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　　摘要:天然纤维预处理是影响天然纤维强化生物复合材料的关键因素。文章首先从天然纤维的物理特性 、

化学成分和吸湿特性三方面对纤维性能进行了陈述,针对这些性能综述了国内外常用的天然纤维预处理方法,

重点介绍了碱化处理 、硅烷处理 、高锰酸盐处理和过氧化物处理等化学方法, 并对比了天然纤维经常用化学改

性方法处理后产生的结果;其次介绍了机械加工 、低温等离子体技术和蒸汽爆破技术等物理方法和生物酶的生

物处理方法;最后对改性技术方面还存在的一些问题及未来的发展方向做了简单的陈述。
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引言

随着人们环境意识的逐渐提高,可完全生物降解的复合材料越来越引起人们的关注。天然植物纤维

由于其价格低廉 、密度小 、可生物降解的特性,将其作为增强材料的潜在优势日益凸显 。尤其是俗称高性

能天然纤维的麻类纤维,由于它具有较高的拉伸强度和模量, 比强度接近玻璃纤维,可作为玻璃纤维的替

代品
[ 1]
。用纤维增强热塑性复合材料是一种环保型复合材料, 既符合环境要求, 又能创造经济效益。但

是天然纤维并没有在复合材料中得到广泛的应用, 这主要是因为纤维与基体的界面相容性不好, 须对其

进行表面处理 。因此, 国内外的科技工作者对纤维处理方面进行了大量深入的研究, 本文对纤维预处理

技术的新进展做了详细的陈述。

1　天然纤维的性能

为了更好地理解天然纤维改性处理的作用,有必要知道天然纤维的物理化学特性 。

1.1　天然纤维的物理特性

天然纤维可以分成种子 、皮 、叶子和果实的特性 。复合材料中常用的是皮和叶子(硬质纤维) 。富含

韧皮纤维的例子有大麻 、黄麻 、亚麻 、苎麻及洋麻 。富含叶纤维的有剑麻和香蕉[ 2] 。

纤维的性能取决于植物不同的部位(杆 、叶等) 、植物生长环境以及纤维的成熟度 、纤维的成分和纤维

提取所用的工艺方法等的不同而不同 。纤维的强度 、电阻系数 、极限抗拉强度和起始模数与纤维的内部

结构和化学组成有很大关系
[ 3]
。天然纤维具有良好的抗拉强度和模数 、高持久性 、低堆密度 、可塑性及再

循环能力 。

1.2　天然纤维的化学组成

天然纤维的结构比较复杂, 成分大多是木质纤维素, 由存在于木质素和半纤维素模型中的成螺旋形

的微米原纤维组成 。纤维素成分和微纤维角决定了其机械性能 。在复合材料强化过程中需要有高纤维

素含量和低微纤维角的纤维 。麻类纤维的细胞主要是由纯纤维素构成。由一些非纤维素成分如木质素 、
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表 1　天然纤维与传统纤维机械性能的比较

Table 1　Mechanical performance compare of natural fiber and traditional fiber

纤维 密度/ ( g·cm-3) 断裂伸长/ % 抗张强度/MPa 杨氏模量/GPa

黄麻( Jute) 1.3～ 1.46 1.5～ 1.8 393～ 800 10.0～ 30.0

亚麻( Flax) 1.40～ 1.50 1.2～ 3.2 345～ 1500 27.6～ 80.0

大麻( Hemp) 1.48 1.6 550-990 70

苎麻( Ramie) 1.5 2.0～ 3.8 220～ 938 61.4～ 128.0

剑麻( Sisal) 1.33～ 1.50 2.0～ 14 400～ 700 9.0～ 38.0

椰纤维(C oi r) 1.2 15.0～ 30.0 175～ 220 4.0～ 6.0

E-玻璃纤维 2.5 2.5～ 3.0 2000～ 3500 70

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

棉花( Cot ton) 1.50～ 1.60 3.0～ 10.0 287～ 597 5.5～ 12.6

半纤维素 、果胶或蛋白质 、矿物质 、树脂 、单宁酸 、漂白剂和少量的蜡状物 、脂肪形成的束状结构与纯纤维

素黏合在一起 。一个成熟的纤维细胞由 70%到 75%的纤维素, 15%的半纤维素和果胶构成。纤维素是

一种由高强度和刚度的天然聚合物,是长纤维细胞的主要构架 。

选择性地去除一些非纤维素成分来构成纤维化学处理的主要目标物。半纤维素和果胶在纤维束状

结合 、纤维素强度以及吸湿性方面都起着很重要的作用[ 4] 。单个纤维产品并没有成束, 但是可以产生较

强的内部固有纤维强度,这个特性对于复合材料的特性是非常有意义的 。
表 2　天然纤维的化学成分和结构参数

Table 2　Chemical composition and structure parameters of natural fiber

纤维 纤维素/ % 半纤维素/ % 木质素/% 果胶/ % 蜡/ % 微纤维角(°)

黄麻( Jute) 61～ 71.5 13.6～ 20.4 12.0～ 13.0 0.2 0.5 8

亚麻( Flax) 71～ 78.5 18.6～ 20.6 2.2 2.2 1.7 10

大麻( Hemp) 70.2～ 74.4 17.9～ 22.4 3.7～ 5.7 0.9 0.8 6.2

苎麻( Ramie) 68.6～ 76.2 13.1～ 16.7 0.6～ 0.7 1.9 0.3 7.5

剑麻( Sisal) 67～ 78 10～ 14.2 8.0～ 11.0 10 2 20

椰纤维(C oi r) 36～ 43 0.15～ 0.25 41.0～ 45.0 3.0～ 4.0 - -

棉花( Cot ton) 82.7 5.7 - - 0.6 41.0～ 45.0

1.3　天然纤维的吸湿特性

天然纤维是易潮湿的。它们吸收或释放水分取决于外部的环境条件。在耐久性复合材料中应用天

然纤维, 一个主要的限制条件就是高吸湿性和低稳定性。纤维吸水后的膨胀可导致复合材料的微裂纹,

降低材料的机械性能, 可通过合适的化学方法减少纤维的羟基基团来克服这个问题。

Stamboulis[ 5] 曾报道经过处理的亚麻纤维复合材料的吸湿性和膨胀性比未经处理的大约可降 30%。

强的分子内纤维基质的黏合大大降低了生物复合材料的吸湿性。为了增加纤维和基质的表面黏合性,纤

维表面必须得进行处理,通过化学 、物理或生物改性,改善纤维表面的粗糙度 。

2　天然纤维改性方法

2.1　改性的理论观点

原则上说,天然纤维强化复合材料相对于传统纤维复合材料可以提供特殊的特性。然而, 纤维和聚

合物基质间低的界面特性往往降低了天然纤维作为增强剂的潜能 。界面对复合材料的物理和机械特性
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起着重要的作用。对纤维简单的化学处理可以改善表面的引力和极性。

通过化学耦合作用将黏着剂耦合到材料上,可提高材料的黏着性。硅烷偶联剂是一种重要的应用于

工业纤维中的化学试剂之一 。偶联剂中的化学成份与纤维表面发生化学反应,在纤维和基质间形成一种

化学键。选择一种合适的偶联剂对提高复合材料的强度和韧度是非常重要的,可以较好地促进纤维和基

质界面间的最适压力转换。常用的纤维表面处理方式分为化学 、物理和生物处理三个方面 。

2.2　改性方法

2.2.1　天然纤维的表面化学改性

2.2.1.1　碱化处理　纤维素的碱处理也称碱化, 是一种生产高质量纤维的最常用的方式。碱处理通过

去除杂质改善了纤维基质黏着性 。碱处理可以减小纤维直径,因此可以增加长宽比。纤维长宽比的增大

将会增加纤维基质表面黏着性和机械性能 。

碱化处理引起的化学反应:

Fiber-OH +NaOH ※Fiber-O-Na +H 2O

　　Jähn
[ 6]
研究指出碱化处理对亚麻纤维的精细纤维素组织有影响。由于木质素 、半纤维素和黏合剂的

作用,碱处理会影响纤维的化学成分 、聚合度和纤维素微晶体的分子取向。碱化处理可以将木质素和半

纤维素去除。因此,碱处理会对纤维的机械特性产生持续的影响,尤其在纤维强度和刚度方面。

碱溶液浓度和碱处理时间对天然纤维结构有影响
[ 7]
, 一般碱溶液浓度低于 10%,处理时间少于 2h 。

过低的碱浓度和过短的处理时间达不到脱胶效果;过高浓度和过长时间使纤维素降解成短分子链和微晶

结构,损害了天然纤维结构,降低了天然纤维强度。

2.2.1.2　硅烷处理　偶联剂常可增进表面区域的交叉耦合,形成完美价键 。硅烷偶联剂对改性天然纤

维基质表面的作用是非常有效的 。硅烷偶联剂结构简式为 RSi( O R' ) 3 , OR' 为烷氧基, R为氨基 、甲基丙

烯酰氧基等基团。偶联剂都是具有双重功能的分子:第一个功能就是与纤维素的羟基基团发生反应;第

二个功能就是与基质的功能基团发生反应 。

González[ 8]研究了硅烷偶联剂对龙舌兰纤维强化高密度聚乙烯复合材料表面特性作用的影响。这

种硅烷化纤维表面处理可导致更好的界面荷载转移 。硅烷的碳氢链影响了纤维的可湿性, 改善了对聚乙

烯的化学亲和力。硅烷处理可增强纤维素的表面强度,因此也可以改善复合材料的机械特性 。这个处理

同样也可以增强复合材料的抗张强度 。

2.2.1.3　高锰酸盐处理　由于高锰酸盐溶液中含有 MnO4
-离子,在纤维改性过程中产生 MnO 3

-离子,

M nO 3
-离子可使纤维有放射性。常采用的高锰酸盐是高锰酸钾 。

高锰酸钾处理引起的化学反应:

Cel lulo se-H +KMnO4 ※Cellulose-H-O-MnO 2-OK+

Cel lulo se-H-O-MnO 2-OK +※Cellulo se+H-O-MnO 2-OK +

纤维首先在碱溶液中预处理 1 ～ 3min, 目的是去除纤维表面残余的胶质, 后将其放入含有丙酮的高

锰酸钾溶液中[ 9] 。Paul[ 10] 研究了不同高锰酸钾浓度的溶液对剑麻纤维的影响,他所用的高锰酸钾的浓度

分别为 0.033%、0.0625%和 0.125%,得出的结论是纤维经过处理后,不仅纤维本身吸湿性有所下降,纤

维强化的复合材料吸水性也有所下降 。但是当高锰酸钾的浓度高于 1%时,纤维素发生降解, 由此在界

面间产生极性基团 。Joseph[ 11] 研究指出经高锰酸钾处理的复合材料的拉伸强度值有了一定得提高。

2.2.1.4　过氧化物处理　在纤维强化热塑性复合材料中,由于过氧化物所诱发的易吸附性 、易加工性和

良好的机械特性, 引起了人们的广泛关注。Sapieha[ 12] 曾指出在加工过程中将苯甲酰氯或过氧化二异丙

苯添加到纤维素高聚物( LLDPE)中,可以改善复合材料的机械特性。机械特性的改进是由于过氧化物

诱使的聚乙烯嫁接到纤维素表面 。Joseph
[ 11]
曾从事用过氧化苯甲酰处理短剑麻纤维强化聚乙烯复合材

料的研究 。他们指出经过过氧化处理的复合材料由于过氧化诱使的嫁接作用显示出更强的拉伸特性 。

Sreekala
[ 9]
指出用过氧化苯甲酰对油棕榈纤维强化苯酚甲醛复合材料进行处理,得出处理后的复合材料

可承受较高的拉伸应力和引力水平。
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2.2.1.5　其它化学处理方法　天然纤维的乙酰化[ 13] 作用是一种熟知的引起纤维塑化的酯化方法。乙

酰化反应已广泛应用到木质纤维质中,可起到稳定细胞壁和改善行稳定性的作用,并可生物降解 。这种

改性技术已在日本被 Okura 公司用来生产酯化木头, 这种木头可通过热处理铸造成塑制框架 。

另一种有效的天然纤维表面化学改性方式就是接枝共聚[ 14] 。最佳的乙烯基接枝天然纤维, 其接枝

部分有序排序,可将强化纤维与几种树脂系统相兼容,以获得生物复合材料更好的纤维基质黏合性。

异氰酸盐[ 15] 有一个功能基团-N=C=O,这个基团与纤维素和木质素的羟基发生反应, 形成强的共

价键,因此可以使纤维与树脂间产生好的兼容性 。

常用的化学处理试剂还有马来酸聚丙烯或者聚丙烯接枝的顺丁烯二酸酐
[ 16]
作为一种偶联剂或增溶

剂在天然纤维强化聚丙烯复合材料中得到了广泛的应用 。一些化合物如铬复合物和酞酸盐[ 17] 也可作为

偶联剂使用。经过酞酸盐偶联剂处理的复合材料,其扩散性和兼容性得到很大的提高 。
表 3　纤维化学改性方法结果对比

Table 3　The results of fiber dif ferent chemical modification methods

化学改性

方法

参考指标

单纤维中纤维素

含量/ %

单纤维束拉伸强度/

( mN/ t ex)

复合材料拉伸-冲击强度/

( kJ/m2 )

单纤维吸

湿性/ %

复合材料吸

湿性/ %

未改性 65～ 75 59.56～ 207.45 163.27～ 216.12 4.61～ 6.04 0.07～ 0.10

碱 85～ 97 78.67～ 189.35 170.29～ 230.45 4.38～ 5.86 0.02～ 0.09

硅烷 80～ 95 92.58～ 206.15 171.20～ 242.80 4.48～ 5.28 0.01～ 0.12

高锰酸盐 86～ 96 89.56～ 200.63 169.86～ 245.85 3.76～ 4.87 0.00～ 0.11

过氧化物 90～ 97 69.75～ 174.31 179.81～ 222.42 3.29～ 4.33 0.00～ 0.13

2.2.1.6　常用纤维化学改性方法结果对比　所有的化学改性都可使纤维中纤维素的含量增加, 减少了

复合材料的吸湿性 。许多改性处理由于价键结构的破裂降低了纤维本身的强度特性, 也引起了非纤维素

材料的分解。但如硅烷和过氧化物处理,可形成强烈共价键,使得强度得到较大提高 。纤维的强化能力

不仅取决于纤维的机械特性,还取决于其它一些因素,如纤维的极性 、表面特性和反应中心的存在 。这些

因素决定了界面间的相互作用。

Jo seph 和 Thomas
[ 11]
研究表明甲苯二异氰酸盐腰果酚处理可降低剑麻的亲水性, 增强剑麻-LDPE

复合材料的拉伸特性。他们指出过氧化物和高锰酸钾处理的纤维强化复合材料具有较好的拉伸特性 。

Mohanty
[ 18]
研究指出苎麻经不同表面改性处理后对生物复合材料的特性产生较大影响, 超过 40%的拉

伸特性的改变是由于碱化处理剑麻强化效应的结果 。

2.2.2　天然纤维的物理处理方法

2.2.2.1　机械加工　机械的拉伸和压延也可以改变纤维的结构和表面特性, 以利于复合过程中纤维的

力学交联作用 。纤维素是一种高分子的聚合物,在机械加工过程中可以吸收机械能, 则导致了其形态和

结构的改变 。张长安[ 19] 采用研磨方法中的球磨法处理纤维,得出这种方法是比较有效的方法, 可使纤维

分子间的氢键断裂,大大增加了纤维素与其它基体间发生化学反应的速度。

2.2.2.2　蒸汽爆破技术　蒸汽爆破技术是将纤维放入已设置好温度的爆破器中, 把具有一定温度和压

力的热蒸汽通入爆破器中, 保压一段时间后突然卸压, 使已渗入纤维素内部的热水蒸汽分子以气流的方

式从较封闭的孔隙中高速瞬间释放出来, 可破坏纤维的结构, 得到了所需的性能。廖双泉
[ 20]
采用蒸汽爆

破处理技术处理剑麻纤维,通过化学分析方法及扫描电镜 、红外光谱 、X射线衍射等现代分析手段分析了

处理后纤维的化学组分和形态结构的变化 。

2.2.2.3　低温等离子体技术　等离子体中含有活性的电子 、离子和原子等粒子, 当这些粒子轰击材料表

面时,可使材料表面发生交联 、降解和氧化,材料的表面性能得以优化。采用低温等离子体方法时,应合

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

自由基或自由基基团, 改善表面的黏合作用 。李淳等[ 12] 比较了不同等离子体对亚麻纤维接枝改性的影
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响,最后得出空气等离子体的处理效果最好。王亚亮[ 21] 指出苎麻纤维经过低温等离子体技术处理后,纤

维的表面效应和主要参数发生了改变,但同时纤维本身的结构和力学性能被破坏, 进而使复合材料整体

性能下降,这些有待于进一步探索和研究。

2.2.2.4　其它物理处理方法　超声波处理,可使纤维无定形区的空隙和含量增大[ 22 ～ 23] , 利于纤维和基

体分子间的分散。高淑珍[ 24] 从直接染料上染亚麻织物的实验入手, 初步探讨超声波在亚麻织物染色中

的促进作用。结果表明, 应用超声波技术可以提高上染百分率, 增大扩散系数 、降低活化能 。电晕放

电[ 25 ～ 27] 可使纤维的表面氧化活性提高 、改变表面能, 有人利用此方法达到了减小纤维素-聚乙烯复合材

料的熔融黏度并提高了纤维的机械性能。

2.2.3　天然纤维的生物处理方法　常使用的生物技术就是生物酶,使用生物酶对纤维进行改性处理,既

对环境没有污染, 又能节约能源,是一种十分有应用前景的新方法 。用于处理纤维素的生物酶主要有果

胶酶 、脂肪酶和纤维素酶等 。储长流等[ 28] 采用了高活性的果胶酶和半纤维素酶对苎麻原麻进行脱胶处

理,胶质的去除作用变得更加柔和 、彻底,残胶率降低了, 纤维支数和纤维制成率均得到提高[ 29, 30] 。

3　展望

天然纤维是一大类可用于增强复合材料的新型材料,既环保又经济 。但天然纤维增强复合材料还存

在一些问题, 如复合材料的界面性能通过上述改性处理方法虽有所改善,但其冲击韧性有所下降, 拉伸时

的断裂应变很小;科学家研究了很多的改性处理方法,但并没有得出哪一个是最好的, 没有进行针对不同

的界面基体所应采用的合适改性方法的研究。通过认真总结, 继续钻研, 相信天然纤维预处理技术会取

得更新的突破 。
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Developments of Pretreatment Technology of Natural Fiber

LIU Xing-jing, SUN Yun, LIN Ya-ling, ZHAO You-bin
(Chinese Academy of Agricultural Mechaniz ation Sciences, Bei jing 100083, China)

Abstract:Pret reatment technology o f natural fiber is the key facto r w hich af fects biological

composi tes w hich are reinfo rced by na tural fiber.First of all, fo rm physical properties, chemical

composi tion and moisture absorption o f natural f iber, this article review s properties of natural fiber.Fo r

another, in view of the se proper ties, this article in detai l review s domestic and overseas pre treatment

methods of natural fiber and mainly int roduces chemical methods of alkaline t reatment, silane

t reatment , permanganate t reatment and pero xide t reatment, compares the re sults o f natural fibe r w hich

is t reated by o rdinary chemical modification me thods;and int roduces phy sical methods of mechanical

processing, low temperature plasma technolog y and steam blasting techno logy and othe r biological

methods.Final ly , this article prospects some existing problems and future development direct ion of

modification technolog y.

Key words:N atural f iber;Bio logical composites;Pret reatment;Modification technolo gy
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