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摘　要 : 应用紫外光谱法研究了木塑复合材料制备过程中纤维素的硅烷偶联改性反应 ,采用对硝基苯甲醛作

为紫外吸收检测剂对有机硅烷偶联反应中胺基密度进行定量表征 ,并探讨了有机硅烷偶联反应的影响因素。

发现偶联反应 2 h基本完全 ,提高偶联剂浓度和偶联反应真空度均可以促进偶联反应的进行 ,硅烷偶联改性

可使蔗渣木塑材料抗冲击强度达到 1918 kJ/ m2、拉伸强度达到 2210 MPa。
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Abstract : The silane coupling modification to the bagasse cellulose in the wood plastic composite (WPC)

preparation process was studied through the ultraviolet spectrographic methods , the p2nitrobenzaldehyde

was served as detection agent in the ultraviolet spectrum absorption to quantitate the amino density in the

coupling reaction , and the influencing factor in the silane coupling reaction was also studied. The cou2
pling reaction came to an end in about 2 hours , the coupling reaction vacuum degree was increased and

the silane solution concentration may promote coupling reaction , the impact strength reached 1918 kJ / m2

and the tensile strength reached 2210 MPa after the silane coupling modification to bagasse in WPC.
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　　木塑板材兼具木材与塑料的特性 ,产品主要

用于家具家装、建筑装饰等领域中的装饰型材、模

板、耐腐装饰板 ,具有重要的研究及开发价值。在

制备木塑复合材料过程中 ,通常是将木纤维进行

预先烘干处理或采用偶联剂进行表面改性处理 ,

然后将处理后的木纤维、增容剂和聚合物在挤出

机中进行熔融共混。增容剂起偶联搭桥的作用 ,

可增大木纤维与聚合物基体之间的相互作用力 ,

从而提高复合材料的力学性能和尺寸稳定性。

植物纤维结构与其他无机纤维和有机纤维有

很大的不同。天然纤维素是由许多 D2吡喃式葡
萄糖相互以β21 ,4糖苷键连接而成的多糖。纤维

素大分子的重复单元每一个基环内含有 3 个羟

基 ,这些羟基形成分子内氢键 ,使纤维具有吸水

性 ,吸湿率达 8 %～12 %。这些羟基官能团的存

在使木塑复合材料具有极性和吸湿性 ,两者对木

塑复合材料的力学性能、耐热性及吸湿性都有很

大的影响[1 ]。在潮湿的环境中 ,复合材料中的木
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材表面的羟基基团将吸附水分 ,使材料的尺寸稳

定性较差[2 ]。因此 ,研制木塑复合材料的重点是

提高基体与木粉的相容性[324 ] ,解决好植物纤维与

聚合物基体的界面粘合作用 ,这是提高木塑复合

材料性能的关键技术问题 ,也是目前木塑复合材

料研究的热点问题[5 ]。界面粘结的性能决定着复

合材料所产生的应变从聚合物基体传递到纤维的

能力 ,进而决定了复合材料的强度。通常采用对

木质纤维进行改性处理或使用添加剂等手段以增

强界面粘接强度。木纤维表面改性的重要方法是

用偶联剂[628 ]来改善木塑两种材料界面的相容效

果 ,提高复合材料的抗张强度、抗冲击强度和弹性

模量等力学性质[9210 ]。硅烷偶联剂是通过化学键

与纤维填料的纤维素分子相连使木粉表面的亲水

性羟基数减少 ,其有机官能团与聚合物连接 ,提高

木粉与塑料的相容性及分散性。本试验通过对硝

基苯甲醛与硅烷氨基生成亚胺的反应 ,使硅烷胺

基键合上紫外吸收基团 ,再进行紫外光谱检测 ,从

而定量表征植物纤维表面胺基密度 ,进而研究木

粉硅烷改性条件及影响因素。

1　材料与方法

111　材料与仪器

20～80目甘蔗渣 (广东省广前糖业发展有限

公司) ,马来酸酐接枝聚乙烯 (2909 ,深圳市华麟化

工有限公司) , KH - 550硅烷偶联剂 (山东省曲阜

市华荣化工新材料有限公司) ,聚乙烯 ( HDPE -

6098 ,齐鲁石化有限公司) 。

DZF - 6021型真空干燥箱 (上海恒科学仪器

有限公司) ,WQS振动筛 (上海精密仪器有限公

司) , RM - 200A 转矩流变仪 (哈普电器制造公

司) ,XH - 406 电动加硫成型机 (锡华检测仪器有

限公司) ,180 塑料粉碎机 (深圳市博市泰机械有

限公司) ,INSTRON - 1121 型万能力学试验机 (美

国) ,XJJ - 5型冲击试验机 (河北承德试验机有限

公司) ,CP - 25 型冲片机 (上海化工机械四厂) ,

SHIMADZU - UV2550 (日本岛津公司) ,傅立叶变

换红外光谱仪 (Nicolet 5700 ,美国) 。

112　甘蔗渣及试剂的预处理

将甘蔗渣粉碎 ,用振动筛筛取 40～80目的组

分 ,在真空干燥箱中 110℃下真空干燥 24 h直至

恒重 ,以除去水分和其他易挥发及易分解的组分 ,

装袋备用。

乙醇常压蒸馏 (加金属钠除水) 。

KH - 550硅烷偶联剂减压蒸馏 ,放入冰箱密

封保存备用。

113　KH - 550对甘蔗渣的偶联改性反应

将硅烷偶联剂 KH - 550 与无水乙醇按 1∶5

(体积比)配成稀释溶液。取 2010 g甘蔗渣 ,加入

2410 mL混合液 ,在高速混合搅拌机中搅拌混合

均匀 ,使其偶联反应 1 h。置真空干燥箱中 100℃

真空干燥 1 h ,使溶剂挥发 ,制备表面胺基化甘蔗

渣。

114　对硝基苯甲醛 2 %乙酸水溶液中的ε测定

称量 01025 0 g对硝基苯甲醛 ,溶解在 250 mL

乙酸水溶液 (2 %)中作为原液 ,测得其吸光度为

21813。取原液 1100 ,2100 ,3100 ,4100 ,6125 mL 定

容至 50 mL ,配制成浓度分别为 1132 ×10 - 5 ,

2165×10 - 5 , 3197 ×10 - 5 , 5129 ×10 - 5 , 8128 ×

10 - 5mol/ L 的 5 组溶液 ,测其吸光度分别为

01129 , 01232 , 01332 , 01439 , 01628 ,作出吸光度

—浓度标准工作曲线 ,求出其摩尔消光系数值ε。

115　对硝基苯甲醛法检测改性蔗渣表面胺基密

度

将 KH - 550 硅烷偶联剂改性的甘蔗粉用无

水乙醇洗涤 ,抽干 ,在真空干燥箱中 100℃干燥

1 h ,取出保存。将 016 g 对硝基苯甲醛溶解在

6010 mL无水甲醇中 ,加入 011 mL 冰乙酸和 410 g

改性甘蔗粉 ,60℃下回流反应 4 h。抽滤 ,用无水

甲醇洗涤 3 次 ,真空抽干。然后将甘蔗粉放入

100 mL乙酸 (2 %)水溶液中 ,30℃水解 30 min ,真

空抽滤 ,洗涤。用紫外光谱仪检测水解液的吸光

度 ,根据朗伯比尔定律计算水解液中对硝基苯甲

醛的含量 ,计算接枝偶联上的百分比 :

A = log ( lo/ l) =εcL

其中 l与 lo为入射光及通过样品后的透射光

强度 ; A 为吸光度 ; c为样品浓度 , L 为光程 ;ε为

摩尔消光系数。

116　偶联剂浓度对偶联效果影响试验

称量 4 份 110 g的干燥甘蔗粉 ,分别加入 0 ,

013 ,016 ,112 g的偶联剂稀释混合液 ,即分别加入

了 0 %、5 %、10 %、20 %的硅烷偶联剂 ,在混合搅拌

机中混合搅拌 1 h ,然后真空干燥 1 h。按本文

“115”方法进行胺基定量检测。

117　真空干燥条件对偶联效果影响试验

称取 2 份 110 g 的干燥甘蔗粉 ,分别加入
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112 g的偶联剂稀释混合液 ,在混合搅拌机中混合

搅拌 1 h。将 1份甘蔗渣置于干燥器中 ,在 100℃

下干燥 1 h ;另一份甘蔗粉置于真空干燥器中 ,在

100℃、抽真空条件下干燥 1 h。干燥后的甘蔗粉

按本文“115”方法检测水解液的紫外吸收光谱。

118　偶联反应时间对偶联效果影响试验

称取 4 份 110 g 的干燥甘蔗粉 ,分别加入

112 g偶联剂稀释混合液 ,在混合搅拌机中分别搅

拌 20 ,40 ,60 ,720 min。真空干燥 1 h 后按本文

“115”方法检测水解液的紫外吸收光谱。

2　结果与分析

211　对硝基苯甲醛 2 %乙酸水溶液中ε值

由图 1可知 ,对硝基苯甲醛在 2 %乙酸水溶

液中的ε值即为图中直线的斜率 ,ε= 7195 ×

106cm2/ mol。

图 1　对硝基苯甲醛 2 %乙酸水溶液中ε测定

Fig. 1. The molar extinction coefficientεdetermination

of p2nitro benzaldehyde in 2 % acetic acid solu2
tion

212　对硝基苯甲醛法甘蔗渣表面胺基化检测结

果

按本文“115”方法检测改性甘蔗渣 ,所得水解

液再稀释 200倍后得到图 2所示的对硝基苯甲醛

的紫外吸收光谱。水解液在 284 nm处有最大特

征吸收峰 ,根据文献可知 ,此处为对硝基苯甲醛的

吸收峰。吸光度为 A = 01456。利用ε值 ,根据朗

伯比尔定律计算得水解液中对硝基苯甲醛的物质

的量为 11147×10 - 3mol ,即为胺基的摩尔量 ,也就

是偶联剂的量 (01254 g) 。由于改性时放入 KH -

550的质量 m0 = 018 g ,故代表着偶联剂中有 ( m1/

m0) ×100 % = 31175 %偶联到甘蔗渣上 ,即约占甘

蔗渣质量的 617 %的偶联剂偶联到甘蔗渣纤维表

面。

图 2　对硝基苯甲醛的紫外光谱图

Fig. 2. The UV spectra of p2nitro benzaldehyde

213　偶联剂浓度对偶联反应的影响

由图 3中可以看出 ,未用 KH - 550偶联剂改

性过的空白甘蔗渣 ,其用对硝基苯甲醛法的紫外

光谱图也有吸收峰 ,但很小 ,表明甘蔗渣中含有少

量的胺基基团。在 28415 nm处的吸收峰值分别

为 01023 ,01237 ,01429 ,01729。所用甘蔗粉质量为

110 g ,水解液为 100 mL乙酸 (2 %)水溶液 ,母液稀

释 30 倍。对硝基苯甲醛的ε值为 7195 ×

106cm2/ mol ,根据朗伯比尔定律计算得偶联效果

分别 为 01195 % (相 当 ) 、11980 %、31580 %、

61090 %。如图 3中所示 ,在本试验条件下改性时

添加的硅烷偶联剂越多 ,则偶联上甘蔗渣的偶联

剂也越多。

图 3　偶联剂浓度对甘蔗渣改性影响

Fig. 3. Effect of coupling agent concentration on

baga sse modification

214　真空干燥条件对偶联反应的影响

从图 4中可以看出 ,真空干燥比常压干燥箱

干燥处理紫外吸收光谱的吸光度值大 ,表明真空

偶联条件下的偶联效果好。这是因为真空条件下

溶剂挥发较快、样品含水量减少 ,导致偶联剂的偶
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联活性增强。

图 4　真空条件下干燥对甘蔗渣改性的影响

Fig. 4. Effect of dryne ss under vacuum conditions on

baga sse modification

215　偶联反应时间对偶联反应的影响

由图 5中可以看出 ,随着偶联时间的延长 ,偶

联 KH - 550 的效率也越大 ,但偶联 12 h 与偶联

1 h 的紫外光谱吸光度相差不明显 ,表明偶联反

应1～2 h时偶联剂改性已经大体完成 ,延长时间

意义不大。

图 5　偶联反应时间对甘蔗渣改性的影响

Fig. 5. Effect of coupling reaction time on baga sse

modification

216　改性木塑复合材料力学性能测试结果

将 410 g马来酸酐接枝聚乙烯增容剂、1210 g

40目硅烷改性甘蔗粉和 2710 g聚乙烯放入转矩

流变仪中混炼 (190℃) 300 s ,冷却 ,用粉碎机粉碎 ,

然后用平板硫化机制样 ( 16 cm ×16 cm) ,在

190℃,20 MPa 下预压 10 min ,热压 5 min ,然后

20 MPa下冷却 3 min ,取出 ,用万能制样机成型。

将制作好的样片放置 24 h ,测试其抗冲击强度为

1918 kJ / m2 ,拉伸强度为 2210 MPa ,较好地提高了

甘蔗渣木塑复合材料的力学性能。

3　结　论

在木塑复合材料制备过程中 ,采用有机硅烷

对植物纤维进行偶联改性 ,可以提高植物纤维与

塑料的相容性 ;利用对硝基苯甲醛作为紫外检测

探针 ,可以定量表征硅烷改性纤维表面胺基密度 ,

从而定量表征硅烷偶联改性效果。在偶联反应中

随着偶联时间的延长 ,键合偶联剂的也越多 ,但反

应 1 h时偶联剂改性已经基本完成 ;在真空条件

下进行硅烷偶联反应会取得较好的偶联效果 ,而

且有助于胺基的稳定 ;硅烷改性时添加的硅烷偶

联剂浓度越大 ,键合到甘蔗渣的偶联剂也越多 ;在

木塑复合材料制备过程中 ,添加硅烷偶联剂可以

显著提高木塑复合材料的力学性能。
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