
井冈山大学学报(自然科学版) 34

文章编号：1674-8085(2016)01-0034-06 

 

木质素与异氰酸酯基聚丙烯酸酯的接枝共聚研究 
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（井冈山大学化学化工学院，江西，吉安 343009） 

 
摘  要：制备木质素的接枝共聚物是利用木质素的有效途径之一。采用大分子接枝反应方式制备了木质素-丙烯

酸酯接枝共聚物，研究反应物分子量与接枝反应概率、接枝共聚物的分子结构之间的关系。结果表明：丙烯酸酯

共聚物的接枝接近完全；木质素参与反应的概率与分子量有关，高分子量者最高，低分子量者次之，中等分子量

者最低；低分子量木质素与聚丙烯酸酯形成以聚丙烯酸酯为主链的悬挂式接枝共聚物，较高分子量木质素则与聚

丙烯酸酯形成以木质素为核的包覆式接枝共聚物，两者往往共存于同一接枝分子中；接枝产物中基本不存在交联

结构。 
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GRAFTING AND COPOLYMERIZATION BETWEEN LIGNIN AND 
POLYACRYLATE WITH ISOCYANATE GROUP 

*LIU Fei-yue, HU Qing-ying, ZHOU Zhi-hui, GU Zhen-yu 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Jinggangshan University, Ji’an, Jiangxi 343009, China) 

Abstract: It is interesting to prepare lignin graft copolymers in the utilization of the renewable resource. A new 
lignin-polyacrylate graft copolymer between lignin and polyacrylate with isocyanate is prepared by 
macromolecular grafting reaction method. The relationships between molecular weight of reactants and grafting 
reaction probability, molecular structure of graft copolymer are investigated. It is found that nearly all polyacrylate 
completely reacts; high molecular lignin’s reaction probability is the highest, the medium for low molecular lignin, 
while the lowest for medium molecular lignin. The graft copolymer of polyacrylate and low molecular lignin is 
pendent structural, that of polyacrylate and high molecular lignin is core-shell structural. Most of graft molecules 
are the complexes of the two structures. No crosslinking is found in the graft product. 
Key words: graft copolymer; macromolecular reaction; lignin; polyacrylate; isocyanate 
 

木质素是自然界中一种重要的植物高分子资

源，在总量上仅次于纤维素，它是第二大天然有机

高分子化合物[1]，与纤维素和半纤维素共同形成植

物体的骨架结构[2]，可再生也可生物降解[3]。据有

关估计，全球造纸行业每年产生的制浆废液中约含

有 5000万吨的木质素[4]，仅有一小部分被用作塑料

和橡胶的抗氧剂或填料，绝大部分都在造纸厂就地

低值燃烧充作热能[5]。 
木质素在植物体内的作用是为植株提供硬度

和支撑作用[2]，所以将它与合成聚合物共混[6-8]或共

聚[9-11]从而用作材料，是利用木质素的有效方式之

一。木质素及其磺酸盐可直接或经改性后与丙烯酸
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酯类单体进行自由基接枝共聚[12-15]。但是木质素大

分子中存在着类似阻碍酚的结构[16]，这种结构可以

捕获由引发剂产生的自由基，因此木质素的自由基

共聚接枝效率相对低下，而且接枝链聚合度低且不

可控。同时，体系中存在相当部分的丙烯酸酯均聚

物，木质素在共聚物中的百分含量大多较低。 
采用大分子反应方式进行的木质素接枝则可

以获得极高的接枝效率，例如木质素与异氰酸酯基

封端的聚氨酯的反应即属于大分子反应，是木质素

改性聚氨酯的常用方法[17-20]。但迄今为止，还很少

有关于使用大分子反应制备木质素-丙烯酸酯接枝
共聚物方面的文献报道。 
本研究采用大分子反应方式制备了木质素-丙

烯酸酯接枝共聚物。先将丙烯酸酯与少量丙烯酸羟

乙酯共聚，使得到的聚合物中带有活性羟基，然后

使之与甲苯-2,4-二异氰酸酯（TDI）反应而带上异
氰酸酯基（NCO），最后与木质素上的羟基进行反
应而形成接枝共聚物。结果表明，聚丙烯酸酯的接

枝反应接近完全，但木质素的接枝概率则与其分子

量有关。此外，木质素分子量的高低也决定了接枝

产物分子结构类型。 

1  材料与方法 

1.1  材料 
丙烯酸甲酯（MA），分析纯，天津市科密欧化

学试剂开发中心；丙烯酸羟乙酯（HEA）， 分析纯，
上海阿拉丁试剂公司；偶氮二异丁腈(AIBN)，分析
纯，天津市百世化工有限公司；甲苯，分析纯，天

津市百世化工有限公司；甲苯二异氰酸酯（TDI），
分析纯，天津市福晨化学试剂厂；1,4-二氧六环，
分析纯，江苏强盛化工有限公司；95%乙醇，分析
纯，国药集团化学试剂有限公司；木质素，江苏省

新沂市经纬科技有限公司，由碱法制浆废液喷雾干

燥而成，其制浆原料为麦草和白杨木混合料，经纯

化后使用。其羟基总数为 1.1/OCH3，其中酚羟基为

0.27/OCH3（测试方法参见文献
[21]）。 

1.2   PMA的制备 
50 g MA、1.5 g HEA和 0.35 g AIBN用 150mL

甲苯溶解后装入恒压漏斗，逐滴加入一个 500 mL
的三口烧瓶，同时搅拌，并控制反应温度始终在

100 ℃左右。约 4~5 h滴完，此后继续反应约 1 h。
反应完毕，干燥得 PMA（MA-HEA共聚物）。 

取 3.0 g PMA和 0.10 g TDI，溶于 50 mL无水
1,4-二氧六环。将此溶液注入烧瓶并置 50 ℃油浴
中，搅拌，瓶口接蛇形回流冷凝管，冷凝管上方接

装有无水氯化钙的 U形干燥管，以防止空气中的水
分进入反应体系（这一步反应中，仅 TDI中活性较
高的对位 NCO 参与反应[22]，可能会与体系中的水

反应而损耗，故须排除水的存在）。反应 2 h后，加
入木质素溶液，同时将油浴温度升至 80℃，反应约
20 h。此木质素溶液用 3.0 g木质素溶于 30 mL体积
比为 1/9 的水与 1,4-二氧六环的混合溶剂制成（木
质素几乎不溶于任何纯有机溶剂，为实现均相反

应，必须加少量水。由于 NCO 与水反应极慢，与
羟基反应很快[23]，而木质素中羟基含量很多，所以

这一步反应中少量水的存在并不会损耗太多的

NCO）。整个反应过程中体系始终呈现为均相，无
任何沉淀析出。反应完毕，干燥得接枝产物。 
1.3  接枝产物的溶解分离 
准确称取 1.0 g 接枝产物，用已知重量的滤纸

包裹，置 100 mL甲苯中浸泡 72 h。浸出液干燥得
甲苯溶解组份（TF），备用。此滤纸包干燥后置 100 
mL 95%乙醇中浸泡 72 h，沥干，于 50℃烘干至恒
重，得不溶组份（UF）。备用。浸出液干燥得乙醇
溶解组份（AF），备用。 
1.4  分子量及其分布的测定 
先将木质素和分离产物进行酰化处理。酰化后的

样品使用凝胶渗透色谱仪（GPC）测定试样分子量及
其分布，型号Agilent 1100，色谱柱为 300 μm × 5 μm
的 500 Å和 1000 Å双柱联用，柱温 30℃，流动相
为四氢呋喃，流速 1.0 mL·min-1。检测器型号为

RID1362A，检测器温度 35℃。 
1.5  接枝产物分离组份的木质素含量分析 
基于木质素的紫外吸收特征，使用可见-紫外分

光光度计（SCINCO公司 S3150型）测定各组份的
木质素含量。具体方法详见文献[21]。 

2  结果与分析 

2.1  接枝产物溶解分离结果 
接枝产物分离结果为 TF 47.57%，AF 22.16%，
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UF 30.27%。其中 TF呈现为棕色，用 95%乙醇在索
氏抽提器中抽提，约 10 h后可被 100%乙醇溶出，
而未接枝的PMA不溶于95%乙醇且呈无色透明状。
可见体系中 PMA的接枝接近完全。 
2.2  分离组份的木质素含量 

用紫外定量法获得的分离组份木质素含量为

TF 25.01%，AF 78.36%，UF 68.50%。可见每个组
份中都同时含有木质素和 PMA。 
2.3  分离组份的分子量分布 

木质素、PMA和各分离组份的分子量分布曲线
如图 1所示，其数均分子量(Mn)、重均分子量(Mw)
以及分子量分布指数(PDI)列于表 1。 
表 1  木质素、PMA和分离组份的Mn、Mw和 PDI 

Table 1  Average molecular weight and polydispersity index 
of the fractions 

样品 Mn Mw PDI 

木质素 893 2396 2.683 

PMA 13190 22900 1.736 

AF 954 1850 1.939 

TF 15180 25500 1.679 

UF 2364 11478 4.855 
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图 1  木质素、PMA和分离组份的分子量分布曲线 
Fig.1 MWD curves of lignin, PMA and fractions of graft 

product 
 

木质素的分子量分布较宽，分布范围为 170到
45000，其低分子量部分比重较大。PMA的分子量
分布较窄，分布范围为 1700到 80000，其高分子量
部分所占比重较大。 

AF的分子量分布指数略大于 PMA，比木质素
小得多，但平均分子量跟木质素接近。跟木质素相

比，其高分子量部分和低分子量部分所占比例明显

减少，尤其是高分子量部分。其分子量分布曲线在

5000 左右存在一个明显的拐点，大于 5000 部分的
曲线几乎贴着水平坐标轴。不难理解，其中分子量

低于 1700的部分基本是未被接枝的木质素，占 66%
左右；而高于 1700 的部分则应是未接枝木质素和
接枝共聚物的混合物，显然该组份所含的 PMA 主
要集中在这一部分。据此推测，该组份接枝分子中

PMA部分所占比重大于木质素部分。 
TF的分子量分布曲线跟 PMA基本相同，平均

分子量略高，分布指数略小。 
UF 的分子量分布极宽，其分布曲线呈现为 2

个相互分离的峰。左峰峰形与 AF的分布曲线相似，
分子量范围为 320~9200；右峰峰形则与 PMA相似，
分子量范围为 9200~76000。显然，该组份中分子量
低于 1700 的部分也应是未接枝的木质素，约占
22%，其余部分应以接枝共聚物为主。 
2.4  接枝反应概率 
比较木质素、PMA以及各分离组份的分子量分

布曲线及溶解分离结果和各组份的木质素含量，可

以推测，未接枝的木质素大多存在于 AF 中，小部
分则存在于 UF 中，并且多集中于低分子量部分。
同时，这 2个组份的低分子量部分的相对含量与木
质素相比明显减少，而 AF组份中分子量 5000以上
的组份极少。这也说明：高分子量的木质素分子最

容易被接枝，低分子量的木质素分子也比较容易参

与接枝反应，中等分子量（约介于 1000至 2000之
间）的木质素参与接枝反应的概率最小。这种关系

可以用图 2给出的示意曲线来表示。以下依据木质
素和 PMA 的分子结构特点，用来推测形成这种关
系的原因。 

 

 

接
枝
概
率
 

Log M  
图 2  木质素分子量与接枝反应概率之间的关系 

Fig.2 Dependence between graft reaction probability and lignin 
molecular weight 

接枝反应的第一步是 PMA与 TDI的反应。作
为一种线性聚合物，PMA在良溶剂中呈现为一种舒
张的随机线团状构象，其中充满溶剂分子。可以想

象，其分子链上的羟基大部分位于线团内部，只有

少数暴露在表面，且分子量越大，处于线团内部的
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羟基则越多。TDI是一种小分子化合物，借助于外
力的搅拌和溶剂分子、PMA链段以及其自身的热运
动，可以很方便地进入到线团内部。所以，在不算

很长的时间内（大约 2 h），PMA分子上的绝大部分
羟基都可以跟 TDI 甲基对位活性较高的 NCO[22]反

应而生成氨基甲酸酯基团，从而使 TDI及其甲基邻
位的 NCO成为 PMA分子的一部分。这些 NCO也
大部分位于 PMA线团的内部。 
第二步反应是携带NCO的PMA与木质素之间

的大分子反应，情况要复杂得多。由于木质素的平

均分子量远小于 PMA，所以在实验用量范围内，体
系中木质素分子数目远多于 PMA，甚至多于其所携
带的 NCO 基团数。因此并不是所有的木质素分子
都能参与接枝反应。 
木质素分子是一种三维体型分子，分子结构中

带有较为稠密的苯环，刚性较高，溶剂难于进入其

分子内部，构象改变较为困难，因此体积和形状都

较为固定，在溶液中所占有的空间显然要比同分子

量的 PMA 疏松线团小得多。木质素结构单元大多
带有羟基[24]，也就是说，木质素分子表面的羟基较

为稠密，且大多是高活性的醇羟基[5]。由于每一个

PMA分子周围都充斥着木质素分子，只要其表面有
NCO，就能立即与木质素进行反应。但庞大的 PMA
线团表面的 NCO 十分稀疏，对于低分子量的木质
素，由于其表面积较小，与 NCO相遇的概率较低。
显然，木质素分子量越高，跟 PMA线团表面 NCO
相遇的概率越大，发生反应的可能性越大。 
对于低分子量的木质素，虽然在初始时与 PMA

反应的概率很低，但随着时间的推移，由于其体积

较小，可以凭借搅拌和热运动的推动进入到 PMA
线团内部而进行反应。显然，其分子量越低，就越

容易进入到 PMA 线团内部而反应。而中等分子量
的木质素，既没有足够大的表面积，又没有足够小

的体积，所以发生反应的概率最低。 
2.5  接枝共聚物的分子结构 
前已述及，接枝产物可以用甲苯和 95%乙醇分

成 3个组份，且每个组份中都存在接枝共聚物。显
然，这 3个组份中所包含的接枝共聚物的分子结构
各不相同。 
由于体系中低分子量的木质素更多，所以大部

分（约 71%）PMA 分子接触到的都是低分子量木

质素。同时由于平均分子量远大于木质素的 PMA
分子体积庞大，所以每个 PMA 分子都可以跟多个
低分子量木质素分子反应。此外，如前所述，分子

量足够低的木质素还可以进入到 PMA 线团内部参
与反应。由于 PMA分子上的 NCO基团分布稀疏，
因此每个体积微小的低分子量木质素分子大多与

其只有一个结合点，所形成的接枝分子有如一根长

绳拴了一串小铃铛。这种悬挂式的接枝分子结构可

以用图 3（a）来表示。由于所接枝的木质素大多分
子量较小，而 PMA分子上的 NCO基团数目有限，
因此木质素部分在接枝分子中占的比重较小（TF
中木质素含量仅 25%）左右，不足以影响其 PMA
部分在甲苯中的溶剂化，所以可溶解在甲苯中。由

于同样原因，TF的分子量分布曲线与 PMA基本相
似，只是平均分子量稍高一些。此外，高分子量的

PMA线团较大，只有分子量足够低的木质素能够深
入到线团内部，同时必然有一部分 NCO 基团因被
深埋在线团中央而无法参与反应。显然，PMA分子
量越高，不能参与反应的 NCO越多。因此，与 PMA
相比，TF的分子量分布稍窄一些。 
如果 PMA 遇上的是一个分子量足够大（与它

相比小得不太多甚至更大）的木质素分子，由于溶

液中疏松的 PMA 线团的体积比相同甚至更大分子
量的体型结构的木质素分子大得多，且其分子链具

有很好的柔顺性，因此它们一旦反应结合后，在搅

拌和热运动的作用下，木质素分子会很快被卷入到

线团内部而使其与其他PMA接触的机会大大减少，
同时由于 PMA 分子链的热运动，使其有更多的机
会与该 PMA分子链上其他的 NCO接触而反应，从
而生成更多的结合点而把木质素分子包覆起来，形

成包覆式接枝分子，如图 3（b）。也正因为如此，
反应体系中未形成无限分子量的交联大分子，自始

至终呈现为均相体系。由于体系中较高分子量的木

质素较少，分子量在 4000 以上的分子仅占木质素
总量的 11%，所以以这种方式接枝的 PMA也不多，
仅 19%左右。 

由于 PMA 分子体积相对庞大，体系中木质素
分子数又足够多，所以能同时或先后与多个木质素

分子反应，许多小分子量的木质素分子还可以深入

到它的线团内部进行反应，所以最终形成的是如图

3（c）所示的既有包覆又有悬挂的接枝分子。当然，
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被包覆的木质素核也可能多于一个。这种接枝分子

其木质素部分所占比重较大，甚至超过 PMA部分，
所以无法在甲苯中溶解。同时木质素核表面的 PMA
分子链覆盖度足够高，由于乙醇是 PMA的非溶剂，
所以在 95%乙醇中 PMA 分子链将收缩而紧贴在木
质素核的表面，从而阻碍了乙醇分子对木质素核的

溶剂化，使它也无法在 95%乙醇中溶解。所以，即
使这部分接枝分子中木质素含量接近 70%（UF 的
木质素含量），也还是不能溶于 95%乙醇。此外，
这些包覆式接枝分子的 PMA 链在反应体系中是被
充分溶剂化的，其线团内有足够的空间可以容纳那

些未被接枝的分子量相对较低的木质素分子，在

95%乙醇中由于 PMA 链的收缩而将部分残留在线
团内部。所以 UF 中也会存在部分未被接枝的木质
素。 

对于分子量相对较小的 PMA 分子，如果接上
了一个或多个分子量不是太小的木质素分子，将会

大大降低它在甲苯中的溶解能力，但该木质素分子

又不够大，两者之间所形成的结合点比较少，其分

子链对木质素分子表面的覆盖程度不高，不足以阻

挡乙醇对木质素分子的溶剂化作用，所以尽管其

PMA 部分大于木质素部分，也仍然能溶于 95%乙
醇中，如图 3（d）。由于 PMA的平均分子量较高，
所以这一类的接枝分子较少，仅有PMA总量的10%
左右存在于这种接枝分子中。少量分子量较高但携

带 NCO基团偏少的 PMA分子，在接上分子量较大
的木质素后，也会形成只溶于 95%乙醇的接枝分
子，它们构成了 AF 组份分子量分布曲线高分子量
一侧的拖尾部分。 

       
a                   b                       c                   d 

a.悬挂式；b.包覆式；c.复合式；d.AF中的复合式 

图 3  接枝共聚物分子结构 
Fig.3  Molecular structures of graft copolymer 

 

由于 PMA的分子量多在 10000到 50000之间。
所以，相当部分的木质素分子接触到的是这部分

PMA分子。对于高分子量（＞10000）的木质素，
遇上这部分 PMA 分子后，就会形成不溶性的包覆
式接枝结构，这就是 UF分子量分布曲线上的右峰。
当木质素分子量降低，遇上这部分 PMA 分子后更
倾向于形成可溶于甲苯的接枝分子，而遇上适合于

形成不溶性接枝分子的 PMA 分子的概率降低。所
以 TF 中应有部分接枝分子的结构中含有较小木质
素核的包覆式接枝结构。当木质素分子量在某个值

（应在 4000 附近）时基本不能形成不溶性接枝分
子，对应的接枝共聚物分子量为 9200 左右，即不
溶组份分子量分布曲线上中间谷底的值。更低分子

量的木质素，由于其分子数目足够多，其中一小部

分可以遇上分子量比自己大得不太多甚至比自己

小的 PMA 分子，所以又可以有一定机会形成不溶

性包覆式接枝分子，从而形成了 UF 分子量分布曲
线的左峰。 

3  结论 

使用携带NCO基团的PMA与木质素进行大分
子反应来制备木质素-丙烯酸酯共聚物，其中 PMA
的接枝接近完全，而木质素参与接枝反应的概率与

它的分子量有关：高分子量木质素拥有巨大的表面

积，参与反应的概率最高；低分子量木质素则因为

具有小的体积而可以深入到 PMA 线团内部参与反
应，所以也有较高的反应概率；分子量大约在

1000~2000 之间的中等分子量的木质素由于表面积
不够大，体积又不够小，所以反应概率最低。 
木质素与PMA的接枝方式大致可以分成两种，

悬挂式接枝和包覆式接枝。低分子量木质素与 PMA
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形成悬挂式接枝共聚物，较高分子量的木质素则与

PMA形成以木质素为核的包覆式接枝共聚物。同一
个分子中往往混杂有两种接枝方式，以 PMA 部分
为主的悬挂式接枝共聚物分子中可能杂有包含较

小木质素核的包覆式接枝结构，而以木质素部分为

主的包覆式接枝分子中必然包含悬挂式接枝结构，

产物中基本不存在交联结构。 
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