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摘要：采用经过氢氧化钠和甲苯二异氰酸酯 - 聚醚二元醇 (TDI-PPG) 表面处理的黄麻纤维织物作为增强体，以

191# 通用不饱和聚酯树脂 (UP) 作为基体，通过模压成型的方法制备了黄麻纤维增强 UP 复合材料。傅立叶变换红外

光谱及 X 射线光电子能谱分析表明，TDI-PPG 接枝于黄麻纤维上；通过热分析确定了复合材料的加工温度为 160℃，

根据生产经验确定成型压力为 2 MPa ；用短梁弯曲法测试了黄麻纤维接枝前、后 UP 复合材料的层间剪切强度，后者

大于前者；随着黄麻纤维体积分数的增加，接枝黄麻纤维增强 UP 复合材料的力学性能得到提高，当黄麻纤维体积分

数为 54.44% 时，接枝黄麻纤维增强 UP 复合材料的拉伸强度、弯曲强度和冲击强度分别为 112.31 MPa，109.32 MPa

和 14.85 kJ／m2。
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Abstract ：The composites were prepared by mold compression employing jute fiber treated by toluene diisocyanate (TDI)-
polyether diols (PPG) as reinforcements，and 191# general unsaturated polyester resin (UP) as matrix. FTIR and XPS analysis 
indicate TDI-PPG is grafted onto the jute fiber. The temperature of compression molding is 160℃，which is determined by thermal 
analysis and the pressure of compression molding is 2 MPa，which is determined by production experience. Interlaminar shear 
strengths (ILSS) of before and after TDI-PPG grafting jute fiber reinforced composite were tested by short beam blending，the results 
show that the ILSS of the latter superior to that of the former. When the TDI-PPG grafting jute fiber volume fraction is 54.44%，

the tensile strength，flexible strength and impact strength of TDI-PPG grafting jute fiber reinforced UP composite are 112.31 MPa，
109.32 MPa and 14.85 kJ／m2，respectively. Mechanical properties of TDI-PPG grafting jute fiber reinforced UP composites 
increase with TDI-PPG grafting jute fiber volume raction increasing.

Keywords ：jute fiber ；unsaturated polyester resin ；mechanical property ；composite ；interfacial performance

热固性树脂的品种有很多，其中不饱和聚酯树

脂 (UP) 的用量远远超过其它热固性树脂。UP 是一

种性能优良的热固性树脂，但是通用 UP 的最大弱

点是固化后普遍存在着冲击性能较低的问题，从而

制约其应用范围。近些年来，随着人们环保意识的

增强，以天然纤维为增强体的复合材料日益受到广

大科研工作者的关注。天然纤维复合材料具有生

产工艺简单、能耗较低、价格低廉、污染少等优点，然

而，具有强烈亲水性的天然纤维与亲油性的树脂存

在界面粘结性和互容性差的问题，该问题的存在直

接制约了天然纤维复合材料的应用 [1–2]。目前的研

究主要集中于小分子如硅烷偶联剂、异氰酸酯类、

马来酸酐接枝等，而采用高分子接枝改性的研究不

多。众所周知，物质的结构决定性能，在黄麻纤维表

面接枝高分子长链必然会带来界面性能的变化 [3–6]，

进而影响到材料的力学性能。笔者以 UP 为基体，

采用高活性的甲苯二异氰酸酯 (TDI) 将聚醚二元醇

(PPG) 接枝于黄麻纤维上，制备了黄麻纤维接枝聚

醚增强 UP 复合材料，对黄麻纤维与 UP 的界面性

能进行了表征，测试了复合材料的力学性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

黄麻纤维织物：工业品，分别为 40#，60#，70# 和
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80#，山东滨州大顺网绳厂；

191# UP ：工 业 品，25 ℃ 时，凝 胶 时 间 8～
14 min，固体含量 60%～67% ；

过氧化甲乙酮、环烷酸钴：工业品，广东通莱玻

璃钢材料科技有限公司；

二丁基锡二月桂酸酯：T–12，工业品，上海雨田

化工有限公司；

NaOH ：分析纯，无锡市达妮化工厂；

TDI ：工业品，烟台万华聚氨酯股份有限公司；

PPG ：N220，工业品，分子量为 2 000，官能度为

2，烟台万华聚氨酯股份有限公司；

丙酮：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：FTIR–8400S
型，日本岛津公司；

同步热分析仪：STA449F3 型，德国耐驰公司；

X 射 线 光 电 子 能 谱 (XPS) 仪：Thermo 
ESCALAB 250XI 型，美国赛默飞世尔科技公司；

万能试验机：CMT–6104 型，深圳三思纵横科

技股份有限公司；

万能制样机：TWZY–24 型，吉林省泰和试验机

有限公司；

简支梁冲击试验机：XJJ–50 型，承德市金建检

测仪器有限公司；

平板硫化机：XLB50—0 型，湖州双力自动化科

技装备有限公司。

1．3　实验方法

(1) 碱处理。

于 5 L 大烧杯中配置 6% 的 NaOH 溶液。将 4
种牌号的黄麻纤维织物完全浸没在 6% 的 NaOH 溶

液中 ( 固液比为 1∶20)。在电炉上加热煮沸后冷

却至室温，滗出 NaOH 残液，用大量自来水反复滗

析黄麻纤维，最后加入适量的乙酸中和黄麻纤维织

物残留的 NaOH 至中性 (PH 试纸检测 )，再用蒸馏

水冲洗黄麻纤维，自然风干 1 d 后放入 105℃的红

外线干燥箱中，干燥至恒重，转移至带有硅胶的干燥

器中，备用。用 6% 的 NaOH 溶液处理后，4 种牌号

的黄麻纤维织物的面密度分别为 0.020 9，0.028 7，
0.035 8，0.047 4 g／cm2，用显微镜测量显示直径介

于 10～80 μm 之间。

(2) 接枝处理。

以 80# 黄麻织物为例，将经过碱处理的 80# 黄

麻纤维织物约 20 g 置于带有电动搅拌冷凝回流装

置的 1 L 三口烧瓶中，加入 750 mL 丙酮、42 g TDI
及 2 滴催化剂 T–12，油浴加热控制反应体系温度为

60℃，通入 N2 后开始搅拌反应，30 min 后停止反

应。取出 TDI 改性的黄麻纤维织物，将其投入另一

含有 750 mL 丙酮、2 滴 T–12 和 235 g PPG 的 1 L
三口烧瓶中，保持反应体系温度为 60℃，继续恒温

冷凝回流搅拌反应 1 h，停止。取出 TDI-PPG 接枝

的黄麻纤维织物，于索氏提取器中以丙酮作为提取

剂抽提 24 h 后，将其平铺于厚玻璃板上，用大纸夹

将 TDI-PPG 接枝黄麻纤维夹住防止干燥受热变形，

转移至 60℃真空干燥箱中抽真空干燥至恒重，最后

置于样品袋中贴标签备用。

(3) 复合材料试样的制备。

将 接 枝 处 理 的 40#，60#，70# 和 80# 黄 麻

纤 维 织 物 各 自 重 叠 3 层 作 为 增 强 体，制 备 4
种 复 合 材 料 板。 热 压 成 型 阴 模 槽 内 尺 寸 为

260 mm×160 mm×3 mm，分别量取 UP 为 106，
99，93，83 mL 和 1% 的环烷酸钴 ( 以 UP 为基准 )，
搅拌均匀，再加入 3%( 以 UP 为基准 ) 的过氧化甲

乙酮，搅拌均匀，用毛刷蘸取 UP 涂覆在每层黄麻

纤维织物上，并用毛刷码平。设定热压机压力为

2 MPa，时间为 0.5 h，温度为 160℃，压制结束待冷

却后取出。1 周后按照标准制备复合材料试样。

1．4　性能测试与表征

FTIR 测试：分别将接枝处理前后的黄麻纤维

与高纯 KBr 粉末压片，进行 FTIR 测试，分辨率为

8 cm-1，扫描次数 16 次。

XPS 测试：单色化 Al Kα，对接枝处理前后的黄

麻纤维进行 XPS 测试。

差示扫描量热 (DSC) 测试：对纯 UP，接枝前、

后的黄麻纤维进行 DSC 测试，测试条件为升温范围

40～700℃，升温速度为 10℃／min，N2 保护。

热失重 (TG) 测试：对接枝前、后的黄麻纤维进

行 TG 测试，测试温度范围为 40～700℃，升温速率

为 10℃／min，N2 保护。

层间剪切强度 (ILSS) 测试：采用短梁弯曲法测

试，参照 GB／T 1450.1–2005 制作试样，其计算公式

为：

 ILSS
bh

F

4

3 b=

式中：ILSS——层间剪切强度，MPa ；

 Fb——试样破坏时的最大载荷，N ；

 b，h——分别为受剪面的宽度和高度，cm。
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力学性能测试：拉伸强度按 GB／T 1447–2005
测试，弯曲强度按 GBT 1449–2005 测试，冲击强度

按 GB／T 1451–2005 测试。

2　结果与讨论

2．1　接枝反应原理

本研究中用于接枝反应的黄麻纤维均经过 6%
的 NaOH 溶液预处理，其反应原理如图 1 所示。一

般情况下，过量的 TDI 与羟基发生反应时，由于 TDI
分子苯环上甲基的空间位阻效应，TDI 对位的异氰

酸酯基团 (—N=C=O) 率先与黄麻纤维发生反应；

邻位的异氰酸酯基团再与 PPG 发生反应。这样，通

过高活性的 TDI 将反应活性较低的黄麻纤维的羟

基与 PPG 实现化学桥联，从而将高分子接枝于黄麻

纤维表面。具有反应活性的羟基数目的确定方法见

文献 [7]，TDI∶活性羟基∶PPG=2∶1∶1。
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图 1　TDI-PPG 接枝黄麻纤维的化学方程式

2．2　FTIR 谱图分析

接枝前、后黄麻纤维的 FTIR 谱图如图 2 所示。
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图 2　接枝前、后黄麻纤维的 FTIR 谱图

从图 2 可知，在波数 3 024～3 700 cm-1 范围

内，大而宽的峰归属于—OH 的伸缩振动峰，这是

由于黄麻纤维表面的羟基在分子内和分子间形成

氢键，因此峰形较宽。经过 TDI-PPG 接枝处理后，

峰形变钝，强度减弱，此现象应该是接枝后羟基数

目减小之故；波数为 2 914 cm-1 处的吸收峰归属于

甲基和亚甲基的对称与不对称伸缩振动峰；波数

为 1740 cm-1 处的吸收峰应归属于羰基的伸缩振动

峰；1 150 cm-1 处的吸收峰归属于脂肪醚的吸收峰；

1 500 cm-1 及 1 600 cm-1 处的两个吸收峰归因于

苯基的吸收峰。上述分析可判定黄麻纤维与 TDI-
PPG 发生了接枝反应。

2．3　XPS 谱图分析

XPS 是材料表面界面分析最为有效的工具之

一。图 3 为接枝前、后黄麻纤维的 XPS 谱图。
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a—接枝前；b—接枝后

图 3　接枝前、后黄麻纤维的 XPS 谱图

从图 3 可以看到，接枝前、后黄麻纤维表面

的元素含量发生重要变化。C1s 的含量由本体的

67.67% 降至 62.48%，这是由于接枝后引入 N，O 原

子的比例增加；N 原子含量的提高是因为 TDI 的引

入所致；O 原子含量提高是由于接枝后引入 PPG 中

的酯健所致。

2．4　成型工艺对复合材料性能的影响

(1) 成型温度。

在热压成型工艺中，温度是一个重要的参数，

直接影响材料的性能。如果成型温度太低，可能会
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导致 UP 中顺丁烯二酸酐的双键与苯乙烯单体的双

键交联不完全；反之，可能导致黄麻纤维发生热降

解，影响材料的力学性能。

图 4 为纯 UP 的 DSC 曲线。

50 100 150 200 250 300

117

140

160

图 4　纯 UP 的 DSC 曲线

由图 4 可以看出，热吸收的温度大约从 117℃
开始，140℃时达到最高点，于 160℃结束。这些数

据表明 UP 在 160℃时完全固化，因此笔者将 160℃
作为热压成型的设定温度 [8]。

图 5 为接枝前、后黄麻纤维的热分析曲线。

100 200 300 400 500 600
0

20

40

60

80

100

%

8

6

4

2

0
2
4

11

2

(a)

100 200 300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100

%

5
4
3
2
1

0
1
2
3

11 2

(b)

1—TG ；2—DSC

a—接枝前；b—接枝后

图 5　接枝前、后黄麻纤维的热分析曲线

比较图 5 接枝前、后黄麻纤维的 TG 曲线可以

看出，TDI-PPG 接枝处理对黄麻纤维增强体的耐

热性影响不大，在 250℃之前接枝后的黄麻纤维没

有明显热降解，也就是说，加工极限温度不应超过

250℃。图 5b 的 DSC 曲线显示，接枝后的黄麻纤维

在 375℃有一吸热峰，这应该归因于接枝长链的热

分解，同时也说明黄麻纤维发生了接枝反应。

(2) 成型压力。

有关植物纤维增强聚合物基复合材料成型压

力的文献 [9–11] 提供的指标有所不同，根据经验，

采用热压压力为 2 MPa 为宜。这是因为 UP 常温

下呈粘流态，压力过大会导致树脂从模具中溢漏；

压力过小，则复合材料可能会存在微孔及空穴，影响

复合材料的性能。

2．5　复合材料的 ILSS
短梁剪切法测定复合材料 ILSS 是判定纤维与

基体界面粘结性能的重要手段。图 6 为接枝前、后

黄麻纤维对 UP 复合材料 ILSS 的影响。
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图 6　接枝前、后黄麻纤维对 UP 复合材料 ILSS 的影响

由图 6 可以看出，接枝前、后黄麻纤维增强 UP
复合材料的 ILSS 均随着黄麻纤维织物面密度的增

加而增大。同一牌号的黄麻纤维织物增强体，接枝

处理后的黄麻纤维增强 UP 复合材料的 ILSS 均高

于接枝前仅经过 NaOH 处理的黄麻纤维增强 UP 复

合材料的 ILSS。
2．6　复合材料的力学性能

由于 UP 分子链的运动能力有限，在外力作用

下难以产生强迫高弹形变，表现为聚合物的冲击韧

性差，断裂能及断裂伸长率低等缺陷。表 1 为接枝

处理后黄麻纤维增强 UP 复合材料的力学性能。
表 1　接枝处理后黄麻纤维增强 UP 复合材料的力学性能

黄麻纤
维牌号

黄麻纤维体
积分数／%

拉伸强

度／MPa
弯曲强

度／MPa
冲击强度／
(kJ · m-2)

0 42.32 63.27 5.15
40# 24.02 77.85 83.63 8.05
60# 33.00 90.47 98.21 10.45
70# 41.11 102.75 100.70 12.75
80# 54.44 112.31 109.32 14.85

从表 1 可以看出，随着接枝黄麻纤维体积分数

的增加，复合材料的拉伸强度逐渐增大，当接枝黄麻

纤维体积分数为 54.44% 时，拉伸强度达到最大值，

为 112.31 MPa，与纯 UP 的拉伸强度 42.32 MPa 相

比，增加了 165.38%。这是因为经过 PPG-TDI 接枝

的黄麻纤维，长的高分子链可以嵌入到 UP 基体中，
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与 UP 的长链发生缠绕，对黄麻纤维起到增容增韧

的作用，这种增容和增韧机制具有其它小分子不具

备的优势，对基体破坏起到延迟的效果。当 UP 固

化后，原来的双键转变为单键，体积收缩，这种收缩

力使嵌入到基体中的长链更加紧密地被机械“咬

合”，实现基体应力向增强体的有效传递。

就冲击强度而言，纯 UP 的冲击强度仅为

5.15 kJ／m2，经过 TDI-PPG 接枝的黄麻纤维增强

UP 复合材料的冲击强度随着接枝黄麻纤维体积

分数的增加而增大。当接枝黄麻纤维体积分数为

54.44% 时，冲击强度达到最大值，为 14.85 kJ／m2，

与纯 UP 相比，韧性增加了 188.35%。这是因为改

性后的增强体表面长的柔性脂肪链不仅能起到增容

增韧的作用，而且还提供了形式丰富的界面。当复

合材料受到外力冲击时，这种韧性结构的界面相能

将冲击载荷耗散于整个相界面上而不是点上。这种

增容增韧机制能有效提高复合材料的冲击强度。

当复合材料受到弯曲应力时，与压头接触的一

面内部受到压缩应力的作用，另一面则受到拉伸应

力的作用，增强体受到剪切拉伸作用。与压头接触

处成为应力集中区，接枝于黄麻纤维上的 PPG 高

分子链嵌入基体形成的界面相韧性增加，刚性减

小，将应力集中区的应力扩散到附近区域和增强体

上，纤维含量越高，承担的弯曲载荷越大，结果使弯

曲强度随着纤维体积分数的增加而增大。当增强

体的体积分数为 54.44% 时，弯曲强度达到最大值，

为 109.32 MPa，与纯 UP 的 63.27 MPa 相比，增加

72.78%。

3　结论

(1) FTIR 及 XPS 测试表明，TDI-PPG 与黄麻纤

维发生了接枝反应。

(2) 通过对基体及增强体热分析，确定了适宜的

热压成型温度为 160℃。

(3) 复合材料的 ILSS 随着增强体面密度的增加

而增大。

(4) 复合材料的拉伸强度、弯曲强度、冲击强度

随着接枝处理黄麻纤维体积分数的增加而增大，当

增强体体积分数为 54.44% 时，均达到最大值，分别

为 112.31 MPa，109.32 MPa 和 14.85 kJ／m2。
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