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摘要：利用羰基二咪唑 (CDI) 的高活性活化纳米纤维素 (NCC)，使 NCC 表面带有高反应活性的碳碳双键。再以 2-

溴异丁酸乙酯为引发剂，铜丝为催化剂，制备出低分子量的聚丙烯酸甲酯 (PMA)。然后采用活性自由基聚合将 PMA

接枝到活化的 NCC 表面，制备出 PMA 接枝改性的 NCC。采用凝胶渗透色谱测定合成的 PMA 的分子量及分子量分

布；通过傅立叶变换红外光谱及 X 射线衍射分析等测试方法对改性前后的 NCC 的结构和性能进行了分析。实验结

果表明，通过单电子转移活性自由基聚合法合成的 PMA 分子量为 2 000，分子量分布窄 ( 分布指数为 1.14)，并且其成

功接枝到 NCC 表面。

关键词：纳米纤维素；聚丙烯酸甲酯；表面改性

中图分类号：TQ352.79  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2015)02-0101-03 
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Abstract ：Nano-crystalline cellulose(NCC) was activated by CDI to make NCC surface covered with high active double bonds. 

---Poly(methyl acrylate)(PMA) with low molecular weight was synthesized by using EBiB as a initiator，Cu as a catalyst. Then PMA 
was grafted onto the surface of activated NCC， and modified NCC was obtained. The molecular weight and its distribution of PMA 
were measured by GPC ；FTIR and XRD were used to characterize the structure and properties of NCC and modified NCC. The 
results show that the molecular weight of PMA is 2 000 with the distribution being 1.14，and PMA is grafted to the surface of NCC 
successfully.
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纤维素是由 D- 吡喃型葡萄糖单元 (AGU) 通

过 β-1，4- 糖苷键连接而成的线型高分子 [1]。纤维

素 AGU 单元上有 3 个活泼的—OH 基：一个伯—

OH 基 (C–6 位 ) 和两个仲—OH 基 (C–2 和 C–3 位

)，可以发生与—OH 基有关的一系列化学反应，如

氧化、交联、醚化、酯化、接枝共聚反应等 [2–4]。纳米

纤维素 (NCC) 也被称为纤维素纳米晶体，具有类似

于晶须的特性，是一种直径为 1～100 nm 之间，长

度为几十到几百纳米的棒状纤维素。它不但具有纤

维素的基本结构与性能，同时还具有纳米粒子的一

些特性，比如：它的强度非常高，拉伸弹性模量约为

150 GPa，张应力约为 10 GPa[5–7]。由于 NCC 的高

纯度、高结晶度、高拉伸弹性模量、高强度等特性，加

之其具有生物材料的轻质、可降解、生物相容及可再

生等特性，使其在复合材料中显示出巨大的应用前

景 [8]。

通常情况下，由于纤维素表面羟基的亲水性，

使得其与高分子基复合材料的疏水性基质不相容，

如聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯等 [9]。在不破坏纤维素

本身高结晶、高强度等特性的前提下，通过表面改性

的方法降低其亲水性，增加其作为填料与疏水性基

质之间的化学相容性，使纤维素在基质中良好地分

散并在两相之间形成良好的粘附力，使得作为增强

剂的 NCC 和基质之间的共价键以近乎完美的界面

应力传递，并赋予复合材料特殊的力学性能 [10–12]。

笔者利用羰基二咪唑 (CDI) 的高活性使 NCC
表面的羟基变成碳碳双键，然后通过单电子转移活

性自由基聚合法制备出低分子量的聚丙烯酸甲酯

(PMA)，再将低分子量的 PMA 接枝到活化的 NCC
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表面，以 PMA 取代活化的 NCC 表面的碳碳双键，

制备出 PMA 接枝改性的 NCC。

1　实验部分

1．1　原材料

NCC ：中国国旅贸易有限责任公司；

丙烯酸 (AA)、二氯甲烷、二甲基亚砜 (DMSO) ：

分析纯，天津市富宇精细化工有限公司；

CDI ：苏州纳美特生物科技有限公司；

丙烯酸甲酯 (MA) ：分析纯、铜丝，天津市兴复

精细化工研究所；

2- 溴异丁酸乙酯 (EBiB) ：分析纯，阿拉丁试剂

有限公司；

五甲基二乙烯三胺 (PMDETA) ：分析纯，成都

贝斯特试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：AVATAR370
型，美国 Thermo Nicolet 公司；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：1100 型，美国安捷伦

公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：X’Pert PRO 型，荷兰帕

纳科公司。

1．3　聚丙烯酸甲酯接枝改性的 NCC 制备

(1) NCC 的活化。

以二氯甲烷作溶剂，将 AA 溶解在二氯甲烷

中，置于三口瓶中搅 拌，称取定量的 CDI 分批加

入到 AA 的二氯甲烷溶液中，室温反应 4 h。称取

0.5 g NCC 倒入试管中，加 10 mL DMSO 涡旋混合

20 min，至 NCC 均匀分散在 DMSO 中，然后将溶

剂置换为二氯甲烷，再将 NCC 的溶液倒入 AA–CDI
中，室温反应 20 h。反应结束后将产物透析数天，

每 12 h 换一次水。反应式如下：
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(2) PMA 的合成。

反应在 100 mL 三口瓶中进行，按计算的配比

分别加入催化剂、单体、配体、溶剂、引发剂 EBiB。

然后真空抽气，充氮气，如此反复 3 次，使体系在氮

气氛围下反应。反应结束后将聚合物溶液转移到装

有大量蒸馏水的烧杯中，搅拌出现沉淀，将沉淀物分

离出来置于真空干燥箱中干燥至恒重。反应式如下：
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(4) 接枝共聚反应。

将活化后的 NCC 溶于 DMSO 中，然后将其加

入到 PMA 的合成体系中，室温反应 20 h，反应结束

后产物用四氢呋喃洗涤离心，得到目标产物。反应

式如下：
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1．4　分析与测试

(1) FTIR 分析。

将提纯后的 PMA 接枝改性 NCC 在真空中干

燥，研磨制成粉末，与 KBr 粉末混合研磨，经压片后

在红外灯下加热除去吸附的水分，然后放入 FTIR
分析仪中进行分析测试。

(2) GPC 分析。

采用 GPC 仪测定 PMA 相对分子质量，四氢呋

喃为溶剂，聚苯乙烯为标准，测试温度为 30℃。

(3) XRD 分析。

采 用 XRD 仪 分 析 产 物 结 晶 结 构，电 压 为

40 kV，电流 40 MA，Cu 靶，步长 0.013 13°。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 为 NCC、活化的 NCC 及 PMA 接枝改性

的 NCC 的 FTIR 谱图。
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1—NCC ； 2—活化的 NCC ； 3—PMA 接枝改性的 NCC

图 1　NCC，活化的 NCC 及 PMA 接枝改性的 NCC 的 FTIR 谱图

图 1 中谱图 1 在波数为 3 300～3 500 cm–1 左

右为羟基吸收峰，2 900 cm–1 左右是 C—H 吸收峰；

1 430 cm–1 左右是纤维素葡萄糖上—CH2 吸收峰。

图中谱图 2 在波数为 1 600～1 680 cm–1 左右为—

CH=CH2 的吸收峰，1 740 cm–1 左右为羰基的吸收
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峰，由此可知 NCC 表面已成功接上碳碳双键 ( 丙

烯酰氧基 )。谱图 3 为 PMA 接枝改性后的 NCC 的

FTIR 谱图，1 730 cm–1 处是酯的羰基的强吸收峰，

而 1 000～1 300 cm–1 处是酯的 C—O 吸收峰，由此

可知在 NCC 表面已成功接枝上 PMA。

2．2　XRD 分析

图 2 为 NCC，活化的 NCC，PMA 接枝改性的

NCC 的 XRD 图。由图 2 可知，未改性的 NCC 的结

晶度较高；活化的 NCC 与空白 NCC 的强衍射峰位

置相同，说明两者具有相似的结晶结构；由图中对

比可以看出，接枝改性后的 NCC 与原 NCC 也具有

相似的结晶结构，但结晶度有所下降，这可能是由于

在 NCC 表面上接枝了无定形的 PMA 链，从而使得

结晶度在一定程度上降低。
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1—NCC ；2—活化的 NCC ；3—PMA 接枝改性的 NCC

图 2　NCC，活化的 NCC，PMA 接枝改性的 NCC 的 XRD 图

2．3　PMA 的 GPC 测试结果分析

合成得到的 PMA 的 GPC 色谱分析结果如表 1
所示。

表 1　PMA 的 GPC 分析结果

项目
数均相对分

子质量
重均相对
分子质量

峰位相对
分子质量

均相对分子
质量

多分
散性

结果 1937 2222 2147 2521 1.14

由表 1 可以看出，合成的 PMA 的相对分子质

量在 2 000 左右，相对分子质量分布指数为 1.14，其

分子量分布比较窄，基本符合单电子转移活性自由

基聚合的特征。

3　结论

(1) 采用 CDI 活化了 NCC 素，使 NCC 表面带

有高反应活性的碳碳双键。

(2) 以 EBiB 为引发剂，制备出分子量低、分子

量分布窄的 PMA。

(3) 采用活性自由基聚合将此低分子量的 PMA
成功地接枝到 NCC 表面。
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