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不同改性方法对竹纤维增强环氧树脂复合材料性能的影响
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摘要：采用碱 / 硅烷偶联剂 (KH550) 和碱 /KH550/ 二苯甲基二异氰酸酯 (MDI) 对竹纤维进行表面改性，并制备

了环氧树脂 / 竹纤维复合材料，研究了两种表面改性方法对复合材料的力学性能及热稳定性的影响。结果表明，竹

纤维经改性后，复合材料的拉伸强度显著提升，两种改性方法制备的复合材料在拉伸强度上无较大区别，但与碱 /

KH550 改性竹纤维增强复合材料相比，碱 /KH550/MDI 改性可使复合材料的拉伸弹性模量提高 16%，冲击强度提高

13.5% ；微观结构观察发现，碱 /KH550/MDI 改性竹纤维与环氧树脂之间相容性更好；热重测试结果表明改性后的复

合材料的热稳定性更好，两种改性方法制备的复合材料起始降解温度相同，比未改性复合材料提高 121℃。
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Abstract ：The surface of bamboo fiber was modified by alkali/silane coupling agent (KH550) and alkali/KH550/diphenyl-
methyl diisocyanate (MDI)，and the epoxy resin /bamboo fiber composites were prepared. The effects of the two surface modification 
methods on the mechanical properties and thermal stability of the composites were studied. It is found that the tensile strengths of the 
composites are significantly improved when bamboo fiber is modified，there is no significant difference in tensile strength between 
the two composites prepared with the two surface modification methods，but the tensile elastic modulus and impact strength of alkali/
KH550/MDI modified bamboo fiber reinforced composite are 16% and 13.5% higher than those of alkali /KH550 treated bamboo 
fiber reinforced composites. The microstructure observation shows that the compatibility between alkali/KH550/MDI modified bam-
boo fiber and epoxy resin is better. The thermogravimetry test shows that the modified bamboo fiber reinforced composites have bet-
ter thermal stability，the initial degradation temperature of the two composites prepared by the two surface modification methods is 
the same，which is 121℃ higher than that of the unmodified composite.
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环氧树脂是应用最广泛的高性能热固性树脂

之一，具有杰出的强度、优异的热稳定性能以及良好

的耐化学腐蚀性，在工业上应用广泛 [1]。环氧树脂

复合材料的研究日渐丰富，碳纤维、石墨、碳化硅纤

维是目前研究的热点 [2–4]。

由于植物纤维增强环氧树脂复合材料的高比

刚度、高强度和轻量化等优良特性，它被认为是合成

纤维增强环氧树脂复合材料的重要竞争对手 [5–7]。

植物纤维的可持续性和相对较好的力学性能在聚合

物复合材料的各种应用中是有利的，其获取容易、成
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本低、易降解、具有可再生性 [7]。另外，它还有优良

的固有物理特性，如质量轻和比模量高等 [8]。

在众多植物纤维中，竹纤维是一种便宜、生长

周期短、资源充足、韧性高、密度低的材料 [9]。但由

于竹纤维的强氢键作用，容易在树脂基复合材料中

出现分散不均、界面相容性较差的情况，从而导致复

合材料的综合性能较差 [10–11]。因此，为了开发具有

优异力学性能的环氧树脂 / 竹纤维复合材料，须通

过适当的表面改性处理使竹纤维具有一定程度的疏

水性 [12]。

植物纤维的改性方法包括物理方法和化学方

法，物理方法有蒸汽爆破处理、热处理等，化学方法

有界面耦合改性、乙酰化改性等。碱处理是最常用

的化学改性方法，它能将纤维分离成原纤维、并有利

于半纤维素以及木质素的溶解，改性的纤维可以扩

大纤维表面的可接触表面积，从而增强纤维与聚合

物的界面粘合能力。该处理还能够通过破坏氢键并

增加游离羟基的数量来增加纤维的化学反应性 [13]。

在碱处理基础上，可再采用异氰酸酯进行进一步地

处理，异氰酸酯具有活泼的异氰酸酯基团，容易与其

它基团发生反应，从而降低纤维表面极性，进而增强

纤维与树脂基体的相容性 [14–15]。

笔者采用碱 / 硅烷偶联剂和碱 / 硅烷偶联剂 /
二苯甲基二异氰酸酯 (MDI) 对竹纤维进行表面改

性，并制备了环氧树脂 / 竹纤维复合材料，通过力学

性能测试、热稳定性测定，以及表面形貌分析来比较

两种改性方法的优劣势。

1　实验部分

1．1　主要原料

氢氧化钠 (NaOH) ：分析纯，湖南汇虹化学试剂

公司；

竹纤维：长度 149 μm，韶关市洪燊有限公司；

端羧基液体丁腈橡胶：佛山鑫盛塑胶原料有限

公司；

环氧树脂：E44，广州富飞化工有限公司；

硅烷偶联剂：KH550，山东优索化工化学试剂

公司；

二苯甲烷二异氰酸酯 (MDI) ：分析纯，株洲时

代新材料技术有限公司；

N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，西陇科学

股份公司；

2- 乙基 -4- 甲基咪唑：滁州惠盛电子材料有限

公司。

1．2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 分析仪：Nicolet 
iS5 型，美国 Thermo Fisher 公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：PYris603190148 型，美 国

PE 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：MAIA 3 XMH 型，泰

思肯 ( 中国 ) 有限公司；

万能拉伸试验机：WDW-10 型，济南新试金试

验机有限公司；

冲击试验机：XJJ-50 型，承德试验机有限责任

公司。

1．3　环氧树脂 / 竹纤维复合材料制备

(1) 碱 /KH550 改性竹纤维制备。

将适量竹纤维置于质量分数为 10% 的 NaOH
溶液中超声处理 30 min，在环境温度下持续搅拌

6 h，接着洗至中性、烘干，获得碱处理竹纤维，装袋

备用。按乙醇 / 水 /KH550/ 碱处理竹纤维质量比为

9/1/1/50 称取原料放入三口烧瓶中，在 60℃恒温水

浴下机械搅拌 60 min，滤出改性竹纤维，在 60℃下

干燥 24 h，得到碱 /KH550 改性竹纤维。

(2) 碱 /KH550/MDI 改性竹纤维制备。

将 2 g 已碱处理的竹纤维、40 mL DMF 溶液及

MDI 固体放于三口烧瓶中，DMF 和 MDI 的质量比

为 2∶1，抽真空 80℃反应 1 h，降低温度至 40℃，加

入 KH550 (KH550 与 MDI 物质的量之比为 1∶1)，
保持真空状态反应 1 h。滤出竹纤维，80℃烘箱中

干燥。待干燥后，用等量 DMF 和丙酮的混合溶液

浸没竹纤维 8 h 后抽滤。最后将碱 /KH550/MDI 改
性竹纤维放在 80℃烘箱中干燥，装袋保存。

(3) 环氧树脂 / 竹纤维复合材料制备。

按质量比 5∶1 称取环氧树脂和端羧基液体丁腈

橡胶进行混合，搅拌 5 min，200℃下预交联 2.5 h，
加入 5 份碱 /KH550 改性竹纤维及碱 /KH550/MDI
改性竹纤维搅拌 5 min，待冷却后，加入固化剂 2-
乙基 -4- 甲基咪唑 ( 用量为环氧树脂质量的 20%)
搅拌 2 min，倒入模具，常温固化 12 h，放入烘箱

80℃固化 1 h。
1．4　性能测试与表征

将未改性和改性竹纤维样品与溴化钾混合压

片在 FTIR 分析仪中进行扫描，测试竹纤维表面是

否接枝改性；

采用 SEM 对竹纤维以及复合材料冲击断面的

形貌进行观察；
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拉伸性能按 GB/T 1040–2006 测试，拉伸速度设

为 50 mm/min ；

冲击性能按 GB/T 1043–1993 测试；

采用 TG 分析仪对复合材料进行热稳定性测

试，升温速率为 10℃ /min，测试范围为 30～800℃。

2　结果与讨论

2．1　竹纤维改性前后 FTIR 与 SEM 分析

图 1 为未改性竹纤维、碱 /KH550 改性竹纤

维以及碱 /KH550/MDI 改性竹纤维的 FTIR 谱图。

图 1 显示，这三种竹纤维的 FTIR 谱图较为接近，

与文献报道的纤维素数据一致 [16–18]。在 3 380～
3 410 cm–1 范围内出现的较宽特征吸收峰为—OH
的伸缩振动吸收峰；在 2 910 cm–1 处带有肩峰的吸

收峰是甲基 (—CH3) 和亚甲基 (—CH2) 的对称与

不对称伸缩振动吸收峰，是纤维素的特征吸收峰；

1 725～1 745 cm–1 处是半纤维素中羰基的振动峰。
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1—未改性竹纤维； 2—碱 /KH550 改性竹纤维；

3—碱 /KH550/MDI 改性竹纤维

图 1　未改性及改性竹纤维 FTIR 谱图

比较图 1 的三条曲线，可以发现碱 /KH550 改

性竹纤维在 1 740 cm–1 附近半纤维素和果胶中的羰

基振动峰明显减弱，这表明碱处理后竹纤维的半纤

维素含量减少；但是碱 /KH550/MDI 改性竹纤维的

羰基振动峰减弱强度较小，说明 MDI 的加入生成了

氨基甲酸，重新引入羰基 [19]。1 250 cm–1 处是木质

素中乙酰基的 C—O 伸缩振动峰，相对于未改性竹

纤维，在碱 /KH550 改性竹纤维 FTIR 曲线中可以看

出该峰明显减弱，说明乙酰基被碱处理破坏掉；碱 /
KH550/MDI 改性竹纤维 FTIR 曲线中 1 250 cm–1

左右处的峰又出现，表明 MDI 引入了乙酰基。以上

说明，碱处理破坏了竹纤维中的羧酸和乙酰基，即

含有这些官能团的大分子从纤维束中被碱溶液选

择性溶解 [20]，但 MDI 又引入了新的羰基和乙酰基。

与未改性竹纤维相比，碱 /KH550 改性竹纤维与碱 /
KH550/MDI 改性竹纤维在 3 380 cm–1 与 2 910 cm–1

处的峰高有小幅度的降低，这一现象表明碱 /KH550
改性竹纤维与碱 /KH550/MDI 改性竹纤维的羟基和

纤维素含量均有所减少。

图 2 是不同处理方式的三种竹纤维的微观结构

SEM 照片。由图 2 可见，未改性竹纤维呈现连续的

阶梯状，有较多的沟壑，碱 /KH550 改性竹纤维是由

多根纤维整齐地纵向排列而成。相比于未改性竹纤

维，改性竹纤维之间的空隙增大，较为疏松，有明显

的沟壑。对比图 2b 和图 2c 可以发现，碱 /KH550/
MDI 改性竹纤维的表面更加粗糙、褶皱更多，这表

明不同改性方法可使竹纤维表面的半纤维素、木质

素、果胶等成分含量降低，而且改性后大的比表面

积有利于竹纤维与树脂接触，有利于树脂渗透到竹

纤维的表面 [21]。综上，表面改性均有益于提高竹纤

维和树脂基体间的界面粘合强度，并且碱 /KH550/
MDI 改性竹纤维表面积更大，更利于其与树脂基体

结合。

(a)             (b)

(c)

a—未改性竹纤维； b—碱 /KH550 改性竹纤维；

c—碱 /KH550/MDI 改性竹纤维

图 2　未改性及改性竹纤维微观结构 SEM 照片

2．2　环氧树脂 / 竹纤维复合材料力学性能分析

表 1 列出竹纤维不同改性方法的环氧树脂 / 竹
纤维复合材料的力学性能。由表 1 可见，竹纤维经

改性后，复合材料的拉伸强度均得到大幅提高，但两

种改性方法的复合材料拉伸强度相差不大。而在

拉伸弹性模量与冲击强度上两种改性方法有一定的

区别。碱 /KH550 改性竹纤维后，复合材料的拉伸

弹性模量及冲击强度均降低，而碱 /KH550/MDI 改
性竹纤维后，复合材料的拉伸弹性模量比碱 /KH550



 工程塑料应用 2022 年，第 50 卷，第 1 期146

改性竹纤维增强复合材料提高 16%，且高于未改性

的复合材料，冲击强度比碱 /KH550 改性竹纤维增

强环氧树脂复合材料提高 13.5%。
表 1　竹纤维不同改性方法的复合材料力学性能

竹纤维改性方法
拉伸强度 /

MPa
拉伸弹性模
量 /MPa

冲击强度 /
(kJ · m-2)

未改性 17.9 950.5 32.5
碱 /KH550 改性 31.9 830.9 26.0

碱 /KH550/MDI 改性 31.8 963.8 29.5

图 3 是竹纤维不同改性方法的复合材料冲击断

面 SEM 照片，其显示了复合材料试样的界面结合

情况及断裂形貌。图 3a 中，复合材料断面中有纤维

脱离树脂后存在的凹槽，说明纤维与树脂基体之间

的相容性相对较差。图 3b 中，竹纤维被环氧树脂包

覆，纤维表面有很明显的褶皱，这些褶皱加强了竹纤

维与树脂基体之间的接触面积，整根纤维埋在基体

中，使其受到冲击时，没有发生明显的纤维脱离树脂

现象，这说明碱 /KH550/MDI 改性竹纤维与环氧树

脂的界面结合较好。

(a)             (b)

a—碱 /KH550 改性； b—碱 /KH550/MDI 改性

图 3　竹纤维不同改性方法的复合材料冲击断面 SEM 照片

2．3　环氧树脂 / 竹纤维复合材料热稳定性分析

图 4 和图 5 分别是竹纤维不同改性方法的环

氧树脂 / 竹纤维复合材料的 TG 和 DTG 曲线。图

4 和图 5 显示，三种复合材料的热分解共分为三个

阶段。竹纤维未改性的复合材料第一分解阶段为

103～381℃，第二分解阶段为 381～450℃，第三分

解阶段为 450～700℃；而竹纤维改性后两种复合材

料的热分解行为基本相同，第一分解阶段为 224～
354℃，第二分解阶段为 354～485℃，第三分解阶段

为 485～738℃。第一阶段内会发生环氧树脂与竹

纤维水分的脱附，包括表面自由水、分子内部结晶水

等 [22] ；第二阶段主要是竹纤维中的纤维素脱水碳

化，可能改性后的竹纤维与环氧树脂基体结合良好，

纤维素脱水碳化需要更高的温度，导致第二阶段结

束温度的升高；第三阶段主要是产生的热解物质进

一步消解，部分纤维素和木质素进一步裂解，最终

形成残炭。由图 4 可得出，两种改性后的竹纤维增

强环氧树脂复合材料起始降解温度相同，比未改性

的高 121℃，说明竹纤维改性后复合材料的热稳定

性更好，这主要是因为改性后竹纤维中的部分半纤

维、果胶等杂质被去除。图 5 的 DTG 曲线表明，两

种改性竹纤维增强环氧树脂复合材料在第二阶段及

第三阶段达到最大分解速率的温度均向高温方向移

动，说明改性后的复合材料热稳定性提高。
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图 4　竹纤维不同改性方法的复合材料 TG 曲线
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图 5　竹纤维不同改性方法的复合材料 DTG 曲线

3　结论

(1) FTIR 分析表明，碱处理破坏了竹纤维中的

羧酸和乙酰基，即大分子从纤维束中被选择性溶解，

MDI 引入了新的羰基和乙酰基。SEM 照片显示，改

性后竹纤维表面有明显的褶皱，这些褶皱加强了竹

纤维与树脂之间的接触面积，有利于其与树脂结合。

(2) 力学性能测试表明，两种改性方法制得的环

氧树脂 / 竹纤维复合材料拉伸强度差别不大，但与

碱 /KH550 改性相比，采用碱 /KH550/MDI 改性可

使复合材料的拉伸弹性模量提高 16%，冲击强度提

高 13.4%。

(3) 冲击断面 SEM 照片表明，碱 /KH550/MDI
改性竹纤维与环氧树脂具有较好的界面结合，复合

材料受到冲击时，没有发生明显的纤维脱离树脂的

现象。

(4) TG 分析结果表明，改性后的竹纤维增强环

氧树脂复合材料的热稳定性相比未改性的更好，两

种竹纤维改性后的复合材料起始降解温度相同，比

未改性的高 121℃。
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