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  摘要:为改善竹纤维(BF)与聚丙烯(PP)的界面结合,采用碱(NaOH)和异氰酸酯偶联剂(TDI)复合改性竹

纤维,制备BF/PP复合材料。分析了竹纤维改性前后主要化学成分、热行为及化学结构变化,考察了竹纤维改

性对复合材料维卡软化点(VSP)和动态热力学性能影响,用扫描电镜对复合材料断面进行了观察,最后探讨了

改性竹纤维添加量对复合材料力学性能的影响。结果表明:BF经复合改性后,表面形成了氨酯键结构,竹纤维

素晶体尺寸和结晶度增大,竹纤维的最快热降解温度和复合材料的 VSP分别提高了20℃和4.5℃。SEM、

DMA分析显示,竹纤维复合改性改善了两相界面结合,利于力学性能提高。拉伸实验表明,在复合改性竹纤维

添加比例为40%时,复合材料综合性能最佳,其冲击强度、拉伸强度和弯曲强度分别增加了21.6%、23.3%和

27.8%,拉伸模量和弯曲模量分别增加了24.2%和30.4%。
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竹塑复合材料因其具有天然竹木质感、尺寸稳定、耐水、耐磨、耐化学腐蚀及可二次加工等众多优异

性能,已发展为一种新型环保复合材料,广泛应用于建筑、包装、汽车内饰等领域[1,2]。但天然竹纤维是极

性和亲水的,而大多数树脂基体如聚乙烯、聚丙烯等是非极性和疏水的,二者界面相容性差,导致复合材

料的机械性能较差[3]。因此,许多研究者对植物纤维进行碾磨粉碎处理[4]、增容剂处理[5]、碱处理[6]、接
枝改性[7]及偶联处理[8,10]等,以改善二者的界面相容性。

其中,碱处理可去除胶质,增加纤维比表面积,使竹纤维暴露更多的活性基团[6];添加偶联剂是另一

种常用的植物纤维改性方法,异氰酸酯类偶联剂因含有高反应活性的异氰酸酯基,极易与羟基反应而接

枝到植物纤维上,降低纤维表面极性,改善界面相容性[10,11]。研究表明:对植物纤维进行碱和偶联剂的复

合处理,可更有效改善纤维与树脂的界面相容性,但目前主要是采用碱处理联合钛酸酯[8]、硅烷[9]等偶联

剂使用。聚丙烯是四大通用塑料之一,在常温应用下具有优良的力学、耐化学试剂和热稳定性等,聚丙烯

基纤维复合材料是纤维增强树脂复合材料的最主要品种之一[12],因此开发制备综合性能优良的聚丙烯

基竹塑复合材料具有很好的现实意义和实用价值。
以聚丙烯为树脂基体,采用碱和异氰酸酯复合改性竹纤维,制备了BF/PP复合材料,并考察了复合

处理对竹纤维的性质和结构,及复合材料界面形态和力学性能等的影响。

1 实验部分

1.1 实验材料

竹纤维:取自当地一家竹材加工厂,用分样筛取用150~300μm竹粉,用前105℃干燥8h,采用范氏

洗涤纤维法测定出其纤维素含量35.48%,半纤维素含量23.51%,木质素含量36.24%,如表1所示;聚
丙烯,MI为23g/10min(230℃,2.16kg),广东茂名实华东成化工有限公司;氢氧化钠(NaOH)、甲苯二异
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氰酸酯(TDI)等均为市售分析纯。

1.2 材料制备

1.2.1 竹纤维的处理 取适量干燥后的竹纤维,浸入质量分数为10%的碱溶液中,迅速搅拌30min,再
静置48h后将竹纤维抽滤,清洗至pH约为中性,后置于烘箱105℃中干燥12h,密封袋保存。

1.2.2 竹纤维的NaOH-TDI复合处理 将碱处理竹纤维浸入质量分数为1%的TDI丙酮溶液中,TDI
与碱处理竹纤维绝干质量比为10%。将体系水浴60℃搅拌反应至目视无溶剂,再将产物放入烘箱80℃
中干燥6h后密封袋保存。

1.2.3 复合处理竹纤维/PP复合材料的制备 将复合处理竹纤维/PP分别按配比0/100、5/95、10/90、

20/80、30/70、40/60、50/50及1%硬脂酸进行称量,经高速混合均匀后,转入已预热好的螺杆挤出机中挤

出、造粒,最后将粒料用塑料注射成型机注塑标准样条。成型工艺参数:挤出机温度165℃~190℃,转速

80r/min;注塑温度范围175℃~190℃,注塑压力50MPa,保压时间15s。

1.3 测试与表征

取适量竹纤维在AVATAR-330傅里叶红外光谱仪(美国Nicolet)上测定其红外光谱。于DTG-6热

重合分析仪(日本岛津)上分析其热稳定性,氮气氛围,温程为室温到500℃,升温速率10℃/min。
根据范氏(Van-Soest)洗涤纤维法,采用GerhardtFibrethermFT12纤维分析仪(德国Gerhardt)测

试竹纤维改性前后的主要化学成分变化。
采用粉末法制样,在D8ADVANCEχ射线粉末衍射仪(德国Bruker)测试竹纤维晶态结构,CuKα靶

(λ=0.154nm),电压40kV,电流35mA,扫描速度2θ=7.5°/min,扫描范围5~50°。竹纤维相对结晶度

按Segal公式计算:

CrI=I(002)-I(am)

I(002)
×100% (1)

式中:CrI为相对结晶度;I(002)为(002)晶格衍射角的极大强度;Iam为衍射角18°时非结晶背景衍射的散射

强度(与衍射强度单位相同)。
竹纤维纤维素晶体尺寸按Scherer公式计算:

D = k·λ
Bhkl·cosθ

(2)

式中:D 为晶体尺寸(nm);λ为入射χ 射线的波长(0.154nm);Bhkl为(hkl)图衍射半峰宽(弧度);cosθ为

衍射角余弦;K 为常数,取0.9。
采用 WDW-2E微机控制电子式万能试验机,按GB/T10402-2006测试复合材料的拉伸性能,拉伸

速度5mm/min;按GB/T9341-2008进测试复合材料弯曲性能,速度5mm/min;用ZBC7251-B型液晶式

塑料摆锤冲击试验机,按GB/T1043-1993,测试复合材料缺口试样的简支梁冲击强度,缺口类型B型。
试样皆平行测定5次。

采用XRW-300HA型热变形维卡软化点测定仪,按GB/T1633-2000测定复合材料的维卡软化点,
试样平行测定3次。

用Q800动态热机械分析仪(美国 TA公司)测试复合材料动态力学性能,双悬臂,升温速率1℃/

min,频率1Hz,样品尺寸为80mm×4mm×10mm。
复合材料经液氮脆断后,将断面喷金,用日立SU8010扫描电子显微镜观察复合材料的断面形态。

2 结果与讨论

2.1 竹纤维改性前后主要化学成分及官能团变化分析

竹纤维改性前后的化学成分变化如图1及表1所示。表1显示碱处理后竹纤维中部分半纤维被溶

出,导致其含量百分比下降了5%左右,而纤维素含量则上升,木质素含量变化并不大。表明碱处理能改
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变竹纤维的主要化学成分含量,进而可能对竹塑复合材料的结构与性能产生一定影响。图1的a中

3433cm-1为竹纤维的O—H振动吸收峰,1594cm-1和1511cm-1是竹纤维中纤维素或半纤维素的苯环振

动吸收峰,1746cm-1是竹纤维中半纤维素的C O伸缩振动吸收峰[13]。图1b显示:竹纤维经碱处理后

C O吸收峰减弱或消失了,苯环的吸收峰强度也变弱,这是竹纤维经碱处理后部分半纤维素被溶出,半
纤维素的酯键发生了断裂所致[14],这与表1结果是对应的;图c中在1698cm-1出现了新的C O吸收

峰,这是由于TDI与竹纤维上的—OH反应后形成了胺酯键结构[13],由于羰基旁边氨基的影响,使其向

低波数移动;同时苯环的振动吸收峰明显增强,吸收峰变得更加尖锐,进一步说明TDI通过与竹纤维表

面的—OH反应,将苯环化学键合到了竹纤维上。

2.2 竹纤维XRD分析

竹纤维改性前后的χ射线衍射分析结果如图2及表1所示。图2中的(101)和(002)这两个晶面是

天然植物纤维特有的χ射线衍射峰[15]。竹纤维经处理前后,其主要晶面(101)和(002)所对应的特征峰

位置几乎没有变化,但竹纤维经碱处理后,竹纤维素结晶度从47%增加到54.6%,如表1所示。这是由

于碱的抽提使竹纤维非结晶区中的部分半纤维素被溶出,非晶区竹纤维素微纤的—OH裸露出来,与结

晶区表面微纤的—OH缔合成氢键,使非结晶区的微纤向结晶区靠拢并取向,导致结晶区宽度增加[14],进
而提高了竹纤维素结晶度。表1显示碱处理后竹纤维结晶区宽度增加了约0.45nm,进一步佐证了这个

过程。但TDI处理对竹纤维素的结晶度和结晶区宽度几乎没有影响。

图1 竹纤维改性前后的红外谱图

Figure1 FTIRspectraofBF
图2 竹纤维χ射线衍射图

Figure2 BFχ-raydiffractionpatterns

表1 竹纤维主要化学成分含量、晶体尺寸和相对结晶度

Table1 Themaincomponent,thewidthofcrystalregionandrelativecrystallinityofBF

竹纤维 纤维素/% 半纤维素/% 木质素/% 结晶区宽度/nm 结晶度/%

未改性竹纤维 35.48 23.51 36.24 1.94 47.0

NaOH改性竹纤维 41.56 18.67 37.12 2.39 54.6

NaOH+TDI改性竹纤维 41.87 18.75 37.75 2.38 54.4

2.3 竹纤维及竹纤维/PP复合材料热性能分析

图3为竹纤维改性前后的热重分析曲线,从图3可知:竹纤维的热稳定性较差,在110℃以内出现水

分蒸发失重,在200℃附近分子链开始受热分解,260℃左右分解开始加快,并在280℃出现一个肩状峰,
对应于竹纤维中半纤维素快速分解;在340℃出现另一个受热分解肩状峰,对应为竹纤维素的快速分解。
而竹纤维经复合处理后分解开始加快的温度提高至273.4℃,且在280℃处的热分解肩状峰消失,只出现

360℃处的热分解肩状峰,这主要是由于竹纤维经复合处理后,半纤维被碱溶液溶出,同时纤维素与TDI
发生了一定交联反应,提高了竹纤维的热稳定性,使纤维素的快速分解温度提高由原来的340℃提高至
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360℃,这与FT-IR的分析结果是吻合的。同时在热解温度为500℃时,竹纤维经复合改性后,失重率由

80.8%下降至74%,表明竹纤维的复合处理提高了竹纤维的热稳定性。
图4显示,添加竹纤维能够提高PP复合材料的VSP,这是因为竹纤维的耐热性比PP更强;竹纤维

经过改性后,复合材料的VSP获得提高,但碱处理对复合材料VSP的提高较微弱,竹纤维再经异氰酸酯

处理后,复合材料的VSP提高了4.5℃,表明异氰酸酯处理能够增强复合材料的耐热性[10]。

图3 竹纤维改性前后的TG/DTG曲线

Figure3 TG/DTGcurveofBF

图4 竹纤维/PP(40/60)的复合材料维卡软化点

Figure4 VSPofBF/PP(40/60)composites

2.4 竹纤维复合改性对复合材料力学性能的影响

竹纤维经不同改性制备的竹塑复合材料断面形貌如图5所示。其中,在图a中可以看到有明显的纤

维被拔出,并有残留的拔出痕迹和孔洞,竹纤维与基体树脂的界面清晰且光滑,表明竹纤维与PP基体界

面结合比较弱。竹纤维经NaOH改性后,竹纤维与PP的光滑界面痕迹有所减少,纤维与基体的界面层

开始变得粗糙,不再显示明显的界面,这是由于NaOH改性改变了竹纤维的表面性质,促进了其与基体

的界面结合。而图c中则显示出竹纤维被基体树脂紧紧包裹,二者结合紧密,界面完全模糊,也不再有残

留的光滑界面痕迹和孔洞,说明竹纤维与基体具有良好的界面相容性,这主要是由于TDI处理进一步降

低了竹纤维的表面极性,提了高纤维与基体的界面相互作用。

图5 竹纤维/PP(40/60)复合材料的断面SEM微观形态

a.未改性竹纤维/PP;b.NaOH处理竹纤维/PP;c.NaOH+TDI复合处理竹纤维/PP)

Figure5 SEMimagesofBF/PP(40/60)composites
a.UntreatedBF/PPcomposite;b.NaOHtreatedBF/Ppcomposite;c.NaOH+TDItreatedBF/PPcomposite

表2列出了经不同方式改性竹纤维制备的竹塑复合材料力学性能。从表中可知,竹纤维处理后,制
备的复合材料力学性能皆得到改善,竹纤维经NaOH+TDI复合改性后制备的复合材料力学性能最好,
较之未处理竹纤维/PP复合材料,其冲击强度、拉伸强度和弯曲强度分别增加了21.6%、23.3%、

27.8%,拉伸模量和弯曲模量分别增加了24.2%、30.4%。这是由于竹纤维经NaOH处理后,能去除竹

纤维中的胶质杂质,增大竹纤维表面的粗糙度,增大竹纤维与PP树脂的界面结合面积,一定程度上提高

界面结合力,从而提高复合材料的力学性能[6];竹纤维经NaOH+TDI复合改性后,竹纤维继续与TDI
反应减少羟基数量,降低竹纤维表面极性,改善竹纤维与PP的界面相容性,提高复合材料机械强度[10]。
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表2 不同处理对竹纤维/PP(40/60)复合材料力学性能的影响

Table2 EffectoftreatmentsofBFonmechanicalpropertiesofBF/PP(40/60)composites

竹纤维处理方法 冲击强度/(kJ·m-2) 拉伸强度/MPa 弯曲强度/MPa 拉伸模量/MPa 弯曲模量/MPa

未改性 5.41±0.31 34.48±1.73 52.30±2.71 835.71±68.37 2450.14±168.95

NaOH改性 5.93±0.27 36.94±2.74 56.91±2.77 884.83±81.52 2502.91±193.13

NaOH+TDI改性 6.58±0.37 42.52±2.93 66.83±3.88 1037.86±97.30 3194.20±230.62

  图6为改性前后竹纤维/PP复合材料的动态热机械性能测试曲线。由图6可知,竹纤维改性前后,
制备的复合材料储能模量均随温度升高而下降。这是由于随着温度的升高,PP分子链活动能力增强,从
而使复合材料储能模量下降。但未改性竹纤维/PP复合材料的储能模量明显低于复合改性后竹纤维/

PP复合材料。这是由于竹纤维经复合改性后,竹纤维与PP界面作用加强,相当于提高了复合材料的物

理交联度,进而提高了复合材料的模量。但这种差距在120℃以上时完全消失,说明此时高温提供了足

够的热能使PP分子链舒展、运动。

图6 竹纤维/PP(40/60)复合材料的DMA分析曲线

Figure6 DMAanalysiscurveofBF/PP(40/60)composite

从图6还可知,改性前后竹纤维/PP复合材料损耗角正切值随温度变化曲线基本一致,但复合改性

后竹纤维/PP复合材料α转变峰温度从未改性的81℃向低温移动至73℃左右,且损耗角正切值从

0.1416增加到0.1443,这是由于竹粉表面接枝上TDI分子后,单位体积内分子末端基团数量增多了,导
致复合材料中自由体积增加[7],因而PP分子链段运动能力提高。说明竹纤维经表面复合改性后,提高

了竹纤维与PP的界面相容性,阻尼性能提高,力学性能得到改善。这与前文静态力学测试结果是相一

致的。

2.5 竹纤维添加量对复合材料力学性能的影响

实验选用经复合改性后的竹纤维为有机增强组分,考察了竹纤维添加量对复合材料力学性能的影

响,结果如表3所示。从表中可知,随竹纤维添加量的增加,复合材料的冲击强度呈下降趋势,但下降幅

度并不大,而复合材料的断裂伸长率是逐渐下降的表明竹纤维用量增加,复合材料的拉伸断裂应变下降。
这是由于竹纤维刚性粒子作为应力破坏点,在冲击力的瞬间作用下,竹纤维成为应力集中点引发裂纹扩

展、断裂所致。但竹纤维添加比例在40%以内时,随着竹纤维添加量的增多,竹塑复合材料的拉伸强度、
弯曲强度、弹性模量及弯曲模量等是逐渐升高的,表明竹纤维的引入使得复合材料的强度增加了,这是因

为竹纤维具有纤维增强特性,同时在一定竹纤维填充量下,分散在塑料基体中的竹纤维可形成相互接触、
交叉、缠绕等,在PP基体中形成网络结构,从而提高复合材料的力学性能[16]。竹纤维最佳添加量为

40%,随着竹纤维添加量的继续增加,复合材料的力学性能反而开始下降,这可能是因为竹纤维量过多,
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基体树脂量不足以完全包裹竹纤维,产生了弱界面结合点,使复合材料力学性能下降。

表3 竹纤维添加量对复合材料力学性能的影响

Table3 EffectofquantityofBFsonmechanicalpropertiesofcomposites

竹纤维质量

分数/%

冲击强度/

(kJ·m-2)

拉伸强度/

MPa

弯曲强度/

MPa

拉伸模量/

MPa

弯曲模量/

MPa

断裂伸长率/

%

0 7.84±0.34 33.55±1.76 31.19±0.62 499.08±23.18 1432.71±94.32 513.60±23.92

5 7.57±0.45 33.36±2.64 35.47±2.07 501.70±54.72 1590.82±101.41 34.96±1.33

10 7.34±0.46 33.66±1.72 39.07±1.52 646.16±70.88 1650.82±128.29 26.65±1.96

20 7.29±0.57 33.85±1.57 40.92±1.49 726.42±66.97 1720.47±116.84 24.28±1.46

30 6.95±0.48 34.33±2.16 42.61±1.97 806.80±53.81 2441.94±140.81 21.23±1.43

40 6.58±0.37 42.52±2.93 66.83±3.88 1037.86±97.30 3194.20±230.62 12.82±1.51

50 5.83±0.45 35.39±1.51 51.42±1.76 875.72±69.88 3356.52±223.07 10.94±2.02

3 结论

(1)采用NaOH+TDI对竹纤维进行复合改性,对改性前后竹纤维的性质、结构进行了表征分析。竹

纤维中纤维素含量提高,半纤维素含量降低,而木质素含量变化较小。FT-IR分析结果表明,竹纤维表面

富含极性羟基等基团,经复合处理后竹纤维表面形成了胺酯键结构。XRD测试结果显示竹纤维改性对

竹纤维素晶区没有影响,但提高了竹纤维素晶体尺寸和结晶度;复合材料热分析表明竹纤维复合改性后,
竹纤维素的快速热分解温度提高了20℃,复合材料的VSP提高了4.5℃;

(2)NaOH+TDI复合处理后的竹纤维制备的复合材料力学性能最佳,与未改性的复合材料相比,在
竹纤维/PP添加比例为40/60时,复合材料冲击强度、拉伸强度和弯曲强度分别增加了21.6%、23.3%和

27.8%,拉伸模量和弯曲模量分别增加了24.2%和30.4%;
(3)SEM显示,未改性的竹纤维/PP复合材料断面上有明显的纤维被拔出,并有残留的拔出痕迹和

孔洞,界面清晰,而经复合改性后竹纤维被基体树脂紧紧包裹,界面变模糊,且不再有残留的纤维被拔出

痕迹和孔洞;DMA分析表明,复合改性后竹纤维/PP复合材料α转变峰降低了8℃左右,且损耗角正切

值增加了0.0027。
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PreparationandPropertiesofComplexTreated
BambooFibers/PPComposites
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Abstract:Bamboofiber(BF)wasmodifiedwithalkali(NaOH)treatment+isocyanate(TDI)treatmenttoimprovethe
interfacialadhesionofBF/PPcomposites.Thecontentofthemaincomponentsweremeasured,thechemicalstructuresand
thermalpropertiesofBF werestudied,themechanicalproperties,thermalpropertiesanddynamicpropertiesofthe
compositeswereinvestigated,the morphologyoffracturedcompositesurfaces wereobservedbyscaningelectron
microscopy(SEM),andeffectsofmodifiedBFloadingrateonmechanicalpropertiesofthecompositeswerealsoanalyzed.
Theresultsshowedthatthereformedamineesterbondandshowedanincreaseinwidthofcrystalregionandrelative
crystallinityofBFaftercomplextreatmentsofNaOH+TDI,thefastestthermaldegradationtemperatureandvicatsofting
pointofthecompositeswereincreasedby20℃and4.5℃respectively.Theresultsofdynamicmechanicalanalysis(DMA)

showedthatthepeakvalueoftanδdecreasedaftercomplexmodification.SEMobservationrevealedthattheinterfacial
adhesionbetweenBFandPPwasimprovedbycomplextreatmentofNaOH + TDI.WhenBFloadingratewas40%,the
comprehensivepropertiesofthecompositeperformedthebest,theimpactstrength,tensilestrengthandbendingstrength
ofthecompositewereincreasedby21.6%,23.3%and27.8%respectively,thetensilemodulusandflexuralmoduluswere
increasedby24.2%and30.4%respectively.

Keywords:Bamboofiber;Interfacemodification;Polypropylene;Bambooplasticcomposite

·07·        高  分  子  通  报 2015年11月 




