-../；洪 浩 群 等，

0%%1）。因此，改 善 塑 料 基 体 与 木 纤 维 之 间 的 界 面

相容性也是制备性能优异的木塑复合材料的关键。

本研究的目的在于探索一种新的技术方法，改

善混合塑料各组分之间、塑料与木纤维之间的相容

性，为混合 废 旧 塑 料 的 高 效 利 用 提 供 可 行 的 途 径。

通过聚丙稀（22）与聚乙烯（ 23）共混来模拟废旧塑

料混合物，利 用 马 来 酸 酐（ 456）对 22 7 23 混 合 物

进行接枝改性，然后以接枝共混物作为基体与木纤

维复合制备木塑复合材料。采用同样的改性方法，

也对混合废旧塑料进行了研究，以验证此方法的可

行性。利用红外光谱法对接枝产物进行表征，采用

扫描电子显微镜（ 834）考 察 改 性 前 后 22 与 23 之

间、木纤维与 22 7 23 共 混 物 之 间 的 界 面 相 容 性，同

时通过力学试验分析塑料混合物 456 接枝改性对

木塑复合材料力学性能的影响。

-# 材料与方法

!" !# 材料

聚丙烯（22），型号 9:%8，中国石油大庆石化公

司生产；高密度聚乙烯（6;23），型号 00%%<，中国石

油大庆石化公司生产；废旧塑料混合物（ 经 =9>? 分

析，其 主 要 成 分 为 22 和 23 ），市 购；马 来 酸 酐

（456），分析纯，天津市博迪化工有限公司生产；过

氧化二异丙苯（;@2），分析纯，天津市博迪化工有限

公司生产；杨木纤维，由课题组木塑复合材料原料基

地提供；聚乙烯蜡，市购。

!" $# 设备及仪器

;6AB.-!% 型 电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱（ 上 海 益 恒

实验仪器有限公司）；!$ ** 单螺杆挤出机和 :% **

同向啮合 双 螺 杆 挤 出 机（ 南 京 橡 塑 机 械 厂 ）；?A9B
0%5 电 子 万 能 力 学 试 验 机（ 深 圳 ?3A3? 仪 器 有 限

公司）；C<B$%A 组合式冲击试验机（ 河北承德力学试

验机有 限 公 司 ）；4+D+,+B>?$"%3E 8E 2E 傅 里 叶 变 换

红外光谱 仪（ 美 国 尼 高 力 公 司 ）；FG5H950%% 型 环

境扫描电子显微镜（ 美国 =3> 公司）。

!" %# 接枝物的制备

本文采用反应挤出的方法，在双螺杆挤出机中

进行熔融 接 枝 反 应（ 王 清 文 等，0%%/）。首 先，按 一

定配比分别精确称 量 456 和 ;@2（-% I -），然 后 将

其在研钵中研磨以便混合均匀。将 456，;@2 混合

物加入到 22 7 23（/% 7 0%）混 合 物 中，通 过 搅 拌 使 其

均匀地分散，然后将混合物料加入双螺杆挤出机料

斗中，在 ;@2 引发下进行熔融接枝反应。22 7 23 共

混接枝产物冷却后，粉碎备用。

!" &# 木塑复合材料的制备

-E !E -# 木纤维预处理 # 利用 :% 目的标准筛去除粗

大的木纤维，然后再用 $% 目的标准筛对木纤维进行

过筛处理，除去较短的木纤维，以保证木纤维的均匀

性。将筛选好的木纤维放入电热恒温干燥箱中干燥

! J，保证木纤维的终含水率在 0& K :& 。

-E !E 0# 物料混合 # 将 木 纤 维（"% 份）、22 7 23 共 混

接枝物（!% 份）和聚乙烯蜡（- 份）按比例称好，放入

86?B5 型高 速 混 合 机 中 进 行 混 合，使 各 组 分 均 匀

分散。

-E !E :# 挤出成型 # 采用两步法挤出成型工艺制备

木塑复合材料（ 王清文等，0%%1）。先将混合好的物

料倒入喂料斗，通过喂料机连续而稳定地喂入双螺

杆挤出机的料筒，物料在螺杆的剪切、分散和挤压作

用下完成塑化并挤出木塑粒料。将木塑粒料倒入单

螺杆挤出机喂料筒中，进一步均化后经过挤出机机

头和模具成型而获得一定的形状，再经过冷却定型

得到复合材料板材。经过前期的探索性试验，挤出

工艺参数按表 - 进行设定。

表 !# 挤出工艺参数

’()* !# +,-./0123 4(.(56-6.7

设备区域

3LMNO*P,Q RS,P

各区温度 9JP QP*OPT+QMTP SU VNUUPTP,Q RS,P 7 W

一区

=NT)Q
二区

8PXS,V
三区

9JNTV
四区

=SMTQJ
五区

=NUQJ
六区

8NYQJ
七区

8PZP,QJ
机头

6P+V

喂料速度

=PPV ZP[SXNQ\ 7
（ T·*N, ] - ）

转速

?SQ+QP )OPPV 7
（ T·*N, ] - ）

双螺杆 9^N, )XTP^ -"% -1% -/% -/% -1$ -1% -"$ -"% $ !%
单螺杆 8N,D[P )XTP^ -1% -1$ -1/ — — — — -/% — -$

!" 8# 测试方法

-E $E -# 接枝产物的红外表征 # 称取 $ D 左 右 接 枝

产物，倒入 -%% *_ 二甲苯中，加热回流，使其完全溶

解，冷却后倒入大量丙酮中，滤液在丙酮中出现絮状

沉淀，将沉淀真空抽滤，并用丙酮冲洗数遍，干燥后

即得到纯化的接枝产物。

/%-
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取微量纯化的接枝产物粉末，与光谱纯 &’( 粉

末混合研磨后，压制成透明薄片，进行傅里叶变换红

外光 谱 测 定。扫 描 范 围 )** +, - " 到) *** +, - " ，扫

描次数 )* 次·,./ - " 。同时，对未接枝的 ## $ #% 混

合物也进行了扫描作为参照。

"0 10 2! 微观相形态观察 ! 将 ## $ #% 共混接枝物及

其木塑复合 材 料 试 样 分 别 放 入 液 氮 中 进 行 充 分 冷

却，然后使其快速脆断，脆断表面经喷金处理后，利

用扫描电子显微镜（3%4）在加速电压为 "1 56 下观

察其表面形态，并拍摄不同倍数的照片。

"0 10 7! 力学性能测试 ! 木塑复合材料弯曲性能的

测试参 照 8394 标 准 中 塑 料 弯 曲 试 验 标 准 方 法

（8394 :;<* - *7），跨 距 为 =) ,,，加 压 速 度 为

2 ,,·,./ - " ；无缺口冲击强度测试，采用塑料测试

国家标准（>’ $ 9 "*)7 - "<<7）进行简支梁摆锤冲击

试验，跨距为 =* ,,，冲击速度为 20 < ,· ? - " ，摆锤

能量为 2 @。每一组试件 1 个测样。

2! 结果与讨论

!" #$ 接枝产物的红外光谱表征

图 " 是 接 枝 产 物 与 未 接 枝 ## $ #% 共 混 物 的 红

外光谱 图。 通 过 对 比 可 以 看 出，接 枝 产 物 的 A9BC
谱图上 在" ;D;0 ; +, - " 处 出 现 振 动 吸 收 峰，这 是 酸

酐中羰基的特征吸收峰。由于接枝物已经被纯化，

确定不含游离的接枝单体，即样品中没有马来酸酐

单体的 存 在，所 以 观 察 到 的" ;D;0 ; +, - " 处 的 吸 收

峰只可能是已接枝上的马来酸酐的特征吸收峰，故

可确认 48E 已成功接枝在 ## $ #% 上了。

聚烯烃共混物的接枝反应极其复杂，产物的精

细结构 鉴 定 十 分 困 难，接 枝 产 物 中 ## 接 枝 产 物 与

#% 接枝产物的比例、马来酸酐基团的分布规律等细

节问题可能对其性能有影响，因而需要进一步展开

图 "! ## $ #% 共混物的红外光谱

A.FG "! 9HI ./J(K(IL ?MI+N(OF(K, OJ ## $ #% PQI/L

深入研究。

!" !$ 接枝产物的微观相形态分析

对于共混体系来说，形态结构和界面性能是影

响 其 性 能 的 重 要 因 素。 利 用 扫 描 电 子 显 微 镜

（3%4）对共混物的断面进行观察分析，从而考察共

混物中两组分的相容情况，是一种最直观的材料分

析方法（ 高歌等，"<<<）。

从图 2K 可以看出，在未改性的 ## $ #%（D* $ 2*）

混合物中，形 成 典 型 的 连 续 相 与 分 散 相 并 存 的“ 海

- 岛”结构（ 舒文艺等，"<<2），#% 以球状分散在连

续相 ## 中，粒 径 分 布 较 宽，且 表 面 光 滑，两 相 之 间

的界面也很清晰，断裂后留下许多空洞，说明 #% 与

## 之间粘着力差，体现了典型的不相容共混体系的

形态特征。经过接枝改性后，共混物的微观相形态

发生了明显的变化（ 图 2P）。从图中可以看出，共混

物中分散相（#% 相）的粒径变小，粒径分布也变窄，

两相之间的界面已经变得很模糊，断裂后留下的空

洞变少，粘结程度明显增强。这说明通过接枝改性

改善了 ## $ #% 共混体系的相容性。

图 2! ## $ #% 共混物断面的 3%4 照片（7 *** R ）

A.FG 2! 3%4 ,.+(OF(KMH OJ NHI J(K+NS(IL ?S(JK+I OJ ## $ #% PQI/L?（7 *** R ）

<*"
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!" #$ 木塑复合材料的力学性能

$% &% ’# ()* 用量对弯曲性能 的 影 响 # 如 图 &+ 所

示，塑料基体经过改性后，复合材料的弯曲强度得到

了显著提高，并且在 ()* 用量为 ’% ,- 时达到最大

值，与 基 体 未 改 性 的 复 合 材 料 相 比 提 高 了 .,% !- 。

然而，随着 ()* 用量的继续增大，复合材料的弯曲

强度又开始下降。

当木纤维与未改性的塑料直接复合时，由于两

者的相容性较差，木纤维在基体中不能很好地分散，

在成型加工 过 程 中 木 纤 维 没 有 被 塑 料 基 体 充 分 润

湿，因而界面结合较差，木纤维没有起到增强作用。

而经过接枝 改 性 的 // 0 /1 共 混 物 中 引 入 了 极 性 的

酸酐基团，与木纤维表面上的羟基发生酯化反应而

通过共价键连接，降低了纤维的表面能，并提高了木

纤维在基体树脂中的分散性，因而能改善木纤维与

基体之间的界面结合（2+3+45678+ !" #$% ，$,,’）。然

而，随着 ()* 用量的增多，基体中存在过多的极性

酸酐基团，致使大分子链的运动受到限制，基体的流

动性降低，因而不能很好地对木纤维进行润湿，导致

强度开始下降。

图 &# 不同 ()* 用量的复合材料的弯曲性能与冲击强度

97:; &# <=> ?3>@56+3 A6BA>6C8 +DE 7FA+GC 4C6>D:C= B? C=> GBFAB47C>4 H7C= E7??>6>DC ()* EB4+:>

# # 木塑复合材料弯曲模量的变化也表现出一定规

律性，随着接枝过程中 ()* 用量的增加，复合材料

的弯曲模量开始呈下降趋势，之后又逐渐升高。根

据混合法则，复合材料中的各组分对模量都存在着

贡献，当 ()* 用量较低时，由于降解使塑料的分子

质量 降 低，导 致 复 合 材 料 的 模 量 下 降。 随 着 ()*
用量升高，接枝逐渐处于优势，不仅塑料基体的模量

升高，而且由于接枝到聚烯烃上的酸酐基团与木纤

维上的羟基以化学键结合，增强了木纤维与基体之

间的界面结合，使复合材料获得了较高的刚性，因而

弯曲模量呈升高的趋势。

$% &% $# ()* 用量对冲击强度的影响 # 从图 &I 可

以看出，复合材料冲击强度的变化趋势与弯曲强度

的变化趋势大致相同，同样在 ()* 用量为 ’- 时达

到最大值，与塑料基体未改性的复合材料相比提高

了 J,% K- 。

对于基体未改性的复合材料，木纤维和基体树

脂之间仅靠微弱的物理作用结合，当材料受到外力

作用时，应力无法从木纤维传递到基体，会在这些微

弱的界面结合处形成应力集中，从而导致材料在相

对较小的外力作用下就发生断裂（L5 !" #$% ，$,,.）。

基体经过改性后，在聚烯烃分子链上引入了极性酸

酐基团，它与木纤维中的羟基将以共价键或氢键结

合，两者之间形成了一定厚度的界面层，进而提高了

界面结合强度。材料在承受外力作用时，界面层能

将冲击能量平稳地从木纤维传递到基体树脂中，这

样就很好地吸收了外界的能量，使材料的冲击强度

提高（ 王 海 刚 等，$,,"）。 然 而，当 ()* 用 量 相 对

过多时，多余的接枝聚烯烃自身将发生缠结，与木纤

维和基体之间的作用力相比，这种缠结作用很容易

破坏。当受到外力作用时，将率先在微弱的结合处

发生断裂，造成复合材料的冲击强度下降。

采用同样的方法对混合废旧塑料进行改性，制

得的木纤维 0 废旧塑料复合材料的力学性能也得到

了较大的提高，同样在 ()* 用量 为 ’% ,- 时，弯 曲

强度和冲击强度都达到最大值，与基体未改性的复

合材料相比，分别提高了 !,% $- 和 .&% !- 。

!" %$ 木塑复合材料的微观相形态分析

对于木塑复合材料来说，木纤维与塑料基体之

间的界面结 合 是 影 响 其 性 能 的 至 关 重 要 的 因 素 之

一。通 过 M1( 观 察，可 以 直 观 地 分 析 界 面 结 合 情

况，也可为判断木纤维与基体之间相容性是否得到

改善提供依据（ 丁筠等，$,,!；刘玉慧等，$,,N）。

图 !+ 为 基 体 未 经 过 改 性 的 木 塑 复 合 材 料 的

M1( 照片，材料的断面显示木纤维在聚烯烃共混物

基体中分散不是很均匀，可以明显地观察到纤维拔

出的迹象。从微观结构分析，复合材料中木纤维和

基体之间的 界 面 很 明 显，纤 维 相 的“ 相 畴”明 显，两

,’’
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相之间的结合不是很好，这与前面力学性能比较中

基体未进行接枝改性的复合材料的强度较低的结果

是相符合的。而 以 接 枝 改 性 的 ## $ #% 共 混 物 作 为

复合材料基体，复合材料中纤维相分散均匀性提高。

观察图 &’ 可以看出纤维被拔出的迹象明显减少，大

部分木纤维受力时发生断裂并且残留在基体中。这

说明木纤维与基体之间的界面结合增强，两相的相

容性得到了有效改善，因而宏观表现为材料具有较

高的力学性能。

图 &! 木塑复合材料断面的 (%) 照片（*++ , ）

-./0 &! (%) 1.234/3567 48 97: 83529;3:< =;3852: 48 97: >44< 6?5=9.2 24164=.9:=（*++ , ）

@! 结论

"）通过对比接枝前后的红外光谱图发现，接枝

产物在 大 约" ABAC A 21 D " 处 出 现 羰 基 的 特 征 吸 收

峰，证明 )EF 已成功接枝在 ## $ #% 上；微观相形态

分析表明，接 枝 改 性 改 善 了 ## $ #% 共 混 体 系 的 相

容性。

*）木塑复合材料的力学测试结果表明，基体经

过接枝改性后，复合材料的弯曲强度和无缺口冲击

强度都有较大的提高，采用同样的方法对混合废旧

塑料进行改性后，木纤维 $ 废旧塑料复合材料的力学

性能也得到较大提高；通过对复合材料的微观相形

态分析可知，对基体进行接枝改性改善了木纤维和

## $ #% 共混物之间的界面结合。

上述结果表明，采用此种改性方法对混合废旧

塑料进行改性，是混合废旧塑料高效利用、制备高性

能木塑复合材料的一种可行的途径。
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