
摘要

摘 要

亚麻纤维是一种资源丰富，价格低廉的天然纤维，聚烯烃／亚麻纤维复合材料对充分

利用亚麻资源、环境保护具有重要意义。

本实验根据塑料填充改性的原理，选用聚烯烃和亚麻纤维作为主要原料，采用双辊

混炼工艺来制备PE／亚麻纤维、PVC／亚麻纤维复合材料。

采用钛酸酯、硅烷偶联剂和硬脂酸等表面改性剂对亚麻纤维进行了表面处理，考察

了不同表面改性剂对PE／亚麻纤维、PVC／亚麻纤维复合材料各项性能的影响。结果表明：

经NDZ．201型钛酸酯偶联剂处理后，PE／亚麻纤维复合材料的综合性能最佳；经

KBC．1003型硅烷偶联剂处理后，PVC／亚麻纤维复合材料的综合性能最佳。

实验采用液相悬浮接枝法，选用丙烯酸甲酯接枝亚麻纤维，制得接枝物A，确定出

接枝最佳条件：单体与亚麻质量比为1．2，引发剂与单体的质量比为0．12，温度60。C，

时间4h；制备了接枝物B(亚麻．g．BA)、双单体接枝物C(亚麻一g一(MA／BA))。并对它们进

行红外光谱表征，测试表明得到预定的接枝物。

考察两种处理方法对复合材料力学性能的影响，结果表明：添加接枝物的复合材料

力学性能均好于添加表面改性剂处理亚麻纤维的复合材料力学性能。其中添加接枝物C

的复合材料的力学性能最佳，PE／亚麻纤维复合材料的冲击、拉伸和弯曲强度分别提高

了71％、25％和81％，PVC／亚麻纤维复合材料的冲击、拉伸和弯曲强度分别提高了

105％、122％和171％。

对复合材料的物理性能和加工性能进行了研究，结果表明：表面改性剂处理亚麻纤

维后，复合材料的密度变化不大，耐水性能和加工性能有所改善；接枝改性处理亚麻纤

维对复合材料密度影响不大，耐水性能和加工性能均有很大程度的提高。

通过SEM观察复合材料的断面形貌发现，表面改性剂处理和接枝改性两种方法都

改善了复合材料的界面作用。

关键词：亚麻纤维，聚乙烯，聚氯乙烯，复合材料，偶联剂，接枝，共混
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Flax fiber was a resourceful and low．cost natural fiber．It had great significance of

(polyolefine／flax)composites to make full use of flax resource and to protect environment·

In this paper,polyolefine and flax fiber were selected to produce PE／flax，PVC／flax

composites on the basis of the principle of polymer filling and modification through the

technique of compound mixing．

Flax fiber was modified with titanate coupling agent，silane coupling agent and stearic

acid．The effect of surface modifier amount on the properties of the(PE／flax)composites and

the(PVC／flax)composites Was studied．The results showed that the properties of(PE／flax)

composites were best after NDZ．20 1 titanate coupling agent modified flax fiber．The

properties of(PVC／flax)composites were best after KBC-1 003 silane coupling agent

modified flax fiber．

In the paper,we prepared graft copolymer A(flax-g-MA)by water-phase graft

copolymerization．The graft monomer Was methyl acrylate．The best technologcial conditions

was showed as follows：the quality ratio of monomer and flax Was 1．2．The quality ratio of

evocating agent and monomer Was 0．1 2．The reaction temperature and time were 60"C and 4h．

The structure of gmft was charactered by FT．IR spectra and the graft was final objective pmduct．

The influence of two modified methods on mechanical properties of composites was

investigated．The results showed that the mechanical properties of composites with grafting

modification flax fiber were better than that of with coupling agent modification flax fiber．

The mechanical properties of composites containing graft C were the best in the a11．The

impact strength，tensile strength and flexural strength of(PE／flax)composites were increased

by 71％，25％and 81％．The impact strength，tensile strength and flexural strength of

(PVC／flax)composites were increased by 1 05％．1 22％and 1 7 1％．

Physical property and processability of composites were discussed．When flax fiber Was

modified with surface modifier,the density Was not improved，and then hydrolytic resistance

and processability were heightened．The density Was not enhanced，while hydrolytic

resistance and processability were increased greatly by grafting modification flax fiber．
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Abstract

SEM showed that the compatibility of composites WaS advanced by grafting

modification and surface modification．

Keywords：fIax fibers，poIyethyIene，poIyvinyI ehIoride，composites，

coupI ing agent，graft，bIending
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刖 吾

材料是人类文明进步的物质基础，材料的更新与进步促进了人类社会的发展。随着

可持续发展、保护生态环境等理念在世界范围内日益普及，各国对传统天然资源及再生

问题激烈争论，人们对环境保护、卫生健康越来越重视，材料科学工程技术人员对天然

纤维这类可再生、无污染材料产生极大的兴趣和关注【l】，拓宽了天然纤维复合材料的应

用领域和范围，其在环境材料中显示越来越重要的地位【2】。复合材料是由两种或两种以

上不同性能、不同形态的组份材料通过复合手段组合而成的一种多相材料。随着复合材

料新品种及新工艺不断地出现，高性能天然纤维以其独特的优点，逐渐代替了玻璃纤维、

碳纤维等合成纤维的使用【3】。

天然植物纤维如麻、竹、木材、椰壳纤维等因具有质轻、价廉、易得、可再生、对

人体无害、对坏境无污染等特点而倍受青睐。麻是一种天然高分子材料，由于它具有物

理、力学、环境学等方面的许多优异特性而倍受青睐。麻纤维是天然纤维中长度最长，

纤维的结晶度、取向度、纵向弹性模量较高的一种，很适合作为树脂基复合材料的增强

体[41，天然纤维复合材料的研究与应用为复合材料开辟了新的应用领域。

目前，国内对苎麻、黄麻、剑麻等麻纤维研究较多【5。8】，而对亚麻纤维的结构和性

能的综合研究相对要少【91。作为一种较新的复合材料，聚合物／亚麻纤维复合材料符合未

来经济发展的需要，其制品成本降低，密度较小，具有耐腐蚀性；加入的亚麻纤维对人

体无毒害，环保且可再生；并且生产工艺灵活，对设备损害小等。因此，这种复合材料

的开发具有广阔的市场前景。

本论文以聚烯烃树脂和亚麻纤维作为实验原料，对亚麻纤维进行表面改性处理，采

用共混塑炼方式，来制备聚乙烯(PE)／亚麻复合材料，聚氯乙烯(PVC)／亚麻复合材料，

目的是探索一种能改善热塑性树脂与亚麻纤维界面作用的处理方法，有助于热塑性塑料

／亚麻纤维复合材料在汽车、建筑、装潢等领域的应用及推广。
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1．1课题的背景及研究意义

近年来，随着“生态意识’’的觉醒，人们开始更多地关注环保、卫生、健康、可再

生的新材料。麻纤维／聚合物复合材料是最具潜力的一种新型材料，它是以麻纤维为主要

填料，通过与原生或废旧塑料进行复合而成的材料，是当今材科科学与技术领域的重要

研究及发展方向之一。随着科技的进步，塑料材料己成为当前国民经济中不可或缺的一

类重要材料，但它易于蠕变、热稳定性差等缺点，限制了其应用领域的扩展。随着塑料

使用量及废弃量的增加，大量废弃塑料所造成的环境污染问题越来越引起人们的关注。

合成纤维正面临来自天然材料的挑战，碳纤维、硼纤维等高性能复合材料虽然具有

非常高的强度和热稳定性，但价格昂贵，III{10了其应用范围；玻璃纤维具有高强度和低

价格的优势，但具有非生物降解的缺点。因此麻纤维被广泛使用，替代合成纤维材料。

在发达国家，聚合物／麻纤维复合材料发展较为成熟，在近40年里大量的研究集中于改善

复合材料各方面性能，改造设备提高生产效率和开发新产品等方面。其中聚合物／麻纤维

复合材料主要分为两种：热塑性树III麻纤维复合材料和热固性树脂／麻纤维复合材料，

与热固性复合材料相比，热塑性复合材料韧性高，耐冲击性能好，可重复加工及回收利

用，因此其应用领域不断扩大，被称为21世纪的绿色工业材料。

采用热塑性树脂与麻纤维复合制备热塑性树III麻纤维复合材料，一是充分考虑到麻

资源丰富、价格低廉、密度比所有无机纤维都小，具有良好的力学和物理性质，对人体

无毒害作用，而它的生物降解性和可再生性是最突出的优点【10,II】。二是在城市固体废弃

物中有相当一部分是塑料(如塑料袋、塑料瓶、快餐盒等)，无法降解造成了严重的环

境污染问题；同时随着对塑料制品需求量的增加，塑料原料的价格也在R益上涨，因此

麻纤维作为一种既环保又能降低制品成本的新材料，具有广阔的发展前景。目前此类复

合材料已经部分应用在建筑、汽车、园林、室内装饰及日常生活等领域ll引。

作为一种较新的复合材料，热塑性树III麻纤维复合材料是最具潜力的一种新型材

料，是当今材料科学与技术领域的重要研究方向之一，它符合未来经济发展的需要，具

有十分重要的意义。
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1．2麻类资源的研究及应用现状

麻最早产于我国，是我国古代重要的纺织原料。我国是产麻大国之一，麻类资源丰

富，品种有百余种之多，主要有苎麻、大麻、亚麻、剑麻、黄麻、洋麻、罗布麻和红麻

等。其中苎麻、大麻及罗布麻在品种、质量、数量上占有明显的优势，苎麻是我国特有

的绿色资源，产量占世界总产量的近90％，纺织加工能力也居世界之首；亚麻生产规模

已跃居世界第一；黄麻、洋麻占世界总产量的20％；罗布麻是我国的特产，红、黄麻在

我国也有大面积种植。

1．2．1麻纤维的结构与性能

麻纤维的微观结构独特，其横截面为有中空腔的腰圆形或多角形，纵向有横节和竖

纹。麻纤维的主要成分为纤维素，并含有较多的半纤维素、木质素，以及少量的果胶等

成分【13】，其化学组成见表1．1【1钔。

表1-1各类麻纤维的化学组成

Tab．1—1 ChemicaI composition of hemp fiber

纤维素是一种由D．葡萄糖基构成的链状高分子化合物，其化学结构是l，4．D．D吡喃式

失水聚葡糖。纤维素的链结构如图1．1所示，其中n为聚合度。纤维素大分子的重复单元

每1个基坏内含有3个羟基，这些羟基形成分子内氢键或分子间氢键，使纤维具有吸水性，

吸湿率达8％．12％【1 51。

3
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图1-1纤维素的链结构

Fig．1—1 Chain structure of ceI IUlose

纤维素是影响麻纤维拉伸强度、弹性、可塑性等性能的主要成分【I6】。纤维素含量越

多，纤维的模量越大。与纤维素不同，半纤维素是由两种或两种以上单糖基组成的不均

一聚糖，大多带有短的侧链。木质素是由苯基丙烷结构单元通过碳．碳键和醚键连接而

成的具有三维空间结构的高分子聚合物，木质素含量少，则纤维色泽好，柔软富有弹性；

反之则木质化程度高，纤维强度高、手感粗硬、脆性较高、弹性较差。果胶的含量多少

也影响纤维的强度和硬度ll 7。。

苎麻、大麻、亚麻、剑麻、黄麻、罗布麻属韧皮类纤维，具有强度高、伸长小、耐

磨、吸湿、透气、透湿性较好的共性。亚麻纤维横截面为五角形或六角形，富于弹性、

强力大，在水中不易腐烂，耐摩擦、耐高温、散热快、吸尘率低、不易撕裂、不易燃烧，

无静电、耐酸碱高，还具有独特的吸湿散热、防腐抗菌、防紫外线功能。黄麻纤维拳R硬、

吸湿好、强度高、耐磨。大麻纺织品不仅具有吸放湿性好、抗菌防霉的特性，而且还具

有润肤护肽的保健功能。苎麻纤维制品的抑菌优点较突出。剑麻纤维具有纤维长、质地

坚韧、拉伸强度大、耐摩擦、耐酸碱、耐海水腐蚀以及耐低温等多种优良特性。罗布麻

纺织品本身具有一定的药疗作用，如降压和发射远红外。

1．2．2麻纤维的应用现状

国外对麻纤维复合材料及其制品的研究开发工作丌展较早，自60年代起，国外就

将黄麻及其织物用来增强热塑性和热固性塑料，这种麻复合材料具有成本低，比模量高、

耐冲击、耐腐蚀、隔热、耐湿、绝缘性好和废旧品可回收再生等优点，这方面以德国、

英国、意大利、印度等国的研究较为成熟，特别是在汽车行业的应用‘18】。目前麻纤维主

4
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要用于车门内装饰板、后座后的搁物板、后备箱搁板、座垫、座位靠背、座椅头枕、遮

阳板等。2000年日内瓦汽车展览会上，德国Audi公司首次展出了世界上第一辆AudiAz

全铝合金车身的轿车，并已批量生产，它的重量比一般轿车要轻得多。该车的设计人员

为了减轻装饰件的重量，选用麻纤维毡增强聚氨酯树脂制造车门等内装饰板，进一步减

轻了轿车的重量，并降低了成本。德国戴姆勒．克莱斯勒(Daimler-Chrysler)公司研究中心

进行的试验表明，麻纤维复合材料部件具有很高的抗冲击强度，并且它们的尺寸稳定性

和耐候性也很好。印度作为黄麻的原产地和主要产地，在黄麻纤维复合材料的研究方面

一直走在世界前列，其绝大部分研究是将黄麻和橡胶复合，或者以黄麻作为填充物【l昭Ⅲ。

我国对于麻纤维复合材料的研究起步较晚，目前各科研部门正在研究制备不同聚合

物／麻纤维复合材料，已经开展了部分麻纤维(苎麻、剑麻)复合材料及其产品的研列列倒J，

如苎麻纤维、剑麻纤维增强不饱和聚酯树脂等热固性复合材料[241，黄麻汽车内饰衬板的

研制(25】，部分研究已经工业化应用：而对聚合物／亚麻纤维复合材料的研究尚在实验阶

段，因此将亚麻纤维应用到塑料领域，具有十分重要的意义。

1．3麻纤维的改性处理

麻纤维增强聚合物复合材料的性能与麻纤维和聚合物两相问的界面作用有关，界面

粘结强度对材料的性能影响很大。麻纤维中由于含有大量的羟基而呈现亲水性，而大部

分聚合物是憎水的，因而麻纤维与聚合物基体的界面粘结差，造成复合材料的性能下降。

因此在制备聚合物／麻纤维复合材料时，需要对麻纤维进行改性处理，降低其亲水性，提

高聚合物与麻纤维的界面粘结强度。目前改性麻纤维的方法主要包括物理方法和化学方

法。

1．3．1物理方法

麻纤维的物理改性方法主要包括加热处理、放电处理等。

1．3．1．1热处理

麻纤维中含有游离水和结合水，游离水可通过干燥除去，而结合水则很难除去。制

备聚合物／麻纤维复合材料过程中，水的存在是极其不利的，未经充分干燥的麻纤维在与

聚合物共混过程中因温度上升而失水，就不可避免地在复合材料中产生孔隙和内部应力

缺陷。具有缺陷的复合材料，在受到外力作用时，很容易使麻纤维拔脱和脱键，导致复
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合材料的断裂，降低复合材料性能。因此麻纤维在填充聚合物前必须进行除水处理，目

前广泛使用热处理法。

热处理方法可以不改变麻纤维的化学成分，除去麻纤维中的游离水和结合水，使其

吸水性降低；同时通过影响麻纤维的结构和表面特性来提高麻纤维的结晶度瞄61，使其断

裂强度和初始模量明显增加，改善了聚合物与麻纤维的界面粘结性，提高了复合材料的

综合性能。

张长安等【27】通过采用称重法测量了苎麻落麻纤维的含水率并进行了烘干热处理。苎

麻落麻纤维自然含水率为12．11％，经过一次烘干后放在空气中让其充分吸水，再次测得

其含水率为4．6％；加快脱水速度，第一次烘干时间为12h，第二次烘干时间为7h，之后

又经过几次吸水。烘干实验，苎麻落麻纤维的含水率维持在4．O～5．O％之间，研究表明，

烘干热处理有效地减少了麻纤维的含水率。

1．3．1．2放电处理

放电处理包括电晕、低温等离子体、辐射等方法。电晕处理技术是表面氧化作用的

最有效的方法之一，这种方法可以大量激活纤维素表面的羟基，进而改变纤维素的表面

能。例如，麻纤维的表面活性随着羟基的增加而增加，低温等离子体处理技术，依据所

用气体的不同，可以进行系列化的纤维表面交联，使纤维表面产生自由基和官能团。电子

发射法对聚烯烃(PE、PP、PVC)等“不活泼”高聚物有很好的效果，它成功地用于降

低聚烯烃／麻纤维混合物的熔体粘度，并提高其化学性能【28，291。

1．3．1．3其他方法

拉伸、压延、混纺等方法也可以改变麻纤维的结构和表面性质，以有利于复合过程

中麻纤维的机械交联作用。

1．3．2化学处理

化学处理方法应用广泛，操作简单，可用于工业化连续生产。主要包括碱处理，偶

联剂处理、乙酰化处理和接枝改性等方法。

1．3．2．1碱处理

碱处理是最为常用的化学改性方法。通过适度的碱处理，可以除去麻纤维表面的半

纤维素和木质素及其它杂质，使麻纤维产生粗糙的表面形态；同时由于碱与羟基反应，

破坏了部分纤维素分子链间的氢键，降低麻纤维的密度和聚合度【301，使纤维变得松散、
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柔软，这些都增加了聚合物与麻纤维浸润的有效接触面积，从而有利于增强聚合物与麻

纤维间的界面粘合性，提高复合材料的力学性能。

黄翠蓉等【31】在对大麻织物的碱处理研究中，采用不同浓度的碱溶液对大麻织物进行

处理，考察了不同碱浴时间的影响。结果表明：随着碱浓度的提高，织物密度、断裂伸长

率以及白度有所增加，但强力有所下降。碱作用时问太短，大麻织物手感较差，断裂伸

长较小；而碱作用时间太长，织物的强力损失较大，手感与伸长率没有明显改善。该实

验表明碱处理时间为15min时，处理效果最好，纤维的柔软性及力学性能最佳。

才红等【32】在酚醛树脂／剑麻纤维复合材料性能的研究中，采用稀碱溶液常温处理剑

麻纤维表面，并加入润滑剂等其他助剂。实验表明：碱处理后，剑麻纤维表面变得粗糙，

有效地提高了酚醛树脂与剑麻纤维的界面结合力，复合材料的冲击强度和弯曲强度，比

未处理的复合材料体系提高了34％和10％，并且复合材料的耐水性有所改善，吸水率降

低了30％。

1。3．2．2偶联剂处理

偶联剂是一种可以把两种不同性质的物质通过化学或物理作用结合起来的一种改

善型助剂，在复合材料中应用十分广泛。偶联剂起“分子桥”作用，它与聚合物和麻纤

维之间形成共价键或络合键【33】。一方面偶联剂与麻纤维中羟基的氧键合，减少了麻纤维

表面的羟基数目，从而提高了麻纤维的疏水性，降低了其表面张力；另一方面偶联剂与

聚合物基体存在一定的物理作用。偶联剂的几种偶合作用机理如下：

(1)弱界面层一偶联剂可以消除弱界面层；

(2)变形层一偶联剂可以生成具有韧性和伸缩性的界面层；

(3)抑制层一偶联剂的模量介于高聚物与纤维之间，可以形成一个高交联的界面；

(4)润湿能力一偶联剂提高了基质与纤维之问的润湿能力；

(5)化学键合一偶联剂在两种材料之问形成了共价键；

(6)酸碱性影响一偶联剂改变了基质表面的酸性。

目前有多种偶联剂用于聚合物／麻纤维复合材料的制备，这些偶联剂可分为三类：有

机、无机、有机和无机杂化。聚合物／麻纤维复合材料中最常用的偶联剂为有机类，包括

硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂、铝酸酯偶联剂、异氰酸酯偶联剂等。

才红等【34】通过硅烷偶联剂对剑麻纤维进行改性处理，并制备酚醛树脂(PF)／剑麻纤维

(SF)复合材料，结果表明：经硅烷偶联剂处理后的SF纤维表面变粗糙， PF与SF之间形

成了一个有效的界面层，从而改善了PF与SF之间的粘结性。

7



第一章文献综述

周兴平等【35】通过硅烷偶联剂处理剑麻纤维(SF')，研究了SF对PP复合材料结构与性能

的影响。结果表明：硅烷偶联剂提高了SF纤维束的分散度，改善了PP／SF的界面作用，

有利于诱导B．晶型PP的形成，从而提高了复合材料的冲击强度。张长安等【36J在苎麻落麻

纤维的偶联改性研究中，制备了苎麻落麻纤维增强UP复合材料。研究表明：经偶联剂

A．151处理后，苎麻落麻纤维的吸水率和平衡吸水量、单丝强度、UP与苎麻落麻纤维的

接触角都有所降低，复合材料的模量、拉伸强度和弯曲强度都有所提高。

廖兵等【37】采用改性钛酸酯类偶联剂TC．POT、TC．PBT处理木纤维，研究了低密度聚

乙烯(LDPE)／木纤维复合材料力学性能的影响。结果表明：钛酸酯类偶联剂改善LDPE与

木纤维的界面作用，提高了复合材料的力学性能。

目前钛酸酯偶联剂和铝酸酯偶联剂多作为无机填料的表面改性剂，而应用于改性处

理天然麻纤维方面的研究则较少。这两种偶联剂能同样能与麻纤维中含一OH和一COOH

的纤维素反应，使纤维素表面由原来的亲水性转变为亲油性【38】，改善聚合物和麻纤维两

相界面间的粘接力，从而提高复合材料的性能，并且两种偶联剂的毒性小、价格合理、

使用简便，因此用于麻纤维表面改性处理是具有十分重要意义的。

异氰酸酯、亚甲基丁二酸酐等偶联剂大部分含有羧基，能够与麻纤维中的羟基发生

酯化反应，从而降低麻纤维的极性和吸湿性，起到偶联效果【391。这些偶联剂的加入通常

采用界面偶合法，此法工艺简单，便于大规模的工业化生产⋯。

1．3．2．3乙酰化处理

通过乙酰化作用、加入偶联剂或增容剂可达到提高麻纤维分散性的目的。乙酰化反

应是通过乙酰剂中疏水性的乙酰基与麻纤维中的纤维素和木质素的羟基反应，生成酯类

化合物，从而降低麻纤维表面的极性和亲水性，提高其与非极性塑料基体的界面作用。

该反应减小了聚合物／麻纤维复合材料的吸水性和膨胀率，通过酯类化合物的渗透作用降

低了纤维的吸水性。相比未处理的麻纤维，其与非极性塑料间的界面作用有所提高，乙

酰化处理可用于高性能材料的制备。

1．3．2．4接枝改性处理

各种表面改性方法中，在麻纤维表面直接引入官能团的方法是最为方便和高效的。

在制备聚合物／麻纤维复合材料过程中，通常是将麻纤维进行预先烘干处理或采用偶联剂

进行表面有机化处理，然后将处理后的麻纤维用含有官能团的丙烯酸(AA)、丙烯酸甲酯

(MA)、马来酸酐(MAH)、缩水甘油基甲基丙烯酸(GMA)等单体进行接枝改性，改性后的
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麻纤维既保持自身的特性又具有接枝聚合物的特性，制备出的复合材料的抗湿性和热稳

定性有所提高，但其部分力学性能有所下降。此种方法处理比较复杂，不利于工业化生

产，但基体树脂与接枝纤维的界面作用明显得到改善。

麻纤维的主要成分为纤维素，因此对麻纤维进行表面接枝改性，其反应原理与纤维

素接枝反应原理相同。纤维素接枝主要是由引发剂产生表面自由基而完成接枝，其方法

包括：光敏剂引发接枝聚合、氧化还原系统引发接枝聚合和链转移引发接枝聚合。目前

文献报道较多的为氧化还原系统引发接枝聚合【40l。氧化还原系统引发接枝聚合又包括：

氢氧根自由基引发接枝聚合、四价铈离子引发接枝聚合和过硫酸盐引发剂接枝聚合。

对于纤维素接枝共聚反应研究较多，过硫酸盐引发体系较为常用，其可在低温下进

行引发聚合，反应条件易于控制。宋荣钊等【4lJ采用过硫酸盐氧化法使超细纤维素与丙烯

酸接枝共聚。研究表明：过硫酸盐能有效地引发丙烯酸与超细纤维素接枝共聚反应，接

枝共聚物则以纤维素为骨架，紧密包埋着接枝型的聚丙烯酸支链，柔相(聚丙烯酸支链)

和刚相(纤维素骨架)互相渗透和缠绕，形成柔刚相济的接枝共聚物。

朱谱新等【42】研究用乙烯基单体对苎麻纤维进行接枝共聚。实验表明：接枝共聚使苎

麻纤维的强力下降，接枝率增加，则降强增加；接枝改性使苎麻纤维的直径增加，弹性

增强，耐磨性提高。接枝改性可以改善苎麻纤维的耐热性，并提高苎麻织物的热定型性。

1．4聚合物／麻纤维复合材料的研究

麻纤维具有密度小、比强度和比模量高、可降解、价廉等优点，因此丌发聚合物／

麻纤维复合材料在环境保护和资源利用方面具有重要的意义。聚合物／麻纤维复合材料按

基体树脂不同可分为两大类：热固性树脂／麻纤维复合材料和热塑性树脂／麻纤维复合材

料。

1．4．1热固性树脂／麻纤维复合材料性能的研究

麻纤维增强的热固性树脂主要有聚酯树脂、环氧树脂、酚醛树脂等【4¨引。

刘丽妍等【47】在亚麻纤维增强热固性树脂复合材料的研究中，将亚麻纤维与不饱和聚

酯、环氧树脂复合，分析了两种复合材料的断面形貌及力学性能。研究表明：聚酯／亚麻、

环氧树脂／亚麻复合材料的拉伸和弯曲性能都得到提高，并且后者的力学性能优于前者。

Massimo Baiardo等【48】在聚酯／亚麻纤维复合材料的研究中，考察了亚麻纤维的表面

改性处理及含量对复合材料性能的影响。研究结果表明：亚麻纤维经碱处理和乙酰化处
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理后，改善了聚酯基体与纤维的界面粘结性，并且复合材料的力学性能随亚麻含量的增

加而升高，当亚麻含量在25％时，复合材料的拉伸强度提高了30％。

刘原等149,501详细讨论了环氧树脂俭0麻纤维复合体系的各种性能，并用碱处理、硅烷

偶联剂处理、乙酰化处理、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剑麻纤维体积含量的增加而升高；碱处理后，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环氧基体与剑麻纤维的界面粘

接性，使复合材料的弯曲性能提高，而拉伸性能未有明显增加，冲击性能随处理方法的

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、热处理等方法不能提

高复合材料的耐水性，氰乙基化和乙酰化处理剑麻后可使复合材料的耐水性能有所增

强。

随着国际社会对环境保护的要求程度越来越高，热固性复合材料的再生利用一定程

度上限制了复合材料的应用。

1．4．2热塑性树脂／麻纤维复合材料性能的研究

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，麻

纤维增强热塑性树脂吸引了人们更多的关注。

许瑞等151】对LLDPE／亚麻复合材料的力学性能进行了研究，讨论了碱液及硅烷偶联

剂浓度、亚麻预处理时间对LLDPE／亚麻复合材料力学性能的影响。结果表明：亚麻经

碱液及偶联剂预处理后，吸湿率降低，热稳定性提高，结晶度和晶面间距下降，LLDPE／

亚麻复合材料的力学性能有明显提高。此复合材料容易生物降解、回收处理，可应用于

承载构件、外部连接构件等领域。

Joseph等【52】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，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。

ZafeiropoulosN．E．等[53,54】在对PP／亚麻纤维复合材料的研究中，通过对亚麻的乙酰化

改性和采用硬脂酸氯化铬处理，对比了处理前后复合材料的性能。结果表明：两种处理

方法都改变了亚麻纤维的表面性质和表面自由能，改善了PP与亚麻的界面粘结性，提高

了PP／亚麻复合材料的拉伸强度、冲击强度和弯曲强度，并指出随着处理时间的增加，
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提高力学性能的效果越好。

Joseph等【55】对聚丙烯／短剑麻纤维复合材料进行了研究，结果表明：纤维长度为2mm

时复合材料的拉伸强度最高；纤维经向排列时复合材料的拉伸强度优于纬向排列和随机

排列，而纬向排列时拉伸强度最差；复合材料的拉伸强度随纤维体积含量的增加而提高。

用氢氧化钠、高锰酸钾、二异氰酸甲酯和马来酸酐对剑麻纤维处理后，复合材料的拉伸

强度均有提高，其中用氢氧化钠处理后，复合材料的拉伸强度提高了达20％。

张安定【56】等制备了黄麻纤维增强聚丙烯复合材料。结果表明：黄麻纤维加入使聚丙

烯的模量和耐热性提高，但使其韧性和延性降低。纤维含量在lOW僦到30Wt％之间时，

黄麻纤维增强聚丙烯的弯曲强度、拉伸模量和弯曲模量都随纤维含量的增加而递增。在

纤维长度在3mm至1]10mm之间，黄麻纤维增强聚丙烯的拉伸与弯曲强度、拉伸与弯曲模

量以及热变形温度都随着纤维长度的增加而递增。

袁海萍【57】等PVC／亚麻织物复合材料抗噪性能研究中，通过片状层压工艺将亚麻布

与PVC复合，制备了PVC／亚麻织物复合材料。研究表明：碱处理亚麻织物，可以改善基

体材料与增强材料的界面作用，使界面的剥离强度大大提高；并且制备出的PVC／亚麻织

物复合材料是一种轻薄、柔软、隔声性能好的材料。

1．5聚合物／麻纤维复合材料的加工工艺

由于制备聚合物／麻纤维复合材料的基体树脂(热固性、热塑性树脂)不同，因此复

合材料的成型加工性也略有不同，表1．2列举了两种基体树脂的不同成型加工性能。

表1-2两种基体树脂的成型加工性能

Tab．1—2 Processabi I ity of two klnds of matri×resin

依据复合材料的加工工艺原理，将不同的基体树脂与麻纤维分别处理后，通过共混

工艺加工制得聚合物／麻纤维复合材料。其工艺流程如图1．2所示。
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麻纤维◆切断◆预处理一烘干＼

基体树脂—≥ 混炼

兰篡二≥混● ’混

注塑成型+一破碎，
合料

图1-2聚合物／麻纤维复合材料的生产工艺流程

Fig．1—2 TechnoIogical fIow chart of productiOil poIymer／hemp fiber composite

由图1．2可以看出，基体树脂与麻纤维复合可以分为两条路线进行。第一条路线是

基体树脂与麻纤维混炼，模压成型制得复合材料，此路线适合热固性树脂基体。第二条

路线是将混炼制得的复合材料破碎，采用注塑机进行二次熔融，注塑成型，该路线多用

于制备热塑性树脂／麻纤维复合材料。

崔建伟等【581将苎麻纤维和玻璃纤维预处理后与PVC树脂混炼模压，测试了复合材料

的性能。当加入短纤维后，复合材料的拉伸强度比纯PVC低，并且随着纤维含量的增加

而降低；弯曲强度比纯PVC有所提高，但随着纤维含量的增加也呈降低趋势；复合材料

的冲击强度则随着纤维长度的增加而增大。

张安定等【59l研究了注塑成型法制备黄麻纤维增强聚丙烯复合材料，分析了纤维含量

和长度对复合材料拉伸、弯曲和冲击性能的影响。结果表明：掺入黄麻纤维能使聚丙烯

的拉伸和弯曲强度提高，但其冲击强度和伸长率有所下降；随纤维含量的增加或纤维长

度的增大，复合材料的拉伸强度、弯曲强度和模量是递增的，而冲击强度是递减的。

鲁博等【删在苎麻／,金lJ麻纤维增强聚酯复合材料的研究中，先将树脂基体与短切麻纤

维在捏合机中捏合均匀，然后采用模压成型方法制得复合材料。复合材料中纤维很好地

被聚酯基体包覆，微孔减少，水分子进入复合材料的通道减少，使复合材料的吸水率有

所降低，力学性能得到了明显提高。

挤出成型法也是热塑性树脂复合材料加工中最重要的加工方法之一，它是一种低消

耗量、高产出、适合各种异型材、板材的生产工艺。但对于加工聚合物／麻纤维复合材料

而言，麻纤维的长度要求十分严格，麻纤维过长会发生缠死螺杆现象；同时麻纤维过短

又会影响复合材料的性能，因此通常不采用挤出成型法制备麻纤维／聚合物复合材料。

12
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1．6聚合物／麻纤维复合材料的性能及用途

1．6．1聚合物／麻纤维复合材料的性能

麻纤维作为低成本、提高塑料刚性的改性填充材料，聚合物／麻纤维复合材料可充分

利用资源，而且可回收利用。塑料与麻纤维在复合过程中以及最终产品中既保留了各自

的特性，又相互问协同作用，从而使得其具有许多的优势：

(1)麻纤维可以改善基体塑料的耐热性和强度，延长塑料的使用寿命；在改善拉伸强度

和弯曲模量上，麻纤维有很大的潜力；

(2)麻纤维的价格便宜，可以大大降低塑料制品的成本；

(3)与无机填料相比，麻纤维具有较低的密度，可以减轻塑料制品的重量；

(4)麻纤维的加入，不影响热塑性塑料的加工性，容易成型，用一般塑料加工设备或稍

加改造后便可进行成型加工，加工设备新投入资金少，便于推广应用；

(5)能重复使用和回收再利用，环境友好。不足之处：复合材料的韧性低于塑料母体树

脂，特殊用途制品的加工设备、下游装置、模具均需作相应调整和改造。

1．6．2聚合物／麻纤维复合材料的用途

目前，麻纤维复合材料已经应用在建筑、汽车、园林、室内装饰及日常生活等领域。

如表1．3所示【61击51。

表1-3聚合物／麻纤维复合材料的应用领域

Tab．1—3 the appI ied scopes of poIymer／hemp fiber composite

虑用领域 主要应用制品

建筑

汽车

家具

化工、机电、运输

其他

窗框、f J板、扶手、各种异形材等

汽车内饰板、仪表架、遮髓I板、车门衬板等

jts架、盆架、刀柄、栅栏等

公共场所耐腐．j：棚、装饰板，机电场所铸造模型、机器罩、水泵壳等

农川人棚支架、滑雪极、舞台J【}J品等各种模璎

13
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1．7本论文研究的方法和主要研究内容

1．7．1本论文的研究方法

本实验选用PE、PVC作为基体树脂，由于亚麻纤维结构较为复杂，含有大量的羟基

而呈现亲水性，而聚烯烃树脂是亲油性的，因此影响了树脂与亚麻纤维界面问的界面作

用，造成复合材料各方面性能下降。提高复合材料性能的关键问题就在于如何改善树脂

与亚麻纤维的界面作用。本实验采用不同的亚麻纤维表面改性方法，制备PE／亚麻纤维、

PVC／亚麻纤维复合材料，进行了物理性能、力学性能、加工性能和微观结构等测试，分

析对比了不同表面改性方法对复合材料各项性能的改善程度，进而筛选出适宜制备聚烯

烃／亚麻纤维复合材料的改性方法，以期提高复合材料的各项性能，拓展其应用范围和市

场发展。

1．7．2本论文的研究内容

(1)亚麻纤维的表面改性处理

①采用硅烷、钛酸酯偶联剂和硬脂酸对亚麻纤维进行表面改性处理；

②用两种单体对亚麻纤维进行接枝改性处理，并确定出最佳接枝条件。

(2)聚烯烃／亚麻纤维复合材料的研制。

将聚烯烃(PE、PVC)和亚麻纤维经过共混塑炼、模压成型工艺，制得PE／亚麻、PVC／

亚麻板材复合材料。

(3)复合材料的性能测试

利用冲击、拉伸、弯曲来表征复合材料宏观力学性能；利用转矩流变仪测定复合材

料的加工性能；利用扫描电子显微镜(SEM)对复合材料界面的微相结构进行观察和分析，

来表征复合材料的界面结合和增强改性状况。

(4)聚烯烃／亚麻纤维复合材料配方的优化

1．7．3本论文的创新之处

(1)充分利用亚麻纤维具有质轻、价廉、对人体无毒害、可再生的特点，制备聚烯烃／

亚麻纤维复合材料，以达到降低成本和环保的目的，是本论文的研究特色。

(2)采用多种偶联剂改性亚麻纤维，制备聚烯烃／亚麻纤维复合材料，作为工业化应用的

前期准备，是本论文的创新之一。

(3)利用液相悬浮接枝法，对亚麻纤维进行单体和双单体接枝，是本论文的创新之二。
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2．1实验原料及药品

第二章实验部分

实验所用原料及药品见表2．1。

表2-1原料及药品

Tab．2—1 Mater ialS and Reagents

15
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2．2实验仪器及设备

实验过程中使用的主要仪器及设备见表2．2。

表2-2设备及仪器

Tab．2-2 Equ i pments and apparatuses i n the exper i mentat i on

2．3实验原料的预处理

2．3．1亚麻纤维的预处理

筛选出0．5．2mm切断后的亚麻纤维，洗净后在120 0C真空烘箱中干燥2h除去水分，

增强其强力，备用。

2．3．2基体树脂的预处理

采用二盐、三盐、硬脂酸及硬脂酸铅作为PVC基体的复合稳定剂，增塑剂选用DOP，

将以上助剂与PVC树脂一同放入高混机中，混合20min，备用。其中加入二盐l份，三

盐4份，硬脂酸0．5份，硬脂酸铅l份，DOPl0份。

16
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2．3．3亚麻纤维的表面改性处理

将一定量的亚麻纤维放入高混机中， 将不同用量的表面改性剂(偶联剂或硬脂酸)

用无水乙醇稀释后，均匀喷洒在亚麻纤维表面，高速混合20min，放入80。C真空烘箱中，

烘干备用。

2．4亚麻纤维的接枝改性研究

2．4．1接枝物A，B，C的制备方法

首先用浓度为2％(质量分数)的NaOH溶液对亚麻纤维进行碱处理。碱处理可以除

去纤维中的木质素、半纤维素、果胶素等杂质，使亚麻纤维更好地进行接枝反应。碱处

理具体过程为，用2％的NaOH溶液浸泡亚麻纤维24h，然后水洗至中性，抽滤，80℃

真空干燥至恒重。

以过硫酸钾和亚硫酸氢钠为引发剂，对亚麻纤维进行水相悬浮接枝。将定量的亚麻

纤维放入盛有定量蒸馏水的500ml三IZl烧瓶中，浴比为1：25(三口烧瓶置于设定温度的恒

温水浴锅中)，使亚麻纤维充分吸水，加入定量的过硫酸钾和亚硫酸氢钠，20min后加入

定量的接枝单体，在一定温度下进行接枝聚合反应，一定时间后取出反应物，用无水乙

醇冲洗，抽滤，60℃真空干燥至恒重，称量。

2．4．2接枝物A，B，C的纯化

将接枝产物用丙酮作溶剂进行抽提12 h，溶解除去单体的均聚物及未反应的单体，

烘干恒重，称量。

2．4．3接枝率的测定方法

不同单体接枝亚麻纤维，接枝率测定方法采用称量法，计算方法如下：
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G----(Mo--MO／Mt×100％

GE=(Mo--MI)／(M2--MO×100％

式中：G一接枝率，％：

GE一接枝效率，％；

Ml一亚麻纤维接枝前的质量，g；

M2一未抽提，亚麻纤维接枝物的质量，g；

Mo一抽提后，弧麻纤维接枝物的质量，g。

2．5聚烯烃／亚麻纤维复合材料的加工方法及工艺

(2．1)

(2．2)

本实验采用双辊塑炼的方式制备复合材料。

先将聚烯烃树脂(PE、PVC)加入双辊塑炼机中混炼，然后加入偶联剂改性后的亚麻

纤维或接枝后的亚麻纤维，最后压板制样。其主要工艺流程见图2．1：

味辨一蹦一溅理一肝＼
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2．6性能测试及表征

2．6．1红外光谱测定

采用l④r压片法和涂膜法，利用Spectrum One．B型傅立叶变换(FTIR)红P[-光谱仪对

接枝物进行测试。

2．6．2聚烯烃／亚麻纤维复合材料的力学性。"-⋯Iz．列1试

2．6．2．1复合材料的冲击性能测试

按GB／T 1 843—1 996《塑料悬臂梁冲击试验方法》制成悬臂梁缺口冲击样条，放置

24h，消除应力后，在冲击实验机上进行冲击实验。

缺口冲击强度按下式计算：

单位换算如下：IKg·cm=9．8×10。2J

W=Ax9．8×10‘2

a==【W／(d×b)】x103 (2．3)

式中：a一缺ISl试样悬臂梁冲击强度，KJ·m～；

W一破坏试样所吸收并经修正后的能量，J；

b一试样缺口底部的剩余宽度，mm；

d一试样厚度，mm；

A一表盘读数。

2．6．2．2复合材料的拉伸性能测试

按GB／T 1040．1992((塑料拉伸性能试验方法》，将复合板材裁成1 50mm×10mm×4mm

大小的哑铃型试样，使用RGT-5型电子万能试验机进行拉伸性能测试，拉伸速度为

50mm·min～，测试温度22℃。

拉伸屈服强度以o。表示，计算公式为：
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o t=P／(b×d) (2．4)

式中：gt一拉伸强度，MPa；

P一最人破坏载荷，N；

b一试样宽度。mm；

d一试样厚度，mm。

2．6．2．3复合材料的弯曲性能测试

按GB／T 9341．2000《塑料弯曲性能试验方法》，使用RGT-5型电子万能试验机进行

弯曲性能测试，弯曲速度为20mm·min～，跨度为40mm。弯曲强度以。表示，计算公

式如下：

式中： o一弯曲强度，MPa。

P一最人破坏载衍，N：

b一试样宽度，mm：

d一试样厚度，mm。

o=P／(bxd)

2．6．3聚烯烃／亚麻纤维复合材料的物理性能测试

(2．5)

2．6．3．1复合材料的密度测试

按GB／T1033《塑料密度和相对密度试验方法》进行，将复合板材裁成

20mm×20mmx4mm大小的矩形试样，尺寸精确到0．01mm，每组取4个试样。

密度测试采用浸渍法。具体方法为：

①准备好试样，大约在l"-'-'39，精确称量，并称量金属丝的质量。

②调节好浸渍液温度，一般为20～25℃。

③用金属丝捆住试样，放入浸渍液中，金属丝挂在天平上进行称量。

④若试样密度小于lg·cm。时，则需加一小铜锤或不锈钢锤，使试样能沉没于浸渍

液中。

本实验中，PE／亚麻纤维复合材料样品密度小于l g．cm一，密度计算公式为：
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p=(a-w)po／【a-(b—c)】

式中：—盈度为t时的试样的密度，g·cm～；

a一试样与铜丝的质量，g；

w一铜丝的质量，g；

b-试样、铜丝与金属锤在浸渍液中的表观质量，g；

po-浸渍液的密度，g-cm"3；

卜铜丝与小重锤在浸渍液中的表观质量，g。

PVC／亚麻纤维复合材料样品密度大于l g·cm。，密度计算公式为：

p=(a-w)po／(a-b’)

(2．6)

(2．7)

式中：p_-温度为t时的试样的密度，g-cm"3；

卜试样与铜丝的质量，g；

w卅日丝的质量，g；

b，_试样与铜丝在浸渍液中的表观质量，g；

po_浸渍液的密度，g．cm一。

2．6．3．2复合材料的吸水性1nJ,I]试

按GB 1034—1998《塑料吸水性试验方法》进行，将复合板材裁成20mmx20mmx4mm

大小的矩形试样，尺寸精确到O．Olmm，每组取4个试样，分成A，B两组。然后用分析天

平测出重量，精确到0．0019。然后将A组试样放入20。C的冷水中浸泡24h，B组试样放入

100。C沸水中2h，取出试样擦干、称量，精确到O．0019。吸水率R计算公式如下：

R=(m1．mo)／mo×100％

式中：f110为试样吸水前的重量，g；

ml为试样吸水后的重量，g。

21
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2．6．4聚烯烃／亚麻纤维复合材料的加工性能测试

采用RM．200转矩流变仪进行测试，测试温度为120。C(PE)和1 80。c(pvc)，转速

30r．min～。实验方法：首先使转矩流变仪预热达到预定温度，然后以lO r·min一1开动仪

器，尽量在相同的时间内将等量的物料加入密炼室中，再在30 r．min叫的转速下测定试

样在混炼过程中的扭矩及扭矩一塑化时间的关系。

2．6．5聚烯烃／亚麻纤维复合材料的微观形貌测试

样品经液氮冷冻后脆断，断面喷镀金膜，采用同本电子公司的JSM．6460LV型扫描

电子显微镜观测试样断面形貌。
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第三章实验结果与讨论

亚麻纤维中含有大量的羟基而呈现亲水性，导致亚麻纤维与基体树脂的界面粘结

差，造成复合材料的性能下降。因此，在制备聚烯烃／亚麻纤维复合材料时，对亚麻纤维

进行表面改性处理，以降低其亲水性，提高亚麻纤维与基体树脂的界面粘结强度，本论

文采用了不同表面改性剂改性和接枝改性两种方法处理亚麻纤维，考察了两种方法对

PE／亚麻纤维、PVC／亚麻纤维复合材料性能的影响。

3．1表面改性剂对聚烯烃／亚麻纤维复合材料性能的影响

3．1．1 PE／亚麻纤维复合材料性能的研究

本节考察了未改性的亚麻纤维用量、表面改性剂改性亚麻纤维和接枝改性亚麻纤维

对PE／亚麻纤维复合材料的力学性能、物理性能和加工性能的影响。

3．1．1．1亚麻纤维用量对PE／亚麻纤维复合材料性厶匕fit；^^一q'j影响

(1)亚麻纤维用量对复合材料力学性能的影响

亚麻纤维的用量是影响PE／亚麻纤维复合材料力学性能的重要因素，复合材料的冲

击、拉伸和弯曲性能与亚麻纤维用量的变化关系，如图3．1和图3．2所示。

图3—1中可以看见，冲击强度随着亚麻纤维用量的增加而呈现一直下降的趋势。这

是由于PE本身属于韧性材料，未经改性处理的亚麻纤维与PE树脂间的界面粘接强度

较差，亚麻纤维无法对PE起到增韧的作用。随着亚麻纤维用量增加，纤维在树脂中的

分散性变差，纤维之问发生堆砌，提供了更多的应力集中点，严重地影响了作为主要受

力部分的PE基体的连续性，材料受冲击作用时不能很好地分散外力，从而使复合材料

的冲击性能下降。这一结果与彭思来【661等在麦秸／聚乙烯复合材料制备与脾ISr-厶匕FJl5研究中的

结论一致。
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图3-2亚麻纤维用量对复合材料拉伸强度和弯曲强度的影响

Fig．3-2 Effect of the flax amount on tensi Ie strength and fIexuraI strength of composites

从图3．2中可以看出，添加10份未改性亚麻纤维时，PE／亚麻复合材料的力学性能

低于纯PE树脂的性能。这是由于复合材料中的亚麻纤维用量很少时，亚麻纤维被视为

分散相存在于基体树脂的连续相当中，复合材料中的亚麻纤维分散不均匀，容易产生应
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力集中，从而降低了复合材料的拉伸强度和弯曲强度。由于应力集中的存在，复合材料

在外力作用下从亚麻纤维与树脂粘接处发生断裂。随着亚麻用量的增加，复合材料的拉

伸和弯曲强度有所提高，当亚麻纤维用量达到30份时，拉伸强度增大到7．19MPa，弯

曲强度增大到13．19MPa。因为随着亚麻用量的增加，亚麻纤维和PE树脂混合趋于均匀，

亚麻起到了增强的作用。而当亚麻的用量继续增加时，拉伸强度和弯曲强度有所降低。

这是由于未改性处理的亚麻纤维与PE树脂的界面结合能力较差，亚麻用量增多，亚麻

和PE两相问界面的弱结合点也相应增多。

(2)亚麻纤维用量对复合材料密度的影响

未改性亚麻纤维用量对PE／亚麻纤维复合材料密度的影响如表3．1所示。

表3—1亚麻纤维用量对复合材料密度的影响

Tab．3—1 Effect of the fIax amount 013 density of composites

由表3．1可以看出，本实验采用的纯PE树脂测得密度为0．84 g．cm。。添加亚麻纤维

后，复合材料的密度随亚麻纤维用量的增加缓慢增大，当亚麻纤维用量为50份时，复

合材料的密度增大到了O．88 g-cm一。这是由于亚麻纤维的密度高于复合材料中基体树脂

PE的密度，所以加入亚麻纤维后，复合材料的密度会略有增大，且随着亚麻纤维用量

的增多，复合材料的密度也相应增大，但增幅不大。

(3)亚麻纤维用量对复合材料吸水性能的影响

亚麻是一种吸水性很大的材料，其吸水率为8％．12％【15】。将亚麻纤维作为填料加入

到PE树脂中时，所制得复合材料的吸水率相比纯PE树脂会有很大提高。本实验讨论

了未改性亚麻纤维用量对复合材料吸水性能的影响，经冷水(25℃)和热水(100℃)

测得吸水率数据见表3．2。
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表3-2亚麻纤维用量对复合材料吸水性钱的影响

Tab．3—2 Effect of the f I ax amount on water—absorpt i 013 of compos i tes

由表3．2可以知道，随着亚麻纤维填充量的逐渐增大，复合材料的吸水率逐渐升高。

这与亚麻纤维中纤维素和半纤维素上含有大量的羟基，很容易吸水有关系。随着亚麻纤

维用量的增加，其在复合材料中所占的体积增大，PE基体树脂不能很好地包覆亚麻纤

维，从而增加纤维中亲水性羟基暴露的数量，导致复合材料吸水率增大。

由上表数据还可以看出，复合材料在沸水中浸泡的吸水率明显高于冷水中浸泡的吸

水率。因为沸水浸泡时，复合材料中的PE基体受热膨胀，使得亚麻纤维和PE的相界

面因变形而被破坏，使得更多的亚麻纤维与水接触；同时，温度升高，水分子的扩散运

动增强，水分子更容易侵入复合材料内部，从而使复合材料的吸水率高于冷水浸泡的吸

水率。

(4)亚麻纤维用量对复合材料加工性能的影响

加工性能决定着复合材料加工成型的难易程度，是复合材料能否工业化生产的重要

考虑因素之一。为此本实验采用RM．200转矩流变仪，通过测试扭矩一时间关系，考察

了未改性亚麻纤维用量对复合材料塑化时间、最大扭矩及平衡扭矩的影响。

塑化时间是指从物料添加丌始至全部塑化为止的时间，时问的长短表明物料塑化的

难易。对于相同分子量的物料，在同样的测试条件(温度、配方、转速等)下，塑化时间

越短表明树脂的塑化性能越好，塑化效率越高，加工成型越容易。最大扭矩是指加工设

备所需的传动功率，平衡扭矩决定了加工设备生产的功率消耗。在物料完全塑化的前提

下，最大扭矩和平衡扭矩越低，加工时的能耗就越小。
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图3-3亚麻纤维用量对复合材料加工性能的影响

Fig．3-3 Effect of the flax amount on processabi I ity of composites

从图3．3和表3．3中，可以看出，随着亚麻纤维填量的增加，复合材料中PE树脂

的比例相应减少，塑化时间减少，塑化效率提高。最大扭矩和平衡扭矩都随亚麻纤维用

量的增加而增大，这是由于亚麻纤维属于刚性大分子，其流动性差，同时也阻碍了体系

内PE树脂的流动性。

表3-3亚麻纤维用量对复合材料加工性能的影响

Tab．3-3 Effect of the f I ax amount on processab．I i ty of compos i tes

综上所述，通过考察未改性亚麻纤维用量对复合材料力学性能、密度、吸水性和加

工性能的影响，得出亚麻纤维用量为30份时，PE／亚麻纤维复合材料的各项性能较好。
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3．1．1．2 NDZ--201偶联剂对PE／亚麻纤维复合材料性能的影响

(1)NDZ--201对复合材料力学性能的影响

实验首先选用NDZ--201型钛酸酯偶联剂对亚麻纤维进行表面改性，制备PE／亚麻

纤维复合材料，亚麻纤维用量为30份，PE树脂用量为100份，讨论了NDZ--20I用量

对PE／亚麻纤维复合材料各项力学性能的影响，实验结果图3．4和图3．5。
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图3-4 NDZ-201用量对复合材料冲击强度的影响

F i g．3-4 Effect of NDZ一201 amount on i mpact strength of compos i tes

从图3．4和图3．5中可以看出，随着NDZ．201用量的增大，复合材料的拉伸、冲击和

弯曲强度先增大后降低。偶联剂用量增大至1％时，复合材料的力学性能随之增大。其

原因在于钛酸酯偶联剂中--OR基团可与亚麻纤维中的--OH相互作用，发生键合，在亚

麻纤维表面形成了单分子膜，提高其与PE树脂的界面作用；同时，钛酸酯的长链烃基可

与聚合物链发生缠绕，借分子间的范德华力结合在一起，长链的缠绕可以增强亚麻纤维

与基体树脂的界面粘结性能，复合材料在受力断裂时，亚麻纤维从PE基体中拔出的过程

吸收了大量的能量，因此偶联剂用量增大，复合材料的力学性能得到提高。NDZ．201用

量为1．O％时，复合材料的冲击、拉伸和弯曲强度分别提高了13％、24％和14％。

当NDZ一201用量继续增大时，复合材料的力学性能开始下降。偶联剂用量并不是越

多越好，过多的偶联剂并不是在亚麻纤维与基体树脂之间形成良好的单分子膜，而是形

成弱边界层，反而降低了复合材料的力学性能。
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图3-5 NDZ-201对复合材料拉伸强度和弯曲强度的影响

F i g．3-5 Effect of NDZ一201 amount on tens i I e strength and f lexura I strength of compos i tes

(2)NDZ--201对复合材料密度的影响

亚麻纤维30份，PE树脂100份时，考察NDZ--20I型钛酸酯偶联剂的不同用量对

复合材料密度的影响，如表3．4所示。

表3-4 NDZ-201用量对复合材料的密度影响

Tab．3-4 Effect of NDZ-201 amount on dens i ty of compos i tes

如表3．4所示，NDZ．201改性处理亚麻纤维后，制得复合材料的密度与添加未改性

亚麻纤维的复合材料的密度相比，略有增大。这是由于亚麻纤维未经改性时，其与PE

树脂的界面作用较差，复合材料中两相问存在微小气孔；改性后，亚麻纤维与PE树脂

的界面作用提高，两相结合更紧密，因此密度稍有增大。
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(3)NDZ--201对复合材料吸水性能的影响

加入30份经NDZ--201型钛酸酯偶联剂表面处理后的亚麻纤维，100份的PE树脂，

制备PE／亚麻纤维复合材料，其吸水率与偶联剂用量关系如表3．5所示。

表3-5 NDZ-201用量对复合材料吸水性能的影响

Tab．3—5 Effect of NDZ一201 amount on water—absorpt i OR of compos i tes

NDZ一201钛酸酯偶联剂处理亚麻纤维对PE／亚麻纤维复合材料吸水性的影响可见表

3．5。亚麻纤维经偶联剂改性处理后，复合材料的冷水吸水率和热水吸水率都随着偶联

剂用量的增加而降低。其原因在于：偶联剂浸入到亚麻纤维内部，有效地提高了亚麻纤

维与PE基体的界面作用，使水分难以进入复合材料内部，同时也堵塞了水分进入纤维的

部分通道；另一方面，偶联剂可以与亚麻纤维中的羟基(一0H)反应，减少纤维中羟基的

数目，降低其吸水性，因此复合材料的耐水性能有所改善。

(4)NDZ一20l对复合材料加工性能的影响

当亚麻纤维为30份，PE树脂为100份时，PE／亚麻纤维复合材料的加工性能随偶

联剂用量的变化关系可见图3-6。

30



第三章实验结果‘j讨论

30

25

20

g
Z

隶15
曩

10

a

0

0 100 200 300 400 500

时问／t

图3-6 NDZ-201用量对复合材料加工性能的影响

F i g．3-6 Effect of NDZ一201 amount on processab iI i ty of compos l tes

图3-6和表3-6为NDZ．201用量对PE／亚麻纤维复合材料加工性能的影响。NDZ．201

改性亚麻纤维后，复合材料的塑化时间有所减小，最大扭矩和平衡扭矩先减小后增大。

偶联剂的加入提高了亚麻纤维的分散性，改善了复合材料大分子链的柔性，复合材料的

流动性能变好。当偶联剂用量继续增大时，过量的偶联剂会导致大分子链问缠结增强，

复合材料体系粘度增大，流动性变差，最大扭矩和平衡扭矩反而增大。当偶联剂的用量

为1．0％时，复合材料的最大扭矩和平衡扭矩最小，说明此时NDZ．201的处理效果最好，

复合材料加工能耗最小。

表3-6 NDZ-201用量对复合材料加工性能的影响

Tab．3-6 Effect of NDZ一201 amount on processab i I i ty of compos i tes
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3．1．1．3表面改性剂对PE／亚麻纤维复合材料性能的影响

(1)表面改性剂对复合材料力学性能的影响

采用1．O％用量的不同表面改性剂对亚麻纤维进行改性处理，选用的亚麻纤维为30

份，PE树脂为100份，制得复合材料的冲击、拉伸和弯曲性能如图3—7所示。

口冲击强度-拉伸强度瑷弯曲强度

未改t扛NDZ-201 KBC- KH一570 KR-12 KR一38S HSt

1003

不同表面改性剂

图3-7亚麻纤维改性对复合材料力学性能的影响

Fig．3—7 Effect of the modified flax fiber on mechanicaI properties of composites

图3．7为亚麻纤维改性对复合材料力学性能的影响。偶联剂改性亚麻纤维后，复合

材料的冲击、拉伸和弯曲性能都有所提高，其中，NDZ．201的改性效果最佳，复合材料

的冲击、拉伸和弯曲强度分别提高了13％、24％和14％。偶联剂起到了“分子桥”作用，

它与亚麻纤维和聚合物之间形成共价键或络合键【3¨。偶联剂与亚麻纤维中羟基的氧键

合，减少了亚麻纤维中的羟基数目，从而提高了麻纤维的疏水性，降低了其表面张力，

使复合材料的力学性能提高。实验中，我们还使用了硬脂酸改性处理亚麻纤维，其改性

效果也不错。硬脂酸分子可以与亚麻纤维表面的．OH发生氢键吸附作用，降低纤维的表

面能，疏水性增强，从而使纤维表面由亲水性变成亲油性，力学性能提高。
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(2)表面改性剂对复合材料密度的影响

表面改性剂用量为1．O％，亚麻纤维用量30份，PE树脂用量100份时，复合材料的

密度情况可见表3．7。

表3-7亚麻纤维改性对复合材料密度的影响

Tab．3—7 Effect of the modified fIax fiber OFI density of composites

从表3．7可以看出，经过不同表面改性剂改性处理亚麻纤维以及对亚麻纤维进行接

枝后，复合材料的密度均有所增大，说明不同表面改性剂都可以改善亚麻纤维与PE基

体的界面粘结性，而且仍然保持复合材料密度小的特点。

(3)表面改性剂对复合材料吸水性能的影响

当亚麻纤维用量30份，PE树脂用量]00份，表面改性剂用量1．O％时，几种表面改

性剂处理亚麻纤维对复合材料吸水性能的影响可见表3．8。

表3-8亚麻纤维改性对复合材料吸水性能的影响

Tab．3-8 Effect of the modified flax fibet on water—absorptiOR of composites

表3．8中数据表明：添加改性亚麻纤维的复合材料与添加未改性亚麻纤维的复合材

料相比，在冷水和热水中的吸水率都有所降低。在上述偶联剂中，NDZ．20]的改性效果

较好，偶联剂的加入减少了亚麻纤维中的羟基数目，并有在纤维表面形成了分子膜，有

效地堵塞了水分子进入复合材料内部，降低了吸水性能。
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(4)表面改性剂对复合材料加工性能的影响

当亚麻纤维用量30份，PE树脂用量100份，表面改性剂用量1．O％时，表3-9为不

同表面改性剂处理亚麻纤维对复合材料加工性能的影响。

表3-9亚麻纤维改性对复合材料加工性能的影响

Tab．3-9 Effect of the modified fIax fiber on processabi I ity of composites

从表3．9中可以看出，亚麻纤维经过改性处理后，复合材料的塑化时间、最大扭矩

和平衡扭矩都有所降低。其中，亚麻纤维经过NDZ．201处理后，复合材料的最大扭矩和

平衡扭矩降低幅度较大，这是因为偶联剂的长链烃基可与聚合物链发生缠绕，借分子间

的范德华力结合在一起，长链的缠绕还可以改变亚麻纤维与PE基体界面处的表面能，使

复合体系粘度下降，流动性变好。

(5)不同表面改性剂对复合材料微观结构的影响

采用扫描电镜观察不同表面改性剂处理亚麻纤维，对PE／亚麻纤维复合材料断面形

貌的影响，如图3．7所示。

采用扫描电镜观察了不同表面改性方法处理亚麻纤维后，复合材料的微观结构及断

面形貌。从图3．7a可以看出，未改性的亚麻纤维与PE基体界面结合处存在清晰的孔隙，

内部疏松，这是由于亚麻纤维中的羟基具有吸水性，亚麻纤维中含有少量水分，在制备

复合材料过程中，水分受热蒸发，同时在亚麻纤维与基体树脂结合处留下了微小孔隙，

这就增加了复合材料中的应力集中点，导致亚麻纤维与PE基体的界面结合能力较差。

图b为KBC．1003偶联剂处理亚麻纤维后复合材料的断面形貌。可以看出，亚麻纤维

经偶联剂处理后，断面孔洞有所减少，但纤维周围仍存在一些孔隙，改性效果不太明显。

图C和d为亚麻纤维经NDZ．201偶联剂改性后的复合材料断面形貌，亚麻纤维周围孔

隙大量减少，结合紧密，亚麻纤维从PE基体中被拔出后，部分纤维有破裂现象。由于偶
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联剂的长链又可与聚合物分子链缠绕，从而提高了亚麻纤维与基体树脂的界面作用；同

时，偶联剂又可在亚麻纤维表面形成分子层，起到增强界面粘接的作用，提高了亚麻纤

维在PE基体中的分散性。

a、朱改性 b、KBC．1003改性亚麻纤维

c、NDZ-201改性皿麻纤维d、NDZ．201改性弧麻纤维

图3-8亚麻纤维改性对复合材料微观结构的影响

Fig．3-8 Effect of the modified fIax fiber on microstructures of composites

NDZ．201偶联剂的改性效果优于KBC．1003偶联剂的改性效果，这是NDZ．201为焦磷

酸酯类偶联剂，其分子内存在许多可与水分子反应的焦磷酸基，适合改性处理易吸水的

填料。SEM分析表明，偶联剂的加入提高了填料在树枝中的分散性，同时提高了复合材

料相界面间的作用，复合材料的各项性能均得到改善。
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3．1．2 PVC／亚麻纤维复合材料性能的研究

本节将对亚麻纤维用量、不同表面改性剂改性和接枝改性两种方法对PVC／亚麻纤

维复合材料的力学性能、物理性能和加工性能的影响进行讨论。

3．1．2．1亚麻纤维用量对PVC／亚麻纤维复合材料性能的影响

(1)亚麻纤维用量对复合材料力学性能的影响

图3．9和图3．10为亚麻用量对PVC／亚麻纤维复合材料各项力学性能的影响。

0 lO 20 30 40

亚麻纤维用量／份

50

图3-9亚麻纤维用量对复合材料冲击强度的影响

Fig．3-9 Effect of the fIax amount on impact strength of composites

从图3．9和图3．10中可以看出，加入10份亚麻纤维后，复合材料的冲击、拉伸和弯曲

强度都比纯PVC略有下降，这是由于相对于塑料基体而言，复合材料中的亚麻纤维含量

不多，因此10份的亚麻纤维混合在PVC树脂中相当于缺陷，容易产生应力集中，从而降

低了复合材料的冲击、拉伸和弯曲强度。当亚麻用量由10份增大至1J30份时，亚麻纤维与

PVC树脂混合趋于均匀，构成两相相互贯穿的连续结构，亚麻纤维起到了增强、增韧的

作用，复合材料的力学性能有所改善。而当亚麻的用量继续增加时，冲击、拉伸和弯曲

强度有所降低。这是由于随着亚麻纤维用量增多，亚麻纤维在PVC树脂中分散变得不均

匀，出现团聚，导致亚麻纤维和PVC树脂的界面作用变差，因此复合材料的力学性降低。
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图3_10亚麻纤维用量对复合材料拉伸强度和弯曲强度的影响

Fig．3-10 Effect of the flax amount on tensi le strength and fIexuraI strength of composites

(2)亚麻纤维用量对复合材料密度的影响

亚麻纤维用量对PVC／亚麻纤维复合材料密度的影响可见表3一lO。

表3-10亚麻纤维用量对复合材料密度的影响

Tab．3-10 InfIuence of the fIax amount on density of composites

本实验测得纯PVC树脂的密度为1．379·cm"3。添加亚麻纤维后，复合材料的密度随纤

维用量的增加而减小，当亚麻纤维用量为50份时，复合材料的密度减小到了1．32 g．cm一。

这是由于亚麻纤维的密度约为1．349·cm一，略低于PVC树脂的密度，所以将亚麻纤维加入

PVC树脂中，复合材料的密度会有所降低，且随着亚麻纤维用量的增多，复合材料的密

度也相应减小，亚麻纤维起到了减轻复合材料的作用。
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(3)亚麻纤维用量对复合材料吸水性能的影响

随着亚麻纤维用量的不同，PVC／亚_麻纤维复合材料的吸水率也有很大变化，如表

3．11所示。

表3-1 1亚麻纤维用量对吸水性的影响

Tab．3—1 1 l nf I uence of the f I ax amount on water—absorpt i on of compos i tes

由表3．11可以看出，复合材料无论是在100℃沸水浸泡2h，还是在25℃冷水浸泡24h，

其吸水率都很小，且小于亚麻纤维的吸水率。随亚麻纤维用量的增加，复合材料的吸水

率明显增加。这是因为亚麻纤维用量增加后，亚麻和亚麻相互接触的机会增加，亚麻纤

维之间产生团聚的现象也随之增多，从而使亲水性基团裸露的几率和数量以及水分传递

的通道增加；另一方面，亚麻纤维用量的增加表明PVC基体树脂用量降低，使亚麻纤维

不能很好地被树脂包围，从而增加亚麻中亲水性基团暴露的数量。因此，亚麻纤维用量

的增大，促使复合材料的吸水率增大。

(4)亚麻纤维用量对复合材料加工性能的影响

复合材料的加工流动性能也随着亚麻纤维用量的变化而变化，亚麻纤维用量对复合

材料加工性能的影响如图3．1l所示。
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——Ⅱ麻0份

O 100

时问／t

图3-1 1亚麻份数对复合材料加工性能的影响

Flg．3—11 lnfluence of the fIax amount on processabj I ity of composites

从表3．11中可以看出，向PVC树脂中添加亚麻纤维后，塑化时间减少，表明亚麻能

够改善树脂的塑化性能，提高塑化效率。从表3．12可以发现，随着亚麻用量的增加，复

合材料的最大扭矩和平衡扭矩逐渐增大。这是由于亚麻纤维中的主要成分为木质素和纤

维素，属于刚性大分子，其流动性很差，降低了复合材料的流动性。亚麻纤维用量增多

时，亚麻纤维发生团聚和缠结的几率增加，体系的流动性变差，从而使复合材料的最大

扭矩和平衡扭矩增大。

表3-1 2亚麻用量对复合材料加工性能的影响

Tab．3—12 InfIuence of the fIax amount on processabi I ity of composites
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综上所述，通过考察亚麻纤维不同用量对复合材料力学性能、密度、吸水性和加工

性能的影响，我们得出亚麻纤维用量为30份时，亚麻纤维／PVC复合材料的各项性能较好。

3．1．2．2 NDZ--201偶联剂对PVC／亚麻纤维复合材料性能的影响

(1)NDZ--201对复合材料力学性能的影响

实验首先选用NDZ．201型钛酸酯偶联剂对亚麻纤维进行表面改性，讨论了NDZ．201

偶联剂用量的变化对PVC／亚麻纤维复合材料力学性能的影响，此时亚麻纤维用量为30

份，PVC树脂用量100份。

0

NDZ-201用量／％

2

图3-12 NDZ-201用量对复合材料冲击强度的影响

F i g．3—1 2 Effect of NDZ一201 amount on i mpact strength of compos i tes

从图3．12和图3．13中可以看出，随着NDZ用量的增大，复合材料的冲击、拉伸和弯

曲强度也随之增大，但当偶联剂用量过多时，复合材料的力学性能开始有所下降。这是

因为：一方面，NDZ．201钛酸酯偶联剂处理亚麻纤维后，能够减少亚麻纤维的团聚，提

高了亚麻纤维在PVC基体树脂中的分散性；偶联剂用量增多，亚麻纤维能更好地分散，

当受到外力作用时，由于良好的界面结合使得基体树脂上所受应力可以很好的传递到亚

麻纤维上，减少基体的应力集中。另一方面，复合材料冲击断裂时，亚麻纤维从PVC基

体中拔出的过程吸收了大量的冲击能量，因此偶联剂用量增大，复合材料的冲击、拉伸
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和弯曲强度都得到提高。NDZ．201用量为1．5％时，复合材料的力学性能最好，冲击、拉

伸和弯曲强度分别增大了71％、31％和41％。当偶联剂用量继续增大时，过多的偶联剂

会导致亚麻纤维和树脂基体问弱边界层的产生，使复合材料的力学性能下降。

心
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图3-13 NDZ-201用量对复合材料拉伸强度和弯曲强度的影响

F i g．3—1 3 Effect of NDZ一201 amount on tens i I e strength and f l exura l strength of compos i tes

(2)NDZ--201对复合材料密度的影响

加入的亚麻纤维为30份，作为基体的PVC树脂为100份时，选用NDZ．201型钛

酸酯偶联剂对亚麻纤维进行表面改性，NDZ．201用量对复合材料密度的影响见表3．13。

表3—13 NDZ-201用量对复合材料的密度影响

Tab．3—1 3 Effect of NDZ一201 amount on dens i ty of compos i tes
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对比添加改性后的亚麻纤维与添加未改性的亚麻纤维，复合材料的密度变化不大，

密度约为1．32 g'cm。3，说明NDZ．201用量对PVC／亚麻纤维复合材料密度的影响不大。

(3)NDZ--201对复合材料吸水性能的影响

亚麻纤维用量为30份，PVC树脂用量为100份时，NDZ．201型钛酸酯偶联剂对

PVC／亚麻纤维复合材料吸水性能的影响见表3．14。

表3-1 4 NDZ-201用量对复合材料吸水性能的影响

Tab．3—14 Effect of NDZ一201 amount on water—absorption of composires

由表可见，无论是经冷水浸泡还是热水浸泡，复合材料的吸水率随NDZ．201用量

的增大而降低。偶联剂加入后，会在亚麻纤维表面形成一层分子膜，可以减少纤维表面

的一OH裸露在外，避免与水接触。随着偶联剂用量的增加，亚麻纤维被包覆越完全，

因此很大程度降低了复合材料的吸水率，改善了耐水性。

(4)NDZ--201对复合材料加工性能的影响

当亚麻用量为30份，PVC树脂用量为100份时，PVC／亚麻纤维复合材料的加工性

能与NDZ．201改性剂用量的变化关系如图3．14所示。
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O 100 200 300 400 500

时问／t

图3-14 NDZ-201用量对复合材料加工性能的影响

F i g．3—1 4 Effect of NDZ一201 amount on processab i II ty of compos i tes

由图3．14和表3．15可以看出，NDZ．201改性亚麻纤维后，复合材料的塑化时间变

化不大，最大扭矩和平衡扭矩先减小后增大。当NDZ．201用量为1．5％时，复合材料的

最大扭矩和平衡扭矩最小。 这是由于偶联剂可以改变亚麻纤维的表面能，提高了亚麻

纤维在PVC树脂中的分散性，起到了润滑作用，使体系粘度降低，加工性能得到改善。

偶联剂真正起到偶联作用的是少量偶联剂形成的单分子层，并非用量越多越好，因此，

偶联剂用量过多，会导致体系粘度增大，流动性能变差。

表3-15 NDZ-201用量对复合材料加工性能的影响

Tab．3—1 5 Effect of NDZ一201 amount on processab i I i ty of compos i tes
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3．1．2．3表面改性剂对PVC／亚麻纤维复合材料性能的影响

(1)表面改性剂对复合材料力学性能的影响

均选用1．5％用量的不同表面改性剂处理亚麻纤维，将处理后的30份亚麻纤维加入

到100份PVC树脂中，制得PVC／亚麻纤维复合材料的力学性能与不同表面改性剂的关

系如图3．15所示。

口冲击强度 一拉伸强度 豳弯曲强度

圉圉j
未改性 KBC— NDZ一201 KH一570 KIt一12 KR一38S HSt

1003

不同表面改性剂

图3-15亚麻纤维改性对复合材料力学性能的影响

Fig．3—15 Effect of the modified fIax fiber orl mechanicaI properties of composites

图3．15的实验数据表明，亚麻纤维经不同表面改性处理后，复合材料的各项力学性

能均有所增大。亚麻纤维经KBC．1003改性处理后，冲击、拉伸和弯曲强度均提高了54％、

63％和76％，这是由于KBC．1003的偶联作用，它在亚麻纤维与PVC之间形成了一个有效

的界面层，改善了纤维与PVC之间的界面粘结性。另一方面，偶联剂发生水解后，产生

的硅醇键(一Si—OH)可与亚麻纤维中的极性基团(--OH)发生氢键键合作用，与PVC

树脂形成交联点。并且钛酸酯的长链烃基可与聚合物链发生缠绕，借分子间的范德华力

结合在一起，长链的缠绕可转移应力应变，因此提高了复合材料的力学性能。
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(2)表面改性剂对复合材料密度的影响

PVC／亚麻纤维复合材料密度受不同表面改性剂的影响可见表3．16，此时，表面改

性剂用量为1．5％，亚麻纤维用量为30份，PVC树脂用量为100份。

表3-1 6亚麻纤维改性对复合材料密度的影响

Tab．3—16 Effect of the modified fIax fiber on density of composites

表3．16为不同亚麻纤维表面改性剂对复合材料密度的影响。从表中可以看出，经过

不同表面改性方法改性处理亚麻纤维后，复合材料的密度变化不大，并未破坏亚麻纤维

／PVC复合材料密度小的优点。

(3)表面改性剂对复合材料吸水性能的影响

亚麻纤维用量为30份，PVC树脂用量为100份，表面改性剂用量为1．5％时，不同表

面改性剂对复合材料吸水率的影响见表3．17。

表3-1 7亚麻纤维改性对复合材料吸水性能的影响

Tab．3-17 Effect of the modified fIax fiber on water—absorption of composites

表3．17数据表明，不同表面改性剂处理亚麻纤维，均可以降低复合材料的吸水率。

对比不同种偶联剂和硬脂酸改性处理亚麻纤维后复合材料的吸水率可知，KBC一1003

的改性效果较好，吸水率最低。这是由于，硅烷偶联剂水解产生的硅醇键可与亚麻纤维

中的极性羟基发生氢键键合作用，使纤维中可吸水的极性基团大量减少，吸水率降低，

耐水性能大大改善。
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(4)表面改性剂对复合材料加工性能的影响

表3．18为不同表面改性剂对复合材料加工性能的影响，表面改性剂用量相同，种类

不同，亚麻纤维加入量均为30份，PVC树脂用量为100份，PVC／亚麻纤维复合材料的塑

化时间和平衡扭矩等参数均有所不同。

表3-18亚麻纤维改性对复合材料加工性能的影响

Tab．3—18 Effect of the modified fIax fiber 013 processabi I ity of composites

从表中可以看出，KBC．1003改性处理亚麻纤维后，复合材料的最大扭矩和平衡扭

矩降低幅度较大，塑化时间较短。由于偶联剂的长链烃基可与聚合物链发生缠绕，同时

改变了亚麻纤维与树脂基体界面处的表面能，降IEevc树脂的极性，使复合材料体系粘

度下降，流动性变好。

(5)表面改性剂对复合材料微观结构的影响

亚麻纤维／PVC复合材料的力学性能和加工性能直接与亚麻在PVC基体中的分散状

态相关。为此，采用扫描电镜观察复合材料的微观结构，深入分析不同偶联剂对复合材

料性能的影响。图3．16为添加不同表面改性处理的亚麻纤维，制得复合材料的微观结构

及断面形貌。

图a为添加未改性亚麻纤维的复合材料断面形貌，亚麻纤维中的果胶和木质素等在

高温下分解挥发，导致复合材料内部疏松，亚麻纤维与PVC基体界面结合处产生许多孔

隙，孔隙的存在使亚麻纤维与PVC基体界面脱离变得容易，在孑L隙周围产生应力集中，

因此复合材料在发生断裂时，亚麻纤维未来得及断裂就被拔出，图中可清晰地看到亚麻

纤维被拔出后的孔洞。

图b为NDZ．201偶联剂改型后复合材料的断面形貌，图中断面处仍存在一些亚麻纤

维拔出后留下的孔洞，经NDZ．201改性后，亚麻纤维周围孔隙减少，说明NDZ．201偶联
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剂的改性效果一般。

图c和d为KBC．1003偶联剂改性亚麻纤维的复合材料断面形貌，图中可以看出，亚

麻纤维周围的孔隙明显减少，断面处发生断裂的亚麻纤维增多，说明复合材料断裂时，

部分亚麻纤维发生断裂，亚麻纤维与PVC基体树脂的界面结合牢固，界面作用有很大提

高。

a、末改性亚麻 b、NDZ-201改性亚麻

c、KBC．1003改性弧麻d、KBC．1003改性弧麻

图3-16亚麻纤维改性对复合材料微观结构的影响

Fig．3-16 Effect of the modified flax fiber on microstructures of composites

SEM分析说明，KBC．1003偶联剂水解后生成三羟基硅烷，它可以与亚麻纤维中的

--OH发生偶联反应【351，并在纤维表面形成有效的界面层；偶联剂的长链又可与聚合物

链缠绕，因此提高了亚麻纤维与PE基体间的界面粘结能力。复合材料受力断裂时，纤维

被拔出的同时也发生破裂。对比两种偶联剂处理亚麻纤维后的复合材料力学性能，

KBC．1003偶联剂很大程度上提高复合材料的力学性能，改性效果明显好于NDZ一201等其

他表面性剂。
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3．2亚麻接枝物对聚烯烃／亚麻纤维复合材料性能的影晌

亚麻纤维中的纤维素大分子内含有大量羟基，这些羟基形成分子内氢键或分子间氢

键，使纤维具有较高吸水性。而热塑性塑料多数为非极性的，具有疏水性，所以热塑性

塑料与亚麻纤维之间的界面作用很差，界面粘接力很小，制得复合材料的性能很差。目

前，亚麻接枝改性也是一种提高复合材料界面作用的有效方法。

关于改性亚麻纤维的研究多采用丙烯酸和丙烯腈等极性单体进行改一|生167,681，而采用

丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯进行接枝改性研究较少，因为这两种单体极性小，有利于提高

亚麻纤维与聚烯烃树脂界面作用。因此本实验选用以上两种单体对亚麻纤维进行接枝改

性，制备了三种亚麻纤维接枝物：接枝物A(亚麻．g．MA)、接枝物B(亚麻．g—BA)、双单

体接枝物C(亚麻．g．(MA／BA))。通过考查引发剂用量、单体用量、反应温度和反应时间

对接枝物A接枝率的影响，确定出单体接枝的最佳反应条件，并以此条件制备了接枝物

B和接枝物C。同时考察了三种接枝物对PE／亚麻纤维、PVC／亚麻纤维复合材料性能的

影响。

3．2．1接枝工艺条件的确定

3．2．1．1单体用量对接枝率和接枝效率的影响

固定引发剂用量、反应温度及反应时间等条件，接枝率与接枝效率随单体用量的变

化趋势如图3．18所示。
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O．6 0．9 1．2 1．5

m(MA)／m(Ⅱ麻)

图3-17单体用量对接枝率和接枝效率的影响

Flg．3—17 Effect of the monon伧r anlounts on graftjng rate and grafting effjcjency

从图3．17可以看出，当加入的MA单体量很少时，接枝率和接枝效率随单体用量

增加而增加，但当单体用量持续增加时，接枝率继续增加，接枝效率的略有降低。这是

因为反应体系中存在着接枝共聚与均聚的竞争反应，体系中单体量很少时，共聚反应占

主导作用。恒定温度下，对聚合反应来说，体系中单位体积的活化分子数和单体分子总

数成正比，随单体用量的增加，单位体积内活化分子数增加，接枝单体与主链的有效碰

撞次数也增加，链的增长速度和聚合反应速度也随单体用量增加而增加。但单体用量不

能无限制地增加，当体系内单体浓度很高时，单体分子问会发生均聚反应，产生大量粘

稠的均聚物。因此，接枝效率受到影响开始下降，接枝率增长缓慢并基本趋于稳定。当

单体与亚麻质量比为1．2时，接枝率和接枝效率均较高，分别为28．4％和23．6％。
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3．2．1．2引发剂用量对接枝率和接枝效率的影响

固定单体用量、反应温度、反应时间等条件，考察引发剂用量(引发剂与单体的质

量比)对接枝率和接枝效率的影响如图3一18所示。

图3-18引发剂用量对接枝率和接枝效率的影响

Fig．3—18 Effect of the lnitiator amount on grafting rate and grafting efficiency

MA与亚麻纤维接枝共聚反应中，接枝率和接枝效率随引发剂(K2S208／NaHS03)用

量增加而上升，但当达到某一用量后，接枝率和接枝效率均随引发剂用量增加而下降。

引发剂用量增加，会出现以下三种情况【69】。一种是在亚麻纤维中纤维素大分子骨架

上生成的接枝活性中心数目增多；一种是有利于均聚反应速度的加快；另一种情况是增

加S2082。与纤维素接枝链上活性中心的反应机会。

引发剂用量较少时，随引发剂用量增加，第一种情况居主导地位，因而接枝率和接

枝效率都随之增大；但当引发剂用量增加到一定程度时，接枝率和接枝效率均达到最大

值。随着引发剂用量继续增加，反应体系内游离基浓度逐渐增大，会使链转移(向引发

剂链转移)速度大于链增长速度，链增长反应受到抑制；同时均聚反应速度也增加，接

枝效率降低，因此接枝率下降。所以引发剂与单体的最佳质量配比为0．12。
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3．2．1．3反应温度对接枝率和接枝效率的影晌

固定引发剂用量、单体用量、反应时间等条件，接枝率和接枝效率随反应温度的变

化如图3．19所示。

20 30 40 50 60 70 80

反应温度／℃

图3-19反应温度对接枝率和接枝效率的影响

Fig．3—19 Effect of the reaction temperature on grafting rate and grafting effiCiency

由图3．19可见，随温度升高，接枝率和接枝效率均增大；但两者增大到一定程度

时，反而随温度的增高而降低。从反应动力学观点分析，温度升高，分子运动加快，体

系的引发和增长速率加快，有利于加速反应的进行；并且亚麻纤维随温度升高会发生溶

胀，有利于单体向亚麻纤维分子问的扩散，而温度升高，单体的溶解性和扩散性也变大，

从而使接枝速度加快，接枝效率提高；另一方面，温度升高，引发剂分解的速率加快，

产生了更多的自由基，形成了更多的接枝活性点，因而接枝效率迅速上升，接枝率增大。

而当温度超过60℃时，链转移速率加快，且在较高的温度下更有利于均聚反应发生，

最终导致接枝率下降。因此60℃为接枝反应的最佳温度。
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3．2．1．4反应时间对接枝率和接枝效率的影响

固定引发剂用量、单体用量、反应温度等条件，接枝率和接枝效率受反应时间的影

响如图3．20所示。

图3—20反应时间对接枝率和接枝效率的影响

Fig．3-20 Effect of the reaction time OR grafting rate and grafting effiCiency

如图3．20所示，随反应时间增长，接枝率和接枝效率增大，接枝率增长快于接枝

效率，最后两者逐渐趋于平衡。这是因为在预氧化阶段产生了大量的纤维素大分子自由

基，加入单体后迅速反应，产生接枝支链。在反应初期，链增长反应居主导地位，故接

枝效率迅速提高，接枝率呈快速增长趋势。随时间延长，大分子链有充分的时间进行链

增长，可使更多的单体接到纤维素分子链上，但随反应时间的延长，接枝反应趋于平衡，

接枝效率逐渐稳定，接枝率也趋于平衡并不再上升。因此最佳的接枝反应时间为4 h。
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3．2．1．5接枝单体种类对接枝率和接枝效率的影响

表3．19为不同接枝单体接枝改性亚麻纤维后，测得接枝物的接枝率和接枝效率。

表3—1 9接枝单体种类对接枝率和接枝效率的影响

Tab．3—19 Effect of grafting monomers on grafting rate and graftjng elfiCiency

在MA单体接枝改性亚麻纤维的实验中，可以得出结论，当引发剂与单体的质量比

为O．12，单体与亚麻质量比为1．2，反应温度为60℃，反应时间为4h时，接枝物A的

接枝率最高。依据此实验条件，进一步制备了接枝物B和双单体接枝物C，测得的接枝

率和接枝效率见表3．19。从表中可以看出，接枝率和接枝效率的大小关系如下，接枝物

C的接枝率和接枝效率最高；接枝物B的接枝率和接枝效率略高于接枝物A。这是因为，

丙烯酸丁酯(BA)比丙烯酸甲酯(MA)的极性小，更容易与纤维素链自由基发生反应，因

此反应活性大，接枝率和接枝效率较高。双单体接枝时，双单体反应的活性点多于单一

单体接枝时的活性点，两种单体更容易接枝到亚麻纤维表面上，接枝反应更容易进行。

3．2．2接枝产物的l R分析

将提纯后的接枝物进行红外光谱分析。图3—21为亚麻纤维接枝前后的红外谱图。

在MA接枝亚麻纤维的谱图中可以看出，1735 cm"1处出现了酯中羰基(C=O)的特征吸

收峰，说明MA单体接枝到了亚麻纤维上。
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Wayenumber／cm‘1

图3-21亚麻纤维接枝前后的红外光谱图

Fig．3—21 IR spectra of fIax and gragted fIax

3．2．3 PE／亚麻接枝物维复合材料性能的研究

3．2．3．1亚麻接枝物对复合材料力学性能的影响

当亚麻纤维用量为30份，PE树脂为100份时，实验考察了亚麻纤维经过接枝改性

后，复合材料力学性能的变化，并与偶联剂改性后的复合材料性能进行对比，见图3．22。

从图3．22中我们发现，添加接枝物A、B、C的复合材料，其各项力学性能明显好

于添加KBC和NDZ两种偶联剂改性亚麻纤维的复合材料的力学性能。添加接枝物A

后，复合材料的冲击、拉伸和弯曲强度分别提高了13％、11％、51％。添加接枝物B后，

复合材料的冲击、拉伸和弯曲强度分别提高了56％、20％、73％。其中，添加接枝物C

的复合材料的各项性能最高，与添加未改性亚麻纤维的复合材料相比，其冲击、拉伸和

弯曲强度分别提高了71％、25％和8l％。
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图3—22亚麻纤维改性对复合材料力学性能的影响

Fig．3-22 Effect of the modified flax fiber on mechanicaI propertieS of composites

未经过处理的亚麻纤维表面含有木质素、果胶、蜡质等杂质，降低了复合材料的力

学性能，而在接枝前进行的碱处理可以除去这些低分子杂质，有利于复合材料性能的提

高。当亚麻纤维接枝单体后，导致了亚麻纤维的原纤化，使纤维束裂分为直径更小的纤

维，增大了亚麻纤维与PE基体的有效表面接触区域；另一方面，亚麻纤维与单体之间

形成了化学键，接枝单体与PE又具有良好的界面作用，因此接枝单体的加入可以改善

亚麻纤维与PE的界面作用，增强界面粘结能力。因此在受力的过程中，亚麻纤维与PE

基体发生剥离和拔出现象，吸收了大量的能量，所以复合材料能够经受更大的破坏。

3．2．3．2亚麻接枝物对复合材料密度的影响

当亚麻纤维用量为30份，PE树脂用量为100份时，实验考察了接枝改性和偶联剂

改性对复合材料密度的影响，可见表3—20。
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表3-20亚麻纤维改性对复合材料密度的影响

Tab．3—20 Effect of the modified flax fiber on density of composites

从表3．20可以看出，接枝物A、B、C三种复合材料的密度均有所增大，并且与偶

联剂改性后复合材料的密度相差不大。说明接枝改性可以改善亚麻纤维与PE基体的界

面粘结性，而且仍然保持复合材料密度小的特点。

3．2．3．3亚麻接枝物对复合材料吸水性能的影响

接枝改性和偶联剂改性亚麻纤维，对复合材料吸水性能的影响，可见表3．21，此时

亚麻纤维用量量为30份，PE树脂用量为100份。

表3—21亚麻纤维改性对复合材料吸水性能的影响

Tab．3—21 Effect of the modified fIax fiber OR water—absorption of composites

表3．2l表明，添加接枝单体改性亚麻纤维的复合材料，其吸水率降低幅度较明显，

且部分吸水率低于添加偶联剂改性亚麻纤维的复合材料的吸水率。这是因为，碱处理除

掉了纤维中的木质素等杂质；同时，接枝单体与纤维表面大量的一0H发生反应，并在

纤维表面形成了有效的界面层，阻碍了水分子进入亚麻纤维内部，大大降低了复合材料

的吸水率。

3．2．3．4亚麻接枝物对复合材料加工性能的影响

表3．22为不同种接枝物对PE／亚麻纤维复合材料加工性能的影响，并与偶联剂的改

性效果进行对比，亚麻纤维用量均为30份，PE树脂用量为100份。
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表3-22亚麻纤维改性对复合材料加工性能的影响

Tab．3—22 Effect of the modified fIax fiber on processab；l ity of composites

从表3．22中数据发现，接枝物A、B和C三者对复合材料的加工性能影响较大，

接枝改性后，复合材料的加工性能得到改善，接枝物B和C的改善效果较为明显。接

枝改性的效果明显好于NDZ．201和KBC．1003偶联剂的改性效果，其中接枝物C的塑

化时间和平衡扭矩最小。原因在于：亚麻纤维经过接枝改性后，酯类单体均匀地包覆在

了亚麻纤维表面，形成分子层，增大了纤维与基体树脂的界面粘结性，同时提高了亚麻

纤维在树脂中的分散性；另一方面，接枝前的碱处理可以除去亚麻纤维中的果胶、木质

素等杂质，降低了亚麻纤维的刚性，因此，有利于提高复合材料的流动性。

3．2．3．5亚麻接枝物对复合材料微观结构的影响

采用扫描电镜观察了添加接枝改性亚麻纤维的PVC／亚麻纤维复合材料的微观结构

及断面形貌，如图3．23所示。

从图3—23a可以看出，未改性处理的亚麻纤维与PE基体界面结合处存在清晰的孔隙，

内部疏松，PE基体中存在很多亚麻纤维被拔出后的孔洞，纤维表面比较光滑，说明亚麻

纤维受力时很容易被拔出，亚麻纤维与PE基体的界面结合能力较差。

图a、b、C为添加接枝物A、B、C的复合材料断面形貌。从三图中可以看出，亚

麻纤维与PE基体的界面结合处孔隙大量减少，被拔出的亚麻纤维表面略显粗糙，有许

多基体树脂片断裂粘附在纤维表面，同时在断裂面上，还可以发现有许多被拉断的亚麻

纤维。上述现象说明，PE／亚麻纤维复合材料的断裂方式已经发生改变，亚麻纤维未改

性前，复合材料的断裂主要表现为基体与纤维的剥离，偶联剂处理及接枝改性后，复合

材料的断裂除了基体与纤维剥离外，还存在纤维的断裂。

因此，无论是偶联剂处理亚麻纤维，还是接枝改性处理亚麻纤维，都可以提高亚麻

纤维与PE基体之间的界面作用，增强了两者的界面结合，从而提高复合材料的各项性

能。
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骥焉

a、未改性 b、添加接枝物A

c、添加接枝物B d、添加接枝物C

图3-23亚麻纤维改性对复合材料微观结构的影晌

Fig．3-23 Effect of the modified fIax fiher 011 microstructures of composites

综上所述，经过考察偶联剂处理亚麻纤维和接枝改性处理亚麻纤维，对复合材料的

综合性能的影响，可以看出，无论是单体接枝还是双单体接枝的改性效果均好于偶联剂

的处理效果，复合材料的性能比添加未改性亚麻纤维复合材料的性能提高许多。其中，

加入接枝物C的复合材料，其综合性能优于加入接枝物A、B的复合材料的综合性能；

NDZ．201在众多偶联剂中的改性效果较为突出，对提高PE／亚麻纤维复合材料的性能有

良好效果，并且其改性工艺简单方便，适于工业化生产。
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3．2．4 PVC／亚麻接枝物复合材料性能的研究

3．2．4．1亚麻接枝物对复合材料力学性能的影响

亚麻纤维用量为30份，PVC树脂用量为100份时，实验对比了接枝改性对复合材

料力学性能的影响与偶联剂改性对复合材料力学性能的影响，见图3．24。

吕∞∞
．山山
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不I司表面改性方法

图3-24亚麻纤维改性对复合材料力学性能的影响

Fig．3—24 Effect of the modified fIax fiber on mechanicaI properties of composites

通过观察添加三种接枝物复合材料的力学性能发现，对亚麻纤维接枝改性后，其复

合材料的力学性能均好于偶联剂改性亚麻纤维的复合材料。添加接枝物A后，复合材料

的冲击、拉伸和弯曲强度分别提高了96％、114％、168％。添加接枝物B后，复合材料的

冲击、拉伸和弯曲强度分别提高了92％、114％、169％。其中，拉伸强度和弯曲强度的

提高十分明显，接枝物C对提高复合材料力学性能的效果最佳，冲击、拉伸和弯曲强度

分别提高了105％、122％和171％。其原因在于，接枝前的碱处理除去了亚麻纤维中的果

胶、腊质等杂质；接枝单体在引发剂的作用下，在纤维素表面形成了化学键，均匀地接

59



第三章实验结果‘j讨论

枝到亚麻纤维表面上，增加了亚麻纤维的亲油性，改善了亚麻纤维与PVC基体的界面作

用，很大程度上提高了两者的界面粘结能力。因此，复合材料在受力发生断裂的过程中，

亚麻纤维与PVC基体发生剥离和拔出现象，吸收了大量的能量，复合材料的力学性能大

大提高。

3．2．4．2亚麻接枝物对复合材料密度的影响

亚麻纤维用量为30份，PVC树脂用量为100份时，亚麻纤维经接枝改性后，PVC／

亚麻纤维复合材料密度的变化见表3．23。

表3-23亚麻纤维改性对复合材料密度的影响

Tab．3—23 Effect of the modified fIax fiber on density of composites

表3．23接枝改性亚麻纤维对复合材料密度的影响。从表中可以看出，添加A、B、C

三种接枝物的复合材料，其密度略有减小。无论对亚麻纤维偶联剂表面改性还是接枝改

性，都未破坏亚麻纤维／PVC复合材料密度小的优点。

3．2．4．3亚麻接枝物对复合材料吸水性能的影响

亚麻纤维用量为30份，PVC树脂用量为100份时，实验对比了不同接枝物对PVC／

亚麻纤维复合材料吸水性能的影响，见表3．24。

表3-24亚麻纤维改性对复合材料吸水·陛能的影响

Tab．3—24 Effect of the modified fI ax fiber on water—absorption of composites
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表3．24数据表明，接枝改性可以很大程度地降低复合材料的吸水性能。对比偶联剂

改性亚麻和接枝改性亚麻的复合材料的吸水率可知，接枝改性效果要好于偶联剂的改性

效果。这是由于，偶联剂可与亚麻纤维中的极性羟基发生氢键键合作用，减少纤维中可

吸水的极性基团，吸水率降低；而对亚麻纤维接枝改性后，接枝单体不仅与纤维中的羟

基以化学键形式结合，还可以在亚麻纤维表面形成一层分子层，这种分子层可以减少纤

维表面的．oH裸露在外面，并堵塞水分子进入亚麻纤维内部，很大程度上降低了复合材

料的吸水率，耐水性能大大改善。

3．2．4．4亚麻接枝物对复合材料加工性能的影响

表3．25为不同接枝物对PVC／亚麻纤维复合材料加工性能的影响，并与偶联剂的改性

效果进行对比，此时亚麻纤维用量为30份，PVC树脂用量为100份。

表3-25亚麻纤维改性对复合材料加工性能的影响

Tab．3—25 Effect of the modified fIax fiber on processabi I ity of composites

从表3．25中可见，对亚麻纤维的接枝改性同样改善了复合材料的加工流动性能，

且改性效果优于偶联剂的改性效果。综合比较，添加接枝物C的复合材料的流动性最好，

最大扭矩和平衡扭矩最小。接枝改性过程中，酯类单体均匀地接枝到亚麻纤维表面，形

成了一层有效的界面层，这种界面层不仅可以增大亚麻纤维与PVC树脂基体间的粘结

能力，而且增加了纤维素分子链的柔性，同时提高了亚麻纤维在树脂中的分散性，复合

材料的加工性能得到改善。
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3．2．4．5亚麻接枝物对复合材料微观结构的影响

亚麻纤维用量为30份，PVC树脂为100份时，制得复合材料的微观结构如图3-25所示。

豳
b、添加接枝物A

c、添加接枝物B d、添加接枝物C

图3-25亚麻纤维改性对复合材料微观结构的影响

Fig．3—25 Effect of the modified fIax fiber on microstructures of composites

图a为添加未改性亚麻纤维的复合材料断面形貌。亚麻纤维中的腊质、果胶和木质

素等在高温下分解挥发，使亚麻纤维与PVC基体界面结合处容易形成孔隙，孔隙的存在

使亚麻纤维与PVC基体界面脱离变得容易，因此复合材料在发生断裂时，亚麻纤维未来

得及断裂就被拔出，亚麻纤维与PVC基体的界面结合能力较差。

图b、c、d为添加三种接枝物的复合材料的断面结构。图中的亚麻纤维周围孔隙大

量减少，并且亚麻纤维表面粗糙，部分纤维上带有PVC树脂碎片，说明亚麻与树脂两

相间界面粘结较牢固，亚麻纤维在断裂和被拔出的过程中，粘附下一些PVC树脂碎片。
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亚麻纤维接枝前的碱处理可以除去纤维中的果胶、腊质等杂质，这样就大大减少了亚麻

纤维与树脂界面结合处孔隙的存在；酯类接枝单体与基体树脂有良好的界面作用，因此

很大程度上，改善了亚麻纤维与PVC树脂基体的界面作用，提高了复合材料的综合性

能。

综上所述，对比偶联剂改性和接枝改性两种改性方法处理亚麻纤维制得复合材料的

综合性能，可以看出，KBC．1003偶联剂的改性效果也较好，优于其他偶联剂的改性效

果，一定程度上提高了复合材料的综合性能。无论是单体接枝还是双单体接枝的改性效

果均好于偶联剂的处理效果，复合材料的性能比添加未改性亚麻纤维复合材料的性能提

高许多。其中，加入接枝物C的复合材料，其综合性能优于加入接枝物A、B的复合材

料的综合性能。
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第四章结论

本文对聚烯烃／亚麻纤维复合材料进行了较深入的研究，对亚麻纤维的表面改性方法

和复合材料的制备工艺及性能特点有了较深的认识。主要结论如下：

1、随着未改性亚麻纤维用量的增加，PE／亚麻纤维、PVC／亚麻纤维两种复合材料的

耐水性能和加工性能变差；PE／亚麻复合材料的力学性能逐渐降低，PVC／亚麻纤维复合

材料的力学性能先增大后减小。综合比较，选择亚麻纤维用量为30份进行下一步实验。

2、实验研究了NDZ．201用量对PE／亚麻纤维、PVC／亚麻纤维复合材料各项性能的影

响。结果表明：当NDZ．201用量为1．0％时，PE／亚麻纤维复合材料的各项性能最好；当

NDZ．201用量为1．5％时，PVC／亚麻纤维复合材料的各项性能最好。实验考察了不同表面

改性剂处理亚麻纤维对复合材料性能的影响。结果表明：NDZ．201钛酸酯偶联剂对PE／

亚麻纤维复合材料的改性效果最好，KBC．1003硅烷偶联剂对PVC／亚麻纤维复合材料的

改性效果最好，复合材料的力学性能均有显著提高，吸水性能和加工性能得到改善。

3、以K2S208／NaHS03为引发剂，MA为接枝单体，对亚麻纤维进行溶液接枝，制得

接枝物A。经多次实验确定出接枝最佳工艺条件：单体与亚麻质量比为1．2，引发剂与单

体的质量比为0．12，温度60℃，时faJ4h。MA接枝亚麻纤维的接枝率为28．4％，接枝效率

为24．7％。并以此条件制备了接枝物B和接枝物C，两者的接枝率和接枝效率分别为

29．9％、24．9％和30．5％、25．5％。

4、实验制备了添加A、B、C三种接枝物的PE／亚麻纤维、PVC／亚麻纤维复合材料，

通过对比发现，接枝改性后复合材料的各项学性能明显好于硬脂酸和偶联剂改性亚麻纤

维的复合材料。其中，添加接枝物C对两种复合材料性能的提高效果最佳，PE／亚麻复

合材料的冲击、拉伸和弯曲强度分别提高了71％、25％和81％，PVC／亚麻复合材料的冲

击、拉伸和弯曲强度分别提高了105％、122％和171％。

5、SEM观察发现，发生断裂的亚麻纤维增多，纤维表面带有树脂基体的碎片，说

明改性后的亚麻纤维在复合材料中分散均匀，界面粘结能力增强，亚麻纤维与基体树脂

的界面作用显著提高。
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