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摘要：为探索经济、环保且效果更好的木塑复合材料 (WPC) 表面耐老化处理方法，采用共挤技术，以不同复配方

式将纳米白炭黑、HALS–L944 及 UV327 添加于核壳型 WPC 壳层。对试样进行紫外光加速老化试验，并对其弯曲性

能、表面颜色及化学成分结构进行了测试表征与方差分析。研究结果表明，当壳层加入 1% 纳米白炭黑与 1% UV327

复配时效果最好，紫外老化 2 500 h 后，较之空白样，WPC 的弯曲强度保留率提高了 14.7%，弹性模量保留率提高了

17.4%，保护效果最好，具有一定的协同作用；表面颜色变化较为缓慢，色差下降了 44.9%，优于单独添加光稳定剂效

果；O／C 值增长幅度为 9.1%，氧化的碳／未氧化的碳比值增加了 11.8%，表面氧化程度最低。说明纳米白炭黑与

UV327 具有一定的协同作用，能够更好地提高核壳 WPC 的抗紫外老化性能，降低其光氧化降解程度。
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Abstract ：In order to explore environmental protection，economy and better surface aging treatment method of wood plastic 
composite (WPC)，the core-shell structure WPC materials with nano white carbon black，HALS–L944 and／or UV327 filled 
shells in different ways were prepared with co-extrusion method. Specimens of the WPC were subjected to accelerated ultraviolet 
aging test，the mechanical flexural property，surface color and chemical composition were tested and analyzed before and after UV 
exposure.Research results show that when adding 1% nano white carbon black and 1% UV327 in the shell of core-shell WPC，the 
protective effect is the best and has a certain synergy，after 2 500 h UV exposure，the retention rate of flexural strength and flexural 
modulus increase by 14.7% and 17.4% respectively compared with those of the blank sample ；surface color change is slow than 
the blank sample，ΔE values decrease by 44.9%，better than the sample which added the light stabilizer alone ；the O／C value 
increases by 9.1% and the Cox／Cunox value increases by 11.8%，the degree of oxidation is the lowest. The results indicate that nano 
white carbon black and UV327 has a synergistic effect，can improve the anti ultraviolet aging properties of core-shell WPC better 
and reduce the degree of degradation.

Keywords ：core-shell WPC ；nano white carbon black ；UV aging ；mechanical property ；surface color

木塑复合材料 (WPC) 在户外应用过程中，耐

候性是衡量其制品性能优劣的重要标志之一。目

前已有大量关于传统均一结构 WPC 的制备及耐老

化性能方面的研究显示，苯丙三唑类紫外线吸收剂

UV327 与高分子量受阻胺光稳定剂 HALS–L994 对

WPC 抗紫外老化效果较好 [1–4]。白炭黑作为一种无

机纳米级材料，来源广泛、价格低廉，相比较于常用

的有机光稳定剂类，更具有减少环境污染和降低成

本的突出表现，因而在很多领域得到广泛应用 [5–7]。

纳米白炭黑分子式为 SiO2 · n(H2O)，为无定型非晶

体三维结构，具有粒径小、比表面积大及表面活性

高、易形成高结构聚集体等特性，不仅可用于塑料的

补强，还表现出一些特殊的光学性能，具有紫外吸收
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与红外反射的功能，通过不同方法制得的聚合物／

纳米白炭黑复合材料可获得优异的耐老化性能 [8–9]。

通常 WPC 的户外老化主要发生在材料表面，传统

WPC 在整体材料中添加相关助剂无疑会导致生产

成本增加与内部相容及界面结合差的问题，使材料

力学性能下降 [10]。而共挤技术则能够生产出内外

层具有不同性质的多层结构 WPC，对其壳层材料进

行改性与功能化设计，则可避免传统 WPC 整体中

添加助剂造成的高成本、低界面与不相容性而导致

力学性能下降的问题 [11–12]。所以运用共挤技术制

备核壳型 WPC，并在其壳层添加以上不同光稳定

剂，将会是一种更加经济有效、环保型的 WPC 表面

耐老化处理方法。

由于各类光稳定剂的结构及作用机理较为复

杂，无法确定 UV327 及 HALS–L994 与纳米白炭黑

复配使用是否具有更好的协同效应或更差的拮抗作

用。目前国内外利用共挤技术制备抗紫外老化性能

的核壳 WPC 的研究甚少，关于纳米白炭黑应用于

共挤 WPC 的抗紫外老化研究几乎没有，对于纳米

白炭黑与常用有机光稳定剂运用于核壳型 WPC 协

效作用的探究则更是甚少。为此，笔者以壳层光稳

定剂添加总量相同，探究纳米白炭黑与 UV327 及

HALS–L994 不同复配的联合使用对核壳型 WPC
抗紫外老化性能的影响，对其弯曲性能、颜色变化及

表面化学成分结构变化进行了测试表征，分析探究

了其复配使用的协效情况。

1　实验部分

1．1　原材料

杨木粉：60～80 目，徐州普诚木业有限公司；

高密度聚乙烯 (PE–HD) ：5000S，熔体流动速率

为 0.95 g／10 min，密度为 0.95 g／cm3，扬子石化

公司；

马来酸酐接枝改性聚乙烯 (PE-g-MAH) ：扬子

石化公司；

UV327 ：东莞市琦凡塑胶原料有限公司；

HALS–L944 ：东莞市琦凡塑胶原料有限公司；

纳米白炭黑：AEROSIL R972，广州市贤人汇国

际贸易有限公司；

聚乙烯蜡、滑石粉：市售。

1．2　主要仪器与设备

高速混合机：SHR–10A 型，张家港华明机械有

限公司；

锥形双螺杆挤出机：SJZ45／100 型，苏州金纬

机械制造有限公司；

单螺杆挤出机：JWS35／25 型，苏州金纬机械

制造有限公司；

荧光紫外加速老化箱：自制；

微机控制电子万能试验机：CMT6104 型，深圳

市新三思材料检测公司；

便携式球形分光光度仪：SP60 型，深圳市天友

利标准光源有限公司；

X 射线光电子能谱仪 (XPS) ：AXIS UltraDLD，

英国岛津公司。

1．3　试样制备

①混料。将杨木粉放入烘箱干燥至含水率为

1% 左右备用。按照 6 ∶ 4 的木塑比将杨木粉与

PE–HD 并辅以少量 PE-g-MAH、滑石粉等助剂在

高速混合机中混合 10 min 至均匀作为芯层用料。

将 PE–HD 烘干磨成粉末与纳米白炭黑、UV327 及

HALS–L944 按表 1 配方并辅以一定比例的润滑剂

放入高混机中混合 10 min 至均匀作为壳层用料。

②芯／壳层料造粒。将混合均匀的芯／壳层用料分

别加入双螺杆挤出机中进行造粒，并将芯／壳层造

好的颗粒装好备用。③复合挤出。将芯层木塑颗

粒料放入芯层挤出机 ( 锥形双螺杆挤出机，主机转

速 5 r／min，温度范围 150～180℃ )，壳层造好的颗

粒置于壳层挤出机 ( 单螺杆挤出机，主机转速 8 r／
min，温度范围 100～195℃ )，在共挤机头与模具作

用下同时挤出，制备出壳层耐老化处理过的核壳型

WPC 制品。
       表 1　壳层光稳定剂添加配方 1)      % 

实验号 纳米白炭黑 UV327 L–944
1# 0 0 0
2# 2 0 0
3# 0 2 0
4# 0 0 2
5# 1 1 0
6# 1 0 1
7# 1 0.5 0.5

注：1) 光稳定剂添加量以壳层 PE–HD 总含量的百分比计算。

1．4　性能测试

按 ASTM G154–06 对 WPC 试样进行紫外光加

速老化，使用 UV–A340 型荧光紫外灯，每 12 h 为

1 个老化循环，每个循环包括紫外光照射 8 h，凝露

4 h。光照阶段黑板温度为 (60±3)℃，凝露阶段不

接受紫外光照，黑板温度为 (50±3)℃。每隔 500 h
取样一次进行性能测试，总历时 2 500 h。

①表面颜色测试。使用便携式球形分光光度
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仪，按照 CIE 1976Lab 表色系统对老化前后的试件

进行色差测量，波长范围为 360～700 nm，每个试件

选测 5 个点，取平均值。试件表面颜色变化用式 (1)
表示 [13–14]。

 ( )E L a b2 2 2 1/2T T T T= + +  (1)
式中：ΔE 为色差；ΔL 为明度变化值，正值表

示变白，负值表示变黑；Δa 为红绿程度，正值表示

变红，负值表示变绿；Δb 为黄蓝程度，正值表示变

黄，负值表示变蓝。

②弯曲性能测试。按 GB／T 29418–2012 测试，

试件尺寸为 120 mm×15 mm×8 mm，加载速度为

5 mm／min，室温条件，结果取 5 次平均值。

③ XPS 分析。采用低分辨率在 0～1 100 eV
的结合能范围对固体试样进行 XPS 扫描，确定样品

随着氧碳原子比 (O／C) 变化后的表面元素的浓度，

而高分辨率采用 45° 入射角在 280～300 eV 范围扫

描 C1s 区域，进一步分析化学键中的氧碳原子变化。

2　实验结果与分析

2．1　光稳定剂复配对 WPC 弯曲性能的影响

(1) 弯曲性能。

图 1 是壳层添加不同光稳定剂 WPC 紫外老化

后的弯曲性能变化情况。由图 1 可看出，WPC 的弯

曲性能在长时间老化后均出现了明显的下降。1# 空

白样在 500 h 后，弯曲性能已经急剧下降，2 000 h

后趋于平缓下降；而 5#，6#，7# 三组复配的 WPC 试

样在老化 1 000～1 500 h 后，弯曲性能才急剧下降，

在 2 000～2 500 h 阶段稍有减缓。这说明 WPC 老

化后弯曲性能损耗并不是呈线性的，而是阶段性的

发生光氧降解导致力学损耗。老化 2 500 h 后，6#

复配试样弯曲强度保留率较之空白组下降了 2.1%，

弹性模量保留率下降了 2.2% ；7# 复配弯曲强度保

留率提高了 6.1%，弹性模量保留率提高了 8.8% ；而

5# 复配的 WPC 弯曲强度保留率则提高了 14.7%，弹

性模量保留率提高了 17.4 %，这说明纳米白炭黑与

紫外吸收剂 UV327 复配对老化后 WPC 弯曲性能

的保护效果最好，能够增强 WPC 表面对紫外线的

吸收或反射，将有害的紫外线转换为无害的热能放

出，从而起到保护材料的作用。

老化 0～1 000 h 阶段，三组复配试样弯曲性

能均有很好的保留，下降速率较为缓慢一致。但在

1 000～1 500 h 后，6#，7# 两组复配的 WPC 试样弯

曲性能均发生了急剧下降，老化终期，6# 弯曲性能

保留率接近于 1# 空白样，7# 复配效果与 2#，3# 两组

单独使用光稳定剂效果相差不大。说明纳米白炭黑

与 HALS 复配效果不好，这可能是由于纳米白炭黑

三维网络表面存在少许的酸性硅醇基 (—SiOH) 与
其他自由羟基、连生羟基、双生羟基 [15–16] 等杂质，在

老化阶段由于光热与水的交联作用可能产生酸性

基团；另一方面，HALS 结构的哌淀环上存在 N—H
基团，一般都具有较高的碱性，两者容易发生化学反

应，降低其光稳定性，不能很好地保护 WPC 的弯曲

性能 [17–18]，还有待进一步探究。

(2) 方差分析。

以光稳定剂实验配方为因素，分别以不同添加

方式为水平与空白对照组数据用 SPSS 软件进行单

因素方差分析，并根据显著性结果再分别以不同复

配方式为水平与光稳定剂单独使用效果较好的样本

数据进行单因素分析，判断各组样本是否具有显著

性差异，结果见表 2 和表 3。
表 2　光稳定剂不同添加方式与空白对照组弯曲性能的组间方差分析 1)

实验号 样本数 偏差平方和 自由度 均方值 F P
2# 5 0.0195 1 0.019 5 41.960 9 0.000 6
3# 5 0.0248 1 0.024 8 37.716 9 0.000 8
4# 5 0.0016 1 0.001 6 2.978 5 0.135 1
5# 5 0.0467 1 0.046 74 120.439 0 0.000 0
6# 5 0.0009 1 0.000 9 1.288 6 0.299 6
7# 5 0.0105 1 0.010 5 26.692 5 0.002 1

注：1) F 是组间均方与组内均方的比例，P 表示在相应 F 值下

的概率值，即显著性水平，下同。
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图 1　紫外加速老化 WPC 试样弯曲性能变化
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表 3　不同复配组与单独添加光稳定剂组弯曲性能的组间方差分析

实验号 样本数 偏差平方和 自由度 均方值 F P
5# 5 0.006 4 2 0.003 2 9.401 3 0.006 2
6# 5 0.042 7 2 0.021 3 39.739 2 0.000 0
7# 5 0.002 7 2 0.001 4 3.5612 0.072 6

由表 2 单因素方差分析可见，4#，6# 两组显著性

水平 P 分别为 0.135 与 0.299，大于 0.05，说明单独

添加受阻胺光稳定剂 HALS–L944 和纳米白炭黑／

HALS–L944 复配对 WPC 力学性能没有显著性影

响，不能提升老化后 WPC 的弯曲强度保留率。表 3
中三种复配样本与单独添加效果较好的两组样本数

据的方差分析结果显示，5#，6# 两组显著性水平 P 均

小于 0.05，具有显著性差异，但由于表 2 中 6# 与空

白对照组没有显著性差异，且由图 1 可知 6# 弯曲强

度保留率小于单独添加光稳定剂样本，因此纳米白

炭黑／HALS–L944 复配表现出拮抗作用；而 5# 数

据与空白对照及单独添加光稳定剂样本均具有显著

性差异，且由图 1 知 5# 弯曲强度保留率最高，说明

纳米白炭黑／UV327 复配能够较好地提升老化后

WPC 弯曲强度保留率，具有协同作用；表 3 中 7# 显

著性水平为 0.072 6，大于 0.05，说明其与单独添加

光稳定剂效果差异不大，不具备协同或拮抗作用。

2．2　光稳定剂复配对 WPC 表面颜色的影响

图 2 是核壳 WPC 老化前后的颜色变化情况。

图中显示不同光稳定剂复配的 WPC 色差值 ΔE 与

明度变化值 ΔL 相差不大，在整个老化阶段均是上

升趋势，说明添加不同光稳定剂的核壳 WPC 发生

褪色现象主要是随着明度增大逐渐变白。老化 0～
1 500 h 内，三种复配的 WPC 表面 ΔE 与 ΔL 值的

上升速率与大小差异不大，在 1 500 h 后 6# 复配的

ΔE 与 ΔL 值迅速上升，变化值最终接近于空白样。

且在老化 2 500 h 后，6# 复配的 ΔE 较之空白样下

降了 7.3%，ΔL 下降了 3.3%，均低于 2#，3# 两组单独

添加光稳定剂效果，说明壳层添加 1% HALS–L944
与 1% 纳米白炭黑复配在老化末期并不能很好地保

护 WPC 色变，对老化后核壳 WPC 表面褪色程度影

响不大。7# 复配 WPC 表面的 ΔE 与 ΔL 值明显

低于空白样，与空白样相比，分别下降了 29.9% 和

24.3%，但与 2#，3# 两组单独添加光稳定剂 WPC 试

样相差不大，说明其不能起到很好的协同效果。

而 5# 复配的核壳 WPC 老化后颜色变化始终

保持缓慢，增长幅度最小，老化 2 500 h 后，ΔE 比

之空白样下降了 44.9%，ΔL 下降了 49.4%，均优于

2#，3# 两组单独添加光稳定剂的效果，更好地保护了

老化后 WPC 的色变，说明纳米白炭黑与紫外吸收

剂 UV327 具有很好的协同作用，对材料表面颜色的

保护效果好。可能是因为纳米白炭黑的表面活性与

三维网络结构比表面积大，对色素粒子的吸附作用

很强，紧紧包裹在色素粒子的表面，形成屏蔽作用，

大大降低了因紫外线的照射而造成的色素衰减；另

一方面由于其特殊结构性质，在材料中充分均匀的

分散能够形成“链状”，增加塑料与紫外光吸收剂的

相容性，促进立体网状的高结构聚集体形成，增强了

紫外光吸收剂的利用率与效果，阻碍了材料表面的

光氧化降解，起到了较好的固色作用 [9]。

2．3　XPS 分析

对不同光稳定剂复配的 WPC 试样表面进行

XPS 扫描，结果见图 3，测得 WPC 试样老化前后表

面元素的主要类型与含量变化如表 4 所示，其中 O
／C 值用来表示试样表面的氧化程度。从表 4 可

以看出，老化 2 500 h 后，6# 复配的 WPC 表面 O／

C 值为 0.282，增长幅度为 21.3% ；5# 复配的 WPC
表面 O／C 值为 0.181，增长幅度为 9.1% ；7# 复配的

WPC 表面 O／C 值为 0.299，增长幅度为 17.5%。较

之空白样，三种复配 WPC 的 O／C 值与增长幅度都

有所下降，其中 5# 中纳米白炭黑与 UV327 复配效

果最好，较好地降低了材料表面的氧化程度，保护了
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图 2　WPC 试样老化前后表面颜色变化
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材料的弯曲性能及颜色变化，说明其具有一定的协

同效应。而纳米白炭黑与 HALS–L944 复配效果较

差，三者同时复配的效果也没有超过光稳定剂单独

使用效果，进一步验证了前面弯曲性能与颜色变化

的结论。

通过 XPS 高分辨 C1s 扫描确定老化前后 WPC
样品表面 C—O 键的类型和数量，C 原子中 C1s 被

衍射成四个子峰 (C1，C2，C3 和 C4)，不同 C 元素相

282 284 286 288 290 292
0

2

4

6

8

10
C1  77.8%
C2  10.7%
C3  11.5%

282 284 286 288 290 292
0

2

4

6
C1  66.0%
C2  20.8%
C3  5.4%
C4  7.8%(

10
4 )

eV

(
10

4 )

eV

(a)

282 284 286 288 290 292
0

2

4

6

8
C1  79.3%
C2  20.7%

282 284 286 288 290 292
0

1

2

3

4

5
C1  72.5%
C2  12.2%
C3  5.6%
C4  9.7%

(b)

(
10

4 )

eV

(c)
(

10
4 )

eV

(d)

282 284 286 288 290 292
0

2

4

6

8
C1  81.9%
C2  11.2%
C3  6.8%

282 284 286 288 290 292
0

1

2

3

4

5
C1  66.0%
C2  19.2%
C3  6.1%
C4  8.7%(

10
4 )

eV

(e)

(
10

4 )

eV

(f)

282 284 286 288 290 292
0

2

4

6
C1  80.5%
C2  11.1%
C3  8.4%

282 284 286 288 290 292
0

2

4

6
C1  72.3%
C2  16.9%
C3  5.6%
C4  5.2%(

10
4 )

eV

(g)

(
10

4 )

eV

(h)

a—1#，老化前；b—1#，老化 2 500 h ；c—5#，老化前；d—5#，老化 2 500 h ；e—6#，老化前；f—6#，老化 2 500 h ；g—7#，老化前；h—7#，老化 2 500 h

图 3　WPC 试样老化前后表面 C 元素高分辨率 XPS 谱图

表 4　加速老化对 WPC 表面元素相对含量的影响

实验号
老化时间／

h
相对含量／%

O／C
C O N Si

1# 0 79.30 19.40 0.52 0.66 0.245
2500 67.10 30.30 1.25 1.08 0.456

5# 0 88.33 7.95 1.09 2.65 0.090
2500 80.64 14.55 1.98 2.83 0.181

6# 0 89.85 6.24 0.57 3.35 0.069
2500 71.45 20.17 6.30 2.09 0.282

7# 0 84.12 10.44 1.52 3.92 0.124
2500 69.74 20.89 7.62 1.75 0.299
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对含量由 XPS 图谱对应峰积分面积算出，如图 3 所

示。四个衍射峰对应的理论键能和键的类型见表

5[19]，只有 C1 峰是不存在 C—O 键，其他三种 C 的

子峰都存在碳氧键。因此，氧化的碳 (Cox) 和未氧化

的碳 (Cunox) 比率可以按式 (2) 用峰面积比计算 [19]。

 C C
C

C C C
1

2 3 4
ox unox =

+ +  (2)

表 5　XPS 确定的 C1s 衍射峰对应的键能和键的类型

 元素 键结合能／eV 化学键类型

C1 284.8 C—C 或 C—H
C2 286.1 C—O
C3 287.2 O—C—O 或 C=O
C4 288.4 O—C=O

由图 3 可知，老化 2 500 h 后，WPC 试样表面

的 Cox／Cunox 比值明显增加，并增加了 C4 子峰，证

明试样老化后发生光氧化反应，产生了 O—C=O
类化学键的基团。C1 峰面积明显减小，C2 峰面积

增大，说明 WPC 表面 C1 开始发生氧化主要产生了

C—O 键类的基团，部分 C3 及 C1 进一步氧化产生

了 C4 类化学键的基团，这些含 C=O 官能团键的

增加，则主要来源于 WPC 光氧化降解木质素中的

羰基 (C=O) 与 PE–HD 断裂链形成的 C=O[15–16]，

因而使得 WPC 的弯曲性能下降及表面褪色。由图

中数据可以计算出，5# 复配 WPC 表面 Cox／Cunox 值

增加了 11.8%，7# 复配 WPC 表面 Cox／Cunox 值增加

了 14.11%，均低于空白样 WPC 老化后 Cox／Cunox 值

的增长值 23%，其中纳米白炭黑与 UV327 复配效果

最好，具有协同作用。而 6# 组复配 WPC 表面 Cox／

Cunox 值增加了 29.6%，高于空白样，说明纳米白炭黑

与 HALS–L944 复配不能有效降低老化后 WPC 表

面的氧化降解程度，因而不能较好地保护材料老化

后的弯曲性能及颜色变化。

3　结论

(1) 纳米白炭黑与 HALS–L944 及 UV327 不同

复配中，1% 纳米白炭黑与 1% UV327 复配对 WPC
弯曲性能保护效果最好，老化 2 500 h 后，弯曲强度

保留率较之空白样提高了 14.7%，弹性模量保留率

提高了 17.4%，方差分析显示其具有一定的协同作

用。纳米白炭黑与 HALS–L944 复配效果最差，产

生了一定的拮抗作用。

(2) 当壳层加入 1% 纳米白炭黑与 1% UV327
复配时，WPC 表面颜色变化较为缓慢，对颜色保护

效果最好，老化 2 500 h 后，ΔE 较之空白样下降了

44.9%，ΔL 下降了 49.4%，且优于单独添加光稳定

剂效果。

(3) 老化 2 500 h 后，所有 WPC 试样表面 O／

C 值与 Cox／Cunox 值均增加，氧化程度加深，表明试

样均发生了光氧化降解，导致了 WPC 弯曲性能下

降与颜色变化。其中 1% 纳米白炭黑与 1% UV327
复配时 WPC 表面 O／C 值增长幅度为 9.1%，Cox／

Cunox 值增加了 11.8%，增长幅度最小，氧化程度最

低，说明纳米白炭黑与 UV327 具有一定的协同作

用，能够吸收屏蔽或帮助材料表面反射掉大部分紫

外线，有效降低 WPC 的光氧化降解程度。
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