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!!摘要%竹纤维具有密度低)强度高)价格低和可再生等优点$是工程结构材料中的理想增强材料(以竹纤维

增强聚丙烯是目前制备高性能聚丙烯复合材料的研究热点$也是可持续发展的重要方向之一(为得到高性能

的复合材料$需要对竹纤维和聚丙烯基体界面进行处理(本文综述了改善竹纤维与聚丙烯基体界面相容性的

三种方法$包括竹纤维的表面改性)聚丙烯基体的改性和添加第三组分$指出了三种方法的优缺点$并展望了提

高竹纤维#聚丙烯复合材料界面相容性的研究方向(

!!关键词%竹纤维+聚丙烯+相容性+复合材料

引言

玻璃纤维和碳纤维是复合材料中的重要增强体$被大量地应用在聚合物复合材料中$给人类生活带
来巨大便利(但是$随着石化资源的日趋短缺$来源于石化资源的增强体也面临着资源短缺的困境$另
外$环境污染)回收利用等新的问题也限制聚合物复合材料的进一步发展(利用生物质可再生资源$开发
环境友好绿色聚合物复合材料$是当前世界各国关注和研究的热点之一.#"&/(

我国竹类资源丰富$约有竹类植物+_属$0""多种$共有竹林面积0+"万@M!$居世界第一$占全国森
林资源的!‘_e$占世界竹类总资源的##&.+/(经一定工艺处理后得到的天然竹纤维!P.$P(MO>>
.9O2;"$其长径比高)比表面积大)密度低!"‘_A#3M&")强度高!杨氏模量高达&0%J=($拉伸强度为

++#F=(.0/$被喻为,天然玻璃纤维-.$/$并且产量高)价格低廉)可再生以及可生物降解等优点$是工程结
构材料中的理想增强材料$受到广泛的关注.1$_/(

聚丙烯是一种应用广泛的大品种通用塑料$传统聚丙烯复合材料通常以无机粉体)碳纤维和玻璃纤
维等为增强体$而竹纤维增强聚丙烯复合材料以竹纤维为增强体$为聚丙烯复合材料的应用开辟了新的
途径$对促进可持续绿色高新技术产业及新材料科学的发展有着极其重要意义(

但是$竹纤维是由纤维素)半纤维素)木质素及各种抽提物组成$是一种不均匀的各向异性材料$其表
面含有大量极性羟基和酚羟基官能团$使得其表现出很强的化学极性$而聚丙烯则是非极性材料$两者的
相容性极差$两相存在十分清晰的界面+同时竹纤维较强的纤维分子内氧键使得其在与聚丙烯基体共混
时易聚集成团$造成分散性不佳.%/$这使得应力在界面间不能有效地传递$导致复合材料性能下降$限制
了竹纤维在聚丙烯中的应用(

因此$在制备竹纤维#聚丙烯复合材料的过程中$需要解决的最大问题是如何使极性竹纤维与聚丙烯
基体界面之间产生良好的相容性(目前$国内外在提高竹纤维与聚丙烯界面相容性的研究主要集中在以
下三个方面’!#"对竹纤维进行改性处理$以降低其表面极性或使其由极性变为非极性+!!"对聚丙烯基体
进行改性处理+!&"添加第三组分来改善两相界面相容性(
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#!竹纤维的表面改性

通过对竹纤维的表面进行改性$改变竹纤维的结构和表面性能$能有效改善竹纤维与聚丙烯基体的
界面相容性$从而提高竹纤维#聚丙烯复合材料的综合性能.#"$##/(表面改性的方法包括物理改性和化学
改性(

3Q3!物理改性
物理改性方法对竹纤维的化学组成没有改变$主要是通过改变竹纤维的一些主要参数$如表面张力)

膨胀性和吸附性等$来达到改善竹纤维与聚丙烯间相容性的目的(常见的方法有拉伸压延法)加热处理)
蒸气爆破处理)放电处理和碳酸钙表面沉积法等(

#‘#‘#!拉伸压延法!拉伸延压法是通过机械外力对天然竹纤维进行反复的拉伸或延压$改变竹纤维的
结构和表面性能$以利于与聚合物复合过程中竹纤维的机械交联.#!/(虽然在机械力作用下$单根竹纤维
的力学性能有一定下降$但是却能够改善复合材料的力学强度(不过$该方法对复合材料力学性能的改
善有限$因此很少被采用(

#‘#‘!!加热处理!竹纤维中含有游离水和结合水$在制备聚丙烯复合材料的过程中$因为温度较高$竹
纤维会失去部分结合水或游离水$不可避免在聚丙烯复合材料中产生空隙和内部应力缺陷$从而降低了
复合材料的性能(因此$加热处理竹纤维是改善竹纤维#聚丙烯复合材料性能的有效手段(闫红芹等.#&/

对竹纤维进行热处理试验$研究热处理对竹纤维力学性能的影响(结果表明$热处理温度不超过#!"m
时$竹纤维的力学性能前后变化不大$能够有效保证竹纤维在聚合物中的增强性能+但是在高温下较长时
间处理后$竹纤维的各项力学性能$包括拉伸强度)断裂伸长率和模量$都有显著下降$对增强聚合物不
利(张亚梅等通过进一步实验.#+/$证明了对竹纤维进行热处理能有效提高竹纤维#聚合物复合材料的尺
寸稳定性+实验还发现$热处理时间过长$竹纤维#聚合物复合材料的静曲强度和水平剪切强度明显降低(

因此$适当温度下的热处理$能有效去除竹纤维中的游离水$降低结合水含量$提高竹纤维的结晶度$

从而在保持增强体竹纤维力学性能的前提下$避免竹纤维#聚丙烯复合材料生产过程中因水分的存在而
产生气泡等缺陷导致的复合材料性能下降$提高竹纤维#聚丙烯复合材料的力学性能(

#‘#‘&!蒸汽爆破!蒸汽爆破法主要是利用高温高压水蒸气$通过竹纤维表面微孔进入纤维内部$降至常
压$竹纤维内部水蒸气产生巨大的爆破力)机械摩擦力和碰撞力$从而实现纤维原料的结构重排)热降解)

氢键破坏)类酸性水解和机械断裂等综合作用(

蒋建新等.#0/采用蒸汽爆破的方式处理了毛竹$发现经过爆破后$竹纤维原料中$半纤维素和木素会
产生一些酸性物质$促进了半纤维素降解成可溶性糖$从而提高了纤维素的含量(不仅如此$爆破处理会
使得竹纤维外观呈絮状形貌$变得更加粗糙$有明显的细小沟壑$比表面积增大.#$/$有利于提高其与聚合
物基体的物理互锁作用(

)\:O>等.$/采用蒸汽爆破技术来提取竹纤维$并用其制备热塑性复合材料$发现竹纤维能显著提高

复合材料的力学性能(,24423\(;等.#1/指出$在蒸汽爆破后$纤维原料中原有纤维素的排列结构能够暂
时被改变$为进一步与聚合物复合提供了便利+而在后期加热的过程下$纤维素又可以回复到原态$恢复
原有的强度$从而显著提高复合材料的力学强度(

曹素娇等.#_/研究了蒸汽爆破条件对纤维素#聚丙烯复合材料综合性能的影响$结果表明当纤维含水
量为+"e)爆破次数!次时$获得的复合材料综合力学性能最佳(

#‘#‘+!放电处理!放电处理包括电晕处理)低温等离子体处理(电晕处理可以激活纤维素表面的醛基$

提高纤维表面活性$改变其表面能$从而增强了纤维与聚合物之间的作用力(低温等离子体则是通过选
择合适的气体$形成等离子体对纤维表面进行处理$在纤维表面引入活泼自由基或含有自由基的基团$甚
至在纤维表面形成交联等效果$从而提高纤维与聚合物之间的相容性(
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#‘#‘0!碳酸钙表面沉积!纳米碳酸钙!L(L)&"是一种常见的无机填料$价格低廉$强度高$具有比表面
积大$及沿裂隙或孔隙生长的特点(竹纤维本身就有纹孔等孔隙$并且在预处理过程中$木质素和半纤维
素被除去$竹纤维细胞壁表面会产生很多微孔.#%$!"/$能为纳米L(L)& 的吸附生长提供位置(因此可以
通过在竹纤维表面沉积碳酸钙$增加竹纤维的表面粗糙度$形成具有界面机械锁扣作用的铆钉点(不仅
如此$L(L)& 还可取代竹纤维中的自由水.!#/$能解决热压过程中水分逸出)复合材料鼓包等问题(此外$

D22等.!!/指出纳米L(L)& 粒子对聚合物有强烈的静电引力$能改善复合材料的界面结合性能$提高复合
材料的力学性能(

李文燕等.!&/通过直接浸渍和原位沉积两种手段$将纳米L(L)& 附着在竹纤维表面$研究了竹纤维#
聚丙烯复合材料拉伸性能的影响(结果表明$两种沉积方法均可改善竹纤维与聚丙烯的界面结合性能$
复合材料拉伸性能相应提高$其中$浸渍改性使复合材料拉伸强度和弹性模量分别提高了$‘%0e和

#0‘_"e$原位沉积改性分别提高#_‘$_e和!0‘+#e(

3Q4!化学改性
化学改性是通过化学试剂的处理$使竹纤维表面羟基数目降低$促进竹纤维与聚丙烯之间形成更多

的物理和化学键$从而提高复合材料的综合性能(化学改性主要包括碱处理和偶联剂改性等(

#‘!‘#!碱处理!碱处理是一种古老而又实用的方法$竹纤维中半纤维和果胶在碱溶液中易溶解(因此
经过碱处理后$竹纤维中纤维素的含量增加$表面变粗糙$纤维素与聚合物基体的有效接触面积增大$提
高了竹纤维与聚合物基体之间黏合能力$有利于聚合物在竹纤维表面铺展)浸润(

曹勇等.!+/用#e碱液处理纤维$得到的复合材料的力学性能得到了明显提高(实验表明$碱处理后$
纤维分解细化$改善了基材#纤维的黏结性能$从而使材料力学性能得到提高(童晓梅等.!0/研究了不同
碱浓度处理下$竹纤维#聚丙烯复合材料的力学性能的变化$结果表明$随着碱浓度增加$复合材料的断裂
伸长率)拉伸强度和冲击强度均呈现先增大后降低的趋势(这是因为碱液浓度过大会破坏纤维素的结
构$使得纤维受到一定损伤$影响了竹纤维的强度性能和伸长率.!$/(

王春红等.!1/通过表征碱处理前后竹纤维的接触角$用以计算表面能的变化(结果表明$碱处理会增
大竹纤维的表面能+HUF照片显示$碱处理后竹纤维表面杂质明显减少$暴露出内部的纤维素(王春红
等.!_/进一步研究了不同浓度碱处理对竹纤维#聚丙烯复合材料力学性能的影响(当碱处理浓度为!"e
![5"时$制备得到的竹纤维#聚丙烯复合材料的剪切强度与未处理相比$提高了$1‘#_e(

叶张龙等.!%/研究了竹纤维增强聚丙烯复合材料的吸湿性能$结果表明$碱处理改善了竹纤维#聚丙
烯界面结合效果$降低了其表观水扩散系数$提高了复合材料的饱和吸湿量(

#‘!‘!!偶联剂改性!偶联剂是指能改善竹纤维和聚合物之间界面特性的一类物质$其分子结构中一般
存在两个或两个以上的官能团$一个官能团可与竹纤维形成共价键$另一个官能团能够与聚合物发生化
学反应或者具有良好的相容性$这样通过化学键将竹纤维与聚合物连接起来$从而提高了竹纤维与聚合
物之间的相容性(常见的偶联剂有硅烷)钛酸酯)铝酸酯)异氰酸酯和酸酐类等化合物(

周吓星等.&"/选用硅烷偶联剂S*01"改性竹纤维$制备了竹纤维#聚丙烯发泡复合材料$研究了复合
材料的流变及力学性能$结果表明$随着S*01"用量的增加$力学性能呈现先增大后减小的趋势(当添
加!eS*01"时$复合材料的力学性能最佳$当用量继续增加到&e时$复合材料的力学性能反而下降(
这是因为偶联剂用量太少时$不能完全包裹在竹粉表面$不能在材料表面形成单分子层$起不到有效改性
作用+其用量太多时$过量的偶联剂在界面区域聚集$形成弱界面层$导致复合体系中界面结构不均匀$界
面的结合程度下降$从而导致材料力学性能下降(

童晓梅等.!0/研究不同种类的偶联剂及其含量对竹纤维#聚丙烯复合材料力学性能和热稳定性的影
响$研究表明硅烷偶联剂S*G00")S*G0$"和铝酸酯偶联剂都能有效改善竹纤维与聚丙烯之间的界面相
互作用$提高复合材料的力学性能(S*G00"的效果最佳$S*G0$"和铝酸酯的效果相近(当S*G00"含
量为!e![5"时$复合材料具有最佳的力学性能$拉伸强度达到&"‘+_F=(+但是对复合材料热稳定性影
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响不明显(
陈钦慧等.&#/采用铝酸酯对竹纤维进行表面改性$研究表明添加#‘$e的铝酸酯偶联剂会使得竹纤维

中木质素和纤维素的有序结构遭到一定程度的破坏$提高竹纤维与聚合物之间的界面相容性(万正龙
等.&!&/用钛酸酯偶联剂对竹纤维进行改性$提高了复合材料的拉伸强度和冲击强度(

李嘉俊等.&&/研究了钛酸酯和异氰酸酯对竹纤维#聚丙烯复合材料力学性能的影响$结果表明$两种
偶联剂对拉伸强度)弯曲强度和冲击性能影响差别较大$钛酸酯改性竹纤维#聚丙烯复合材料的冲击性能
提高最大(

孙丰文等.&+/采用氯化苄)邻苯二甲酸酐和马来酸酐对纤维进行改性$探讨了改性后纤维的微观结
构)表面基团和热塑性$结果表明$&种改性剂都会破坏了纤维素的结晶结构$减少了纤维素表面的羟基$
增加了纤维的热塑性$其中氯化苄改性的纤维热塑性最好$可在一定温度)压力下实现自身的黏合$使其
呈塑料特性(

任兵杰等.&0/采用马来酸酐对竹纤维进行表面处理$研究了处理温度和时间对酯化度的影响及其与
聚合物界面相容性的关系(结果表明$在二甲苯回流温度#+"m下$时间为+@的条件下$获得了高酯化
度!#$‘!e"的改性竹纤维(与未处理的竹纤维相比$改性竹纤维表面粗糙$有利于提高与聚合物之间的
界面相容性(

!!聚丙烯基体的改性

聚丙烯塑料基体改性主要是对塑料表面进行接枝改性$在其表面引入极性基团$极性的支链和反应
性的支链$提高聚合物与竹纤维之间的界面相容性(

P24A588>4等.&$/使用过氧化二异丙苯作为自由基引发剂$通过自由基反应)缩合反应$将乙烯基三甲
氧基硅烷接枝到聚合物上$使其能够与纤维表面的羟基结合$在纤维和聚合物之间形成交联网络(

王清文等.&1/采用马来酸酐对聚合物进行改性处理$将马来酸上的极性基团引入到非极性的聚合物
分子上$形成共聚物$使得其与植物纤维的相容性增强$提高复合材料的综合性能(

化学接枝过程$一般是由自由基引发共聚$其反应条件或工艺比较苛刻$例如采用大量溶剂或反应温
度高$易引入溶剂等杂质或者导致聚合物的分子链的断裂$使得聚合物物理机械性能下降$因此一般较少
将接枝改性聚合物单独用作复合材料的基体(

&!添加第三组分

直接添加第三组分相容剂$改善竹纤维与聚合物的界面相容性$是一种比较简单有效的方法$也是目
前制备竹纤维#聚丙烯复合材料釆用最多的途径之一(

近年来$相容剂中采用最多的是相容性接枝聚合物$主要有马来酸酐接枝聚丙烯!==G*GF-*")马来
酸酐接枝聚烯烃!=)UG*GF-*"和丙烯酸接枝聚丙烯等(相容性接枝聚合物中的极性基团可以和竹纤
维表面的游离羟基发生反应$降低纤维中羟基的数量+非极性基团则与聚合物通过分子链间的相互缠绕$

在聚合物基体和竹纤维之间起到一个桥梁的作用$提高复合材料的综合力学性能.&_$&%/(

H>MO(58>MN>N等.&_/在纤维质量分数为&"e的聚丙稀#纤维复合材料中加入质量分数为!‘"e"
##‘1e的==G*GF-*(研究表明$==G*GF-*促使纤维与聚丙烯之间形成较强的界面结合$提高复合材
料的拉伸性能和弯曲性能(L@(55>N(6@?(?等.+"/在竹纤维体积分数为0"e的聚丙烯#竹纤维共混体系
中$加入0e的==G*GF-*$制备得到复合材料的冲击强度)弯曲强度)弯曲弹性模量)拉伸强度)拉伸弹
性模量和热变形温度较未填加的复合材料分别提高了&1e)_#e)#0"e)#"0e)#%#e和0m(

周松等.+#/将==G*GF-*填加到含有&"e竹纤维的聚丙烯复合材料中$研究了复合材料的流动性能
和力学性能(结果表明$当==G*GF-*含量为1‘0e时$复合材料具有较高的力学性能和良好的加工性
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能(.(;:\等.+!/对聚丙烯#*C=U#纤维素三元复合材料进行了研究$研究发现$在材料中$==G*GF-*
能够有效提高纤维素和聚合物之间的界面相容性$有利于传递载荷$提高复合材料力学性能(Ck4?k69
等.+&/通过实验证明$==G*GF-*的种类对纤维#聚丙烯复合材料的拉伸强度影响很大$高相对分子质量
和低接枝率的==G*GF-*对于提高复合材料的拉伸性能和冲击性能更为有效(陈国昌等.++/进一步指
出==G*GF-*用量在#"份左右复合材料的综合性能最佳(

周松等.+0/选用=)UG*GF-*为相容剂$制备了竹纤维#聚丙烯复合材料$研究表明$加入=)UG*G
F-*后$竹纤维在聚丙烯中的分散程度得到提高$复合材料的冲击强度提高显著(宋永明等.+$/研究了
马来酸酐改性的三元乙丙橡胶!U=CFG*GF-*"对纤维#聚丙烯复合材料性能的影响$结果表明’U=CFG
*GF-*的添加提高了纤维和聚丙烯的界面结合$提高复合材料的冲击性能$降低了复合材料的吸水性(

+!结束语

我国竹林资源丰富$竹纤维获取容易)制备方法简单)成本低$用丰富的竹纤维来填料聚丙烯$开发具
有高附加价值的竹纤维#聚丙烯复合材料$对拓宽竹纤维的应用具有重要意义$也是当前和今后发展的迫
切需求(制备高性能竹纤维#聚丙烯复合材料的关键因素是提高竹纤维与聚丙烯界面相容性(尽管国内
外学者对此进行了大量的研究$但仍没有完全发挥竹纤维的潜在优势$主要是因为二者界面改性机制比
较复杂$纤维尺寸)用量)偶联剂种类及用量)相容剂的结构和用量等都会对界面相容性以及复合材料最
后的性能造成显著影响(因此$从开发应用角度上看$仍需进一步深入研究天然竹纤维的结构)物理化学
性质$在掌握竹纤维的特性的基础上最大可能的利用物理化学方法$改善竹纤维和聚丙烯的界面相容性+
此外$采取多种方法相结合$开发高效)无污染且成本低的改性手段$也是今后的重要发展趋势之一(

参考文献$
.#/!T(4A/*$T(4A/*$L@(>XL$D2:HT L̂>485;P:9<6F(52;$!"#0$__’#0%"#$_‘

.!/!J:;:4(5@(4/$F>@(45?H$’(?(\HS L̂>MN>8=(;5-G-NN<H$!"#0$11’#"!0‘

.&/!E?2;S-$H3@:242M(4J/$/>;\2<8>4QF =̂><?M$!"#0$0$’+$+"+10‘

.+/!窦营$余学军^中国农业资源与区划$!"##$&!!0"’$0"1"‘

.0/!Q(?(;(M(4S$P@(55(3@(;??(C ,̂28>:;L>482;7,23?$!""+++#’&"1"&#%‘

.$/!)\:O>S$.:]99/$T(M(M>5>T L̂>MN>8=(;5-G-NN<H$!""++&0’&11"&_&‘

.1/!D9W$D29P$D94I$*:(4AD$/(4H$L(9W^F(52;C289A4$!"#+$0&’+#%"+!+‘

._/!J@(4O(;9-$F(6@>:8@9F$-8@>;9- Q̂=><?MU479;>4$!"#+$!!!!"’!$""!$$‘

.%/!L(43@2GU83(M9<<(J$,>6;9A:2YGD(79(6(Q$L(:93@GL:N:<QE$F2469Y(O(<U$=:9AQU$*2;;2;(G.;(43>=Q̂ L>MN>8=(;5-G-NN<H$

!""!$&&!+"’0&%"0+%‘

.#"/!-O62<M>:<2@F$P>:B9H$P2<A(32MF’$C:B;2842$- L̂>MN>8H39/23@4><$!""1$$1!1"’#$!1"#$&%‘

.##/!)\:O>S$.:]99/$T(M(M>5>T L̂>MN>8=(;5-G-NN<H$!""+$&0!&"’&11"&_&‘

.#!/!’98@94>/$*9;(>S$S>52;(F$’(\(M(2S$E4(A(\9* L̂>MN>8H39/23@4><$!""&$$&!%"’#!_#"#!_$‘

.#&/!闫红芹$李龙^现代纺织技术$!""0$#&!#"’#"&‘

.#+/!张亚梅$于文吉^林业科学$!"#&$+%!0"’#$""#$_‘

.#0/!蒋建新$杨中开$朱莉伟$史丽敏$闫立杰^北京林业大学学报$!""_$&"!#"’#!_"#&!‘

.#$/!何福善$高诚辉$郑开魁$林有希$杨发伟^材料热处理学报$!"#+$#"’""!‘

.#1/!,24423\(;H$I94\GH@(;N-$J<(882;XJ Ê-X-Q$!""1$!_!#"’#&‘
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