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界面改性对麦秸秆纤维/聚乙烯复合材料
性能的影响

聂孙建1, 张效林*1, 丛龙康1, 邓祥胜1, 贺新民2

(1.西安理工大学 印刷包装与数字媒体学院,西安710048;2.陕西金禾农业科技有限公司,西安710000)

摘 要: 以陕西关中地区的麦秸秆纤维(WF)和回收的聚乙烯(rPE)为原料,利用挤出和热压成型的方法制备

WF/rPE复合材料,研究了界面相容剂马来酸苷接枝聚乙烯(MAPE)、马来酸苷接枝聚乙烯蜡(MAPE蜡)和γ-氨
丙基三乙氧基硅烷(KH550)及 MAPE蜡含量对 WF/rPE复合材料的力学性能、吸水性能、热稳定性和界面性能

的影响;利用FTIR和SEM分析了改性前后 WF化学结构及 WF/rPE复合材料拉伸断面形貌。结果表明:添加

MAPE蜡的 WF/rPE复合材料力学性能最好,当 WF和 MAPE蜡的添加量分别为40wt%和2wt%时,WF/rPE
复合材料的拉伸强度和弯曲强度分别达到最大值15.0MPa和23.8MPa;当 MAPE蜡含量高于2wt%时,WF/

rPE复合材料力学性能和耐水性能下降。TG结果表明,添加不同界面改性剂对 WF/rPE复合材料的热稳定性能

无显著影响;FTIR分析发现,硅烷偶联剂KH550可以与 WF中的羟基反应;SEM 分析表明,添加 MAPE蜡的

WF/rPE复合材料界面结合比添加 MAPE和KH550的 WF/rPE复合材料更好。
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Effectofinterfacemodificationonthepropertiesofwheatfiber/polyethylenecomposites
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Abstract: Wheatstrawfiber/recycledpolyethylene(WF/rPE)compositeswerepreparaedwithShaanxiGuanzhong
WFandrPEastherawmaterials,usingthemethodofextrusionandmolding.Theeffectsofmaleategraftedpoly-
ethylene(MAPE),maleategraftedpolyethylenewax(MAPEwax)andγ-aminopropyltriethoxysilane(KH550)and
MAPEwaxcontentonthemechanicalproperties,moistureabsorption,thermalstabilityandinterfaceperformance
ofWF/rPEcompositeswerestudied;ThechemicalstructureofWFandthetensileprofileofWF/rPEcomposites
wereanalyzedbyFTIRandSEM.TheresultsshowthatthemechanicalpropertiesofWF/rPEcompositeswith
MAPEwaxarethebest,whenthecontentofWFandMAPEwaxare40wt%and2wt%,thetensilestrengthand
flexuralstrengthoftheWF/rPEcompositesreachamaximumof15.0MPaand23.8MPa;Whenthecontentof
MAPEwaxisover2wt%,themechanicalpropertiesandmoistureabsorptionofWF/rPEcompositesdecrease.The
TGresultshowsthattheadditionofdifferentinterfacialmodifiershasnosignificantinfluenceonthethermalstabili-
tyofWF/rPEcomposites;TheFTIRanalysisshowsthatthesilanecouplingagentKH550canreactwiththehy-
droxylgroupinWF.TheSEManalysisshowsthattheadditionofMAPEwaxtotheWF/rPEcompositesinterface
isbetterthantheadditionofMAPEandKH550WF/rPEcomposites.
Keywords: straw;polyethylene;composites;interfacialcompatibilizer;surfacemodification;interfacialcompati-

bility;interfacialmodifier



 

 

  植物纤维增强热塑性塑料复合材料是由热塑性

塑料和植物纤维通过热压或注塑、挤压的方式制备

的一种新型材料,具有耐腐蚀、抗老化、强度高、
吸水性低、易加工成型、可降解等特性,可代替木

材,广泛用于家具、建筑、运输包装等领域,近年

来受到人们的广泛关注[1-3]。但由于植物纤维与塑

料基体的分子极性不同,使两者之间的结合性能

差,导致复合材料的各项性能受到影响[4-5]。为解

决复合材料界面结合性能差的问题,研究人员通过

对植物纤维进行改性(物理法、化学法、生物酶法

等)和加入界面改性剂来提高复合材料的界面相容

性[6-13];其中添加界面改性剂因其具有操作简单和

高效方便等优点,目前得到了广泛的研究和应用。

Miao等[14]用硅烷偶联剂γ-氨丙基三乙氧基硅烷

(KH550)改性玉米秸秆表面特性,研究结果发现经

过硅烷偶联剂处理后,玉米秸秆表面的接触角减

小,表面自由能提高,且得出用3%的γ-缩水甘油

醚氧丙基三甲氧基硅烷(KH560)时,处理效果最

好;Fernandes等[15]用聚乙烯接枝马来酸酐(PE-g-
MA)处理软木复合材料,实验结果发现,当添加的

相容 剂 为2%时,复 合 材 料 的 拉 伸 模 量 增 加 了

30%,最大强度增加了34%,复合材料的性能得到

显著提高;Fang等[16]用硅烷偶联剂处理杨木纤维,
结果发现,复合材料吸水性和吸水膨胀率分别降低

了34.6%和40.8%,复合材料的弹性模量提高,力

学性能加强。界面改性剂的种类和添加量对植物纤

维 增 强 热 塑 性 塑 料 复 合 材 料 性 能 有 不 同 的 影

响[17-20]。另外 马 来 酸 苷 接 枝 聚 乙 烯(MAPE)和

KH550被广泛应用于植物纤维增强热塑性塑料复

合材料的界面改性过程中,而对于以马来酸苷接枝

聚乙烯蜡(MAPE蜡)作为界面改性剂的研究相对

较少,且对于以上三种界面改性剂的改性效果的比

较研究同样相对缺乏。
本文利用废聚乙烯(rPE)为基体,麦秸秆纤维

(WF)为增强体制备 WF/rPE复合材料。对比分析

了MAPE蜡、KH550及MAPE对复合材料各性能

的影响,并研究了 MAPE蜡的添加量对复合材料

性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

麦秸杆纤维(WF),陕西金禾农业科技有限公

司;粒状rPE,西安市鑫源再生塑料厂;MAPE,

EPA-830EA,熔指(2.16kg/190℃)为(0.6±0.2)

g/10min,工业级,接枝率为1.5%~2%,有效成

分为99.9%,杭州海一化学有限公司;MAPE蜡,
以马来酸酐对聚乙烯蜡进行接枝,HY-3302B,工

业级,接枝率大于2%,有效成分99%,杭州海一

化学有限公司;KH550,CS-01,南京创世化工助剂

有限公司(分析纯);无水乙醇,天津市富宇精细化

工有限公司(分析纯)。
1.2 WF表面预处理

称取适量WF放入真空干燥箱中,在80℃的条

件下干燥12h;将KH550加入90%的乙醇溶液中

搅拌30min进行水解,用喷壶将 KH550的溶液,
均匀喷撒在WF上,并将其放在干燥温度为80℃的

真空干燥箱中干燥12h。
1.3 WF/rPE复合材料的制备

将干燥后的 WF与rPE混合均匀,并加入不同

的相容剂及不同含量的相容剂混合均匀,各组分配

比如表1和表2所示;然后将混合好的物料放在南

京翰易机械电子有限公司的SHJ-35型挤出机中挤

出;之后将挤出的物料放入自制的平板热压机中,
用自制的模具热压,温度为155~160℃,压力为10
~15MPa,保压时间为40min;最后待热压机冷却

后取出标准样品。

表1 添加不同界面改性剂的麦秸秆纤维/回收的聚乙烯

(WF/rPE)复合材料原料配方

Table1 Prescriptionofdifferentinterfacemodifyingagent
wheatstrawfiber/recycledpolyethylene(WF/rPE)composites

atvariousfiberloading

Number
Massfraction/wt%
MAPE MAPEwax KH550 WF rPE

20WF/rPE-M2 2 — — 20 78
30WF/rPE-M2 2 — — 30 68
40WF/rPE-M2 2 — — 40 58
50WF/rPE-M2 2 — — 50 48
20WF/rPE-W2 — 2 — 20 78
30WF/rPE-W2 — 2 — 30 68
40WF/rPE-W2 — 2 — 40 58
50WF/rPE-W2 — 2 — 50 48
20WF/rPE-K2 — — 2 20 78
30WF/rPE-K2 — — 2 30 68
40WF/rPE-K2 — — 2 40 58
50WF/rPE-K2 — — 2 50 48
Notes: WF—Wheatstraw fiber;rPE—Recycled polyethylene;
MAPE—Maleategraftedpolyethylene;MAPEwax—Maleategraf-
tedpolyethylenewax;KH550—γ-aminopropyltriethoxysilane.

1.4 性能测试

FTIR测试分析:采用日本岛津公司的FTIR-
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表2 添加不同含量的界面改性剂的 WF/rPE
复合材料原料配方

Table2 PrescriptionofWF/rPEcompositesatvarious
interfacemodifyingagents

Number
Massfraction/wt%
MAPEwax WF rPE

40WF/rPE — 40 60
40WF/rPE-W1 1 40 59
40WF/rPE-W2 2 40 58
40WF/rPE-W3 3 40 57
40WF/rPE-W4 4 40 56
40WF/rPE-W5 5 40 55

8400S型FTIR测量经 KH550处理前后的秸杆红

外光图谱。将处理前后的秸秆粉与 KBr一起压成

厚度约为0.4mm的半透明薄片,作为测试样品;
测定范围为4000~400cm-1,分辨率为4cm-1。

力学性能测试:用上海皆准仪器设备有限公司

的XWW-20A电子万能试验机测试样品的力学性

能。按GB/T1447—2005[21]进行拉伸性能测试,
测试速率为2mm/min,每组试样共测3次,结果

取平均值;按照 GB/T1449—2005[22]进行弯曲性

能测 试,跨 距 值 设 置 为 50 mm,测 试 速 度 为

2mm/min,每组试样共测3次,结果取平均值。
热重分析:在德国 NETZSCH 公司的STA-

449F3型热重分析仪上表征不同界面改性剂处理的

试样和rPE。在流量约为60mL/min的Ar气氛中

测试样品热稳定性。样品质量约为2~4mg,测试

温度从30℃升到600℃,升温速率为20℃/min。
吸水性能:按照GB/T17657—1999[23]测试样品

吸水性能。将干燥好的试样放入(20±2)℃的去离子

水中浸泡两周,需每天测试样品的吸水率一次。

SEM分析:利用日本日立公司的SU8000型

SEM观察试样断裂面的微观形态。实验样品共有

4组,分别是 WF含量为40wt%的 WF/rPE复合

材料以及添加三种不同界面改性剂的 WF含量为

40wt%的 WF/rPE复合材料的拉伸断裂面。
纤维粒径分析:取适量的麦秸秆纤维均匀的分

散在去离子水中。利用瑞典L&W 公司生产的912
型纤维分析仪将溶有麦秸秆纤维的去离子水吸入到

仪器中,用自身所带的测量软件,统计出纤维长度

分布情况。进而计算出纤维的平均长度、平均宽度

和长径比。

2 结果与讨论

2.1 经KH550处理前后 WF的表面官能团

图1为经 KH550改性前后的 WF红外光图

图1 经硅烷偶联剂KH550改性前后的 WF的FTIR图谱

Fig.1 FTIRsurveyspectraforuntreatedandsilanetreatedWF
 

谱。可以看出,在3408cm-1和3138cm-1处是羟

基伸缩振动峰[24],经过KH550处理后,羟基振动

峰明显减弱,这是由于KH550与羟基发生反应导

致;在1730cm-1处是CO的伸缩振动峰[21],可

以看出,经过KH550改性后 WF在此处的峰较改

性前有所增强,这是由于KH550与 WF中的纤维

素发生反应生成的CO所致。这表明KH550已

经成功接枝在 WF上。

图2 不同界面改性剂处理的 WF/rPE复合材料拉伸强度

Fig.2 TensilestrengthofWF/rPEcompositestreatedby

differentinterfacemodifyingagents 

2.2 界面改性剂的种类及添加量对 WF/rPE力学

性能的影响

2.2.1 界面改性剂种类的影响

图2为不同界面改性剂对 WF/rPE复合材料

拉伸强度的影响。可知,rPE的含量即 WF的添加

量和不同界面改性剂的加入对 WF/rPE复合材料

的拉伸强度有明显影响。当rPE含量从78wt%降

至58wt%,即 WF添加量从20wt%增至40wt%
时,复合材料的拉伸强度不断增强;当 WF添加量

为40wt%时,未添加改性剂和添加MAPE、MAPE
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蜡和KH550的复合材料拉伸强度分别达到最大值

13.1MPa、14.3MPa、15.0MPa和14.0MPa,与

基体 相 比 分 别 提 高 32.5%、44.2%、51.4% 和

41.3%;继续添加 WF,WF/rPE复合材料拉伸强

度开始下降。原因可能是当 WF的添加量较低时,

WF在复合材料体系内分布均匀,起承载应力的作

用;当 WF添加量过高时,WF添加量超出了rPE
的浸润能力,造成复合材料的性能下降。另外从图

2中可知,添加界面改性剂的 WF/rPE复合材料的

拉伸强度比未添加改性剂的 WF/rPE复合材料高。
这是由于加入改性剂后,KH550中含有的Si—OH
能与 WF中的羟基形成氢键,另外,KH550中的氨

基可以与基体rPE 发生聚合反应;对于相容剂

MAPE和 MAPE蜡,由于他们自身含有酸酐基团

可以与 WF中的羟基反应,而相容剂 MAPE和

MAPE蜡的另一端是非极性大分子链,可以与基体

rPE发生物理缠结作用。三种相容剂在 WF/rPE
复合材料中起类似桥梁的作用,可以使 WF和rPE
两相结合紧密,改善了 WF/PE复合材料的界面

性能。

图3 不同界面改性剂处理的 WF/rPE复合材料弯曲性能

Fig.3 FlexuralpropertyofWF/rPEcompositestreatedby

differentinterfacemodifyinganents

图3(a)为不同界面改性剂对 WF/rPE复合材

料弯曲强度的影响。可知,随rPE含量的降低即随

着 WF的添加量不断增多,WF/rPE复合材料的弯

曲强度不断提高,在rPE含量为48wt%时即在WF
添加量为50wt%时,添加 MAPE、MAPE 蜡 和

KH550的 WF/rPE复合材料弯曲强度都达到最大

值,与基体rPE相比,最大可提高143.2%;图

3(b)为不同界面改性剂对 WF/rPE复合材料弯曲

模量的影响。可 知,当 WF添 加 量 在30wt%以

下,无论是否添加改性剂,WF/rPE复合材料的弯

曲模量相差不大,当 WF添加量大于30wt%时,
改性后的复合材料弯曲模量差距变大,当 WF添加

量达 到 50wt% 时,添 加 MAPE、MAPE 蜡 和

KH550的复合材料的弯曲模量均达到最大值,与

未添加改性剂的相比,分别提高了13.7%、20.9%
和11.0%。

图4 不同含量的 MAPE蜡处理的 WF/rPE力学性能

Fig.4 MechanicalpropertyofWF/rPEtreatedby

variousmassfractionofMAPEwax

2.2.2 MAPE蜡添加量的影响

图4为不同含量的 MAPE蜡对 WF/rPE复合

材料力学性能的影响。可知,当 MAPE蜡添加量

低于2wt%时,随 MAPE蜡添加量的增多,WF/

rPE复合材料拉伸强度和弯曲强度不断增强;当

MAPE蜡的添加量为2wt%时,复合材料拉伸强度

和弯曲强度最大,分别为15.0MPa和23.8MPa,比

未添 加 MAPE 蜡 时 提 高 14.5% 和 5.8%;当

MAPE蜡添加量超过2wt%时,随 MAPE蜡添加

量的增加,WF/rPE复合材料的拉伸强度和弯曲强

度不断下降。其原因可能是,由于 WF与rPE的分

子极性不同,两者相容性差。当 MAPE蜡添加量

较低时,相容剂在 WF/rPE复合材料中分布均匀,

MAPE蜡中所含的酸酐基团可以与 WF中的羟基作

用形成化学键;另一方面,相容剂中的聚合物聚乙烯
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可以与同样是聚乙烯的基体相容,从而增加两者间

的相容性,使WF与rPE之间连接紧密,复合材料的

力学性能得到提高;随着 MAPE蜡添加量的增加,
剩余的 MAPE蜡会在材料内部形成多分子层,WF
与rPE结合效果变差,造成 WF/rPE复合材料体系

的性能缺陷。

图5 不同界面改性剂处理的 WF/rPE复合材料的TG曲线

Fig.5 TGcurvesofWF/rPEcompositestreatedby

differentinterfacemodifyingagents
 

表3 改性、未改性及rPE样品的TG性能

Table3 TGpropertiesofthemodified,unmodified
andrPEsamples

Sample T5/℃ T50/℃
TP/℃
TP1 TP2

Charat
600℃/%

rPE 430 485 — 489 5.49
40WF/rPE 268 473 333 483 15.6
40WF/rPE-M2 267 474 333 481 15.4
40WF/rPE-W2 245 471 333 483 11.3
40WF/rPE-K2 268 472 334 480 16.9
Notes:T5—Temperatureofheatlossof5%;T50—Temperatureof
heatlossof50%;TP1—Fastestthermaldecompositiontemperature
inthefirststage;TP2—Fastestthermaldecompositiontemperature
inthesecondstage;Charat600℃—Solidresidueat600℃.

2.3 不同界面改性剂对 WF/rPE热稳定性能的影响

图5为经过不同界面改性剂处理的 WF/rPE
复合材料的TG曲线,表3为TG曲线相关特征数

据。可知,在100℃之前,复合材料均有微小的质

量变化,这主要是材料内水分的蒸发所致;且可以

看出复合材料热降解主要分为两部分:WF的降解

过程和rPE的降解过程。总体上,未处理的复合材

料与添加不同界面改性剂的复合材料相比,热稳定

性类似。从表3可知,在 WF的降解过程中,添加

改性剂与未改性的复合材料的最高降解温度TP1均

在333℃附近,这说明改性剂的加入对 WF热稳定

性没有显著影响;在rPE的降解过程中,添加与未

添加改性剂的复合材料的最高降解温度 TP2均在

480℃附近,这说明界面改性剂的加入对复合材料

的热稳定性能没有显著影响。

2.4 界面改性剂的种类和添加量对 WF/rPE吸水

性能的影响

图6 不同界面改性剂处理的 WF/rPE复合材料的吸水性能

Fig.6 AveragemoistureabsorptionofWF/PEcomposites

treatedbydifferentinterfacemodifyingagents

图6(a)为不同界面改性剂处理的 WF/rPE复

合材料两周内的吸水性能。可以看出,在前6天

中,复合材料的吸水率增加速度较快,一周后吸水

率增速减缓。另外添加不同界面改性剂处理的

WF/rPE复合材料吸水率要比未添加改性剂的有所

降低,且添加2wt% MAPE的复合材料的吸水率

降低最显著,添加2wt% MAPE蜡的复合材料次

之,添加2wt% KH550的复合材料下降得最少。
这是由于添加的界面改性剂可以与 WF中的羟基

发生反应生成化学键,使吸水性羟基基团数量减少,
另外添加改性剂后,WF与rPE基体之间的界面结合

性能得到改善,WF与rPE基体之间结合得更加紧

密,这使WF与水的接触面积减少,造成WF的吸水

性降低。
图6(b)为添加不同含量的 MAPE蜡所制得的

WF/rPE复合材料两周内吸水性能的变化。可知,
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MAPE蜡的含量对复合材料的吸水性有影响。当

MAPE蜡的添加量低于2wt%时,复合材料的吸水

率随 MAPE 蜡 的 添 加 量 升 高 而 不 断 降 低;当

MAPE蜡的添加量为2wt%时,制备的复合材料的

吸水率最低;继续添加MAPE蜡,复合材料的吸水

率反而超过了40WF/PE的吸水率。这主要是由于

加入少量的 MAPE蜡使 WF与rPE基体之间的连

接紧密,WF与水的接触面积减小,进而降低 WF/

rPE复合材料的吸水率;当 MAPE蜡的含量过高

时,多余的 MAPE蜡在复合材料中团聚,导致 WF
与基体连接不紧密,出现缝隙,易让水进入材料内

部;另外MAPE蜡自身也具有一定的吸水性,这些

导致了复合材料吸水率的上升。

2.5 添加不同界面改性剂的 WF/rPE的微观形貌

图7(a)~7(d)分别是未处理、MAPE处理、

MAPE蜡处理以及KH550处理的 WF/rPE复合材

料的微观结 构 图 像。可 以 看 出,未 经 过 处 理 的

WF/rPE复合材料微观图像中,WF与rPE之间存

在明显间隙,导致复合材料性能差;而在图7(b)~
7(d)中,WF与rPE之间的界限变模糊,WF与

rPE结合较紧密,说明界面改性剂的加入可以改

善 WF/rPE复合材料的界面性能。另外,图7(c)
相比于图7(b)和图7(d),复合材料的界面结合

进一步提高,WF与rPE之间结合得更加紧密,
这很好的解释了添加 MAPE蜡后复合材料性能

较好的原因。

图7 不同界面改性剂处理的 WF/rPE复合材料的SEM图像

Fig.7 SEMimagesofWF/rPEcompositestreatedwithdifferentinterfacialmodifiers
 

2.6 250μm的 WF粒径

图8为 WF在不同尺寸区间的分布比率。可以

看出,WF的长度主要分布在0.2~1.5mm之间,
其中0.5~1mm区间比例最大,比重为45.9%。
如表4所示,WF的平均长度为0.896mm,平均宽

度为59.40μm,长径比为15.0。

表4 WF尺寸

Table4 WFsize
Fiber
species/mesh

Mean
length/mm

Mean
width/mm

Aspect
ratio

60 0.896 59.4 15.08

3 结 论

(1)当麦秸秆(WF)添加量为40wt%时,添加
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图8 WF尺寸分布

Fig.8 DistributionofWFparticlesize
 

界面改性剂的复合材料力学性能比未添加改性剂的

高,且用马来酸苷接枝聚乙烯蜡(MAPE蜡)处理时

比用其他改性剂处理的效果好;当 MAPE蜡的添

加量为2wt%时,WF/回收的聚乙烯(rPE)复合材

料的拉伸强度和弯曲强度达到最大值,分别为

15.0MPa和23.8MPa,相比于未改性的复合材料

分别提高了14.5%和5.8%。
(2)从经过γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH550)处

理后的 WF红外光谱图可知,由于KH550与羟基

的反应,导致在3408cm-1和3138cm-1处的羟基

振荡峰减弱,表明偶联剂已成功接枝于 WF上;从

WF/rPE复合材料热重曲线可知,添加不同界面

改性剂,对 WF/rPE复合材料的热稳定性能无显

著影响。
(3)2wt% MAPE蜡的 WF/rPE复合材料吸

水性能比2wt% KH550复合材料和2wt%马来酸

苷接枝聚乙烯(MAPE)复合材料差;另外 MAPE
蜡添加量为2wt%时的WF/rPE复合材料吸水性比

其他添加 量 的 MAPE 蜡 复 合 材 料 吸 水 性 更 低;

SEM分析表明,相容剂 MAPE、MAPE蜡和偶联

剂KH550的添加都可以使复合材料的界面性能得

到改善,而添加 MAPE蜡对 WF/rPE复合材料界

面性能改善得更好。
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