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木纤维
一

聚乙烯复合材料中聚乙烯改性的研究

王建军 郭文静 王 正
(中国林科院木材工业研究所 北京 l 。。。 9 1 )

摘要 本研究未用马来酸歼 ( M A )对线 型低密聚乙 稀 (L L D P E )作改性处理
,

并找出用于木纤维
一

塑

料复合 材料 的聚 乙 稀
一

马 来酸歼共 聚物的适 宜制备工 艺条件
。

研究结 果表明
,

在 自由 基 引发条件

下
,
L L D P E

一

M A 共聚物 的形成是可行的
。

红外光语及接枝率浏定显示 了在非极性 的 L L D P E 分于

中极性基团的存在
。

通过改变工 艺参数
,

M A 对 L L D P E 的接枝率有较 大提高
。

极性共聚物对木纤

维
一

塑并复合材杆的制备具有现 实意义
。
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近年来
,

利用聚 乙烯等塑料与木纤维复

合制造复合材料的研究已成为木材工业材料

研究中的新领域
。

这种复合材料在尺寸稳定

性
、

成型性
、

抗张和抗冲击方面都有优势
,

国

外已实现工业化生产
,

应用于高级轿车中的

内装饰件等
。

但由于聚烯烃塑料分子为非极

性分子构成
,

分子量又非常大
,

而木纤维主要

由极性分子构成
,

因而在一般情况下两种材

料制成的复合材料其物理力学指标难以取得

大的提高
,

必须进行适当处理
。

方法之一是在

塑料与木纤维复合前对塑料或木纤维进行改

性
,

增加塑料的分子极性或降低木纤维分子

极性
,

使它们分子性质接近产生共价连接
,

才

能明显改善塑料和木纤维之间的粘合
。

在众

多改性剂中
,

马来酸配是比较常用的一种
。

乙

烯基衍生物顺丁烯二酸醉 (马来酸醉 )化学性

质活泼
,

易于与聚 乙烯分子在 自由基存在下

产生双键加成反 应
,

从而将较活泼的极性基

团引入非极性的聚乙烯分子之 中
,

形成可与

木纤维发生反应的改性聚乙烯材料
。

本研究

以马来酸配为 改性剂
,

探讨其与线型低密聚

乙烯 的改性工艺
,

并希望结果能在高强度 的

木塑复合材料的研究中得到应用
。

a
.

线型低密聚 乙烯 ( IL
,

D P E )
,

牌号 D F
-

D A 7 o 42
,

平均分子量 5 x l少
,

山东齐鲁石油

化学工业公司生产
。

b
.

顺丁烯二酸配 (简记 M A )又称马来酸

配
,

熔点 52 ~ 55 ℃ ,

沸点 2 02 ℃ ,

含 量大于

9 8 %
。

c
.

过氧化苯 甲酞 (简记 B PO )
,

熔点 10 3

~ 1 06 ℃
,

含量 75 %
,

用工业煤油配制成 5%

的溶液
。

d
.

过 氧 化 二 异丙 苯 (简记 D C P ) 含量

50 %
,

用工业煤油配制成 5%溶液
。

e
.

工业煤油
,

截取 1 90 ~ 25 0℃ 的馏分
。

L Z 试验方法

本研究选 用煤油为溶剂
,

在加热条件下

将 L L D P E 溶解
。

采用正交 实验法选择最佳

处理工艺条件
。

本研究考察引发剂种类
、

M A

滞后引发剂加入 时间
、

引发剂 加量
、

反应 时

间
、

反应温度
、

M A 加量等六个工艺条件
,

进

行 6 因子 3水平的正交实验 (见表 1 )
。

表 1 L
I。
(2

` x 3 , )正交实验参数水平

水水平平 因 子子

AAAAAAA BBB CCC DDD EEE FFF

lllll B POOO 000 111 3 000 14 000 l 000

22222 I X二PPP l 000 222 6 000 16 000 2 000

33333 /// 2 000 333 1 2 000 17 000 3 000

1
.

1

材料及试验方法

材料

收稿 日期 1 9 9 4
一 0 9

一 0 7

。

1 0
。

表中
:
A

:

引发剂 种类
; B

:

M A 滞后引发剂加人 的时间

( m m ) ; C
:

引发剂加量 (相对于 L L D P E 重量百分含

量 ) ; D
:

反应时间 ( im )n ; E
:

反应温度 ( ℃ ) ; F
:

M A 加

量 ; (相对于 L L D PE 重量百分含量 )
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1
.

2
.

1 数据分析

被测样品的纯化 称取 8 9 上述实验中

的反应产物
,

在 l o o m l 二甲苯中加热回流 0
.

5

h r
使样品完全溶解

,

然后将溶液倒入 30 oml

丙酮中沉淀
,

抽滤去液体
,

将沉淀物真空加热

干燥
。

如此将溶解
一

沉淀
一

干燥过程重复三次
,

以完全除去未反应的 M A 分子
。

接枝率的测定 准确称取干燥好的样 品

D
.

5 9 于 50 m l 二甲苯中加热 回流 3 om in
,

待其

全部溶解后冷却 1 0m in
,

准确加入 0
.

I N 氢氧

化钾
一

乙醇标准溶液 l o m l
,

加热回流 1 0m in
,

稍冷加入 3 滴酚酞指示剂
,

用 0
.

I N 的 乙酸
-

二 甲苯标准溶液滴定至无色
,

加入少量蒸馏

水后
,

再用氢氧化钾
一

乙醇标准溶液反滴至终

点
。

换算成 M A 分子数 / 10 0个 乙烯链节 ( C H
Z

一 C H
Z
)

。

按下式计算接枝率
:

G x = 1
.

4M s / (W 一 0
.

0 5M s )

式中
:

M s
为样 品消耗氢氧化钾的毫摩尔数

,

W 为样品质量 ( g )
。

以 M A 和 P E 物理共混样

品为空白实验
。

1
.

2
.

2 IR 光谱图分析

根据正交实验接枝测 定结果
,

选 择一接

枝率较高的样 品
,

将此样 品 多次纯化 后 在

1 5 o C的条件下压制成薄膜打 IR 光谱
。

将反

应后样品的 IR 图谱与未反应的原材料 I R 谱

图进行分析对 比
,

给 出结论
。
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图 1 L L D p E 与 M A 的接枝反应

件
习
节

4 0 0 0 J 5 0 0 】0 0 0 2 5 0 0

图 2 M A

2 0 0 0 1 8 0 0 1 `0 0 1 4 0 0 1 2 0 0 J 0 0 0

液数 《e 。
一 盆)

原料 I R 图谱 ( k R
r

)

锌
书
解

2 结果与讨论

2
.

1 L L D P E 用 M A 改性的基本反应

在 自由基引发剂存在的溶液中
,

L L D P E

和 M A 发生接枝反应
。

D e
iV ot 2[] 等人认为聚

烯烃 同 M A 发生的是官能化反应
。

接上去的

是一个个单环配基团
。

反应过程如 ( 1) ~ ( 4 )
。

但在 L L D P E 与 M A 接枝的反应中
,

存在着

许多副反应
,

严重地影响着 L L D P E 和 M A

的接枝
,

例如 (5 ) ~ (6 )
。

见图 1
。

2
.

2 反应前后材料的 I R 光谱分析

图 2 为 M A 原料的 I R 光谱图
,

图 3
、

图 4

分别为 L L D P E 的原料和改性样品的 I R 光

4 0 0 0 , 5 0 0

图 3

, 0 0 0 2 ` 0 0 2 0 0 0 一8 0 0 一̀ 0 0 一̀ 0口 两而一丽丽
渡数 (亡一

’ )

L L D P E 空白样品的 I R 图谱 又压制薄膜 )

锌

蔺
节几几户

{{{户户
曦0 0 0 J5 0 0 3 0 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 19 0 0 1̀ 0 0 14 0 0 1 2 0 0 1 0 0 0

波数 (e一
’ )

图 4 M A 改性 L L D P E 样品的 I R 图谱 (压制薄膜 )

谱图
。

从 3
、

4 二个谱图中可以看到
,

尽管在

3 6 o oc m
一 `

谱带都有一个 很小且窄的吸收峰

( 0 一 H 伸缩振动 )
,

但很可能是由于杂质引
.

1 1
。



起的
。

图 2的 1 8 6c0 m一 `
和 1 79c0 m一 `

峰为顺丁

烯二酸醉的两个拨基振动韧合吸收峰
,

前者

相应于醉基的反对称藕合振动
,

后者相应于

醉基的对称藕合振动
。

在图 4 中 1 79 c0 m
一 ’
和

1 7 2 o c m 一 ’

两 个吸收峰 (在空白的 L L D P E 样

品 中没有这 两个 峰 )
,

17 9 c0 m 一 ,

为酸 配 中

C 一 O 反对称藕合振动
,

说明 M A 分子在 P E

链上的存在
。

在图 4 中
,

1 8 6 c0 m 一 ’

处未显示出

酸醉对称藕合振动峰
,

可能是由于环状酸配

中拨基取向
,

使C ~ 0 的对称藕合振动强度减

弱的缘故
。

图 4 中的 17 2 0c m 一 ,

为梭酸 中

C = O的伸缩振动
。

说明改性样品在精制处理

时部分接枝到 L L D P E 链上的马来酸配分子

接枝后转变为梭酸
。

另外
,

从图 4 中 3 6 0 0一

3 7 o oc m
一 `

谱带的增强也可以证实这一点
。

表

2 为改性聚 乙烯与原料的特征吸收峰对照
。

表 2 样品中 , 要化学锥在 IR 光谱中的吸收频率

科
化学键

O一 H

一 C H Z

C一 O

C = 0

图 2 } 图 3 1 图 4

一 C H一 { -

2
.

3 正交实验的结果与讨论

表 3 正交实验结果

} A } B } e } D } E I F

0
.

0 1 2 3 0
.

0 4 0 2卜 0
.

0 3 2 2 0
.

0 0 98 9 }一 0
.

0 0 2 3 1心
.

0 16 3 9

0
.

0 1 2 3卜 0
.

0 2 1 2 0
.

0 3 3 5 }一 0
.

00 9 7引 0
.

0 0 32 5 旧
.

0 3 9 34

0
.

0 1 8任一 0
.

0 0 0 2一 0
.

00 0 1 }一 0
.

0 0 0 9卜 0
.

0 55 7

平均接枝率 拜一 0
.

1 1 70

.2 .3 1 引发剂种类的影响

从实验数据看
,

引发剂以选用 lx {p 为

好
,

D C P 的接枝率高于平均接枝率 0
.

01 23
,

认为主要是 由于同一温度下 D C P 的半衰期

比 B PO 长得多
,

如在 1 4 0℃和 1 8o cC 时 B P O

的半衰期分别为 25 5 和 s1 而 D C P 的半衰期

分别为 3 0 0 0 5 和 5 0 5 。

D C P 能在较长 时间内

稳定的向反应提供自由基
。

。

1 2
。

2
.

3
.

2 引发剂加入时间的影响

实验设计时
,

考虑到反应 ( 2) 为最慢的一

步
,

且 M A 受热易升华
,

所以在正交实验中选

择了引发剂和 M A 同时加入或 M A 滞后 1 0
、

Z o m in 加入三个条件
,

M A 和 引发剂同时加

入反应釜的接枝率高出平均接枝率 0
.

0 4 0 2
,

M A 滞后加入反应釜时接枝率则低于平均接

枝率
,

说明自由基反应速度较快
,

当反应中提

前加入引发剂时
,

自由基引发聚乙烯发生交

联反应
,

反应式 ( 6 )
,

在实验中加入引发剂后

体系粘度迅速增大证明了这一点
。

由于聚乙

烯分子量的增大所产生的位阻效应
,

加大了

聚 乙稀与 M A 接枝反应的难度
,

同时消耗了

反应中的自由基
,

从而使接枝率降低
。

由此看

来引发剂提前加入并不能提高接枝率
,

相反

在引发剂分解速度较快时引发剂与 M A 同时

加入得到了较高的接枝率
。

2
.

3
.

3 引发剂加量的影响

本实验用引发剂量为 L L D P E 量的 1%
、

2%
、

3%三个水平
。

实验结果表明
,

加入 2%

时接枝率最高
,

高于平均接枝率 0
.

0 3 35 ; 而

加 1%和 3%时都低于平均值
。

分析原 因如

下
:

引发剂加量过低 l( % )
,

产生的自由基数

量 不够
;
加量过高 (3 % ) 则 副反 应 (反 应式

( 5 )
、

( 6 ) )加剧
,

从而使接枝率降低
。

2
.

3
.

4 反应时间和反应温度的影响

正交实验 的反应时 间为 3 0
、

6 0
、

1 2 Om i n
,

温度为 1 4 0
、

1 6 0
、

1 7 0 ℃
,

从结果上看
,

这几个

条件下的接枝率并无大的变化
,

说明反应温

度 1 40 ℃ (高于 L L D P E 熔融温度 ) 以上
、

时间

在 30 o in 以内时选用上述两种引发剂可完成

接枝反应
。

2
.

3
.

5 M A 加量的影响

M A 加量分别占 L L D P E 的 1 0%
、

2 0%
、

和 30 %
,

其 中以加 20 % M A 的接枝 率 为最

高
,

高出平均接枝率 0
.

0 3 9 3 4
,

加 3 0% M A 的

接枝率 反而低于平均接枝率 0
.

05 5 7
,

这可解

释为
,

随着 M A 加量的增加
,

M A 与 L L D P E

的接枝反应和 M A 的均聚反应 (反应式 ( 5 ) )

速度同时增加
,

M A 的均聚反应增 加的速率

` .人月ó八」(IJ川仍



远远高于接枝反应增 加的速率
,

所以当 M A

增加到一定程度
,

M A 自身之间形成大量聚

合物
,

阻止了单个 M A 与 L L D P E 发生官能

化接枝反应
,

使接枝率降低
。

2
.

3
.

6 正交实验显著性因素

从正交实验结果看
,

在所选择的众多因

子中
,

以 M A 加量
、

M A 加入时间及引发剂加

量等因子的影响最为显著
。

2
.

3
.

7 最佳实验条件的选择

根据正交实验结果
,

选择出下列条件为

最佳实验条件
:
A

:

cD P ; B
: o m in ; C

:
2%

;

D
: 3 o m i n ; E

: i 4 0 0C F
: 2 0%

。

此参数下测

得接枝率为 0
.

39 24
,

高于正交实验的平均接

枝率 0
.

1 1 7 0
。

工艺形成 L L D P E
一

M A 共聚产物是完全可行

的
。

红 外 光谱 图 已证 实带有极性基 团的
L L D P E 分子的存在

。

3
.

2 在自由基引发条件下
,

M A 易发生 自聚

反应 (6 )
,

从而 降低接枝率
。

因而在 M A 与
L L D P E 的接枝反应中

,

M A 的加量不 宜过

多
。

4

3 结论

3
.

1 在本实验条件下
,

采用 自由基引发共聚
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从实际生产的 角度介绍 中密度纤维板制造工 艺
。

内容
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原料分析及 其制备
、

纤维分离
、

纤维施胶
、

纤维 干燥
、

纤维阻燃及防腐处理
、

铺装成

型
、

热压及后期处理 ; 非木材 中密度纤维板制造及 其特
.

点
、

中密度纤 维板性质
、

质量分析

及有关标准 等
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