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摘� 要: � 本研究通过微波等离子体处理木材表面, 实现了木材表面与甲基丙烯酸甲酯( MMA)发生接枝共聚

反应,研究了不同的反应条件对微波等离子体引发木材表面接枝 MMA 效果的影响。结果表明: 1)接枝率随

等离子体处理时间的增加而呈线性增加,但是当处理时间超过 30 s后呈下降的趋势; 2)随着接枝反应时间的

增加接枝率也增加; 3)单体浓度较低有利于接枝共聚反应 ,浓度较高则不利于接枝共聚反应; 4)经微波等离子

体处理过的木材不但在室温下,甚至在更低的温度( - 17 � )下也能与 MMA 发生接枝共聚反应,而且,接枝

率随着反应温度的升高而增大; 5)与催化加热法的接枝效果相比,微波等离子体法得到的接枝率更高。
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GRAFT COPOLYMERIZAT ION OF METHYL METHACRYLATE ONTO

WOOD SURFACE BY MICROWAVE PLASMA TREATMENT
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( 1. Depar tment of Wood Science and I nterior Decoration, Southwest For est ry College, K unm ing

650224, China; 2. Resear ch I nsti tute of Wood I ndust ry , CAF , Beij ing 100091, China)

Abstract: By means of microwave plasma( MWP) tr eatment, graft copolymerization of methyl met hacrylate( MMA)

onto wood surface had been realized in this study. Results of MMA grafted upon wood surface by MWP initiation un-

der different reaction conditions indicated that: 1) Graft yield increased linearly with MWP treat ment w ithin 30 s, but

w hen treatment time exceeded 30 s, g raft y ield decreased slowly; 2) Graft yield increased w ith increase of graft reac-

tion time; 3) Lower monomer concentration is beneficial to g raft copolymerization. On the contr ar y, higher monomer

concentr at ion is not beneficial to g raft copolymer ization reaction; 4) Graft copolymerizat ion of MMA onto w ood sur-

face can be taken place by means of MWP tr eatment under room temperatur e even under lower temperature ( - 17

� ) . Furt hermore, gr aft yield incr eased with reaction temperatur e; 5) Compared with the method of heat- catalysis in-i

tiation, g raft yield by MWP initiation is higher t han that of heat- catalysis method.
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木材是一种天然的高分子材料,作为一种传统的结构和装饰材料, 有其独特的不可替代的应用范

围。然而,木材表面会受到环境中气候等因素的影响而遭破坏, 为了改善和克服木材的缺点就必须进行

表面处理。常用的木材表面处理方法很多,其中, 木材的表面化学改性是一种很有价值的改性技术,由

于它仅处理了木材的表面,木材的内部没有受到影响, 使木材在整体上仍保持着原有的特性, 而且处理

时所需的化学试剂也相对降低。因此, 对木材表面化学改性的研究也日益得到重视, 并取得了重大进

展[ 1~ 3]。

Friedrich等[ 4]利用低温等离子体处理聚合物使其表面活化, 从而提高了聚合物界面间的粘附性。

邱晔等
[ 5]
用微波等离子体处理聚乙烯表面,实现了聚乙烯表面接枝甲基丙烯酸甲酯。杜官本等

[ 6~ 9]
用

微波等离子体处理木材表面后,通过 X 射线光电子能谱( XPS)分析、接触角测定和电子自旋共振波谱

(ESR)分析等技术,证实了微波等离子体处理可以有效地活化木材表面,使木材表面产生大量的自由基。

为了扩大等离子体技术的应用范围,本研究通过等离子体接枝方法,尝试着在木材表面接枝上烯类

单体(甲基丙烯酸甲酯) , 在木材表面生成以木塑复合的新表面, 从而改善木材的界面性能,最终为提高

木质材料整体性能奠定基础。本研究采用微波等离子体预处理木材表面, 使木材表面产生大量的自由

基,通过木材表面的自由基,实现木材表面接枝甲基丙烯酸甲酯。考察了不同的微波等离子体处理时间、

接枝反应时间、接枝反应温度、单体浓度等因素对木材表面接枝甲基丙烯酸甲酯的接枝共聚率的影响。

1 � 试验材料与方法

1. 1 � 试验设备与仪器
微波等离子体设备为自行研制,主要由微波发生器、波导、谐振腔、石英反应腔及真空泵、真空计等

部分组成, 参见文献[ 7]。德国赛多利斯电子天平, BL610, Max 610 g, d= 0. 01 g , BP 221 s, Max 220 g,

d= 0. 1 mg。RE-52型旋转蒸发器,上海安亭电子仪器厂生产。恒温干燥箱、冷冻柜、真空泵、索式抽提

器、水浴锅等。

1. 2 � 试验材料

试验材料有木材切片、甲基丙烯酸甲酯(简称 MMA, 化学纯,中国医药(集团)上海化学试剂公司生

产)和丙酮等。木材产自云南省的西南桤木( Alnus nepalensis D. Don) ,按国家标准制成 20 mm � 20 mm

� 30 mm 的试件。将试件在索式抽提器中用丙酮抽提 24 h(温度为 57 � ) , 以除尽木材中的抽提物。

然后,用捷克产的滑走式切片机,将木材试件切成厚度约 80~ 100 �m的切片(弦切面)。

1. 3 � 试验方法
将木材切片放入等离子体设备的反应腔中, 抽真空到 600 Pa, 开启等离子体设备以激发出等离子

体,用等离子体处理样品一定时间后,关闭等离子体设备,迅速取出处理过的木材切片,放入甲基丙烯酸

甲酯溶液中进行接枝共聚反应。

微波等离子体的工作参数:输入电压 220 V,灯丝电流 21 �A ,输出功率 32 �A ,反射功率 60 �A ;

等离子体工作气体为空气,样品距谐振腔的距离为 9 cm。

1. 4 � 接枝率的测定
接枝率是指与木材发生接枝共聚的 MMA的质量占木材原有质量的百分比。接枝率的测定方法如

下: 1)按国家标准恒重素材得到质量 1( W 1) ; 2)将反应后的木材试件用丙酮于索氏提取器中加热回流

12 h,以除尽 MMA单体和均聚物,恒重得到质量 2( W 2) ,计算公式如下:

G ( %) = ( W2- W1) / W1 � 100

式中: G � 接枝率, % ; W 1 � 素材的恒重质量, g; W2 � 接枝反应且抽提后的质量, g。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 等离子体处理时间对接枝率的影响

用微波等离子体分别照射木材试件不同的时间, 然后放入浓度为 4. 77 mol/ L 的 MMA丙酮溶液
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图 1� 微波等离子体( MWP)处理时间对木

材表面接枝MMA接枝率的影响

F ig. 1 Influence of microwave plasma( MWP)

tr eatment time on graft yield

中,在 50 � 的条件下反应 8 h后取出, 抽提干净单体和均聚物后

再恒重称重,结果见图 1。

试验结果表明: 在较短的处理时间内,接枝率随处理时间的

增加而呈线性增加,但当处理时间过长时,接枝率呈下降的趋势

(见图 1)。这是由于在短时间的微波等离子体照射过程中,木材

表面产生的活性基团随着照射时间的增加而迅速得到增加,从而

使反应能力加强;当微波等离子体照射时间过长,接枝率就会呈

下降的趋势,这可能是由于长时间的等离子体处理不利于表面接

枝反应的进行, 也可能是等离子体对木材表面的活化与蚀刻两种

作用相互竞争的结果, 为验证这一推测, 本试验又考察了微波等

离子体处理时间对木材表面蚀刻的影响。

2. 2 � 微波等离子体处理时间对木材表面蚀刻的影响
微波等离子体的处理可以蚀刻木材表面,经蚀刻后的木材试件质量会有所下降。蚀刻率是指经等

离子体蚀刻后木材试件质量的损失率, 计算公式如下:

A ( %) = ( W3- W1) / W1 � 100

式中: A � 蚀刻率, % ; W 1 � 素材的恒重质量, g; W3 � 等离子体处理后的恒重质量, g。

图 2 � MWP处理时间对理论接枝率的影响

Fig . 2 � Influence of MWP treatment time

on theor etical gr aft y ield

� � � 理论接枝率 theoret ical graft yield;

� � � 接枝率 graft yield; � � � 蚀刻率 ablat ion

用微波等离子体分别以不同时间照射木材试件,然后测得蚀

刻率, 试验结果如图 2所示。从图 2的蚀刻率曲线可以看出, 随

着微波等离子体处理木片时间的延长, 木材表面的蚀刻不断增

大。经短时间的微波等离子体处理( 0~ 15 s) ,木材表面的蚀刻比

较小,经较长时间的微波等离子体处理( 15~ 150 s) , 木材表面的

蚀刻相对增大, 经长时间的微波等离子体处理( 300 s) , 木材表面

的蚀刻急剧增大。

为了验证前一推测, 本试验用蚀刻率对前一试验结果进行了

较正, 得到了理论接枝率,如图 2中的理论接枝率曲线所示。经

较正的接枝率规律基本与前一试验的结果一致, 但接枝率随微波

等离子体处理时间增加而下降的趋势变得平缓, 说明等离子体蚀

刻是导致接枝率下降的主要原因。

尽管如此, 接枝率也并不是完全随着微波等离子体处理时间的增加而增加,其确切的原因有待进一

步研究。但本文作者认为这可能是由于以下两个原因造成: 第一, 木材经微波等离子体处理一定时间

后,木材表面产生的自由基数量已接近最高值, 即木材表面可供接枝反应的接枝位点已经接近最大数

量,此时, 等离子体处理时间再长, 木材表面产生的自由基数量也不能再有明显的增加,又由于蚀刻引起

质量的不断下降,使蚀刻引起的质量下降速率大于接枝位点的增加速率。因此,接枝率必然会有下降的

趋势。第二,等离子体处理时间过长不利于表面接枝反应的进行, 这与用微波等离子体处理聚乙烯表

面,来引发聚乙烯表面与甲基丙烯酸甲酯发生接枝共聚反应中得到的结果一致[ 5, 10]。

2. 3 � 接枝反应时间对接枝率的影响
试验结果表明(见图 3) , 在微波等离子体处理时间相同的条件下, 随着接枝反应时间的增加,木材

接枝甲基丙烯酸甲酯的接枝率也增加。其原因可能是: 1)反应时间越长,木材与 MMA发生接枝共聚的

时间越充分,即 MMA具有充足的时间在木材表面的接枝位点上发生接枝共聚; 2)反应时间越长,木材

表面接枝的 MMA分子链的长度越长。因此,在微波等离子体处理时间相同的条件下,随着接枝反应时

间的增长, 表面接枝位的利用率越高,木材表面每个接枝位点上接枝的 MMA 的分子质量也增大,最终

使接枝率增大。

2. 4 � 单体浓度对木材-MMA接枝率的影响
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图 3� 接枝反应时间对接枝率的影响

F ig. 3� I nfluence of graft reaction time

on graft yield

木材与 MMA接枝共聚的接枝率不仅与单体捕捉自由基的能力

有关,还与单体向木材表面扩散的状况有关。因此,单体浓度对接枝

率存在着一定的影响。为了考察单体浓度对木材接枝 MMA接枝率

的影响,本试验采用丙酮作 MMA溶液的溶剂,使木片在不同浓度的

MMA溶液中进行接枝反应,试验结果如图 4所示。

以上试验结果可以看出: 1)单体浓度对微波等离子体处理木材

表面接枝 MMA 的接枝率影响不大; 2)单体浓度较低时, 有利于接枝

共聚的发生,而单体浓度太低或太高时,不利于木材表面接枝反应的

进行, 这是由于单体浓度过高时, 单体易均聚而使溶液粘度增大,单

图 4� MMA单体浓度对接枝率的影响

Fig. 4� Influence of MMA concentration

on graft yield

体扩散困难,因而不利于表面接枝反应的进行。这与邱晔等[ 5]的研

究结果一致。

2. 5 � 接枝反应温度对木材-MMA接枝率的影响

温度是影响木材表面接枝 MMA接枝率的又一重要因素。当反

应温度较高时, 有利于 MMA单体向木材表面扩散,而且较高的温度

对过氧化物基团和过氧化氢基团分解形成自由基的过程有促进作

用,因此从动力学的角度看,较高的温度对反应的速度是有利的。当

温度过高时,在提高接枝反应速度的同时,初级自由基和木材-MMA

长链上的自由基间的双分子终止反应也被加速,而且在高温时单体

容易发生均聚反应, 因而不利于表面接枝反应的进行。另外,从热力学的角度看,反应体系是放热的,温

度过高对接枝反应是不利的。

因此,本试验采用了3种不同的温度( - 17 � 、20 � 和50 � ) ,均在 MMA 单体和丙酮的沸点之下,

没有采用过高的温度,因而避免了温度过高对接枝反应的不利影响。试验结果表明:接枝反应温度对接

枝率的影响比较大,温度在- 17 � 、20 � 和 50 � 时的接枝率分别为 2. 05%、2. 48%和8. 33%。这说明

经微波等离子体处理的木材表面, 无论在常温下, 还是在低温下( - 17 � )都能与 MMA发生接枝共聚

反应,而且,接枝率随着反应温度的升高而增大。

在本研究中,温度较高时接枝率也较高, 这是由于较高的温度有利于单体向木材表面扩散和木材表

面在微波等离子体处理过程中引入的过氧化物分解成自由基, 从而有利于 MMA 在木材表面的接枝共

聚反应。

2. 6 � 催化加热法与等离子体法接枝率的比较
表 1� 催化加热法与等离子体法的接枝率比较

Table 1� Comparison of graft yields of heat- catalysis

initiation and MWP initiation

编号 No.

接枝率 graft yield/ %

催化加热法引发

heat-catalysis in it iat ion
微波等离子体法引发1)

MWP initiat ion

1 1. 05 7. 50

2 1. 16 7. 78

3 1. 33 8. 33

4 1. 42 6. 91

5 1. 44 5. 49

平均值 average 1. 28 7. 20

� � 1)本组数据源于试验 2. 4

为了体现微波等离子体法的接枝效果, 本研究

采用催化加热法与其进行了比较。催化加热法的操

作方法如下:将木片放入含引发剂(偶氮二异丁腈)

1%的 MMA溶液浸泡数小时, 然后再放入可耐高温

的塑料袋中密封, 在 80 � 的烘箱中反应 24 h 后取

出木片,测定接枝率(方法同上) ,试验结果如表 1所

示。

从表 1可知: 1)催化加热法和微波等离子体法

都能引发木材与 MMA 发生接枝共聚反应; 2)虽然

催化加热法是对木材进行整体接枝,而不是表面接

枝,但是微波等离子体法得到的接枝率仍然比催化

加热法的平均高 5倍多。

尽管如此, 本试验中微波等离子体法得到的接枝率的数值比较低, 其原因如下: 微波等离子体处理

木材表面时,作用的深度一般约在 10~ 100 nm 以内, 因此微波等离子体处理木材表面引发的接枝共
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聚,也必然被局限在木材试件处理面的薄层上。相对于木材切片的厚度(或质量) ,接枝层的厚度(或质

量)很小, 从而导致所测得的接枝率偏小。

3 � 结论

3. 1 � 短时间内, 接枝率随微波等离子体处理时间的增加而呈线性增加, 但处理时间超过 90 s时,接枝

率呈下降的趋势,下降的主要原因是微波等离子体处理对木材表面的蚀刻。

3. 2 � 木材接枝 MMA的接枝率随着接枝反应时间增加而增加,增加的原因可能是反应时间越长,木材

与甲基丙烯酸甲酯发生接枝共聚的时间越充分,木材表面接枝的 MMA分子链的长度越长。

3. 3 � 单体浓度较低有利于接枝共聚的发生, 较高则有利于均聚的发生,这是由于单体浓度过高时,单体

易均聚而使溶液粘度增大,单体扩散困难,因而不利于表面接枝反应的进行。

3. 4 � 无论在常温还是在低温下都能发生接枝共聚反应。而且, 接枝率随着反应温度的升高而增大。

3. 5 � 与催化加热法的接枝效果相比,微波等离子体法得到的接枝率更高。
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高速纸管专用胶粘剂在武汉开发成功

近日,武汉现代工业技术研究院采用了先缩聚后交联的工艺通过添加适量的添加剂,对原白胶进行

改性,开发成功了高速纸管专用胶粘剂。

随着我国化纤(长丝)、人造塑料、丝绸、地毯、胶带等飞速发展,纸管包装用的粘合剂需求量越来越

大,而用普通白胶粘合的纸管已不能胜任高速收卷机组的要求。由武汉现代工业技术研究院开发成功

的高速纸管专用胶粘剂, 不仅满足粘合纸管需初粘性好、粘接强度高、干燥速度快等,而且其产品抗压强

度高、并能适应( 20~ 23 m/ m in)高速螺旋纸管机上试用。

(武汉现代工业技术研究院 � 莫君)
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