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纤维素微纤气凝胶增强聚合物复合材料研究
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摘　要　采用纤维素微纤气凝胶增强聚合物材料的方法,首先制备出乙烯基三甲氧基硅烷改性的纤维素微纤气

凝胶(SA),然后将SA作为增强聚合物复合材料,主要介绍了两种复合方法,一是直接共混法制备聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)复合材料;二是原位聚合法制备出聚苯乙烯复合材料,通过软单体丙烯酸正丁酯(BA)来调节复合材料.通

过扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱、热失重分析和万能材料试验机等手段对复合材料的结构与性能进行表征.

结果表明:两种方法制备的复合材料,与纯聚合物相比,热稳定性都有所提高.
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　　近年来,纤维素作为增强材料与聚合物制备出

高性能的生物质复合材料已有大量的报道.纤维素

的种类繁多、来源广泛,研究发现,纤维素微纤丝具

有很好的强度和韧性,将其加入到复合材料中拥有

很好的增强效果.而且纤维素本身具有生物可降解

性,是一种非常好的环保性增强剂[１Ｇ２].
纤维素作为增强填料已被用于包括聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)、苯乙烯(St)和环氧树脂等许多聚

合物体系中[３Ｇ４].纤维素复合材料的制备方法有很

多种,主要有直接共混法、原位聚合法等.在这些制

备方法中都要解决纤维素与聚合物相容性的问题,
一般采用对纤维素进行疏水改性来改善其与聚合物

的界面相容性.另外,研究发现纤维素的三维网络

结构可用于制备纤维素复合材料,关于此类研究的

文献报道较少.Zhang等[５]以三维多孔的纤维素凝

胶作为模板,将甲基丙烯酸甲酯(MMA)、甲基丙烯

酸丁酯(BMA)和丙烯酸正丁酯(BA)单体在凝胶中

进行原位聚合形成一种具有柔性的聚合物复合材

料.这种制备方法简单并且制得的复合材料性能优

异,为复合材料的制备提供了一种新思路,且纤维素

气凝胶具有易加工、高孔隙率和韧性好等特点[６],因
此,可采用一种新的方法以纤维素气凝胶为模板来

制备纤维素微纤/聚合物复合材料.
结合两者的优点,本研究主要以硅烷改性的纤

维素微纤气凝胶为模板来制备复合材料.首先采用

乙烯基三甲氧基硅烷对纤维素微纤气凝胶进行疏水

改性来改善纤维素与聚合物的界面性,提高纤维素

与聚合物之间的相容性.其次主要探讨了两种复合

方法,一是直接共混法制备PMMA 复合材料;二是

原位聚合法制备出聚苯乙烯(PS)复合材料,通过软
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单体丙烯酸正丁酯来调节复合材料.并采用扫描电

镜、热重、红外光谱和拉伸测试对复合材料的性能进

行相关测试及表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

纤维素微纤丝悬浮液(CF,质量分数为１􀆰４％),
天津浩加纤维素有限公司;乙烯基三甲氧基硅烷

(VTMO),浙江沸点化工有限公司;盐酸,平湖化工

有限公司;苯乙烯(St)、丙烯酸正丁酯(BA),国药集

团化学试剂有限公司;聚甲基丙烯酸甲酯 (PMＧ
MA)、偶氮二异丁腈(AIBN),安耐吉化学有限公

司;丙酮、无水乙醇,上海云丽经贸有限公司;以上药

品均为分析纯试剂.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　制备硅烷化纤维素微纤气凝胶(SA)
称取０􀆰１４gVTMO加入到１０g纤维素微纤悬

浮液中,用盐酸调节pH＝４,在转速为５００r/min,在

２５℃下搅拌２h,通过冷冻干燥得到改性的SA.相

同实验下,不加 VTMO得到未改性的CF.

１􀆰２􀆰２　原位聚合法制备纤维素微纤/PS复合材料

(PBA/PS/SA)
预先用丙酮润湿约２００mgSA,然后将其放入

含有引发剂 AIBN(占单体５％,质量对体积分数)的

１０mL苯乙烯中浸泡３h,从单体溶液中移出,用滤纸

除去表面的单体溶液,油浴升温至７０℃聚合１２h,将
反应物浸泡在丙酮溶液里,除去表面以及内部多余

的聚合物,室温挥发后再放入鼓风烘箱中８０℃烘

干.由于纯 PS制备的复合材料硬度大,所以加入

软单 体 BA 来 调 节 其 复 合 材 料,所 得 样 品 记 作

PBA/PS/SA,不同的单体比 BA∶St制得的复合材

料记PBA/PS/SA(BA∶St＝３∶７、７∶３、１０∶０、０∶１０).

１􀆰２􀆰３　直接混合法制备纤维素微纤/PMMA 复合

材料

配制不同浓度(２０、５０和１００mg/mL)PMMA
的丙酮溶液,取１０mLPMMA 溶液放入表面皿中,
将约２００mgSA静置在溶液中,５min后从表面皿里

取出,用滤纸吸取表面多余的溶液,放在通风橱里自

然晾干,然后在８０℃的鼓风烘箱中烘干,紧接着在

平板硫化机１５０℃,５MPa,热压５min成膜.得到的

复合材料膜的质量记为m,SA 占复合材料的比例

按式(１)进行计算.

M％ ＝
mSA

m ×１００％ (１)

　　式中,mSA为SA 的总质量,g;m 为复合材料膜

的质量.因此,不同的纤维素微纤含量占复合材料

比例表示为SAM％ＧPMMA或CFM％ＧPMMA.

１􀆰３　测试与表征

采用红外光谱仪(FTＧIR,SpectrumTwo型,美
国珀金埃尔默公司)对样品结构进行测试,扫描方式

为４scans/cm;采用扫描电镜(SEM,SＧ４８００型,日本

日立公司)测试样品的微观形貌,工作距离１０mm,
电压１５kV,电流６０mA;采用接触角分析仪(DSA３０
型,德国 Kruss公司)测试样品的水接触角,水滴

３μL,在样品的不同位置重复测试３次,取平均值;
采用热重分析仪(TG/DSC,TG２０９F１型,德国耐驰

仪器有限公司)测试样品的热稳定性,温度３０~
９００℃;升温速率１０℃/min,N２ 气氛);样品的拉伸

测试采用(Stress/Strain,HYＧ９４０F型,上海衡翼精

密仪器有限公司)进行,样品尺寸１mm×５０mm,跨
距２０mm,拉伸速度１０mm/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　气凝胶的形貌与结构分析

图１为 CF和SA 的 FTＧIR 谱图.由图可知,

CF和SA保持相同的吸收波形,但吸收峰的位置和

吸收强度略有差异,表明交联后纤维素结构有所变

化.１６０１cm－１(VC􀪅􀪅C)和１４０８cm－１(V􀪅􀪅CH２ 和V􀪅􀪅CH)
等多处特征峰证明了SA中乙烯基的存在,因此,乙
烯基三甲氧基硅烷已经成功接枝到SA 上[７Ｇ８].同

时１２７６和１８０~６９０cm－１处的吸收峰是由硅的振动

峰(VSi—C、VasSi—C、VasSi—O—Si和VsSi—O—Si)所引起.因

此,说明成功制备出硅烷改性的SA.同时,由于图

中SA的水接触角为１６０°,说明其疏水效果很显著.
而且SA放在水中会漂浮起来同样也证实了乙烯基

三甲氧基硅烷成功接枝到纤维素气凝胶上[９].

图１　CF和SA的FTＧIR谱图(插图为SA的水接触角)

CF和SA的TG曲线见图２.由图可知,２００~
３１７℃的热降解是由于纤维素中糖苷键的断裂[１０].
硅烷改性的SA 在质量损失５％时,其分解温度为

２８５􀆰７℃,略微高于 CF(２５３􀆰９℃).由 图 还 可 知,

２００℃之后,SA 的 TG 曲线都在 CF 上方,这说明
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SA的耐热性比CF要强,可以满足共混之后热压温

度的要求.

图２　CF和SA的 TG曲线图

２􀆰２　原位聚合法制备复合材料的性能分析

图３为SA和PBA/PS/SA 复合材料的FTＧIR
谱图.由图可知,１５００cm－１左右的吸收峰是苯环骨

架的伸缩振动,随着BA∶St中St单体量的从１０降

到 ０,１５００cm－１ 处 的 峰 强 逐 渐 变 弱. 同 时,

１７５０cm－１处出现了C􀪅􀪅O 的伸缩振动,随着BA 单

体量从０增加到１０,该处的吸收振动峰会逐渐增

大.这些峰都表明PS和PBA的存在.

图３　SA和PBA/PS/SA复合材料的FTＧIR谱图

图４为SA 和PBA/PS/SA(BA∶St＝０∶１０)复
合材料的SEM 图.由图４(a)可知,SA具有许多蜂

窝状的多孔结构,纤维直径大概为３μm 左右,孔径

有２０μm;而从图４(b)可知,原先气凝胶的孔结构被

聚合物PS填充,但是可以看到PS并未堵住孔,复
合材料还保留了气凝胶的孔结构[１１],因此制得的复

合材料仍然具有多孔性.

图４　SA(a)和PBA/PS/SA(BA∶St＝０∶１０)
复合材料(b)的SEM 图

SA、PS、PS/BA和PS/BA/SA复合材料的 TG
和DSC曲线见图５.由图可知,当 BA∶St＝０∶１０
时,降解温度达到３９０℃时,其复合材料的热稳定性

高于纯聚合物.这是因为纤维素微纤的网络结构阻

碍了聚合物链的热分解[５].采用软硬单体分别为

St和BA,得到不同比例的复合材料,发现其降解温

度之间没有多大的区别.该复合材料至少达到

４００℃才会急剧分解.这是因为纤维素中的羟基与

聚合物BA之间存在氢键作用,提高了复合材料两

相之间的相容性[１２].

图５　SA、PS、PS/BA和PS/BA/SA复合材料的

TG曲线图(a)和 DSC曲线图(b)

２􀆰３　直接混合法制备复合材料的性能分析

PMMA、CF６􀆰６％ＧPMMA 和 SA６􀆰６％ＧPMＧ
MA的 TG/DSC曲线见图６.由图可知,未改性以

及硅烷改性的气凝胶在质量损失５％时的降解温度

分别为３３１和３２７℃.在３５８℃之后,无论是 CF还

是SA的复合材料,其分解温度都高于纯 PMMA,
而且复合材料最大分解温度为３９６℃,略高于纯

PMMA的最大分解温度３８８℃.因此,PMMA/SA
的热稳定性得到很大改善.

图６　PMMA、CF６􀆰６％ＧPMMA和SA６􀆰６％ＧPMMA的

TG曲线图(a)和 DSC曲线图(b)
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表１ 列 出 了 PMMA 和 不 同 含 量 纤 维 素 的

PMMA/纤维素复合材料的应力Ｇ应变数据.由表

可知,未改性复合材料的拉伸强度略小于硅烷改性

复合材料,因为硅烷改性SA 可以改善与聚合物的

界面性,提高亲水纤维素微纤和疏水聚合物之间的

界面粘结,提高纤维素与聚合物之间的粘结作用力,
提高两者之间的相容性.随着硅烷改性SA气凝胶

含量的增加硅烷化纤维素微纤/PMMA复合材料的

机械强度先上升后下降,当SA 含量为８％时,该复

合材料的拉伸强度达到最大,约为３１􀆰８MPa,但是,
复合材料的断裂伸长率出现了一定程度的下降[１３].
原因是当SA含量小于８％时,由于硅烷化纤维素微

纤的量较少,其与PMMA 作用的区域小,但当硅烷

化纤维素微纤含量过多时,硅烷化的纤维素微纤可

能团聚形成大尺度的颗粒,该颗粒由于体积较大与

PMMA之间难以形成稳定的界面作用,形成的弱界

面在外力作用下更容易断裂.同时也可能是过量硅

烷偶联剂的自聚合使得表面改性不均匀从而使化学

键作用力分布不均匀,同时纳米粒子的团聚也是影

响纳米増强复合材料力学强度的又一重要因素[１４].
表１　PMMA和不同含量纤维素的PMMA/纤维素

复合材料的应力Ｇ应变数据

样品 拉伸强度/MPa 断裂延伸率/％

PMMA ２９􀆰５±０􀆰１２０ １１􀆰７±０􀆰５８０

CF６􀆰６％ＧPMMA ２６􀆰３±０􀆰１９０ ６􀆰４±０􀆰９５０

SA６􀆰６％ＧPMMA ２９􀆰６±１􀆰７６０ ８􀆰８±０􀆰２９０

SA８％ＧPMMA ３１􀆰８±２􀆰４６０ ４􀆰８±０􀆰０５８

SA１３􀆰５％ＧPMMA ２３􀆰３±２􀆰７２０ ８􀆰３±１􀆰２９０

SA１８􀆰３％ＧPMMA ２５􀆰２±０􀆰０３５ ８􀆰１±１􀆰０９０

３　结论

(１)FTＧIR和接触角分析表明采用纤维素微纤

悬浮液经冷冻干燥法制备出硅烷改性的SA,其疏

水性极强,水接触角达到１６０°,而且改性后SA的耐

热性要强于未改性时,可以满足共混之后热压温度

的要求.
(２)以SA增强聚合物复合材料,主要采用两种

混合方法制备不同的聚合物复合材料.其一,以

SA为基体,St单体在其中与乙烯基进行原位聚合,
得到PS复合材料.研究发现,随着St∶BA 单体比

例的增加,其复合材料的硬度比较小,存在孔结构,
而且其至少达到４００℃才会急剧分解.其二,直接

以SA为模板,与PMMA 配成的溶液共混,然后采

用热压法制备复合材料.这种方法制备的复合材料

膜表面平滑,可以看到聚合物分布在纤维素微纤周

围,而且复合材料在３５８℃之后的热稳定性比纯

PMMA好.研究表明,加入纤维素含量为８％时,
其拉伸强度最大达到３１􀆰８MPa.

因此,无论采用哪种方法制备复合材料,其热稳

定性都有所提高.
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