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新型界面相容剂的合成及其在玉米秸秆 / ＰＰ
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摘要:合成了一种聚酯多元醇异氰酸酯预聚体界面相容剂ꎬ并成功用于以玉米秸秆粉和废聚丙烯为原料的生物质－废塑料
复合材料制备中ꎮ 考察了界面相容剂的适宜合成工艺条件及性能ꎮ 通过扫描电镜(ＳＥＭ)、力学性能分析、热重分析(ＴＧ)、傅里
叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)等手段对复合材料的形貌、力学性能和热性能等进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ相容剂能有效改善生物废弃
物粉末和 ＰＰ 间的相容性ꎬ当相容剂的添加量为 ５􀆰 ０％时ꎬ玉米秸秆粉和 ＰＰ 复合材料的最大弯曲强度为 ４３􀆰 ２６ ＭＰａ(未添加时
为 ３４􀆰 ８３ ＭＰａ)和抗拉强度为 ２３􀆰 ０６ ＭＰａ(未添加时为 １５􀆰 ７０ ＭＰａ)ꎮ 同时相容剂的加入提高了木质纤维素－塑料复合材料的热
稳定性和耐水性ꎮ 研究表明ꎬ新型相容剂具有价格适中、加入量少、增容效率高等特点ꎬ解决了目前使用的相容剂制备过程复
杂、成本高的问题ꎮ
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　 　 木塑复合材料(ＷＰＣ)是指木粉填充的聚合物

复合材料ꎬ是一种近年来应用广泛的新型环保复合

材料ꎮ 因为大多数聚合物基质是疏水性的ꎬ而木粉

是亲水性的ꎬ导致 ２ 种组分之间的相互作用很差ꎬ因
此制备出的复合材料的力学和热性能均较差[１－２]ꎮ
为了改善木粉和非极性聚合物基体的界面相容性ꎬ
人们已经开发出各种方法[３－６]ꎬ其中方法之一是对

木粉填料进行化学修饰ꎬ从而改变其极性ꎬ使之易于

与树脂相容[７－９]ꎮ 但这些方法存在改性工艺复杂、

过程需要废水处理、改性效果提升有限等实际问题ꎮ
另一种普遍的改性方法是使用相容剂ꎬ相容剂是一

种既含有极性基团又含有非极性基团的助剂ꎬ起着

有效连接木粉和聚合物的桥梁作用[１０－１１]ꎮ 近年来ꎬ
新型木塑复合材料相容剂的开发集中在接枝共聚型

相容剂和偶联剂型相容剂ꎮ 然而这些新的相容剂制

备复杂、生产成本高ꎬ限制了其应用领域和范围ꎬ因
此高性价比的新型界面相容剂是木塑复合材料领域

的研究重点之一[１２－１４]ꎮ 而聚酯多元醇异氰酸酯预

􀅰１４１􀅰
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聚体类界面相容剂的合成及应用尚未见研究报道ꎮ
笔者以易得的化工原料合成了一种含 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键

和异氰酸酯基团的新型界面增容剂ꎬ并成功地用于

废 ＰＰ 与玉米秸秆粉复合材料制备中ꎬ获得了品质

优良的木质纤维素－塑料复合材料ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料和设备

回收聚丙烯(工业级ꎬ８０ ~ １００ 目)ꎬ扬州利达树

脂有限公司生产ꎻ玉米秸秆粉(８０ ~ １００ 目)ꎬ自制ꎻ
乙二醇、顺丁烯二酸酐(工业级)ꎬ天津广福科技发

展有限公司生产ꎻ对甲苯磺酸(工业级)ꎬ天津光复

精细化工研究所生产ꎻ２ꎬ４－二苯基甲烷二异氰酸酯

(工业级)ꎬ烟台万华化工有限公司生产ꎮ
分析天平(ＴＧ３２８Ａ)ꎻ带真空的反应系统(１ ０００

ｍＬ)ꎻ真空干燥箱ꎻ平板硫化机ꎻ微量水分测定仪ꎻ万
能力学实验机ꎻＪＳＭ－６５１０ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ
日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻ ＳＤＴ －Ｑ６００ 型热重仪ꎬ美国

Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 生产ꎻＦＴ－ＩＲ 傅里叶变换红外光谱测

试仪ꎬ ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０ 型ꎬ美国赛默飞世尔科技公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 聚酯多元醇的制备

向装有温控器、搅拌器、回流装置的 １ ０００ ｍＬ
四口烧瓶反应器中按一定摩尔比加入乙二醇、顺丁

烯二酐搅拌混合均匀ꎬ先在 ８０℃ 氮气保护下反应

０􀆰 ５ ｈꎬ然后加热至 １４０~１４５℃下反应 ４ ｈꎬ再加入配

比量的对甲苯磺酸催化剂ꎬ加热至 １９０ ~ ２００℃再反

应 ４ ｈꎬ产物在真空度 － ０􀆰 ０８ ＭＰａ 下脱水 ２􀆰 ５ ~
３􀆰 ０ ｈꎬ使其含水质量分数小于 ０􀆰 ０３％ꎬ冷却至室温

备用ꎮ
１􀆰 ３　 相容剂的制备

在装置中按一定摩尔比加入合成的聚酯多元

醇ꎬ加热至 ７０℃ꎬ然后加入二异氰酸酯 ＭＤＩ、扩链

剂、抗氧剂、催化剂ꎬ在氮气保护下反应ꎬ每隔 ０􀆰 ５ ｈ
测定反应物中游离异氰酸酯的质量分数ꎬ当质量分

数为 ３􀆰 ３％左右时停止反应ꎬ降温得到界面相容剂

产品ꎮ
１􀆰 ４　 玉米秸秆粉－ＰＰ 复合材料的制备

玉米秸秆粉用质量分数 ５􀆰 ０％氢氧化钠浸泡

５ ｈꎬ１０５℃干燥ꎮ 在高速混合器(１ ０００ ｒ / ｍｉｎ)中按

一定质量比加入再生聚丙烯粉、自制相容剂、增塑

剂、引发剂ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后将混合料注入 １４０ ｍｍ×
１２０ ｍｍ×４ ｍｍ 的模具中ꎮ 将模具置于平板硫化机

上ꎬ在 １４０~１６０℃、１０􀆰 ０ ＭＰａ 下成型 ２０ ~ ３０ ｍｉｎꎬ试

样冷却至室温后进行性能分析ꎮ
１􀆰 ５　 吸水率的测定

根据 ＧＢ / Ｔ ２４５０８—２００９ 标准所述方法对玉米

秸秆粉 / ＰＰ 复合材料的吸水率进行了测试ꎮ 将木塑

复合材料切成 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×４ ｍｍ 的试样ꎬ５ 个试

样在 ２０℃ 蒸馏水中浸泡 ７２ ｈꎮ 吸水率(Ｍｔ )计算

式为:
Ｍｔ ＝ [(Ｍ － Ｍ０) / Ｍ０] × １００％ (１)

式中:Ｍ 为浸没后的样品质量ꎬｇꎻＭ０ 为浸没前的初

始质量ꎬｇꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 界面相容剂的合成与表征

２􀆰 １􀆰 １　 相容剂合成工艺条件的优化

酸酐与醇的摩尔比对聚酯多元醇产率及酸值的

影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 酸酐醇摩尔比对聚酯多元醇产率及羟、酸值的影响

酸酐醇

摩尔比

羟值 /

[ｍｇ(ＫＯＨ)􀅰ｇ－１]

酸值 /

[ｍｇ(ＫＯＨ)􀅰ｇ－１]

产率 /
％

１ ∶１􀆰 ５ １８２􀆰 ６ ７􀆰 ６９ ８５􀆰 ０

１ ∶２􀆰 ０ １７０􀆰 ４ ５􀆰 ３２ ９０􀆰 ０

１ ∶２􀆰 ５ １５７􀆰 １ ２􀆰 ０３ ９５􀆰 ０

１ ∶３􀆰 ０ １４５􀆰 ０ １􀆰 ９５ ９３􀆰 ０

１ ∶３􀆰 ５ １４０􀆰 ２ １􀆰 ９１ ９２􀆰 ０

　 　 注:反应条件:８０℃下反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ升温到 １９０℃反应 ８ ｈꎬ催化剂

质量分数为 ０􀆰 ０５％ꎮ

催化剂质量分数对反应过程的影响如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 催化剂质量分数对产品性能的影响

实验

编号

催化剂质量

分数 / ％

酸值 /

[ｍｇ(ＫＯＨ)􀅰ｇ－１]

羟值 /

[ｍｇ(ＫＯＨ)􀅰ｇ－１]

产率 /
％

１ ０􀆰 １ ２􀆰 ８８ １８７􀆰 ８ ８８􀆰 ０

２ ０􀆰 ２ ２􀆰 ４５ １７３􀆰 ４ ９１􀆰 ０

３ ０􀆰 ３ ２􀆰 ２９ １６５􀆰 ３ ９３􀆰 ０

４ ０􀆰 ４ ２􀆰 １４ １５８􀆰 １ ９５􀆰 ０

５ ０􀆰 ５ ２􀆰 ００ １５６􀆰 ４ ９５􀆰 ０

　 　 注:反应条件:８０℃下反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ升温到 １９０℃反应 ８ ｈꎮ

界面相容剂的合成条件对界面相容剂—ＮＣＯ
游离质量分数的影响如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 界面相容剂—ＮＣＯ 的质量分数随反应条件的变化情况

预聚温度 / ℃ 预聚时间 / ｈ 理论—ＮＣＯ / ％ 实测—ＮＣＯ / ％

７０ ３􀆰 ５ ３􀆰 ３ ４􀆰 １０

８０ ３􀆰 ５ ３􀆰 ３ ３􀆰 ２５

９０ ３􀆰 ５ ３􀆰 ３ ３􀆰 ２２

􀅰２４１􀅰



２０２１ 年 ４ 月 王成仟等:新型界面相容剂的合成及其在玉米秸秆 / ＰＰ 复合材料制备中的应用

２􀆰 １􀆰 ２　 产物的红外光谱分析

合成的新型相容剂的 ＦＴ － ＩＲ 光谱图如图 １
所示ꎮ

图 １　 界面相容剂的红外光谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ３ ３４４ ｃｍ－１为 Ｎ—Ｈ 键的强

拉伸振动峰ꎬ在 ２ ９２５~２ ８５１ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ 键的拉伸

振动峰ꎬ１ ７３５ ｃｍ－１为酯羰基吸收峰ꎬ１ ５９０~１ ５２８ ｃｍ－１、
１ ４５３ ｃｍ－１为苯环特征吸收峰ꎬ１ ２１７ ｃｍ－１ 为 Ｃ—Ｎ
拉伸振动吸收峰ꎬ１ ０５１ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 特征吸收

峰ꎮ ２ ２７４ ｃｍ－１为—ＮＣＯ 基团强吸附峰ꎬ１ ６３１ ｃｍ－１

处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的强吸收峰ꎬ１ ７３６ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的特

征吸收峰ꎮ 通过上述分析可知ꎬ所合成界面相容剂

含有双键和异氰酸酯基ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 热重分析

合成的界面相容剂的热失重曲线如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 界面相容剂的热重曲线

从图 ２ 中可以看出ꎬ加热过程中其热失重降解

主要分 ２ 个阶段ꎬ开始于 ２３０℃ꎬ结束于 ５５０℃ꎮ 合

成的相容剂在 ２３０℃以下是稳定的ꎮ 因为制备生物

质废塑料复合材料的最高温度为 ２００℃ꎮ 因此多合

成的相容剂能够保证在复合材料制备过程的稳

定性ꎮ
２􀆰 ２　 玉米秸秆粉 / ＰＰ 复合材料性能制备参数

２􀆰 ２􀆰 １　 结构分析

玉米秸秆粉 / ＰＰ 和界面相容剂的红外光谱图如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ相容剂异氰酸酯基

团在 ２ ２７４ ｃｍ－１处有很强的吸收峰ꎬ而在 ２ ２７４ ｃｍ－１

处的特征峰在玉米秸秆粉 / ＰＰ 复合材料中均消失ꎬ
表明异氰酸基团与填料中的羟基发生反应生成氨基

甲酸酯ꎮ １ ７２０ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰的存在证实了上述

结论ꎮ

１—玉米秸秆粉 / ＰＰꎻ２—相容剂

图 ３　 玉米秸秆粉 / ＰＰ、相容剂的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

２􀆰 ２􀆰 ２　 表观形貌分析

添加或不添加界面相容剂的秸秆粉－ＰＰ 复合

材料的形貌特征如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)添加界面相容剂 (ｂ)未添加界面相容剂

图 ４　 不同工艺配方制备的玉米秸秆粉 / ＰＰ
复合材料的扫描电镜图

由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ加入界面相容剂后ꎬ由
聚丙烯和秸秆粉制备的生物质废塑料复合材料表面

光滑ꎬ秸秆粉在聚丙烯中均匀分散ꎻ由图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬ未添加界面相容剂的秸秆粉与聚丙烯的相

容性较差ꎬ表现出明显的裂痕ꎮ 因此界面相容剂的

加入可明显改善相间的相容性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 秸秆粉－ＰＰ 复合材料的制备参数对其性能

的影响

(１)相容剂质量分数对复合材料拉伸及弯曲强

度的影响

相容剂质量分数对复合材料拉伸及弯曲强度的

影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ当界面相容剂

质量分数从 ０％增加到 ５􀆰 ０％时ꎬ玉米秸秆粉 / ＰＰ 复

合材料的拉伸强度由 １５􀆰 ７０ ＭＰａ 提高到 ２２􀆰 ７１
ＭＰａꎬ弯曲强度从 ３４􀆰 ８３ ＭＰａ 增加到 ４３􀆰 ０６ ＭＰａꎮ
界面相容剂作为木质素纤维与聚丙烯之间的桥梁ꎬ
界面相容剂中的双键接枝到聚丙烯上ꎬ相容剂中的

异氰酸酯基与木质纤维素中的羟基反应生成氨基甲

酸酯ꎬ从而大大提高了复合材料的力学性能ꎮ 当界

面相容剂质量分数超过 ５􀆰 ０％时ꎬ试样的拉伸强度

和弯曲强度反而有所降低ꎮ
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１—拉伸强度ꎻ２—弯曲强度

图 ５　 界面相容剂质量分数对秸秆粉—ＰＰ 复合

材料拉伸强度及弯曲强度的影响
　 　 注:制备条件:ｍ(秸秆粉) ∶ｍ(ＰＰ)＝ ４ ∶６ꎬ在 １４０℃、１０ ＭＰａ
下热压 ３０ ｍｉｎꎮ

(２)秸秆粉与 ＰＰ 质量比对复合材料拉伸及弯

曲强度的影响

秸秆粉与 ＰＰ 质量比对复合材料拉伸及弯曲强

度的影响如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可知ꎬ当秸秆粉与

ＰＰ 质量比从 ３ ∶７变化到 ５ ∶５时ꎬ玉米秸秆粉 / ＰＰ 复

合材料的拉伸强度由 １９􀆰 ９１ ＭＰａ 提高到 ２３􀆰 ０６
ＭＰａꎬ弯曲强度由 ４０􀆰 ３４ ＭＰａ 提高到 ４３􀆰 ２６ ＭＰａꎻ当
秸秆粉与 ＰＰ 质量比为 ５ ∶５时达到最大值ꎮ 这是由

于玉米秸秆粉中含有增强的木质素组分ꎬ可以提高

生物质废塑料复合材料的拉伸和弯曲性能ꎬ因此填

料越多ꎬ拉伸和弯曲强度越强ꎮ 随着填料加入量的

增加ꎬ聚丙烯的拉伸强度降低ꎬ这是因为填料的加入

量越大ꎬ导致聚丙烯的团聚ꎬ聚丙烯分散不均匀ꎬ从
而降低复合材料的力学性能ꎮ 结果表明ꎬ当玉米秸

秆粉与 ＰＰ 质量比为 ５ ∶５时ꎬ所制备的玉米秸秆粉 /
废 ＰＰ 复合材料的性能均优于木塑复合材料国家标

准(ＧＢ / Ｔ ２４５０８—２００９)的指标要求ꎮ

１—拉伸强度ꎻ２—弯曲强度

图 ６　 玉米秸秆粉 ∶ＰＰ 质量比对复合材料

拉伸强度和弯曲强度的影响
　 　 注:制备条件:界面相容剂质量分数为 ５％ꎬ在 １４０℃、
１０ ＭＰａ 下压 ３０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 复合材料热稳定性

相容剂对制备的秸秆粉－ＰＰ 复合材料热稳定

性如图 ７ 所示ꎮ

１—不含相容剂ꎻ２—含相容剂

图 ７　 相容剂对制备的秸秆粉－ＰＰ 复合材料

热稳定性的影响

从图 ７ 中可以看出ꎬ复合材料的两步分解ꎬ含相

容剂的曲线的失重模式与不含相容剂的曲线相似ꎬ
添加相容剂的玉米秸秆粉 / ＰＰ 复合材料比未添加相

容剂的玉米秸秆粉 / ＰＰ 复合材料具有更高的热稳定

性ꎬ加入界面相容剂的复合材料热稳定温度提高了

６０~１００℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 复合材料的吸水率

秸秆粉与聚丙烯的质量比对复合材料吸水率的

影响如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ当复合材料

中秸秆粉与聚丙烯的质量比由 ３ ∶７增加到 ７ ∶３时ꎬ吸
水率从 １􀆰 ８１％增加到 ３􀆰 ４４％ꎮ 这是因为一方面秸

秆粉中含有亲水性基团ꎬ因而随着秸秆粉添加量的

增大ꎬ导致材料的吸水率增大ꎻ另外ꎬ随着复合材料

中玉米秸秆粉质量分数的增加ꎬ秸秆粉的团聚机会

增大ꎬ也会导致复合材料吸水率的增加ꎮ

图 ８　 秸秆粉与聚丙烯的质量比对复合材料

吸水率的影响
　 　 注:制备条件:界面相容剂质量分数为 ５􀆰 ０％ꎬ在 １４０℃ꎬ
１０ ＭＰａ 下压 ３０ ｍｉｎꎮ

界面相容剂质量分数对复合材料吸水率的影响

如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ随着界面相容剂质

量分数的增加ꎬ玉米秸秆粉 / ＰＰ 复合材料的吸水率

先减小后增大ꎮ 当界面相容剂质量分数为 ５􀆰 ０％
时ꎬ吸水率最小ꎬ相容剂的加入可以增加玉米秸秆粉

和聚丙烯之间的相互作用ꎬ起到桥梁屏障的作用ꎬ减
少羟基的数量ꎬ降低复合材料的吸水性能ꎻ当界面相
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容剂的质量分数超过 ５􀆰 ０％时ꎬ复合材料的吸水率

增加ꎬ因为相容剂过多产生过度团聚ꎬ导致填料中孔

隙的吸水率增加ꎮ 当原料配比为 ５ ∶５时ꎬ复合材料

的吸水率符合国家标准(ＧＢ / Ｔ ２４５０８—２００９)的指

标要求ꎮ

图 ９　 界面相容剂质量分数对复合材料

吸水率的影响
　 　 注:制备条件:秸秆粉质量分数为 ５０％ꎬ在 １４０℃、１０ ＭＰａ 下

压 ３０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ３　 复合材料综合性能与国家标准对比

在秸秆粉质量分数为 ５０％、相容剂质量分数

５􀆰 ０％、热压温度为 １４０℃、压力为 １０􀆰 ０ ＭＰａ、时间为

３０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ制得的玉米秸秆粉和废 ＰＰ 复合

材料的综合性能指标与木塑复合材料国家标准

(ＧＢ / Ｔ ２４５０８—２００９)的指标要求对比如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 制备的复合材料性能与国家标准指标的对比

指标 样品测定值 标准值

密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) １􀆰 １０ ≥０􀆰 ８５

拉伸强度 / ＭＰａ ２３􀆰 ０６ ≥２０

弯曲强度 / ＭＰａ ４３􀆰 ２６ ≥２０

吸水率 / ％ ２􀆰 ６０ ≤３􀆰 ０％

游离甲醛质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ３６ ≤１􀆰 ５

因此合成的复合材料的性能完全满足国标的要

求ꎬ实现了将废弃物转化为附加值较高的产品ꎮ
２􀆰 ４　 秸秆粉－ＰＰ 复合材料中相容剂的偶联机理

分析

生物质废塑料复合材料中相容剂的偶联机理如

图 １０ 所示ꎮ 在生物质废塑料复合材料的制备过程

中ꎬ在引发剂的作用下ꎬ新型界面相容剂中的双键接

枝到聚丙烯上ꎮ 界面相容剂中的异氰酸酯基与木质

纤维素中的羟基反应生成氨基甲酸酯基ꎮ 是连接木

质纤维素和聚丙烯的桥梁ꎮ

图 １０　 生物质废塑料复合材料中相容剂的偶联机理

３　 结论

以聚酯多元醇和 ＭＤＩ 为原料ꎬ成功合成了一种

聚酯多元醇异氰酸酯预聚体界面相容剂ꎬ并成功用

于制备秸秆粉－废 ＰＰ 复合材料ꎮ 在引发剂的作用

下ꎬ界面相容剂中所含的双键接枝到聚丙烯上ꎬ所含

的异氰酸酯基与木质纤维素中的羟基反应生成氨基

甲酸酯基ꎬ有效提高了废塑料与农林废弃物的界面

相容性ꎬ获得了性能优异的生物质废塑料复合材料ꎮ
当相容剂质量分数为 ５􀆰 ０％、秸秆粉质量分数为

５０％时ꎬ所制备的玉米秸秆粉和废 ＰＰ 复合材料的

综合性能均优于 ＧＢ / Ｔ ２４５０８—２００９ 的要求ꎮ 这为

农林废弃物和废弃聚合物的回收利用提供了一条切

实可行的途径ꎮ
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３　 结论

通过物理打泡法合成一种新型 ＤＡＭＣＣ / ＣＭＣＳ /
ＳＤＳ / ＮＧＤＥ 泡沫多孔吸水材料ꎬ该吸水材料具有环

保、经济等优点ꎮ 实验结果表明ꎬ当 ＤＡＭＣＣ、ＣＭＣＳ、
ＳＤＳ 和 ＮＧＤＥ 质量分数分别为 ３％、４％、４％和 ４％
时ꎬ得到的吸水材料吸水效果最佳ꎬ 能够吸收

１２０ ｇ / ｇꎬ在盐水中也能够达到 ６２ ｇ / ｇꎮ 该吸水材料

具有可重用性、生态交联和良好的液体吸收性能等

优点ꎬ可在卫生、制药、食品和农业制造业等多个行

业得到应用ꎮ
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