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硅烷偶联剂改性的木粉/P34HB复合包装材料的制备 
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摘要：目的 研究硅烷偶联剂 KH550 含量对木粉/P34HB 复合包装材料性能的影响。采用 KH550 改性木

粉，提高与聚（3-羟基丁酸酯-4-羟基丁酸酯）（P34HB）的结合强度，改善复合材料的力学性能和界面

相容性。方法 以 KH550 为改性剂，木粉和 P34HB 为原料，利用共混热压工艺制备改性木粉/P34HB 复

合材料；通过对复合材料的形貌进行观察，以及傅里叶变换红外光谱（FTIR）、热重分析（TGA）和力

学性能分析，研究 KH550 质量分数不同时对复合材料界面相容性、力学性能和热性能的影响。结果 添

加 KH550 后，复合材料的的界面相容性得到改善；FTIR 分析表明，KH550 已经成功接枝到木粉中；适

量的 KH550 提高了复合材料的热稳定性；复合材料的储能模量增加；复合材料的力学性能也有所提高。

此外还得到了最佳的 KH550 添加量，即质量分数为 0.5％。结论 KH550 不仅使得木粉与 P34HB 的相容

性得到改善，同时也增强了复合包装材料的力学性能和热性能。 
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Preparation of Silane Coupling Agent Modified Wood Flour/P34HB 
Composite Packaging Material 

ZHU Li-zi, MA Xiao-jun 

(Tianjin University of Science & Technology, Tianjin 300222, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effect of silane coupling agent KH550 content on the properties of wood 

flour/P34HB composite packaging materials, increase the bonding strength of wood flour modified by KH550 with poly 

(3-hydroxybutyrate-4-hydroxybutyrate) (P34HB), and improve the mechanical properties and interfacial compatibility of 

the composites. Modified wood flour/P34HB composites were prepared with KH550 as modifier and wood flour and 

P34HB as raw materials by blending hot pressing process. The effects of different mass fractions of KH550 on interfacial 

compatibility, mechanical properties and thermal properties of composites were studied by morphology observation, Fou-

rier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermal analysis (TGA) and mechanical properties analysis. After the addi-

tion of KH550, the interfacial compatibility of the composites was improved. FTIR showed that, KH550 had been grafted 

into wood flour; the proper amount of KH550 improved the thermal stability of the composite; the storage modulus of the 

composite increased; and the mechanical properties of the composite were also improved. In addition, the best addition 

amount of KH550 was obtained, and the mass fraction was 0.5%. KH550 not only improves the compatibility of wood 

flour with P34HB, but also enhances the mechanical and thermal properties of composite packaging materials. 

新材料技术 
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由于石化类商品的负面影响，导致迫切需要开发

基于可生物降解和自然材料的环境友好且具有成本

竞争力的系统[1]。可生物降解聚合物因其生物相容性

和可持续性受到了极大关注，这些聚合物与聚乙烯

（PE）和聚丙烯（PP）等热塑性塑料具有相似的力

学性能和热性能[2]，其中聚（3-羟基丁酸酯-4-羟基丁

酸酯）（P34HB）被认为是最具有前景的环保聚合物

的代表。然而，与传统的油基聚合物相比，生物聚合

物市场仍然相对较小，因为价格昂贵，热处理窗口窄，

脆性高。 

与合成纤维相比，天然木质纤维是一种可再生、

可生物降解、热填充、成本低和具有良好物理力学性

能的原料来源。在聚合物中添加木质纤维来生产复合

材料，既可提高力学性能，也降低了复合材料的生产

成本[3—4]。由于木质纤维是亲水性材料，与疏水性塑

料 P34HB 本身不相容。多项研究表明，改善界面相

容性最有效的手段是添加偶联剂对原材料进行改性。

偶联剂具有的两相结构可以将性质差异很大的材料

紧密结合起来，从而提高复合材料的综合性能[5]，常

见的偶联剂包括硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂、铝酸酯

偶联剂、异氰酸酯等。在这些偶联剂中，最成功和最

经济的方法是用有机硅烷进行填料处理[6]。硅烷具有

化学结构 R-Si-X3，其中 R代表有机官能团，X代表

烷氧基。烷氧基能够稳定化合物以防止缩合反应形成

硅氧烷键。这些烷氧基可在与表面反应之前或期间水

解形成反应性硅烷醇基团。有机官能团 R决定了改性

木材颗粒表面的最终性能[7—10]。 

文中利用由硅烷偶联剂 KH550 改性的杨木粉与

生物聚合物聚（ 3-羟基丁酸酯 -4-羟基丁酸酯）

（P34HB）生产复合包装材料，改善木粉与 P34HB

的界面相容性。通过扫描电子显微镜（SEM）、傅里

叶变换红外光谱（FTIR）、热重分析（TGA）、动态

热机械分析（DMA）和力学性能对复合材料的性能

和结构进行表征，从而提高木粉与 P34HB的相容性，

改进复合材料的综合性能。 

1  实验 

1.1  材料 

主要实验材料：80 目杨木粉，临颍县立昌木业

有限公司；P34HB，天津国韵生物材料有限公司；硅

烷偶联剂 KH550（AR），南京创世化工助剂有限公司；

无水乙醇（AR），天津市大茂试剂厂；冰醋酸（AR），

天津化学试剂三厂；四氟乙烯膜片，天津天塑滨海氟

塑料制品有限公司。 

1.2  仪器 

主要仪器有风冷式粉碎机（FL-30，江阴市满达

机械设备有限公司）；电热恒温鼓风干燥箱

（DHG-9240A，天津科诺仪器设备有限公司）；真空

干燥箱（DZF-6050，上海一恒科学仪器有限公司）；

电动搅拌器（JJ-1，金坛市中大仪器厂）；高速混合机

（BF-D10KG，东莞市奔凡通用机械有限公司）；自

动热压机（CARVER3895，美国迈可诺技术有限公

司）；平板硫化机（XLB，青岛亚东机械集团有限公

司）；扫描电子显微镜（JSM-IT300LV，日本电子公

司）；傅里叶变换红外光谱分析仪（ThermoFisher 

Scientific iS5，美国赛默飞世尔科技公司）；热重分析

（SDT650，美国 TA 仪器）；动态热机械分析仪

（DMA+450，德国耐驰仪器制造有限公司）；万能试

验机（Instron 3369，美国英斯特朗公司）。 

1.3  方法 

1.3.1  原材料的预处理 

将 80目木粉在 103 ℃条件下的鼓风干燥箱中干

燥 12 h，P34HB在 80 ℃真空干燥箱中干燥 6 h。 

1.3.2  木粉的改性 

配置蒸馏水和无水乙醇体积比为 1∶9 的乙醇水

溶液于 1000 mL的烧杯中，按照总质量为 150 g，分

别称取质量分数为 0.5%，1%，2%，4%，8%的 KH550；

将不同量的 KH550 分别加入到配置好的乙醇水溶液

中，用冰醋酸调 pH 至 4~5，搅拌均匀；将烧杯口用

保鲜膜密封，常温条件下水解 1.5 h。将木粉加入

KH550/乙醇水溶液中，电动搅拌 2 h，随后在通风橱

自然风干 12 h，待乙醇和冰醋酸挥发后，将改性木粉

在 103 ℃条件下烘干 6 h，冷却至室温后密封备用。 

1.3.3  样品制备 

将总质量为 150 g 的改性木粉与 P34HB 按照质

量比 1∶1称取，放入高速混合机以 1420 r/min的转

速共混 4 min，然后将混合物均匀铺平在 250 mm×250 

mm×2 mm的厚度规模具中，在温度为 170 ℃，压力

为 170 kN的条件下热压 10 min。完成热压后将模具

放入 1 MPa条件下的平板硫化机中冷压 3 min，取下

厚度规获得 KH550改性木粉/P34HB复合材料。 

1.3.4  性能检测 

1）扫描电子显微镜（SEM）。将样品断面粘在载

物台上进行喷金，通过扫描电子显微镜观察样品的断

面结构。 

2）傅里叶变换红外光谱（FTIR）。裁取适量
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KH550 改性木粉/P34HB 复合材料于测试样品台，研

磨压片，将其放在傅里叶变换红外光谱分析仪进行检

测，分辨率为 4 cm−1，扫描 32次。 

3）热重分析（TGA）。将样品制成粉末状，取

5~10 mg于坩埚中，放入热重分析仪中在氮气流氛围

下进行测试，在常温下以 10 ℃/min 的速率升温至

600 ℃。 

4）动态热机械分析（DMA）。通过动态热机械

分析仪对试样进行测试。采用三点弯曲模式，将试样

裁成 50 mm×10 mm×2 mm的样条，DMA图在频率为

1 Hz，幅度为 15 μm，载荷为 5 N，从−50~150 ℃的

温度范围内以 2 ℃/ min的加热速率记录。 

5）力学性能。根据 GB/T 1040—2006 和 GB/T  

9341—2008[11]分别对KH550改性木粉/P34HB复合材

料的拉伸性能和弯曲性能进行测试。拉伸性能和弯曲

性能分别检测 5个样品，然后取平均值。 

2  结果 

2.1  断面结构分析（SEM） 

利用扫描电镜对未处理和改性木纤维复合材料

的断面结构进行了表征，见图 1。从图 1a可以看出，

由于材料界面相容性差，未经改性的木粉和 P34HB

粘附性相对较弱，因此两者是分离的。未经改性的木

粉制备的复合材料的断裂面具有很高的粗糙度，有明 

 

图 1  不同 KH550质量分数复合材料的扫描电子显微镜图 
Fig.1 Scanning electron microscopy of composites with different KH550 mass fractions 
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显的纤维拔出现象，许多纤维拔出的孔洞清晰可见。

如图 1b和图 1c所示，与未改性的复合材料相比，孔

洞相对较小，断面粗糙度和相容性也得到了改善。由

图 1d 可知，硅烷处理的木粉实现了极好的湿润性，

木粉和 P34HB 的相容性得到进一步提高，也无明显

的空隙，这与复合材料力学性能中的拉伸强度和断裂

伸长率达到峰值基本一致。由图 1e和图 1f可知，断

面平整度降低，图 1e 中又出现了棒状纤维拔出的现

象，孔洞进一步增大，在图 1f 中发现了若干小孔，

这些因素都可能导致力学性能的下降。 

2.2  红外光谱分析（FTIR） 

复合材料的红外光谱见图 2，波长范围为

500~4000 cm−1。从图 2可知，随着 KH550含量的增

加，3400 cm−1处—OH的伸缩振动峰有所增强，大概

因为是过量偶联剂的加入可以诱发木粉内羟基数量

的增加[12]。与未加入 KH550 的复合材料相比，质量

分数为 0.5%的 KH550（简称为 KH550（5%））的复

合材料在 770 cm−1有新的伸缩振动峰，为 Si—O—Si

键的特征峰，这主要是由硅醇基团自聚合形成的。另

外，KH550中 1108 cm−1处的吸收峰出现了增强，应

该是水解硅烷产生的硅烷醇基团与木粉纤维形成共

价 Si—O—C键，表明偶联剂通过共聚反应接枝到木

粉上，此时的改性效果达到最优。1450 cm−1 为饱和

烷烃—CH2—的伸缩振动峰，说明 KH550反应后为复

合材料提供了大量的饱和烷烃结构。2920 cm−1 是

C—H 的伸缩振动峰，主要来源于木粉化学组成中的

饱和烷烃链。 

 

图 2  不同 KH550质量分数复合材料的红外光谱图 
Fig.2 FTIR spectra of composites with different 

KH550 mass fractions 
 

2.3  热性能分析（TGA） 

复合材料的 TGA 和 DTG 图见图 3。从图 3a 可

以看出，当室温升到 600 ℃时，复合材料的热分解主

要分为 2个阶段，200~260 ℃阶段为 P34HB的分解，

260~350 ℃阶段为木粉的分解。随着 KH550 含量的

增加，260~350 ℃时复合材料的分解曲线向高温偏

移，说明硅烷处理的复合材料热稳定性有所增强。

KH550（8%）的复合材料没有符合这一规律走向，

可能是过量 KH550 的加入削弱了分子间作用力[13]。

在 500~600 ℃时，未加入 KH550材料和 KH550（4%）

复合材料的剩余物质量分别在两端，KH550（0.5%）

和 KH550（2%）最后剩余物质量相同，这可能是过

量 KH550 的加入导致木粉和 P34HB 的结构发生改

变。从图 3b 中可以看复合材料有 2 个分解峰，在

260 ℃和 350 ℃附近，分别代表 P34HB和木粉的分

解峰。KH550（0.5%）复合材料在 260 ℃附近的分解

峰最向右偏移，说明偶联剂的加入使复合材料的分解

温度提高。与未改性材料相比，其余 4种复合材料随

着 KH550质量分数的增加，260 ℃附近的分解峰向左

偏移，这可能是过量的 KH550 导致木粉颗粒产生聚

集的倾向，从而可能引起 P34HB 热稳定性减弱。而 

 

图 3  不同 KH550质量分数复合材料的 TGA与 DTG曲线 
Fig.3 TGA and DTG curves of composites with different 

KH550 mass fractions 
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350 ℃附近的分解峰随着 KH550 质量分的增加逐渐

减弱，说明 KH550 的加入对复合材料的热稳定性有

所改善，这归因于 KH550 的添加改进了木粉与

P34HB的界面强度[14—15]。 

2.4  动态热机械分析（DMA） 

复合材料的储能模量 E'和损耗因子 tan δ随温度

的变化见图 4。损耗因子曲线在 0 ℃附近的峰是复合

材料的玻璃化转变峰。不同 KH550 质量分数复合材

料在不同温度下的储能模量 E'见表 1，可知复合材料

的 E'随温度升高而降低，这是由于 P34HB 基体开始

软化和松弛。 

 

图 4  复合材料的储能模量 E'和损耗因子 tan δ 

随温度的变化 
Fig.4 Storage modulus E' of the composite and the loss factor 

tan δ varying with temperature 

 
表 1  不同 KH550 质量分数复合材料在不同温度下的 

储能模量 E' 
Tab.1 Energy storage modulus E' of composites with different 
  KH550 mass fractions at different temperatures  MPa 

质量分数/% −25 ℃ 25 ℃ 100 ℃ 

0 3363 1881 824 

0.5 3698 2044 917 

1 3250 1574 744 

2 3436 1780 841 

4 3405 1825 818 

8 3394 1654 767 
 

储能模量 E'的变化比较复杂，与 KH550 含量之

间没有大致的规律走向。当 KH550质量分数为 0.5%

时，E'始终处于最高值，与未改性的复合材料相比有

显著提高，这可能是改性木粉与 P34HB 基体之间的

强相互作用会降低填料表面附近的高分子迁移率，增

强相容性[16]。不同 KH550 质量分数复合材料的玻璃

化转变温度（tg）、峰值及半峰宽见表 2，可知损耗因

子 tan δ的 tg、峰值和半峰宽在 KH550含量增加时都

没有巨大的变化。此外，加入 KH550 复合材料的 tg

相对于未改性材料有小范围的波动，说明 KH550 限

制了复合材料内无定型分子链的运动[17]。由于非晶含

量高，在 KH550质量分数为 2%时峰宽变宽，tg值最

大，分子间作用力加大。 

2.5  力学性能分析 

不同 KH550质量分数复合材料的见图 5—6。由

图 5—6可知，随着 KH550质量分数的增加，复合材 

 
表 2  不同 KH550 质量分数复合材料的玻璃化转变温度

（tg）、峰值及半峰宽 
Tab.2 Glass transition temperature (tg), peak value and 

half peak width of composites with different  
KH550 mass fractions 

质量分数/% tg/℃ 峰值 半峰宽 

0 10.37 0.08 31.74 

0.5 10.42 0.07 35.32 

1 10.30 0.09 42.50 

2 11.23 0.09 43.06 

4 10.02 0.09 40.92 

8 9.37 0.09 41.38 

 

图 5  不同 KH550质量分数复合材料的拉伸性能 
Fig.5 Tensile properties of composites with different  

KH550 mass fractions 
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图 6  不同 KH550质量分数复合材料的弯曲性能 
Fig.6 Flexural properties of composites with different  

KH550 mass fractions 

 
料的拉伸性能和弯曲性能均呈先上升后下降的趋势。

在 KH550质量分数为 2%时，拉伸强度和断裂伸长率

达到最大值（18.86 MPa 和 6.63%）；当质量分数为

1%时，弹性模量和弯曲强度达到最大值（510.81 MPa

和 37.00 MPa）。这是由于 KH550中的氨基与木粉中

的羟基结合形成氢键，通过氢键增强木粉与 P34HB

之间的界面结合性，使复合材料在受到外界应力时，

界面能将外力传递给木粉，从而提高了复合材料的力

学性能。当 KH550 用量过多时，会在木粉表面覆盖

过多的偶联剂分子，使得木粉与 P34HB 基体之间的

界面偶联失效，弱化界面作用力，反而降低了复合材

料的力学性能。 

3  结语 

结果表明，木粉与 P34HB 的界面相容性增强

（SEM）；KH550通过共聚反应成功接枝到木粉，达

到了改性木粉的效果（FTIR）；适量的 KH550可以改

善复合材料的热稳定性（TGA）；随着温度的升高，

复合材料的储能模量 E'呈下降趋势，KH550（0.5%）

复合材料的 E'始终处于最大值；损耗因子 tan δ无明

显变化规律（DMA）；随着 KH550质量分数的增加，

复合材料的力学性能呈先上升后下降的趋势。在

KH550质量分数为 2%时，复合材料的拉伸强度和断

裂伸长率达到最大值；弹性模量和弯曲强度在 KH550

的质量分数为 1%时达到最大值。 
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