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PE–HD／改性剑麻纤维复合材料的制备及性能 *

朱艳，王忠，贾仕奎，陈立贵，付蕾
( 陕西理工大学材料科学与工程学院，陕西汉中 723000)

摘要：以高密度聚乙烯 (PE–HD) 为基体材料，剑麻纤维 (SF) 为增强填充材料，利用不同的偶联剂 ( 硅烷偶联剂，

钛酸酯偶联剂 ) 改性 SF，用熔融共混法制备一系列 PE–HD／SF 复合材料。采用扫描电子显微镜、广角 X 射线衍射仪、

差示扫描量热仪、维卡软化仪及万能试验机等测试了复合材料的微观形貌、结晶性能、热及力学性能。结果表明，偶

联剂改性的 SF 与 PE–HD 有着较好的界面结合，SF 的添加使得 PE–HD 的结晶度下降，热变形温度提高；与未改性

的 SF 相比，当硅烷偶联剂改性 SF 添加量为 10% 时，PE–HD 基复合材料的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度明显提高。
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Preparation and Properties of PE–HD／Modified Sisal Fiber Composites
Zhu Yan， Wang Zhong， Jia Shikui， Chen Ligui， Fu Lei 

(School of Materials Science and Engineering， Shaanxi University of Technology， Hanzhong 723000， China)

Abstract ：With high density polyethylene (PE–HD) as matrix material，sisal fiber (SF) and modified SF treated with coupling 
agents (silane coupling agent and titanate coupling agent) as the reinforced filler material，a series of PE–HD／SF composites 
were prepared by melt blending. Scanning electron microscope，wide angle X-ray diffraction，differential scanning calorimetry，
Vicat softener and universal testing machine were used to test microstructure，thermal properties and mechanical properties of the 
composites. The results show that the interface bonding between modified SF and PE–HD become good，the crystallinity and heat 
distortion temperature of PE–HD matrix decrease with the introduction of modified SF. Compared to untreated SF，when SF content 
is 10%，tensile strength，flexural strength and impact strength of the PE–HD-based composite improve clearly.
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全世界均致力于环境保护和绿色可持续资源

开发的氛围中，绿色生物可降解材料的开发与利用

一直是国内外的研究热点 [1–4]。来源于天然植物纤

维材料或者由植物资源制备的可降解材料已成为

21 世纪最有发展前景的材料之一 [5–8]。剑麻纤维

(SF) 不仅具有绿色环保、分布广泛、成本低、密度小、

无毒无害、高强度、高模量、耐海水腐蚀及易于表面

改性的优点，因此占据了重要的地位 [1，9–10]。

高密度聚乙烯 (PE–HD) 是一种结晶度高、非极

性的热塑性树脂。它具有较好的耐热性和耐寒性，

好的化学稳定性，较高的刚性和韧性以及较好的介

电性能、耐环境应力开裂性能 [11–13]。其主要用于挤

出包装薄膜、绳索、编织网、渔网、水管，注塑日用品

以及挤出吹塑容器、中空制品、瓶子和包装袋内膜。

PE–HD 存在着力学性能较差，透气差和应力作用下

易热变形等问题 [13]。

目前，已有大量的研究报道，SF 可用于制备增

强树脂基复合材料，特别是与带有极性基团的树脂

复合后，除了具有较高的拉伸和弯曲性能外，还具有

很高的冲击强度和高的耐热性 [8，11]。然而，SF 具有

大量的极性基团，与非极性的 PE–HD 相容性较差，

同时较强的纤维分子内氢键作用使得其在与聚合物

基体共混过程中产生团聚从而造成分散性不佳，这

是制约制备综合性能优良的 PE–HD／SF 复合材料

的瓶颈性难题。

因此，笔者从 SF 的表面改性出发，利用硅烷偶

联剂或钛酸酯偶联剂分别对 SF 进行表面处理，再

利用双螺杆挤出机对 SF 与 PE–HD 进行熔融混合

制备一系列 PE–HD／SF 复合材料；再对其进行微

观形态、热和力学性能表征，研究不同表面处理的
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SF 对复合材料热和力学性能的影响规律，为制备高

耐热变形和较好力学性能的 PE–HD 基复合材料提

供实验基础。

1　实验部分

1．1　原材料

SF ：短切长度 1 mm，长径比约为 3，广西剑麻

集团有限公司；

PE–HD ：DMDN–8008，熔体流动速率为 8.2 g
／10 min (190℃ )，新疆独山子石化分公司；

硅烷偶联剂：KH550，密度 0.946 g／cm3，分析

纯，东莞市鼎海塑胶化工有限公司；

钛酸酯偶联剂：TC114，密度 1.095 g／cm3，分

析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；

无水乙醇：分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；

丙酮：分析纯，东莞市泰昌石化有限公司；

冰醋酸：分析纯，天津市滨海科迪化学试剂有

限公司。

1．2　主要仪器和设备

同向双螺杆挤出机：SHJ–20B 型，长径比 40，南
京海思挤出设备有限公司；

立式注塑机：KA108 型，苏州铭飞机械有限公

司；

高速混合机：SHR 型，江苏张家港市亿达塑料

机械厂；

电子天平：JA2603B 型，上海精科天美科学仪

器有限公司；

热恒温鼓风干燥箱：DHG–925A 型，上海一恒

科技有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6390LV 型，日

本电子株式会社；

广角 X– 射线衍射仪 (WAXD) ：DX–2500 型，

丹东方圆仪器有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q100 型，梅特勒 – 托

利多仪器 ( 上海 ) 有限公司；

维卡软化仪：XRW–300B 型，承德市万吉仪器

仪表有限公司；

万能试验机：LDS–20KN 型，长春市智能设备

有限公司；

悬臂梁冲击试验机：JJ–22 型，长春市智能试验

机研究所。

1．3　SF 的表面处理

(1) 硅烷偶联剂处理：称量 100 g 充分干燥的

SF，将 2 mL 硅烷偶联剂放入烧杯中，滴入 0.1 mL
的丙酮，再用量筒量取 500 mL 无水乙醇，倒入烧杯

中均匀搅拌，将 SF 倒入配好的溶液中，之后将其放

入超声波中振荡处理 30 min，取出后水浴加热 3 h
并不断搅拌，最后放入 80℃烘箱中干燥，得到硅烷

偶联剂改性剑麻 (Si-SF)。
(2) 钛酸丁酯处理：称量 100 g 充分干燥的 SF，

将 2 mL 钛酸酯偶联剂滴入烧杯，滴入 0.1 mL 的丙

酮，并加入少量的冰醋酸，调节 pH 在 4.6 左右，之后

加入 30 mL 无水乙醇均匀搅拌，将配好的溶液均匀

喷洒在干燥好的 SF 中并在高混机中充分混合，最

后放入 80℃烘箱中干燥，得到钛酸酯偶联剂改性剑

麻 (Ti-SF)。
1．4　样品的制备

将 SF 和 PE–HD 放在 80℃干燥箱中干燥 4 h，
按表 1 配方进行配料。利用双螺杆挤出机进行一系

列 PE–HD／SF 复合材料的制备，螺杆各段温度依次

为 140，145，150，160℃，转速为 30 r／min。最终得

到 PE–HD／SF 粒料。将干燥好的粒料通过立式注

塑机进行样条制备，注塑螺杆各段温度分别为 155，
160，165℃。

      表 1　PE–HD／SF 复合材料的配方     % 

样品编号 PE–HD SF Si-SF Ti-SF
A 100
B 90 10
C 90 10
D 90 10
E 80 20
F 80 20
G 80 20

1．5　性能测试

SEM 观察：选取不同配方下的 PE–HD／SF 复

合材料的被测样条，快速放置液氮中冷却，进行低温

淬断，利用 SEM 进行形貌观察。

WAXD 观察：对不同配比 PE–HD／SF 复合材

料的拉伸试样进行结晶形态测试，测试条件：试样

尺寸 15 mm×15 mm×4 mm，铜靶，λ=0.154 nm，

40 kV，40 mA，扫描角度为 3°～80°。
DSC 测试：针对不同配比的 PE–HD／SF 挤

出粒料在 DSC 上进行熔融和结晶性能测试，以

20℃／min 从室温升温到 180℃去除热历史，并保

温 3 min，再以 10℃／min 速率降温到 10℃并保温

3 min，再以 10℃／min 速率升温到 180℃；试样质

量 8～10 mg。
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利用维卡软化仪进行不同配方下 PE–HD
／SF 复合材料注塑样条的热变形温度 (HDT)
测 试，测 试 标 准 GB／T 1634.1–2004，样 条 尺 寸

80 mm×10  mm×4 mm，压力 (50±1) N，变形挠

度 1 mm，升温速率 50℃／h。
拉伸性能利用万能实验机按 GB／T 1447–2005

测试，试样尺寸为 130 mm×10 mm×4 mm，拉伸

速率 50 mm／min。弯曲性能按 GB／T 9341–2008
测试，试样尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm，速率

为 2.0 mm／min，跨距为 64 mm，挠度为 6 mm ；缺

口冲击性能利用悬臂梁冲击试验机按 GB／T 1843–
2008 测试，试样尺寸为 64 mm×10 mm×4 mm，V
型缺口深度 2 mm。上述力学性能试样为每组 5 个。

2　结果与讨论

2．1　断面形貌分析

图 1 清晰地展示了未改性 SF 及不同表面改性

后的 PE–HD／SF 复合材料的 SEM 照片。可以看出，

未改性 SF 表面存在大量的微孔；当 PE–HD 基体中

添加 10% 的未改性 SF 后，其断面上的 SF 表面仍比

较光滑，与基体树脂未产生较好的界面结合；当添

加 10% 的硅烷偶联剂 (Si-SF) 或钛酸酯偶联剂 (Ti-
SF) 改性的 SF 后，其断面上的 SF 表面粗糙，这可能

是由于 SF 与 PE–HD 基体结合较好，淬断过程中使

一部分 PE–HD 基体粘附在 SF 上。这说明通过偶

联剂改性后的 SF 可以与 PE–HD 形成良好的界面

结合，这为获得较好的耐热性和力学性能的 PE–HD
基复合材料提供基础。

2．2　结晶形态分析

图 2 展示了 SF、纯 PE–HD 及不同配比下的

PE–HD／SF 复合材料的 WAXD 图谱。从图中可以

发现，未改性 SF 在 22.5° 附近有明显的衍射峰，纯

PE–HD 分别在 22° 和 24.6° 附近有显著的衍射峰；

当 10% 的未改性 SF 引入到 PE–HD 后，其对应的

PE–HD 衍射峰有一定程度的减弱，但衍射峰的位置

没有发生改变，这说明 SF 的引入破坏了 PE–HD 的

结晶强度，使其晶体的完善度有所下降，同时未改变

PE–HD 的结晶形态。当 10% 的硅烷偶联剂或钛酸

酯偶联剂改性的 SF 添加后，与 SF 未改性时相比，

其对应的衍射峰有轻微的减弱，这应该归功于偶联

剂使 SF 与部分 PE–HD 基体产生了较好的界面结

合，阻碍了 PE–HD 的分子链运动，最终导致 PE–HD
的结晶度和晶体的完善度出现轻微下降。

1815 21 24 27 30

B

D

 2θ (°)

SF
A

C

图 2　SF、纯 PE–HD 及不同 PE–HD／SF 复合材料的 WAXD 图谱

2．3　结晶性能分析

图 3 为 纯 PE–HD 及 不 同 PE–HD／SF 复 合

材料的结晶和熔融曲线。表 2 为相应的熔融温度

(Tm)、结晶温度 (Tc)、熔融焓 (ΔHm)、结晶焓 (ΔHm)
和结晶度 (Hc)。

从图 3a 和表 2 可以看出，纯 PE–HD 的 Tc 在

110℃左右，无论是未改性或改性 SF 的添加都未

明显影响 PE–HD 的 Tc。与纯 PE–HD 的 Tc 相比，

PE–HD／SF、PE–HD／Si-SF 和 PE–HD／Ti-SF 复合

材料的结晶焓值分别降低了 22.3，49.0，45.2 J／g，
同时，与未改性 SF 相比，添加 10% 改性 SF 后复合

材料的结晶峰面积进一步下降，这些结果与 WAXD
一致，说明 SF 的引入导致 PE–HD 在结晶过程中

的规整度下降，而改善 SF 与 PE–HD 基体间的结

合力后，会使得 PE–HD 结晶度进一步下降。从图

3b 和表 2 可以看出，纯 PE–HD 的 Tm 在 133℃左

右，与纯 PE–HD 相比，PE–HD／SF、PE–HD／Si-SF
a—SF ；b—样品 B ；c—样品 C ；d—样品 D

图 1　未改性 SF 及不同 PE–HD／SF 复合材料的 SEM 照片
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和 PE–HD／Ti-SF 复合材料的 Tc 分别降低了 7%，

16.6% 和 14.8%，这可能是由于在熔融过程中 SF 阻

碍了热的传递，延缓了结晶的熔融行为；无论是未

改性或改性 SF 的添加后 PE–HD 的 Tm 出现轻微的

升高，熔融峰面积明显减小，同时，与未改性 SF 相

比，添加 10% 改性 PE–HD／SF 复合材料的结晶峰

面积也轻微下降。

2．4　热变形温度分析

图 4 分别呈现了纯 PE–HD 及不同表面改性

的 PE–HD／SF 复合材料的 HDT。从图中可以发

现，纯 PE–HD 的 HDT 为 80.8℃，当添加 10% 的未

改性 SF 后，PE–HD／SF 复合材料的 HDT 增加了

16.5℃，当添加 10% 的 Si-SF 和 Ti-SF 后，其相应

复合材料的 HDT 增加了 22.8℃和 18.5℃；当添加

20% 的未改性 SF 后，PE–HD／SF 复合材料的 HDT
增加了 21.7℃，当添加 20% 的 Si-SF 和 Ti-SF 后，其

相应复合材料的 HDT 增加了 32.8℃和 29.0℃，这

表明 SF 的引入可有效地提高 PE–HD 的耐热变形

能力，这是由于 SF 是一种刚性的有机纤维填料，SF
与 PE–HD 的结合力越好，其提高耐热变形能力越

显著。
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图 4　纯 PE–HD 及不同配比 PE–HD／SF 复合材料的 HDT

2．5　力学性能分析

(1) 拉伸性能。

图 5 分别呈现了纯 PE–HD 及不同 PE–HD／SF
复合材料的拉伸强度。从图中可以发现，纯 PE–HD
的拉伸强度为 16.5 MPa，与纯 PE–HD 相比，当添

加 10% 的未改性 SF 后，PE–HD／SF 复合材料的

拉伸强度降低了 2.2 MPa，而添加 10% 的 Si-SF 和

Ti-SF 后，其相应的拉伸强度分别提高了 8.1 MPa
和 5.6 MPa ；进一步增加 SF 的含量，与纯 PE–HD
相比，当添加 20% 的未改性 SF 后，PE–HD／SF 复

合材料的拉伸强度降低了 3.7 MPa，而添加 20% 的

Si-SF 和 Ti-SF 后，其相应的拉伸强度仅分别提高了

5.2 MPa 和 1.8 MPa，这说明 SF 与 PE–HD 基体的

结合力较差，从而使得 PE–HD／SF 复合材料的拉

伸强度有所下降，改性后的 SF 与 PE–HD 的结合能

力增强，使 PE–HD 基复合材料的拉伸强度明显提

高；而 Si-SF 增强效果最为显著，这可能是由于醇解

的硅烷偶联剂一端与 SF 的表面羟基形成硅氧硅键，

另一端与 PE–HD 有好的相容性 [15]。

6040 80 100 120 140

D
C
B

A

10080 120 140 160

D
C
B
A

(a)

(b)

a—结晶曲线；b—熔融曲线

图 3　纯 PE–HD 及不同 PE–HD／SF 复合材料的结晶与熔融曲线

表 2　纯 PE–HD 及不同 PE–HD／SF 复合材料的热性能参数

样品编号 Tm／℃ Tc／℃ HmT ／(J · g–1) HcT ／(J ·g–1) Xc／%

A 133.4 115.2 244.1 238.6 84.3
B 135.6 113.1 224.1 216.3 77.3
C 133.9 114.7 196.4 189.6 67.7
D 137.7 112.6 201.6 193.4 69.5

注： 100%X
H

H

m
0c

m

#T

T

{

#= ， Hm
0

T 为 PE–HD 的 100% 结晶焓，

290 J／g[14]，φ为 PE–HD 在复合材料中的含量。
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图 5　不同配比 PE–HD／SF 复合材料的拉伸强度
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(2) 弯曲性能。

图 6 分别呈现了纯 PE–HD 及不同 PE–HD／SF
复合材料的弯曲强度。从图中可以发现，纯 PE–HD
的弯曲强度为 23.5 MPa，与纯 PE–HD 相比，当添加

10% 的 SF、Si-SF 和 Ti-SF 后，复合材料的弯曲强度

分别提高了 26.8%，95.3% 和 72.3%，进一步增加 SF
的含量，与纯 PE–HD 相比，当添加 20% 的未 SF、
Si-SF 和 Ti-SF 后，PE–HD／SF 复合材料的弯曲强

度分别提高了 21.7%，71.4% 和 56.2%，这说明当 SF
的添加量超过 10% 后，其在 PE–HD 中的分散性变

差，导致大量的空隙存在，使承载能力下降。

23.5
29.8

45.9
40.5

28.6

40.3
36.7

0

10

20

30

40

50

GFEDCBA

图 6　不同 PE–HD／SF 复合材料的弯曲强度

(3) 冲击性能。

图 7 分别呈现了纯 PE–HD 及不同 PE–HD／SF
复合材料的冲击强度。从图中可以发现，纯 PE–HD
的冲击强度为 9.76 kJ／m2，与纯 PE–HD 相比，当添

加 10% 未改性 SF 后，PE–HD／SF 复合材料的冲击

强度下降了 22.9%，而添加 Si-SF 和 Ti-SF 后，复合

材料的冲击强度分别提高了 2.9% 和 15.1%，进一

步增加 SF 的含量，与纯 PE–HD 相比，当添加 20%
的 SF 和 Si-SF 后，复合材料的冲击强度分别降低了

32.9% 和 11.4%，而添加 Ti-SF 后复合材料的冲击强

度增加了 2.3%。这说明 Ti-SF 较 Si-SF 具有更好的

增韧效果。
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图 7　不同配比 PE–HD／SF 复合材料的冲击强度

3　结论

(1) 与未改性 SF 相比，通过硅烷偶联剂或钛酸

酯偶联剂改性的 SF 与 PE–HD 基体有着较好的界

面结合。

(2) 与纯 PE–HD 相比，添加 SF，Si-SF 和 Ti-SF
后复合材料的结晶形态未发生明显改变，而结晶度

均有一定程度下降。

(3) 与纯 PE–HD 相比，添加 10% 的 SF，Si-SF
和 Ti-SF 后复合材料的 HDT 分别提高了 16.5，22.8，
18.5℃，进一步增加 SF 含量，复合材料的 HDT 进一

步提高。

(4) 与纯 PE–HD 相比，添加 10% 的未改性 SF
后，PE–HD／SF 复合材料的拉伸强度和冲击强度分

别下降了 13.3% 和 22.9%，弯曲强度提高了 26.8%，

而硅烷偶联剂和钛酸酯偶联剂改性 SF 后 PE–HD／

SF 复合材料的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度均明

显提高，其中硅烷偶联剂改性 SF 复合材料的拉伸

强度和弯曲强度增加最为显著。
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