
剑麻纤维增强聚丙烯复合材料的性能研究

研究生:梁小波

导 师:曾汉民 教授

                    摘 要

    采用片状层压工艺制备了剑麻纤维((SF)增强聚丙烯 (PP)复合材料，研

究了不同表面处理对SF增强PP复合材料性能的影响。主要介绍含氟防水剂和

硅烷偶联剂处理对剑麻纤维及复合材料的影响，并与未改性剑麻纤维增强聚丙烯

复合材料的性能进行对比。

    为了减少现有加工工艺对剑麻纤维的损伤，引进片状层压工艺制备剑麻纤维

增强聚丙烯复合材料。此工艺适用于制备大型复杂形状的制品，在加工过程中能

减少剑麻纤维的受损程度，且产品中剑麻纤维较长，从而提高产品的综合性能。

    本论文研究了SF增强PP复合材料不同SF长度和不同PP含量对复合材料

无缺口冲击强度、弯曲强度和弯曲模量的影响，采用高级仪器化摆锤冲击试验机

对复合材料的冲击过程进行全面分析，并借助扫描电子显微镜对复合材料的冲击

破坏断口进行观察。发现在一定范围内增加SF长度和降低PP含量有利于复合材

料力学性能的提高，当SF的长度为20mm, W,=30%时，SF对PP的增韧效果

最好。

    通过扫描电镜(SEM )、热重分析(TG)、红外光谱(IR), X一射线光电子能

谱(XPS )和表面张力试验等手段表征了含氟防水剂和硅烷偶联剂处理前后的SF

表面状况和热性能的变化，并对复合材料的力学性能和防水性进行了研究。发现

含氟防水剂与SF的作用主要以化学作用为主，并使得SF束的结合力减弱，含

氟防水剂能有效地降低SF的吸水性。硅烷偶联剂与SF的作用主要以物理作用

为主，并使得SF束结合得更紧密，但是防水性比用防水剂处理过的SF要差。

含氟防水剂和硅烷偶联剂对SF热稳定性的影响均不大。硅烷偶联剂能有效地改



善SF和PP基体之间的界面粘结，从而提高复合材料的力学性能，而含氟防水

剂的改善效果不明显，但是含氟防水剂能使复合材料的防水性大大提高.

关键词:剑麻纤维，PP，复合材料 ，力学性能，冲击特性，表面处理，表面

        状况，热性能 ，防水性
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The thesis is to study the effect of different kinds of surface on the

properties of short sisal fiber/polypropylene composites, which are produced妙the

method of Sheet Molding Compounding. It mostly introduces the effect of Silane

Coupling Agent and Fluorine Containing Waterproofing Agent on SF and SF/PP

composites, which are contrasted with SF/PP composites untreated.

  For the purpose of reducing the damnification of existing technics on sisal fiber，

we introduce into the technics of Sheet Molding Compounding for SF/PP composites.

It has been found that the technics is suited for large-scale products with complex

shape, and it can reduce the injured degree of SF in the process，and the SF in the

products is longer, thereby improves the integrate properties of produces.

    The effect of different length of SF and different content of PP on the non-notched

impact strength, the bending strength and modulus of SF/PP composites has been

studied. The impact processes for composites are analyzed thoroughly by means of

API impact test machine, and the impact fracture surface is observed by Scanning

Electron Microscope (SEM). It has been found that the mechanical properties could

be improved by increasing the length of SF and decreasing the content of PP, and sisal

fiber could improve the toughness of polypropylene most obviously when the length

of SF was 20min and the content of PP was 30%.

    The means of SEM, TqIR, )CPS and surface tension test are used to study the

surface conditions and thermal properties of SF after treated by Fluorine Containing

Waterproofing Agent and Silane Coupling Agent, the mechanical properties and the

water resistance of SF/PP composites have been studied. It has been found that the

Fluorine Containing Waterproofing Agent makes the cohesion of fiber tow weakened

                                                                        m



and also decrease the water absorbance of SF treated妙 Fluorine Containing

Waterproofing Agent effectively. Silane Coupling Agent can make the cohesion of

fiber tow more tighter by physical action but the water resistance of SF after treated

by Silane Coupling Agent is worse. Both the Fluorine Containing Waterproofing

Agent and Silane Coupling Agent have little effect on the thermal stability of SF.

Silane Coupling Agent can improve cohesiveness between SF and PP basic resin，so

the mechanical properties of composites can increase. But the effect of Fluorine

Containing Waterproofing Agent was not obvious. The Fluorine Containing

Waterproofing Agent can increase the water-resistance of composites to a great

extent

Sisal fiber, PP，composite, mechanical properties, impact properties,

surface treament，surface condition, thermal properties, water resistance.
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第一章 前言

1.1剑麻纤维概况及与其他纤维的比较

    剑麻原产于中美州墨西哥约克丹半岛。墨西哥人民自古就利用剑麻纤维作为

编织原料。1750年欧洲开始用于制造船舰索，1845年传入巴拿群岛、西印度群

岛，1893年传入东非，后逐步传入印度、菲律宾、印度尼西亚等地。据资料记

载，剑麻在中国栽培已有100多年，早在1901年曾由华侨从国外引进我国台湾

和福建种植，以后推广到广东、广西和云南省的南部地区种植‘1,21。现在剑麻己

经广泛生长于非洲、亚洲、拉丁美洲等热带地区的十几个国家‘3,41。全球每年的

剑麻产量高达4.5百万吨‘5,61，坦桑尼亚和巴西是主要的生产国家‘7-1气

    剑麻是龙舌兰麻类的一种，属龙舌兰科(Agavaceae)，龙舌兰属(Agave).

它是多年生单子叶草本植物。剑麻的叶片疏生，叶片较长，剑形，叶缘分有刺和

无刺两种，叶片深绿，初生叶片稍附腊粉。叶肉多汁，根据测定，一般纤维含量

为4-5%，麻汁为35-45%(加工后压榨出来部分)，麻渣为50-60%(内含

麻汁，即不流出部分)111

    剑麻纤维来自剑麻叶片中的许多纤维束，而不是象其他麻类纤维取自茎韧皮

的韧皮纤维束cal。剑麻每一叶片含有1000多个纤维束，而每个纤维束由100个一

200个纤维细胞组成，纤维束的尺寸为100 u m-300 u m 121。与其它天然植物纤维

一样【13,141，剑麻纤维的化学组成以纤维素(50%-65%)、木质素(8%̂-20%)、半

纤维素(12%-10%)三大组分及少量提取物为主，这些化学成分含量随种植地域及

生长年份的不同而有所差异，从而影响剑麻纤维的结构和性质‘151。表1为剑麻

纤维中三大组分的组成表。另外，实验条件如纤维长度、测试速度等对剑麻纤维

的性质测试也造成一定的影响‘16,1710 Chand等人‘151报道了天然纤维的测试长度

和测试速度对力学性能的影响。几个研究小组对剑麻纤维的化学组成进行了研究

[18-2110 WiLson等人【181报道，剑麻纤维含有78%的纤维素、10%的半纤维素、8

%的木素、2%的蜡粉和大约1%的灰分 (以上百分数均指重量百分数)。Rowell

等人【191发现，剑麻纤维含有43%-56%的纤维素、7%-y9%的木素、21%-24

%的戊聚糖和06%-1.1%的灰分。Joseph等人‘201报道，剑麻纤维含有85%一

88%的纤维素。Chand和Hashmi 121’通过对剑麻生长年份的研究指出，剑麻纤维
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的纤维素和木素含量分别在49.62%-60.95%和3.75%-4.40%范围内变化。剑

麻纤维的长度介于1.0-1.5m之间，直径大约为100.300jtm}"]。剑麻纤维的强

度主要由纤维素原纤提供，纤维素是D-毗喃葡萄糖配彼此以13-1,4昔键连接而成

的线形高分子‘231，其重复单元中每一基环含有3个轻基，大量的轻基使得剑麻纤

维具有亲水性，从而导致剑麻纤维与疏水基体之间较差的界面粘结和较差的防水

性。这些轻基还可以在分子内或分子间形成氢键，因而纤维素具有很高的结晶度;

纤维素大分子的原纤沿纤维轴形成螺旋，原纤与轴向的夹角越小则纤维的强力

和硬度就越高。此外，纤维素的聚合度和结晶度也是决定植物纤维力学性能的重

要因素。

    由于具有以上的化学组成和结构，所以剑麻纤维质地坚韧、富有弹性、拉伸

强度高、耐摩擦、耐腐蚀、耐低温。在水湿条件下，剑麻纤维拉伸强度更强，经

海水浸泡不易腐烂，此特性是黄麻、红麻等韧皮纤维所韧皮纤维不能比拟的‘241

而且剑麻纤维的拉伸断裂强度比黄麻及红麻高一倍以上，是所有麻类纤维中最高

的，所以剑麻纤维往往作为高强度及耐腐蚀的海上缆绳材料使用【251。在植物纤

维中，剑麻纤维的强度和模量是比较高的，纤维的拉伸强度和模量分别为

450MPa-700MPa和7GPa-13Gpa1261，价格也比较低廉，是玻璃纤维价格的1/9,

碳纤维价格的1/500 [271。表2为剑麻和其他麻类及玻璃纤维的性能比较。

表1-1纤维素、木质素和半纤维素的组成【301

Tabl-1 The composing of eellulose, hemicellulose and lignin 1301

组成物 单体组成 分子状态

纤维素 C6H1005 线型高聚物

木质素 q场CH2CH2CH3 三维网状高聚物

半纤维素 多缩戊糖 线型高聚物
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表1-2 剑麻和其他麻类及玻璃纤维的比较‘31-391

Tabl-2 The compare of sisal fiber and other hemp fiber and glass fiber 131-391
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1.2剑麻纤维的表面处理方法及表征

    复合材料是多相非均匀材料，由纤维、基体和界面三大组分构成，它的性能

与材料各相的组分、界面相容性、纤维排列方向，铺层顺序以及工艺条件有关【401

其中界面对材料的物理和化学性能起到重要的作用‘41-421。剑麻纤维由于含有大量

的经基而呈现亲水性，而大部分聚合物是憎水的，因而不利于剑麻纤维与树脂基体

的界面粘结;同时亲水性的纤维还容易吸取外界的水分，使材料在使用过程中界面

逐渐脱粘，造成性能下降。此外，剑麻纤维还存在着结构不均匀和尺寸稳定性差的缺

陷。因此，在制备剑麻纤绷树脂基复合材料前通常需要对纤维进行改性处理，以降

低其亲水性及吸湿性，提高复合材料的界面粘结力。目前改性的方法有物理方法和

化学方法两类。这些改性方法对纤维和基体之间的界面粘结产生不同的效果‘
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1.2.1物理处理方法

    物理方法不改变纤维的化学成分，通过影响纤维的结构和表面特性，由此改

变纤维和基体的亲和力。剑麻纤维是由纤维素、木质素、半纤维素、果胶等组成

的复杂体系。其中木质素、半纤维素和果胶的分子量较低，在物理作用 (热、辐

射等)下其物理和化学变化与大分子纤维素有所不同:而纤维素大分子是结晶性

高聚物，存在着晶区和非晶区，在物理作用下其物理和化学性质都会发生变化，

进而影响到复合材料的力学性能。物理方法包括热处理、放电处理、丫射线辐照

处理、蒸汽爆破处理、等离子体处理和拉伸处理等。

1.2.1.1热处理

    热处理是很常用表面改性的方法，适度的热处理可以提高剑麻纤维的结晶度，

使其断裂强度和初始模量有明显增加，吸水性略有下降，提高复合材料的综合性

能。杨桂成等人【431使用IR, X-ray衍射和TG研究了热处理对剑麻纤维化学结构

和结晶度的影响。他们得出结论:在低于200℃的处理下，剑麻纤维的化学结构不

发生改变而结晶度和密度都会升高。热处理可以使剑麻纤维的拉伸强度上升约30

%。这是由于纤维素的结晶度增加所致‘44气

1.2.1.2放电处理

    放电处理包括电晕和低温等离子体处理，可以改变植物纤维的表面能。研究

表明，木材表面经电晕放电处理后可有效增加极性的醛基数目;同样，不同的纤

维在经过低温等离子体处理后，能影响其表面活性基团和界面分子的交联度’ass

放电处理方法对于非活性的聚合物如聚苯乙烯、聚乙烯和聚丙烯等是非常有效的。

它被成功的应用在植物纤维的改性上，从而降低植物纤维增强复合材料的熔体粘

性和改进力学性能。

1.2.1.3 Y射线辐照

    Y射线辐照可在纤维表面引发活性基团，与基体反应后增强界面。刘原‘461

研究了丫射线辐照对剑麻纤维增强复合材料性能的影响。结果表明，在低的辐照

剂量下，原纤间的木质素部分降解而纤维素大分子本身被破坏不多，材料的拉伸
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性能下降不多。当辐照剂量增加到一定程度以后，纤维素晶体中的长链段发生了

断裂降解，导致材料强度降低很多。随着辐射剂量继续上升，纤维本身强度受到

极大的损伤，材料的冲击强度下降剧烈。

1.2.1.4蒸汽爆破处理

    蒸汽爆破处理是最近发展起来的新技术。主要是利用高温高压水蒸气处理纤

维原料，并通过瞬间泄压过程实现原料的组分分离和结构变化。在蒸汽爆破过程

中存在以下几方面作用:类酸性水解作用及热降解作用、类机械断作用、氢键破

坏作用和结构重排作用。廖双泉’47,48，等人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一射线衍射等现代分析手段分析蒸汽

爆破处理前后剑麻纤维化学组分和形态结构的变化。结构表明，蒸汽爆破处理技

术能够实现剑麻纤维各组分的有效分离，减少杂质成分，提高纤维素含量;同时，

蒸汽爆破处理能改善剑麻纤维的形态结构，提高化学试剂的可及度，改善化学反

应性能。

1.2.2化学处理方法

    强极性的植物纤维从本质上说很难与疏水的GH聚合物相容，但由于纤维存

在着大量的活性轻基基团，可通过适当的化学改性，改变纤维表面性质和结构，

或在其表面引入新的官能团，增加纤维与基体的相容性，改善界面性能，从而改

善材料的力学性能和吸湿性能。

1.2.2.1碱处理

    最常见的化学改性方法是碱处理(丝光处理)，通过适度的碱处理，可以溶去

表面的半纤维素和木素及其它杂质，使纤维产生粗糙的表面形态，同时由于碱与

轻基反应，破坏了部分纤维素分子链间的氢键，降低纤维密度，纤维变得松散，这

些都增加了纤维与基体浸润的有效接触面积，从而有利于增强界面的粘合，提高

复合材料的力学性能;另一方面，碱处理可以导致剑麻纤维中部分原纤解旋，使

原纤更贴近纤维轴向，有利于提高纤维的弹性模量，因此对复合材料的性能改善

也有所帮助‘49礼
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1.2.2.2碱+热处理

    刘原‘461用碱十热处理剑麻纤维，发现复合材料的拉伸强度比相同体积含量的

碱处理纤维复合材料略有下降，而模量则有较大增长，这是因为在碱处理时，SF

中的木质素被部分溶掉，而暴露出原纤界面，在热处理时，该界面的表面能上升，

吸附树脂能力增强，使树脂更易渗入原纤间隙中使原纤间界面增强。由于渗入原

纤间的树脂增加，能更强烈地限制原纤在受力时的解旋与重排，所以材料的拉伸

强度略有下降。热处理后由于纤维素大分子的结晶度上升，纤维本身的模量有所

上升，同时，由于原纤的表面能升高导致的原纤间界面增强，使原纤在受力时相

互之间的位移也受到限制，因此导致剑麻纤维增强复合材料的模量上升。60%纤

维含量的碱处理后热处理纤维增强复合材料，其弯曲强度和模量均有升高，这是

由于热处理后表面能升高导致形成更强的界面，增加了材料的弯曲强度和模量。

1.2.2.3化学偶联

    化学偶联是另一类重要的化学改性方法‘50,511。当纤维和基体两组分不相容时，

可通过引入第三组分的方法以改善纤维和基体的界面来提高材料的性能，包括接

枝共聚、涂敷偶联剂(如有机硅烷、异氰酸酌)等。偶联作用的几种机理是’131

  (1)偶联剂消除弱的结合层;

  (2)偶联剂产生韧性的新结合层;

(3) 偶联剂在纤维与基体间产生高度相间交联区;

(4) 偶联剂改善了纤维与基体的浸润性;

  (5)在纤维与基体间形成共价键;

  (6)改变纤维表面的酸碱度。

1.2.2.3.1接枝共聚合

    接枝共聚合是植物纤维化学改性较有效方法之一【52,531。这个反应由纤维分子

的自由基引发。纤维先用具有选择性离子的水溶液处理，然后在高能辐射下曝光。

这样，纤维素分子裂解形成自由基，然后用一种合适的溶液(与聚合物基体相容)处

理纤维素的自由基部分，如乙烯基单体、丙烯睛、甲基丙烯酸甲醋，聚苯乙烯。共

聚合的结果使得其同时具有纤维素纤维和嫁接聚合物的特性。例如，用MAH-PP
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共聚物进行纤维素纤维的处理能提供通过界面的共价键。经过这种处理后，纤维的

表面能升高到和基体的表面能非常接近的水平，这样可以得到更好的润湿性和更

高的表面粘结性。PP链允许改性纤维和PP基体之间部分结晶和粘结偶合。接枝

共聚合的方法虽然很有效但是很复杂。

    Barkakaty[54[对SF用v射线和硝酸饰钱引发接枝甲基丙烯酸，乙基丙烯酸，

甲基丙烯酸甲酷等单体，并研究了其表面形态和力学性能。发现在接枝MA>20%

以上时，才可以观察到纤维表面有较多的沉积物。当MMA接枝率更高时，纤维

表面起毛，在各单纤间产生均聚物的架桥，直至由于共聚层太厚而产生开裂。在

低于26%的PEA接枝率下随接枝率的提高，接枝物可进入官腔，附着在管壁的中

间层。SF接枝后表面形态的变化受以下因素的影响:(1)接枝引发的方法 (2)

接枝时的试验条件(3)接枝前的化学改性方法(4)接枝单体。在接枝PEA和PMA

后，SF变得较为柔软，而接枝PMMA的SF则变得坚韧。接枝SF的力学性能依

赖于以下条件:引发防水、单体种类、接枝率和接枝前的碱处理程度。

    周兴平等人‘553研究了PP/PMMA接枝剑麻纤维复合材料的结构和性能。结果

表明，PMMA表面接枝的SF增强了PP和SF之间的作用力，改善了PP/SF的热

稳定性，降低了PP相的熔点。PMMA接枝的SF提高了PP的模量，对PP有明

显的增韧作用。

1.2.2.3.2有机硅烷处理

    经过有机硅烷处理后的剑麻纤维拉伸拉伸强度略有提高，可归因于硅烷中所

含有的氨丙基可与环氧树脂中的环氧基反应而参与其固化形成较强的界面。单向

SFRP材料的破坏方式主要表现为沿纤维方向的纵向开裂，硅烷偶联剂所产生的强

界面在一定程度上抑制了这种破坏方式，所以其拉伸强度略有提高。

    Singh[56嚼究了硅烷偶联剂处理后的SF表面性能，发现其表面接触角和表面

能的极性分量均无变化而自由能略高。硅烷处理后相同克数的纤维制备的复合材

料纤维体积含量相同，所以材料总的空隙率也无太大变化。说明硅烷处理后的纤

维/基体界面增强并非来自于纤维表面的树脂浸润性的改善，而是与硅烷链段在界

面上的交联作用有关。当由于单向材料的承载以纤维为主，且环氧树脂中的-OH,

-NH一基可与纤维上的一-OH基产生氢键作用，本身已具有较强的作用，所以其
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提高的效果有限。从硅烷偶联剂处理后材料的冲击性能可以看出，有机硅所形成

的强界面在一定程度上抑制了纤维的拔出，使材料的冲击性能下降。硅烷偶联剂

处理后材料的弯曲性能的提高也说明材料的界面有一定的提高。

1.2.2.4乙酞化处理

    乙酞化处理能改进纤维表面性能。有人报道乙酞化后，棉纤维表面的表面能

升高了40%，这是由于表面极性基团的作用。轻度乙酞化后，SF的表面能提高了

120%，甚至略高于碱处理后的纤维。这是因为高表面能的物体通常易吸收低表面

能有机物以降低其表面能.571。而且乙酞化纤维的表面能中非极性部分很低。根据

S]hgh 1561的观点表面自由能中非极性部分越高，树脂越能均匀的附着在材料表面。

    剑麻纤维在NaOH溶液中处理时，一方面碱液将部分的果胶、木质素等杂质

溶解，造成空隙增多;另一方面是碱液对SF有溶涨作用，使纤维素大分子氢键变

弱，并破坏了一部分晶体结构‘581。但洗去碱液以后，己分离的纤维素大分子链又

重新接近，降低了碱液的膨润作用。为了尽可能保持碱液的膨润作用，经碱处理

后在刚形成的水化纤维素大分子链轻基上引入少量 (1.6̂'2.4%)的乙酞基来限制

其结构规整性，从而可以增加SF的柔韧性【593o Chand 1601等人在对剑麻纤维用冰

醋酸和醋配乙酞化制得乙酞化率为47.7%的纤维，发现其细胞壁已经破裂，纤维

强度也从445MP降至320MPe

1.2.2.5氰乙基化处理

    氰乙基化处理与乙酞化相似，也是在用NaOH溶液膨润纤维素的分子链以后，

使丙稀氰与纤维素上的轻基反应以限制分子链的规整性。由于纤维素的结晶度降

低所以其塑性有所增加，这一点从材料的模量变化可以看出。氰乙基化后的纤维

基本保持了原来的形态，纤维表面的一CN基团，在NaOH溶液中极容易水解为

酞胺基、狡酸等，因此纤维表面有较多的活性基团，易与树脂产生化学或物理反

应，导致其界面较强。

    季晓雷等人‘611研究了剑麻纤维经氰乙基化变性后理化性能的变化情况。发现

氰乙基化变性使得剑麻纤维的物理机械性能发生了显著改变，断裂伸长率增加，

杨氏模量下降。同时，纤维化学组成也发生了变化，纤维素含量大幅提高，半纤
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维素、木质素等杂质含量下降，纤维刚性下降，柔韧度提高。

1.3剑麻纤维增强复合材料的结构与性能

    根据剑麻纤维增强复合材料中的基体类型，可以将复合材料分为以下几类:

    (1) 剑麻纤维增强热塑性树脂复合材料

    (2) 剑麻纤维增强热固性树脂复合材料

    (3)剑麻纤维增强橡胶复合材料

    (4) 剑麻纤维增强水泥和石膏复合材料

    (5) 其它的基体复合材料

    植物纤维/树脂基复合材料的增强机理有以下四种[40,611.

  (1)树脂浸润机理

    植物纤维和树脂经热压或混合后渐进渗合，基体树脂浸入植物纤维束的导

管、筛管和细胞壁等的空腔内，由于树脂的浸入，填充了植物纤维细胞中的空腔

和细胞的间隙，在试件表观尺寸相同的情况下，植物纤维/树脂基复合材料的实

际承载能力有所增强，大部分力学性能得到提高。

(2)分子间扩散、结合机理

    在植物纤维中，纤维素分子间除了有强的氢键作用外，也包括弱的范德华结

合。力。受热压时，纤维素分子的自由经基间的距离缩短，形成氢键数目增加，

结合力增大。而且在足够高的热压温度下，纤维表面相互接触，分子之间彼此扩

散，充分发挥邻近纤维的结合力。同时，大多数树脂具有能与纤维表面上的游离

轻基形成氢键的官能团，形成相互作用的氢键和范德华力结合。以上作用都能提

高了微结构的结合力，增强了复合效果。

  (3)天然纤维胶合的增强机理

    在植物的纤维周围和木质素中存有果胶质，果胶自身虽没有多少强度，但在纤

维受热压后，果胶可发挥更好的粘结作用，即使不加树脂，在适当的热压条件下，

纤维由自身胶粘合也可成形。这种特性是人工合成复合材料所不具备的，而是植

物纤维复合材料共有的，既有自身的胶结，再加上树脂的粘合，使复合增强更有

效。

  (4)密度增强机理



梁小波硕士学位论文

    植物纤维比合成纤维具有更明显的粘弹性和可压缩性。在热压条件下，植物

纤维受侧压而收缩，纤维排列更紧密，纤维间隙减少，薄壁细胞体积也缩小，其

效果相当于纤维密度提高，而且界面受热压后也致密，从而增强了热压植物纤维/

树脂基复合材料的强度和刚度。

1.3.1剑麻纤维增强热塑性树脂复合材料

    由于热塑性树脂具有价格低廉、成型工艺简单并可回收再利用的优点，近年来，

剑麻纤维增强热塑性树脂开始吸引了人们更多的关注。从已有的报道来看，热塑

性树脂复合材料的加工多采用熔融或溶液共混的方法将纤维和基体均匀混合后，

经挤出、注射成型127,621

1.3.1.1剑麻纤维增强聚乙烯

  Joseph等‘631将短剑麻纤维混入低密度聚乙烯中并对其力学性能进行了研究，

发现材料的性能受纤维含量、长度、纤维排列方向和成型工艺的影响。在采用溶

剂法混料时，由于避免了熔融高温混料对纤维造成的损害，其材料的拉伸强度提高

了30%;复合材料的强度随纤维体积含量的提高而逐步增加，与混合律相符;短剑麻

纤维的长度增加使材料的性能提高，当纤维长度为6mm时，材料的强度达到最大值，

然后开始下降;纤维取向研究表明:单向排列时复合材料的拉伸强度和模量是无规

排列时的两倍多。他们还研究了几种常用的纤维处理方法饱括碱处理、异氰酸醋

处理和过氧化物引发接枝聚乙烯处理等)对短剑麻纤维/低密度聚乙烯体系性能的

影响。结果表明:这几种处理方法均可提高材料的性能(拉伸强度提高达25%̂35%),

其中过氧化物引发接枝聚乙烯处理的效果最好，异氰酸ffh处理次之。研究还表明:

纤维采用接枝处理后，复合材料的拉伸强度随引发剂浓度的增加而增加并存在极

大值，说明当纤维表面完全被接枝的聚乙烯包覆后，阻碍了聚乙烯自由基与纤维继

续反应，引发反应将被终止，过量的过氧化物会引起一些聚乙烯分子自身交联，使得

材料的强度反而有所下降。Joseph等人‘641还研究了以异氰酸醋处理和未处理的剑

麻短纤维增强低密度聚乙烯的动态力学特性。通过对SF/LDPE体系的纤维含量、

纤维长度、纤维取向和纤维表面处理后性能的研究发现:填充了10%剑麻短纤维

的LDPE可明显增加材料的储能模量(E)和损耗模量(E}})，但随后E和E随剑
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麻纤维含量上升而变化缓慢。这是由于较高纤维含量的复合材料中纤维与纤维间

的相互作用导致了其分散性不良。材料的阻尼特性随着纤维含量的增加而增加。

材料的E’和E随着温度的上升而下降。材料的动态力学性能受纤维方向的影响很

大，剑麻纤维纵向排列的材料显示出最大的E’和E，而横向排列的材料E和E

最低。剑麻纤维随机排列的材料性能介于纵向和横向的材料之间。纤维长度对复

合材料的动态力学性能也有影响。当剑麻纤维的临界长度为6mm时，材料可得到

最大的动态模量。这是因为对与最佳的基体一纤维的力传递来说存在一个临界的

纤维长度。异氰酸酷处理的剑麻纤维增强低密度聚乙烯复合材料的E和E'较未经

过处理的剑麻纤维增强低密度聚乙烯复合材料的E’和E高，说明了材料界面对材

料动态力学性能有影响。

    Paul等人【657对短剑麻纤维增强低密度聚乙烯复合材料的电性能进行了研究。

为了改善复合材料的界面粘结，预先对剑麻纤维进行表面处理，如碱处理、CTDIC

处理、硬脂酸处理、过氧化处理、高锰酸钾处理和乙酸化处理。结果表明，复合

材料的介电常数随着纤维填充量的增加而逐步升高，随着频率的升高而降低。化

学处理导致复合材料介电常数值的降低。这是由天然纤维预处理后亲水性降低引

起的。预处理的SF/LDPE复合材料的体积电阻系数值比未处理的复合材料要高。

高锰酸钾处理的SF/LDPE复合材料体积电阻系数值依赖于高锰酸钾溶液的浓度，

随着高锰酸钾溶液浓度的升高，体积电阻系数值先上升到最大值，然后降低。预

处理后的SF/LDPE复合材料的介电损耗因子比未处理的复合材料低。对所有的复

合材料，松弛峰都在同一区域出现。

    Manolache等人““在无线电频(RF)一等离子体条件下，用二氯硅烷〔DS)

对剑麻纤维增强高密度聚乙烯进行表面功能化，并用化学分析的电子光谱侄SCA)

和荧光技术对其进行表征。研究表明，

-SIlI￡l,存在于等离子体裸露的表面，可以通过选择合适的等离子参数来控制功能

化反应的发生。

1.3.1.2剑麻纤维增强聚丙烯

  Joseph等[677对短剑麻纤维/聚丙烯进行了研究，结果表明:纤维长度为2mm时

复合材料的强度最高;纤维经向排列时材料的强度优于纬向排列和随机排列，而纬
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向排列时材料的强度最差;复合材料的强度随纤维体积含量的增加而提高。用氢氧

化钠、高锰酸钾、二异氰酸甲酷和马来酸配对纤维处理后，材料的拉伸强度均有所

提高，其中氢氧化钠处理提高的程度最大，达20%左右。他们还用节基氯处理剑麻纤

维，结果表明，苯甲酞化作用能改善纤维和基体之间的界面粘结‘681。用熔融混合

和溶液混合方法制备短剑麻纤维增强PP复合材料的过程中大量纤维受损，利用光

学显微镜对纤维受损情况进行了分析。用一个多项式方程可以模拟熔融混合中纤

维长度的分布。对SF/PP复合材料力学性能的实验值和现有的理论模型值进行了

比较，如改进的混合物规律、平行和序列模型、Hirsch模型和Bowyer-Baders模型

1691。用毛细管流变仪对短剑麻纤维增强聚丙烯复合材料的熔融流变性能进行研究

1701。结果表明，剑麻纤维加入到PP中导致熔体粘度的升高和熔体弹性的降低。

比较熔融混合和溶剂混合这两种制备复合材料的准备方法，发现溶剂混合方法制

备的复合材料粘度较高。为了改善基体和纤维的相互作用，用异氰酸酷、马来酸

配和高锰酸钾等化学试剂进行表面改性。通过对粘度理论值和实验值的比较发现，

非线性的纤维导致粘度的实验值比理论值稍高。该研究小组还对SF/PP复合材料

的热行为和结晶行为进行了研究‘711。为了改善纤维和基体之间的界面粘结，使用

PPG/TDI, MAPP和KMn04对剑麻纤维进行表面改性。研究发现，处理过的剑麻

纤维增强复合材料的性能比未处理的要好。DSC结果表明，剑麻纤维的加入使得

材料结晶温度和结晶度提高，这是由纤维表面的成核作用导致跨晶区域的形成引

起的。增加纤维含量，PP组分的熔融温度移向更高的温度表明PP的熔融受阻。

跨晶粒层形成的厚度依赖于结晶温度和时间。在静止的状态下，跨晶粒的生长速

度较慢，但是在应力存在的情况下则生长较快。加载在纤维和基体界面的应力引

发成核，PPG/TDI处理对剑麻纤维成核能力的提高程度较小。对SF/PP复合材料

的动力学性质进行的研究表明‘721，  SF加入到PP中使得材料的储能模量和损耗模

量上升而机械损失因子下降。储能模量随着温度的升高而降低。处理过的剑麻纤

维增强复合材料相对于未处理过的表现出更好的性能。

    Selzer[73]等研究了环境对短剑麻纤维增强聚丙烯复合材料的影响。在HCI,

NaOH和沸水中试验500小时后，材料的弯曲强度受到了极大的影响，分别下降

了37%, 49%和71%.材料的刚度在前50小时内即有很大的降低，分别为37%,

27%和64%。但随后几乎是恒定值。因此，水分对材料的破坏大于HCI和NaOH.
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以上实验未能体现出PP良好的耐侵蚀性，这是因为在加工过程中形成的空隙使得

水蒸气容易沿这些空隙浸入材料，使得PP良好的耐侵蚀性未发生作用。

  Fung[74]等人用注塑成型的方法制备了MAPP接枝剑麻纤维〔SF)复合材料。

研究表明，SF/MAPP复合材料的熔体粘度比SF/PP复合材料低，PP的马来化作

用可以提高复合材料的拉伸强度，这是由MAPP可以改善纤维和树脂的界面粘结

所导致，同时SF/" P复合材料的冲击强度降低。改善的纤维和树脂界面阻止了

纤维/基体的剥离和纤维拔去的发生。Me等人用注塑成型的方法制各了

PP/MA-SEBS/SF复合材料‘75,761，并研究了复合材料的结构和力学行为。广角x射

线衍射分析表明，PP/MA-SEBS/SF复合材料中同时存在a型和B型PP晶体。随

着 MA-SEBS含量的增加，复合材料的最大冲击力、冲击断裂能、冲击持续总时

间、裂纹开始时间和裂纹扩散时间均有不同程度的提高。他们还用熔融混合和注

射成型的方法制备了剑麻纤维增强全同立构PP复合材料，系统研究了PP/SF复合

材料的熔融混合特性、热性能、形态、晶体结构和力学性能。结果表明，在低剑

麻纤维含量下，纤维作为PP粒晶核形成的场所，使得结晶速率和结晶度提高。另

一方面，在较高的剑麻纤维含量下，纤维阻碍了PP分子链的运动，从而使得结晶

化受阻。剑麻纤维导致PP/SF复合材料B型PP晶体的形成和晶面间距相对不同衍

射峰几乎不变。在不同的衍射蜂如从n0)a,灿040)ar卜130)a and y300)。下，PP/SF复合材

料的a和 B型晶体的外观尺寸呈现增长趋势，从而导致PP熔融温度的升高。此

外，PP/SF复合材料的硬度随着剑麻纤维的加入而提高，但是拉伸强度却下降，

这是由于较差的混合粘结界面引起的。因为PP的B型晶体形成和剑麻纤维从PP

基体中的拔出阻碍了裂纹生长，所以PP/SF复合材料由于剑麻纤维的加入而变得

坚韧。用MMA接枝表面改性的剑麻纤维(SF)制备复合材料‘771，系统研究了反

映时间、单体和起始浓度对接枝常数的影响。结果表明，MMA可以成功地接枝

到剑麻表面，和PP熔融混合后注射成型。PMMA接枝到剑麻纤维表面可以提高

SF和PP基体分子之间的作用力，改善SF在PP基体中的分散性和促进PP中B

晶型的形成。接枝改性提高了PP/SF复合材料的热稳定性和力学性能。

    Albano等人‘781对PP混合预先处理过的剑麻纤维(10mm)增强复合材料在

不同剂量(10, 25, 50, 60, 70 kGy) y射线下的热降解行为进行了研究。剑麻纤维的

预处理方法包括硅烷偶联剂处理、NaOH处理和聚硫橡胶粘合剂处理，然后把PP
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和20%的剑麻纤维混合。可以观察到，在40 kGy的y射线辐射下，在NaOH中

处理一个小时的剑麻纤维混合PP复合材料的最大活化能大约为60 kJlmol，在更

高剂量的7射线辐射下可以观察到活化能的衰减。在更高的辐射剂量下(>50 kGy),

在NaOH中预处理30分钟的剑麻纤维混合PP复合材料的活化能从55 kJ/mol下降

到45 kJ/mol。这是因为当剑麻纤维在NaOH溶液中处理较长时间时，表面变得粗

糙，杂质和木质素更容易除去，使得纤维和聚合体的相互作用更强，从而导致低

辐射剂量下的混合更稳定。当剑麻纤维用硅烷偶联剂预处理后，混杂复合材料热

降解的活化能在高剂量的辐射下降低，直到50 kGy的y射线辐射下这种趋势才倒

转过来。结果表明，相比其他处理方法，一个小时的NaOH处理使得材料的热稳

定性最好，而且这种处理方法性价比最好。分别在0-50 kGy和50-70 kGy的辐射

范围内，pp混和剑麻纤维材料〔分别在NaOH中处理1h和 12 h)为单分子分解，

而PP混合其他预处理的剑麻纤维材料则为双分子分解。对乙酞化在剑麻纤维增强

PP复合材料的力学行为、热行为和热降解行为中产生的影响的研究‘791表明，乙

酞化能改善纤维和基体之间的界面粘结。除了个别情况，乙酞化的剑麻纤维一般

都能提高复合材料的拉伸强度和模量。对热性能的研究发现，当乙酞化剑麻纤维

和PP的混合及成型温度为160̂-2300C时，纤维和基体的界面粘结有所提高。相

类似的情况同样发生在乙酸化剑麻纤维增强PP/HDPE和PP(HDPE/EPR复合材料

上。这类复合材料有较高的性阶比。在室温、氧气存在和y射线辐射(10, 25, 30,

50, 60 and 70 kGy)的情况下，对木粉末和剑麻纤维填充pp复合材料的力学行为、

热行为和形态进行了研究[)8o)。结果表明，低剂量的辐射有利于复合材料力学性能

的提高，并可得到较好的热稳定性和较低的自由基浓度。由此可见，使用低剂量

的辐射可以改良PP和填充物的性能。并具有无残余物污染、无化学反应和烦琐的

加工后处理等优点。因此，丫射线处理将是工业上改良这些复合材料的一种很有前

途的技术。

    Cout。等人‘Bll对pp粉和剑麻纤维进行氧等离子体处理后制备成复合材料，

测试了材料的力学性能。结果表明，在13.56 MHz的频率下，pp和纤维素之间的

粘结力比40 kHz的大，这是由低频下更高的链断裂引起的，这种情况也可能在高

频和高压下发生。在最适宜的条件下对pp粉进行氧等离子体处理并不能提高复合

材料的力学性能，可能是聚合体熔融导致。在表面降解的情况下，经过处理的剑
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麻纤维增强FP复合材料的弯曲和拉伸性能没有改进，但是抗冲击能力提高了，这

与改进界面相容性得到的效果差不多。

    Toledo等人1821对剑麻纤维和椰纤维增强聚丙烯纤维研钵早期烘干的自由塑性

收缩和裂化敏感性进行了研究。讨论了天然剑麻纤维的使用对控制研钵早期自由

和受阻收缩的影响，并与聚丙烯纤维进行比较。

    Jayaraman等人’831从降低纤维降解的角度出发，研究了剑麻纤维增强聚丙烯

复合材料在发展中国家的简单制备工艺。实验发现，纤维长度大于10 mm和纤维

含量在15%到35%范围内的复合材料板表现出较好的力学性能。

    Yuan等人‘841研究了等离子体处理对剑麻纤维增强聚丙烯复合材料界面的影

响。研究表明，在最短的处理时间、中等功率水平和中等室压下可以获得最佳处

理效果，这时空气等离子体处理纤维的界面剪切强度比氢气等离子体处理的要高。

通过扫描电子显微镜可以观察到，等离子体处理纤维表面的粗糙程度随着处理时

间的增加而增加，氢气等离子体处理纤维表面显示出明显的皱纹状，而空气等离

子体处理纤维的表面则有明显的破裂现象发生。

1.3.1.3剑麻纤维增强聚苯乙烯

    Manikandan等人【851对短剑麻纤维/聚苯乙烯复合材料进行了研究。结果表明:

纤维的长度变化对材料的模量没有明显的影响，在纤维长度为 lomm时，材料的拉

伸强度最大。对比低密度聚乙烯和聚丙烯基体，可以看出，对于不同的基体，增强所

需的纤维临界长度也不一致。短剑麻纤维/聚苯乙烯复合材料的拉伸强度随纤维体

积含量的变化不遵循混合律，在Vt=10%时出现极小值。

    Nair等人1861研究了短剑麻纤维增强聚苯乙烯复合材料的纤维长度、纤维含量、

剪切速率、剪切应力和温度对材料流变特性的影响。发现与其他短纤维增强热塑

性树脂复合材料不同的是，在较低的温度下，短SF/PS复合材料的粘度低于较高

温度下的。在 180℃时，复合材料的粘度由滑移力提供，这使得其粘度降低;而

在190℃时，材料的粘度由纤维融化时的相互作用力提供，这使得其粘度升高。

    彭学成对短剑麻纤维和苯甲酞化剑麻纤维增强聚苯乙烯(PS)的研究成果进行

了总结，评价了剑麻纤维长度、含量、取向及苯甲酞作用对这种复合材料拉伸性

能的影响[871。剑麻纤维的掺入明显提高复合材料的模量。受纤维取向的影响，复
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合材料的拉伸强度和模量的高低有如下顺序:纵向取向纤维复合材料>无规取向

纤维复合材料>横向取向纤维复合材料。经苯甲酞处理的剑麻纤维能明显提高复

合材料的拉伸性能。对纤维的SEM研究表明，处理纤维和PS基料之间的界面粘

接力高于未处理纤维和PS之间的粘接力。掺入剑麻纤维能明显降低PS的玻璃化

转变温度，加入苯甲酚化剑麻纤维会使PS的飞降低更多。Talpin一Tsai方程式

用于预测单一取向的未处理和苯甲酚处理纤维复合材料的模量。纤维含量为2096

时，复合材料模量的实验值与理论值能较好地吻合;但当纤维含量更高时，实验

值与理论值有一定的偏差。

1.3.1.4剑麻纤维增强聚氯乙稀

    杨桂成等‘88:观察了热处理、乙酞化处理和硅烷偶联剂处理剑麻纤维/聚氯乙烯

复合材料的力学性能和耐水性，发现几种纤维预处理均无助于界面粘结的提高，这

表明针对不同的基体，只有选择合适表面处理，才能有效地改善复合材料的性能。

1.3.2剑麻纤维增强热固性树脂复合材料

      剑麻纤维增强热固性树脂基复合材料的复合工艺以树脂浸渍纤维后模压

成型为主.树脂传递模塑(RTM)工艺用得较少。

1.3.2.1剑麻纤维增强不饱和聚酷

    在剑麻纤维增强热固性树脂中，研究最多的是剑麻增强不饱和聚醋复合材料。

Sanadi等‘891研究了剑麻纤维环饱和聚酷的力学性能，发现材料的拉伸强度、弹性

模量及冲击强度与纤维体积含量在Vf<40%的范围内呈线形增加关系，与混合律吻

合得很好。

    Gordon等‘901证实在纤维复合材料中，材料的韧性在纤维的原纤与纤维轴的夹

角〔原纤旋角)为150 ̂200时达最大值，并随原纤旋角的增大而逐渐降低。几种不

同天然纤维/不饱和聚醋复合材料的冲击强度比较，剑麻纤维增强复合材料的强度

最高，这是由于剑麻纤维有着最佳的原纤旋角(20')的缘故。在Vf=50%时，剑麻纤

蜘不饱和聚醋的冲击强度达98.7kJ/m2，而棕搁叶纤维、芭蕉纤维、椰纤维增强不

饱和聚醋复合材料的冲击强度分别只有79.5kJ/m2,51.6kJ/rn2和43.5kJ/m2。剑麻/
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不饱和聚醋在Vf=60%时的比冲击强度为115kJ/m2 "g,即便与相同体积含量的超高

模量聚乙烯和玻纤增强不饱和聚酷的比冲击强度(其值分别为125kl/m2 " g和

165kJ/m2 " g)相比也相差不多。有关材料冲击断裂时的能量吸收机理分析表明，这

种高的韧性主要来源自纤维拔出和界面破坏的贡献。

    Singh等用N一甲基丙烯酞胺、硅烷、错酸盐和钦酸醋等偶联剂处理剑麻纤维来

研究剑麻纤维/不饱和聚醋的性能变化”‘气结果表明:用各种偶联剂处理纤维后，所得

复合材料的力学性能均有不同程度的提高;其原因是由于偶联剂在纤维表面通过

氢键以及烷氧基作用，与纤维形成结合紧密的界面层，提高了纤维的憎水性，因而纤

维与基体的相容性得以增加，同时减少了纤维与纤维的接触，降低了复合材料的应

力集中。纤维憎水性能的提高导致材料的吸湿性也有了显著的降低，在潮湿环境下

各材料的强度虽然也有明显的下降，但强度保持均远远高于未处理的纤维增强材

料(硅烷处理的除外)。N一甲基丙烯酞胺处理后的纤维，其表面能的极性成分最低，因

此所得复合材料的性能也较好。其拉伸强度和模量分别比未处理的高 32%和

90%(Vf--50%)a

  Pai[92,93]等研究了不同种类的植物纤维(剑麻，黄麻，兰麻和菠萝)与不饱和聚

醋复合材料的成型工艺过程对材料性能的影响。他还研究了聚氨醋多元醇(PEAP)

用作偶联剂时对材料性能的影响。将偶联剂处理纤维增强复合材料放入沸水中，

72小时后进行冲击试验，SEM研究表明其复合材料界面粘结有明显的改善。该复

合材料的弯曲强度在纤维含量40%以前的增长率大于40%̂ '70% o这是由于在高

Vf条件下，基体材料的不足引起的界面间空洞的原因。固化温度低于 100℃时，

复合材料的弯曲强度随着温度的升高而升高。在 100℃以后复合材料的强度随着

温度的升高而降低。这可能是由于在 100℃以下升高固化温度可以在相同时间内

使材料固化得更完全，而 100℃以后升温则引起基体或纤维的降解，从而对材料

产生不良影响。固化温度在100℃时，材料的弯曲强度随固化时间的延长而增大，

但在3h以后，性能的增加非常缓慢。固化压力在低于600psi时，随压力的增加

材料的弯曲强度略有增加。当高于600psi时随着压力的增加略有降低，而后达到

一个平衡点。这是由于600psi以前，压力增加可导致树脂流动更好，减少了材料

中的空洞，因此材料的性能上升。当压力过大时，由于纤维受压破裂，材料性能

反而下降。
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    Chawla等人[941对碳纤维、Kevlar-29、剑麻纤维和玻璃纤维的微观结构特性、

拉伸强度和弹性模量进行了研究。结果表明，通过对这些纤维性价比的比较，可

以发现剑麻纤维是最有前途的树脂增强基。但是剑麻纤维增强不饱和聚醋复合材

料的冲击试验表明，纤维和基体的界面粘结是最差的。为了提高剑麻纤维增强复

合材料的性能，应该对纤维进行表面处理[951

    Calado等人‘961为了提高剑麻纤维增强不饱和聚醋复合材料的界面粘结，预先

对剑麻纤维进行两步化学处理 〔先硫化钠水溶液处理，后乙酸醉/乙酸混合液处

理)。分析浸入蒸馏水中不同时间下的复合材料的弯曲行为，可以发现，浸入时间

短的复合材料弯曲性能有所提高。经过预处理的复合材料长期行为并不比没有处

理过的要好。这是由长时间浸入水中纤维和树脂基体对增塑的控制作用引起的。

    Mishra等人‘971研究了不同处理方法和不同程度的剑麻纤维表面处理〔包括脱

蜡处理、碱处理、漂白处理、氰乙基化处理和乙烯基接枝处理)对提高剑麻纤维

增强不饱和聚醋复合材料力学性能 (包括拉伸强度、弯曲强度和冲击强度)的影

响。研究表明，当纤维填充量为30 wt%时，材料的力学性能是最佳的。在所有的

改性方法中，氰乙基化处理和碱处理能提高材料的性能。氰乙基化剑麻纤维增强

不饱和聚94复合材料表现出最好的弯曲强度(153.94 MPa)和冲击强度(197.88 J/m).

分别比未经过处理的复合材料高21.8%和20.9%。在乙烯基接枝处理中，丙稀氰

(AN)接枝剑麻纤维增强不饱和聚酷复合材料比MMA接枝的表现出更好的力学性

能‘

    Chand等人【981研究了碱处理对剑麻纤维增强聚醋复合材料表面粘结的影响。

结果表明，碱处理对改进界面粘结起到很重要的作用。在最长的碱处理时间(90 h )

下可以观察到拉伸强度的提高。

1.3.2.2剑麻纤维增强环氧树脂

    刘原等【991详细讨论了连续剑麻纤维环氧树脂复合体系的各种性能，并用碱处

理、硅烷偶联剂处理、乙酞化处理、氰乙基化处理、热处理等方法对剑麻纤维进

行预处理。结果表明:复合材料的力学性能随纤维体积含量的增加而升高;碱处理纤

维后，复合材料的各项力学性能均有显著提高，其它各种处理方法也能改善纤维/基

体的界面粘接，使材料的弯曲性能提高，但材料的拉伸性能未有明显增加，冲击性能
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随纤维处理方法的不同而呈现出不同的变化规律。研究还发现，碱处理、硅烷处理、

热处理等方法不能使材料的耐水性提高，但氰乙基化和乙酞化处理剑麻后可使材

料的抗水性能有所增强。

    Bisanda等11001先采用碱处理再用硅烷偶联剂处理剑麻纤维，研究改性剑麻纤

维增强环氧树脂的力学性能及耐水性，发现材料的力学性能比单用一种方法处理

要高，材料的耐水性也有了明显的提高。这主要是由于前面所提到的机理，即经碱处

理后，剑麻纤维表面产生大量的空隙，使偶联剂能渗入到纤维内部，从而更有效地提

高了纤维与基体的界面粘接，同时堵塞了水分进入纤维的部分通道，使得复合材料

的力学性能和吸湿性都有了改善。比较剑麻纤维/环氧树脂复合材料与黄麻纤维/

环氧树脂复合材料的吸水行为表明【101-1031，由于剑麻纤维物理结构较紧密，所以

其吸水性比黄麻纤维低;另一方面，由于剑麻纤维的纤维素含量较高，导致纤维

一树脂界面粘结不良，致使剑麻纤维/环氧树脂复合材料的吸水性反而比黄麻纤维

/环氧树脂复合材料的大，从而影响了剑麻纤维/环氧树脂复合材料力学性能的提

高，相类似的情况在剑麻纤维/不饱和聚酷复合材料中也出现。Bisanda等‘1041研

究了碱处理对剑麻纤维增强环氧复合材料润湿能力和一致性的影响。结果表明，

用氢氧化钠溶液 (0.5N)处理的剑麻纤维能导致刚性材料的低孔性和高密度。由

于表面张力和表面粗糙程度的提高，碱处理后的复合材料的粘结性得到改善，同

时材料的压缩强度和防水性也得到改善。碱能除去晶体内和晶粒间的木质素以及

其他表面蜡物质，充分提高了机械连锁和化学粘结的可能性。由此可见，相对于

其他复杂的表面改性方法，碱处理是一种简单易行的处理方法。

    容敏智等’1()5,10“研究了纤维预处理和材料吸水对短剑麻纤维/不饱和聚酷及短

剑麻纤维/环氧体系冲击性能的影响。纤维预处理包括:碱处理、偶联剂处理和热处

理。结果表明:各种预处理对材料的冲击性能有强烈的影响，随基体的不同，影响程

度也不一样。热处理能提高材料的冲击强度。材料中剑麻纤维吸水导致纤维和基

体的界面变弱，剑麻纤维/聚醋材料的吸水率为剑麻纤维环氧材料的2倍~3倍，因

此材料吸水后，剑麻纤维/不饱和聚酷材料的冲击强度比剑麻/环氧体系有着更为严

重的下降。容敏智等人“073还研究了纤维预处理对单向剑麻纤维增强环氧复合材

料力学性能的影响。纤维预处理包括碱处理，乙酞化处理，氰乙基化处理，硅烷

偶联剂处理和热处理。层压复合材料的力学特性表明存在两种重要的界面，一种
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是纤维束和基体之间的界面，另一种是纤维细胞之间的界面。通常纤维预处理能

改善界面粘结和导致基体树脂进入纤维，从而阻止纤维细胞的拔出。因此，层压

复合材料的力学性能对预处理方法的依赖变得复杂。用表面张力计和动力学分析

仪对剑麻纤维增强环氧复合材料的界面作用力进行表征【1081，随后进行的冲击试

验表明，界面粘结和纤维长度的连续性对微观机理起着重要的作用。在单向层压

复合材料中，适宜的纤维预处理能导致纤维束和基体的结合力变强和细胞间粘结

力变弱。在这个过程中，剑麻纤维螺旋型微纤维的解旋和延展 (主要的能量消耗

过程)可以使得复合材料的韧性提高。对缝合单向剑麻纤维增强环氧层压材料的

研究发现‘1091，层压材料的平面强度和硬度受缝合线的影响不大，而层间韧性得

到很大的改善，尤其是在较高的纤维含量下。在缝合加工过程中，剑麻纤维层压

材料相比玻璃纤维增强聚合物复合材料有着较好的抵抗磨损能力。实验表明，层

压复合材料抵抗分层的能力受到缝合密度、缝合线直径和种类、缝合连续性和剑

麻纤维改性方法的影响。

    Bai等人‘110，对剑麻纤维增强环氧复合材料进行了拉伸试验(加载速率为0.325

mm/nvn )。发现复合材料塑性形变较小且易脆。试样的平均拉伸强度为68 MPa，比

基体拉伸强度(75 Mpa)低。当应力达到纤维微细胞的拉伸强度时，纤维微细胞

破裂并被拔出，这是由微细胞和表皮之间较弱的粘结引起的。纤维微细胞破裂迅

速沿着纤维和环氧树脂的界面蔓延。

    Oksman等人‘ill，用RTM工艺制备单向剑麻纤维增强环氧复合材料，研究了

材料的纵向硬度、强度以及相貌。结果表明。复合材料中包含的工业剑麻纤维比

测试用的工业纤维表现出更高的模量(前者为40 Gpa，后者为24 GPa)。复合材料

中有效的工业纤维强度大概为400 MPa左右，相比之下，测试的拉伸强度为550

M Pa 。

1.3.2.3剑麻纤维增强酚醛树脂

    韧性的剑麻纤维还可用于增强脆性的酚醛树脂[1]21，同时加入硅烷偶联剂能有

效地改善界面，提高复合材料的强度并降低材料的吸湿性。此外，用丙烯酸接枝改性

剑麻纤维后，也能提高复合材料的耐水性。

  Josepht'13〕等人研究了取向短剑麻纤维增强PET, EP,酚醛树脂和LDPE的力



                  一一止壑RR,1创 A主一一一一一一一

学行为。发现酚醛基体复合材料的力学性能随着纤维长度的增加 ((5-30mm)而

提高;PET材料无明显变化:环氧复合材料的力学性能在纤维长20mm左右时达

到最大值。这是由于长纤维使纤维接触点增多，当热压时，接触处成为无树脂点。

而酚醛树脂在热压前已部分固化在纤维表面，所以随纤维增长不会成为无树脂点。

因此，醛与轻基反应形成较强界面，导致各类材料的力学性能均随纤维体积含量

的增加而增加。纤维长度为5mm时，剑麻纤维增强酚醛复合材料的弯曲性能高于

环氧和PET基材料的20%和45%0

1.3.3剑麻纤维/玻璃纤维/聚合物基混杂复合材料

  在单一基体中用两种或两种以上的纤维作为增强剂可以导致复合材料性能的

多样性。其中剑麻纤维和玻璃纤维混杂增强聚合物基复合材料是很好的例子。有

人发现剑麻纤维/玻璃纤维/红泥复合材料也有优良的物理和力学性能‘1141

1.3.3.1剑麻纤维/玻璃纤维/不饱和聚酷复合材料

    由于剑麻纤维/不饱和聚酷复合材料具有较高的比冲击强度，但其它力学性能

不佳，所以利用剑麻纤维复合材料密度低及玻璃纤维复合材料力学性能高的优点，

人们通过铺层设计来达到提高冲击性能、降低密度的目的(1151。研究表明:铺层时

剑麻纤维处在表层的层压板冲击性能比在芯部的高，当剑麻纤维体积含量为 40%O,

玻纤为20%时，剑麻纤维破璃纤维/不饱和聚酷复合材料与玻约不饱和聚醋复合材

料的比冲击强度相近，而其它力学性能比剑麻纤维环饱和聚醋体系大为提高。

  Tsang等人‘1161利用挤出成型的方法制备剑麻纤维/玻璃纤维/不饱和聚酷复合

材料，研究了7射线处理对复合材料短束剪切(short beam shear)行为的影响。结果

表明，剑麻纤维和基体之间较差的界面粘结导致混杂复合材料的短束剪切强度比

玻璃纤维增强塑料复合材料(GFRP)要低。Y射线处理对混杂复合材料的SBS行

为有很大的影响，对GFRP复合材料的SBS行为影响却不大。

1.3.3.2剑麻纤维破璃纤维服密度聚乙烯复合材料

    Kalapradad等人‘117.1181对剑麻纤维/玻璃纤维/低密度聚乙烯复合材料研究表

明，纤维的取向、含量、预处理均会对复合材料的力学性能产生明显的影响。复
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合材料的各项性能(断裂伸长除外)随玻纤含量的提高而提高，呈现正的混杂效应;剑

麻纤维经碱处理后，复合材料的强度得到进一步增加，拉伸强度和模量比未处理的

高10%以上(剑麻纤维二玻纤=1:1),混杂纤维复合材料的吸水率也从11.6%降至

3.1%。该研究小组还对剑麻纤维增强聚乙烯(SRP)、玻璃纤维((GRP)和剑麻纤维/

玻璃纤维/聚乙烯复合材料((GSRP)的热传导率和热扩散率(120-350 K)进行了比

较“141。结果表明，含有正交分布剑麻纤维的LDPE和SRP复合材料的热传导率

随温度的变化基本一致。LDPE和GRP复合材料热传导率的差值比SRP和LDPE

的差值要大。玻璃纤维热传导率的提高是由于纤维中Feè的存在所引起。热传导

率随纤维填充量的线性变化可以用Agari提出的模型来解释。剑麻纤维的各向异

性导致SRP的热传导性在正交分布和平行分布方面的差异最大，而玻璃纤维的各

向同性导致GRP在这方面的差异很小。GSRP的这种差异则是处于SRP和GRP

之间。从实验中还能看出，热扩散率随温度的变化规律恰好和热传导率相反。这

可能是由声子平均自由程的减少引起的。

1.3.3.3剑麻纤维/玻璃纤维/聚氯乙稀复合材科

    利用剑麻纤维质轻价廉的优点，通过与玻纤混杂增强聚氯乙烯，以达到降低成

本及提高材料的比强度和比模量的目的。结果表明:剑麻纤维t玻璃纤维/聚氯乙烯

复合材料在弯曲模量和冲击强度上同样存在着正的混杂效应，但复合材料经水浸

泡后，水份仍会对纤维与基体的界面产生不良的作用，导致复合材料的性能下降

[1201

1.3.4剑麻纤维增强橡胶

  橡胶是剑麻纤维增强复合材料中应用最广的基体之一，仅次于聚苯乙烯1121-126]

橡胶基体包括天然橡胶和聚乙烯一丁二烯橡胶。对剑麻纤维增强橡胶复合材料的

研究包括纤维长度、纤维取向、纤维分布、纤维粘合剂的类型和纤维/基体的相互

作用对复合材料性能的影响。实验表明，当纤维长度为6mm时，剑麻纤维增强橡

胶复合材料的综合性能最好，这与剑麻纤维增强聚乙烯复合材料一致。橡胶中加

入短剑麻纤维可以起到增强作用，用适当的偶联剂如间苯二酚从键合体系处理剑

麻纤维可以更好地提高强度。
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    Varghese等人‘127. 1281研究了短剑麻纤维增强橡胶的流变行为和应力松弛。发

现用双螺杆机进行混料和挤出时对剑麻纤维有很大损伤。混料后不足 3%的纤维

能保持 lomm的起始长度，而在较高的剪切速率下挤出后，50%以上的纤维长度

都在2mm以下，其损伤程度随着剪切率的增加而上升。材料的流变行为表现为假

塑性，粘度随着剪切速率的增加而降低，随着温度的升高而增加。由于剑麻纤维

的取向能力随剪切速率而上升，所以剑麻纤维含量和温度对材料剪切粘度的影响

在低剪切率下表现得尤为明显。在低剪切率下，剑麻纤维易团聚于材料周边。而

高剪切率下易制得均一的材料。材料的应力松弛受纤维方向、偶联剂、纤维含量

和温度等因素的影响。填充剑麻纤维后，材料的应力一应变特性从一阶线性方式

变为不相等的二阶线性方式这表明在材料中出现了不同的松弛力学原理。前 200

秒内的松弛原理和以后时间内的松弛原理有明显的不同。研究表明前者的机理是

由于纤维一橡胶界面的破坏引起的，后者则来源于橡胶分子链的物理或化学破坏。

由于松弛破坏涉及到材料界面，所以纤维表面处理可影响到复合材料的松弛速率。

Varghese等人【12”还研究了剑麻短纤维增强天然橡胶的溶胀性，通过多次挤出，

得到纤维定向率超过90%的样品。结果表明，在加入剑麻纤维后，天然橡胶的溶

涨性受到抑制，并表现出各向异性。随着纤维含量的增加，复合材料的溶涨性降

低，用偶联剂处理和乙酞化处理的剑麻纤维增强橡胶复合材料的溶涨性明显低于

未经过处理的剑麻纤维增强橡胶复合材料。

    Prasantha等人[1301研究了短剑麻纤维增强聚苯乙烯一丁二烯橡胶(SBR)在

苯、甲苯和二甲苯等芳香族溶剂中的溶涨性。结果表明，溶涨后的短 SF/SBR复

合材料表现出各向异性，溶剂摄取量随着纤维含量的增加而减少，这是由纤维和

橡胶之间较好的相互作用力引起的对溶剂进入复合材料的阻碍所导致。从溶涨指

数值可以看出，随着渗透分子尺寸的增加，材料对溶剂的摄取量反而降低。SF和

SBR之间较好的界面粘结导致材料溶涨前后的橡胶体积分数比(VT)下降。通过

电镜观察表明复合材料中的纤维存在取向现象。溶涨实验的数据证明了菲克扩散

趋势的存在，这在交联橡胶中是很典型的。用英斯特朗 (Instron)毛细管流变仪

对未处理及处理过的短剑麻纤维增强聚苯乙烯一丁二烯橡胶 (SBR)复合材料的

熔体流动行为进行分析‘1311。研究包括复合材料熔体粘度对温度的依赖关系、流

动特性指数、熔体弹性、挤出扭曲和变形。最后还用光学和电子显微镜对复合材
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料挤出试样的形态和变形进行分析。研究发现，这些复合材料是假塑性材料。短

纤维使得低剪切速率下的粘度比高剪切速率的要高。化学处理后纤维和橡胶基体

之间较强的界面粘结导致粘度升高。

    徐风吃等人‘1321研究了改性剑麻纤维一天然橡胶复合材料的制备方法及其对

结构与性能的影响，包括剑麻纤维的改性方法，分散剂与乳剂的预处理，粘合体

系的选择等，同时还观察了纤维用量对复合材料力学性能的影响。结果表明，所

设计的工艺能保证纤维均匀地与橡胶复合，且两者有足够的粘合强度，所以复合

材料具有良好的性能。

    剑麻短纤维经氯气氧化降解后，纤维变细，柔性增强，长径比趋于一致，可

用于补强橡胶。赵旭升等人【133,1341研究了三种不同的表面预处理方法一一分散剂、

分散剂+粘合剂、分散剂十粘合剂+胶乳及其对复合材料性能的影响。他们还从

复合材料的溶胀性能出发，用三种不同方法一一试样的拉伸溶胀、Lorenz-Parks

方程和Kraus公式分析了短纤维/橡胶的界面粘合状况。结果表明，粘合体系HRH

比RH更适合于剑麻短纤维/天然橡胶复合材料的界面粘合。

    刘惠伦等人11351研究了剑麻短纤维用量和环氧化天然橡胶(EN R)/PVC共

混比对剑麻短纤维补强ENR/PVC复合材料性能的影响。结果表明，该复合材料

具有较高的硬度和纵向拉伸强度、较低的扯断伸长率和扯断永久变形、良好的耐

油和耐老化性能。剑麻短纤维的用量宜为30份，ENR/PVC的共混比宜为70/300

1.3.5剑麻纤维增强石膏和水泥复合材料

    各国学者对SF增强水泥(混凝土)复合材料进行了一系列的研究’136-1461，并

与其他水泥复合材料进行比较[147,149]

    Bessell和Mutuli 11491研究了剑麻纤维冰泥复合材料的界面粘结。结果表明，

剑麻纤维冰泥复合材料的界面粘结比其他复合材料差，这是由剑麻纤维从水泥中

吸收水分产生的较差的界面所导致。

  Savastano等人‘1501用剑麻纤维增强普通的波特兰水泥((OPC)和有化学活性的炉

渣田FS)。研究发现，在28天内，含有8%纤维席增强的OPC和BFS复合材料的

弯曲强度均在18到22 Mpa之间变化，相应的弹性模量值分别为11 GPa和7 Gpaa

在纤维席密度为1.5 g/cm3和纤维含量为8%时，复合材料的吸水率在21-31%之间
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变化。在剑麻纤维增强BFS复合材料中，断裂韧性随着纤维含量的升高而上升，

在纤维含量为12%时达到最大值1.6 Ulm2.

  Gram等人【151’对热带气候下用剑麻纤维增强水泥制成的屋顶瓦进行了研究，

发现这种材料在六个月的时间内会显著地变脆。原因是水泥中碱性的多孔水溶解

了纤维成分，从而导致材料分解并失去增强能力。实验结果表明，最有效的阻止

这类材料脆化的方法是降低多孔水的碱度。剑麻纤维增强水泥材料常用在屋顶瓦

上，这种材料价格低廉，但是天然纤维的降解会导致材料脆化。Gram等人[152[的

研究表明，用高凝硬活性的材料(如SiO2烟和稻壳灰)替换一部分普通波特兰水

泥可以防止脆化的发生[153,1541。他们还发现同时用盐和防水剂处理能起到一定的抗

脆化作用[1551.   SF增强低碱度基体材料的抗脆化效果最好，这是由水泥中微孔被

密封引起的。

    Blicblau等人‘156，研究了剑麻纤维增强水泥压片的性能。研究表明，经过化学

处理后的剑麻纤维增强水泥压片适合用在房屋建造上，力学性能测试证明了这一

点。

    Toledo等人‘157，研究了剑麻纤维和椰纤维增强水泥复合材料的混合比例、纤维

长度和纤维体积分数对材料烘干收缩所产生的影响。结果表明，剑麻纤维 (长

25mm)体积分数为0.2%时，自由塑性收缩大大减少，当纤维 (长25mm)体积分

数高达3%时，基体的烘干收缩从0%上升到27%。他们还研究了Ca(OH):和

NaOH处理过的剑麻纤维增强灰砂水泥复合材料的耐久性和微观结构[1581。研究发

现，剑麻纤维(在PH值为12的Ca(OH)2溶液中处理)放置300天后，完全失去

韧性和强度。短剑麻纤维增强普通波特兰(OPC)复合材料露天放置6个月或置于潮

湿和干燥的循环交替条件下，韧性明显下降。复合材料的脆化主要和SF的矿化有

关，由水合产物的迁移导致，尤其是Ca(OH)2向剑麻纤维腔、壁和空隙的迁移。

    Ziraba等人[159】研究了剑麻纤维增强混凝土材料，剑麻纤维预先浸渍于增塑硫

磺中处理，从而把混凝土体系的微孔密封上。研究表明，硫处理能有效的防止剑

麻纤维性能变坏.Mwamila等人[160」也对低模量的SF( 1611增强混凝土复合材料进行

了研究，并从理论上分析了弹性模量的重要性。

  Morrissey等人[1621研究了张力存在下水泥包埋剑麻纤维复合材料的纤维取向和

载荷一延伸行为。被包埋的纤维长度为10-60mm，平均拉伸强度为420Mpa。研
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究发现纤维从水泥中剥离的开始与包埋长度无关，包埋长度短的纤维较容易拔出。

  Aggarwal等人[1631等人研究了剑麻纤维(SF)增强水泥复合材料中SF含水溶

物的数量及对水泥凝结时间和压缩强度的影响。结果表明，SF中水溶物的存在提

高了水泥凝结的起始和结束时间，降低了材料的压缩强度，这与SF的本质和数量

有关。水泥混合物中加速剂的加入使得凝结时间置后，最后得不到预期的强度。

    Hernandez等人【164,1651使用特殊设置的实验装置研究了剑麻纤维增强石膏复

合材料的耐火性。结果表明，虽然石膏本身有很好的抗燃性，但是随着水分的减

少会产生收缩，从而使得石膏龟裂程度加深，这与温度升高导致的效果一致。在

石膏基体中加入剑麻纤维可以提高石膏的防火性和减少表面龟裂的产生。澳大利

亚的建筑业越来越多地使用这种植物纤维增强石膏材料‘1661

1.3.6其他基体体系

    Bisanda和Ansell 11671用坚果壳(CNS助作为剑麻纤维增强复合材料的基体。

CNSL是一种天然单体掺合物，在碱催化剂存在下，可以用甲醛缩聚来生产热固

性树脂，然后与剑麻纤维粘合就可以得到既便宜又有用的复合材料。CNSL树脂

在230℃下仍保持热稳定性，当把它暴露在模拟的太阳光下可以得到更好的交联。

当用 CNSL/甲醛树脂浸泡碱处理的剑麻纤维编织的席子时能产生一种具有波纹的

薄片复合材料。这种材料的拉伸强度为94. 5Mpa，杨氏模量为8. 8Gpa0O'.有人建议

把这些价格低廉且具有足够抗压强度的波纹板用在房顶上。

  卢询等人DW1通过化学改性，将木屑转变为热塑性材料，制备出剑麻纤维增强

塑化木屑复合材料，其性能可与植物纤维增强聚合物基复合材料以及部分玻璃纤

维增强聚合物基复合材料相媲美。这样的全植物纤维复合材料生产工艺简单，具

有环境友好性和较低的价格。这类复合材料中的增强体和基体都来自植物纤维，不

仅保持了原料的生物降解特性，还有望解决剑麻纤维增强聚合物基复合材料中由

于纤维与基体化学异质而引起的相容性问题11701。下一步需要对塑化植物纤维熔

体粘度的降低进行系统研究.为复合材料力学性能的提高提供理论基础。卢询等

人‘171’还用热压成型的方法制备了剑麻纤维自增强复合材料，预先须对剑麻纤维

进行轻微的节基化处理，这样可以把剑麻纤维的外皮层转化为热塑性材料，而纤

维的中心部分没有改变。其中剑麻纤维的塑化部分作为基体，未塑化部分则作为
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增强物。不同的节基化条件对自增强复合材料的结构、热流动性和力学性能的影

响表明，必须对节基化剑麻纤维熔融加工性能和增强效果之间的平衡加以考虑。

相对传统的植物纤维增强复合材料，剑麻纤维自增强复合材料本身具有好的界面

相容性和全降解性。

    GIIlah等人【1721用剑麻纤维和木纤维混合制备了中等密度的纤维板(MD日。研

究表明，MDF板具有改良的物理性能和力学性能。剑麻纤维的数量对板的性能起

到重要的影响，而纤维长度的影响则不大。相比标准的MDF板，由剑麻纤维和木

纤维混合制成的MDF板具有较好的力学性能。

    Cyras等人【173，利用DSC结果建立了聚已酸内酷/淀粉和它们的剑麻纤维增强

复合材料结晶行为的动力学模型。模型考虑了成核现象和晶体生长的影响，可以

用来描述等温和非等温情况，尤其是在低的冷却速率下。在剑麻纤维增强聚已酸

内酷/淀粉复合材料的结晶中，Avrami指数为2。在聚己酸内醋/淀粉和剑麻纤维

增强复合材料中，结晶过程的活化能分别是4.3和4.0 kJ/mol。剑麻纤维的存在不

影响结晶感应时间和结晶速率。他们还在不同温度下对剑麻纤维增强聚已酸内酷/

淀粉复合材料进行挠曲蠕变试验11741。结果表明，随着温度的增加和纤维含量的

降低，蠕变柔量增加。聚合物高分子和天然纤维的碎裂对蠕变行为产生影响。用

剑麻纤维增强聚己酸内酷/淀粉可以制备出生物降解型复合材料‘1751。为了改善纤

维和基体之间的相容性和界面粘结，使用碱对纤维进行预处理。对工艺条件和复

合材料性能之间关系的研究表明，纤维含量能提高复合材料的拉伸性能。在不同

的纤维填充量下，对剑麻纤维增强生物型基体复合材料拉伸模量和强度的试验值

和现存的增强理论值进行比较。并用电子扫描显微镜对复合材料的断裂面进行观

察。

    Shibata等人11767用熔融混合和挤出成型的方法制备了短剑麻纤维增强聚丁烯

-琉拍酸酷复合材料，研究了纤维长度、纤维含量和天然纤维的表面处理方法对

复合材料力学性能的影响。当纤维长度为5 mm时，复合材料的拉伸和弯曲性能

达到最大值，复合材料的弯曲和拉伸模量随着纤维含量的增加而上升。虽然拉伸

强度几乎不变，但是弯曲强度一直上升直到纤维含量为10 wt%.

    有人用剑麻纤维增强甘蔗废弃物来制备复合材料【1771，这是一类化学同质且相

容性较好的材料。
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    Prabakar等人11781研究了无规剑麻纤维增强泥上复合材料的强度，选择的四个

纤维含量分别是0.25, 0.5, 0.75和1%(相对未处理的泥土的重量比)。四个纤维

长度分别是10, 15, 20和25mm。压紧实验和三维压缩实验表明，剑麻纤维增强

泥土材料的破坏偏应力和剪切参数((C and f)均得到改进。由此证明剑麻纤维是一

种很好的泥土增强材料。这类材料广泛用在房屋建造方面【1791

    Mishra 1180，用剑麻纤维填充酚醛清漆树脂，剑麻纤维预先用马来酸配处理。研

究表明，未经过处理的复合材料吸水率较高。在未经过处理和经过MA处理的剑

麻纤维复合材料中，杨氏模量随着纤维含量的增加分别升高至45%和50%.经过

MA处理的复合材料的冲击强度和肖氏硬度均比未经过处理的要高。

1.4剑麻纤维增强复合材料的应用

    自古以来，天然纤维就在人类的生产活动中占有极为重要的地位，天然纤维及

其衍生物应用于几乎所有日用品和工业品的领域，但随着各种高性能人造纤维的

涌现，天然纤维的地位在逐渐降低。但近年来，由于人们对环境问题日益关注，

以及保护和循环利用自然资源的呼声日益高涨，天然纤维以其可再生、可降解的

特性再次受到人们的重视。欧洲关于麻纤维复合材料及其制品的研究开发工作以

德国“81. 1821、英国11831、丹麦‘184，和意大利’185，为主。亚洲以印度“86，等国的研

究工作为主，采用黄麻、剑麻和亚麻纤维作为增强材料，与热固性和热塑性聚合

物复合，制成天然纤维聚合物复合材料制品，已开始工程应用。国内关于麻纤维

复合材料及其制品的研究开发工作主要以中山大学【1881为主，中山大学与有关企

业合作利用剑麻纤维材料代替玻璃钢及木料生产各类家具等制品。另外，西北纺

织学院1187)和国防科技大学11891等单位也对麻类纤维复合材料进行了研究。

    早在1896年，天然纤维复合材料就应用于制作飞机的座位和油箱11901。现在

的天然纤维复合材料在汽车和包装方面仍有着很重要的应用，如Mercedes公司已

计划推出应用黄麻和大麻复合材料的“K”型车‘1911

    德国BASF公司生产出剑麻纤维增强聚氨醋泡沫，主要应用在轿车内饰件、

车门内饰板和吸噪音板等方面‘192-1941。剑麻纤维增强硬质泡沫材料在汽车工业上

得到了广泛的应用1195气

    Veluraja等人‘1961用罗望子。'amarind)种子胶和剑麻纤维制备复合材料，这
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是一种在工业应用上很有潜力的新材料，可用在屋顶结构和房间分隔物上。

    Swift等人[[197,198]研究了剑麻纤维增强水泥复合材料及其在美国农村和发展中

国家房屋构造方面的应用潜力。它研究了包括弯曲性能和能量吸收在内的力学性

能，并指出剑麻纤维增强水泥复合材料适用于以下几种结构的应用，例如，覆盖

在房子墙上的结构[[19”可以产生防震效果，另外在屋顶〔200]、储谷仓和水管等结构

中都得到应用。在澳大利亚的建筑业上，越来越多的剑麻纤维用来增强石膏材料

[201]

    目前，国内已经开发出剑麻纤维一玻纤混杂增强不饱和聚醋树脂的复合材料

及制品，并获得了国家有关专利技术。李家驹12021等报导了一种环保性好、回收

问题容易解决而力学性能优越的新型剑麻纤维增强玻璃靠背椅性能研究。这一类

复合材料有着优良的握螺力，这就大大简化椅的结构，方便运输和提高用户保养

能力。

    广东省东方剑麻有限公司生产的环保绿色纯天然剑麻地毯是理想的室内装饰

材料，因其具有耐磨损、耐酸碱、无静电、无污染的绿色环保性能以及尺寸稳定

不易变形等特点，在现今崇尚绿色，回归自然的生活理念影响下，日益深受广大消费

者的青睐1203气

1.5本论文的目的、意义和构思

    为了确保人类社会经济可持续发展，人们已越来越重视采用取之不尽用之不

竭的可再生生物资源 C Biomass renewable resource)制造新材料，特别是那些在自

然界可容易再生的植物纤维用来制备各类具有优良性能/价格比的复合材料引起

人们高度重视‘2041，人们越来越重视研究开发新材料对资源和环境的影响及应前

瞻性注意到与资源和环境保持相协调‘2051。剑麻纤维具有密度小、比强度和比模

量高、价廉等优点，用作树脂基复合材料的增强材料有利于制得价廉、具有较高

强度和模量的纤维增强复合材料‘281高性能天然纤维复合材料制品，可以广泛应

用于汽车、建筑、船舶、家居装饰和工业品包装等行业。开展高性能天然纤维复

合材料及其制品的应用开发研究，对充分利用我国丰富的天然纤维资源优势和已

有的复合材料技术优势，改造传统的农林业和工业产品，加强环境保护，坚持可

持续发展道路，提高新材料技术对我国国民经济增长的贡献率，具有重大意义9291
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    由于剑麻纤维是环保型的可再生资源，并具有优良的综合性能，近年来剑麻

纤维增强聚合物复合材料的研究工作有了很大的进展。然而，这种复合材料尚未

得到广泛的应用，其主要原因是剑麻纤维束结构较为复杂，含有大量的经基而呈

现亲水性，而大部分聚合物树脂是憎水的，树脂不易渗透到每个纤维细胞之间，

使复合材料在承载过程中容易因纤维细胞间开裂而造成破坏，影响了层间性能的

提高。同时，亲水性的剑麻纤维还容易吸收外界的水分，使复合材料在使用的过

程界面逐渐脱粘，造成性能下降。此外，对于短剑麻纤维制品，纤维在与树脂混

合时，因润湿性差等问题，十分容易聚集成团，难以得到均匀分散的结构，也不

利于制备高强度的复合材料。因此，如何通过剑麻纤维的表面处理，达到降低其

吸水性，并且针对不同的树脂基体，在剑麻纤维上引人相应的官能团，从而改善

剑麻纤维与树脂基体的粘结性，这是现在以及今后研究的重要方面。

    本论文选取聚丙烯作为树脂基体，分别研究剑麻纤维增强聚丙烯复合材料的

片状层压工艺和表面处理前后的性能。从己有的研究报道来看，剑麻纤维增强热

固性树脂基复合材料的复合工艺以树脂浸渍纤维后模压成型为主;而热塑性树脂

基复合材料的加工，则多采用熔融或溶液共混的方法将纤维和基体均匀混合后，

经挤出、注射成型。熔融混料法的特点是对剑麻纤维的损伤严重，导致复合材料

的性能下降，而溶液混料工艺需使用大量有毒溶剂，造成环境污染，且成本也高。

挤出成型工艺螺杆对剑麻纤维损伤严重，而且高温会导致剑麻纤维出现分解。本

论文所采取的片状层压工艺在加工过程中能降低剑麻纤维受损程度，且剑麻纤维

长，从而提高复合材料综合性能，适合于制备剑麻纤维增强热塑性纤维、粉料及

其无纺布的复合材料。另外本工艺也适用于制备大型复杂形状的制品。我们希望

通过新制备工艺的引进，提高剑麻纤维增强聚丙烯复合材料的综合性能。

    本论文所选取的剑麻纤维表面处理的方法有含氟防水剂处理、硅烷偶联剂

处理.含氟防水剂是由法国引进的21世纪高科技绿色环保产品，无毒、无害，

绝不改变原有材质的性能、结构和颜色，能防止紫外线辐射，保持原有颜色不

腿色，防雨水、冰冻和风化侵蚀，有效延长材料的寿命。用含氟防水剂处理过

的表面仍保持100%的原有透气性能，使内部水汽能自由蒸发，而外部雨、水却

不能渗入，长期保持千燥。硅烷偶联剂是一种在无机材料与有机材料或在不同

有机材料之间，通过化学作用和物理作用，使两者相容性得到改善的一种小分
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子有机化合物。偶联剂分子结构特点是含有两类性质不同的化学基团:一类是

亲无机基团，另一类亲有机基团。所以它能同时与无机物及聚合物作用，在两

者之间起“分子桥”的作用，使两者紧密地粘结在一起。因此，它具有可以改

善剑麻纤维与聚合物的结合情况，使复合材料的强度提高:改善制品的加工性

能，延长其使用寿命;改善塑料在高温或浸水环境中的性能。

    据文献报道，硅烷偶联剂已成功的应用在剑麻纤维增强不饱和聚醋和酚醛

树脂等热固性树脂基复合材料的改性上，我们用硅烷偶联剂改性剑麻纤维增强

热塑性树脂聚丙烯复合材料，希望也能得到较高的综合性能。而含氟防水剂的

改性方法却未见报道，作为一种新的表面处理方法，希望其不但能提高剑麻纤

维增强聚丙烯复合材料的力学性能，而且能起到防水的作用。
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剑麻纤维增强聚丙烯复合材料的性能研究

SF/PP复合材料的片状层压工艺

未改性SF/PP复合材料的性能研究

冲

击

过

程

力

学

性

能

SF/PP

防

水

性性

能

sF

热

性

能

sF

表

面

状

况

图1-3 论文结构图

Fig 1-3 Scheme of dissertation
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第二章 实验部分

2.1实验

2.1.1原料

剑麻纤维 (SF):束状纤维，广东省东方剑麻集团有限公司提供

聚丙烯(PP)无纺布:规格为17.0g/m2，经DSC测试，其熔融温度为

163.5'C，广州荣盛无纺布厂生产

聚丙烯 (PP)粉:F401，白色粉末状，中国石化有限公司广州分公司生产

聚乙烯醇PVA-124:白色颗粒 (分析纯)，广东西陇化工厂生产

含氟防水剂;白色乳液.广州康普嘉新型建材有限公司提供

硅烷偶联剂:微黄色液体，广州聚成兆业有机硅原料中心提供

乙醇:分析纯，汕头市光华化学厂生产

2.1.2实验方法

2.1.2.1原料的预处理

  (1)将原料SF切短成5-30mm长的短纤维，采用预处理方法处理后，置于

      800C ̂100℃的烘箱中干燥，收藏备用。

  (2) 防水剂处理:将原料SF用含氟的防水剂浸泡1-10分钟，取出晾干，于

      80̀C - 1000C烘干后得到SF;原料。

  (3)偶联剂处理法:将原料SF浸泡于2.5%的KH-550硅烷乙醇溶液中1-10

      分钟，取出晾千，于900C-100℃烘箱中烘1-6小时，得到SFK，原料。

  (4)抽提处理:用乙醇抽提SF. SFF和SFm 24小时 (抽提后的SF分别简称为

      SF̀. SF',和SF'U )，以除去乳附在纤维表面的物质。

2.1.2.2采用即无纺布作为树脂基体的工艺

    (1)剑麻纤维毡的制备

          将浓度为1%-3%(质量百分比)的PVA水溶液和短切SF/SFF/SFKN

      搅拌均匀后制成纤维毡，然后置于油压机上加压成型，调节油压机温度为
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900C -1200C，压力为1̂2.5MPa。制得的剑麻纤维毡中PVA含量为1%一

  3%

(2)复合材料板材的制备

选取若干块剑麻纤维毡，隔层夹入等量的PP无纺布或薄膜，在油压机

      上加压成型，成型温度为165℃一180'C，压力为3-5MPa o所选取的PP

      含量为30%-60 。

2.1.2.3采用PP粉作为树脂基体的工艺

    采用即粉作为树脂基体与采用PP无纺布作为树脂基体工艺的不同之处是:

将20%-60%的PP粉直接倒入PVA水溶液中搅拌1-2分钟，然后与SF混合

均匀后铺毡，选取5-9块剑麻纤维毡叠加模压成板。其他工艺与2.1.2.2相同。

注:当PP无纺布或薄膜足够薄，能在165'C -180℃的加压温度下短时间熔融时，

  可以采用2.1.2.2的工艺;当PP粉颗粒足够细，能在1650C ̂-180℃的加压温度

  下短时间熔融时，可以采用2.1.2.3的工艺。

2.2主要表征技术与方法

1.力学性能测定

  弯曲实验在 WD-5A电子微控万能试验机上进行，跨度为 80mm,加载速度

V=2mm/min测定弯曲模量，V=10mm/min测定弯曲强度。短SF/PP复合材料试

件尺寸为3-7 X 15 X 120mm3。冲击实验在ATLAS公司生产的API高级仪器化

摆锤冲击试验机上用无缺口冲击来完成，跨度为70mm，试件尺寸为3-7X 10 X

100 mm,。每一实验项目的试件数均为5个，结果取它们的平均值。

2防水性试验

    将复合材料试件放入蒸馏水中浸泡24小时后擦干表面的水分，观察其被破

坏情况，进行力学性能试验。

3，含/吸水率测定

    用电子天平称量干燥前的试件，然后放入 10312℃的烘箱中烘8小时后恒



                    一一 }些}}竺丝竺乙一一一一一一一一— —

重，计算含水率。

    将试件放入蒸馏水中浸泡24小时后擦干表面的水分，用电子天平称量，然

后放入80℃的烘箱中烘干恒重，计算吸水率

4.扫描电子显微镜 (SEM)观察

    在日立S-520型扫描电子显微镜上，观察经过真空镀金的剑麻纤维形貌，目

的是观察表面处理对纤维表面结构的影响。

5.热重量分析 ((TG)

    将SF剪碎，在NETZSCH TG209型热重分析仪上测定样品的热失重曲线。测定

条件:空气，升温速度10'C /mine

6红外光谱分析 (IR)

    将SF磨碎，与KBr混合压片，在美国5DX型红外光谱仪上测定其红外光谱

扫描范围4000-V400cm'

7.X-射线光电子能谱分析 (XPS)

    仪器采用英国VG ESCALAB MK II型X一射线光电子能谱仪，仪器分辨率为

  0. 8eV，分析深度小于lOn二 样品用双面胶带粘在样品台上固定，样品室真空度

  低于10-'Pa.测试条件:使用Al K射线，功率为440W，能量分析器固定透过

  能为20eV

8.表面张力试验

  采用德国

剂为正己烷，

Kruss公司生产的K12表面张力测定仪，纤维长度为2-3cm,溶

水和乙醉.测试温度为22 0C o
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第三章 未改性剑麻纤维增强聚丙烯复合
            材料的性能研究

    本章研究了不同纤维长度和基体含量对复合材料力学性能的影响，从而得到

制造这一新型复合材料的最佳配方和成型工艺，为推广利用剑麻纤维这一类无污

染、可再生利用的材料提供参考。另外还采用国际上较先进的高级仪器化摆锤冲

击试验机，对短切SF/PP复合材料的冲击过程进行了全面的分析，实现了冲击过

程的动态监测，从而更为清楚地说明了剑麻纤维对PP冲击性能的影响。

3.1未改性剑麻纤维增强聚丙烯复合材料的力学性能研究

3.1.1不同纤维长度对SF/PP复合材料力学性能的影响

    从 图3-1 (a)可以发现，随着SF长度的增加，SF/PP复合材料的歇曲线在

SF的长度小于20mm时表现出上升趋势，而后则趋于下降。这是由于SF/PP复合材

料在外应力的作用下，通过作为连续相的树脂基体传递应力于纤维，即SF在复合

材料中起着承受载荷的作用。在一定范围内，SF越长这种作用力就越强，从而表

现为冲击强度的提高。表3-1给出了不同SF长度和不同PP含量下复合材料的一

些力学性能值。可以看出，当W,p30%, SF=20mm时，a‘达到最大值47. 8KJ/m'。从

图3-1 (b)的无缺口冲击破坏断口的扫描电子显微镜 ((SEM)照片图可以看到，

SF与PP界面的树脂出现明显的被拉伸状，说明纤维与基体的界面粘结较好。当

W,=60%, SF=5mm时，a‘为最小值。从图3-1 (c)可以看到，纤维从pp基体中拉

出后留下的空洞端口无明显变形痕迹，说明纤维与基体界面的粘结性较差。
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    从图3-4 (a). 3-4 (b)和3-4 (c)可以看到，除了个别特殊点之外，复

合材料的力学性能曲线在一定范围内(叽<50%)随着PP含量的增加 (即纤维含

量的减少)而呈现下降的趋势。这是因为当叽<50%，即纤维含量妻50%时 (复

合材料中粘合剂含量较少，约为2%，可忽略不计)，纤维含量较多，所以相互重

叠，形成连续相，纤维之间能有进行有效的应力传递，这时，外界所施加的应力

主要由纤维承担，SF的高强度和高模量使得复合材料也表现出强度和模量高的特

点。

3.2未改性剑麻纤维增强聚丙烯复合材料的抗冲击特性研究

3.2.1不同纤维长度对复合材料冲击性能的影响

表3-2   SF/PP复合材料 (WPP=30%)冲击过程的表征值

Tab 3-2          Symbol values of impact processes of short sisal fiber/PP composites

SF=10mm   SF=20mm SF=30mm

ak (kJ/m2)
W WIft (J)

Fmax(N)

Tmax(mS)

Dm}(mm)

47.8 40.6

1.83         1.66

175          158
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注:ak一冲击强度，w -a,.t一代表冲击过程中试样吸收的能量，Fm。一代表最大冲击

载荷，T-,一代表最大冲击载荷出现的时间，D-x一代表最大形变值。





















梁小波硕士学位论文

较光滑，郭附的即树脂较少，或复合材料的冲击断口较平整的，说明剑麻纤维

和pp树脂界面粘结较差，相应的a、值也较低。剑麻纤维和pp树脂界面情况的好

坏决定SF/PP复合材料无缺口冲击强度值的高低。

3.2.4短切SF/PP复合材料与纯PP的冲击过程比较

    纯PP为典型的脆性材料(见图3-10)，受冲击力作用后在弹性形变极限处

形成裂纹并迅速增长，导致材料急剧开裂，载荷急剧下降至零12061

    如图3-11所示，我们将载荷一时间曲线分解为两部分，裂纹形成功W，和

裂纹扩展功W2，用W2/W1的比值可以反映出材料韧性的大小。W2/WI 的比值愈

小材料韧性就愈小，反之，W2/W]的比值愈大，材料韧性就愈大。很明显，图3

一10中纯PP的裂纹扩展功W2很小，W2/W，比值接近为零，因此，纯PP是脆性

材料。

    采用短切SF增强PP复合材料 (见图3-10)的载荷一时间曲线峰形变宽，

裂纹扩展功W2明显增大，说明复合材料的韧性明显提高。从图3-12的能量~

时间曲线也可以看到。短切SF/PP复合材料的冲击能量随时间的增加缓慢上升至

极值，表明材料断裂过程吸收的能量增加，裂纹扩展缓慢，断裂后期仍吸收了较

多的能量;而且复合材料完全断裂的时间比纯PP提高了2倍以上。因此，短切

SF增强PP复合材料的韧性比纯PP有了明显的提高。

Force(N)

W, I Wa

Time(mS) Time(mS)

图3一10纯PP和短切SF/PP

        载荷一时间曲线
Fig 3一11. Curves of load-time

    And short sisal fiber/PP

图3-11载荷一时间曲线
            分解图

of pure PP Fig 3一11. Resolution of
                load-time
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图3-12 纯PP和短切SF/PP的能量一时间曲线
Fig 3一12  Curves of energy-time of pure PP and short sisal fiber/PP

3.3小结

    (1)实验研究表明，可用片状层压工艺制备SF/PP复合材料，从而制成价廉、

    无污染、可再生利用的新型复合材料。而纤维长度和聚丙烯含量是决定其力

    学性能的重要因素。当我们了解纤维长度及纤维用量对材料性能的影响后，

    就可以根据实际应用的条件确定材料的纤维长度及用量，制造出满足性能要

    求的复合材料。通过对不同纤维长度下采用不同聚丙烯含量的短 SF/PP复合

    材料力学性能的研究，发现在一定范围内纤维长度的增加和聚丙烯含量的降

    低有利于提高复合材料的力学性能。当PP长度为30mm, Wpp=50%时复合材

    料的综合力学性能较好，其弯曲强度为47.85Mpa,，与PP的弯曲强度(41.39-

    55.12MP,)相当;其弯曲模量为3.17GP,，比PP的弯曲模量 (1.18̂  1.57GPa)

    高。为了更好地推广应用这种复合材料，其力学性能有待提高。

    (2)研究表明，当SF长度为20mm, Wpp=30%时，短切SF/PP复合材料的

    冲击性能最好，说明在这一条件下，SF作为PP树脂的增强材料可以有效

    的提高材料的冲击韧性。当Wpp=30%时，比较不同纤维长度的短切SF/PP
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复合材料的冲击曲线，可以知道:复合材料的冲击强度与最大形变值、最

大冲击载荷及其出现的时间成正比。剑麻纤维和PP树脂界面情况的好坏决

定SF/FP复合材料无缺口冲击强度值的高低。采用短切SF增强PP基体，

可以使复合材料断裂过程吸收的能量增加，裂纹扩展缓慢，断裂后期吸收

能量增大，即复合材料比纯PP具有较大的裂纹扩展功。
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    图4-1 (A-E)为剑麻纤维处理前后的扫描电镜图。比较A-EA-E图可知，

图A中SF‘表面的杂质颗粒较少，SF表面豁附的大部分杂质己被抽提除去。图B

中SF「经防水剂处理后，纤维束发生分离，表面有丝状物抽出，而抽提后的S斗

(图c)表面比较光洁，杂质明显减少，纤维束的分离现象更严重。图D中SF.

经KH-550处理后，纤维束没有发生分离现象，比较同一放大倍数下 (150倍)

的SP.和SF,，可以看出，SFK。纤维表面比较光滑。图E是抽提之后的SF谕，表面

杂质较少，纤维束开裂。这表明，防水剂处理使得纤维束间的结合力减弱，影响

层间性能的提高，KH-550处理可以除去纤维表面杂质，纤维束间的结合更紧密，

有利于改善SFKH/PP复合材料的界面粘结。

4.1.2红外光谱分析

表4-1 剑麻纤维处理前后的红外光谱图分析结果

波数//cm -1

3423

2919

光谱归属和基团解释

C-H伸缩振动

C-H伸缩振动 (甲基和亚甲基)

1739

1633

1503

1427

        C=O伸缩振动 (聚木糖)

        C=O伸缩振动 (木质素)

        苯环的伸缩振动

CH2弯曲振动(纤维素)，CH2弯曲振动(木质素)

1375

1321

1157

1054

898

CH弯曲振动 (纤维素和半纤维素)

C=O伸缩振动 (木质素)

C-O-C伸缩振动 (纤维素和半纤维素)

  C=O伸缩振动 (纤维素和半纤维素)

        p一糖昔键振动
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          图4-2剑麻纤维处理前后的红外光谱图 (KH-550处理)

  Fig 4-2 The IR spectrum of sisal fiber before and after treated (KH-550 treated)

Note:  SF'(抽提后的SF) , SF. (KH-550处理后的SF) , SF's,(抽提后的SF. )
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图4-3 剑麻纤维处理前后的红外光谱图 (防水剂处理)

Fig 4-3         The IR spectrum of sisal fiber before and after treated
              (treated by water proof compound)

Note: SF'〔抽提后的SF), SFr(防水剂处理后的SF) , SF'F(抽提后的SFF)
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      表4-1是参考有关文献【207-2091分析剑麻纤维处理前后的红外光谱图的结

果。图4-2和图4-3分别是用KH-550和防水剂处理及抽提前后的剑麻纤维IR

M。从图4-2可知，SF', SFK。和SF' KH谱线各峰的吸收没有太大变化，只是

频率发生了较小的位移，可能是由于分子结构上的原因引起的变化。从图4-3

可知，相比SF‘谱线，SFF谱线多出一个吸收峰(2851cm' )，结合吸收峰2919cm'

可以判断此峰为亚甲基的伸缩振动峰((2925cir‘和2850cni' ) [2101，抽提后的SF'F

谱线中此峰减弱，在防水剂谱线中可以发现2850cm‘强吸收峰存在。由此可以

看出，防水剂与SF之间既有物理作用又有化学作用，抽提可以除去以物理作用

与SF结合的防水剂。

4.1.3热重分析

承
、0
1
0

0     200    400    600    800    1000

Temperature/'. 0c

          图4-4 剑麻纤维处理前后的微分热重曲线
Fig 4-4   The DTG spectrum of sisal fiber before and after treated

          1 .SF 2.SFKH  3. SF'KH   4.SFF 5. SF'F

Note: SF'(抽提后的SF), SF(防水剂处理后的SF) , SF',(抽提后的SFF)

SFF, (KH-550处理后的SF) , SF's,(抽提后的SF.
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表4-2剑麻纤维处理前后的TG结果
Table 4一2  The TG result of SF before and after treated

样品 T,/̀C Wi/%    T,/̀C Wa/%   T3/'C Ws/%
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SF'KH    38      95

SFF 38 96

SF'F     38 96 1.1

        从图4-4剑麻纤维处理前后的微分热重曲线可以看出，剑麻纤维在

空气中的热分解大致可分为三个阶段，这与文献【211]相符。从表4-2剑麻

纤维处理前后的TG结果可以看出，表面处理及抽提前后的SF在热分解的第

二阶段都有两个分解峰出现，低温峰在300℃左右，高温峰在 330度左右，

这与文献【212〕基本一致。图4-4中各 DTG曲线变化不大，因此可以认为

KH-550和防水剂对SF热稳定性的影响不大。
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4.1.4 X一射线光电子能谱分析 (XPS )

-200     0      200    400    800    800    1000   1200   1400

结合能 /eV

  图4-5

Fig 4一5

    Note: SF

剑麻纤维处理前后的XPS全扫描谱图

The XPS spectrum of SF before and after treated

  (抽提后的SF)  SF',(抽提后的SFF)  SF's,(抽提后的SF.)

    用 X一射线光电子能谱 (XPS)对剑麻纤维表面处理前后的元素组分进

行分析，从图4-5可以看出，SF'和SF I{�-sso谱线形状与出峰位置基本一

致，由此可判断:KH-550与SF主要以物理作用相结合。比较抽提后的SF'

和SF' f谱线，可以发现SF'f谱线在结合能690̂-'700eV范围内出现了较强的

氟谱线，这与文献[213」相符。氟谱线的出现说明了含氟防水剂主要是以化学

作用和SF相结合。
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4.1.5表面张力试验

              表4-3剑麻纤维处理前后的接触角表

Tab 4一3  The contact angle of sisal fiber before and behind treatmen

e                   SF' SFF SF'F     SFKt SF'KH

e (H20) 153.9    91.6     90.1      89.2

e (CH3CH20H ) 79.5 9.4 18.2 12.8

表4-4润湿判据表
Tab4一4  The wetting criterion

润湿类型

沾湿

浸湿

铺展

能量判据 接触角判据

Wa= Y lg (cos。+1)}() 8越1800

Wi= Y 1g cos 6姿 0 8毛900

S=Y,g (Cos0一1)>0 e毛00

  在固、液、气三相交界处，自固/液界面经过液体内部到气/液界面的夹角

叫接触角 (。)，由杨氏方程可得￥Sg一Y sl = Y lg .  cos 9
_______一-------一---一(1)

其中，Y sg:固汽界面张力 Y Sl:固腋界面张力 Y le:液汽界面张力
把杨氏方程代入Wa= Y sg+ Y lg- Y s,              Wa= Y lg (Cog B +1)

            W。二YS:一￥， ····⋯⋯(2).可得Wi= Y lg cos 0 ............ (3)
              S=YS:一Yl:一Y:y31    S=Yis (Cos0-1)

其中，Wa:粘附功 Wi:浸湿功 S:铺展系数

    WaI Wi和S是润湿发生的判据，从 ((3)可知接触角 (。)的大小也是

润湿好坏的判据，见表4-4。在以接触角表示润湿性能时，习惯上将。-900

定为润湿与否的标准，。>90,，称为不润湿:。<90,，称为润湿。0越小，润

湿性能越好[2141。从接触角大小比较SFF> SF'F> SFK�> SF'KH> SF，可知，SF

和SF'KH能被水润湿，且SF的润湿性比SF'y,好，SF,,、SF'F和SFF均不

能被水润湿，说明防水剂能有效地起到防水作用，经过KH-550处理的SF也

比没处理的SF防水性要好。
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4.1.6表面处理原理分析

  防水剂是一种含氟表面活性剂，分子由氟碳链 (非极性部分)和亲溶剂基团

(亲液基)两个部分组成。通式如下:CF3(CFz)o X。全氟碳链具有最大的降

低液体表面张力的能力。全氟型表面活性剂水溶液的表面张力可低至15mN/m以

下，为一般表面活性剂所不及，而且不但能憎水，还能憎油。全氟烷基在本质上

是憎油性，依靠增溶基团使得在有机液体中溶解的含氟表面活性剂能在液体表面

生成一层 “屏障”，从而可阻止有机分子穿越界面而逸散。在热塑性材料中也会

出现“屏障”效应。经过防水剂处理后的剑麻纤维表面不但覆盖了一层低表面能

原子团所组成的新表面层，还可能与防水剂起一定的化学反应，使水不能润湿。

    偶联剂是一种在无机材料与有机材料或在不同有机材料之间，通过化学作用

或物理作用，使两者相容性得到改善的一种小分子有机化合物。偶联剂分子结构

特点是含有两类性质不同的化学基团，能同时与无机物及聚合物作用，在两者之

间起“分子桥”的作用，使两者紧密地粘结在一起。因此，它可以改善剑麻纤维与

聚合物的结合情况，使复合材料的性能提高[2151 其中，硅烷偶联剂是目前工

业中偶联剂品种最多，应用较广泛的一类。有关硅烷偶联剂的偶联机理有很多种

说法，按照Ankles观点，硅烷偶联剂经水解、缩合、氢键作用而结合到剑麻纤维

上。

4.2表面处理对剑麻纤维增强聚丙烯复合材料力学性能及防水性

    的影响

4. 2. 1 SFF/PP (SF,w/PP)复合材料与SF/PP复合材料的力学性能比较

表4-5 SF,/pp复合材料与SF/PP复合材料的力学性能比较











  YYr}}}GK}} f-t}生3z一一一一— — —

4.2.2 SFr/PP复合材料和SFKH/PP复合材料的防水性

表4-7  SFr/PP复合材料的含/吸水率

Tab 4-7 The water-resistance rates/ sopping rate  of  SFr/PP  composites

SF1ommPP50% SF20mmPP30% } SF30mmPP50%

含水率/{吸水率/%d含水率/%I吸水率/%}含水率/(吸水率/%

SF/PP   7.26    46.09SFr/PP  5.62    21.22
7.81 39.30

28.66

6.27

7.02 4.54

26.88

17.96

下降率州22.59 }53.96 10.12 }27.07 27_59} 33.18

表4-8   SFKH/PP复合材料的含/吸水率

\
SF=10mm SF=20mm SF=30mm

含水率/吸水率/%含水率/%吸水率/%含水率/% 吸水率/%

WPP=30%O 6.41 70.2 7.06 39.3 7.83 77.9

WPP=40% 3.22 34.6 6.61 34.4 7.30 46.1

WPP=50% 4.59 29.9 5.46 30.0 5.85 17.6

WPP=60% 3.54 21.9 2.97 26.2 5.20 42.8

    从表4-7可以看出，相比SF/PP, SFF/PP复合材料的含/防水率均有一定程

度的下降，说明防水剂能有效的抵挡水分的进攻，从而起到一定的防水作用。从

表4-8可以看出，当SF长20mm, W}=60%时，SF献PP复合材料的含水率((2.97

%)最低;当SF长30mm, W.=50%时，SF献PP复合材料的吸水率 (17. 63Y6)最

低;当SF长30mm, W,,=30%时，SF.H/PP复合材料的含水率((7.83%)和吸水率(77.9

%)均是最高的。这与浸水后复合材料的表面形态相符，浸水后 SF,M/PP
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(SF30mm,琳F=30%)复合材料的表面纤维呈松散状，材料内部开裂;而SFxn/PP

(SF30mm ,Wpp=50%)复合材料浸水前后变化不明显，纤维与树脂的粘结仍然十

分紧密，说明纤维与基体的界面连接较好，这是此配比下复合材料有较高弯曲强

度的原因。除了极个别特殊点外，SF./PP复合材料的含 (吸)水率均是随着PP

含量的升高而降低，这是由于PP含量的升高导致SF含量的下降，亲水性植物纤

维含量的减少使得复合材料对水分的吸收也呈现下降的趋势。

表4-9 剑麻纤维处理前后的接触角表

Tab 4-9 The contact angle of sisal fiber before and behindtreatmen

SF

0 M 0) 32.90

SFKH

83.70

SFF

153.90

    从表4-9可知，SF和SFm能被水润湿，且SF的润湿性比SFK�好，SFF不

能被水润湿，说明防水剂能有效地起到防水作用，经过KH-550处理的SF也比没

处理的SF防水性要好，从而解释了SFKH/PP复合材料防水性较好这一实验事实。
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4.3  SFF/PP复合材料浸水前后的力学性能比较

4.3.1 SFF/PP复合材料浸水前后的力学性能比较

              表4-10  SFKH/PP复合材料浸水前后的性能比较

Tab4-10 The property compare of SF./PP before and after inundated

SF=10mm SF=20mm SF=30mm

ak Sf Ef ak Sf Ef ak Sf Ef

WPP=

30%a

:浸水前 35.4 41.6 3.51 42.4 49.4 5.44 54.4 29.4 2.84

浸水后 29.3 23.6(1.82 30.7 18.4 1.18 19.0 25.9 1.62

性能下降/% 172 43.0 48.1 27.6 62.8 78.3 65.1 11.8 43.0

WPP=

40%

:浸水前 34.9 51.2 3.31 37.3 40.0 3.09 36.3 39.6 3.18

浸水后 31.4 31.0 1.98 29.9 25.8 1.56 32.9 34.8 2.31

性能下降/% 10.0 39.5 40.2 19.8 35.5 49.5 9.40 12.1 27.4

Wrp=

50%

.浸水前 26.5 53.0 3.38 26.1 56.3 3.41 31.6 60.8 5.04

浸水后 33.4 23.6 1.51 33.5 22.4 1.43 29.6 29.4 1.37

性能下降/% +26.055.5 55.3 +28.460.2 58.1 6.41 51.6 72.8

WPP}

60%D

:浸水前 24.1 48.9 2.91 30.4 49.9 3.29 29.9 51.5 3.26

浸水后 29.1 19.8 1.28 22.8 30.0 1.03 28.7 23.3 0.86

性能下陶%+20.559.5 56.2 25.0 39.9 68.7 4.00 54.8 73.6

注:1. a, (KJ/m2)，Sr (MP,)，Ee (GP,)

2.考虑到材料分散性对以上性能造成的误差，在计算5条试样的平均力

学性能时将误差控制在士1096的范围内。
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  从表 4一10可以看出，在 SF=10mmWpp=50%, SF=20mmWpp=50%,

SF=10mmWpp=60%时，硅烷偶联剂处理剑麻纤维增强聚丙烯复合材料浸水后的

性能反而比浸水前高20%左右，这与文献[112]相符。说明在个别配比下，硅烷

偶联剂能降低材料的吸湿性。

4.4小结

      (1)

(2)

(3)

防水剂处理后的SF纤维束的结合力减弱，而KH-SSO则使得SF纤维

束结合更紧密，防水剂与SF主要是以化学作用相结合，KH-550主要

是以物理作用和SF相结合。防水剂和K4-550 对SF热稳定性的影响

不大防水性大小比较:SFF> SF'F> SFKH> SFIKH> SFl (H20)，说明防

水剂能有效的降低剑麻纤维的吸水性。

硅烷偶联剂 (KH-550 )能有效地改善复合材料纤维和基体的界面粘

结，而防水剂对界面的改善效果并不明显。防水性比较:SFF/PP)

SF./PP>SF/PP说明防水剂能有效地提高材料的防水性。

在个别配比下，硅烷偶联剂能降低材料的吸湿性。
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第五章 结论及有待进一步研究的方向

      本论文采用片状层压工艺制备了剑麻纤维(SF)增强聚丙烯(PP)复合材料，

研究了不同表面处理对SF/PP复合材料性能的影响。对其制备工艺、性能的研究

结果如下:

1. SF增强PP复合材料的片状层压工艺采用SF作为纤维原料，热塑性树脂

    PP的无纺布、薄膜、粉料及其纤维作为树脂基体。由原料SF经预处理

  后制成纤维毡，热压定型，选取一定数量的SF毡隔层夹入PP无纺布或

  薄膜，在一定温度、压力条件下热压成型:或把PP纤维(PP粉料)直

  接与SF混合，制成纤维毡后热压成型，得到SF增强PP复合材料。本

    工艺的优点是适用于制备大型复杂形状的制品，在加工过程中减少 SF

    的受损程度，且产品中SF较长，从而提高产品的综合性能。

2，通过SF增强PP复合材料的片状层压工艺制备了SF/PP复合材料，测定

  不同纤维长度下采用不同PP含量复合材料的无缺口冲击强度、弯曲强度

    和弯曲模量，并借助扫描电子显微镜对SF/PP复合材料的无缺口冲击破

    坏断口进行观察。结果表明，在一定范围内增加纤维长度和降低基体含量

    有利于复合材料力学性能的提高。

3.采用高级仪器化摆锤冲击试验机，对SF/PP复合材料的冲击过程进行全

  面分析，并借助扫描电子显微镜对复合材料的冲击破坏断口进行观察。

  结果表明:当SF的长度为20mm, Wp,=30%时，SF对PP的增韧效果最

    好。

4 采用含氟防水剂和硅烷偶联剂对 SF进行表面处理。通过扫描电镜

    (SEM )、热重分析(TG)、红外光谱(IR), X一射线光电子能谱(XPS)

  和表面张力试验等手段表征了处理前后的SF表面状况和热性能的变化。

  结果表明，防水剂与SF的作用主要以化学作用为主，并使得SF束的结

  合力减弱，但是防水剂能有效地降低SF的吸水性。KH-550与SF的作

  用主要以物理作用为主，并使得SF束结合得更紧密，但是其防水性比用

  防水剂处理过的SF差。另外，防水剂和KH-550对SF热稳定性的影响
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    均不大。

5.分别用硅烷偶联剂(KH-554)和含氟防水剂对SF进行表面处理，通过片状

  层压工艺制备短切SF/PP复合材料，测定SF/PP复合材料的无缺口冲击

  强度、弯曲强度和弯曲模量，并借助扫描电子显微镜对SF/PP复合材料

    的冲击破坏断口进行观察，另外还对SF/PP复合材料的防水性进行了研

    究。结果表明，硅烷偶联剂能有效地改善SF和PP基体之间的界面粘结，

    从而提高SF/PP复合材料的力学性能，而防水剂的改善效果不明显，但

    是防水剂能使SF/PP复合材料的防水性大大提高。

    综上所述，采用含氟防水剂和硅烷偶联剂对SF进行表面处理，再通过片

状层压工艺可以制备出性能较好的SF/PP复合材料，SF/PP复合材料综合性

能的提高与制备工艺、SF表面改性方法有关。

今后的工作:

1在 SF增强复合材料中，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，界面的强弱对复合材料性能有很大影响。因此，如何

  针对不同的聚合物基体，如何选择合适的化学改性试剂及试剂用量，

  控制最佳的改性程度，改善复合材料界面的相容性，尽可能地提高复

  合材料的性能，仍是今后研究的重要内容。

2. SF增强复合材料综合性能与制备工艺有关，现有的加工工艺和条件有

  待进一步优化，以避免纤维受损和保证纤维分布的均匀性。
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