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摘要：研究了优化工艺条件下甲苯－２，４－二异氰酸酯（ＴＤＩ）与苎麻纤维和纱线接枝改性后的密度及力学性能，并用红外

光谱仪和Ｘ射线衍射仪对接枝前后纤维的结构和晶型进行了表征。结果表明：碱处理和ＴＤＩ接枝改性后，苎麻纤维和

纱线的密度增大；抗拉强度明显降低，其中苎麻纤维碱处理后抗拉强度下降２６．２９％，接枝后下降２９．１３％（有超声）和

２２．６７％（无超声）；苎麻纱线碱处理后抗拉强度下降３９．０４％，接枝后下降３５．５１％。
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　　苎麻纤维结晶度、取向度、纵向弹性模量较高，很
适合做树脂基复合材料的增强体［１－４］，在复合材料的
增强材料研究与应用方面备受关注。但苎麻纤维为极
性纤维，需要进行表面改性来改善与非极性高分子的
相溶性。近几年来，国内外对苎麻纤维的改性研究主
要是对苎麻纤维的阳离子化改性和接枝改性等方

面［５－１４］，但改性后对纤维的物理及力学性能等主要性
能指标的变化规律研究不够深入。甲苯－２，４－二异氰
酸酯（ＴＤＩ）分子中即带有活性极强的异氰基（—ＮＣＯ）
又含有非极性的苯环，异氰基可与苎麻分子中羟基
（—ＯＨ）发生化学反应，使极性的苎麻分子与非极性

的苯环连接，从而改善苎麻与非极性树脂的相容性。
因此，本工作采用苎麻纤维和苎麻纱线为原料，超声条
件下与ＴＤＩ接枝反应，研究了改性苎麻纤维的密度和
力学性能。并用红外光谱仪和Ｘ射线衍射仪对接枝
前后纤维的结构和晶型进行了表征。

１　实验

１．１　实验材料
苎麻纤维和纱线，湖南衡阳产；ＴＤＩ，分析纯，西安

化玻站化学厂；丙酮、ＮａＯＨ、浓硫酸均为分析纯，西安
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化学试剂厂。

１．２　接枝改性
苎麻直接与ＴＤＩ反应，接枝率太小，为了提高接

枝率，先对苎麻进行碱处理。即用１５％（质量分数，下
同）的ＮａＯＨ溶液浸泡２４ｈ，取出后水洗至ｐＨ＝７，真
空烘箱中６０℃下干燥至恒重。再按文献［１２］的优化
工艺条件进行接枝。接枝率为４４．７％。

１．３　性能测试
分别采用ＳＨＩＭＡＤＺＩ　ＦＴＩＲ　８００型红外光谱仪

和ＳＨＩＭＡＤＺＵ　ＸＲＤ－７０００型Ｘ射线衍射仪测定接枝
前后苎麻纤维红外特征吸收变化和纤维晶型与结晶度

的变化，并用二甲苯和四氯化碳密度液测定苎麻纤维
和纱线接枝前后密度；用ＹＧ００１Ｎ型电子单纤维强力
仪和 ＨＤ０２ＩＮ型电子单纱强力仪测定纤维和纱线力
学性能。力学性能测定的纤维定长为１０ｍｍ，做５０次
重复拉伸实验，单根纱线的定长为３００ｍｍ，做１００次
重复拉伸实验，拉伸速率均为５００ｍｍ／ｍｉｎ，测定其断
裂应力、断裂伸长、断裂强度、断裂伸长率、断裂功和断
裂时间，然后取平均值。
抗拉强度按公式σ＝Ｐ×ρ×１００来计算

［１５］。其中

σ为抗拉强度（ＭＰａ）；Ｐ为断裂强度（ｃＮ／ｄｔｅｘ）；ρ为密
度（ｇ／ｃｍ３）。

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析
苎麻纤维的主要成分为纤维素，化学结构如图１

所示。图２为苎麻纤维的红外光谱图。可以看出，

３３４２．１ｃｍ－１是纤维素—ＯＨ的伸缩振动，２９１７．１ｃｍ－１

为—ＣＨ２—的吸收，１０５０．６ｃｍ－１处吸收是—ＣＯＣ—键
的吸收谱带。

图１　纤维素的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ

ＴＤＩ分子中的—ＮＣＯ很容易与水等含活泼氢的
物质发生化学反应。由于纤维素分子中羟基为醇羟
基，反应活性比水弱，且纤维素又是高分子，空间位阻
大，因此ＴＤＩ分子中的两个—ＮＣＯ不可能都与纤维
素发生反应。
图３是ＴＤＩ接枝后苎麻纤维的红外光谱图。可以

图２　苎麻纤维红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｒａｍｉｅ　ｆｉｂｅｒ

看出，接枝后羟基的特征吸收消失，而在３７９９．８ｃｍ－１和

３７１８ｃｍ－１处出现酰胺—ＮＨ的吸收，说明反应发生在纤
维素的羟基上；在１６０１．４ｃｍ－１和１４２１．６ｃｍ－１出现了苯
环的特征吸收，８９０．４ｃｍ－１和７９２．３ｃｍ－１是苯环１，２，４
取代两个相邻氢的面外弯曲振动，同时，接枝后在

２３４０．９ｃｍ－１处有—ＮＣＯ的强特征吸收，说明还存在未
反应的—ＮＣＯ，考虑到空间位阻的影响，可以认为ＴＤＩ
中４号位的一个—ＮＣＯ与纤维素的羟基发生接枝反
应，２号位的—ＮＣＯ未参加反应，这与理论推断结果一
致，其化学反应式如图４所示。

２．２　ＸＲＤ分析

图５是苎麻纤维经过碱处理和 ＴＤＩ接枝后的
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ＸＲＤ图。可以看出，苎麻纤维经碱处理和接枝后，Ｘ
射线衍射峰的布拉格角并没有改变，均在２２．５°，说明
纤维素结晶的晶型没有发生变化，但是衍射峰峰值减
小，半峰宽增加。由此可知，苎麻纤维晶面法向的晶粒
尺寸随着接枝而减小，纤维结晶度也随之减小。这说
明接枝反应主要发生在纤维素的无定形区和结晶区表

面，改性后晶型并未发生改变。

图５　苎麻纤维的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｒａｍｉｅ　ｆｉｂｅｒ

２．３　纤维密度分析
密度是材料重要的物理性能之一，因此对改性前

后苎麻纤维的密度进行了测定。配制密度范围在

１．４５１７～１．５９１３ｇ／ｃｍ３ 的密度液，密度球与密度溶液
高度变化的密度梯度曲线如图６所示。纤维球位置－
密度对照表如表１所示。

图６　密度梯度曲线图

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｇｒａｄｉｅｎｔ

　　苎麻纤维的结晶度及纤维直径受生长条件影响而
变化，因此纤维为非均匀体，所测密度一般为相对值。
由表１可以看出，碱处理和ＴＤＩ接枝后苎麻纤维与纱线
的密度都略有提高，但接枝后的密度小于碱处理的密度。
碱处理发生的反应：

Ｃｅｌｌ— →ＯＨ＋ＮａＯＨ　 Ｃｅｌｌ—ＯＮａ＋Ｈ２Ｏ
Ｃｅｌｌ— →ＯＨ＋ＮａＯＨ　 Ｃｅｌｌ—ＯＨ·ＮａＯＨ
由反应式可知，碱处理中大量的钠离子取代纤维

表１　纤维球位置－密度对照表

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒ　ｂａｌｌ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｄｅｎｓｉｔｙ

Ｓｃａｌｅ／ｃｍ　 Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ·ｃｍ－３）

Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｂａｌｌ　１　 １７．３　 １．４５４２
Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｂａｌｌ　２　 １４．３　 １．４７７１
Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｂａｌｌ　３　 １２．４　 １．４９３９
Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｂａｌｌ　４　 ９．８　 １．５１３９
Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｂａｌｌ　５　 ７．０　 １．５３７４
Ｒａｍｉｅ　ｆｉｂｅｒ　ｂａｌｌ　 １２．０　 １．４９７０

Ａｌｋａｌｉ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｆｉｂｅｒ　ｂａｌｌ　 ９．２　 １．５１８９
ＴＤＩ　ｇｒａｆｔｅｄ　ｆｉｂｅｒ　ｂａｌｌ　 １１．４　 １．５０１６
Ｒａｍｉｅ　ｙａｒｎ　ｂａｌｌ　 １４．５　 １．４７６４

Ａｌｋａｌｉ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｙａｒｎ　ｂａｌｌ　 １３．８　 １．４８２０
ＴＤＩ　ｇｒａｆｔｅｄ　ｙａｒｎ　ｂａｌｌ　 １４．０　 １．４８０４

素羟基上的氢形成纤维素钠或纤维素与氢氧化钠结合

形成加成物碱纤维素，增加了纤维素分子质量，从而使
纤维密度增大；接枝是在碱处理后进行的，虽然接枝使
分子活性点上接入ＴＤＩ，增加了分子质量，但却降低了
苎麻纤维的结晶度，从而使接枝后苎麻纤维的密度低
于碱处理的密度。
在碱处理后还会发生纤维溶胀现象，但纤维的长

度也会缩短，因此体积的变化不应该是密度影响的主
要因素，而形成纤维素钠或碱纤维素以及ＴＤＩ的接枝
应该是密度增加的主要原因。
纱线在成纱过程中，纤维经梳理、加捻对纤维的结

晶度破坏较大，纤维破断产生的空隙等缺陷增加，因此
纱线的密度会低于纤维的密度。经碱处理和接枝后密
度略有提高但都低于对应的纤维密度。

２．４　接枝改性后纤维强力分析
苎麻纱线和苎麻纤维的抗拉强度如表２，３所示。

可以看出，纱线和纤维在碱处理和接枝后的断裂强力
和断裂强度均下降，碱处理后苎麻纱线抗拉强度降低
了３９．０４％，苎麻纤维抗拉强度降低了２６．２９％；接枝
后纱线抗拉强度降低了３５．５１％，苎麻纤维抗拉强度
降低了２９．１３％（有超声）和２２．６７％（无超声）。这是
由于纱线在拉伸过程中，首先出现纱线的加捻分散，纤
维之间的抱合力下降，继续拉伸，则纤维之间的摩擦
力、结合力开始减小，纤维逐渐被拉开，造成纱线最终
断裂。经过碱浸泡后，纱线纤维间的摩擦力和抱合力
会下降，因此其断裂强力、断裂强度下降；接枝反应中
的搅拌及超声波的作用，进一步降低纱线纤维间的摩
擦力和抱合力，而超声波虽然可以提高接枝率，但对抱
合力的影响更大。苎麻纤维经过碱处理之后，纤维出
现膨胀，原有分子间的作用力降低，导致断裂强度下
降；而经过接枝反应后，ＴＤＩ的嵌入，也降低了纤维大
分子间的作用力，使得断裂强度下降。
由表２，３还可以看出，苎麻纤维经改性后，其断裂

０４ 　　材料工程／２０１１年１２期　



伸长率和断裂功明显提高，初始模量明显降低，表明碱
处理和接枝改性后的苎麻纤维在小张力下的变形能力

增强了，弹性提高了，纤维柔软性也显著增强，极大地
改善了纤维的可纺性能。

表２　苎麻纱线的拉伸性能

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｔｅｎｓｉｌｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｆ　ｒａｍｉｅ　ｙａｒｎ

Ｃｏｕｎｔ
／ｄｔｅｘ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ｃＮ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
／ｍｍ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
／（ｃＮ·ｄｔｅｘ－１）

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
／％

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｗｏｒｋ
／ｍＪ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｔｉｍｅ
／ｓ

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

Ｄｅｃｌｉｎｅ
／％

Ｒａｗ　ｙａｒｎ　 ３６０．０　 ５５９．９９　 ５．９４　 １．５５５　 １．９８　 １７．０８　 １．９５　 ２２９．５ －
Ａｌｋａｌｉ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｙａｒｎ　 ４７７．１　 ４５０．３５　 ３０．３７　 ０．９４３９　 １０．１２　 ５２．９６　 ９．３０　 １３９．９　 ３９．０４
ＴＤＩ　ｇｒａｆｔｅｄ　ｙａｒｎ　 ４０８．１　 ４０８．１２　 ３０．７８　 １．０００　 １０．２６　 ８５．７０　 １２．５７　 １４８．０　 ３５．５１

表３　苎麻纤维的拉伸性能

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｔｅｎｓｉｌｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｆ　ｒａｍｉｅ　ｆｉｂｅｒ

Ｃｏｕｎｔ
／ｄｔｅｘ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ｃＮ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
／ｍｍ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
／（ｃＮ·ｄｔｅｘ－１）

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
／％

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｗｏｒｋ
／ｍＪ

Ｂｒｅａｋｉｎｇ

ｔｉｍｅ
／ｓ

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ＭＰａ

Ｄｅｃｌｉｎｅ
／％

Ｒａｗ　ｆｉｂｅｒ　 ８．４６　 ５１．６７　 ０．８６　 ６．１０　 ８．６０　 ２４．２６　 ５．２０　 ９１３ －
Ａｌｋａｌｉ　ｔｒｅａｔｅｄ　ｆｉｂｅｒ　 １０．７８　 ４７．８３　 １．４２　 ４．４３　 １４．２　 ４３．８５　 ８．５４　 ６７３　 ２６．２９

ＴＤＩ　ｇｒａｆｔｅｄ　ｆｉｂｅｒ　ｗｉｔｈ　ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　 ９．６４　 ４１．５８　 １．０８　 ４．３１　 １０．８　 ２７．９５　 ６．５２　 ６４７　 ２９．１３
ＴＤＩ　ｇｒａｆｔｅｄ　ｆｉｂｅｒ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ　 １０．８１　 ５０．８３　 １．１０　 ４．７０　 １１．０　 ３１．２８　 ６．６０　 ７０６　 ２２．６７

３　结论

（１）碱处理和ＴＤＩ接枝改性后苎麻纤维和纱线密
度略有增大。

（２）碱处理和 ＴＤＩ接枝改性后抗拉强度明显降
低，碱处理后苎麻纱线降低了３９．０４％，苎麻纤维降低
了２６．２９％；接枝后苎麻纱线降低了３５．５１％，苎麻纤
维降低了２９．１３％（有超声）和２２．６７％（无超声）。
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