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　　提要　对如象黄麻、亚麻、木材纤维、棉等十余种天然纤维的物理和化学改性方法以及将其应

用于树脂基复合材料的性能作了系统的评述。
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引言

纤维增强工程塑料是结构复合材料 ,它已

在航天、发动机零件 ,战略导弹 [1, 2 ]等方面作为

工程材料取得广泛的应用 ,同时新型复合材料

又不断出现 [3～ 6 ]。在这类复合材料中 ,聚合物基

体与纤维紧密结合。纤维在复合材料中的特定

结构使复合材料的强力、硬度得以增加 [7 ]。在这

些复合材料中 ,所用纤维多为玻璃纤维、芳香族

聚酰胺纤维和碳纤维等高性能纤维 [1～ 5 ] ,这些

合成增强纤维材料性能较为均一 ,是理想的增

强材料。

麻、棉杆皮、木质素等纤维素类的天然植物

纤维 ( Na tural Vegetable Fibers, NV F)不仅具

有质轻廉价易得的特点而且在大部分情况下其

强度可以满足使用要求 ,表 1数据表明由亚麻、

黄麻和苎麻制得复合材料是令人满意的。 这些

天然纤维没有在复合材料的增强中得到应用 ,

确实是一件憾事 ,原因是天然纤维的不均匀性

和纤维素与疏水聚合物基体 ( Matrix )的不相容

性。

1　 NV F改性的化学基础

1. 1　 NV F的来源决定了它的组成和结构的不

均匀性

NV F性能的不均匀性在于它在植物中的

表 1　纤维素与传统纤维机械性能的比较

纤维
密度

/g· cm- 3

断裂伸

长 /%

抗张强

度 /M Pa

扬氏模

量 /GPa

成本

(＄ /kg )*

黄麻 ( Jute) 1. 45 1. 5 550 13 0. 3

亚麻 ( Flax) 1. 50 2. 4 1100 100 —

大麻 ( h emp) — 1. 6 690 — —

苎麻 ( Ramie) 1. 50 1. 2 870 128 —

剑麻 ( Si sal) 1. 45 2. 0 640 15 0. 36

椰纤维 ( Coi r) 1. 15 15. 0 140 5 0. 25

E-玻璃纤维 2. 5 2. 5 2000～ 3500 70 3. 25

S-玻璃纤维 2. 5 2. 8 4570 86 —

芳酰胺 1. 4 3. 3～ 3. 7 3000～ 3150 63～ 67 —

碳纤维 1. 7 1. 4-1. 8 4000 230～ 240 > 16

　　* 此价只能作为相对比价。

部位 (如秸秆、叶等 )、植物生长地域和生长条件

的不同而引起的组成和结构的差异。

依据其来源 , NV F可分为种、韧皮、叶或果

等。韧皮和叶称为硬纤维 (例如:亚麻、黄麻和苎

麻 )而且是常用的纤维 ,其化学组成以纤维素为

主 [ 8] ,其次是木素和蜡质。 硬纤维的不同晶胞

( cell )由木素 (或半纤维素 )充当粘合剂而连

接
[ 8]
,木素的含量影响植物纤维的结构与性

能 [ 9, 10] ,蜡质可由有机溶剂萃取。

纤维素大分子的重复单元中每一基环含有

3个羟基 ( O H )
[11, 12 ]

,这些羟基在分子内或

分子间形成氢键 ,并使植物纤维具有亲水性 ,含

湿率达 8%～ 12. 6%
[8 ]
。 纤维素大分子的原纤
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( fibril )沿纤维轴形成螺旋
[8 ]
,纤维轴和原纤的

夹角越小纤维的强力和硬度就越好。

1. 2　纤维素的亲水性是引起它与聚合物基体

不相容的致因

纤维素的亲水性是导致 NV F应用局限性

的另一重要原因。 复合材料的性能取决于组分

的性能和组分间的界面相容性 ( Compatibility

)。纤维素类聚合物中的羟基可与基体聚合物之

间形成强烈的分子间氢键、共价键或其它化学

键 ,如酚醛树脂用木粉作为填料 ,树脂中的羟甲

基与纤维素中的羟基形成醚键 ,故在纤维素和

基质聚合物之间形成良好的相容性。 但不幸的

是纤维素中未反应羟基的吸湿性 ( a bsorption

o f moisture)和不易被基体聚合物的润湿性

( Wet tabili ty )引起基体聚合物与纤维之间不良

的粘附性 ,这样就使纤维素增强材料在使用过

程中随时间推移而解除键合。由此可知 ,增强纤

维被聚合物润湿性不良是致因 ,界面粘合性较

差是结果。缺乏良好的界面粘合性所导致的恶

果是界面张力的增加、材料多孔性 ( Po rosi ty )

和环境降解的出现。润湿性取决于聚合物的粘

度和两种材料的界面张力。 聚合物的界面张力

要尽量低 ,至少要低于纤维的界面张力 [13 ]。几

种改善纤维和聚合物表面张力的方法 [ 14]可使

纤维的表面张力最小值降到对环氧树脂 ( EP)

为 43× 10
- 3
N /M ,对不饱和聚酯 ( U P)为 35×

10
- 3
N /M。

2　改性方法

　　极性的纤维素纤维从本质上来说很难和

C H聚合物具有相容性 ,增强用纤维与基体

聚合物两种材料不相容时 ,就很难形成增强复

合材料 ,有效的办法是改善两种材料 (或其中之

一 )的表面能。

2. 1　表面处理

2. 1. 1　物理加工　用拉伸 ( st retching )、压延

( Calendering )
[5, 16 ]

,和热处理
[17 ]
等方法不改变

纤维的化学组成 ,但可以改变结构和表面性能 ,

从而改善纤维与基体聚合物的物理粘合。

2. 1. 2　表面刻蚀　静电放电是重要的表面刻

蚀方法 ,如电晕放电 ( co rona)、低温等离子体

( cold plasma)处理等 ,其中电晕放电是最具吸

引力的技术 ,可使纤维的表面氧化活性 ( sur-

face oxidation activ ation)提高、改变表面能 ,可

增加木材等的表面醛基的含量
[18 ]
。

原则上 ,低温等离子体可获得类似的效

果
[ 19]

,合适选择所用气体的类型和性质 ,可得

到各种表面改性的效果 ,如表面交联、降低或提

高表面能、产生活泼自由基或含自由基基

团 [ 20, 21]。

放电法通常用于惰性的聚合物 ,如 PS、 PE

和 PP等 ,它也成功地用在纤维素纤维的改性 ,

例子之一是用此方法达到减小纤维素-聚乙烯

复合材料的熔融粘度
[22 ]
和提高机械性能

[20 ]
。

2. 1. 3　碱试剂处理　纤维素纤维改性的一个

古老的方法是丝光 ( merceriza tion)
[8, 23 ] ,即用碱

液处理纤维。 通过调节过程的条件 (如碱浓度、

温度、时间、材料张力及添加剂 )既可得不同的

丝光度 ,一直在纺织工业中得到广泛应用。近年

来 ,丝光也用于 NV F。 优化的丝光条件可保证

改善纤维的抗张性能和吸水性
[23 ]
。

2. 1. 4　降低 NV F的亲水性　亲水性是体现

纤维表面能的重要物性 [ 13] ,有些关于表面处理

的研究就是针对降低亲水性而考虑。例如 ,木材

纤维素纤维的硬脂酸改性就是降低其亲水性以

改善其在 PP中的分散性。再如 ,用聚醋酸乙烯

酯处理黄麻表面的改性也是为了降低黄麻

( Jute)纤维的亲水性和增加该纤维与不饱和聚

酯树脂所形成复合材料的机械性能 [24 ]。

2. 1. 5　纤维的包润 ( impregnation)　较好的

包润方法是用聚合物的溶液
[18 ]
或树脂低粘度

分散体 [25 ]包润增强织物。包润树脂可根据实际

需要选择常见聚合物或为专门目的改性过的聚

合物 ,如常见的聚氯乙烯 ( PV C)由邻苯二甲酸

丁苯酯增塑后即可用作包润树脂。

2. 2　接枝共聚

Shukla等 [26 ]用光引发法将苯乙烯接枝到
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棉纤维上 ,结果表明 ,随聚苯乙烯接枝率的提

高 ,纤维的吸水率降低 (图 1) ,这有利改善与碳

链基体聚合物的界面性能 ,但可能引起纤维强

力的下降 (图 2)。

图 1　苯乙烯接枝率对棉纤维吸湿性的影响

图 2　接枝共聚对纤维素纤维断裂功的影响

辐射引发是另一种接枝方法 ,一般分两

步 [27 ] ,首先是在惰性气体保护下对纤维进行辐

射使其表面产生反应活性点 ,而后立即将纤维

放入含有接枝单体的溶液中接枝 ,如甲基丙烯

酸甲酯、苯乙烯等烯类单体的溶液 [28, 29 ]。

Zubaidi等人 [19 ]将等离子表面刻蚀体与单

体接枝反应相结合 ,接枝效率很高 ,对棉纤维可

达 50～ 100% ,但同样有棉强力下降的问题。

以引发剂引发的接枝共聚也常见 ,如以铈

离子为引发剂
[30, 31 ]

,铈离子与含半缩醛的纤维

素链端发生氧化还原反应 ,自由基产生在链骨

架上。

Saha
[32 ]
等对黄麻 ( jute)进行氰乙醚化反

应 ,得氰乙醚黄麻 ,其做法是用 NaOH水溶液

处理黄麻后将黄麻与丙烯腈在 30～ 70℃温度

范围内反应 1. 5h左右 ,得产物 [反应 ( 1) ]。

黄麻 -OH+ CH2= CHCN
N aOH/加热

黄麻 -O CH2 CH2 CN

( 1)

在此反应中 , NaO H的浓度为 4%时 ,氰乙醚化

黄麻的氮含量为 6. 83% ;随反应时间、反应温

度的增加氰乙醚化黄麻的氮含量呈增加趋

势 [ 32]。

木素同样可以进行类似的氰乙醚化反应 ,

氰乙醚化木素的含氮量见表 2。

表 2　氰乙醚化黄麻和氰乙醚化木素的含氮量

NaO H的浓度 /%
氰乙醚化黄麻

的氮含量 /%

氰乙醚化木素

的氮含量 /%

2 5. 02 3. 97

4 6. 83 5. 77

6 6. 67 6. 39

　　利用官能团的缩合反应也可进行表面接

枝 ,并且是一种颇为有效的方法 ,例如 ,马来酸

酐-聚丙烯 ( MAH-PP)共聚物作为接枝试

剂 [ 33] ,在 170℃下 ,纤维素中的羟基与马来酸酐

的羧基发生酯化 (图 3)。

图 3　马来酸酐 -聚丙烯 ( M AH— PP )共聚物与纤

维素的反应

/ / / /—纤维素纤维

Collier及同事
[34 ]
对甘蔗皮 ( Sugar cane

rind)、南非槿麻 ( Kenaf )、甜胶木 ( Sw eet gum

wood)等 NV F用马来酸聚丙烯 ( M PP)或单一

的异氰酸酯进行表面接枝 ,得较为良好的结果。

马来酸化 PP( M PP)和 NV F复合制得 MPP/

NV F复合材料 ,该复合材料抗张强度从 38. 09
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MPa (纯聚丙烯 )跃至 43. 95M Pa ( 20% NV F,

1% M PP) (表 3) ,并随 M PP的增加渐渐增至

45. 40M Pa( 20% NV F, 9% MPP) ,而 MPP的用

量对断裂伸长 (约 14% )和扬氏模量 (约

650M Pa)没有影响。

表 3　 M PP和 NV F复合材料* 的机械性能

NV F含量

/%

M PP

%

抗张强度

/M Pa

断裂伸长

/%

扬氏模量

/M Pa

0(纯 ) PP 38. 09 51. 12 529

20 1 43. 95 14. 80 656

20 3 44. 78 15. 45 628

20 5 43. 94 14. 25 632

20 7 44. 58 15. 54 648

20 9 45. 40 14. 78 656

　　* 该复合材料基体为 PP。

　　Wendler等
[35 ]
用异氰酸酯在木材表面接

枝 ,制备甲基苯二异氰酸酯 -木材夹层复合材

料 ,木材和异氰酸酯间发生反应 ( 2)所示的木材

接枝反应。
R— N = C= O+ H O Cell R HN C

O

O Cel l

( 2)

用高比例的二异氰酸酯与甘蔗皮 ( sugar

cane rind)反应挤出
[34 ]是利用二异氰酸酯改性

NV F的另一实例。异氰酸酯与甘蔗皮的反应原

理与反应 ( 2)类似 ,若体系含少量水 ,则发生图

4所示的反应。用这种经异氰酸酯改性的 NV F

与 PP制备复合材料 ,所得复合材料的模量和

强力随纤维的含量而增加 (图 5) ,特别是模量

可从约 220M Pa (纤维含量不到 4% )到约 380

MPa (纤维含量 7% ) ,而且 ,不同的木材纤维均

具有与此类似的特性 (图 6)。

　　用木材纤维增强聚氯乙烯 ( PV C)或聚苯乙

烯 ( PS)树脂也可以通过异氰酸酯对 NV F进行

改性而实现
[36 ]
。例如 ,纯聚亚甲基 -聚苯基 -异氰

酸酯 ( PM PPIC)或在其增塑剂中形成的溶液 ,

在合适的反应条件下 ,与纤维素生成共价键键

合。

从上述内容来看 ,接枝共聚是非常有效的

方法 ,但与表面改性方法比较要复杂些 ,界面偶

合法要比表面接枝法简单一些。

N CO+ HO

CH2

CH2

CH3

NH— C

O

O

CH2

CH2

N CO+ H2O NH2+ CO2

N H2
　+ NCO N H C

O

N H

N H C

O

N H + NCO

N H C

O

N

C

HN O

图 4　木材和异氰酸酯之间的反应

—　表示甲苯基异氰酸酯

图 5　复合材料中木材纤维含量对机械

性能的影响
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图 6　不同纤维对机械性能的影响

2. 3　界面偶合

这是一类重要的改性方法 ,由此方法可以

改变界面粘合性。从理论方面来考虑 ,在复合材

料中 ,纤维和 /或基体聚合物与偶连剂形成共价

键或络合键。

2. 3. 1　羟甲基化合物偶连　含羟甲基的化合

物可与纤维素反应形成稳定的共价键 (反应

3)。这些反应在纺织工业中早有应用
[37 ]
。

Cell-O H+ HOCH2N = R Cell-O CH2N = R+ H2O ( 3)

在这一反应中还有氢键形成 (反应 4):
Cell-O H+ HOCH2N = R Cell-O

　H

H O CH2 N = R ( 4)

　　该反应原理应用于纤维素纤维增强不饱和

聚酯。

　　用羟甲基三聚氰胺对纤维素处理 ,可降低

纤维素的吸水性和增加纤维素的湿态强度 [38 ]。

2. 3. 2　三嗪偶连　三嗪 ( C3H3N3 )及其衍生物

与纤维素纤维形成共价键 ,三嗪衍生物与纤维

素的反应见图 7。

2. 3. 3　有机硅交联　硅偶联剂可以改善相界

面的亲水性 (表 4) ,特别是环氧基硅和氨酯基

图 7　三嗪衍生物与纤维素纤维的反应

1、 2—分别表示参与反应前和反应后的纤维素纤维

硅尤为如此。如聚合物的骨架带有氨基时 ,骨架

上过量的胺基与界面上拥有的环氧基硅或氨酯

基硅反应偶联 ,而未反应胺基又起到疏水作用 ,

从而克服了化学键的不耐水性并改善了纤维与

聚合物骨架的粘合性。

　　有机硅早期用作玻璃增强聚合物 ( g lass-

reinforced po lymers)的交联剂 ,它几乎可以将

所有的聚合物交联在任何用于增强复合材料的

矿物质上。大部分有机硅偶连剂可以用

R ( CH2 )n Si ( OR′) 3

表示 ,式中 n= 0～ 3; OR′是烷氧基 ; R是有机官

能团。

与上述类似 ,硅烷可用作天然纤维和聚合

物复合材料的偶联剂。例如用乙烯基有机硅可

以改善木材的尺寸稳定性
[39 ]

,用胺基硅处理剑

麻 ,生成的剑麻 -环氧复合材料的耐潮性明显改

善。

L. Uma Devi等人
[40 ]
的工作证明 ,用硅烷

试剂处理菠萝叶纤维 ( Pineapple leaf fiber ,

PLF)与不饱和聚酯树脂制备复合材料 ,其机械

性能优于用 2% NaOH溶液处理过的 PLF所

制得的同种复合材料 (表 5)。之所以如此 ,是因

为硅烷 A172中的烷氧基氢化形成硅醇 ,而后

羟基与 PLF的羟基形成氢键 ,同时 A172中的

乙烯与不饱和聚酯发生键合反应。
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表 4　有代表性的商业硅偶联剂

有机基团 化学结构　　　　　
硅处理后的玻璃

的表面张力 /N· m- 1

可应用的聚

合物体系*

乙烯基 CH2= CHSi( OCH3) 3 2. 5× 10- 2 1

乙烯基 CH2= CHS I( OCH5 ) 3 3. 0× 10- 2 1, 2, 3, 4, 5
氯丙基 ClCH2CH2CH3 Si ( OCH3 ) 3 4. 1× 10- 2

环氧基
C

　

O

　 H2
　

CHCH2O( CH2 ) 3 Si( OCH3 ) 3 3. 9× 10- 2

～ 4. 3× 10- 2
6, 7, 8, 9

甲基丙烯酸基 CH2= C( CH3 ) COO( CH2 ) 3 Si( OCH3 ) 3 2. 9× 10- 2 3, 4, 5, 10
伯胺基 H2N( CH2 ) 3 Si( OC2 H3 ) 3 3. 5× 10- 2 1, 6, 7, 9, 11, 12, 13

二胺基 H2N( CH2 ) 2NH( CH3 ) 2 Si ( OCH3 ) 3 3. 4× 10- 2 1, 6, 7, 9, 11, 12, 13
阳离子苯乙烯基 CH2= CHC6 H4CH2N+ H2 ( CH2 ) 3 Si ( OCH3 ) 3Cl- - 1～ 15全部

苯基 C6 H5 Si( OCH3) 3 4. 0× 10- 2 14
氢硫基 HS( CH3) 3 Si (O CH3) 3 4. 1× 10- 2 4, 9, 15

　　* 表中数字所代表的聚合物: 1—不饱和聚酯 ; 2—聚丁烯 ; 3—聚丙烯 ; 4—乙丙三元橡胶 ; 5—乙丙二元橡胶 ; 6—聚酰胺 ; 7—聚

碳酸酯 ; 8—聚氯乙烯 ; 9—聚氨酯 ; 10—聚乙烯 ; 11—三聚氰酰胺甲醛树脂 ; 12—酚醛树脂 ; 13—聚酰亚胺 ; 14—聚苯乙烯 ; 15—丁苯

橡胶。

表 5　不同化学处理的菠萝叶纤维 ( PLF)与所得的复

合材料的机械性能的关系

处理方法
抗张强度

/M Pa

断裂伸长

/%

扬氏模量

/M Pa

未处理的 PLF 52. 9 3. 6 2290

2% NaO H

(处理 1h ) 55. 4 4. 7 1460

硅烷 A172* 73. 5 4. 3 —

　　* 硅烷 A172为三 ( 2-乙氧基甲氧基 )乙烯硅烷 [ vinyl tri

( 2-ethoxy meth oxy) silane ]。

　　上述偶连剂处理方法的共同优点一方面是

发生偶联反应后纤维表面的羟基减少 ,从而纤

维的吸水性减小 ,有利 NV F与基体聚合物的

键合稳定性 ;另一方面 ,偶连剂处理可使纤维和

聚合物之间形成交联网络 ,减少纤维的溶胀。

3　结论

　　综上所述 , NV F是一大类可用于增强复合

材料的纤维材料 ,它有质轻价廉的优势 ; NV F

的缺点可用本文提到的诸方法来加以改善。改

性后 ,它可在某些应用领域满足使用要求。
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Modifications of Natural Fiber and its Applications in Composite M ateri-

als

Tang Jianguo1, 2 , Hu Keao1

( 1. I nstitute of Composite Material , Shanghai J iaotong University , Shanghai 200030)

( 2.Department of Chemical Engineering ,Qingdao University ,Qingdao 266071)

Summary　 In this paper, the means of modification o f na tural fibers, such as jute, f lax , wood,

and co t ton, et al, and its applications of these modi fied fibers to composi te materials w ere re-

view ed w ith 40 references.

Key words　 Modi fica tion, Natural fiber, Composi te
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Prog ress in the Functionalization of Polyo lefin

Yan Weidong , Hu Youliang
*

( I nstitute of Chemistry ,Chinese Academy of Sciences,Beijing 10080)

Summary　 Recently , in the field of olefin polymerization people pay mo re a ttention to the

functionalization of poly olefins based on i ts g ood properties. In this paper, the po st-functional-

ization by the so lution, melting , so lid phase and irradiation methods, and the intermedia ted-func-

tionalization w ere review ed. Some applications of functionalized polylefins w ere mentioned as

w ell.

Key words　 Functionlized po lyolefins, Post-funtionalization, Intermediated-functionalization,

Application
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