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蒙脱土V球磨木粉V苄基化木粉

复合材料的制备研究
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摘要!对球磨胡桑木粉进行苄基化改性"研究了增重率与材料的热塑性#拉伸强度以及力学性能的关系$ 以胡桑木粉苄基

化产物为基体"蒙脱土和球磨木粉为增强材料进行共混制备复合材料"探讨球磨木粉与木粉苄基化产物基体的质量比对复合材

料拉伸强度和弯曲强度的影响$ 实验结果表明"随着球磨木粉质量的增加"复合材料的拉伸强度和弯曲强度均先增加后降低"

木粉质量分数为 *"U时达最高"拉伸强度和弯曲强度分别为 !Q@)R +Z5和 #R@(# +Z5$
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<<利用农林废弃物开发环境友好型生物质高分子

材料"不仅有效利用了农林废弃物"解决因焚烧农林

废弃物带来的环境污染问题"还能在一定程度上缓

解热塑性材料对石油的依赖性$ 苄基化属于醚化改

性"是苄基在碱性条件下取代游离羟基的过程$ 苄

基化改性能够降低纤维原料表面极性"使其具备较

好的热塑成型性能"改善了和其他高分子聚合物之

间的界面相容性$ 国内外许多研究者+* A?,将不同的

木质纤维原料苄基化改性后作为增强材料与不同高

分子原料复合制备出具有不同性能的高分子复合材

料$ 笔者在具有自增强作用的苄基化木粉基体中添

加蒙脱土和球磨木粉作为增强剂"制备出了力学性

能明显优于苄基化木粉基体的复合材料$

<=实验

<?<=实验原料及试剂

扶桑枝条取自江苏农村"洗净晒干后剥皮粉碎"

过 ?) 目筛"烘干$ 扶桑枝条木粉的综纤维素质量分

数为 ?S@R"U"木质素质量分数为 (*@("U"灰分质

量分数为 *@)?U%氢氧化钠#十六烷基三甲基溴化

铵#二甲苯#氯化苄#R"U乙醇等均为分析纯$

<?>=实验方法

*@(@*<木粉球磨预处理

胡桑枝条木粉置于玛瑙球磨罐中&罐中大#中#

小球个数比为 !)v")vS)'"在行星式球磨机中球磨

# 1后取出烘干备用$

*@(@(<木粉苄基化改性

准确称取 ( H球磨 # 1 的木粉"放入装有搅拌

棒#冷凝管和温度计的 *)) 2E三口烧瓶中"加入

一定量的十六烷基三甲基溴化铵&Z=0'和一定浓

度的 C5Ỳ 溶液 *) H"润胀 !) 23/ 后加入二甲苯

和氯化苄"在油浴下反应一段时间"反应结束后冷

却"抽滤"然后分别用乙醇和蒸馏水洗涤至中性"

于 Q)i干燥箱中至恒重"计算木粉苄基化产物的
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为苄基化产物质量%K

*

为球磨木粉质量$

*@(@!<复合材料的制备方法

按不同质量比分别取蒙脱土与增重率为

S#@"QU的苄基化木粉"在 $̀$\[+3/3双螺杆挤出

机中于 *")i共混"在 $̀$\+3/3c.:

%

注塑机中注

塑成所需测试样条&注塑条件!温度为 *S)i"压力

为 ") +Z5'$

<?@=测试与表征

*@!@*<红外分析

利用\F&压片法在C34,6.:!S) b=7B9%.4:&,2.:.&

上测试$

*@!@(<电镜分析

样品表面喷金后在 ĉ+AQ?))b上测试$

*@!@!<力学性能测试

利用 ^$Ĉ 0+=?))) 型电子万能试验机"参考

标准为 DFV=*)#)-*RR( &塑料拉伸性能试验方

法'%参考标准为 DFV=R!#*-()))&塑料弯曲性能

试验方法'$

*@!@#<熔融指数测试

利用fCBA#))$+型熔体流动速率测定仪"温

度为 *S)i"荷重为 !@S) dH$

>=结果与讨论

>?<=苄基化反应条件的影响

苄基化改性反应的影响因素主要有反应试剂的

用量#分散介质的用量#催化剂用量#相转移催化剂

用量#反应温度和反应时间等$ 采用二甲苯作分散

剂"二甲苯用量对反应产物增重率的影响较大"但在

反应过程中"二甲苯是不参与反应的"二甲苯用量越

多"反应结束分离时需要的水和乙醇越多"后续溶剂

回收提纯分离处理成本越高$ 综合考虑实验操作和

后续处理的问题"选择二甲苯用量为 # 2EV&H木

粉'"此时二甲苯能刚好浸没木粉"易搅拌均匀$ 选

择C5Ỳ 质量分数#氯化苯用量和反应时间 ! 个影

响因素对增重率的影响进行单因素实验$

(@*@*<C5Ỳ 质量分数的影响

由于苄基化试剂体积较大"很难与木粉纤维素

超分子结构内部的羟基接触并发生取代反应"氢氧

化钠通过润胀部分渗入木粉结构中"破坏纤维素#木

质素和半纤维素的结构"使羟基裸露出来与苄基化

试剂进行反应$ ( H木粉与 S 2E氯化苄在 S 2E二

甲苯作分散剂的条件下"加入 )@)( H相转移催化剂

十六烷基三甲基溴化铵"在 *) H不同质量分数的

C5Ỳ 溶液润胀及催化作用下"于 *()i反应 # 1"

C5Ỳ 质量分数对苄基化反应产物增重率的影响如

图 * 所示$ 由图 * 可知"C5Ỳ 质量分数为 #)U时

增重率最高"C5Ỳ 的质量分数过低或过高增重率

均降低$ 这是因为 C5Ỳ 用量不足时"木粉润胀效

果不好"氯化苄不易扩散渗入细胞壁与羟基发生反

应"且随着反应进行C5Ỳ 消耗到一定程度"苄基化

反应受阻"产物的水解反应逐渐成为主反应"因此"

初始C5Ỳ 质量分数过低导致增重率较低及苄基化

试剂利用率低$ 由此可见"适当增加 C5Ỳ 用量有

利于苄基化反应$ 但 C5Ỳ 质量分数过高"促进氯

化苄和苄基醚键水解副反应"同时加剧纤维素#半纤

维素的降解"增重率反而会下降$

图 *<C5Ỳ 质量分数对苄基化木粉增重率的影响

(@*@(<氯化苄用量的影响

木粉苄基化反应过程中"氯化苄的用量是影响

反应速度#增重率及成本的重要因素之一$ 木粉的

苄基化反应如下+Q,

!

286M.&&;-

%&&
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<<( H木粉与氯化苄在 S 2E二甲苯作分散剂条件

下"加入 )@)( H相转移催化剂十六烷基三甲基溴化

铵"在 *) H#)U C5Ỳ 溶液润胀及催化作用下"于

*()i反应 # 1"氯化苄用量对苄基化反应产物增重

率的影响如图 ( 所示$ 由图 ( 可以看出"氯化苄用

量少"反应不完全"过量的氯化苄会增加副反应的发

<<<<<<<

图 (<氯化苄用量对苄基化木粉增重率的影响
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生"而且提高反应成本"所以"当氯化苄用量为 S 2E

时"木粉苄基化产物的增重率最高"为 *)#@!"U$

(@*@!<反应时间的影响

木粉细胞壁结构紧密"用C5Ỳ 溶液润胀后"结

构受到一定程度的破坏"有利于苄基化反应的进行$

此外"氯化苄只有扩散到木粉细胞壁中才能与羟基

发生反应"因此反应过程中存在扩散因素的影响$

从理论上说"在适当的碱质量分数和反应温度下"即

副反应得到适当的控制的条件下"在一定范围内延

长时间是有利于氯化苄分子通过扩散渗入木粉并与

! 个主要成分中的羟基接触"从而促使苄基化反应$

( H木粉与 S 2E氯化苄在 S 2E二甲苯作分散剂条

件下"加入 )@)( H相转移催化剂十六烷基三甲基溴

化铵"在 *) H#)U C5Ỳ 溶液润胀及催化作用下"

于 *()i反应不同时间得到的苄基化反应产物增重

率的变化情况如图 ! 所示$ 结果表明"过多延长反

应时间不仅不能使增重率增加"还会因为反应时间

过长而导致产物降解"增重率下降$

图 !<反应时间对苄基化木粉增重率的影响

C5Ỳ 质量分数#氯化苯用量和反应时间 ! 个

单因素实验发现"通过在上面的试验范围内改变 !

个因素可以得到增重率在 ()U W*)QU之间的苄基

化产物$

>?>=增重率对木粉苄基化产物熔融指数的影响

木粉苄基化时"纤维素晶体被破坏"原纤维素晶

体分子间的氢键被破坏"当温度升高时"改性木粉就

会软化"从而具有了热塑性$ 熔融指数可表征热塑

性塑料在熔融状态下的黏流特性"熔融指数越大"其

热塑加工性越好$ 对木粉进行苄基化改性时"改性

反应的条件对反应产物的增重率有较大的影响$ 选

择不同增重率的木粉苄基化产物进行熔融指数的测

定"来判定其热塑加工性$ 不同增重率的木粉苄基

化产物的熔融指数如图 # 所示$ 从图 # 可以看出"

随着增重率的增加"木粉苄基化产物的熔融指数也

相应增加"这表示木粉苄基化产物的流动性能随着

增重率的增加而变好$ 随着增重率增加"即木粉苄

基化反应程度提高"产物的热塑性增强$ 增重率小"

改性反应程度较低"流动性差$

图 #<增重率对木粉苄基化产物熔融指数的影响

>?@=增重率对苄基化木粉力学性能的影响

经过苄基化改性后"木粉改性产物具有热塑性"

可在 *S)i##" +Z5下注塑成型$ 不同增重率的木

粉苄基化产物注塑样条的拉伸和弯曲强度如图 "

所示$

*-拉伸强度%(-弯曲强度

图 "<增重率对木粉苄基化产物力学性能的影响

由图 " 可以看出"随增重率的增加"拉伸强度和

弯曲强度的变化趋势基本相同"都是先增加"后降

低$ 增重率为 S#@"QU的木粉苄基化产物样条具有

最高拉伸强度 (#@"S +Z5"增重率为 ?(@"RU的木粉

苄基化产物样条具有最高弯曲强度 !#@!" +Z5$ 当

增重率大于 S#@"QU时"产物的拉伸强度和弯曲强

度均开始大幅下降$ 增重率低时"苄基化反应程度

小"材料的热塑性较差"流动性不佳"作为基体的苄

基化部分和作为自增强材料的未苄基化部分粘合不

够"材料的拉伸强度和弯曲强度不高$ 随着增重率

增加"苄基化程度增加"其反应程度越高"木粉纤维

素上的羟基被取代的越多"原来被纤维素晶体分子

内和分子间羟基禁锢的纤维素链段被解放出来"苄

基化产物的热塑性提高+S,

$ 当苄基化部分和未苄

基化部分达到某个平衡点时"其力学性能达最佳

值+R,

$ 增重率过大"苄基化程度过高"木粉中纤维

素和木质素被破坏过度"其纤维素和木质素原有性

能不可避免地减弱"导致增重率超过 S#@"QU后"其

力学性能急剧下降$ 因此"选择增重率为 S#@"QU

的苄基化木粉作进一步研究$

*#R*
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>?A=木粉质量分数对蒙脱土V球磨木粉V苄基化木

粉拉伸强度的影响

<<蒙脱土作为无机矿物填料具有独特的微观结

构#尺寸稳定性和热稳定性"且价廉易得"是很好的

增强材料$ 球磨木粉颗粒小"且与苄基化木粉的相

容性好"因此选用蒙脱土和球磨木粉对苄基化木粉

进行增强"并对制备的蒙脱土V球磨木粉V苄基化木

粉复合材料的力学性能进行研究$ 复合材料力学性

能随球磨木粉质量分数&蒙脱土质量分数为苄基化

木粉质量的 (U'的变化情况如图 ? 所示$ 由图 ?

可以看出"随着木粉质量分数的增加"复合材料的拉

伸强度和弯曲强度都是先增加后降低"均在木粉质

量分数为 *"U时达最高"分别为 !Q@)SR +Z5和

#R@(#* +Z5$

*-拉伸强度%(-弯曲强度

图 ?<球磨木粉质量分数对复合材料力学

性能的影响

>?B=电镜分析

苄基化木粉注塑材料断面和蒙脱土V球磨木粉V

苄基化木粉复合材料断面扫描电镜图&放大倍数为

S)) 倍'分别如图 Q 所示$

&5'苄基化木粉 &M'蒙脱土V球磨木粉V苄基化

木粉复合材料&木粉质量分数

为 *"U'

图 Q<电镜扫描图

由图 Q 发现"苄基化反应本身均一性不是太好"

断面不是很平整"有的地方留有较明显的未反应完

全的球磨木粉"这也是固液非均相反应的缺点$ 而

蒙脱土V球磨木粉V苄基化木粉复合材料断面比较致

密"球磨木粉基本被包裹在基体中"有少量絮状球磨

木粉分布在断面上"另外断面上有明显的坑洞和蒙

脱土颗粒"说明蒙脱土不能被苄基化木粉基体很好

地浸润$ 所用蒙脱土表面进行了硅烷化处理"颗粒

较大"如果进行纳米改性"更好地分散在苄基化木粉

中"其增强效果可能更好$

@=结论

&*'木粉球磨后进行改性苄基化"通过控制反

应条件得到不同增重率的反应产物$

&('木粉苄基化改性后具有较好的热塑性$ 随

着增重率的增加"苄基化木粉的熔融指数升高"热塑

性增强$ 但是增重率偏高"苄基化木粉的力学性能

会降低$

&!'蒙脱土V球磨木粉V苄基化木粉复合材料

中"蒙脱土质量为苄基化木粉基体质量的 (U"球磨

木粉质量为苄基化木粉基体质量的 *"U时"复合材

料的拉伸强度和弯曲强度均达到最高"分别为

!Q@)R +Z5和 #R@(# +Z5$
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