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改性油松木粉/不饱和聚酯树脂复合材料界面
性能研究

刘　静　李　刚　穆彬彬　李玖洋

(辽宁工程技术大学材料科学与工程学院,阜新１２３０００)

摘　要　为改善油松木粉与不饱和聚酯树脂(UPR)的界面相容性,采用氢氧化钠处理、偶联剂处理、接枝改性和

包覆处理方法对油松木粉进行改性,对改性木粉/UPR复合材料进行冲击和拉伸性能测试;通过观察试样冲击断口形

貌,判断两相界面相容性情况.结果表明:木粉经接枝改性后增韧效果最佳,复合材料的冲击强度提高了１４８􀆰３％;包

覆处理后增强效果最佳,复合材料的拉伸强度提高了１７􀆰４％.同时碱处理、偶联剂处理和包覆处理能不同程度地提

高复合材料的拉伸和冲击性能.接枝改性能大幅提高复合材料的冲击性能,但对拉伸性能提高不明显甚至下降.通

过观察试样冲击断口,改性后油松木粉与 UPR的界面相容性得到明显改善.
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Abstract　InordertoimprovetheinterfacecompatibilityofChinesePinewoodflourandunsaturatedpolyester
resin(UPR),thewoodflourwasmodifiedbyalkalitreatment,couplingagent,graftmodificationandcoating．The
interfacecompatibilitywasjudgedthroughobservationofimpactfracturesurfacemorphologybyscanningelectron
microscopy．Theresultsshowedthattheimpactpropertyofcompositewithmodifiedwoodflourbygraftwasthebest,

theimpactstrengthwasincreasedby１４８􀆰３％．Afterthecoatingtreatment,thetensilepropertywasthebest,improved
by１７􀆰４％．Simultaneously,alkalitreatment,couplingagentandcoatingtreatmentcanimprovethetensileandimpact

propertiesindifferentdegree,andtheimpactpropertyofwoodflourmodifiedbygraftwasimproveddramatically,

improvementoftensileperformancewasnotobviousorevendeclined．Throughobservationofimpactfracturesurface
morphologybyscanningelectronmicroscopy,thecompatibilityaftermodificationwasimprovedandtheinterfacewas
improvedsignificantly．
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　　不饱和聚酯树脂(UPR)具有良好的力学性能、
电绝缘性和耐化学腐蚀性能,且价格低廉、生产工艺

性较好,其复合材料制品在受热和应力作用下具有

较好的力学性能和尺寸稳定性,因此 UPR 复合材

料被广泛应用于多种领域.但 UPR基体本身硬度

较低,耐冲击性和耐磨性较差,有必要改善其性

能[１Ｇ３].高性能天然纤维及其复合材料的研究与开

发应用,近年来得到了重视[４Ｇ８].由于纤维与 UPR
树脂的相容性较差,界面结合力较低,从而影响了复

合材料的整体力学性能.已有报道研究天然纤维与

树脂之间的相容性问题[９Ｇ１１].Seki[１２]采用碱处理和

硅烷处理的黄麻纤维提高 UPR和环氧树脂的机械

性能.Sangthong等[１３]先将剑麻纤维用聚甲基丙

烯酸甲酯薄膜涂层进行处理,再用于改性 UPR,提
高了复合材料的力学性能.Bessadok等[１４]将非洲

蒲草分别用马来酸酐、苯乙烯、丙烯酸和乙酸酐处

理,再用于改性 UPR.
我国有２２种松木,且分布极广,所以松木粉来

源广、价格便宜,且环保、可再生,将其与聚合物制成

复合材料,具有降低成本、易降解和无污染等优点,
使其在某些领域成为合成纤维的优秀替代品[１５Ｇ１７].
本研究通过碱处理、偶联剂处理、接枝改性以及包覆
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处理改性油松木粉,制备改性木粉/UPR复合材料,
并对其进行力学性能测试和冲击断口形貌分析.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与设备

不饱和聚酯树脂(UPR,１９６型,工业品),南京

费隆复合材料有限责任公司;异辛酸钴、过氧化甲乙

酮,均为工业品,沈阳正泰反腐材料有限公司;油松

木屑,彰武县章古台镇沙地森林公园;硅烷偶联剂

(KHＧ５５０,化学纯),广州维立纳化工有限公司;甲基

丙烯酸甲酯(MMA,化学纯),天津市永大化学试

剂;N,NＧ二甲基甲酰胺、过硫酸钾,均为化学纯,沈
阳市华东试剂厂;十六烷基氯化吡啶、硝酸铈铵,均
为化学纯,天津市光复精细化工研究所.

翻斗中药粉碎机(HXＧ２００A型),浙江省永康市

溪岸五金药具厂;数显恒温水浴锅(HHＧ４型),常州

国华电器;简支梁式冲击试验机(XJJＧ５型)、拉伸试

验机(XLDＧIKN 型),承德试验机有限责任公司;傅
里叶红外吸收光谱仪(FTＧIR,IRPrestigeＧ２１型),日
本岛津公司;扫描电镜(SEM,SSXＧ５５０型),日本岛

津制作所.

１􀆰２　改性木粉的制备

油松木粉的制备:用粉碎机将油松的木屑粉碎,
通过标准筛分离后,于６０℃下干燥至恒重.

NaOH 溶液处理木粉:木粉在６０℃下恒温干燥

２h,冷却至室温后取出,放入１％(wt,质量分数,下
同)、５％和１０％的NaOH 溶液中常温浸泡０􀆰５h后,
用自来水反复冲洗,当接近中性时,改用蒸馏水冲

洗,直至淋洗液呈中性为止.于６０℃恒温干燥至

恒重.
偶联剂改性木粉:将碱处理后的木粉浸泡在

５％ KHＧ５５０乙醇溶液中,按 KHＧ５５０∶木粉质量比

分别为３∶３、５∶３和７∶３,浸泡５min后取出,室温下放

置１h,于６０℃干燥至恒重.
接枝改性木粉:取３００mL MMA 溶液,放入分

液漏 斗 中,分 别 用 ５％ NaOH 溶 液 清 洗,每 次

５０mL,洗２—３次,分液NaOH 溶液,再用５％ NaCl
溶液清洗,每次５０mL,洗２—３次,直到分出的液体

为中性,再将 MMA溶液放入２０％~２５％无水氯化

钙中,得到除去阻聚剂的 MMA 溶液.取碱处理后

的木粉浸入盛有蒸馏水的单口烧瓶中浸泡３０min
后,加入一定量的稀硫酸溶液,注入不同浓度的硝酸

铈铵溶液,搅拌３０min后注入 MMA,在恒温水浴锅

中于４５℃反应４h,所得的粗产物于６０℃烘干,再将

改性后的木粉浸泡于 N,NＧ二甲基甲酰胺中４８h,
过滤,再经６０℃恒温干燥至恒重.

包覆处理木粉:将木粉在室温条件下浸泡于

６％ NaOH 中４８h.洗净后置于烘箱中于１１０℃干

燥.在烧瓶中加入４００mL８００μmol/L十六烷基氯

化吡啶、２０g木粉,室温下放置２４h.将体积分数为

０􀆰０５％、０􀆰０７５％和０􀆰１％的除去阻聚剂的 MMA 溶

液添加到烧瓶中,在室温下放置４８h达到平衡.再

加入０􀆰０６g过硫酸钾,升温至６０℃,保温１h,之后系

统冷却至室温.再将处理过的纤维取出,用蒸馏水

洗净浸泡在体积比为７０∶３０的水/乙醇溶液中２４h,
在６０℃恒温干燥至恒重.

１􀆰３　复合材料的制备

按１００∶５的质量比将 UPR和木粉放入容器中

搅拌均匀;再加入一定比例的异辛酸钴和过氧化甲

乙酮,快速搅拌均匀,最后将搅拌好的复合物浇铸在

预先准备好的模具中,常温固化２４h后脱模处理,得
到复合材料.

１􀆰４　性能测试与表征

采用拉伸试验机,按 GB/T２５６７—２００８对复合

材料进行拉伸性能测试;采用简支梁式冲击试验机,
按 GB/T２５６７—２００８对复合材料进行冲击性能测

试;分别取未接枝和０􀆰５~２mg经不同处理的木纤

维样品置于研钵中研细,加入压模内,制成木纤维透

明 片,进 行 FTＧIR 分 析,扫 描 范 围 为 ４００~
４０００cm－１;通过SEM 观察冲击试样的断口形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　NaOH浓度对 UPR/木粉复合材料力学性能

的影响

NaOH 浓度对 UPR/木粉复合材料力学性能的

影响见图１.由图可知,当 NaOH 浓度为１％时,拉
伸强度提高不明显,当其浓度达到５％时,拉伸和冲

击强度明显提高,分别提高了６􀆰４％和４９􀆰６％.当

NaOH 浓度达到１０％时,拉伸和冲击强度均有下

降.这是因为碱处理可去除纤维表面的油脂、果胶、

图１　NaOH浓度对 UPR/木粉复合材料力学性能的影响
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木质素和半木质素,改善木粉与 UPR的界面结合,
提高复合材料的力学性能,但过量的碱液又会影响

复合材料的力学性能.
图２为 NaOH 处理后 UPR/木粉复合材料冲

击断面的SEM 图.由图可知,未改性木粉没有被

UPR包覆,与 UPR界面处存在空隙,说明未改性木

粉与 UPR界面结合差;经５％ NaOH 处理后木粉

被 UPR包覆,界面结合变好,同时纤维表面变得粗

糙,增大了与 UPR的结合面积,使得力学性能得到

提高;当 NaOH 浓度达到１０％时,木粉纤维在高浓

度碱液下水解更多,部分纤维素分子链降解成小分

子,强度降低.因此,１０％ NaOH 处理后的 UPR/
木粉复合材料在受到应力作用时,由于纤维强度降

低,不能很好地在 UPR/木粉复合材料的界面上传

递应力和吸收冲击能量,使得纤维发生断裂,导致

UPR/木粉复合材料的拉伸强度和冲击强度降低.

图２　NaOH 溶液处理后 UPR/木粉复合材料的

冲击断面SEM 图

[(a)未改性木粉;(b)５％ NaOH;(c)１０％ NaOH]

２􀆰２　KHＧ５５０与木粉质量比对UPR/木粉复合材料

力学性能的影响

KHＧ５５０与木粉质量比对 UPR/木粉复合材料

力学性能的影响见图３,处理前后 UPR/木粉复合

材料冲击断面的 SEM 图见图４.由图３可知,当

KHＧ５５０∶木粉＝３∶３时,UPR/木粉复合材料的拉伸

性能提高了 ４􀆰９％,冲击性能提高了 ５０％.由于

KHＧ５５０在酸性的醇水溶液中水解成Si—OH,Si—

OH 之间在热的作用下脱水缩合成含Si—OH 的低

聚硅氧烷,同时低聚物中的S—OH 与木粉表面上

的羟基形成氢键,加热发生脱水反应而与基体形成

共价键连接,减少了木粉表面的极性基团,使得与

UPR的相容性提高.由图４(b)可知,KHＧ５５０处理

后的木粉被树脂包覆,纤维断裂未被拔出,木粉纤维

能够有效地承载冲击能量,所以力学性能提高.但

是随着 KHＧ５５０使用量的增加,其自身的低分子醇

增加,覆盖在木粉表面,增加了表面极性,同时 KHＧ
５５０自聚交联也会影响表面涂层的性能,所以力学

性能降低.

图３　KHＧ５５０与木粉质量比对 UPR/木粉复合材料

力学性能的影响

图４　KHＧ５５０处理前后 UPR/木粉复合材料

冲击断面的SEM 图

[(a)未处理木粉;(b)偶联剂处理后木粉,KHＧ５５０∶木粉＝３∶３]

２􀆰３　接枝改性木粉对 UPR/木粉复合材料力学性

能的影响

图５为处理前木粉与接枝改性木粉的 FTＧIR
谱图.由图可知,与未处理木粉相比,在１７３０cm－１

左右 出 现 MMA 的 C􀪅􀪅 O 伸 缩 振 动 峰 以 及

１２００cm－１的C—O—C的伸缩振动峰,说明木粉纤

维上接枝上聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)分子链.

图５　未处理与接枝处理的木粉的FTＧIR谱图

Ce４＋ 浓度对 UPR/木粉复合材料力学性能的影

响见图６.由图６(a)可知,当 Ce４＋ 浓度较小时,随
着Ce４＋ 浓度的增加,纤维素分子侧羟基被氧化,产
生更多的自由基活性点,从而接枝率增加,当 Ce４＋
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浓度大于０􀆰００８mol/L时,Ce４＋ 还引发 MMA自聚,

同时 Ce４＋ 使大分子链终止速率加快,接枝率降低.

因此,当Ce４＋ 浓度为０􀆰００８mol/L时接枝率最高,冲
击性能提高了１４８􀆰３％.

图６　Ce４＋ 浓度对 UPR/木粉复合材料力学性能的影响

[(a)Ce４＋ 浓度对复合材料冲击强度和接枝率的影响;

(b)Ce４＋ 浓度对复合材料拉伸强度和接枝率的影响]

图７为接枝改性后 UPR/木粉复合材料冲击断

面的SEM图.由图可知,在木粉纤维上接枝PMMA
分子链,可使木粉表面极性下降.在图７(a)中,木
粉被 UPR包覆,界面得到改善,当试样受到应力

时,基体通过相界面将载荷传递到纤维上,纤维消耗

部分冲击能量使得冲击性能得到提高.由于木粉纤

维主要由纤维素和半纤维素等成分组成,这些分子

大多是极性的,分子链之间作用力很强,同时纤维素

中的六元吡喃环结构致使内旋转困难;其分子内和

分子间都能形成氢键,且分子内氢键致使糖苷键不

能旋转,使木粉表现为刚性.但是 MMA 接枝到木

粉纤维上,由于PMMA分子链是柔性的,降低了木

粉的刚性,同时部分过多 PMMA 积聚在木粉表面

产生应力集中,在图７(b)中,木粉虽与 UPR界面结

合良好,但是表面积聚了大量 PMMA,产生应力集

中,使得木粉增强 UPR作用下降.

图７　接枝改性后复合材料冲击断面的SEM 图

[(a)低浓度Ce４＋ 接枝改性;(b)高浓度Ce４＋ 接枝改性]

２􀆰４　包覆处理木粉对 UPR/木粉复合材料力学性

能的影响

　　MMA浓度对 UPR/木粉复合材料力学性能的

影响见图８,处理后的SEM 图见图９.由图８可知,

UPR/木粉复合材料的拉伸性能随着 MMA 浓度不

断提高先增加后降低,说明 MAA 聚合后形成PMＧ
MA包覆在木粉上,由于PMMA 表面能和 UPR基

体接近,故可提高木粉与 UPR的相容性,拉伸和冲

击性能提高.但随着 MMA 的浓度增加,未参与反

应的 MMA覆盖在木粉表面,相当于增大了木粉与

基体之间的界面厚度,使木粉不能与 UPR 良好相

容,力学性能下降.

图８　MMA浓度对 UPR/木粉复合材料力学性能的影响

由图９(a)可知,经０􀆰０５％ MMA包覆处理后的

木粉与 UPR没有明显界面,木粉与基体结合良好,
当 UPR/木粉复合材料受到应力时,而纤维未被拔

出,可以有效将力传递到纤维上,纤维发生断裂,消
耗冲击功,达到增强增韧的效果,拉伸和冲击性能分

别提高了 １７􀆰４％ 和 ８７􀆰５％.由图 ９(b)可知,经

０􀆰１％ MMA包覆处理后的木粉与 UPR结合差,存
在界面间隙,木粉与 UPR 的相容性没有低浓度条

件下良好,木粉不能很好地承载应力,UPR/木粉复

合材料的强度和韧性下降.

图９　经包覆处理后 UPR/木粉复合材料

冲击断面的SEM 图

[(a)０􀆰０５％ MMA包覆处理;(b)０􀆰１％ MMA包覆处理]

３　结论

(１)对木粉进行 NaOH 处理,使之与树脂间的

界面相容性得到改善.１％ NaOH 对性能提高不明
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显,５％ NaOH 处理后拉伸和冲击性能最佳,分别提

高了６􀆰４％和４９􀆰６％,１０％ NaOH 处理后性能没有

改善.
(２)木粉经 KHＧ５５０处理,KHＧ５５０∶木粉＝３∶３

时,冲击和拉伸性能得到提高,分别提高了５０％和

４􀆰９％.
(３)Ce４＋ 浓度对木粉接枝率有显著影响,当

Ce４＋ 浓度为０􀆰００８mol/L时接枝率最高.木粉经接

枝改性后,与复合材料界面性能明显改善,冲击性能

提高了１４８􀆰３％,冲击强度变化与接枝率变化趋势

类似,而拉伸强度降低.
(４)木粉经包覆处理后,能有效地提高复合材料

的拉伸和冲击性能,当 MMA 浓度为０􀆰０５％时,拉
伸和冲击性能分别提高了 １７􀆰４％ 和 ８７􀆰５％.当

MMA浓度为０􀆰１％时,拉伸和冲击性能均下降.
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