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偶联处理对聚乳酸／木粉复合材料性能的影响 *
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摘要：采用熔融挤出工艺制备了聚乳酸（PLA）／木粉（WF）复合材料。考察了木粉含量及硅烷偶联剂对材料力

学性能的影响，并通过接触角测量、热重分析和扫描电子显微镜观察等对材料的性能及微观形貌进行了表征。结果

表明，随着 WF 含量的升高，复合材料的拉伸强度逐步降低，弯曲强度出现峰值。硅烷偶联剂提高了 PLA 与 WF 的

界面结合力，改善了复合材料的力学性能。
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Abstract ：Poly（latic acid） （PLA）／wood flour （WF） composites were prepared by melting extrusion process. Effects of WF 
and silane coupling agent on mechanical properties of the composits were investigated. Properties and morphology of the composites 
were studied by the measurement of contact angle，thermogravimetric analysis and scanning electron microscope and so on. The 
research showed that with the increase of contents of WF，the tensile strength decreased and the flexural strength had a maximum 
value. The silane coupling agent could enhance the interaction between PLA and WF. The mechanical properties of composites were 
improved by adding the silane coupling agent.
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近年来，随着居民环保意识的增强和世界石油

资源的日益短缺，传统的一些难降解、高污染及对石

油资源依赖性强的材料正逐步淡出人们的视线。木

塑复合材料是一种很有发展潜力的新型材料，如聚

乙烯、聚氯乙烯、聚丙烯基木塑复合材料的市场份额

逐年增加［1–3］。

与传统的聚烯烃材料相比，聚乳酸（PLA）来源

于可再生资源，是一种无毒且具有良好生物降解性

和可加工性能的聚酯类高分子，但由于其聚合成本

高而限制了其大规模使用。因此，降低 PLA 的使

用成本成为研究的重点。通过添加大麻、洋麻等在

改善 PLA 性能的同时降低使用成本成为一大途径
［4–7］。将木粉（WF）与 PLA 复配，可降低产品的原

料成本，有助于解决 PLA 无法在产业界得到更大规

模利用的问题。笔者利用硅烷偶联剂对 WF 进行

处理，以改善极性木质纤维与弱极性 PLA 之间的相

容性，并通过熔融挤出法制得 PLA／WF 复合材料。

通过力学性能测试、微观形态分析和动态力学性能

分析等方法研究了表面处理前后的木粉对复合材料

性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PLA ：工业级，数均分子量为 87 500，美国

Nature-Works 公司；

WF ：山东临沂市保太镇大山木粉加工厂；

偶联剂 KH570 ：南京翔飞立派有机硅新材料

有限公司。

1．2　主要仪器、设备

同向双螺杆配混挤出机：CTE–20 型，科倍隆

（南京）机械有限公司；

* 国家科技支撑“十二五”计划项目（2012BAD32B03）、国家级

林业科技成果推广项目（[2012]19 号）
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微量注射成型机：MiniJet Ⅱ型，德国 Haake 公

司；

微机控制电子万能试验机，CMT4000 型，深圳

市新三思材料检测有限公司；

接触角测量仪：DSA100 型，德国 Kruss 公司；

同步热分析仪：STA 409 型，德国耐驰公司；

动态机械热分析（DMA）仪：Q800 型，美国 TA
公司；

扫描电子显微镜（SEM）：3400–Ⅰ型，日本日立

公司。

1．3　试样制备
（1）WF 的表面处理

将 WF 在 105℃烘箱中干燥 12 h，使其含水率

低于 1%。将 6 g 硅烷偶联剂 KH570 加入 750 g 浓

度为 30% 的乙醇水溶液中，充分搅拌 10 min，得到

硅烷水解液。称取 100 g 干燥后的 WF 加入硅烷水

解液中，搅拌 2.5 h。将悬浮液抽滤、烘干得到硅烷

改性 WF。
（2）PLA／WF 复合材料试样制备

将 PLA，WF 在 105℃烘箱中干燥 12 h，使其含

水率低于 1%。利用粉碎机将不同比例物料粉碎并

混合均匀后，加入同向双螺杆挤出机中进行熔融共

混，其中螺杆转速为 150 r／min，喂料段到机头的温

度依次为 150，160，160，160，160℃。将挤出物料利

用粉碎机粉碎后注射成型，制得复合材料试样，其中

注射温度为 170℃，模具温度为 60℃。

1．4　性能测试

力学性能：拉伸强度按 GB／T 1040.1–2006 测

试，试样宽度为 3.18 mm，厚度为 3.18 mm，标距为

7.62 mm，拉伸速度为 10 mm／min，测试温度为室

温。弯曲强度按 GB／T 9341–2008 测试，试样宽度

为 10 mm，厚度为 4 mm，跨距为 64 mm，测试速度

为 2 mm／min，测试温度为室温。

接触角：将 10 μL 蒸馏水滴在试样表面，以座

滴法确定曲面基线并计算接触角。

热稳定性：氮气流速为 30 mL／min，升温速

度为 20℃／min，升温范围为 25～800℃，样品量为

5～10 mg。
玻璃化转变温度：在双悬臂模式下进行测试，

升温速率为 3℃／min，在 30～200℃范围内测试储

能模量、损耗因子随温度的变化。

微观形态：将复合材料试样经液氮脆断，其断

面经真空喷金，在 SEM 下放大 100 倍观察复合材

料的微观形貌。

2　结果与讨论

2．1　WF 含量对材料力学性能的影响

图 1 示出未处理 WF 含量对材料拉伸强度和弯

曲强度的影响。纯 PLA 的拉伸强度为 74.57 MPa，
弯曲强度为 83.46 MPa。由图 1 可以看出，随着

WF 含量的升高，拉伸强度呈现降低趋势。这是因

为 WF 由大量木质素、纤维素及半纤维素等构成，

自身含有羟基等大量极性基团，与弱极性 PLA 混合

时，彼此间的界面张力相差较大，所受外力在材料

内部无法顺利传递，产生应力集中而发生断裂。弯

曲强度则随着 WF 含量的升高呈现先增大后降低

趋势。这是因为 WF 含量较低时，WF 的空间立体

架构可以起到骨架的作用，均匀承受外界压力。当

WF 含量过高时，一方面 WF 自身的团聚增加，引起

应力集中，另一方面 PLA 难以将过多的木粉完全包

覆，在材料内部产生大量的缺陷，导致弯曲强度下

降。

图 1　WF 含量对材料力学性能的影响

2．2　偶联处理对材料力学性能的影响

图 2 示出 WF 表面处理前后复合材料（WF 的

质量分数为 60％）的弯曲强度和拉伸强度。

图 2　WF 表面处理前后对材料力学性能的影响

由图 2 可以看出，对 WF 表面进行偶联处理后，

材料的拉伸强度和弯曲强度都有不同程度的提高。

这是因为硅烷偶联剂中含有两种不同的功能基团，

即有机活性基团和水解基团。有机活性基团可以
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与 PLA 的分子链紧密缠绕，甲氧基常温水解形成硅

醇，硅醇与木粉表面的羟基反应，生成烷氧结构并脱

水［8］。硅烷偶联剂在材料内部起到了桥梁和纽带的

作用，使材料内部的两相分子链彼此结合得更加紧

密，在受到外部冲击时，能够有效地对力进行分散传

递。

2．3　接触角

表 1 列出材料的接触角。由表 1 可以看出，当

WF 未处理时，随着 WF 含量的增加，材料的接触

角降低。这主要是因为 WF 中的木质素、纤维素及

半纤维素等成分的亲水性高于 PLA，从而使水相对

材料的浸润性增大，接触角降低。与 PLA／未处理

WF（40／60）相比，PLA／处理后 WF（40／60）
的接触角增大。这是因为硅烷偶联剂水解形成的

硅醇除了与 WF 的表面羟基反应形成化学键之外，

硅醇相互间的缔合还可形成网状结构的膜，覆盖在

WF 表面，形成有机憎水层；并且偶联剂的桥梁作用

使 WF 与 PLA 的分子链缠结，两相结合更加紧密，

降低了水相对材料的浸润性。
表 1　不同材料的接触角

材料 接触角／（º）
PLA 78.98

PLA ／未处理 WF （70／30） 76.86
PLA ／未处理 WF （60／40） 76.20
PLA ／未处理 WF （40／60） 75.75
PLA ／未处理 WF （20／80） 73.38
PLA ／处理后 WF（40／60） 78.40

2.4 热稳定性
图 3 为 PLA／WF 复合材料的差分热重（DTG）

曲线。

1—PLA ；2—PLA ／未处理 WF （70／30）；

3—PLA ／未处理 WF （40／60）；4—PLA ／处理后 WF（40／60）

图 3　复合材料的 DTG 曲线

由图 3 可知，材料的热失重最大速率温度及最

大失重速率随着 WF 含量的升高都有不同程度的降

低，这可能是由于 WF 中含有的半纤维素受热时容

易分解，分解所需的能量低于 PLA 主链的解聚能，

最终表现出复合材料的分解温度降低。由图 3 可以

看出，对 WF 进行偶联处理后，复合材料的最大失重

速率温度得以提高。这是因为偶联处理后，一方面

两者的分子链间互相穿插吸引加强，另一方面偶联

剂自身的缔合作用使材料内部的网状结构更加紧

凑，分子链间作用力加强导致分解时需要更多的能

量，从而改善了复合材料的热稳定性。

2．5　DMA

图 4 示出 PLA／WF 复合材料的 DMA 曲线。

（a）

（b）

a—储能模量；b—损耗因子

1—PLA ；2—PLA ／未处理 WF （70／30）；

3—PLA ／未处理 WF （40／60）；4—PLA ／处理后 WF（40／60）

图 4　复合材料的 DMA 曲线

由图 4a 可以看出，当 WF 未处理时，随着 WF
含量的增加，材料的储能模量逐渐升高，这主要是由

于 WF 本身刚性较大同时木粉贯穿整个复合材料，

在提高材料的刚性方面做出贡献。而对 WF 进行处

理后，复合材料的储能模量有所降低，这是因为处理

后的木粉与 PLA 有更好的相容性，PLA 长链分子

链与木粉中的木质素、纤维素及半纤维素等具有空

间立体结构的分子相互缠绕，PLA 分子的柔性链段

占据主要地位，在受到外部冲击时不能及时有效地

反应，导致复合材料的刚性降低。

从图 4b 看出，复合材料均只出现单一的玻璃化

转变温度，添加 WF 后，材料的损耗因子峰高都不同

程度降低，峰宽变窄，表明材料分子链段松弛运动的

温区变窄，链段松弛过程变短。
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2．6　微观形态

图 5 示出 WF 处理前后 PLA ／WF （40／60）
的冲击断面 SEM 照片。由图 5 可知，WF 未经处理

时，复合材料的断面凹凸不平，有较为明显的凹洞，

说明复合材料内分子链间相互缠绕的不是十分紧

密。同一断面上存在差异，可能是由于同类材料相

互吸引、堆积所致，导致在受到外力冲击时，同一断

面上并不能表现出均一的对力的承受能力。WF 处

理后，材料断面的凹凸现象整体上有所缓解，断面较

为平整，无明显的凹洞出现。表明硅烷偶联剂处理

后的 WF 与 PLA 的相容性有所改善，分子链间的排

斥力减弱，两者间相互穿插的阻力降低，在受到外部

冲击时其同一断面上应力分散均匀，表现出均一的

承受能力。

（a）             （b）

a—PLA ／未处理 WF （40／60）；b—PLA ／处理后 WF（40／60）

图 5　复合材料的 SEM 照片

3　结论

（1）随着 WF 含量的提高，PLA ／WF 复合材

料的拉伸强度逐渐降低，而弯曲强度则呈现先上升

后降低的趋势。WF 经 KH570 处理后，复合材料的

拉伸强度和弯曲强度都有一定程度的提高。

（2）WF 的引入提高了材料的刚性。KH570 在

不同程度上提高了复合材料内 WF 和 PLA 的界面

结合力，同时提高了材料的热稳定性及疏水性，在提

高分子链的柔性及内部应力分布的均一性方面也有

贡献。
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