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摘要：将天然虎杖提取物 (PCSZ) 与可生物降解材料聚丁二酸丁二酯 (PBS) 复合，为了提高两者之间的相容性，

采用硅烷偶联剂 KH–550 对提取物进行预处理，通过分子模拟阐明了 PCSZ，KH–550 与 PBS 间的界面作用，探讨了

界面作用对 PBS／PCSZ，PBS／KH–550 改性 PCSZ (PCSZ+K) 复合材料性能的影响。结果表明，PCSZ 只与 PBS 进

行了共混，偶联剂对提取物进行预处理时，其乙氧基发生了水解。分子模拟表明提取物与 PBS 能够形成 C=O…H—

O ；而偶联剂与提取物之间首先形成 H—O…H—O，再通过偶联剂有机官能团—NH2 与 PBS 形成静电吸附，同时未

与偶联剂作用的提取物仍可与 PBS 形成 C=O…H—O，增强了界面结合强度。PBS／PCSZ+K 复合材料的混合能和

Huggins 参数相对于 PBS／PCSZ 复合材料更低，其相容性更好，使得 PBS／PCSZ+K 复合材料的热稳定性、拉伸性能、

疏水性均较 PBS／PCSZ 复合材料有所提高。
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Abstract ：Natural Polygonum Cuspidatum Sieb.et Zucc extracts (PCSZ) were compounded with biodegradable material 
poly(butylene succinate) (PBS)，in order to improve the compatibility of PCSZ and PBS，the extracts were pretreated with silane 
coupling agent KH–550. The interfacial interaction between PCSZ，coupling agent KH–550 and PBS were clarified by molecular 
simulation，and the performances of PBS／PCSZ，PBS／PCSZ modified by KH–550 (PCSZ+K) composites affected by the interfa-
cial interaction were discussed. The results show that PCSZ is only blended with PBS. When PCSZ is pretreated by KH–550，the eth-
oxy groups of KH–550 is hydrolyzed. Molecular simulation demonstrates PCSZ can form C=O…H—O with PBS，but for KH–550 
and the extracts，they first form H—O…H—O，and then form electrostatic adsorption with PBS by organic functional group —NH2 
of KH–550. Meanwhile，the extracts don′t  interact with KH–550 can still form C=O…H—O with PBS，so that the bonding strength 
is enhanced. The mixing enegry and Huggins parameter of PBS／PCSZ+K composite are lower than those of PBS／PCSZ composite 
and has better compatibility，so the thermal properties，tensile properties，hydrophobicity of PBS／PCSZ+K composites are higher 
than those of PBS／PCSZ composites.

Keywords ：Polygonum Cuspidatum Sieb.et Zucc extract ；poly(butylene succinate) ；silane coupling agent ；composite ；inter-
facial interaction ；molecular simulation

随着高分子材料的研究突飞猛进，其已逐渐深

入到生活和生产的各个领域，为人们带来了巨大的

便利 [1–2]。但随着高分子材料的用量逐渐增大，废弃

高分子材料对环境的污染已成为世界性的问题 [3–4]。

治理白色污染并寻求新的环境友好型聚合物材料成

为当前全球关注的热点，可生物降解天然聚合物材

料正是治标又治本的有效途径，成为可持续发展的

需要 [5–7]。

以植物提取物作为塑料添加剂，具有独特的优

势：它来源于大自然，具有再生性，其本身结构的形

成完全是天然生长的结果，对人类及环境无不良影
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响。利用植物提取物染色已得到广泛应用，其染色

色泽温和、自然，且有的草木本身就是传统的中草

药，具有一定的抗菌保健作用。提取过程中留下的

残渣，经处理还可作为肥料、增强纤维等其它应用
[8–10]。因此，植物源提取物符合复合材料环保添加

剂的标准。

在笔者前期工作中，已将天然植物提取物与可

生物降解材料聚丁二酸丁二酯 (PBS) 共混制备了着

色抗菌型功能复合材料。但研究中发现植物提取物

的主要成分中通常含有亲水性基团，因而如何提高

植物提取物与高分子材料的相容性从而提高复合

材料的各项性能，成为后续研究的首要问题。这就

需要从分子的角度阐明各组分间的作用关系，而计

算机模拟可以实现材料的“零消耗”，大大降低研究

成本。为提高复合材料的相容性，采用两亲硅烷偶

联剂 KH–550 对天然虎杖提取物 (PCSZ) 进行预处

理，并与 PBS 复合制备 PBS／PCSZ，PBS／KH–550
改 性 PCSZ (PCSZ+K) 复 合 材 料。 采 用 Materials 
Studio 7.0 软件模拟复合材料中 PCSZ–PBS，PCSZ–
KH–550–PBS 间产生的界面作用，探讨复合材料界

面作用对其结晶性、热性能、力学性能、亲疏水性的

影响。目前，将植物提取物与可生物降解材料复合

制备功能材料，并利用分子模拟建立界面作用来探

讨其与复合材料性能关系的研究尚未见报道。

1　实验部分

1．1　主要原料

PBS ：数均分子量为 100 000，日本昭和高分子

株式会社；

天然植物虎杖 ( 根部 ) ：市售；

无水乙醇：分析纯，天津市红岩化学试剂厂；

硅烷偶联剂 KH–550 ：工业纯，市售。

1．2　主要设备及仪器

开放式炼塑机：SK–160 型，上海齐才液压机械

有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：VERTE70 型，

美国 Perkin Elmer 公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：AD／Max-3c 型，日本理

学株式会社；

热重 (TG) 分析仪：Q600 型，美国 TA 公司；

接 触 角 测 定 仪：FM40MR2 Easydrop 型，德 国

KRUSS 公司；

万能实验机：XWW–10A 型，承德市金建检测

仪器有限公司。

1．3　试样制备

(1) 虎杖提取物的提取。

将虎杖根部干燥后粉碎，采用 95% 乙醇为溶

剂，超声波辅助提取。提取工艺如下：料液比 1︰15、

超声温度 30℃、超声时间 60 min、旋转蒸发温度

40℃。

提取完毕，将滤液旋转蒸发浓缩后冷冻干燥，

得到黄褐色粉末状 PCSZ，根据相关文献，其具有的

染色成分主要为含有大量酚羟基的物质，如：大黄

素、白藜芦醇、白藜芦醇葡萄糖苷、大黄素甲醚、大黄

素 -1-O-b-D- 葡萄吡喃糖苷等 [11–12]。

(2) 复合材料的制备。

采用无水乙醇将硅烷偶联剂 KH–550 稀释至浓

度为 1% 后，将溶液与 PCSZ 粉末等质量均匀混合，

干燥后备用。

将开放式炼塑机辊筒温度加热到 110℃，将

PBS 颗粒逐渐放入两辊之间，完全熔融后将未经偶

联剂处理及处理后的 PCSZ 粉末，分别按质量分数

1.5%，3.0%，4.5% 加入到 PBS 中制备 PBS／PCSZ，

PBS／PCSZ+K 复合材料。混炼 10 min，待提取物

与 PBS 均匀混合后，自然冷却后取下备用。

1．4　测试与表征

FTIR 表征：采用溴化钾压片法制备样品，测试

范围 500～4 000 cm-1。

热稳定性分析：采用 TG 分析仪，N2 气氛，气体

流量 100 mL／min，升温速度 20℃／min。

拉伸性能测试：按 GB／T 1040–2006 测试，拉

伸速率 5 mm／min。

接触角测量：以蒸馏水在复合材料表面的接触

角表示复合材料的亲疏水性能。

1．5　分子模拟方法

采 用 材 料 模 拟 软 件 Materials Studio 7.0 中 的

Visualizer 构建单链 PBS，在 Build 模块构建 PBS 均

聚物，聚合度为 20，进行结构优化。以 Dynamic 模

块对偶联剂 KH–550 及 PCSZ 成分的小分子结构进

行能量最小化，计算过程中，能量采样为 1×105 个，

精度为 Fine，使用的力场为 COMPASS 力场，其它

参数为默认，以此对 PBS／PCSZ 复合材料和 PBS
／PCSZ+K 复合材料进行分子模拟，并通过 Blends 
Analysis 计算分析。

2　结果与讨论

2．1　复合材料的 FTIR 谱图

图 1 为纯 PBS，PCSZ 质量分数为 3.0% 的 PBS
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／PCSZ 和 PBS／PCSZ+K 复合材料的 FTIR 谱图。

从图 1 可以看出，3 种材料均出现了 2 964 cm-1 处

亚甲基的伸缩振动吸收峰，1 720 cm-1 处羰基的伸

缩振动吸收峰，1 157，1 043 cm-1 处酯基中 C—O 键

的伸缩振动吸收峰，说明复合材料的出峰位置与

PBS 相似，提取物无论是否经偶联剂处理，均只是与

PBS 进行了共混，无化学反应产生。3 300 cm-1 处

为—OH 的伸缩振动峰，PBS／PCSZ 复合材料在此

处的特征峰较纯 PBS 变宽，验证了所得提取物主要

为含有大量酚羟基的物质。经偶联剂处理后，PBS
／PCSZ+K 复合材料在 3 300 cm-1 处的吸收强度进

一步增加，说明偶联剂在对提取物处理时，其乙氧基

发生了水解，羟基数量增加，使其具有了与提取物形

成分子间作用的可能。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

PBS PCSZ+K

PBS PCSZ

PBS

cm 1

图 1　纯 PBS，PBS／PCSZ 和 PBS／PCSZ+K 复合材料的 FTIR 谱图

2．2　复合材料的界面作用

PCSZ 中的主要成分为以大黄素为代表的蒽醌

类物质和以白藜芦醇为代表的芪三酚及其衍生物。

因此以大黄素和白藜芦醇为研究对象，利用 MS 对

PBS／PCSZ，PBS／PCSZ+K 复合材料进行分子模

拟，大黄素、白藜芦醇和偶联剂 KH–550 的结构式如

图 2 所示，PCSZ–PBS，PCSZ–KH–550–PBS 间产生

的界面作用如图 3 所示。
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图 2　大黄素、白藜芦醇和偶联剂 KH–550 的结构式

图 3 中球棍模型为共混体系的分子模拟，虚

线 表 示 PCSZ–PBS，PCSZ–KH–550–PBS 间 形 成

的氢键，大黄素 +K 和白藜芦醇 +K 表示为经偶联

剂 KH–550 处理后的大黄素和白藜芦醇。可以看

出：PCSZ 作为亲水性物质，能够和 PBS 形成相容

体系，这与其主要成分中存在的大量酚羟基有着密

切的关系。提取物成分—OH 中的 H 可以作为质子

给体，使 PBS 酯基 C=O 中的 O 成为质子受体，形

成 C=O…H—O，从而增强 PCSZ 与 PBS 间的界面

结合力，达到相容的目的。而偶联剂 KH–550 在对

PCSZ 进行处理时，其亲水端的乙氧基发生水解，使

得偶联剂与提取物分子间形成了 H—O…H—O，从

而使大量的非亲水性基团暴露在预处理物表面，并

通过有机官能团—NH2 与 PBS 形成静电吸附，从而

相容。而对于提取物上未与偶联剂形成氢键的其

它—OH，由于 PBS 酯基中 C=O 的存在，两者同样

可形成 C=O…H—O，进一步增强了 PCSZ、偶联剂

KH–550 和 PBS 三者之间的界面结合作用。

两个组分相互作用能量可以用共混结合能 Ebs

进行度量，其中，b 为 PBS 基体，s 为 PCSZ 或偶联

剂 KH–550 与 PCSZ 形成的预处理物。模拟所得各

种组合的相互作用能 Ebb，Ebs，Ess 函数曲线如图 4
所示，图 4 中纵坐标的 P(E) 为结合能分布函数，其

峰值代表了 Ebb，Ebs，Ess 的最大值。

混合能为溶质分子溶解到溶剂中所引起的能

量变化，以 Emix 表示。Huggins 参数 χ 能够反映高

分子混合时相互作用能的变化。通过 Emix 和 χ 可

以评价高分子材料共混时，共混体系的相容性，χ 值

和 Emix 值越小表明相容性越好。经偶联剂处理前后

的大黄素、白藜芦醇与 PBS 复合制备的材料 Ebs max，

Emix 和 χ 如表 1 所示。
表 1　复合材料的 Ebs max，Emix 和 χ

项 目
复合材料中的填料种类

大黄素 白藜芦醇 大黄素 +K 白藜芦醇 +K
Ebs max／(kJ · mol-1) -7.524 -5.585 -5.585 -5.016
Emix／(kJ · mol-1) 105.978 98.292 81.312 50.295

χ 42.796 39.692 32.835 20.310

从图 4 中的曲线分布趋势可以看出，4 种复合

(a)               (b)

(c)               (d)

a—PBS／大黄素； b—PBS／白藜芦醇；

c—PBS／大黄素 +K ； d—PBS／白藜芦醇 +K

图 3　4 种复合材料的界面作用
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体系的结合能分布均可以看作：Ebb<Ebs<Ess，表明

虎杖提取物无论是否经 KH–550 处理均与 PBS 具

有良好的共混性，说明了提取物与 PBS 间确实存

在着分子间氢键作用。从表 1 得出，虎杖提取物经

KH–550 处理与 PBS 复合后，复合材料的界面结合

能增强，混合能及 χ 更加趋近于 0，说明 PCSZ+K／

PBS 复合材料的相容性优于 PCSZ／PBS 复合材料。

证明了 KH–550 的引入，使得偶联剂与提取物形成

了 H—O…H—O，并且所形成的预处理物与 PBS 间

产生了静电吸附；同时与未经处理的复合材料相同，

提取物还可以与 PBS 间产生 C=O…H—O，进一步

增强了界面结合强度，充分改善了提取物与基材间

的相容性。

2．3　复合材料的热稳定性

偶联剂修饰前后 PCSZ 改性 PBS 复合材料的

TG 曲线如图 5 所示，图中 PCSZ 前面的数字代表

PCSZ 的质量分数。表 2 为纯 PBS 及其复合材料在

失重 5% 和失重 50% 时所对应的热失重温度 T5% 和

T50%。

0 100 200 300 400 500

0

20

40

60

80

100

%

PBS PBS 1.5PCSZ PBS 3PCSZ
PBS 4.5PCSZ PBS 1.5PCSZ+K
PBS 3PCSZ+K PBS 4.5PCSZ+K

图 5　纯 PBS 及其复合材料的 TG 曲线

     表 2　纯 PBS 及其复合材料的热失重温度    ℃

项 目 纯 PBS
PBS／PCSZ 中 PCSZ

质量分数／%
PBS／PCSZ+K 中 PCSZ

质量分数／%
 1.5 3.0 4.5 1.5 3.0 4.5

T5% 363 362 360 348 363 362 362
T50% 406 403 402 400 403 403 402

天然提取物的添加无疑是向 PBS 引入了一种

热稳定性相对较差的物质，所以复合材料的热失重

温度较纯 PBS 应呈现整体下降的趋势，且随着提取

物添加量的增加，其下降趋势应越来越明显。但从

图 5 及表 2 可以看出，与纯 PBS 相比，随着提取物

含量的增加，PBS／PCSZ 复合材料的热失重温度

虽有所下降，但在 PCSZ 含量较小时下降幅度并不

大，进一步说明提取物与 PBS 间存在 C=O…H—

O，使得热稳定性在一定程度上得以保持。而 PBS
／PCSZ+K 复合材料的热失重温度较未经偶联剂处

理的有所提高，特别是当 PCSZ 质量分数达到 4.5%
时，相比于 PBS／PCSZ 复合材料，其热失重温度仍

与纯 PBS 基本持平，由此也证明了 PCSZ–KH–550–
PBS 之间产生的界面作用更强，保持了 PBS 的热稳

定性。

2．4　复合材料的力学性能

表 3 为纯 PBS 及其复合材料的拉伸性能。从

表 3 可以看出，不同 PCSZ 含量下，PBS／PCSZ 和

PBS／PCSZ+K 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率

均低于纯 PBS，且随 PCSZ 含量增加而呈下降趋势，

20 10 0 10 20
(kJ mol 1)

20 10 0 10 20
(kJ mol 1)

(a)

20 10 0 10 20
(kJ mol 1)

(b)

(c)

20 10 0 10 20
(kJ mol 1)
(d)

Ebs Ebb Ess

P(
E)

P(
E)

P(
E)

P(
E)

a—PBS／大黄素； b—PBS／白藜芦醇； 

c—PBS／大黄素 +K ； d—PBS／白藜芦醇 +K

图 4　4 种复合材料的共混结合能曲线
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其标准偏差 σ 较纯 PBS 呈现依次增大的趋势，说明

提取物的添加使得复合材料的致密性较纯 PBS 有

所下降，复合材料在拉伸过程中应力集中点增加，

从而导致复合材料的拉伸性能降低。但与 PBS／

PCSZ 复合材料相比，PBS／PCSZ+K 复合材料的拉

伸强度及断裂伸长率均较 PCSZ／PBS 复合材料有

所增强，标准偏差 σ 较 PCSZ／PBS 复合材料有所降

低，这再次证明了 PCSZ–KH–550–PBS 间界面结合

强度高于 PCSZ–PBS 间的界面结合强度，使 PBS／

PCSZ+K 复合材料的力学性能得以改善。
表 3　纯 PBS 及其复合材料的拉伸性能

项 目 纯 PBS
PBS／PCSZ 中 PCSZ

质量分数／%
PBS／PCSZ+K 中

PCSZ+K 质量分数／%
 1.5 3.0 4.5 1.5 3.0 4.5

拉伸强度／
MPa 32.86 26.25 25.84 25.78 30.22 28.48 28.03

标准偏差 σ 0.433 8 0.589 2 0.635 2 0.682 5 0.472 1 0.523 7 0.567 9
断裂伸长

率／% 18.12 10.31 5.95 5.07 10.57 8.26 7.56

标准偏差 σ 0.467 9 0.574 3 0.643 6 0.701 7 0.490 4 0.531 1 0.580 6

2．5　复合材料的亲疏水性

图 6 为 纯 PBS 的 接 触 角 照 片，图 7 为 PBS／

PCSZ 和 PBS／PCSZ+K 复合材料的接触角照片，图

7 中 PCSZ 前面的数字代表其质量分数。

图 6　纯 PBS 的接触角照片

(a)         (b)         (c)

(d)         (e)         (f)

a—PBS／1.5PCSZ ； b—PBS／3PCSZ ； c—PBS／4.5PCSZ ；

d—PBS／1.5PCSZ +K ； e—PBS／3PCSZ +K ； f—PBS／4.5PCSZ +K

图 7　复合材料的接触角照片

从图 6 及图 7 可以看出，添加不同比例 PCSZ
后，两种复合材料的接触角均依次变小，再次验证了

所添加的提取物成分为含有大量酚羟基的物质。另

外，当添加偶联剂后，PBS／PCSZ+K 复合材料的接

触角相对于 PBS／PCSZ 复合材料有所提高，疏水性

得到增强，进一步证明了偶联剂 KH–550 在对提取

物进行处理时，其与提取物形成了 H—O…H—O 或

提取物与 PBS 间产生氢键作用，使大量非亲水性的

基团暴露在预处理物的表面，增强了复合材料的疏

水性。

3　结论

(1) 虎杖提取物主要为含有大量酚羟基的物质，

提取物与 PBS 复合时，两者之间只形成了共混而未

发生化学反应。硅烷偶联剂 KH–550 对提取物进行

预处理时，乙氧基发生了水解，羟基数量增加，使得

两者之间具有了形成分子间作用的可能。

(2) 分子模拟表明提取物与 PBS 形成 C=O…H
—O，从而能够形成相容体系；而偶联剂与提取物之

间形成了 H—O…H—O，使得大量非亲水性基团暴

露在预处理物表面并通过—NH2 与 PBS 中的酯键

形成静电吸附，或提取物本身与 PBS 形成 C=O…H
—O，增强了 PCSZ–KH–550–PBS 间的界面结合强

度。PBS／PCSZ+K 复合材料的混合能和 Huggins
参数更低，体系相容性更好。

(3) 界面作用的不同使得 PBS／PCSZ+K 复合

材料的热稳定性、拉伸性能、疏水性均较 PCSZ／

PBS 复合材料有所提高。
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3　结论

(1) 壁厚不均、壁内存在大量气孔和模内温度不

均是造成 PE–HD 滚塑皮划艇变形的主要因素，首

先应通过增加预热程序以及延长摇摆停留时间来提

高壁厚的均匀度，然后通过预热和提升加热温度来

调节模内温度，从而达到消除壁内气孔的目的。

(2) 应充分考虑冷却过程的控制，在冷却过程

中，由于模内温度不均匀，产品不同部位的温度存在

较大差异，是产生变形的主要因素。保持温度均一

下降，是缓解变形的控制要点，在这一过程中，不能

采用可能扩大温差的手段，如全面强制风冷、水冷

等，而应根据模具外部的实际温度情况，采用局部风

冷、局部再次加热等手段。
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图 4　工艺 3 下皮划艇不同部位的模内温度测量曲线图
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