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摘要:合理利用废旧橡塑,可以避免其环境污染,同时也可改良复合材料性能。本研究采用再生高密度聚乙烯(PE-
HD)、沙柳木粉和废旧轮胎粉等原材料,通过模压成型制备木橡塑三元复合材料(WRPC)。探究不同热氧老化时间作用

下 WRPC力学性能及耐热性能的变化规律,采用FTIR和SEM分析其老化机理和表面形貌。研究结果表明:热氧老化

降低了 WRPC的力学性能,老化100h后,静曲强度、弹性模量、拉伸强度和冲击强度保持率分别为93.40%,84.74%,

79.75%和82.63%;储能模量和损耗模量保持率分别为84.34%和89.18%,材料刚性和阻尼性能降低;维卡软化温度和

热变形温度先上升后下降,材料抵抗外力变形的能力减弱。FTIR和SEM分析可知,老化过程中 WRPC发生了氧化反

应,羰基指数先上升后下降,WRPC表面出现了裂纹和孔洞。
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Abstract:Reasonableuseofwasterubberandplasticcanavoidenvironmentalpollutionandimprove
compositematerialsperformance.Recycledhighdensitypolyethylene(PE-HD),salixwoodpowder
andwastetirepowderwereusedasrawmaterialstopreparewoodrubberplasticternarycomposite
materials(WRPC)bycompressionmolding.Thechangerulesofmechanicalpropertiesandheat
resistanceofWRPCwereinvestigatedunderdifferentheatoxygenagingtime,andagingmechanism
andsurfacetopographywereanalyzedbyFTIRandSEM.Thestudyresultsindicatethatheatoxygen
agingreducesthemechanicalpropertiesofWRPC.Afteragingfor100h,theretentionratesofstatic
flexuralstrength,elasticmodulus,tensilestrengthandimpactstrengthare93.40%,84.74%,79.
75%and82.63%.Theretentionratesofstoragemodulusandlossmodulusare84.34%and89.18%.
Materialrigidityanddampingperformancearealldecreased.Thevicatsofteningtemperatureandheat
distortiontemperatureshowanupwardtrendandthenadownwardtrend.Theabilityofmaterialsto
resistexternaldeformationisreduced.AccordingtoFTIRandSEManalysis,theoxidationreaction
occursonthesurfaceofWRPCduringaging.Thecarbonylindexshowsanupwardtrendandthena
downwardtrend.CracksandholesappearonthesurfaceofWRPC.
Keywords:heatoxygenaging;ternarycompositematerial;property;oxidationreaction;hole
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  木塑复合材料(woodplasticcomposites,WPC)主
要是以木竹纤维或其他植物纤维作为增强或填充材

料,高分子材料聚乙烯(PE)、聚丙烯(PP)或聚氯乙烯

(PVC)等作为基体材料与其他不同类型的添加剂相混

合,然后经适当的成型方法获得的一种复合材料[1-2],
目前该材料已经在园林景观、室内地板及物流包装等

领域得到了推广应用[3]。近年来我国汽车工业迅猛发

展,每年产生的废旧轮胎数量巨大,由废旧轮胎带来的

环境污染问题也日渐突出,这已引起大众的普遍关注。
利用再生高密度聚乙烯(PE-HD)、沙柳木粉和废旧轮

胎粉制备木橡塑三元复合材料(woodrubberplastic
composites,WRPC),一方面可缓解废旧橡塑材料造

成的环境污染问题,另一方面也可改良和调控复合材

料性能,具有较好的社会经济效益和发展前途。

WRPC组分中含有高分子材料,持续的干热有氧环

境将会使高分子材料塑料和橡胶发生氧化降解,导致塑

料和橡胶的分子链发生断裂,进而产生力学损失影响复

合材料性能,严重时将会使复合材料失去使用价值,这
在很大程度上都会制约和限制 WRPC的实际应用。近

年来国内外一些研究学者和科研人员针对 WPC的老化

性能进行了研究报道,但有关 WRPC及其老化性能的研

究则鲜有报导,研究尚处于起步阶段。李伏雨等[4]研究

发现热氧老化可显著降低 WPC的力学性能与动态热力

学性能,老化后WPC表面有裂纹和孔洞的缺陷产生。曹

岩等[5]研究发现老化可使WPC的材色发生改变,拉伸强

度受老化的影响更为显著,持续的户外老化环境更能加

快WPC的氧化降解反应速度。Kallakas等[6]研究紫外线

辐射对WPC老化性能的影响时发现,紫外线辐射可明显

降低WPC的弯曲强度和弯曲模量,使WPC的材色变浅,
在加速风化循环之后,WPC的表面同样会出现裂缝和空

隙的表面缺陷。Moreno等[7]研究光化学老化对 WPC
性能的影响时发现,伴随着光化学老化反应的进行,

WPC发生了氧化反应,光化学老化降低了 WPC的

物理机械性能。本研究利用再生高密度聚乙烯(PE-
HD)、沙柳木粉和废旧轮胎粉,通过模压成型制备

WRPC,考察热氧老化时间对 WRPC力学性能和耐热

性能的影响,分析其老化机理,为后期该复合材料耐老

化性能的优化研究奠定理论基础,使其能够更好地发

挥其性能,延长其使用年限,这对于 WRPC的实际应

用具有一定的指导意义。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料与试剂

再生PE-HD,熔体质量流动速率(meltmassflow

rate,MFR)为1.47g/10min(190℃,2.16kg),慈溪

市永泽塑料制品厂;沙柳木粉,粒径0.3~0.45mm,
内蒙古鄂尔多斯市曼赖乡;废旧轮胎粉,粒径0.154~
0.20mm,河北省灵寿县燕西矿产品加工厂;偶联剂

KH550,南京创世化工助剂有限公司;偶联剂Si69,东
莞市绿伟塑胶制品有限公司;乙醇(95%),天津市光复

科技发展有限公司;冰乙酸,分析纯,天津市富宇化工

有限公司;硬脂酸1842,如皋市双马化工有限公司。

1.2 WRPC的制备工艺

WRPC的设计密度为1g/cm3,具体配方如下:再
生PE-HD、沙柳木粉和废旧轮胎粉的总质量等于

WRPC总量,木塑的质量配比为1∶1,废旧轮胎粉和

硬脂酸分别添加 WRPC总量的8%(质量分数,下同)
和0.6%,KH550和Si69分别添加 WRPC总量的3%
和0.4%。

分别将乙醇稀释水解过的KH550和Si69均匀地

分散在沙柳木粉和废旧轮胎粉表面进行改性处理;将
双辊混炼机的高、低温辊筒温度分别升至180℃和

170℃,在双辊混炼机上依次添加再生PE-HD,硬脂

酸及改性后的废旧轮胎粉和沙柳木粉进行均匀混炼,
然后将混炼完成的物料铺装到模具内腔中,置于不同

实验压机下压制成型得到板材(WRPC)。热压工艺参

数为:温度185℃、压力7MPa、时间7min;冷压工艺

参数为:压力7MPa、时间10min;模具内腔尺寸大小

为:150mm×150mm×4mm。利用万能制样机将

WRPC加工成标准试件后进行热氧老化实验。

1.3 热氧老化实验方法

参照GB/T7141-2008《塑料热老化实验方法》
进行热氧老化实验,热氧老化实验箱类型选择方法B,
热氧老化温度和时间分别设定为90℃和0~100h。

1.4 性能测试与结构表征

静曲强度和弹性模量根据 GB/T17657-2013
《人造板及饰面人造板理化性能试验方法》进行测定,
测定方法为三点弯曲法,两支座间的中 心 跨 距 为

100mm,实验加载速率为20mm/min,被测试件尺寸

为130mm×50mm×4mm,实验测试仪器为 WDW-
20A型万能力学试验机;拉伸强度根据GB/T1040.2-
2006《塑料拉伸性能的测定第2部分:模塑和挤塑塑料

的试验条件》进行测定,试件类型为1A 型,标距为

50mm,实验加载速率为10mm/min,被测试件尺寸

为150mm×10mm×4mm,实验测试仪器为AG-IC
型岛津力学试验机;冲击强度根据 GB/T1043.1-
2008《塑料简支梁冲击性能的测定第1部分:非仪器化

冲击试验》进行测定,试件类型为A型单缺口,缺口底

部半径为0.25mm,跨距为62mm,冲击方向为侧向
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冲击,被测试件尺寸为80mm×10mm×4mm,实验

测试仪器为ZBC7151-B型摆锤式冲击试验机。
采用三点弯曲夹具,Multi-Frequency-Strain模式

测定储能模量和损耗模量,实验测试仪器为 Q800型

动态力学分析仪,实验测试温度范围为室温~150℃,
程序升温速率采用5℃/min,振幅和振动频率分别设

定为25μm和1Hz,泊松比设定为0.44,被测试件尺

寸为60mm×15mm×4mm。
维卡软化温度根据GB/T1633-2000《热塑性塑

料维卡软化温度(VST)的测定》进行测定,测定方法

为B50法,针入深度为1mm,负重载荷为50N,被测试

件尺寸为10mm×10mm×4mm;热变形温度根据

GB/T1634.2-2004《塑料负荷变形温度的测定第2
部分:塑料、硬橡胶和长纤维增强复合材料》进行测定,
测定方法为B法,标准挠度为0.34mm,负重载荷为

0.75N,被测试件尺寸为80mm×10mm×4mm;维
卡软化温度和热变形温度的测试仪器为 HDT/V-12
型热变形、维卡软化点温度测定仪,硅油作为传热介

质,升温速率为50℃/h。
利用TENSOR27型傅里叶变换红外光谱仪测定

官能 团,仪 器 扫 描 范 围 和 分 辨 率 分 别 为 4000~
400cm-1和4cm-1,扫描次数为32次。

利用S4800型扫描电子显微镜观察表面微观形

貌,加速电压为20kV,被测试 件 尺 寸 为5mm×
5mm×4mm。

2 结果与分析

2.1 热氧老化过程中 WRPC的力学性能

热氧老化过程中 WRPC的力学性能变化趋势如

图1所示。可以看出,WRPC的力学性能随老化时间

的延长均呈现出下降趋势。老化100h后,静曲强度、
弹性模量、拉伸强度和冲击强度分别为29.56,1744,

13.47MPa和3.14kJ·m-2,与老化前的各项力学性

能相比,保持率分别为93.40%,84.74%,79.75%和

82.63%。热氧老化造成了 WRPC力学性能的降低,
这是由于 WRPC内部的PE-HD和废旧橡胶在干热和

有氧的环境下会逐渐发生氧化降解反应,导致二者的

分子链发生断裂或与其他链段产生部分交联作用,破
坏了二者的自身结构[8]。PE-HD和废旧橡胶在复合

体系中主要起到基体连接和部分填充的作用,老化削

弱了二者对木纤维的包覆连接作用,影响了复合材料

的界面结合;同时,WRPC中的木纤维和废旧橡胶可

能由于长时间的老化作用导致二者受热变形不一而在

体系内部产生应力集中,这些应力不容易被释放而被

存留下来,成为微小裂纹和孔洞的发源地,增加了

WRPC的内部缺陷,使 WRPC内部应力的传递效率

下降,在较大的载荷作用下 WRPC更容易发生断裂,
两方面的共同作用导致 WRPC力学性能的降低,并且

老化时间越长,上述影响作用会愈为显著。这一实验

结果从红外光谱和微观形貌分析中也能得到证实。

图1 热氧老化过程中 WRPC的力学性能

(a)静曲强度和弹性模量;(b)拉伸强度和冲击强度

Fig.1 MechanicalpropertiesofWRPCduringheatoxygenaging
(a)staticbendingstrengthandelasticmodulus;(b)tensilestrengthandimpactstrength

2.2 热氧老化过程中 WRPC的动态力学性能

热氧老化过程中 WRPC的动态力学性能变化趋

势如图2所示,损耗模量曲线特征值如表1所示。由

图2(a)可以看出,当温度为30℃,老化100h时的储

能模量大小为2499MPa,与老化前的储能模量相比,
保持率为84.34%。热氧老化降低了 WRPC的储能

模量,这是由于再生PE-HD和废旧橡胶在老化过程

中均会发生氧化降解,造成二者的分子链发生断裂或

与其他链段产生部分交联作用,破坏了二者原有的分

子结构;此外,废旧橡塑的自身结构中存在一些易老化

的缺陷,长时间的热氧老化会引起材料内部交联密度

的下降[9],使WRPC的界面产生脱粘,导致WRPC在
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图2 热氧老化过程中 WRPC的动态力学性能

(a)储能模量;(b)损耗模量

Fig.2 DynamicmechanicalpropertiesofWRPCduringheatoxygenaging
(a)storagemodulus;(b)lossmodulus

表1 损耗模量曲线特征值

Table1 Characteristicvaluesoflossmoduluscurves

Heatoxygenaging
time/h

Maximuminternal
friction/MPa

Internalfrictionpeak
temperature/℃

 0 217.58 57.94
25 214.05 57.68
50 212.02 57.36
75 200.53 57.09
100 194.03 56.07

较小的应力作用下就能够获得较大的应变[10],从而使

储能模量下降,材料刚性降低。

  通过表1和图2(b)可以看出,损耗模量随老化时

间的延长呈下降趋势,损耗模量曲线上的内耗峰温度

向低温方向小幅偏移,但不显著。老化100h时的最

大内耗为194.03MPa,与老化前的最大内耗217.58
MPa相比,保持率为89.18%。这主要是因为老化过

程中PE-HD和废旧橡胶的分子链均会发生氧化降解

反应,导致二者的分子链断裂,分子量降低,材料内部

的摩擦减小[11],由内摩擦产生的热损耗随之降低,从
而使 WRPC损耗模量下降,阻尼性能降低。

2.3 热氧老化过程中 WRPC的耐热性能

热氧老化过程中 WRPC的耐热性能变化趋势如

图3所示。可以看出,维卡软化温度和热变形温度先

上升后下降,老化50h时维卡软化温度和热变形温度

较高,为96.47℃和123.73℃,此时 WRPC的耐热性

能较 好。产 生 这 一 现 象 的 原 因 是 热 氧 老 化 会 使

WRPC组分中的PE-HD发生氧化降解,导致其分子

链发生断裂或与其他分子链段产生交联作用而使PE-
HD分子变硬变脆,使其刚性得到提高;同时,在热和

氧的条件下,废旧橡胶内部的残留物质可能会使橡胶

相邻分子之间发生重排而产生交联作用[12],导致其硬

度提高。随老化反应的不断进行,PE-HD和废旧橡胶

分子与其他分子链段间的交联作用增强,分子链刚性

增大[13],在恒定外力载荷作用下,WRPC不易发生变

形,从而使维卡软化温度和热变形温度上升;当老化反

应进行到一定程度时,PE-HD和废旧橡胶分子链的断

裂程度加剧,分子链段间的交联作用随之减弱,削弱了

二者对木纤维的包覆作用,导致 WRPC内部缺陷增

多,热和氧则会通过缺陷进入材料内部而加速其老化,
破坏了材料内部的稳定结构,使 WRPC抵抗外力变形

的能力减弱,耐热性能降低,导致维卡软化温度和热变

形温度下降。

图3 热氧老化过程中 WRPC的耐热性能

Fig.3 HeatresistanceofWRPCduringheatoxygenaging

2.4 热氧老化过程中的红外光谱分析

热氧老化过程中 WRPC的红外光谱如图4所示。
可以看出,红外光谱图中的特征峰位置在老化过程中无

显著性变化,仅有1741cm-1和1050cm-1的特征峰强度

有所增强。图4红外光谱图中,2915cm-1为—CH2—
中C—H的反对称伸缩振动吸收峰,因其在老化过程中

的变化较小,故被用作参考峰;1741cm-1为C􀪅􀪅O伸缩

振动吸收峰,1050cm-1为 C—O 伸 缩 振 动 吸 收 峰。

C􀪅􀪅O和C—O的特征峰强度变强,说明热氧老化过程

中 WRPC发生了自由基链式自催化氧化反应[14-15]。
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图4 热氧老化过程中 WRPC的红外光谱

Fig.4 InfraredspectraofWRPCduringheatoxygenaging

为了更加清晰直观地分析官能团变化,利用公式

计算 WRPC的羰基指数,计算公式[16]详见式(1),计
算结果如图5所示。式(1)中的I代表特征吸收峰的

强度。

Carbonylindex= (I1741/I2915)×100% (1)

  由图5可以看出,羰基指数先上升后下降,这主要

是因为在热和氧的作用下,PE-HD分子发生了取代

反应产生了某些新的自由基[17],加快了PE-HD分子

的氧化降解速度。相关研究已表明,老化过程中PE-
HD分子链生成羰基的数量与分子链断裂的数量是呈

现正相关性的[18],随老化时间延长,PE-HD分子链老

化断裂的数量增加。同时,老化过程中废旧橡胶分子

也会产生某些具有醛酮结构的化合物[19]。此外在复

合体系中,再生PE-HD和废旧橡胶分子的氧化降解

会降低其对木纤维的包覆作用,这就可能会使体系中

的木纤维更多地暴露在复合材料表面,导致木纤维中

羟基和羰基等含氧基团的含量增加。以上分析可使

WRPC的羰基指数呈现小幅上升。当老化时间超过

50h时,羰基指数呈现略微下降,这很有可能是因为

老化时间足够长时,PE-HD和废旧橡胶分子链断裂

产生的活性自由基之间会彼此交联,使复合体系中

C􀪅􀪅O和C—O等一些含氧基团的数量减少,从而导致

羰基指数下降。

图5 热氧老化过程中 WRPC的羰基指数

Fig.5 CarbonylindexofWRPCduringheatoxygenaging

2.5 热氧老化过程中的微观形貌分析

热氧老化过程中 WRPC的SEM 图像如图6所

示。由图6(a)可以看出,老化前 WRPC表面光滑平

整,树脂基体能够将橡胶颗粒和木纤维紧紧包裹住,表
面无裂纹和孔洞的缺陷出现。由图6(b)可以看出,老
化100h后,WRPC的表面遭到破坏,出现了裂纹和孔

洞的表面缺陷,很难再看到完整的光滑表面,而裂纹和

孔洞会导致 WRPC内部应力的传递效率下降,在材料

内部容易产生应力集中,增加了材料的内部缺陷;与此

同时,裂纹和孔洞的产生也为热和氧进入 WRPC内部

提供了可行路径,加快了复合材料的氧化降解速度,从
而造成了 WRPC的力学性能及耐热性能降低。

图6 热氧老化过程中 WRPC的SEM图像 (a)0h;(b)100h

Fig.6 SEMimagesofWRPCduringheatoxygenaging (a)0h;(b)100h

3 结论

(1)热氧老化温度为90℃,老化时间为0~100h
时,WRPC的力学性能随老化时间的延长均呈现下降

趋势。老化100h后,静曲强度、弹性模量、拉伸强度

和冲 击 强 度 的 保 持 率 分 别 为 93.40%,84.74%,

79.75%和82.63%;储能模量和损耗模量的保持率分

别为84.34%和89.18%,内耗峰温度向低温方向小幅
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移动,WRPC刚性和阻尼性能降低;维卡软化温度和

热变形温度先上升后下降,WRPC抵抗外力变形的能

力减弱。
(2)热氧老化过程中,WRPC发生了自由基链式

自催化氧化反应,羰基指数先上升后下降;老化后

WRPC表面出现了裂纹和孔洞,内部缺陷增多,造成

了 WRPC力学性能及耐热性能的降低。
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