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双螺杆冻胶纺丝法制备有机液体吸附功能纤维

及其性能研究!

徐乃库 肖长发!! 宋 !
（天津工业大学改性与功能纤维天津市重点实验室 天津 (""=*"）

摘 要 在聚合釜中合成了 >?@AB+?@二元共聚树脂，利用双螺杆纺丝机、采用冻胶纺丝技术制备了有机液
体吸附功能纤维，研究了单体投料比中 B+?@质量分数对纤维各种溶胀行为的影响，利用动态热机械分析仪
（C?@）对纤维的动态力学性能进行了研究，同时利用环境扫描电子显微镜（D+?）观察了纤维的表面和断面形
貌 9结果表明，B+?@引入大分子后，所得纤维对有机液体甲苯、三氯乙烯具有吸附功能，且吸附过程符合
E.F,3.;-/模型中的 B.//方程；随 B+?@质量分数的增加，纤维对甲苯和三氯乙烯的饱和吸附量增大，对甲苯和
三氯乙烯的最大吸附量分别可达 =" FAF和 != FAF；随 B+?@质量分数的增加，纤维剩余率增加的同时，使纤维
对甲苯和三氯乙烯的握持能力增强；B+?@质量分数对纤维动态力学性能有突出影响，特别是链段运动受其
影响更为明显；B+?@质量分数对纤维表面和断面形貌均有显著影响，特别是当 B+?@质量分数为 =) G5H
时，所得纤维表面出现了许多空洞，其断面存在许多尺寸不均的空洞 9
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近年来，随着石油工业的高速发展，由油船、

油罐泄露事故以及含油工业废水排放造成的环境

污染已倍受人们关注 9吸油树脂作为一种新型的
功能高分子材料，已成为国内外众多学者研究的

重点［= I &］，同时也为油污染治理提供了广阔的前

景，目前对吸油树脂的研究多集中于粒状树脂方

面［) I %］，形状局限性使其应用受到了极大的限制 9
与吸油树脂相比，有机液体吸附功能纤维具有比

表面积大、吸油速率快、回收处理方便以及可根据

需要制成各种形状制品的优点，可极大地拓展吸

附功能纤维的应用领域 9但是吸油树脂多由亲油
性单体和含双官能团或三官能团单体共聚合制

得，在树脂内部存在三维网状化学交联结构，该类

树脂具有在有机溶剂中不溶解，加热状态下不熔

融的特点，给制备吸附功能纤维带来了极大的困

难 9因此国内外关于用吸油树脂制备吸附功能纤
维的研究报道相对较少 9封严等采用半互穿聚合
物网络技术以及湿法纺丝技术制备了有机液体吸

附功能纤维［#，’］，但存在纺丝过程繁琐，纤维强度

低，易并丝，残留有机溶剂易污染环境等缺点 9我
们曾采用亲油性单体和易形成氢键作用的单官能

团单体共聚合制备树脂，赋予树脂一种疏松的依

靠氢键作用而形成的物理交联结构，以达到吸附

有机液体的目的，最后针对这种物理交联型树脂

所具有的在有机溶剂中可溶胀、溶胀状态下加热

可熔融的特点，采用冻胶纺丝法在柱塞式纺丝机

上制备了吸附功能纤维，但由于柱塞式纺丝机传

热不均匀，所得纤维存在熔融不均匀的缺陷［="］9
为解决熔融不均匀的问题，本文通过双螺杆纺丝

机、采用冻胶纺丝技术制备了有机液体吸附功能

纤维，并对其结构和性能进行了分析和讨论 9

! 实验部分

!"! 原料
甲基丙烯酸正丁酯（>?@），化学纯，国药集团

化学试剂有限公司；聚乙烯醇（JK@），化学纯，天
津化学试剂公司；甲基丙烯酸!$羟乙酯（B+?@），
化学纯，天津化学试剂研究所；过氧化苯甲酰

（>JL），化学纯，中国医药集团上海化学试剂公
司；三氯乙烯，分析纯，天津市化学试剂三厂；甲

苯，分析纯，天津化学试剂有限公司；煤油，工业

级，实验室分装；二甲基甲酰胺（C?M），分析纯，天
津市博迪化工有限公司；丁酮，分析纯，天津市化

学试剂一厂 9
!"# 单体精制
在室温条件下，于 ! N 三口烧瓶中加入 )""
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!"甲基丙烯酸正丁酯，#$$ !"去离子水，恒温搅
拌，静置，将所得乳状液倒入分液漏斗中进行分

液，取上层有机液，以 #$$ !" %$ &’(氢氧化钠溶
液进行恒温搅拌洗涤，静置，分液，继续取上层有

机液，以 #$$ !" %$ &’(氯化钠溶液进行搅拌洗
涤，分液，接着用去离子水多次洗涤有机液直至变

为中性，分液，最后减压蒸馏 )
!"# 二元共聚树脂合成
在 %$ "聚合釜中加入分散剂 *+,（占单体总

质量的 $-# &’(）及 ./$$ !"去离子水，充分溶解
后，将总体积为 %0$$ !"的 123,、43,混合液以
及 4*5（占单体总质量的 $-# &’(）加入烧杯中，
其中单体投料比中 123, 质量分数分别为
$ &’(、# &’(、%$ &’(、和 %# &’(，搅拌至形成均
匀溶液，然后将该溶液加入到聚合釜中，通入氮

气，搅拌升温至 /#6，反应 # 7后，提高反应温度
至 8#6，继续反应 % 7后，终止反应，取出产物，洗
涤、干燥，得白色粒状树脂 )
!"$ 吸附功能纤维制备
将树脂置于 #$6真空烘箱中，干燥 9: 7后，

与一定体积的 ;3<均匀混合后，在室温环境中密
封放置 ./ = 9: 7，使其充分溶胀，然后在双螺杆纺
丝机中，冻胶纺丝制备纤维，其中一区加热温度

8$ = %:#6、二区加热温度 %$# = %>#6、三区加热
温度 %$# = %>#6、四区加热温度 %$# = %.$6、五区
加热温度 %%$ = %.#6、六区加热温度 %%$ = %.#6、
七区加热温度 %%# = %#$6、熔体温度 %:# = %.#6、
喷丝组件温度 /$ = %#$6、主机频率 0-> = 9-$ 1?、
喂料频率 .-> = #-% 1?、熔体泵频率 8-$ 1?，纤维
经水浴萃取剩余溶胀剂后，再经热水浴（/# =
8#6）拉伸后，卷绕、切断、蒸馏水洗涤、存储备用 )
!"% 测试
%-#-% 吸附量 准确称取定量纤维，装入聚酯

无纺布袋浸入待测有机液体中，常温浸泡 :. 7，每
一小时过滤去除未被吸附的有机液体后，称取纤

维凝胶及布袋质量，同时对空袋进行同样的测定，

以扣除空袋吸附有机液体的重量，按下式计算吸

附量 )
吸附量 @（纤维凝胶及布袋质量 A纤维质量 A

布袋质量）B纤维质量
%-#-: 剩余率 准确称取定量纤维，装入聚酯

无纺布袋浸入待测有机液体中，常温浸泡 :. 7
后，于室温环境中通风干燥 %.天，然后称重，按下
式计算溶胀后纤维剩余率 )

纤维剩余率 @溶胀后干燥纤维质量C溶胀前
干燥纤维质量

%-#-> 凝胶率 将定量已烘干的纤维用滤纸

包裹后，置于索氏抽提器中，以丁酮为萃取剂，连

续抽提 / 7，取出风干 %.天，然后称重，按下式计
算纤维凝胶分率 )
凝胶率 @抽提后干燥纤维质量C抽提前

干燥纤维质量

%-#-. 保油率 准确称取定量纤维，装入聚酯

无纺布袋浸入待测有机液体中，常温浸泡 :. 7
后，过滤去除未被吸附的有机液体后，称取纤维凝

胶及布袋质量，同时对空袋进行同样的吸附测定，

以扣除空袋吸附有机液体的重量，计算纤维对有

机液体的吸附量，在转速为 %$$$ DC!EF的离心机
中离心脱附有机液体 # !EF 后，称取纤维凝胶及
布袋质量，同时对空袋进行同样的离心测定，以扣

除空袋离心后吸附有机液体的重量，计算纤维对

有机液体的吸附量，按下式计算纤维保油率 )
保油率 @离心后纤维对有机液体的吸附量C
离心前纤维对有机液体的吸附量

%-#-# 动态力学分析 用德国 GH’?IJ7 公司
;3,:.:K型动态热机械分析仪（;3,）对纤维试
样的动态力学性能进行分析 )温度范围为 A %$$ =
>$$6，升温速率为 %$ LC!EF，测试频率为 %$ 1?)
%-#-0 形 貌 观 察 用 捷 克 <2M 公 司
NO,GP,:$$型环境扫描电子显微镜（Q23）观察纤
维试样的表面及断面形貌 )

& 结果与讨论

&"! 投料比中 ’()*质量分数对纤维吸附速率
的影响

123,作为一种单官能团单体，其被引入大
分子主链后，所得纤维是否具有吸附性能，为此，

我们对 123, 引入主链前后所得纤维的吸附速
率进行了研究，结果如图 %、图 :所示 )从图 %可以
看出，123,未被引入大分子主链时，由于大分子
链为线型结构，所得纤维在浸泡吸附有机液体的

过程中，会逐渐溶解到有机液体中，致使吸附量随

吸附时间的增加而减少 )而当 123,被引入到大
分子主链时，由于强极性羟基的引入以及侧链数

目增大，加强了大分子间的氢键作用以及侧链间

的缠结作用，有利于形成更加完善的物理交联结

构［%$］，同时由于 123,易发生形成多孔性不溶性
端聚物的反应［%%］，所得纤维大分子不再是单一的

/%> 高 分 子 学 报 :$$8年



线型结构，分子间存在三维网状结构，故对甲苯和

三氯乙烯的吸附量随吸附时间的增加而增大 !另
外从图 "还可以看出，吸附时间相同时，纤维对三
氯乙烯的吸附量明显高于对甲苯的吸附量，这可

用相似相溶的规则来解释，因极性溶剂对极性聚

合物有很好的溶解性，而随着 #$%& 的引入，纤
维中羟基数目增多，极性增强，且三氯乙烯为强极

性物质，所以对于 #$%&质量分数相同时所得纤

维而言，对三氯乙烯的吸收能力明显高于甲苯 !为
了预测纤维对甲苯和三氯乙烯的吸附过程，我们

利用 ’()*+(,-.函数中的 #(..方程对实验数据进行
了拟合处理，结果如图 "所示 !由图 " 可以发现，
纤维对甲苯和三氯乙烯吸附量的增长过程与 #(..
方程有较好的相似性，表明可以利用 #(..方程来
预测吸附量与吸附时间之间的关系，其中拟合方

程和决定系数如表 /所示 !

0()! / 12.-3(+4’5(6 7238224 -7’+9724:; +< <(729 -4,

-7’+963(=2 3(*2 8524 *-’’ <9-:3(+4 +< #$%& 8-’ 2>?-. 3+ @

83A

-）B+.?242 -7’+963(+4；7）B9(:5.+9+235;.242 -7’+963(+4

0()! " 12.-3(+4’5(6 7238224 -7’+9724:; +< <(729 -4,

-7’+963(=2 3(*2 8524 *-’’ <9-:3(+4 +< #$%& 8-’ 2>?-. 3+ /C

83A

-）B+.?242 -7’+963(+4；7）B9(:5.+9+235;.242 -7’+963(+4；D+.(,

.(42 <+9 <(3 :?9=2；E+3 .(42 <+9 2F629(*243-. :?9=2

!"#$% & 0(33(4) 2>?-3(+4 -4, ,2329*(4-3(+4 :+2<<(:(243’（!"）+< ’()*+(,-. *+,2.

G+4H.(42-9 :?9=2 <(3 0(33(4) 2>?-3(+4 !"

D()*+(,-. <(3 <+9 :?9=2 - " I /@JKL""M#@JCMN"L O（@J/PKL"@JCMN"L Q #@JCMN"L） @JML/PC
D()*+(,-. <(3 <+9 :?9=2 7 " I "PJC"KKC#@JC@NKN O（"J/NNLK@JC@NKN Q #@JC@NKN） @JMP"M/

’(’ 投料比中 )*+,质量分数对纤维饱和吸附
量的影响

采用双螺杆纺丝机纺制了 K 种纤维，其中投
料比中 #$%&质量分数分别为 @ 83A、C 83A、/@
83A和 /C 83A，并对其饱和吸附量以及凝胶率进
行了研究，结果如图 N 所示 !从图 N 可以看出，
#$%&质量分数为 @ 83A时，所得纤维对甲苯和
三氯乙烯的饱和吸附量均为负值，这是由于此种

大分子呈线型结构，在与甲苯和三氯乙烯接触过

程中，几乎全部溶解于这些有机液体造成的，而

#$%&质量分数为 C 83A、/@ 83A和 /C 83A时，所
得 N种纤维对甲苯和三氯乙烯的饱和吸附量相对
较高 !纤维大分子侧酯基分别含 C个和 N个碳原
子，甲苯有 R 个碳原子，三氯乙烯只有 " 个碳原
子 !纤维中与有机液体有亲和作用的是大分子结
构单元中的侧酯基，纤维对与侧酯基所含碳原子

数相近的有机液体具有更高的吸附量［/"］，故对甲

苯、三氯乙烯的吸附量较大 !此外，从图 N可以看
出，随 #$%&质量分数增加，纤维对甲苯、三氯乙
烯的饱和吸附量逐渐增大，这是由于当 #$%&质
量分数较低时，引入纤维的交联结构较弱，纤维中

可溶部分较多，致使纤维的饱和吸附量较低，随

#$%&质量分数的增大，纤维中交联结构逐渐趋
于完善，可溶解部分减少，纤维对有机液体的饱和

吸附量增大，这可从凝胶率变化曲线获得支持，凝

胶率通常可用于表征大分子的交联程度［/N］，凝胶

率越接近于 /@@ 83A，交联结构越完善，大分子中
可溶部分越少，由图 N可以发现，随 #$%&质量分
数增加，凝胶率逐渐增大，说明纤维交联结构越来

越完善，可溶部分减少，故纤维对有机液体的饱和

吸附量逐渐增大 !从图 N还可以看出，对于 #$%&
质量分数相同时所得纤维，其对三氯乙烯的吸收

能力明显强于对甲苯的吸收，这与图 "所反映的
事实是一致的 !
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!"# 投料比中 $%&’质量分数对纤维剩余率和
保油率的影响

根据 !:,09溶胀理论，聚合物溶胀行为受 %个
因素影响，即橡胶弹性、与溶剂的亲和性以及交联

密度，;.1#等曾用溶胀后树脂的剩余率来表征树
脂的交联密度［<=］$本文将纤维在甲苯和三氯乙烯
中充分溶胀，而后研究了其剩余率，结果如图 =所
示 $从图 =可以看出，当 2345质量分数为 > ?+@
时，所得纤维在甲苯和三氯乙烯中溶胀，其剩余率

分别约为 <> ?+@和 %> ?+@，随着 2345质量分
数的增加，剩余率逐渐增加，当 2345 质量分数
达到 <A ?+@时，其剩余率分别达到了 B< ?+@和
B% ?+@ $同样表明随 2345 质量分数增加，引入
纤维大分子的交联结构渐趋于完善，纤维可溶部

分减少，与凝胶率所反映的结论一致 $同时从图 =
还可以发现，对于 2345质量分数相同时所得纤
维，其于三氯乙烯中溶胀后的剩余率明显高于在

甲苯中溶胀后的剩余率，这也是造成相同条件下

纤维对三氯乙烯吸附量高于对甲苯吸附量的原因

之一，这一现象与甲苯和纤维大分子有更相近的

溶度参数!有关，聚甲基丙烯酸正丁酯的!值为
<CDB［<A］，甲苯的!值为 <BDE［<F］，故甲苯对纤维的
溶解能力更强 $保油率可以用来衡量纤维握持有
机液体的能力，它通常会受两方面因素的制约，一

是纤维的交联结构，二是纤维与有机液体的亲和

性 $为了表征纤维握持有机液体的能力，我们对纤
维的保油率进行了研究，结果如表 E所示，被测有
机液体为甲苯和三氯乙烯 $ 2345 质量分数为 >
?+@时，大分子为线型结构，所得纤维会溶解到甲
苯和三氯乙烯中，故难以测得该种纤维的保油率 $

从表 E可以看出，当 2345被引入主链后，随其质
量分数的增大，纤维对甲苯和三氯乙烯的保持率

逐渐增大，但当 2345质量分数为 A ?+@时，由于
引入纤维大分子的交联结构较弱，纤维中可溶部

分较多，其握持有机液体的能力较弱，当 2345
质量分数达到 <> ?+@，甚至 <A ?+@时，引入大分
子的交联结构更加完善，纤维握持有机液体的能

力大大增强 $另外对比纤维对两种有机液体的保
持率可以发现，当 2345质量分数为 A ?+@时，由
于与三氯乙烯相比甲苯对纤维的溶解能力更强，

致使纤维对甲苯的握持能力弱于对三氯乙烯的握

持能力，但当 2345质量分数达到 <> ?+@以后，
完善的交联结构使纤维溶解于甲苯和三氯乙烯的

可能性减小，而甲苯与纤维大分子具有更相近的

溶度参数，它们之间的亲和性更强，致使甲苯与纤

维大分子之间的结合作用增强，结果使纤维对甲

苯的握持能力远远强于对三氯乙烯的握持能力 $

!"#$ = &’( ())(*+ ,) -.// )0.*+",1 ,) 2345 ,1 +’( 0.+", ,)

0(-."1"1# )"8(0 .)+(0 8("1# /?,::(1 "1 ,0#.1"* :"G6"7
—"— &,:6(1(；—#— &0"*’:,0,(+’9:(1(

()*+, ! &’( "1):6(1*( ,) -.// )0.*+",1 ,) 2345 ,1 ,0#.1"* :"G6"7

0(+(1+",1 0.+",

4.// )0.*+",1 ,)
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&,:6(1(
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&0"*’:,0,(+’9:(1(
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!"- 投料比中 $%&’质量分数对纤维动态力学
性能的影响

纤维作为一种聚合物材料，本身具有黏弹性，

其力学性能受时间、频率和温度影响很大，动态力

学分析不仅可以给出宽广温度、频率范围的力学

性能，而且当聚合物的化学组成、支化和交联、结
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晶和取向等结构因素发生变化时，均会在动态力

学谱图上体现出来 !另外我们曾对 "#$%&’#$二
元共聚树脂的化学结构进行了研究，发现大分子

间不存在化学交联结构，但大分子内以及大分子

间存在较强的氢键作用，形成了物理交联结

构［()］!为了表征 &’#$引入前后纤维交联结构的
变化，对纤维动态力学性能进行了研究，结果如图

*+,! - ./0 011023 41 5677 18623+49 41 &’#$ 49 :;965+2

502/69+27 <0814856920 41 1+=08 <80<680: +9 3>+9 7280>

7<+99+9, 562/+90

6）) >3?；=）() >3?；2）(- >3?

-所示 !从图 - 可以看出，随 &’#$含量增加，纤
维的 369!损耗峰向高温区移动，即玻璃化转变温
度随 &’#$含量增加而升高，表明随 &’#$含量
增加，链段在相同能量条件下的运动变得更加困

难，显然这与 &’#$ 对交联结构的贡献有关，随
&’#$含量增加，纤维大分子间的交联结构趋于
完善，同时侧链数目的增多也增大了链段运动的

位阻，结果使纤维的玻璃化转变温度升高 !另外为
了比较柱塞式纺丝机和双螺杆纺丝机所得纤维的

动态力学性能，我们对柱塞式纺丝机所得纤维的

动态力学性能进行了研究，结果如图 @所示 !从图
@可以看出，随 &’#$含量增加，纤维的 369!损耗
峰也向高温区移动，但对比图 - 和图 @可以发现，
当 &’#$含量相同时，由双螺杆纺丝机所得纤维
的 369!损耗峰峰值温度明显高于柱塞式纺丝机
所得纤维的 369!损耗峰峰值温度，即双螺杆纺丝
机所得纤维的玻璃化转变温度高于柱塞式纺丝机

所得纤维的玻璃化转变温度，显然这与两种纺丝

方式所得纤维的聚集态不同有关 !与柱塞式纺丝
机相比，双螺杆纺丝机具有螺杆转速较高、剪切能

力较强的优点，同时在输送聚合物物料过程中，分

布混合螺杆组件对黏流进行了均化，结果使所得

纤维的结晶、取向可能性增加，导致纤维的玻璃化

转变温度高于柱塞式纺丝机所得纤维的玻璃化转

变温度 !

*+,! @ ./0 011023 41 5677 18623+49 41 &’#$ 49 :;965+2

502/69+27 <0814856920 41 1+=08 <80<680: +9 <AB9,08 7<+9908

6）) >3?；=）：() >3?；2）(- >3?

!"# 投料比中 $%&’质量分数对纤维形貌的影
响

为了研究 &’#$ 质量分数对所得纤维形貌
的影响，对纤维的表面及断面形貌进行了观察，结

果如图 C、图 D 所示 !由图 C 和图 D 可以看出，当
&’#$质量分数为 ) >3?时，所得纤维的表面光
滑平整，断面同样比较平整，不存在空洞和缺陷，

但这种纤维会溶于有机液体，不具备吸附功能，随

着 &’#$质量分数的增加，纤维表面变得越来越
粗燥，且表面出现了更多的空洞和缺陷，这时纤维

断面也发生了明显的变化，其断面变得粗燥紊乱，

出现了许多尺寸不均的空洞，这种结构有利于有

机液体的渗透和扩散，同时为有机液体吸附提高

了更多的空间、更大的接触面积，从而可以增大对

有机液体的吸附量 !这与图 E饱和吸附量所表明
的结论是一致的 !此外对柱塞式纺丝机所得纤维
的表面形貌进行了观察，结果如图 F所示 !对比图
C和图 F 可以发现，当 &’#$ 质量分数为 ) >3?
时，两种纺丝方式所得纤维的表面均比较光滑规

整，当 &’#$质量分数达到 () >3?时，双螺杆纺
丝机所得纤维的表面仍然比较光滑规整，但由柱

塞式纺丝机所得纤维的表面不再光滑规整，出现

了凹洞和凸起，当 &’#$质量分数为 (- >3?时，
由柱塞式纺丝机所得纤维的表面出现了更多的凹

洞和凸起，这是由于聚合物熔融不均匀造成的，聚

合物熔融较好的地方出现了凹洞，熔融不好的地

方残存有珠状聚合物出现了凸起 !这些现象表明，
与柱塞式纺丝机相比，双螺杆纺丝机使得纺丝过

(GEH期 徐乃库等：双螺杆冻胶纺丝法制备有机液体吸附功能纤维及其性能研究



程中聚合物熔融不均匀的缺陷在一定程度上得到

了改善 !
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! 结论
利用双螺杆纺丝机、采用冻胶纺丝技术制备

了吸附功能纤维，研究结果表明，!"#$引入大分
子后，所得纤维对有机液体甲苯、三氯乙烯具有吸

附功能，且吸附过程符合 %&’()&*+, 模型中的 !&,,
方程；随 !"#$ 质量分数的增加，纤维对甲苯和
三氯乙烯的饱和吸附量增大，对甲苯和三氯乙烯

的最大吸附量分别可达 -. ’/’和 0- ’/’；随 !"#$

质量分数的增加，纤维剩余率增加的同时，使纤维

对甲苯和三氯乙烯的握持能力增强；!"#$质量
分数对纤维动态力学性能有突出影响，特别是链

段运动受其影响更为明显；!"#$质量分数对纤
维表面和断面形貌均有显著影响，特别是当

!"#$质量分数为 -1 234时，所得纤维表面出现
了许多空洞和缺陷，其断面存在许多尺寸不均的

空洞；双螺杆纺丝机改善了纺丝过程中聚合物熔

融不均匀的缺陷 5
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