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    【摘  要】 用三氟丙基三甲氧基硅烷（TF3）  、十七氟癸基三甲氧基硅烷（TF17  ）对木粉表面进行改性处理，将

改性木粉与聚偏氟乙烯（ PVDF）熔融共混制备木塑复合材料（WPC）  ，考察氟硅烷偶联剂处理用量对紫外线辐照后

WPC抗弯强度及冲击性能的影响，分析 WPC经紫外线辐照后玻璃化转变温度（Tg）  、储能模量（E′  ）  、损耗因子

（tanδ）、熔点（TM）和结晶度（Xc）  的变化情况。结果表明，1.0wt% TF3  改性木粉提高了WPC的力学性能，维持

WPC经紫外线辐照后恒定的力学性能；TF17  不能有效改善木粉与PVDF的界面性能及增强 WPC的力学性能，但
能促进经紫外线辐照后 WPC内自由基之间的交联反应。TF3  改性 WPC经紫外线辐照后的交联反应发生在界面

层和连续相，形成了有利于链段运动、支化程度高的分子链结构，Tg降低，损耗峰降低，松弛温度区间变窄。TF17

改性WPC经紫外线辐照后的交联反应主要发生在连续相，在低温区间内储能模量增加，Tg提高，损耗峰降低，松

弛温度区间变宽。当氟硅烷改性WPC经紫外线辐照后发生交联时，无定形区域周边的分子链重新排列，形成较为
有序结晶，结晶熔融热（△Hf）增加，Xc增大。
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     [Abstract]  The surface of wood flour was modified using trifluoropropyl-trimethoxysilane （TF3） and （heptadecafluoro-

1  ，1  ，2，2- tetradecyl  ）  trimethoxysilane （ TF17） ，  and then it was melt-blended with poly（ vinylidene fluoride）  （ PVDF）  and

extruded into wood-plastic composite （WPC）. The effects of the fluorinated silane on the composite flexural strength and

impact strength were investigated.  Glass-transition temperature （Tg） ，storage modulus  （ E'） ，loss factor  （ tan8） ，fusion point

（TM） and degree of crystallinity （Xc） of WPC after ultraviolet irradiation were analyzed. The results showed that wood flour

treated by l. Owt%TF3 could improve mechanical properties of WPC， furerthmore， maintaine the mechanical properties after
ultraviolet irradiation； TF17 does not improve the interface between wood flour and PVDF， however， crosslink reaction in

WPC after ultraviolet irradiation is accelerated by TF17.  After ultraviolet irradiation，  Crosslink reactions in WPC （ TF3

modification） take place in the interface layer and the continuous phase. Molecular chain structure having high degree of

branching are formed， Tg and loss peak decrease， relaxation temperature zone become narrow； Crosslink reactions in WPC

（TF17 modification） take place in the continuous phase， E' in lower temperature zone and Tg increase， loss peak decreases，

relaxation temperature zone become wide. While crosslink reactions in WPC take place， molecular chains rearrange around the
amorphous and crystals were formed， which increase melting endotherms（AHf） and Xc.

     IKey words]   wood/plastic composite； poly（vinylidene fluoride） ； fluorinated silane； weathering； DMA； DSC

1 引.  言

木粉密度低、可生物降解且价格低廉，被广泛地应用于

制备木塑复合材料（WPC）[1]  。与实木相比，WPC抗压、抗

冲击性能好，吸水率低且耐菌噬性，近些年，已开始逐步大

量地使用在桥、亭、架等户外建筑心一]  。由于普通热塑性塑

料的耐老化性能欠佳，木粉的加入加速了WPC的光降解，
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已发现对户外木塑复合建材进行加速耐候实验后，材料出

现褪色和性能变差现象，而这些现象主要归因于表面辐照

氧化、材料结晶性能变化，以及吸湿后复合材料界面层降解

等原因[4-71  。聚偏氟乙烯（PVDF）  是一种低熔点、可熔融加

工的高性能结晶型氟塑料，它具有优良的耐紫外辐照性

能[8.9]  ，可作为木塑复合材料的基体材料 ，来提高其耐侯性。

    针对户外使用条件，动态力学分析（ DMA）可以较好地

分析WPC界面的相互作用，测定材料的刚度与阻尼随温

度、频率的变化，获得相容剂、偶联剂等界面改性物质对

WPC结构、分子运动及相关性能参数的影响n”141  。本文采

用两种氟硅烷偶联剂对木粉表面进行处理，将改性木粉与

PVDF进行熔融复合制备样本，通过DMA、DSC分析WPC

经紫外线辐照后玻璃化转变温度（Tg）  、储能模量 （E’）、损耗

因子（tan8）  、熔 点（TM）和结 晶度 （Xc）的变 化情况 ，考察氟硅

烷对WPC静态及动态力学性能的影响。

2  实验部分

2.1  主要原料

    杉木木粉过筛 80  目；PVDF，SOLEF6010，苏威苏莱克

斯生产；偶联剂 ，三氟丙基三甲氧基硅烷（TF3）  ，浙江省化工

科技集团生产；十七氟癸基三甲氧基硅烷（TF17）  ，南京曙光

化学有限公司生产；溶剂和其他试剂均为市售分析纯。

2.2  实验方法

2.2.1  木粉的表面改性处理    木粉用碱溶液（Imol/L的

NaOH溶液）浸泡，再用去离子水洗至中性，然后在 105℃烘

干24h、备用。按木粉质量的0.5%、1.0%、2.0%、5.0%的

比例滴加硅烷溶解于乙醇一水混合液（80/20  体积比）  ，用乙

酸调节pH值为3.5，60℃下加入干燥木粉搅拌 lh，过滤，

60℃干燥24h，再于 120℃热处理2h。

2.2.2  木塑复合材料样品制备    改性木粉、PVDF和加

工助剂以一定的质量比加入到SHR-10A型高速混合机（张

家港市轻工机械厂）  中，通冷却水，在70℃预混 10min后（固

定木粉含量为混合料的40wt%）加入到TSE-16-TC型双螺

杆挤出机（PRISM公司）  的漏斗中，熔融共混挤出，造粒烘

干。用热压机（高铁检测仪器公司）在190  ℃、20MPa下热压

成型，切割制得测试所需标样。

2.2.3  测试及表征方法    拉伸性能：按照 GB/T 1040-

1992标准，采用微机控制电子万能试验机测试（RG2000-10，

深圳瑞格尔仪器有限公司）  。冲击性能：按照GB/  T 1043-

1993  标准，悬臂梁缺口冲击测试，Ceast Resil Impactor（意大

利Ceast公司）  。紫外线辐照性能：ZN-P型紫外光耐候试验

箱（上海林频实验设备有限公司）  ，试样（厚度 4mm）经紫外

光（波长290～400nm）  30℃条件下连续辐射 1000h后测试。

动态力学分析：DMA（242 C，德国NETZSCH公司）  ，单悬臂

弯曲模式测试，比例因子 1.  100，最大振幅80.OOum，样品最

大动态力4.ON，静态力恒定部分 3.ON，测试温度范围- 70

～150  ℃，升温速率5℃/mln，每组试样数5  个。差示扫描量

热分析 ：DSC（ Q200，美国 TA仪器）  ，N2气氛，30  ～200℃，升

温速率 5℃/mln。试样结晶度计算公式如下：

    X，一AH j/△H}
式中，AH f-试样测得的熔融热（DSC图谱分析得到）  ；

AH7-100%结晶PVDF的熔融热（为105J/g）  。

3  结果分析与讨论

3.1  紫外线辐照对氟硅烷改性WPC力学性能的影响

    表1、2  列举了未改性木粉、碱液预处理后经 TF3  和

TF17  表面改性的木粉，与 PVDF熔融共混制备 WPC经紫

外线辐照后的力学性能对比情况。由表 1  可见，经过 1000h

照射后，未改性 WPC的抗弯强度增大，说明PVDF  I  WPC

在紫外线辐照下产生了自由基，并可能伴随发生了交联反

应，这种交联反应促使复合材料的抗弯强度增大；而TF3改

性WPC抗弯强度相对于辐照前的增大幅度随着 TF3  处理

量的增大而总体呈现逐渐减小的趋势，在 TF3  占木粉含量

5.Owt%时，经紫外线辐照后WPC的抗弯强度甚至低于辐

照前，减小幅度为 2. 9MPa，说明 TF3  不利于WPC内部发

生交联反应，形成网状结构，而使部分大分子链处于断链状

态或者形成较多的支链结构，材料的应力传递能力减弱。

由表2可见，TF17  改性WPC经紫外线照射后，其抗弯强度

随着TF17  处理量的增加呈现单边逐渐减小的趋势，相对于

辐照前的增大幅度却随着TF17  处理量的增大而逐渐增大，

且逐渐趋于一恒定值范围，说明TF17  能促进 WPC内部发

生交联反应，形成能有效传递应力的网状结构。

    由表 l  还可知，TF3  改性 WPC的冲击强度相对于辐照

前的增大幅度均小于未改性 WPC，同样说明了TF3  不利于

WPC内部发生交联反应而形成网状结构，材料的韧性未能

得到有效增强。而TF17  的处理量对WPC材料的冲击强度

影响较为复杂，由表 2  可见，辐照前 WPC的冲击强度先随

着TF17处理量的增加而下降，当达到反增塑临界浓度后，

冲击强度随着TF17  处理量的增加而上升，在 TF17  占木粉

的1.Owt%时，复合材料的冲击强度达到相对最大值

3. 336KJ/m2  ，接着直到增塑作用不能够有效传递冲击所产

生的能量和应力时，材料的冲击强度又开始下降；另一方

表 1  三氟丙基三甲氧基硅烷含量  对  WPC（40wt%木粉）

    力学性能的影响

    Table l  Effects of Trifluoropropyl-trimethoxysilane

    concentration on the mechanical properties of

    WPC（  40wt%wood flour）

a. Before ultraviolet irradiation； b. After ultraviolet irradiation

●

●

●

  ●
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表2  十七氟癸基三甲氧基硅烷含量对WPC（40wt%木粉）

    力学性能的影响

  Table 2  Effects of  （ heptadecafluoro-l.1，2 ，2-tetradecyl  ）

    trimethoxysilane concentration on the mechanical

    properties  of WPC（ 40wt% wood  flour）

a. Before ultraviolet irradiation； b. After ultraviolet irradiation

    面，由于TF17  对紫外线辐照下 WPC内部产生的自由基发

  ●  生交联反应有促进作用，弥补了其对WPC冲击韧性的负面

    影响，使得辐照后 WPC的冲击强度递变趋势与辐照前不

    同，且在 TF17  ≥2.Owt%时，辐照后WPC的冲击强度随着

    处理量的增大而逐渐增大。

    由上述可知，PVDF基木塑复合材料具有优良的抗紫外

    线性能。1.Owt% TF3处理的木粉用于制备PVDF  基  WPC

    不仅可以提高辐照前 WPC的力学性能，而且还可以维持

    WPC经紫外线辐照后恒定的力学性能。TF17  不能有效改

    善木粉与PVDF的界面性能和增强WPC的力学性能，但能

    促进经紫外线辐照后 WPC内自由基之间发生交联反应。

    3.2  紫外线辐照后 WPC的动态力学性能温度谱

    图 1  是单悬臂梁弯 曲模式下紫外线辐照对 WPC

    （40wt%木粉，2wt% TF3  改性）  储能模量和损耗正切的影

    响。由图可见，经紫外线辐照后，WPC在不同温度区间内的

    储能模量均有不同程度的升高，说明内部的结构发生了变

  .  化，在 O  ～50℃范围内，材料内部部分交联结构的存在使

    WPC的储能模量的增长幅度相对较大。30～150℃区间内，

    损耗因子随温度的变化趋势在紫外线辐照前后无明显差

    异；而在-70  ～ 30℃区间内，损耗因子比紫外线辐照前大

    幅降低，链段运动需克服的内摩擦力减小。

    WPC在紫外线辐照后引发产生的自由基，  一部分来自

    PVDF分子链，另一部分来自木粉中纤维素分子链。不同自

    由基之间发生反应调整了材料内的分子结构，这一方面倾

    向于聚合物的交联，木粉作为物理交联点阻碍了玻璃化转

    变温度区域内大分子链段的移动，使得储能模量增加，玻璃

    化转变温度提高，损耗峰降低[12.16]  ；另一方面也伴随着大分

    子链的断链，PVDF和木粉纤维素在界面层发生交联反应，

    使得木粉表面的分子链支化程度增加（结构示意图如图2

    所示）  ，形成新的物理交联点；这些新的物理交联点与 PVDF

    基体树脂在玻璃化转变区域的内摩擦力较小，材料的可塑

    性增加，玻璃化转变温度降低，损耗峰降低。由图 l  可见，

.    2wt%TF3改性WPC的玻璃化转变温度（a松弛的Tan8峰
    对应温度）由紫外线辐照前的- 20.5℃降低至-25.O℃  ，且

转变温度区间变窄，说明在TF3  改性条件下，WPC更倾向
于支化程度高的分子链结构，该结构有利于分子链段的运
动，松弛发生在较窄的温度区间。

姜
岫

    Temperature，℃

    图1  紫外线对WPC（40wt%木粉，2wt% TF3改性））
    储能模量和损耗正切的影响

Fig.l  Effects of ultraviolet irradiation on the storage modulus and

  tan8 curves of the WPC（40wt% wood treated by 2wt%TF3）.

    wood

    图2  WPC（ 40wt～木粉，TF3  改性）交链结构示意图
    Fig.2  Schematic representation of crosslink structure of

    WPC （40wt～ wood treated by TF3）

    图 3  是单悬臂梁弯曲模式下紫外线辐照对 WPC

（40wt%木粉，2wt%TF17  改性）储能模量和损耗正切的影

响。由图可见，在低温区间，WPC的储能模量的增长幅度相

对较大，且随着温度的升高而逐渐减小；在 90  ～150℃高温

区间，储能模量随温度的变化趋势在紫外线辐照前后无明

显变化，说明交联反应主要发生在连续相，木粉作为物理交

    Temperature  /℃

    图3  紫外线对WPC（40wt%木粉，2wt% TF17  改性）

    储能模量和损耗正切的影响

Fig.3  Effects of ultraviolet i  rradiation on the storage modulus and

  tan8 curves of the WPC（40wt～ wood treated by 2wt%TF17）.
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联点限制了部分交联的PVDF分子链段的运动。因此，在

低温 区间内储能模量增加，玻璃化转变温度提高（  从

-27.7℃上升至- 20.2℃）  ，损耗峰降低；而在高温区间，

PVDF分子链段运动增强，脱离了物理交联点的束缚，储能

模量相对紫外线辐照前变化不大。由于交联网络结构的不

均匀，链构象统计意义上的链段长度分布较宽，因此，损耗

峰降低的同时松弛发生的温度区间变宽。

3.3  紫外线辐照对氟硅烷改性WPC熔融行为的影响

    图4  是  TF3  改性 WPC经紫外线辐照前后的 DSC谱

图。由图可见，WPC经紫外线辐照后熔融峰分裂成两个峰，

其中一个峰比原来的熔融峰温度略低，为 169.3℃；另一个

峰则比原来的熔融峰温度高，为172.4℃。说明材料内部晶

相结构和分布发生了改变，在远离物理交联点的PVDF连

续相形成了更为完善的结晶；而在接近木粉表面界面层的

分子链结构的支化程度高，可能使得结晶相晶格发生畸变，

形成更小更不完善的结晶。由表 3可知，TF3  改性 WPC经

紫外线辐照后熔融热（AHf）略有增加，由于发生在结晶相的

交联结构会使链结构不规整性增加，破坏晶相结构，阻碍分

子链 的蠕动 ，降低 材料的结晶度 （X。） [15.17]  。因此 ，TF3  改性

WPC在紫外线辐照下引发产生自由基及交联反应主要发

生在固态无定形区域，这种交联形成网状结构使得无定形

区域周边的分子链有规则地重新排列，形成较为有序紧凑

的结晶，使得结晶熔融峰升高，材料内部的结晶相比例增

加，结晶度（Xc）增大。

    Temperature/t

  图4  紫外线辐照前后WPC（ 40wt%木粉，2wt% TF3改性）
    的DSC谱图

Fig.4  DSC curves of WPC（40wt～ wood treated by 2wt%TF3）
    before and after ultraviolet irradiation

    图5  是  TF17改性 WPC经紫外线辐照前后的DSC谱

图。由图可见，WPC经紫外线辐照后熔融峰温度降低，为

169.7℃，而对应于接近木粉表面界面层结晶相的熔融峰不

明显。表明紫外线辐照发生的交联反应主要发生PVDF连

续相，这一结论与DMA分析的结果相一致。由表3  可知，

TF17  改性 WPC在紫外线辐照下引发产生自由基及交联反

应同样发生在固态无定形区域，在连续相无定形区域周边

形成了略为完善的结晶；新形成的规则有序的结晶使得结

晶熔融峰升高，结晶度也相应（Xc）增大。

    表3 WPC（40wt%木粉）  的熔融温度（  T。）  ，

    熔融热（  AHr）  和结晶度（xe）

    Table 3  Peak melting temperatures（ TM）  ，  melting

endotherms（ AHr）  and crystallinity（ X，）  of WPC（40wt%  wood）

图 5  紫外线辐照前后 WPC（40wt%木粉，2wtY6TF17  改性）

    的DSC  谱图
    Fig.5  DSC curves of WPC（40wt% wood treated by    — —
    2wt% TF17）  before and after ultraviolet irradiation

4  结  论

    1.PVDF基木塑复合材料具有优良的抗紫外线辐照性

能。1- Owt% TF3  改性木粉不仅可以提高 WPC的力学性

能，而且还可以维持 WPC经紫外线辐照后恒定的力学性

能。TF17不能有效改善木粉与 PVDF的界面性能和增强

WPC的力学性能，且能促进经紫外线辐照后 WPC内自由

基之间发生交联反应。    ，

    2.TF3  改性 WPC经紫外线辐照后的交联反应发生在

界面层和连续相，形成了支化程度高的分子链结构，该结构

有利于分子链段的运动，玻璃化转变温度降低，损耗峰降

低，松弛温度区间变窄。TF17  改性 WPC经紫外线辐照后

的交联反应主要发生在连续相，在低温区间储能模量增加，

玻璃化转变温度提高，损耗峰降低，松弛温度区间变宽。

    3.氟硅烷改性WPC经紫外线辐照后形成的交联反应

主要发生在固态无定形区域，无定形区域周边的分子链重

新排列，形成较为有序紧凑的结晶，使得结晶熔融峰升高，

结晶度（Xc）增大。在紫外线辐照下，TF3  改性木粉界面层
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的分子链支化程度增加，形成了更小更不完善的结晶，伴随
着新的熔融峰生成。
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