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植物纤维增强聚乙烯影响因素的研究进展

楼爽,刘文龙,韩顺涛,马秀清*

(北京化工大学机电工程学院,北京
 

100029)

摘要:聚乙烯(PE)是一种应用广泛的高分子材料,但其力学强度不足,为了满足人们对聚乙烯材料力学性能的

要求,使用植物纤维对PE进行增强改性,使其成为新型轻量化的高强度材料,以扩大聚乙烯材料使用的广泛

性。本文综述了影响植物纤维/PE抗拉强度和抗弯强度及其他力学性能的主要因素,并对植物纤维/PE增强

改性的发展方向进行展望。
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Abstract:
 

Polyethylene
 

(PE)
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

widely
 

used
 

polymer
 

materials,
 

however,
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

polyethylene
 

is
 

insufficient.
 

In
 

order
 

to
 

satisfy
 

the
 

use
 

of
 

polyethylene
 

requirement,
 

plant
 

fiber
 

is
 

used
 

to
 

en-
hance

 

PE,
 

which
 

can
 

replace
 

the
 

traditional
 

plastic
 

to
 

become
 

a
 

lightweight
 

and
 

high
 

strength
 

materials.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

main
 

factors
 

affecting
 

the
 

tensile
 

strength
 

and
 

flexural
 

and
 

other
 

strength
 

properties
 

of
 

plant
 

fiber/PE
 

are
 

reviewed.
 

The
 

improvement
 

direction
 

of
 

plant
 

fiber
 

reinforced
 

PE
 

is
 

summarized.
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  聚乙烯(PE)材料凭借其耐化学性好、易成型、
低成本等优点,已被广泛应用于燃气与石油运输

管[1,2]、耐高压管[3]、防水板与片材[4]、电缆[5]、薄
膜材料[6,7]、纺织品[8]等生产生活的各方面,是一

种重要的通用塑料。PE力学性能受分子链支化

程度对结晶度的影响,分子链支化程度越高,结晶

度下 降,密 度 与 强 度 也 越 低,高 密 度 聚 乙 烯

(HDPE)的拉伸强度通常在20~35
 

MPa[9~11],低
密度聚乙烯(LDPE和LLDPE)的拉伸强度低于

HDPE,通常在10~15
 

MPa[12],废旧聚乙烯(rPE)
的主要成分为 HDPE或LDPE,此外可能还有少

量聚丙烯(PP),其拉伸强度分别在15~25
 

MPa
和10

 

MPa左右[13,14],甚至更低。随科学技术的

不断发展,人们对PE力学性能的要求越来越高,
与工程塑料相比,PE强度与韧性的不足限制了其

在更广泛领域中的应用,因此制备增强改性的PE
材料显得尤为重要。

植物纤维是常用来改性PE的增强相之一,与
玻璃纤维、碳纤维相比,其主要优势在于:(1)植物

纤维对设备的磨损程度相对小;(2)植物纤维环境

友好,可降解,其主要由纤维素、半纤维素组成,此
外还有部分木质素、果胶等;(3)植物纤维来源广

泛,生长周期短,成本相对低。麻、竹植物属于种

植作物,而秸秆纤维、蔗渣纤维、稻壳纤维等属于

农作物副产物,总产量大;(4)植物纤维密度为

0.9~1.5
 

g/cm3,与玻璃纤维相比(2.5
 

g/cm3),
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密度低,因此其比强度高。部分植物纤维的比强

度超过300
 

MPa[15],高于普通钢材的比强度,甚至

与玻璃纤维相当,茎、叶或韧皮部的纤维束状结构

是植物纤维具有良好力学性能的原因[16]。
进一步提高植物纤维/PE的力学性能,主要

在于解决:(1)提高植物纤维作为增强相的强度;
(2)提高界面强度;(3)提高分布混合效果,保证力

的传递在增强相中可连续,在界面处不失效。由

于植物纤维增强PE体系属于两相甚至多相不相

容体系,因此植物纤维增强PE的大部分研究聚焦

于两相的界面强度,其中纤维质量分数的高低、体
系内空隙的多少、相容剂的增容优劣都直接决定

界面质量。同时植物纤维增强复合材料还受植物

纤维自身强度的影响,包括纤维种类差异、纤维长

度、纤维表面改性的效果等。此外还有制备方法,
其主要影响了植物纤维在基体中的分布混合情况

和纤维形态。本文重点介绍了影响植物纤维增强

PE力学性能的主要因素及其作用机理,同时展望

了其研究前景。

1 植物纤维及其强度

1.1 纤维种类

  常用来增强PE的植物纤维有木质部纤维(阔
叶木纤维[17]、针叶木纤维[18])、韧皮部纤维(麻纤

维[19]、竹纤维[20])、叶纤维、果实与种皮纤维等,如
图1所示。传统植物纤维如竹纤维、麻纤维和木

纤维储量大,且增强PE的效果好,因此得到了较

  

为广泛的关注。Daramola等[21]使用碱处理对竹

纤维(BF)进行改性,使竹纤维表面的粗糙度增加,
与 HDPE基体的界面强度提高,结果表明竹纤维

增强 HDPE 的 拉 伸 强 度 可 达 到32
 

MPa,比 纯

HDPE 的 拉 伸 强 度 高 30%。Chimeni-Yomeni
等[22]研究了麻纤维增强中密度聚乙烯(MDPE)复
合材料的力学性能,结果表明,加入麻纤维后体系

的断裂伸长率和抗拉强度分别提高了约197%和

14%。Hao等[23]使用相同预处理和制备方法比较

了两种木纤维(杨木纤维与松木纤维)增强 HDPE
力学性能的差异。结果表明,所用的两种纤维的

增强 效 果 均 较 好,纯 HDPE 的 弯 曲 强 度 为28
 

MPa,杨木纤维和松木纤维增强 HDPE的弯曲强

度可分别达到60和48
 

MPa。此外,增强PE的效

果还受纤维长度及取向的影响,由于针叶木纤维

的长径比(L/D)更大,传递应力效果更好,因此增

强效果优于阔叶木纤维。
近年来随着对植物纤维研究的不断深入,从

部分植物的果实与种皮(如椰枣纤维[24]、果壳纤

维[25]、稻壳纤维等),农作物的韧皮部与叶(如蔗渣

纤维[26]、油棕纤维[27]、菠萝叶纤维[28,29]、龙舌兰纤

维[30]、秸秆纤维[31]等)提取得到的植物纤维在增

强PE中也得到了进一步关注,如图1所示。EL-
Zayat等[32]利用蔗渣纤维作再生聚乙烯(rHDPE)
基体的增强相,并制备了甘蔗纤维增强rHDPE复

合材料,利用γ 辐照处理改善蔗渣纤维和rHDPE
的相容性,结果表明,受辐照处理后的复合材料拉

  

图1 植物纤维增强PE中植物纤维的主要种类

Figure
 

1 The
 

variety
 

of
 

plant
 

fiber
 

used
 

in
 

plant
 

fiber/polyethylene
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伸强度可达到20
 

MPa,同时辐照交联诱导聚合物

交联限制了分子链的运动,使复合材料的断裂伸

长率下降。何春霞团队[33]对比研究了传统植物纤

维(竹纤维和木纤维)与新型植物纤维(稻壳纤维

和榛子壳纤维)增强粉末HDPE力学性能的差异,
结果表明使用竹、木纤维制备的复合材料拉伸强

度最佳。对力学性能的差异作进一步分析,发现

不同纤维增强PE力学性能的差异主要取决于植

物纤维的成分。稻壳纤维中纤维素质量分数比榛

子壳纤维高10%,因此稻壳纤维增强PE的效果

更好。同时实验人员还进一步比较了稻壳纤维与

竹、木纤维(杨木纤维和桉木纤维)在增强PE时力

学性能损失量的大小,在模拟海水侵蚀条件下,稻
壳纤维增强PE的力学损失小于桉木纤维增强PE
的力学损失,与使用竹纤维增强PE的效果相当。

胡良兵团队[34]指出纤维素和半纤维素含量是

植物纤维具有力学性能的根本原因,利用具有高

质量分数纤维素纤维增强PE,可使复合材料具有

良好的力学性能。目前主要用于增强PE的植物

纤维中,其纤维素与半纤维素质量分数之和超过

50%的主要有木纤维、竹纤维、麻纤维、菠萝叶纤

维与壳类纤维,但木纤维中所含无机物较多,使其

与PE形成的界面强度不如使用麻、竹纤维的效果

好。因此在传统植物纤维中使用竹、麻纤维增强

聚乙烯仍是最佳选择,对于新型植物纤维,蔗渣纤

维、菠萝叶纤维和部分壳类纤维增强PE的效果也

较好,具有一定的研究和应用前景。

1.2 纤维长度

  除植物纤维种类对原纤强度影响较大,不同

长度纤维增强PE的效果也显著不同。周建斌团

队[35]指出所用纤维种类相同、长度不同时,增强树

脂材料的效果显著不同,增强效果由高到低可表

示为:长纤维(50
 

mm以上)>短切纤维≈粉末纤

维。短切纤维可经加捻成为长纤维,进一步提高

增强效果;粉末纤维虽可达到近似短切纤维的增

强效果,但因增强机理不同,对纤维尺寸要求小,
使得粉末植物纤维在调控纤维分散性及后续成型

加工等操作中相对困难。

Ren等[36]比较了短切竹纤维(1.1
 

mm)与竹

粉纤维对增强HDPE力学性能的差异,结果表明,
当短切竹纤维与竹粉纤维的添加量均为50%时,
竹纤维/HDPE的拉伸强度分别达到28、18

 

MPa,
弯曲强度分别达到45、36

 

MPa。此外,短切竹纤

维增强 HDPE 的动态力学性能也更好。Kala-
prasad等[37]研究了长度在1~10

 

mm的短切麻纤

维对增强LDPE力学性能的影响,发现复合材料

的拉伸强度随纤维长度增加而上升,但纤维长度

与PE复合材料的强度无线性增长关系。随纤维

长度增加,在挤出加工中发生卷曲和断裂的可能

性上升,卷绕的纤维不易通过口模,纤维的卷曲与

断裂使平均长度下降,同时降低了纤维在基体中

的分散效果。实验结果表明,6~8
 

mm的麻纤维

增强LDPE的抗拉强度达到30
 

MPa,优于长度为

1~5
 

mm和9~10
 

mm的麻纤维增强LDPE的抗

拉强度,说明最佳纤维长度还需要结合具体加工

方法进行判断。Chollakup等[38]制备了长度分别

为40和140
 

mm菠萝叶纤维增强LDPE复合材

料,采用热压成型法最大程度避免了因卷曲而导

致的纤维平均长度的下降。当菠萝叶纤维质量分

数为5%~10%时,两种长度的纤维对LDPE的增

强效果无显著差异,当纤维质量分数超过10%,长
度为140

 

mm纤维对LDPE增强效果(51
 

MPa)显
著优于长度为40

 

mm的增强效果(35
 

MPa)。
适当提高纤维长度对PE增强效果有利,围绕

纤维长度这一影响因素作进一步分析可知,对于

长纤维,其纤维长度高于临界纤维长度,进一步提

高纤维长度使纤维在基体中分散效果大大降低,
因此应平衡纤维长度与分散效果这两大因素;对
于短切纤维,其纤维长度与临界纤维长度相当,因
此纤维长度对复合材料力学性能的影响较为显

著。此外,使用纤维强度较大或长径比较大的植

物纤维作为增强相时,纤维的长度也应适当提高。

1.3 表面改性

1.3.1 蒸汽爆破处理

Koohestani等[39]综述了植物纤维表面改性与

界面改性方法,指出植物纤维的表面改性方法主

要有:(1)物理法(电晕处理、等离子体表面改性);
(2)化学法(碱处理、表面硅烷处理、表面乙酰化处

理);(3)生物法(酶处理)。本文主要对植物纤维

增强PE的常用及最新表面改性技术做介绍。
华南理工大学瞿金平和冯彦洪团队围绕蒸汽

爆破法处理植物纤维做了大量研究,开发了一种

螺杆式蒸汽爆破机[40]代替传统罐式爆破机,实验

结果表明,随蒸汽爆破次数增加,植物纤维的形态

变得细小,含水量下降,但爆破过程变得困难,植
物纤维易热降解;随螺杆转速上升,背压波动增

·007·
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大,植物纤维在螺杆中的受力不均。与传统蒸汽

爆破法相比,该爆破机具有可连续生产的优点,但
螺杆长度较短,物料输送与受剪切的过程不够充

分。赵永青等[41]利用螺杆式蒸汽爆破机对猴耳环

纤维进 行 爆 破 处 理,并 利 用 该 植 物 纤 维 增 强

HDPE。结果表明纤维素含量随蒸汽爆破次数出

现先增加后降低的趋势,蒸汽爆破3次处理时猴

耳环纤维中纤维素含量最高。与纯 HDPE相比,
复合材料的拉伸强度提高12.9%,达到31.9

 

MPa。
在成型过程中,为了避免单/双螺杆螺杆挤出机中

螺杆对植物纤维的二次剪切,采用无螺杆结构的

叶片式挤出机进行挤出加工,但发现猴耳环纤维

在基体中产生团聚,植物纤维的分散性和复合材

料力学性能有待进一步提高。蒸汽爆破法可结合

不同化学试剂,灵活调整,使木质素进一步软化,
从而使束状纤维彼此分离。但该方法得到的植物

纤维形态上破碎松散,纤维长度较短,分布较宽,
且在高压水蒸汽的作用下易受热分解。

1.3.2 静放电处理

静放电处理包括等离子体处理和电晕放电处

理,该方法操作简单,主要通过改变植物纤维表面

的官能团种类来调节植物纤维的极性。在处理过

程依据周围介质,产生广泛的活性物质(羟基、羰
基、羧基、醚、胺、过氧化物等),同时提高纤维表面

硬度和粗糙度。等离子体处理是目前应用于植物

纤维表面改性中最具有前景的技术之一,应用于

植物纤维/PE体系中较多。Macedo等[42]研究了

低温等离子体处理对木棉纤维表面改性效果和木

棉纤维增强回收低密度聚乙烯(rLDPE)复合材料

的力学性能。控制电压为400~500
 

V,放电处理

60
 

min,木棉纤维添加量为10%时,增强聚乙烯的

拉伸强度为20.5
 

MPa。动态力学分析表明,低温

等离子改性棉纤维的储能模量提高近110%,界面

处PE的结晶度下降,说明界面黏附力得到了进一

步提升。为了使植物纤维和PE表面极性相近,除
了对植物纤维进行表面放电处理,以降低植物纤

维表面极性,还可以对聚合物基体进行表面处理,
提高聚合物材料表面亲水性。Sari等[43]为了增加

聚合物基体的亲水性,利用等离子体对PE进行改

性,分析处理前后椰壳纤维/粉末PE的界面变化。
结果表明,经等离子处理后的PE,亲水性提高,与
椰壳纤维的界面黏附效果好,界面宽度大。等离

子体改性PE制备增强椰壳纤维材料的拉伸强度

达到16
 

MPa,拉伸模量接近800
 

MPa,比纯PE高

122%。Ezenkwa等[44]综述了稻壳纤维表面改性

的方法,包括碱处理、等离子体改性、电子束照射、
及酰化处理,其中等离子体表面处理技术对改善

纤维与基体的粘附效果最佳。但目前等离子体改

性方法中环境气体为氦气的情况较多,成本较高。
现有研究表明使用氧气、甲烷等可以代替氦气作

为新的环境气体。此外,放电处理使复合材料的

热稳定性下降,同时等离子体对植物纤维或PE的

长时间持续作用,会破坏部分表面形貌。

1.3.3 酰化处理

酰化处理指利用活性酰化试剂与植物纤维表

面的羟基进行化学反应,生成极性更弱的酯基或

酯类化合物,使植物纤维表面疏水性提升,进而使

植物纤维与PE界面强度提升。Khan等[45]利用

醋酸和乙酸酐对香蕉茎纤维进行酰化处理,研究

了酰化处理对香蕉茎纤维增强LDPE力学性能的

影响。结果表明,经乙酰化处理的香蕉茎纤维/

LDPE的拉伸强度可达到47
 

MPa,乙酰化后的香

蕉茎纤维没有和LDPE形成化学键,但羟基的酯

化可使其与LDPE相容性提升。Lepetit等[46]开

发了一种新型无溶剂乙酰化方法,利用乙酸酐和

碘对纤维素纤维进行表面酰化改性,结果表明,经
过乙酰化处理得到的纤维增强LDPE体系,拉伸

强度可达到27
 

MPa。此外,纤维素纤维/LDPE复

合体系的吸湿性明显下降,静置96
 

h后纤维含量

为30%的复合材料吸水率低于1%,与未改性复

合材料相比降低了79%。不足之处在于与未经过

乙酰化处理的纤维素纤维/LDPE体系相比,该乙

酰化法控制不当会使植物纤维中的纤维素分解。
在酰化处理植物纤维的过程中,控制酰化时间十

分重要,特别是应避免植物纤维在酸性环境中的

长时间暴露导致植物纤维的降解。

1.3.4 碱处理

碱处理是植物纤增强PE复合材料最常用的

表面改性方法,主要是利用了碱与植物纤维表面

羟基发生的反应,使纤维素间氢键数目减少,纤维

结构变得松散。同时碱处理促进了纤维素原纤

化,产生了更多细小的纤维结构,增大了植物纤维

表面粗糙度,使其与PE的黏附性提高。Daramola
等[47]使用浓度为1

 

mol/L的碱溶液对油棕纤维和

黄麻纤维进行表面改性,研究了经碱处理后植物

纤维/HDPE复合材料的力学性能和界面强度,结
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果表明,碱处理后植物纤维呈现明显的束状结构,
片状与块状的果胶和木质素脱除,微纤维数目和

取向程度均上升。Torun等[48]研究了质量分数为

5%的碱溶液对板栗壳纤维/rHDPE力学性能和

界面强度的影响,在碱处理条件下纤维素的相对

含量明显提升,表明碱处理可以使半纤维素基本

降解完全,壳纤维/rHDPE 的弯曲强度 可 达 到

20.84
 

MPa。

1.3.5 酶处理

生物酶改性植物纤维的方法为生产无污染植

物纤维/PE复合材料带来曙光,Liu等[49]利用白

腐真菌对竹纤维进行表面改性并制备了改性竹纤

维增强PE复合材料。酶表面改性法与碱处理法

原理相同,经白腐真菌处理后的竹纤维木质素被

脱除,形成的孔穴使比表面积提高,能与PE基体

形成机械互锁,测试表明复合材料的拉伸强度超

过30
 

MPa。此外真菌中菌丝糖蛋白可作为改善

界面的黏结剂,进一步提高界面强度,但真菌处理

工艺周期较长,平均为12~15天。Li等[50]对比

了碱处理和酶处理对植物纤维表面改性的影响,
利用木聚糖酶和纤维素酶对秸秆纤维进行表面改

性并对回收高密度聚乙烯进行增强改性。结果表

明,秸秆纤维质量分数为40%时,两种酶对秸秆纤

维进行表面改性效果好,纤维增强rHDPE的拉伸

强度可达到14.5
 

MPa,比碱处理(13.5
 

MPa)效果

好。经酶处理后的纤维更蓬松,表面空隙多,增大

了与HDPE的接触面积,复合材料的界面模糊,说
明秸秆纤维在基体中的相容性好。

1.3.6 其他方法处理

Hu等[51]利用碱和聚乙烯醇对剑麻纤维进行

表面改性,并研究了剑麻/HDPE复合材料的力学

性能。结果表明,碱/聚乙烯醇涂层的复合处理可

有效提高剑麻纤维与 HDPE界面附着力,使植物

纤维的强度提高近10%,拉伸强度达到45.84
 

MPa,同时降低了吸水率。与传统纤维改性方法

相比,聚乙烯醇中的亲水基团在加工中与植物纤

维表面醛基发生反应,形成长链聚烯烃疏水结构,
这种复合处理是一种相对环保、经济的改性方法,
有助于天然纤维增强树脂基复合材料的开发和应

用。Wang等[52]开发了一种臭氧氧化PE的方法,
以提高木纤维与PE之间的界面黏附性,结果表

明,木纤维添加量在5%~30%的范围内,使用臭

氧改性PE的复合材料,其弯曲强度始终高于使用

未改性PE的复合材料。臭氧改性PE后,由于引

入了含氧基团,PE的亲水性大幅提高,界面处几

乎没有空隙,说明植物纤维与基体的黏附性也得

到了较大改善。
碱处理应用广泛,处理后植物纤维软化明显,

在较小的机械力下就能轻松分离出完整的纤维丝

束结构,最大程度上保证了纤维结构的完整性;酰
化处理速度快,效果好,两种表面改性方法的缺点

是环境污染大,碱浓度和酰化处理时间控制不当

会使纤维素晶体降解;蒸汽爆破与酶处理环境友

好,能避免环境污染大的缺点,但目前酶处理成本

高,时间长,所得纤维强度低于碱处理法,蒸汽爆

破处理得到的纤维长度较短,同样不易制备出具

有高力学性能的植物纤维。传统的碱处理法对环

境污染大,因此设计具有低污染和高效率的表面改

性方法是制备植物纤维/PE材料的重要研究方向。

2 植物纤维/PE的界面强度

2.1 纤维添加量与空隙

  植物纤维/PE界面强度与植物纤维的添加量

有关,主要体现在:(1)纤维质量分数较高时,纤维

发生重叠,在重叠区域无法被PE浸润(图2),界
面强度下降,不利于力在纤维间传递;(2)纤维经、
纬向或紧密相邻排列在基体中时,在经、纬交点,
较近的相邻处存在较小空间,同时经表面改性的

纤维,存在凹陷和孔穴,PE熔体不能充满上述区域

时会在复合材料中形成空隙(图2),在受到冲击时,
空隙中会产生裂纹并进一步扩展,导致界面破坏。

Abhilash等[53]研究了纤维质量分数对复合

材料力学性能的影响,制备了三种不同质量分数

(5%、10%、20%)的竹纤维增强 LLDPE复合材

料。结果表明,随纤维质量分数提高,纤维在基体

中的团聚现象越明显,部分纤维表面无法被浸润,
使界面强度下降,力学性能甚至低于LLDPE基

体。当纤维添加量为5%时,对LLDPE复合材料

的增强效果最好,拉伸强度超过16
 

MPa。Hossen
等[54]使用重氮盐(BDS)和蒙脱土(MMT)分别改

性植物纤维和复合材料界面,使其与PE的相容性

提高,制备了含有 MMT的麻纤维/PE。测试结果

表明,MMT增强了植物纤维与基体间的相互作

用,BDS与 MMT的协效作用使植物纤维在PE
中的浸润性进一步提高,植物纤维质量分数为

15%时增强效果最佳,复合材料的拉伸强度提升
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图2 空隙形成的原因

Figure
 

2 The
 

reason
 

of
 

the
 

void
 

formation

了20%,超过25
 

MPa。Kouhi等[55]研究了添加量

大于40%时的竹纤维增强LDPE体系的力学性

能。结果表明,绝大部分竹纤维在LDPE基体中

能保持润湿状态,同时碱处理使纤维素纤维表面

粗糙度增加,在体系内形成机械互锁,进一步强化

了界面强度,弯曲强度可达到100
 

MPa,证明了当

绝大多数植物纤维受到良好浸润时,少量纤维产

生堆叠对力学性能的影响不大。
许瑞等[56]讨论了植物纤维添加量与空隙的关

系,利用碱处理对两种麻纤维进行表面改性,并制

备了苎麻、亚麻纤维增强LLDPE复合材料。结果

表明,苎麻纤维和亚麻纤维的质量分数分别为

75.8%和78.2%时,复合材料的拉伸强度分别达

到51.2
 

和84.8
 

MPa。当两种纤维质量分数超过

80%时,复合材料的拉伸强度明显下降,主要是植

物纤维是经、纬层层排列,搭接点急剧增加,大部

分麻纤维无法被PE浸润,从而形成空隙,是复合

材料力学性能降低的根本原因。Sayem等[57]研究

了经、纬排列下的黄麻纤维增强 HDPE复合材料

中空隙与其力学性能的关系,与纯HDPE相比,六
层麻纤维/HDPE复合材料的拉伸强度和弯曲强

度分别提高了60%和56%,达到36
 

和39
 

MPa,

SEM结果表明,经、纬排列的黄麻纤维与 HDPE
具有清晰的分层结构,无空隙,界面黏附性好。

Shah等[58]进一步讨论了空隙形成的位置对复合

材料力学性能的影响,结果表明当植物纤维质量

分数较低时,空隙主要形成在植物纤维表面(界面

处),因此会破坏界面的形成,使应力的传递不连

续,大幅降低复合材料的力学性能;当植物纤维质

量分数较高时,空隙分布在界面处和基体中,但树

脂中的空隙对材料的力学性能影响相对小,因此

即使在植物纤维的添加量较少时,空隙对复合材

料力学性能的影响仍不能忽略。

2.2 界面改性

2.2.1 酸酐类偶联剂

提高复合材料界面强度的主要方法是使用相

容剂,目前应用于植物纤维/PE的相容剂主要有

酸酐类相容剂、硅烷类相容剂和钛酸类相容剂等,
其作用机理是利用相容剂中酐基或可水解基团与

植物纤维表面醇羟基发生酯化反应或形成氢键。
马来酸酐是改善植物纤维/PE界面的常用相

容剂,Negawo等[59]利用马来酸酐(MAH)对体系

界面进行增容,并制备了纤维素纤维增强 PP/

HDPE复合材料,测试表明材料的弯曲强度和拉

伸强度分别达到17
 

和45
 

MPa,但最大冲击载荷

下降了58%。Sergi等[60]制备了汉麻和玄武岩纤

维增强 HDPE复合材料,并使用马来酸酐接枝聚

乙烯相容剂对汉麻纤维增强 HDPE体系进行增

容,结果表明 MAH可以改善界面相容性,同时发

现界面处的二次结晶行为能缓解应力和热辐射对
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材料造成的损伤。玄武岩纤维可进一步提高增强

和抗湿效果,能够改善只加入 MAH 使复合材料

韧性下降的不足。钱雪等[61]利用麻纤维对PE进

行增强改性,同时使用马来酸酐接枝聚丙烯(PP-
g-MAH)对体系进行增容,研究了 MAH 添加量

对界面强度的影响,结果表明 MAH 提高了麻纤

维在基体中的黏附性,纤维的破坏过程由拔出转

为在基体中断裂,说明 MAH 可显著增强纤维与

PE基体的界面强度,但过量 MAH使接枝聚合物

发生缠结,降低了与纤维表面的黏结,MAH 的质

量分数为10%时效果最佳。

2.2.2 硅烷类偶联剂

Lu等[62]利用乙烯基三乙氧基硅烷相容剂

(YGO-1203)改善了木纤维/HDPE的界面强度和

材料的力学性能,测试结果表明 YGO-1203显著

提高了材料界面强度,木纤维/HDPE复合材料的

拉伸强度和模量可分别达到40
 

MPa和0.6
 

GPa。
在使用YGO-1203的基础上加入质量分数为12%
的玄武岩纤维,木纤维/HDPE复合材料的拉伸强

度增加了4
 

MPa,冲击强度提高了30%,强化界面

的同 时 改 善 了 复 合 材 料 的 冲 击 韧 性。Raharjo
等[63]使用龙舌兰纤维增强rHDPE,对比研究了使

用硅烷相容剂和碱处理表面改性对复合材料界面

强度和植物纤维力学性能的影响,结果表明,利用

硅烷相容剂对纤维进行处理,使龙舌兰纤维表面

涂覆了一层硅烷,纤维与rHDPE的相容性提高。
单纤维拔出实验表明了材料界面剪切强度的提

高,使用硅烷偶联剂和碱联合处理得到的龙舌兰

  

纤维,纤维素含量达到69%,复合材料的界面剪切

强度超过3
 

MPa,优于仅使用碱处理组(纤维素含

量为63%,复合材料界面剪切强度为2.7
 

MPa)。
使用硅烷相容剂和碱的联合处理方法获得的植物

纤维具有较高的纤维素含量和较好的界面强度。

2.2.3 钛酸类偶联剂

为进一步说明不同相容剂增容植物纤维/PE
力学性能的差异,Kumar等[64]对比研究了硅烷相

容剂和钛酸盐相容剂处理麻纤维/LDPE体系的

界面质量,测试表明两种处理方法均使纤维表面

粗糙度增加,当纤维质量分数相同时,使用钛酸盐

相容剂增容的复合材料拉伸强度和拉伸模量比使

用硅烷相容剂增容的复合材料分别高出7%和

12.5%,达到15和320
 

MPa,但改性处理后复合

材料韧性降低,断后延伸率下降超过60%。
传统相容剂可以较好地改善界面相容性,但

处理不温和,对纤维损伤大,降低了复合材料韧

性,给纤维改性PE带来了新的问题,因此发展新

型相容剂成为进一步提高植物纤维与PE界面强

度的主要方向。综上所述,明确主要因素对植物

纤维增强PE力学性能的影响具有指导作用,图3
概括了纤维种类、纤维长度、空隙、相容剂等因素

对植物纤维增强PE力学性能的影响关系。

2.2.4 黏土类矿物

黏土类矿物相容剂不仅可提高复合材料的拉

伸强度与模量,同时处理温和,可使材料获得一定

防水性,在植物纤维增强树脂领域中得到广泛关

注。He等[65]利用天然黏土作为界面相容剂对木

  

图3 部分因素对植物纤维/PE强度的影响关系

Figure
 

3 Effect
 

of
 

several
 

factors
 

on
 

plant
 

fiber/PE
 

strength
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纤维/超高分子量聚乙烯(UHMWPE)体系进行增

容,并用酸处理对植物纤维进行表面改性,制备了

木纤维/UHMWPE复合材料,结果表明酸溶液表

面改性方法增大了木纤维表面粗糙度,提高了比

表面积,使其与PE基体的黏附性增强。同时纤维

拔出的结果显示,数十根微丝与黏土的相互作用

削弱了界面微痕的扩展。黏土与植物纤维微孔的

互锁可大幅提高界面的抗剪强度,与未添加黏土

矿相容剂比,剪切强度提高了75%,达到65
 

MPa。

Gu等[66]在使用马来酸酐传统相容剂的基础上,研
究了黏土矿物对界面强度的影响,对比了天然黏

土(NC)、蒙 脱 石 剥 离 黏 土 混 合 物 对 木 纤 维/

LLDPE复合材料力学性能的影响,揭示了黏土颗

粒在复合材料中的沉积行为。天然黏土在PE基

体中分散良好,在纤维表面沉积密度大,对木纤

维/LLDPE进行增容后复合材料的拉伸强度达到

41
 

MPa;蒙脱石剥离黏土混合物在基体中分布不

均,主要集中在PE连续相。

2.2.5 大分子柔性相容剂

大分子柔性相容剂是指相容剂的分子链柔顺

性高,如环氧大豆油相容剂、聚多巴胺相容剂等。

Dun等[67]利用两种传统硅烷相容剂(γ-APS和

PAEE)合 成 了 改 性 硅 烷 基 相 容 剂 (γ-APS-
PAEE),并利用γ-APS-PAEE对BF/LLDPE界

面进行增容(图4)。与传统相容剂(VTES、γ-APS
和PAEE)的增容效果相比,γ-APS-PAEE相容剂

有助于降低体系碱性pH值,使接枝过程更温和,
柔性大分子链中的高柔性段在基体中充当“桥”的
作用,使纤维拔出时基体的裂纹尖端钝化,提高了

复合材料界面剪切强度,避免了刚性相容剂在基体

变形时产生的应力集中而导致微小裂纹的聚集。

Castro等[68]采用蓖麻油、环氧大豆油(ESO)、
环氧亚麻籽油(ELO)作为乌拉草纤维增强 HDPE
复合材料的相容剂。结果表明使用蓖麻油相容剂

对体系增容时,乌拉草纤维/HDPE的拉伸强度提

高了50%,达到22.7
 

MPa。主要是蓖麻油分子可

以与纤维表面活性羟基结合,降低了纤维团聚的

可能性,同时长烃链的柔顺性高,使蓖麻油与PE
发生物理缠结的同时获得了一定韧性。流变分析

表明乌拉草纤维/HDPE复合膜具有固体力学行

为,进一步说明了纤维在基体中的良好分散性,不
足之处在于蓖麻油在成型加工时的热稳定性差。
使用ESO和ELO相容剂对体系增容时,乌拉草

纤维/HDPE的热稳定性好,但增强效果低于蓖麻

油。Liu等[69]也考虑到ESO作为增容剂的优点,
采用单宁酸交联环氧大豆油(TA-ESO)来改善竹

纤维与树脂基体材料的相容性,如图4所示的结

构式为TA,右侧为TA-ESO与植物纤维表面羟

革的作用过程。诱导ESO固化可以使树脂基体

中形成稳定的TA-ESO相。在纤维发生脱黏后,
通过调整TA-ESO浓度控制界面韧性,这对进一

步调控植物纤维/PE基体界面具有指导作用。
此外,人们从仿生贻贝中发现的儿茶酚与胺

共存可提高界面黏附性的规律近年来也应用到纤

维改性树脂材料中。宋伟等[70]分析了三种多巴胺

单体聚合改性法和多巴胺联合硅烷相容剂处理法

对竹纤维增强 HDPE复合材料力学性能的影响。
色差分析表明单体浓度1

 

g/L的多巴胺(DPA)、
儿茶酚(CTC)、多巴(LDP)改性处理纤维悬浮液

后,均能 使 多 巴 胺 包 覆 竹 纤 维 形 成 表 面 涂 层。

DPA组复合材料平均比表面积下降27.46%,空
隙率最低,改性效果最好。断面形貌和结晶焓结

果共同表明,不同多巴胺涂覆HDPE的效果不同,
单多巴胺涂覆<多巴胺与三乙氧基硅烷共涂覆<
多巴胺与三甲基硅烷共涂覆,涂敷效果直接决定

了竹纤维与PE界面结合效果的优劣。Hu等[71]

同样研究了多巴胺改性竹纤维增强HDPE复合材

料,采用了不同浓度的十八酰基-多巴胺(18
 

acyl-
dopamine)对竹纤维/HDPE体系进行增容。结果

表明,多巴胺聚合物以颗粒形式分布在竹纤维/

HDPE的空隙中,降低了复合材料的空隙率,同
时结构苯环及其附属烃链与 HDPE发生物理缠

结,使界面强度进一步提高,当十八酰基-多巴胺

的质量分数达到1.25%时增容效果最佳,复合

材料的拉伸模量为1.86
 

GPa。聚多巴胺改性竹

纤维保留了其高结晶度的特点,该相容剂绿色、
高效,对天然纤维界面增强改性技术提供了新

方向。
表1概括了文中所述相容剂的添加量、优势

及不足,基于传统相容剂的特点(图4),柔性相容

剂具有更多可旋转的单键,柔顺性好,为制备新型

相容剂提供了新思路。

3 植物纤维/PE制备方法及工艺

  当纤维种类、长度及所用增容剂确定时,仍不

能保证所制备的复合材料具有较好的力学性能,
控制植物纤维/PE工艺参数主要是控制植物纤维
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图4 传统相容剂及大分子柔性相容剂改性原理及与植物纤维的作用过程

Figure
 

4 Modification
 

principle
 

of
 

traditional
 

coupling
 

agent
 

and
 

macromolecular
 

flexible
 

coupling
 

agent
 

and
 

their
 

interaction
 

with
 

plant
 

fibers

在PE中的分布,由于PE在加工时具有一定黏

度,若不能完全浸润增强相,则复合材料内部会出

现空隙,严重影响材料强度;同时避免在加工时产

生空隙。因此制备方法中工艺参数(成型温度、压
力等)的控制对植物纤维、植物纤维/PE界面均有

一定影响。目前,植物纤维/PE的制备方法较多,
层压成型、模压成型因工艺简单在植物纤维增强

PE复合材料中应用广泛;挤出、注塑成型工艺中,
植物纤维在螺杆中受到强烈剪切,纤维长度变短

的同时容易发生热降解,对成型设备、工艺及植物

纤维的热稳定性都有较高要求;缠绕成型受纤维

长度制约,所制备的成品强度高但研究较少,旋转

成型对聚合物基体的种类要求较高,目前主要生

产PE基材料,其余技术较少应用于制备植物纤

维/PE复合材料。

3.1 对纤维强度的影响

  多数植物纤维随成型温度升高会发生降解,
降解过程起始于植物纤维中的半纤维素。由于纤
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  表1 不同界面改性方法的比较与讨论

Table
 

1 Comparison
 

and
 

discussion
 

of
 

different
 

interface
 

modification
 

methods

分类 相容剂种类 植物纤维/聚乙烯/改性剂(添加量) 优势 不足

传统

相容剂

酸酐类偶联剂

纤维素纤维/PE/MAH(5%)

麻纤维/PE/玄武岩/PE-g-MAH(5%)

麻纤维/PE/PP-g-MAH(10%)

应用广泛

马来酸酐及其接枝

聚合物增容效果好

改性后界面

刚性大

硅烷类偶联剂
木纤维/HDPE/玄武岩/YGO-1023

龙舌兰纤维/rHDPE/NSF075(0.75%)

工业化程度高,

增容效果好

控制水解基团的反应

对工艺要求高

钛酸类偶联剂 麻纤维/LDPE/钛酸盐(4%) 增容效果好,成本低
对偶联机理的研究尚不充分

应用研究较少

新型

相容剂

黏土矿物

木纤维/UHMWPE/天然黏土

木纤维/LLDPE/天然黏土(2.1%)

木纤维/LLDPE/蒙脱石黏土(约2%)

改善界面抗剪效果好

一定程度上兼顾界面

强度与刚度

仍需使用增容剂,

研究较少

大分子柔性相容剂

竹纤维/LLDPE/γ-APS-PAEE(3%)

乌拉草纤维/HDPE/蓖麻油(3%)

乌拉草纤维/HDPE/ESO(3%)

乌拉草纤维/HDPE/ELO(3%)

竹纤维/HDPE/多巴胺共涂敷

竹纤维/HDPE/十八酰基-多巴胺(1.5%)

柔顺性高,能兼顾界面的

强度和刚度

改性方法

较为复杂

表2 螺杆构型的选择

Table
 

2 The
 

selection
 

of
 

screw
 

configurations

功能 元件名称 较适合 不适合 理由

输送元件 螺纹元件 单体/双头 三头 避免强剪切

剪切元件

啮合块(错列角) 90° 正向 分散作用强

啮合块(头数) 双头 单头/三头 避免强剪切

啮合块(厚度) 较厚 较薄 分散作用强

维种类及加工参数的不同,热降解温度在100~
300

 

℃,Balla等[72]指出植物纤维/聚合物中的加

工问题包括:(1)植物纤维的热稳定性;(2)植物纤

维的亲水性;(3)植物纤维在加工中的损伤性;
(4)植物纤维在基体中的分散效果。本文主要聚

焦植物纤维/PE加工中最重要的两个问题,即保

持植物纤维的强度(低损伤性及热稳定性)及改善

植物纤维在PE中的分散效果。
螺杆加工对植物纤维强度的影响最大,采用

合适的螺杆构型可以保证植物纤维在受到良好分

散的同时,不易发生热降解。童伟等[73]讨论了使

用双螺杆构型及加工参数对麻纤维增强聚乙烯的

影响,结果如表2所示。
采用双螺杆挤出机造粒可以减少二次造粒导

致纤维平均直径下降,实验结果表明,纤维质量分

数超过5%时,拉伸强度才有显著提升,当螺杆转

速为115
 

r/min,纤维质量分数为10%和20%时,
弯曲强度分别达到22.41和32.75

 

MPa;当熔融

段温度在175~180
 

℃,纤维质量分数为10%和

20%时,弯曲强度分别达到22.88和30.58
 

MPa。
然而在植物纤维含量一定且不发生热降解的条件

下,螺杆转速和加工温度对植物纤维/PE的力学

性能的提升作用有限。Saleh等[74]研究了注射成

型工艺参数对麻纤维/HDPE力学性能的影响,结
果表明,适当提高注射温度至180

 

℃,对保持纤维较

高的平均长度有利,这是由于温度升高,体系的黏

度下降,流动性显著提高,PE包裹的植物纤维受

螺杆剪切和通过喷嘴受到的阻力均较小。将注射

速度从8
 

mm/s提升至125
 

mm/s后,纤维长度显

著下降,得出最佳加工条件为注射温度180
 

℃,注
射速度8

 

mm/s,螺杆转速185
 

r/min。注射温度

和注射速度对纤维长度和纤维热稳定性有显著影
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响,其余工艺参数对复合材料力学性能的影响较

小,因此在注塑加工时应平衡复合体系的流动性

与进入模具的时间。
模压与层压法中,温度和压力是影响植物纤

维/PE强度的主要参数,许瑞等[75]研究了温度和

压力对苎麻纤维增强LLDPE力学性能的影响,结
果表明,在成型温度130

 

℃,成型压力7.35
 

MPa
的条件下复合材料的拉伸强度最佳,达到75

 

MPa,
弯曲强度达到23.1

 

MPa。成型温度超过130
 

℃
时,苎麻纤维中纤维素结构发生降解,纤维的结构

受损,复合材料的拉伸强度下降,成型温度超过

170
 

℃,弯曲强度仍可达到22.7
 

MPa,几乎没有损

失。Ning等[76]将UHMWPE掺杂入HDPE/麻纤维

体系中,研究了模压法中加工温度对 UHMWPE/

HDPE/增强麻纤维力学性能的影响,测试表明,成
型温度为135~145

 

℃时,UHMWPE/HDPE/增

强麻纤维复合材料的拉伸强度可达到90
 

MPa,但
在最佳成型温度区间内,材料的破坏形式不同,随
加工温度升高,HDPE浸润两种纤维的程度提高,
材料由分层破坏转变为整体断裂。在层压与模压

成型法中,温度是影响植物纤维/PE强度的主要

因素,且温度对复合材料的拉伸强度有明显影响,
对复合材料弯曲强度的作用呈现“滞后效应”。压

力对植物纤维强度的影响不大,因此可适当减小

模具压力。

3.2 对纤维/PE界面的影响

  Dun等[77]采用改进的叠层复合浸渍法研究了

缠绕成型技术中接头长度对麻纤维增强LLDPE
预浸料力学性能的影响,其中热压温度为170

 

℃,
压力为2.5

 

MPa。结果表明,植物纤维的搭接长

度增加,预浸料的拉伸强度提高。当搭接长度超

过11
 

mm时,拉伸强度和模量分别达到52
 

MPa
和45

 

GPa,接头的存在不再影响预浸料的力学性

能,说明长纤维更具有应用于缠绕成型的前景。
旋转成型技术作为植物纤维增强PE的新加

工技术,无需经历浸渍过程,生产的制品应力小,
但纤维增强相易发生团聚,与基体的黏附性差,此
外旋转成型中制品易出现空隙。Torres等[78]发

现旋转成型制品的力学强度受植物纤维质量分数

影响较大,植物纤维的添加量较多时,复合体系的

密度降低,体系内气泡数量上升,界面强度下降。

León等[79]综述了旋转成型中影响复合材料力学

性能的几个重要工艺参数,分别为设备转速、加工

温度等对植物纤维增强PE力学性能的影响,其中

设备转速和加工温度对聚合物的流动状态起共同

作用,流动性越高,粘弹性越小,聚合物中的水分

在旋转成型过程中越容易脱出,基体的致密化程

度越高,纤维/PE界面强度高。此外,基于旋转成

型的特点,PE在成型过程中不易结晶均匀,因此

加工温度在初始时应设置的高一些,便于聚合物

流动排气,而后温度应设置的低一些,同时设备转

速提高,使材料受热均匀,以防止长时间的加热使

植物纤维和PE降解。Castellanos等[80]研究了旋

转成型中植物纤维增强HDPE的工艺参数与体系

中气泡数量的关系,实验结果表明PE颗粒尺寸和

加工温度是影响体系气泡的主要原因,使用颗粒

直径为500~600
 

μm的PE,气泡粗大,成型效果

差。当颗粒直径减小为100
 

μm时,气泡尺寸明显

下降,但数量提高了500%;提高加工温度至300
 

℃
时,可以使体系中小气泡的数量得到明显改善。
在充分干燥的前提下,受热均匀的植物纤维与PE
界面结合效果好。在旋转成型中,气泡的主要来

源是模具与植物纤维的空气、植物纤维之间的空

气,PE熔体流动前峰的提前汇合是使基体内部产

生空隙的原因,因此气泡数目的控制主要由旋转

速度和PE初始黏度确定。除此之外,为了进一步

提高植物纤维在PE中的分散效果,有时还会配套

其他混合设备,例如强制喂料装置、高速混合机等

来提高植物纤维在PE中的分散效果。

4 结语

  利用植物纤维对PE进行增强,效果好,成本

低,但影响植物纤维增强PE力学性能的因素较

多,人们对其的认识还不够完善,对植物纤维/PE
在以下几方面仍需要做进一步讨论或研究:

(1)使用植物纤维对PE进行增强容易实现,
但与达到工程塑料的力学要求有一定距离。植物

纤维增强PE不应一味追求低成本,而是要发挥和

挖掘植物纤维的独有优势,与玻璃纤维、碳纤维相

比,植物纤维结构具有多层次、多尺度的特点,其
在PE基体中界面的失效是多过程的,明确和完善

植物纤维在PE中的损伤模型,才能指导人们更好

地控制复合材料的界面。基于此,植物纤维/PE
材料的强度还有一定的提升空间。

(2)目前植物纤维的表面改性研究中,各表面

改性方法对界面强度的提升均有一定效果,但植

物纤维的微观形貌与复合材料宏观性能之间的关
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系还不明确。植物表面粗糙度增大,提高了比表

面积,为提高界面黏附性带来可能;但同时也使

PE与植物纤维界面的界面缺陷增加。从因素之

间的相互影响关系看出,植物纤维的表面形貌—
界面微观结构—材料宏观力学强度三者之间有密

切联系,但它们之间的关系目前无法被精确阐述。
(3)从植物纤维增强PE的成型过程开展研

究,在加工过程中保持完整性、高分散性和高热稳

定性是困难的。尽管植物纤维增强PE的应用前

景广阔,但目前产量有限,对于传统热压、模压成

型方法,工艺参数的优化应结合数值模拟和仿真

研究,有利于实现该方法的工业化生产;对于旋转

成型、缠绕成型等新技术,基本理论还不完善,实
际生产中需要面临制品空隙多、纤维不连续性等

诸多困难,两种方法走向大规模工业化需要一定

时间。
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