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摘要：在固相反应器中对竹粉进行机械活化乙酰化改性，将改性竹粉与聚氯乙烯 (PVC) 混合均匀，热压成型制

备 PVC／竹粉复合材料。考察催化剂浓硫酸用量、乙酸酐用量、机械活化时间和温度对复合材料力学性能的影响，

并对改性前后的竹粉及其复合材料断面进行表征。结果表明，当乙酸酐与改性竹粉的物质的量之比为 3.5︰1、机

械活化温度为 80℃、机械活化时间为 60 min、催化剂浓硫酸用量为乙酸酐质量的 0.5 % 时，复合材料的弯曲强度为

41.29 MPa，拉伸强度为 20.87 MPa ；傅立叶变换红外光谱分析表明，竹粉被成功进行乙酰化改性。X 射线衍射分析

表明，机械活化降低了竹粉结晶度，无定形区增加，提高了反应活性；扫描电子显微镜分析表明，在机械力作用下，竹

粉纤维束被打断，比表面积增加；改性竹粉复合材料的断面形貌分析表明，竹粉在 PVC 中分散较均匀，无团聚现象，

复合材料断面上没有空隙，改性竹粉与 PVC 粘结性较好。
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Preparation of PVC／Bamboo Powder Composites
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Abstract ：Bamboo powders were modified by mechanical activation and acetylation in a solid state reactor. Then the modified 
bamboo powder and polyvinyl chloride (PVC) were mixed to prepare PVC／bamboo composites. The effects of catalyst concentrated 
sulfuric acid dosage，acetic anhydride dosage，mechanical activation time and mechanical activation temperature on the mechanical 
properties of composites were investigated. The products were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)，X-ray 
diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM). The results show that the flexural strength of the PVC／bamboo powder 
composite is 41.29 MPa and the tensile strength is 20.87 MPa when the amount of substance ratio of acetic anhydride to bamboo 
powder is 3.5∶1，mechanical activation temperature ias 80℃ and activation time is 60 min. The results of FTIR analysis show that 
the bamboo powder is successfully acetylated. XRD analysis results show that mechanical activation decreases crystallinity，increas-
es amorphous region，and improves reactivity. SEM analysis results show that the bamboo fiber bundles are broken and the specific 
surface area increases under the action of mechanical force. The analysis of the section morphology of the composites show that the 
bamboo powder in PVC is uniformly distributed without agglomeration and there are no voids in the composite section，and the ad-
hesion between modified bamboo powder and PVC is good.
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竹子在我国的种植区域非常广泛，资源丰富，

竹林面积超过 6 300 万亩，竹材在我国的经济建设

中发挥着重要作用 [1]。竹子具有许多优点，生长速

度快、可再生、产量高、材质轻便、强度高、成本低等

特点，被广泛用于各个行业。由于竹纤维具有良好

的力学性能，可用于复合材料的增强材料，目前竹塑
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复合材料已成为研究的热点之一 [2]。竹纤维主要成

分是纤维素、半纤维素和木质素，其表面含有大量的

羟基基团，具有较强的亲水性和极性，结晶度较高，

反应活性低，而聚氯乙烯 (PVC) 表现为非极性和疏

水性 [3–4]。因此，这两种物质制备复合材料时其力学

性能往往很不理想，主要是因为竹纤维和 PVC 的界

面相容性差 [5–7]。目前，需要解决的关键问题是如何

提高增强材料和基体材料的界面相容性，从而制备

出性能优良的复合材料 [8]。郭红军 [9] 用 NaOH 溶

液对竹粉进行预处理，降低竹纤维的表面极性，提高

了复合材料的力学性能和吸水性能。范武略等 [10]

利用丙酮溶液对竹粉进行预处理，改善竹塑复合材

料的界面相容性，复合材料的综合性能得到提高。

黄慧等 [11] 利用乙酸酐对竹粉进行酯化改性，研究表

明，经过改性的竹粉与基体间的界面黏合性得到明

显改善。以上对竹纤维的改性研究都是在液相中进

行，需要消耗大量的溶剂，工艺也比较复杂，成本高，

而且产生的废液容易污染环境，所以寻找一种工艺

简单、绿色环保、溶剂消耗小的改性方法有重要意

义。笔者所在课题组 [12–13] 对纤维质固废物进行机

械活化效果的研究结果表明，机械力破坏了植物纤

维的晶体结构、增加不定型区、自由羟基含量提高、

化学反应活性明显增大。笔者 [14] 利用机械活化对

竹粉进行硅烷偶联改性，研究表明，材料的界面相容

性和力学性能得到明显改善。在此研究基础上，对

竹粉进行机械活化乙酰化表面改性，将改性竹粉与

PVC 共混制备竹塑复合材料，研究了复合材料的力

学性能及界面相容性，探讨了机械活化改性机理，为

竹子的高附加值利用提供理论依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

竹粉：广西柳州融安县丰园竹木加工有限公司；

乙酸酐、98% 浓硫酸、无水乙醇：分析纯；西陇

化工股份有限公司；

PVC ：工业级，南宁化工股份有限公司。

1．2　主要仪器与设备

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–3400N 型；日本日

立公司；

平板硫化机：XLB25–D 型，江双力集团湖州星

力橡胶机械制造公司；

机械活化固相反应器、球磨机：自制；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪；Nicolet IS10
型，美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

X 射线衍射仪 (XRD) ：Uitima IV 型，日本理光

公司；

电子万能试验机：DNS–100 型，长春试验机研

究所有限公司。

1．3　样品制备

(1) 竹粉的机械活化乙酰化改性。

将竹粉粉碎、过 60 目 (0.25 mm) 筛，于 105℃
的烘箱中烘干至恒重，备用。

在机械活化固相反应器中加入 500 cm3 研磨球

介质，并将竹粉、乙酸酐及催化剂浓硫酸按一定比例

混合好后加入其中，在球磨机上研磨，按实验设计要

求，进行机械活化强化乙酰化改性，将样品烘干、密

封、保存、备用。

(2) PVC／竹粉复合材料的制备。

将改性竹粉和 PVC 按一定比例混合均匀，装入

自制模具并置于平板硫化机中热压成型。模压工艺

为：模压时间 12 min，模压压力 8 MPa，模压温度

180℃。

1．4　性能测试

弯曲强度按 GB／T 9341–2008 测试，弯曲速度

为 2.0 mm／min。
拉伸强度按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速度

为 5.0 mm／min。
FTIR 分析：用 FTIR 仪对样品的分子基团进行

表征，扫描波数范围为 500～4 000 cm-1。

SEM 分析：对样品表面及断面进行喷金处理，

用 SEM 观察其形貌。

XRD 分析：用 XRD 仪对样品的结晶结构表征

分析，测量范围为 2θ=10°～40°。
2　结果与讨论

2．1　机械活化温度对复合材料力学性能的影响

固定机械活化时间为 60 min，乙酸酐与改性竹

粉物质的量之比为 3︰1，浓硫酸用量为乙酸酐质量

的 0.5%，不同机械活化温度时复合材料的力学性能

如图 1 所示。

由图 1 可知。随着机械活化温度上升，复合材

料的力学性能明显提高。原因是随着活化温度升

高，反应物分子间的碰撞次数增加，有利于竹粉的乙

酰化改性，而且温度的升高破坏了竹纤维分子内氢

键，提高了竹纤维的反应活性，进而提高了乙酰化改

性效率。当温度上升到 80℃时，复合材料的力学性

能最高，此时的乙酰化反应趋于平衡，竹纤维的乙

酰化率最高，所以复合材料力学性能最好，竹纤维与
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PVC 的界面相容性处于最佳状态 [14] ；当温度升高

到 90℃时，复合材料力学性能下降。这是因为温度

过高竹纤维易降解，乙酸酐也容易挥发，导致竹纤维

乙酰化率下降。因此机械活化温度以 80℃为宜。

2．2　机械活化时间对复合材料力学性能的影响

固定机械活化温度为 80℃，乙酸酐与改性竹粉

物质的量之比为 3︰1，浓硫酸用量为乙酸酐质量的

0.5%，不同机械活化时间时复合材料的力学性能如

图 2 所示。
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图 2　不同机械活化时间时复合材料的力学性能

由图 2 可知，复合材料的力学性能随机械反

应时间的延长呈现先增大后减小的趋势，在 0～
60 min，随着机械反应时间延长，复合材料的力学

性能增长明显。原因是在机械力作用下，随着机械

反应时间延长，竹粉颗粒更加细化，增加了其比表

面积，提高竹粉的化学改性效率。而且机械活化破

坏了竹纤维分子间的氢键作用，使氢键稳定性下

降 [15]，提高了竹纤维的乙酰化改性效率。在 60～
90 min 时，复合材料的力学性能趋于平稳。说明竹

粉改性过程中，在 60～90 min 时反应基本达到平

衡，竹粉的表面改性接近完成，所以该阶段竹粉与

PVC 的界面相容性最好，复合材料的力学性能达到

最大。超过 90 min后，复合材料力学性能开始下降，

原因是球磨时间过长，会使竹粉颗粒过小，易发生

团聚现象，减弱竹粉与 PVC 的界面相容性，故复合

材料的力学性能下降。综合考虑，机械活化时间为

60 min 为宜。

2．3　乙酸酐用量对复合材料力学性能的影响

固定浓硫酸用量为乙酸酐质量的 0.5%，机械活

化时间为 60 min，机械活化温度为 80℃，不同乙酸

酐用量时复合材料的力学性能如图 3 所示。
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图 3　不同乙酸酐用量时复合材料的力学性能

竹粉乙酰化过程，其实就是竹纤维素分子链上

的羟基发生乙酰化反应生成纤维素酯，但由于乙酰

化反应是可逆反应且反应体系中存在副反应以及酸

对纤维的降解作用等因素的影响，所以竹纤维素分

子链上的羟基不可能完全被乙酰化。从图 3 可知，

当乙酸酐与改性竹粉物质的量之比由 2.5︰1 增加

到 3︰1 时，复合材料的力学性能增加明显。主要

原因是增加乙酸酐用量，乙酰化反应是向正反应方

向进行，竹粉的乙酰化率得到提高；当乙酸酐与改

性竹粉物质的量之比为 3.5︰1 时，复合材料的力

学性能最好。说明此时经过乙酰化改性的竹粉与

PVC 的界面相容性达到最佳。继续增加乙酸酐用

量，复合材料的力学性能反而下降。原因是副反应

加剧，过多的乙酸酐容易水解产生乙酸会对竹粉的

降解也加大，致使力学性能下降。因此选择乙酸酐

与改性竹粉物质的量之比为 3.5︰1。
2．4　催化剂用量对复合材料力学性能的影响

固定机械活化时间为 60 min，机械活化温度为

80℃，乙酸酐与改性竹粉物质的量之比为 3.5∶1，
不同催化剂浓硫酸用量 ( 为乙酸酐质量的百分数 )
时复合材料的力学性能如图 4 所示。
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图 4　不同浓硫酸用量 ( 为乙酸酐质量的百分数 ) 时复合材料的力学性能
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图 1　不同机械活化温度时复合材料的力学性能
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由图 4 可知，当催化剂浓硫酸的用量从 0% 增

加到 0.5% 时，复合材料的力学性能增加较快，表明

浓硫酸对竹粉的乙酰化改性有显著影响。原因可能

是因为浓硫酸使竹粉中的羟基活化，从而提高竹粉

的反应活性。但继续增加浓硫酸用量，复合材料的

力学性能下降明显。主要原因是作为催化剂的浓硫

酸具有强氧化性和强腐蚀性，酸过多会使竹纤维素

降解，并且反应过程中会有副产物纤维素硫酸酯或

纤维素磺／乙酸酯混合酯产生，从而影响乙酰化的

进行 [16]，乙酰化过程中浓硫酸用量越高，这些过程

就会越剧烈，并且过多的酸会使产物变黄甚至变黑。

因此，反应过程中需严格控制催化剂浓硫酸用量，以

0.5% 为宜。

2．5　最佳工艺条件试验

在单因素基础上，得出竹粉改性的最佳工

艺条件为：机械活化温度为 80℃、机械活化时间

为 60 min、乙酸酐与改性竹粉物质的量之比为

3.5∶1、催化剂浓硫酸用量为乙酸酐质量的 0.5%。

在最佳工艺条件下进行三次平行试验，得出改性竹

粉复合材料的弯曲强度平均值为 41.29 MPa，拉伸

强度平均值为 20.87 MPa。
2．6　SEM 分析

竹粉改性前后及其复合材料断面的 SEM 照片

如图 5 所示，其中，图 5a 为原竹粉的 SEM 照片，图

5b～图 5d 为在机械活化温度为 80℃、乙酸酐与改

性竹粉物质的量之比为 3.5∶1、催化剂浓硫酸用量

为乙酸酐质量的 0.5% 条件下，机械活化时间分别

为 60，90，120 min 时改性竹粉的 SEM 照片，图 5e
为未改性竹粉复合材料断面的 SEM 照片，图 5f 为
最佳工艺条件改性竹粉复合材料断面的 SEM 照片。

由图 5a 可知，未改性竹粉颗粒呈纤维束状结

构，表面光滑，这都是天然植物纤维具有的特征 [17] ；

由图 5b 可知，在机械力作用下，竹粉颗粒的纤维束

发生分裂、崩解，比表面积增大；由图 5c 可知，随着

机械活化时间延长，竹纤维束分裂、崩解程度更严

重；由图 5d 可知，竹纤维的束状结构逐步消失，变

成碎片状，竹粉颗粒更细小；由图 5e 可知，竹粉在

PVC 中有团聚现象，分散不均匀，复合材料断面上

有空隙，竹粉与 PVC 粘结性不好；由图 5f 可知，竹

粉在 PVC 中分散较均匀，没有团聚现象出现，复合

材料断面上没有空隙，竹粉与 PVC 的粘结性较好。

2．7　XRD 分析

在机械活化温度为 80℃、乙酸酐与改性竹粉物

质的量之比为 3.5∶1、催化剂浓硫酸用量为乙酸酐

质量的 0.5% 条件下，机械活化时间分别为 0，60，
90 min 时竹粉的 XRD 谱图如图 6 所示。由图 6 可

以看出，竹粉机械活化改性前后的 XRD 曲线的晶

面都有 101，002 和 040 三个晶面，其中 002 晶面的

衍射峰最明显，040 晶面的衍射峰最不明显，说明机

械力的作用没有改变纤维素Ⅰ的晶型，仍为单斜晶

系。随着机械活化的进行，相对于没有进行机械活

化的曲线 a，曲线 b 和 c 的 002 晶面的衍射峰逐渐

消弱，峰形变宽，说明竹粉的结晶区在机械力的作用

下被破坏，结晶度降低，无定形区增加，反应活性得

到提高 [18]。
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图 6　不同乙酰化时间时竹粉的 XRD 谱图

                            (a)                                                     (b)

                            (c)                                                    (d)

                           (e)                                                      (f)

a—原竹粉；b—机械活化 60 min 竹粉；

c—机械活 90 min 竹粉；d—机械活化 120 min 竹粉；

e—未改性竹粉复合材料断面；f—最佳条件改性竹粉复合材料断面

图 5　竹粉改性前后及其复合材料断面的 SEM 照片
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2．8　FTIR 分析

原竹粉和最佳工艺条件改性竹粉的 FTIR 谱图

如图 7 所示。

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

a

3430

b

1740
1240

1380

cm 1

a—原竹粉；b—最佳工艺条件改性竹粉

图 7　竹粉改性前后的 FTIR 谱图

由图 7 可以看出，经过乙酰化改性的竹粉在

1 740 cm-1 处出现羰基 C=O 的伸缩振动吸收峰，

在 1 380 cm-1 处出现 C—H 的弯曲振动吸收峰，在

1 240 cm-1 处出现乙酰基的 C—O 伸缩振动吸收峰，

以上特征峰表明，竹粉被成功进行乙酰化改性 [19]。

3　结论

(1) 竹粉改性的最佳工艺条件为：机械活化温

度为 80℃、机械活化时间为 60 min、乙酸酐与改性

竹粉物质的量之比为 3.5∶1、催化剂浓硫酸用量

为乙酸酐质量的 0.5%。在此条件下制备的改性竹

粉复合材料的弯曲强度为 41.29 MPa，拉伸强度为

20.87 MPa。
(2) SEM 分析表明，竹粉在机械力的作用下，其

颗粒的形貌发生了明显变化，纤维束被打断，比表面

积增加。XRD 分析表明，机械活化降低了竹粉的结

晶度，无定形区增加，反应活性得到提高。FTIR 图

谱分析表明，竹粉成功进行乙酰化改性。
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