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摘要!利用熔融挤出的方法制得乙酰化木粉"=AT#Z低密度聚乙烯"[PED#复合材料%在制备过程中将 ! 种环氧脂肪酸甲

酯增塑剂添加到复合材料中%对复合材料的力学性能$吸水率$接触角及表面能$增塑剂热迁移$热机械性能和动态热机械性能

进行了研究& 结果表明!随着增塑剂质量分数的增加%材料的力学性能不断下降%但整体来说添加 * 号增塑剂的材料的力学强

度最高'同时该材料具有最低的吸水率%接触角测试也能验证其界面极性最小& 在 M@b及 *)) 12&内 * 号增塑剂的热迁移常数

相比最小%但随着时间的延长 ! 号增塑剂在材料中的保留最好& H+=结果显示%随着温度的增大材料的膨胀加剧%添加 ! 号增

塑剂的复合材料相比具有最大的线膨胀系数&
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中图分类号#HY!(@L*'HY"*"L@: 文献标志码#=: 文章编号#)(@! ?"!()"()*"#)# ?));( ?)@

V66)4(06)-0U9 6'((9 '4+3,)(G9.)*()1-.'*(+4+[)1*0/-10-)1(+)*06

'4)(9.'()3:0036.0517'*)340,-0*+()*

F4"9'3)&'8$

*

% ,41/%&63%

*%(

!

"*L6&7828%8',C/0'123456&-%78.9,CT,.'78.9E.,-%387% /=T% R482,&45D&B2&''.2&B[4KLC,.F2,1477/0'12345

Q8252̂482,&% h'94&- [4KL,& T,.'78/0'12345D&B2&''.2&B% <T=% h'9[4KL,CF2,1477D&'.B94&- +48'.245%

$24&B7% E.,I2&3'% R4&G2&B(*))"(% /02&4' (L6&7828%8',CT,.'78R'UH'30&,5,B9% /=T% F'2G2&B*)));*% /02&4#

"7*(1'4(! /,1J,728'7,C43'89548'- U,,- C5,%."=AT# 4&- 5,Uc-'&7289J,59'8095'&'"[PED# 4.'J.,-%3'- K9

1'58'd8.%72,&LH0.''V2&-7,C'J,d9C4889432- 1'8095'78'.74.'4--'- 2& 80'J.,3'77,CJ.'J4.482,&LH'&725'78.'&B80%

09-.,J0,K23%3,&84384&B5'4&- 7%.C43''&'.B9%80'.14512B.482,& ,CJ5478232̂'.7%80'.1451'304&2345J.,J'.82'74&-

-9&41231'304&2345J.,J'.82'7,C80',K842&'- 3,1J,728'74.'78%-2'-LH0'.'7%5870,U780488'&725'78.'&B80 -'3.'47'7

U280 2&3.'472&B3,&3'&8.482,& ,CJ5478232̂'.7L\,U'I'.%80'3,1J,728'74--'- R,L* J5478232̂'.70,U702B0'788'&725'

78.'&B80 4&- K'7809-.,J0,K23J.,J'.82'7LR,L* J5478232̂'.04712&21%112B.482,& .48'48M@b 2& *)) 12&%8'7%K%8R,L!

J5478232̂'..'842&7K'782& 80'3,1J,728'74C8'.! @)) 12&%8'7LH0'.'7%58,C80'.1451'304&2345J.,J'.82'7'd02K287804880'

'dJ4&72,& ,C3,1J,728'72&8'&72C2'7K92&3.'472&B8'1J'.48%.'%4&- 3,1J,728'74--'- R,L! J5478232̂'.70,U702B0'78

3,'CC232'&8,C52&'4.'dJ4&72,&L

8)9 :013*! K2,5,B2345K47'- J5478232̂'.' 43'89548'- U,,- C5,%.' [PED' 'J,d9C4889432- 1'8095'78'.' J.,J'.82'7

:收稿日期#()*" ?)* ?*N

:基金项目#生物基塑料增塑剂应用技术研究与示范"()*(F=P!(F)!#

:作者简介#谢振华"*;M; ?#%男%硕士生%主要从事生物质材料的研究%d2'̂0'&0%4C-O*#!L3,1'金立维"*;N! ?#%男%博士%副研究员%硕士生导

师%主要从事生物质材料与水性胶黏剂的研究%通讯联系人%52U'2?G2&O*#!L3,1&

::以天然可再生资源为原料的生物基增塑剂%由

于具有可生物降解性$无毒$可再生等优点日益受到

广泛关注& 环氧脂肪酸甲酯"DT=+D#是一种新型

无毒的增塑剂%通常以生物柴油及废弃油脂生产中

的脂肪酸甲酯为主要原料%与双氧水在酸的催化下

通过环氧化反应制得& 具有与基础材料相容性好%

挥发性低%迁移性小%制品韧性优良%无毒无味%光和

热的稳定性好等优点%可用于部分替代邻苯二甲酸

酯类增塑剂%不仅可以减少石油基增塑剂的生产及

使用%而且可以提高对废弃油脂等物质的回收

利用** ?@+

&

笔者通过对杨木粉进行乙酰化改性处理得到乙

酰化木粉 "=AT#

*# ?M+

%利用其与低密度聚乙烯

"[PED#通过熔融挤出的方法制备得到了复合材

料& 为减小乙酰化木粉的刚性%改善共混材料的塑

性及加工性能%在材料制备过程中加入了 ! 种环氧

脂肪酸甲酯增塑剂%研究了增塑剂对复合材料性能

的影响&

;<实验部分

;>;<主要原材料

杨木粉!粒径为 )i*! )̀i!" 11%长径比为 !i)* `

*)i;"%江苏嘉景复合材料有限公司提供'乙酸酐!分

析纯%购于上海凌峰化学试剂有限公司'高氯酸!分

析纯%购于上海金鹿化工有限公司'冰醋酸!分析纯%

购于南京化学试剂有限公司'低密度聚乙烯
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"[PED#!*M*#\%熔融指数为 *i@@ BZ*) 12&%扬子石

化?巴斯夫有限责任公司生产&

;>=<主要仪器与设备

微量混合挤出仪%+2&254K

!

型%微量注射成型

机%+2&2$'8

!

型%H0'.1,<32'&82C23公司生产'微机控

制电子万能试验机%/+H"))) 型%深圳新三思材料

检测有限公司生产'接触角测量仪!P<=*)) 型%德

国h.%77公司生产'热机械分析仪!Y")) 型%美国H=

公司生产'动态机械热分析仪%YM)) 型%美国 H=公

司生产&

;>?<复合材料的制备

*i!i*:乙酰化木粉的合成

将杨木粉在 *)@b烘箱中烘干 *( 0%使其含水

率o*a& 称取 *) B木粉%加入四口烧瓶中%并同时

加入 M) B冰醋酸%保证木粉充分浸润%然后升温至

")b搅拌活化 ( 0& 之后将 *i(@ B高氯酸和 ") B乙

酸酐配成溶液在 @)b下滴加到四口烧瓶中%)i@ 0

内滴完& 反应 ( 0 后得到粗产品%加入一定量的水

静置沉淀& 对粗产品进行抽滤%反复洗涤直到滤液

为澄清状态且 J\在 @i@ 左右%将滤出物在 *)@b的

烘箱内干燥 *( 0即得乙酰化木粉&

*i!i(:复合材料及试样的制备

将=AT及[PED在 *)@b烘箱中烘干 *( 0%使

含水率控制在 *a以内& 材料的共混挤出过程在

12&2[4K

!

上进行%螺杆转速为 *)) .Z12&& =AT与

[PED的质量比为 *y*%增塑剂的质量分数分别为

(a$@a$*)a$*@a$()a"相对于共混物总质量#%

制得=AT基共混材料"挤出温度为 *")b#%然后以

粉碎机破碎挤出物重复挤出一遍确保混合均匀%在

+2&2$'8

!

中注射成型试样&

;>B<性能测试与表征

力学性能测试!按 SFZH*)")i*,())# 标准测

定材料的拉伸强度& 样条的宽度为 !i*M 11%厚度

为 !i*M 11%标距为 Ni#( 11%拉伸测试速度为

*) 11Z12&%测试温度为室温& 每组复合材料样品

制备 @ 个平行试样&

吸水性能测试!每组复合材料样品制取 ! 个直

径为"(@i)) w)i()#11%厚度为"*iM) w)i()#11

的圆形试样& 于 "@b干燥 (" 0后%放入有变色硅胶

的干燥器冷却& 称取初始质量"J

)

#%然后将样品浸

入 (@b水中%一定时间后取出%用滤纸吸去试样表

面附着的水分并称质量"J

8

#%吸水率为!

吸水率 S*"J

8

?J

)

#XJ

)

+ n*))a

::接触角测试!将 *)

)

[蒸馏水滴在样片表面%以

座滴法确定曲面基线并计算接触角与表面自由能&

增塑剂的热迁移测试!选用 *i@) 11n()i)) 11

的圆片试样 ! 枚%干燥器中放置 ( 0%逐个称重%精确

到 )i))) * B& 将圆片放入烘箱中于"M@ w(#b恒温

一定时间后取出%干燥器中冷却至室温%用无水乙醇

擦拭表面%称重至 )i))) * B& 增塑剂迁移损失率为!

I S*"I

*

WI

)

#XI

)

+ T*))]

其中%I为迁移损失率%I

)

和 I

*

分别为称量前后

试样的质量&

热机械分析!在?@) *̀!)b温度范围内进行测

试%升温速率为 *)bZ12&%测试样品的线膨胀系数

随温度的变化&

动态热机械分析!实验在双悬臂模式下进行测

试%升温速率为 !bZ12&%在 ?*)) *̀))b温度范围

内测试样品的储能模量 "̂及损耗因子 84&

.

随温度

的变化&

=<结果与讨论

=>;<增塑剂对材料力学性能的影响

所使用的 ! 种增塑剂及其代号分别是!*?环氧

脂肪酸甲酯"以橡胶籽油为原料与双氧水通过环氧

化制备得到#

*"+

%(?环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 *

高#%!?环氧二聚脂肪酸甲酯"以生物柴油的副产物

二聚酸为原料%经酯化和环氧化反应制备得到#&

不同质量分数的增塑剂对复合材料的力学性能的影

响如图 * 所示

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

&
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*,环氧脂肪酸甲酯'(,环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 * 高#'

!,环氧二聚脂肪酸甲酯

图 *:增塑剂质量分数对复合材料力学性能的影响

由图 * 可看出%当增塑剂质量分数在 (a @̀a

时%* 号和 ( 号增塑剂使材料的力学性能出现一定

的提高& 低质量分数的增塑剂的加入能在一定程度

上提高木粉的塑性%减小木粉之间的空隙%从而使

[PED与=AT的结合更加紧密%材料的力学强度增

加& 但是随着增塑剂质量分数超过 @a后%材料的

塑性提高使力学强度不断下降& 总体来说%添加 *

号增塑剂的复合材料具有最高的力学强度& 增塑剂

质量分数对复合材料断裂伸长率的影响如图 ( 所

示& 由图 ( 可看出%随着增塑剂质量分数的不断增

加%材料在拉伸过程中的断裂伸长率呈现增大的趋

势%这是因为增塑剂的加入使共混材料中 [PED分

子链之间的滑动变得容易&

*,环氧脂肪酸甲酯'(,环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 * 高#'

!,环氧二聚脂肪酸甲酯

图 (:增塑剂质量分数对复合材料

断裂伸长率的影响

=>=<增塑剂对复合材料的吸水率的影响

添加增塑剂质量分数分别为 @a和 *@a的复合

材料的吸水率分别如图 ! 和图 " 所示&

由图 ! 和图 " 可知%随着时间的延长%复合材料

的吸水率不断增大%时间超过 *() 0 后吸水率的增

加逐渐减小%至 *@) 0 后趋于平缓& 由于 ( 号增塑

剂的环氧值高于 * 号%其较强的极性导致材料的吸

水率都高于添加 * 号增塑剂的共混材料& 对比图 !

和图 " 发现%添加质量分数为 @a的 ( 号及 ! 号增塑

:::::::

*,环氧脂肪酸甲酯'(,环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 * 高#'

!,环氧二聚脂肪酸甲酯

图 !:添加 @a增塑剂的复合材料的吸水率

*,环氧脂肪酸甲酯'(,环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 * 高#'

!,环氧二聚脂肪酸甲酯

图 ":添加 *@a增塑剂的复合材料的吸水率

剂的复合材料的吸水率十分接近%但当增塑剂的质

量分数为 *@a时%添加 ( 号增塑剂的复合材料的吸

水率最高& 这是由于增塑剂的质量分数较高时%其

较强的极性对材料吸水率的影响愈加显著&

=>?<增塑剂对材料的接触角及表面能的影响

添加质量分数分别为 @a和 *@a增塑剂后复合

材料的接触角和表面能分别如表 * 和表 ( 所示&

表 ;<添加质量分数为 Ea增塑剂的复合材料的

接触角及表面能

序号

水 二甲亚砜 甘油

接触

角Zx

表面能Z

"1R-1

?*

#

接触

角Zx

表面能Z

"1R-1

?*

#

接触

角Zx

表面能Z

"1R-1

?*

#

* *)*i(@ ((i(M #(i## (@i@* M#i(! (!i@)

( ;)i@; (#iM# ";i(! !*i(; MNi(@ (@i*)

! ;)i@* (Mi;* "NiN" !*i;* M!i(N (#i!!

表 =<添加质量分数为 ;Ea增塑剂的复合材料的

接触角及表面能

序号

水 二甲亚砜 甘油

接触

角Zx

表面能Z

"1R-1

?*

#

接触

角Zx

表面能Z

"1R-1

?*

#

接触

角Zx

表面能Z

"1R-1

?*

#

* ;#i;* (@i*( ""i"@ !!i(@ M@iN) (@i;N

( N;iM( !@i@; !;i;N !@i)( N)iN# !"i@)

! N;iM" !@i@M !(i*" !NiMN #Mi@N !@iN@
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::从表 * 和表 ( 可看出%添加 * 号增塑剂的材料

的接触角比添加 ( 号和 ! 号增塑剂的材料的接触角

更大%接触角越大%表明材料的界面极性越小& 同

时%添加 ( 号和 ! 号增塑剂的材料的接触角相差不

大%这与复合材料的吸水率结果具有一致的趋势&

随着增塑剂质量分数的增加%材料的接触角减小%由

于所使用的 ! 种增塑剂都是具有一定极性的酯类化

合物%其质量分数的增大使得共混材料界面的亲水

性得到提高& 以水为介质测得的接触角的图片如

图 @ 所示&

图 @:添加质量分数为 *@a增塑剂的

复合材料的接触角图片

=>B<复合材料中增塑剂的热迁移

添加 *@a增塑剂的共混材料在 M@b下的质量

损失随时间的变化如图 # 所示&

*,环氧脂肪酸甲酯'(,环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 * 高#'

!,环氧二聚脂肪酸甲酯

图 #:添加 *@a增塑剂的复合材料在 M@b下的

质量损失率

由图 # 可知%共混材料的质量损失随着时间的

延长而逐渐增大%这主要是增塑剂在热环境中的迁

移及挥发所致& 通过比较发现%在 * !#) 12&内 * 号

增塑剂的质量损失最小& ! 号增塑剂的质量损失在

N@) 12&后基本不变%而另 ( 种增塑剂在 * !#) 12&

之后质量损失较大%这是由于 * 号和 ( 号增塑剂的

相对分子质量较小%在高温下从材料的内部不断往

表面迁移& 同时 ! 号增塑剂由于其二聚体的结构与

共混材料缠绕更紧密%在受热时不易脱离共混材料%

长时间内在材料中的保持较好& 共混材料中的增塑

剂在 *)) 12&内迁移较快%之后速率减缓%遵循第一

动力学守恒定律*; ?*)+

%其方程为!

5&"@X@

)

# SWZ槡<

其中%@为残存的增塑剂共混材料质量分数%@

)

为

初始增塑剂共混材料质量分数%Z为迁移常数%<为

迁移时间& 以5& "@X@

)

#对槡<进行线性拟合%结果见

图 N 和表 !&

*,环氧脂肪酸甲酯'(,环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 * 高#'

!,环氧二聚脂肪酸甲酯

图 N:增塑剂在复合材料中迁移动力学研究

表 ?<复合材料在 ZE]下的热迁移动力学研究参数

样品 拟合方程 迁移常数Z 相关系数Y

(

*

+e@i)@ n*)

?@

?@i)( n*)

?"

F @i)(* n*)

?"

)i;;(@

(

+e(i(" n*)

?"

?#iN! n*)

?"

F #iN! n*)

?"

)i;M#*

!

+e(i(M n*)

?"

?;i!( n*)

?"

F ;i!( n*)

?"

)i;;)*

::由于拟合的相关系数Y

( 都p)i;M%可知增塑剂

在 *)) 12&内的热迁移行为遵循第一动力学定律&

由图 N 可知%添加 * 号增塑剂的共混材料具有最小

的迁移速率常数%这表明高温下单位时间内 [PED

共混材料中增塑剂质量分数降低的程度最小%在

*)) 12&内材料自身的保持较好&

=>E<复合材料的S%"测试

添加 @a增塑剂的材料的线膨胀系数随温度的

变化如图 M 所示& 由图 M 可知%随着温度的升高%材

料的线膨胀系数逐渐升高& 在温度为 ?!) *̀)b

时%! 种材料的线膨胀系数分别为 *!Mi($*@(i!$

*#(iM

)

1Z1-b%加入 * 号增塑剂的共混材料的膨

胀系数最小%另 ( 种材料的膨胀系数相差不大%这是

:::::::

*,环氧脂肪酸甲酯'(,环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 * 高#'

!,环氧二聚脂肪酸甲酯

图 M:添加 @a增塑剂的复合材料线

膨胀系数与温度的关系

-@;-
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由于 * 号增塑剂的相对分子质量和分子结构相对较

小%在材料受热的情况下对温度的响应较小%使材料

的膨胀程度不及另 ( 种材料& 在温度为 *)) `

**)b时%! 种材料的线膨胀系数分别为 * ;#N$

" #;!$@ N!;

)

1Z1-b%由于第 ! 种增塑剂的分子结

构最大%其较大的分子结构与 [PED发生缠绕%在高

温的条件下对复合材料热膨胀影响最大%线膨胀系

数急剧增大&

=>F<复合材料的N%"测试

材料的储能模量和损耗因子与温度的关系分别

如图 ;$图 *) 所示&

*,环氧脂肪酸甲酯'(,环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 * 高#'

!,环氧二聚脂肪酸甲酯

图 ;:添加 @a增塑剂的复合材料的

储能模量与温度的关系

*,环氧脂肪酸甲酯'(,环氧脂肪酸甲酯"环氧值比 * 高#'

!,环氧二聚脂肪酸甲酯

图 *):添加 @a增塑剂的复合材料的

损耗因子与温度的关系

由图 ; 可看出%随着温度的升高%材料的储能模

量不断下降& 这是由于温度的升高使得 [PED分子

链的运动逐渐加剧%材料的刚性降低& 对比 ! 种材

料可看出%添加 * 号和 ( 号增塑剂的材料的储能模

量大致相当%但添加 ! 号增塑剂的材料的储能模量

在?*)) "̀)b相比要更低一些& 同时发现其损耗

因子在?@)b左右出现 * 个峰& 这是由于 ! 号增塑

剂的分子结构和相对分子质量较大%材料中的

[PED受其缠绕影响发生次级转变& 由图 *) 可知%

随着温度的升高%材料的损耗因子不断增大& 损耗

因子都在温度为 #@b左右出现 * 个峰%这是共混材

料中[PED的分子链的运动模式发生改变%由橡胶

过渡到高弹态%从图中可知增塑剂的加入对 [PED

的分子链的运动模式基本没有影响&

?<结论

采用熔融共混挤出工艺制备了 =ATZ[PED复

合材料%在材料制备过程中加入了 ! 种增塑剂& 随

着增塑剂质量分数的增加%材料的力学性能呈现下

降的趋势%而断裂伸长率逐渐增大%总体而言加入 *

号增塑剂的材料的力学性能最高& 添加 * 号增塑剂

的共混材料具有最低的吸水率%添加 *@a的 ( 号增

塑剂的材料的吸水率最高%接触角的测试也能验证

添加 * 号增塑剂的材料的界面极性最小& * 号增塑

剂在 M@b下具有最小的热迁移系数%但 ! 号增塑剂

在材料中的保留最好& 随着温度的升高%共混材料

的热膨胀系数不断增大%但加入 ! 号增塑剂使得材

料的线膨胀系数最大& 随着温度的升高%共混材料的

储能模量逐渐降低%损耗因子不断增大%!号增塑剂使

得复合材料中的[PED在?@)b左右出现次级转变&
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