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要!以硫酸盐漂白竹浆纤维为原料#

#8

溴异丁酰溴酰化竹浆纤维#通过对不同反应温度和不同打浆度竹浆

纤维制备的大分子引发剂比较分析#确定了最佳的大分子引发剂制备方案&应用原子转移自由基聚合!

Q9DZ

"和电

子活化再生原子转移自由基聚合!

QWF9Q9DZ

"两种方法对竹浆纤维进行了表面接枝改性#通过对接枝后产物的比

较#发现采用
QWF9Q9DZ

法对竹浆纤维进行改性具有较好的效果&最后通过研究
QWF9Q9DZ

反应的单体的浓

度%催化剂的含量%反应的时间以及温度对改性后产物产量的影响#确定了最佳的改性条件&

关键词!竹浆纤维$引发剂$

Q9DZ

$

QWF9Q9DZ

$表面改性

中图分类号!
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引
!

言

竹浆纤维具有多层次结构&拉伸强度大&还具有

很高的比强度和比模量&说明竹浆纤维适合作为植

物纤维复合材料的增强体'竹浆纤维的源料竹纤维

具有种植容易(价格低廉(生长周期短(生产工艺简

单(可生物降解(便于回收利用的特点'一般植物纤

维复合材料的塑料基体是非极性的&而竹浆纤维表

面因为含有羟基具有强极性'为了增加塑料基体与

竹浆纤维的界面相容性&可以通过对竹浆纤维表面

进行接枝改性&在竹浆纤维表面接枝上含有非极性

功能基团的高分子长链&本实验正是在这种机理的

基础上进行研究'

原子转移自由基聚合$

-=)G=+-,</2++-_47-.

`
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&

Q9DZ

%是由
P-=

>3

-<H2a<h4

等)

%

*

和
6-a-G)=)

等)

#

*在
%EE&

年几乎同时提出的一种

活性自由基聚合方法&已有较多的相关报道)

!8&

*

'该

方法克服了传统自由基聚合过程中单体利用率太

低(反应具有不可控性(成本很高以及接枝率过低等

缺点&而且具有反应条件温和(单体选择范围广泛(

接枝密度高等优点&被广泛应用于各种材料的表面

接枝改性)

I8E

*

'电子活化再生原子转移自由基聚合

$

-7=4;-=)+<

5

2,2+-=2_J

>

2.27=+),=+-,</2+-=)G

=+-,</2++-_47-.

`

).

>

G2+4H-=4),

&

QWF9Q9DZ

%是一

种在
Q9DZ

基础上形成的新的改性方法&不仅具备

Q9DZ

的诸多优点&还解决了
Q9DZ

的许多不足之

处)

%$8%#

*

&具有很高的应用价值和发展潜力'因此&本

文通过对竹浆纤维
Q9DZ

和
QFW9Q9DZ

两种方

法的表面改性研究&确定最佳的改性方案来对竹浆

纤维进行表面接枝改性&改变纤维表面亲水性等性

质&以使改性后的竹浆纤维与塑料基体之间的相容

性得到提高'

!

!

材料与方法

%A%

!

实验材料和设备

%A%A%

!

实验材料

硫酸盐漂白针叶竹浆$

!$j6D

(

"$j6D

(

&$j6D

&江

西万林竹业股份责任有限公司%&

#8

溴异丁酰溴

$

OcOO

&质量分数
ECK

&上海晶纯试剂有限公司%&四

氢呋喃$

9UX

&分析纯&杭州高晶细化工有限公司%&

三乙胺$分析纯&天津科密欧化学试剂公司%&

"8

二甲

基氨基吡啶$

NPQZ

&质量分数
EEK

&上海晶纯试剂



有限公司%&

?8?8

五甲基二乙烯基三胺$

ZPNF9Q

&

质量分数
EEK

&上海晶纯试剂有限公司%&溴化铜

$

Y*O+

#

&分析纯&上海晶纯试剂有限公司%&溴化亚

铜$

Y*O+

&分析纯&上海晶纯试剂有限公司%&抗坏血

酸$

@Y

&分析纯&天津市科密欧化学试剂公司%&丙

酮(无水乙醇$分析纯&杭州高晶细化工有限公司%&

?8?

二甲基甲酰胺$

NPX

&分析纯&上海晶纯试剂有

限公司%&甲基丙烯酸甲酯$

PPQ

&化学纯&上海晶

纯试剂有限公司%'

%A%A#

!

实验设备

电子分析天平$

:TI#$U

型&日本
<14G-_H*

公

司%&数显鼓风干燥箱$

W0T8E$'$POF

型&上海博迪

实业有限公司医疗设备厂%&集热式磁力搅拌器

$

NX8%$%6

型&金坛市晶玻实验仪器厂%'

%A#

!

竹纤维大分子引发剂的制备

取绝干浆
$A%I

5

竹浆纤维放入解离器中进行

解离分散&解离后的竹纤维经
9UX

润洗并真空抽

滤后备用'将
%$$G[

的三口圆底烧瓶放入恒温水

浴锅中&在圆底烧瓶中加入
$A&

5

的
NPQZ

&取
&$

G[

的
9UX

放入烧瓶将
NPQZ

溶解&并加入
%A&

G[

的三乙胺&然后充入氮气
%&G4,

&将解离后的竹

纤维撕碎放入三口烧瓶中并加入转子搅拌&待溶液

均匀后&冰浴条件下逐滴加入
%G[

的
OcOO

&密封

封闭&然后将温度升高至
I$L

后搅拌反应
#"1

)

%!

*

'

反应后的产物经无水乙醇润洗后&冷藏保存&为下一

步大分子引发剂接枝高分子官能团做准备'

%A!

!

竹浆纤维的甲基丙烯酸甲酯接枝改性

%A!A%

!

竹浆纤维
Q9DZ

法接枝改性

在
%$$G[

三口圆底烧瓶中加入
%$G[

的

NPX

&然后按照物质的量比
%M#

依次加入
$A$"!

5

$

$A!$GG).

%

Y*O+

#

&

$A%%&G[

$

$AI$GG).

%

ZPNF9Q

&

搅拌均匀&加入
%$

5

$

$A%G).

%

PPQ

&然后通入氮气
%&

G4,

&加入预先制备好的竹纤维大分子引发剂&密封后

置于恒温水浴锅下在
I$L

搅拌反应
I1

'产物经无水

乙醇(丙酮润洗抽滤&在
I$L

下真空干燥至恒重'

%A!A#

!

竹浆纤维
QWF9Q9DZ

法接枝改性

在
%$$G[

三口圆底烧瓶中加入
%$G[

的

NPX

&然后按照物质的量比
%M#M!

依次加入

$]$I'

5

$

$A!$GG).

%

Y*O+

#

&

$A%%&G[

$

$AI$GG).

%

ZPNF9Q

以及
$A%&C&

5

$

$AE$GG).

%

@Y

&搅拌均

匀&加入
%$

5

$

$A%G).

%

PPQ

&加入预先制备好的竹

纤维大分子引发剂&密封后置于恒温水浴锅常温搅

拌反应
I1

)

%"

*

'产物经无水乙醇丙酮润洗抽滤&在

I$L

下真空干燥至恒重'

%A"

!

测试与表征

采用傅里叶红外光谱$

X9cD

%&对接枝前后的竹

浆纤维进行分析表征'

'

!

结果与讨论

#A%

!

打浆度对竹浆纤维大分子引发剂的影响

在大分子引发剂的制备过程中&首先考虑了不

同的打浆度对大分子引发剂制备的影响'由于大分

子引发剂制备原理是
OcOO

和竹浆纤维上的羟基发

生酰化反应生成一个新的酯基&所以制备成功的大

分子引发剂
XccD

图谱$见图
%

%上必然会出现新的

酯基峰'从图
%

可以看出&与原竹浆纤维比较&在

%'$$7G

B%处&不同打浆度下的竹浆纤维大分子引

发剂$

_

&

2

&

/

%&均出现了新的酯基峰&表明大分子引

发剂已经制备成功'酯基峰的大小表示制备的大分

子引发剂含量的多少'通过比较不同打浆度下制备

的竹浆纤维大分子引发剂可以看出&在图
%

曲线
2

上的酯基峰远远大于大于
_

和
/

的酯基峰&表明
"$j

6D

竹浆纤维制备的大分子引发剂的含量最高'这

是因为与
!$j6D

竹浆纤维相比&

"$j6D

的纤维表面

暴露出的羟基更多&可以更加充分地与
OcOO

发生

酰化反应&从而生成更多的酯基&制备出更多的大分

子引发剂-与
&$j6D

竹浆纤维相比&

&$j6D

的纤维暴

露出过多的羟基之间形成新的氢键&从而影响了

OcOO

与羟基之间的酰化反应&因此&本实验采用竹

浆纤维打浆度为
"$j6D

'

-A!$j6D

竹浆纤维-

JA"$j6D

竹浆纤维-

7A&$j6D

竹浆纤维-

_A!$j6D

制备的竹浆纤维大分子引发剂-

2A"$j6D

制备的竹浆纤维大分子引发剂-

/A&$j6D

制备的竹浆纤维大分子引发剂

图
%

!

不同打浆度下大分子引发剂的
X9cD

图

#A#

!

温度对竹纤维大分子引发剂的影响

在大分子引发剂的制备过程中&除了考虑打浆

度的影响因素外&还应考虑反应温度的对大分子引

发剂制备的影响'图
#

为使用
"$j6D

竹浆纤维时&

EE"

第
"
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不同加热反应温度下制备的大分子引发剂的
XccD

图'在图
#

中&

!!"$7G

B%处是羟基的收缩峰&随着

温度的升高&羟基的收缩峰逐渐的减小&表明竹浆纤

维表面的羟基在逐渐的减少&与此同时&在
%'$$

7G

B%处的酯基峰却在不断的增大'在
I$L

时
!!"$

7G

B%处羟基收缩峰最小&而
%'$$7G

B%处的酯基峰

最大&表明在
I$L

时候制得的大分子引发剂的含量

最高'这是因为&随着温度的升高&分子之间的热运

动加速&使
OcOO

更快(更多地与竹纤维表面的羟基

反应-由于
OcOO

与羟基发生酰化反应会生成白色沉

淀
UO+

&影响反应的进一步进行&加入的三乙胺可与

UO+

发生中和反应除去沉淀&因此升高温度可加快中

和反应的进行&也可以使一部分
UO+

加速挥发成气

体&从而迅速除去白色沉淀&使更多的
OcOO

与羟基发

生反应-再者
ZPNF9Q

作为一种酰化反应催化剂&

随着温度的升高催化效率也随之提高&使大分子引发

剂更容易制得-最后再考虑反应溶液
9UX

的沸点为

IIL

&所以本实验采用的反应温度以
I$L

为宜'

-A!$L

-

JA"$L

-

7A&$L

-

_AI$L

图
#

!

不同温度下制备的竹浆纤维大分子引发剂的
XccD

图

#A!

!

Q9DZ

与
QWF9Q9DZ

接枝甲基丙烯酸甲酯

的比较分析

!!

将
"$j6D

竹浆纤维在
I$L

下制备好的大分子

引发剂&采用
Q9DZ

和
QWF9Q9DZ

两种方法接枝

PPQ

&接枝后的产物经过红外光谱分析&其结果见

图
!

'在图
!

中&

!$$$7G

B%以及
#E&$7G

B%附近&

为+

YU

吸收峰&这是
PPQ

的一个特征峰'从图
!

还可以直看出&与曲线
-

&

J

相比&曲线
7

和
_

均出现

了
PPQ

的特征峰-在图中
%'$$7G

B%处&是不饱和

酯
''

Y S

伸缩吸收的振动峰-与曲线
J

相比&曲线
7

与
_

其峰的伸缩更加强烈&这更进一步表明了

PPQ

已经成功接枝到了竹浆纤维上'比较曲线
7

与
_

两者的波峰&其振动波形基本一致&说明
Q9DZ

与
QWF9Q9DZ

这两种方法均可成功接枝
PPQ

'

但是通过比较两者的反应条件与产物后处理可以发

现&

Q9DZ

法接枝
PPQ

时需要在严格的无氧环境中

进行&而且对于反应温度也有较高的要求&反应完成

后对于产物的清洗十分困难&催化剂不易清洗干净&

残留很多&清洗后的产物颜色呈绿色-而
QWF9Q9DZ

法接枝
PPQ

时不需要除去氧气&因为反应中加入
@Y

强还原剂&一部分可以与氧气发生反应&具有除去氧

气的氧化作用&并且反应过程对于温度要求不苛刻&

在室温下即可快速大量进行&反应的总体条件更为简

单&在反应完成后对产物的清洗比较容易&残留量偏

低&清洗后的产物颜色基本成白色'因此&本实验最

后确定采用
QWF9Q9DZ

法继续进行后续实验&并且

通过控制变量方法寻找最佳的竹浆纤维改性方法'

-A

原竹浆纤维-

JA

竹浆纤维大分子引发剂-

7AQ9DZ

法接枝甲基丙烯酸甲酯-

_AQWF9Q9DZ

法接枝甲基丙烯酸甲酯

图
!

!

两种接枝方法接枝前后
XccD

曲线对比

#A"

!

单体含量对反应产物的影响

在其他条件不变的情况下&通过改变
PPQ

单

体含量$单体物质的量,反应溶液体积%&来观察并分

析产物的增重率&结果见图
"

'从图
"

可以看出&随

着
PPQ

单体含量的增大&产物增重率也随之不断

增大'这是因为在大分子引发剂及催化体系保持不

变的情况下&反应体系中自由基的浓度也是保持不

变的&提高单体含量&可以使更多的单体与自由基发

生反应&这种趋势是符合自由基反应规律的'但在

单体含量超过
"%A%'K

后增长速度变慢&这是因为

该反应本身是一个可控的反应&大分子引发剂接枝

的单体浓度增加到一定量时&反应趋于终止的可能

性变大&接枝的
PPQ

增量基本控制在一个范围

内&过高的单体浓度尽管可以增大产物的增重率&但

是其他条件不改变的情况下&增重率增加趋势会减

小'因此&本实验最终确定的最佳反应单体含量为

$A"&G).

,

G[

即在反应溶剂
NPX

为
%$G[

时&添

加的甲基丙烯酸甲酯最佳反应量为
EG).

$

%$

5

%'

$$&
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图
"

!

PPQ

单体含量对反应产物的影响

#A&

!

催化剂含量对反应产物的影响

在其他条件不变的情况下&通过改变催化剂

的含量&来分析催化剂含量对反应产物的影响&并

确定最佳的催化剂含量&结果见图
&

所示'从图
&

可以看出&随着催化剂含量的不断增大&反应物产

量呈现先增加后减小的趋势&当
Y*O+

#

的量大于

%&GG).

0

[

B%时&增重率开始呈现下降趋势'这

是由于&在大分子引发剂一定的情况下&若提高催

化剂的含量&便提高了催化效率&使得引发剂上溴

原子更多地被吸取&产生的大分子自由基更多地

参与与反应单体的反应&因此&随着催化剂量的增

大&增重率也随之增加&但催化剂增加到一定程度

后&继续增加催化剂量&大部分自由基将被催化体

系捕捉形成休眠种&这使得休眠种被活化重新生

成活性种的速率很小)

%&

*

&所以产物量就出现了减

小'同时&催化剂的量过大&也会导致接枝后的竹

浆纤维难以清洗&因此催化剂含量也不宜过高'

从图
&

中可以看&出在
%$

#

%&GG).

0

[

B%的范围

内&催化剂含量增大&产物增重率增长趋势很小&

这是因为引发剂上的溴原子含量一定&催化剂在

这一范围内&已经能够大量地将溴原子吸取转化

为活性自由基&这也说明了&催化剂含量在这一范

围内都具有很大的起催化效果'因此本实验最终

采用的催化剂用量为
%&GG).

0

[

B%

'

图
&

!

催化剂含量对反应产物的影响

#AI

!

反应时间对反应产物的影响

在其他条件不变的情况下&通过改变反应时间&

来分析时间对于反应产物的影响&其结果如图
I

所

示'从图
I

可以看出&在
%1

内&反应产物增重率不

断增大&超过
%1

后继续延长反应时间&产物的增重

率基本不变'这是因为
PPQ

在此
NPX

中反应速度

很快&所选用的催化体系也具有很高的催化效率'在

一定量的反应溶剂&反应单体和适当的催化体系比的

作用下&反应速率很快&可以在短时间内完成竹浆纤维

PPQ

的接枝'因此&本实验采用的反应时间为
%1

'

图
I

!

反应时间对反应产物的影响

#A'

!

反应温度对反应产物的影响

在其他条件不变的情况下&通过改变反应温度&

来分析温度对于反应产物增重率的影响&结果见图

'

'从图
'

可以看出&改变反应温度&从
!$L

递增到

'$L

&产物增重率基本不变'这是因为催化剂的活性

受到温度影响很小&在室温下即可达到很大催化效

果&升高反应温度并不能对于反应产物增重率产生很

明显的影响&所以最终确定的反应温度为室温
!$L

'

图
'

!

反应温度对反应产物的影响

$

!

结
!

论

通过对竹浆纤维在不同打浆度(不同温度下大分

子引发剂制备的比较分析&确定了在竹浆纤维打浆度

为
"$j6D

&反应温度为
I$L

时制备的竹纤维大分子引

发剂的有效活性点最多'然后通过
Q9DZ

法与

QWF9Q9DZ

法接枝
PPQ

的比较&得出了
QWF9Q9DZ

也能够成功地制备出改性竹浆纤维&而且与
Q9DZ

方

法相比&

QWF9Q9DZ

反应条件更加温和&可以在有氧

%$&

第
"
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常温下进行&反应产物的清洗更加容易'在确定后续

实验采用
QWF9Q9DZ

法后&又对
QWF9Q9DZ

进行

反应的单体的含量(催化剂的含量(反应时间以及反应

温度的正交实验&结果显示
PPQ

含量
#$G).

0

[

B%

&

催化剂含量
%&GG).

0

[

B%

&反应时间
%1

&反应温度

!$L

的条件下&改性后的竹纤维接枝增重率最高'
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