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摘要! 木塑复合材料的老化性能直接关系其使用寿命和适用范围% 使用稻壳& 橡胶木锯末和橡胶籽壳分别与回收

聚乙烯混合制备木塑复合材料% 通过色差分析& 红外光谱分析和差示扫描量热法"

678

'! 研究了
-

种木塑复合材料

经紫外荧光老化后表面颜色& 化学成分及结晶度的变化% 结果表明! 经
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种材料表面羰基浓度增大! 表面

氧化程度加深( 紫外荧光辐照
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后! 处理
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挤出或模压成型制成的一种新型材料!

&

"

# 木塑复合材料集合了木材和塑料的优点$ 对废弃资源进行了很

好的回收利用$ 并减少了木材的使用$ 一定程度缓解了木材供应的紧张!

!

"

$ 主要用于建筑% 公共设施及

汽车领域& 如做铺板% 栅栏% 装饰等' 近年来发展迅速# 户外环境中使用的木塑复合材料经受阳光% 水

分% 温度变化及生物腐蚀等多方面综合作用& 不仅影响外观& 也使其结构和力学性能下降& 限制了使用

范围和寿命& 因此木塑复合材料老化问题引起了国内外研究者的关注& 并且已有相对成熟的研究方法及

一定的研究成果#

'()*+

等!

,

"研究了聚丙烯和高密度聚乙烯在添加不同比例的木粉% 颜料时受到紫外光照

射后复合材料颜色的退变情况& 研究表明乎所有暴露试件都发生了褪色现象#

-./0)1

等!
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"研究了木粉
2

废

弃聚氯乙烯复合材料在紫外加速老化环境中的光降解和稳定性# 结果表明
3

木纤维的加入加速了聚氯乙

烯基质的光降解& 对木塑复合材料表面进行处理后色变及光氧化速率均变小#

4(516

等!
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"深入研究了不

同种类木粉与高密度聚乙烯复合材料在自然环境% 氙灯加速老化等环境中的变化# 结果表明& 木塑复合

材料的热稳定性取决于木材的种类& 表面颜色变化及氧化随着老化时间的延长而增加# 李大纲等!

9

"和孙

占英等!

:

"研究了人工加速老化和自然环境下木塑复合材料性能的变化& 发现在不同环境中& 木塑复合材

料的表面颜色% 质量% 弯曲强度和弹性模量等力学性能均产生了一定的变化& 而且变化的程度与老化条

件及原材料相关# 王清文等!

;

"着重考察了稻壳
2

聚乙烯复合材的耐老化性& 发现材料表面颜色及表面化学

性质较早开始变化& 而力学性能在短时间内无明显改变# 由此可见& 木塑复合材料的老化主要会引起表

面和力学性能的变化& 其中环境因素% 原料及加工方法等均与其老化性能相关# 目前还未见关于橡胶木

及橡胶籽壳应用于木塑复合材料的报道# 本研究通过紫外荧光老化仪模拟自然环境中阳光和水分对
,

种

不同木塑复合材料的作用& 通过色差分析% 红外光谱分析和差示扫描量热法(

<=>

)分析等方法研究木塑

复合材料表面颜色% 化学成分和结晶度的变化& 分析比较
,

种材料老化性能的变化规律*

&

材料与方法

!"!

材料

生物质原料+ 稻壳, 橡胶木锯末% 橡胶籽壳& 三者均产自云南西双版纳地区& 由工厂加工所得& 原

料经干燥至含水率为
!?@,?

& 筛选至目数为
8%@#%%

* 塑料+ 回收油桶(主要成分为高密度低压聚乙

烯)& 密度为
%A;! B

-

/5

!,

# 添加剂+ 碳酸钙& 马来酸酐接枝
CC

& 硬脂酸锌& 亚乙基双硬脂酰胺(

DE=

)和

石蜡& 均为市售#

!"#

仪器设备

=FG"H7%%2#%%%I

高速混合机组.

=J497E

木塑专用双螺杆混炼挤出造粒机.

K==H872#,!E

锥双木塑

挤出机. 紫外荧光老化仪
ILGI= MNLD=L

. 全自动色差计北京康光
=>":">

. 傅立叶转换红外光谱仪

NOFOI- =/.5.+(P &"""

. 差示扫描量热仪
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试样制备

分别将
,

种木质纤维原料和经粉碎处理后的回收塑料以及碳酸钙& 接枝
CC

& 硬脂酸锌&

DE=

和石

蜡按一定比例加入混合机先进行混炼& 再经造粒后挤出成型* 其中热混时长
!" 5.S

& 温度为
&"!@&"7

#

& 冷混时长
7@8 5.S

& 温度为
$7@77 #

& 转速为
& 7"" P

-
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. 造粒时长
&7@&: 5.S

& 转速为
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-

5.S

!&

* 将成型产品根据老化测试条件裁切成尺寸为
&7" 55 $ 97 55 $ $ 55

的试样& 依据生物质纤维

不同成分为处理
I

(稻壳), 处理
E

(锯末), 处理
>

(橡胶籽壳)

,

种*

!"%

方法

紫外老化依照标准
I=LK T&7$U%8

& 辐照强度为
,$% S5

(

%V:; W

-
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!!

)& 总共老化
! %%% R

& 隔
7%% R

取
#

组试件测试* 颜色变化通过色差衡量& 依据
>OD GX(XYX&;98

表色系统&

!X

&

"X

&

#X

分别表示明度&

红绿和黄蓝指数&

!!

&

!"

&

!#

是三者对应的差值& 色差
!$Z !![!"

%

[!#

%

!

& 差值是和试样老化前比

较得出*

化学成分由红外光谱分析得出& 实验中采取压片法* 在试件表面
%@%V7 55

内取
&@! 5B

粉末& 加入

&%%@!%% 5B

溴化钾混合研磨均匀后压成半透明片状*

结晶度参照
TE2L &;$88V,\!""$

差示扫描量热法(

<=>

)第
,

部分+ 熔融和结晶温度及热焓的测定*

取试样表面
"@"V7 55

处测量* 结晶度计算公式为
&Z

!'

(!'

&""?

$&""?

&

!'

为试样的熔融焓& 即熔融峰

&&:
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卷第
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期

的面积!

!!

"##$

为
"##$

结晶高密度低压聚乙烯的熔融焓! 取
%&!'( )

"

*

!"

!

"

是复合物中高密度低压聚乙

烯的质量分数#

"#

$

! 此实验中
"

均为
%%'+,

%

%

结果与分析

!"#

木塑复合材料表面颜色变化

颜色变化主要考察明度差
!#

和色差
!$

! 值越大说明颜色变化越大% 本测试以老化试验前的测量

值为基准%

从图
"

和图
%

中可以看出! 经荧光紫外老化后!

!

种木塑复合材料的
!#

和
!$

值变化显著且一致!

说明试样表面颜色变化较大! 主要表现为发白% 随时宜间增加
!#

和
!$

值也增大!

!#

值基本由
!$

值

决定% 第
"

个
-## .

后!

!#

和
!$

值增加最大! 而后逐渐上升但总体趋于平稳%

!

种木塑复合材料老化

% ### .

后! 处量
/

&锯末'

!#

和
!$

值为
!-

和
!#

! 处理
0

&稻壳'为
+#

和
!1

! 处理
2

&橡胶籽壳'为
+-

和
+!

% 其中处理
/

&锯末'色差变化最大! 处理
0

&稻壳'次之! 处理
2

&橡胶籽壳'最小% 当
!$

超过
"%

时! 人肉眼视觉感觉会非常大! 而试验中
!$

均在
!#

以上!

!

种材料表面颜色变化&主要是变白'十分明

显并且褪色程度逐渐增加%

图
" !

种材料老化后的
!#

值

34*567 " !# 89 :.677 ;<:764<=> <9:76 ?7<:.764@*

图
% !

种材料老化后的
!$

值

34*567 % !$ 89 :.677 ;<:764<=> <9:76 ?7<:.764@*
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!

木塑复合材料表面颜色的变化主要是木质部分中木质素光氧化引起的! 木质素吸收的紫外光占木质

部分的
A#,B&-,

% 木质素氧化形成对苯醌发色基团结构! 导致变黄( 同时对苯醌减少形成对苯二酚!

引起光褪色% 暴露前
%-# .

! 变黄机制占主导! 随着时间增加! 光褪色机理占主导#

""

$

%

根据相关文献可知! 稻壳和橡胶木的木质素质量分数分别为
%A'(&,

和
%('-A,

#

"%

$

! 橡胶籽壳的木质

素质量分数经测量为
!&'-&,

% 三者中橡胶籽壳木质素质量分数最高! 对应材料的褪色程度也最大% 由

此可见! 生物质纤维中木质素对木塑复合材料老化后颜色的变化起重要作用%

!"!

木塑复合材料表面化学成分变化

!

种木塑复合材料老化前的红外谱图 &图
!

'中可以得出主要特征峰对应的官能团 &表
"

'%

% &%-

!

% A1#

!

" +1%

!

" +(#

!

1!#

和
1"A C;

!"均对应高密度低压聚乙烯中的)

2D

%

结构!

! ++% C;

!"对

应)

ED

!

" -&"

!

" -"#

和
" %(1 C;

!"对应木质素中的
2

!

2

和
2

)

E

!

" 1!1 C;

!"为木质部分中的
2

!

E

&表
"

'% 图
!

中
!

种试样老化后最明显的变化是在
" A##B" (A# C;

!"

&

2

!

E

'峰面积增加显著! 即羰基浓

度变大% 其中处理
2

&橡胶籽壳'在老化
% ### .

后
2

!

E

处对应峰面积增加最大! 处理
0

&稻壳'次之! 处

理
/

&锯末'最小%

高密度低压聚乙烯的光降解主要是聚合物中存留的吸收光基团&包括催化剂剩余物* 过氧化氢基团*

羰基和乙烯基等'受到激发产生生成自由基! 进一步氧化产生羟基* 羰基和乙烯基% 木材中木质素成分

对光更敏感! 其光降解占主要地位#

"!

$

% 木质素的光降解机理主要是前面提到的苯氧一醌一氧化还原反

应! 此过程中也会产生羰基%

木塑复合材料老化过程中! 高密度低压聚乙烯和木质素的光降解使得羰基浓度增加! 而羰基浓度变

大也反映出试样氧化程度加深% 试验的
!

种材料中处理
2

&橡胶籽壳'老化后氧化程度最大! 处理
0

&稻

胡 晗等+

!

种木塑复合材料的耐老化性能比较
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种材料老化后的结晶度
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壳!次之" 处理
9

#锯末!最小$

处理
:

处理
9

处理
-

图
& &

种材料老化前后红外谱图

'()*+, & ';<= />,?0+1 45 06+,, 710,+(12/ @,54+, 13A 150,+ 8,106,+(3)

波长
B37

对应官能团

! C!D

高密度低压聚乙烯中
-E

!

不对称结构

! FG%

高密度低压聚乙烯中
-E

!

对称结构

# G&G

木质部分中的
-

!

H

# DC#

木质素中的
-

!

-

# $G!

高密度低压聚乙烯结晶区中弯曲振动的
-E

!

# $I%

高密度低压聚乙烯非结晶区中弯曲振动的
-E

!

# !IG

木质素中的
-

%

H

G&% EJKL

结晶区中摇摆振动
-E

!

G#F EJKL

非结晶区中摇摆振动
-E

表
!

特征峰对应的官能团

;1@2, # -61+1?0,+(/0(? >,1M/ 13A 5*3?0(4312 )+4*>

"#$

木塑复合材料结晶度的变化

结晶度是指聚合物中结晶部分所占比例$ 木质素为非结晶性的高聚物" 高密度聚乙烯#

EJKL

!为半

结晶性高聚物$ 如前文所述" 木塑复合材料的老化主要包括木质素和高密度低压聚乙烯两部分" 两者均

会发生光降解$ 对于半结晶性高密度低压聚乙烯" 结晶区内分子排列规整紧密" 比非结晶区密度高且不

透氧" 因此光氧化反应仅发生在非结晶区部分$ 光氧化过程主要为链引发& 增长" 最后由于断链或交联

即再结晶而终止" 再结晶使得聚合物结晶度变大$ 因此光氧化使材料表面化学成分变化的同时也会引起

高密度低压聚乙烯结晶度的变化$

如图
$

所示'

&

种材料结晶度在荧光紫外老化后

整体趋势是有所增加" 前
# %%% 6

增加较大" 后
# %%%

6

有所下降$ 荧光紫外老化
# %%% 6

后" 三者中" 处理
9

#锯末!结晶度由
DCN!#

上升到
FFN$$

" 增加了
$CN&GO

(

处理
:

#稻壳!结晶度由
I&ND&

上升到
C$N""

" 增加了

$GNCIO

( 处理
-

#橡胶籽壳 !结晶度由
DDN$!

上升到

CFN&D

" 增加了
GGN$IO

$ 结晶度变化越大也说明材料

光氧化的程度越大$ 试验中
&

种材料老化后结晶度增

大发生波动应该是断链和交联速度不一致导致的" 在

前
P """ 6

中交联占主要地位" 后
P """ 6

交联速度下

降引起结晶度增加度变小$

&

种材料各自断链和交联

的速度在各个阶段均不一样" 结晶度的变化与时间没

有规律的对应关系" 波动较大$

!B6

!B?7

Q#

!B?7

Q#

!B?7

Q#

#!%
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结论

稻壳! 橡胶木锯末和橡胶籽壳与回收高密度低压聚乙烯制成的木塑复合材料经紫外荧光辐照后表面

均出现褪色! 羰基浓度增大和结晶度增加" 主要是木质部分和高密度低压聚乙烯的光降解造成的#

随着紫外荧光辐照时间增加" 试样表面色差
!!

和明度差
!"

逐渐增大" 且在最初
#$$ %

变化较大"

而后趋于平稳$

!"

值基本决定了
!!

值的变化" 与试样逐渐褪色变白的现象相符合$

!

种木塑复合材料

老化
& $$$ %

后" 处理
'

%锯末&

!"

和
!!

值为
!#

和
!$

" 处理
(

%稻壳&为
)$

和
!*

" 处理
+

%橡胶籽壳&为

)#

和
)!

$

试样紫外荧光辐照后表面羰基浓度变大" 即光降解程度加深$ 三者中橡胶籽壳基木塑复合材料

%

,-+.

&光降解程度最大" 稻壳次之" 锯末最小$

试样紫外荧光辐照后表面结晶度总体随时间而增加" 后
" $$$ %

有所下降$ 荧光紫外老化
" $$$ %

后" 三者中" 处理
'

%锯末&结晶度由
#/0&"

上升到
110))

" 增加了
)/0!*2

' 处理
(

%稻壳&结晶度由
3!0#!

上升到
/)

" 增加了
)*0/32

' 处理
+

%橡胶籽壳&结晶度由
##0)&

上升到
/10!#

" 增加了
**0)32

$
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