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松木纤维表面超支化接枝改性及其对 PP 复合材料性能的影响 *
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摘要：为了改善松木纤维与聚丙烯 (PP) 之间的界面结合性能，采用接枝改性技术在纤维表面逐步接枝超支化聚

酰胺，并用接枝改性后的纤维与 PP 及相容剂熔融共混制备复合材料。采用傅里叶变换红外光谱及热重分析对改性

前后纤维的官能团及热性能进行了分析表征，并对纤维增强 PP 复合材料的拉伸强度进行了测定。结果表明，经超支

化聚酰胺改性后，纤维表面成功引入了大量的氨基基团。经 1.0 代超支化聚酰胺接枝改性后，纤维的耐热性有所增加，

但经 2.0 及 3.0 代超支化聚酰胺接枝改性后，纤维的耐热性均有所下降。经超支化聚酰胺接枝改性后，纤维增强 PP

复合材料的拉伸强度均有所提高，其中 2.0 代超支化聚酰胺改性的纤维增强 PP 复合材料拉伸强度最高。对于未改

性或 KH–550 改性的纤维，其目数为 20 目时的复合材料拉伸强度较目数为 40 目的高，但超支化聚酰胺接枝改性的

纤维增强复合材料拉伸强度随纤维尺寸的变化情况与此相反。
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Abstract ：In order to improve the interface bonding performance between pine wood fiber and polypropylene (PP)，the hyper-
branched polyamide was grafted gradually onto the fiber surface by surface grafting modification. The grafting-modified fibers，PP 
and compatilizer were melting blended to prepare composites. The functional groups and thermal properties of the modified fibers 
or unmodified fibers were analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy and thermal gravimetric analyzer，and the tensile 
strengths of the composites were determined. The results show that a large number of amino groups are successfully introduced onto 
the fiber surfaces after modification with the hyperbranched polyamide. The heat resistance of the fiber increases after 1.0 generation 
grafting modification with the hyperbranched polyamide，however，the heat resistance of the fiber decreases after 2.0 or 3.0 genera-
tion grafting modification with the hyperbranched polyamide. The tensile strength of the pine wood fiber reinforced PP composites 
are improved after the modification with the hyperbranched polyamide，the 2.0 generation modified fiber reinforced PP composite 
shows the highest tensile strength. For the unmodified or KH–550 modified fiber reinforced PP composite，the tensile strength of 
composite with 20 mesh fiber is higher than that with 40 mesh fiber，however，for the fibers modified by the hyperbranched polyam-
ide，the tensile strength change of the relevant composite with the fiber size is the opposite.

Keywords ：pine wood fiber ；hyperbranched polyamide ；grafting modification ；tensile property

天然植物纤维种类十分丰富，主要有木、竹、高

梁杆、棉秆、椰子壳、花生壳、甘蔗渣、黄麻、亚麻、苎

麻、大麻、剑麻、芦苇、茅草、稻草等 [1]。天然植物纤

维具有成本低廉、密度小、绿色无污染、可持续发展

等优点 [2]，然而目前对植物纤维的综合利用重视程

度不够，大多数植物纤维被焚烧处理，严重恶化了周

边的大气环境。近年来，植物纤维增强树脂基复合

材料成为复合材料研究领域的一大热点，具有显著

的经济及社会效益。然而目前此类复合材料仍未获

得较大的市场，原因之一是其力学性能尚不能达到

满意的使用要求。因此，提高这类复合材料的力学

性能已成为当务之急。

天然植物纤维增强树脂基复合材料的力学性
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能影响因素很多，不仅涉及到纤维尺寸和种类、树脂

种类、界面相容剂的使用，还涉及到加工工艺参数的

选择及优化等方面。国内很多学者对此有相关的报

道 [3–6]。

超支化聚合物由于具有数目众多的活性端基

以及合成过程中的可控性等特点，其在改善植物纤

维与热塑性树脂基体间界面相容性方面值得关注。

然而在天然植物纤维表面改性领域，超支化聚合物

的应用十分有限，仅有少数研究报道。如赵兵等 [7–8]

采用端氨基超支化聚合物对亚麻纤维的表面染色及

抗菌性等问题进行了研究，Yang Qiang 等 [9] 探讨了

纤维素表面的端羟基超支化改性。但上述学者的研

究均未涉及到复合材料的界面调控以及力学性能的

优化等方面。

基于此，笔者在松木纤维表面逐步接枝合成超

支化聚酰胺，再与聚丙烯 (PP) 基体及界面相容剂熔

融共混制备复合材料，对不同方法处理后的纤维结

构与热稳定性进行了研究，对复合材料的拉伸强度

进行了分析，从而为高性能化植物纤维复合材料开

辟新的技术支撑。

1　实验部分

1．1　主要原料

松木纤维：工业级，市售；

硅烷偶联剂：KH–550，分析纯，梯希爱 ( 上海 )
化成工业发展有限公司；

丙烯酸甲酯：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

乙二胺：分析纯，天津市永大化学试剂有限公

司；

PP 接枝马来酸酐 (PP-g-MAH) ：A108，上海圆

原高分子材料科技有限公司；

PP ：Y2600T，中国石化上海石油化工股份有限

公司。

1．2　主要仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS5 型，

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA／DSC1 STARe System
型，瑞士 Mettler Toledo 公司；

微机控制电子万能试验机：CMT7104 型，深圳

市新三思计量技术有限公司；

微型双螺杆挤出机：WLGD–10G 型，上海新硕

精密机械有限公司；

微型注塑机：WZ–10G 型，上海新硕精密机械

有限公司。

1．3　试样制备

(1) 纤维表面处理。

先将松木纤维粉碎过筛，利用筛网目数来表征

粉碎过筛后的未改性松木纤维 ( 以 N-F 表示 ) 的尺

寸，得到 20 目和 40 目的 N-F ；将 N-F 用质量分数为

10% 的 KH–550 硅烷偶联剂水溶液浸泡处理 4 h，得
到 KH–550 硅烷偶联剂处理后的松木纤维，以 S-F
表示，将 S-F 充分洗涤并烘干，然后参照文献 [10] 的
方法在其表面引入不同代数的超支化聚酰胺。具体

方法为：首先由丙烯酸甲酯与 S-F 表面氨基发生迈克

尔加成反应，从而在纤维表面引入酯基，随后，酯基

与乙二胺发生酰胺化反应在纤维表面引入氨基，由

此制得 1.0 代超支化聚酰胺改性松木纤维，以 G1.0-F
表示；在 G1.0-F 的基础上，重复上述两步反应可以制

得2.0代超支化聚酰胺改性松木纤维，以G2.0-F表示；

在 G2.0-F 的基础上，再重复上述两步反应可以制得

3.0 代超支化聚酰胺改性松木纤维，以 G3.0-F 表示。

(2) 复合材料制备。

将干燥好的不同方法处理的纤维与 PP 以及

PP-g-MAH 按质量比 20∶75∶5 在微型双螺杆挤出

机中进行熔融共混，挤出温度为 190℃。随后在微

型注塑机中注塑成标准试样，料筒温度为 190℃，模

具温度为 60℃。

1．4　测试与表征

拉伸强度按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率

为 2 mm／min ；

采用 FTIR 仪测试改性前后纤维表面官能团的

变化情况，波数范围为 400~4 000 cm-1，分辨率为

4 cm-1 ；

采用 TG 分析仪分析纤维改性前后复合材料的

热稳定性，升温范围为 30~500℃，升温速率为 20℃
／min。
2　结果与讨论

2．1　不同方法处理后纤维的 FTIR 谱图

图 1 为不同方法处理的松木纤维 FTIR 谱图。

从图 1 可以看出，纤维经表面处理后，3 300 cm-1 处

的羟基特征吸收峰减弱，这说明纤维裸露的羟基已

与表面处理剂的基团进行了反应。而纤维经不同代

数的超支化聚酰胺改性后，1 650，670 cm-1 处出现

了明显的特征吸收峰，这两处峰均对应伯胺的特征

吸收峰。由此可见经超支化聚酰胺改性后，氨基已

经成功的引入到松木纤维的表面上。从图 1 还可看

出，随着超支化聚酰胺接枝代数的增加，引入的氨基
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数目越来越多，伯胺特征吸收峰的峰强逐渐变大。
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图 1　不同方法处理的松木纤维 FTIR 谱图

2．2　不同方法处理后纤维的 TG 分析

图 2 为不同方法处理的松木纤维 TG 曲线。从

图 2 可以看出，不同方法处理的纤维均在 100℃之

前有明显的热失重，这主要是由纤维中的水分汽化

蒸发所致；300~400℃为纤维主要的失重温度区间，

纤维中各主要组分发生了热分解。未处理的纤维在

500℃的失重率最大，而经过处理的纤维在 500℃的

失重率相差不大。
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图 2　不同方法处理的松木纤维 TG 曲线

图 3 为不同方法处理的松木纤维失重 10% 时

的温度。
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图 3　不同方法处理的松木纤维失重 10% 时的温度

从图 3 可以看出，纤维经 KH–550 改性后，其失

重 10% 时的温度最高，这可能是因为 KH–550 在纤

维表面引入了硅的化合物，提高了纤维的热稳定性。

经 1.0 代超支化聚酰胺改性处理后，纤维失重 10%
时的温度比 KH–550 改性的略有下降，但仍比未经

改性的纤维高，这主要是因为纤维表面仍存在着较

多硅的化合物。而经 2.0 代超支化聚酰胺改性处理

后，纤维的热稳定性比未经改性的纤维有所降低，经

3.0 代超支化聚酰胺改性处理后，纤维的热稳定性比

未经改性的纤维更低。这可能是因为虽然纤维表面

存在着硅的化合物，但纤维经超支化聚酰胺改性时，

随着接枝代数的增加，其在溶剂中反应时间越来越

长，从而导致纤维热稳定性变差。

2．3　不同处理方法对复合材料拉伸强度的影响

图 4 示出不同表面处理方法对 PP／松木纤维

复合材料拉伸强度的影响，纤维的质量分数为 20%，

目数为 40 目。从图 4 可以看出，经 KH–550 处理

后纤维复合材料的拉伸强度得到较大提高，这主要

是由于纤维表面引入了大量的氨基，其易与 PP-g-
MAH大分子相容剂发生反应，从而形成较强的界面

结合的缘故。经超支化聚酰胺改性处理后，纤维表

面的氨基数量更加丰富，因此复合材料的界面更加

牢固，拉伸强度提高更大。从图 4 中的 PP／G1.0-F
和 PP／G2.0-F 复合材料能够清晰地看出此趋势。

但 PP／G3.0-F 复合材料拉伸强度比 PP／G2.0-F 略

有下降。这主要是由于纤维长时间在试剂中浸泡的

结果，导致了纤维自身的力学性能下降。因此，结合

纤维处理的时间以及引入氨基的数量，可以认为 PP
／G2.0-F 复合材料的拉伸强度最高。
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图 4　不同表面处理方法对 PP／松木纤维复合材料拉伸强度的影响

2．4　松木纤维尺寸对复合材料拉伸强度的影响

表 1 为不同方法处理的松木纤维尺寸对复合材

料拉伸强度的影响，其中纤维的质量分数为 20%。

从表 1 可以看出，未经处理的纤维以及经 KH–550
处理的纤维目数为 20 目时，复合材料的拉伸强度较

纤维目数为 40 目时较高，这主要是由于 20 目的纤

维长度较长，其增强效果较好。但 20 目的松木纤维

经超支化聚酰胺改性处理后，相应复合材料的拉伸

强度比 40 目纤维增强的复合材料低，这可能是由于

在纤维含量相同的情况下，40 目的纤维比表面积更

大，纤维表面官能团裸露出来的更彻底，因此改性也
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更加完善，经超支化聚酰胺改性处理后氨基引入的

数量更加丰富，因此复合材料的界面更牢固，复合材

料的拉伸强度有所提高。而 20 目纤维较粗，比面积

较小，纤维表面裸露出来的可反应基团过少，从而改

性不完全，导致复合材料拉伸强度相对较低。
    表 1　松木纤维尺寸对复合材料拉伸强度的影响  MPa

材料类型
纤维目数

20 目 40 目

PP 34.16 34.16
PP／N-F 39.60 37.57
PP／S-F 41.36 39.80

PP／G1.0-F 40.11 40.34
PP／G2.0-F 39.99 41.72
PP／G3.0-F 39.62 41.37

3　结论

(1) 通过对松木纤维表面进行超支化聚酰胺接

枝改性，在纤维表面引入了大量活泼的氨基基团，经

1.0 代超支化聚酰胺接枝改性后纤维的耐热性得到

提高，但 2.0 及 3.0 代超支化聚酰胺接枝改性后纤维

的耐热性有所降低。

(2) 经超支化聚酰胺接枝改性后的松木纤维增

强 PP 复合材料的拉伸强度比未经改性的纤维复合

材料均有所提高，其中 2.0 代超支化聚酰胺接枝改

性的纤维增强 PP 复合材料拉伸强度最高。

(3) 对于未改性或 KH–550 改性的纤维，其目数

为 20 目时的复合材料拉伸强度较纤维目数为 40 目

的高，但超支化聚酰胺接枝改性的纤维增强的复合

材料拉伸强度随纤维尺寸的变化情况与此相反。
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合理生产是塑料包装瓶企业发展关键
产能过剩问题是一直困扰包装行业发展的一大难题。

随着企业数量以及行业的不断发展壮大，产能过剩问题更加

突出。塑料包装瓶行业同样存在着产能过剩的问题，这个问

题阻碍着企业的发展。

导致我国塑料包装瓶产业出现结构性产能过剩的主要

原因在于产业结构不合理，发展方式比较落后。具体问题主

要表现在行业创新能力不强，同行企业扎堆在中低端市场拼

杀，打“价格战”，新技术、新产品难以满足需求。

结构性、中低端产能过剩，苦果只能大家来尝。“低端过

剩”导致我国塑料包装瓶行业整体无力与国际市场、外资企

业竞争，小产量、低水平生产商以低价的产品充斥着市场，给

行业带来的是恶性“竞争”，“价格战”越演越烈，而下游需求

随着市场的规范和对产品、服务等的不断升级，低端产品的

市场越来越小；塑料包装瓶产业近几年大跃进式的投资，加

剧了中低端产品的重复建设，加大了产业结构调整难度，最

直接的后果是企业利润下滑。可以说，一些中小企业、低劣

产品生产商面临着生死存亡的危机。

在产能过剩的情况下，塑料包装瓶企业一方面需要从自

身进行调整，另一方面，也必须要结合时代机遇，找到适合自

身发展的方向，才能在未来竞争愈发激烈的情况下立于不败

之地。                  ( 北京热线 )
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