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摘  要  将超支化聚合物应用于聚丙烯纤维°°的共混改性 共混比例为   ∗   ∀实验结果表明 超支化聚合

物的加入改善了 °°的染色性 当超支化聚合物的质量分数为  时 °°的上染率达到   ∀共混体系为非牛顿假

塑性流体 其表观黏度随剪切速率的增大而减小 随着超支化聚合物含量增大 共混物非牛顿流动指数上升 剪切

速率上升 流变性能改善 共混物黏流活化能可达1 Π黏温依赖性随着超支化聚合物含量的增加而增大 ∀

超支化聚合物含量为   ∗  时 拉伸强度上升约   ∀
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  聚丙烯纤维°°分子结构紧密 分子链上没有与

染料分子结合的基团 染料分子难以渗透并固着在纤

维内部 因此解决其可染问题成为人们关注的焦

点≈ 
其中以改性剂共混的方法上染率更高 ∀超支

化聚合物是一类新崛起的聚合物≈
它具有三维结构

和大量端基 溶解性高 !黏度低 !化学反应活性强≈


将超支化聚合物与 °°共混后纺丝 有利于改善 °°的

染色性能 而且能改善 °°的流动性益于加工 ∀

1  实验部分

111  试剂和仪器
超支化聚合物超支化聚酰胺助剂自制 

号聚丙烯°° 辽阳石化有限公司烯烃厂 ∀

≤⁄2°差动热分析仪上海精密科学仪器有限

公司 ≤ƒ×2毛细管流变仪日本岛津公司 型

分光光度计上海第三分析仪器厂 ≠型单纱强

力仪安丘市经纬纺织仪器有限公司 ∀

112  改性 ΠΠ及其性能测试

11211  造粒及纺丝

将细化处理后的超支化聚合物以不同比例与

°°混合 用螺杆将其共混 铸带后造粒 得到多种比

例的共混物 ∀将共混母粒放入纺丝机纺丝 经过后

处理得到改性后的 °°纤维 ∀

11212  共混物染色性能的测试

采用 型分光光度计 分别测定染色前后染



液的最大吸收波长 并在此波长下测其光密度 ∀染

色温度为  ∗  ε 染液质量浓度为1 Π染色

时间为 ∀

11213  共混物流变性能的测试

采用 ≤ƒ×2型毛细管流变仪 将 1 ∗ 1 

含超支化聚合物质量分数分别为   !  !  !

  ! 的共混物加入流变仪 流变仪压力分别为

 ! ! ! ! ! 实验温度分别为  ! !

 ε ∀通过实验 得到的体积流速和表观黏度能够

反映共混物的流变性能 ∀

11214  共混纤维力学性能的测试

采用 ≠型单纱强力仪在室温 !拉伸速率为

 Π的条件下对含不同比例超支化聚合物的

纤维进行拉伸测试 得到强度曲线 ∀

113  计算公式
Χω   ΘΠΠΡ

Σω  ∃ΠΡΠΛ

ν   ΣωΠ
Χω

式中 Χω为剪切速率

 Θ为体积流量

Π 

Ρ为毛细管半径 Λ为毛细管长度 Σω 为

剪切应力° ∃Π为挤出压力1 ≅ 

° ν 为

非牛顿流动指数 ∀

2  结果与讨论

211  超支化聚合物对 ΠΠ染色性能的影响

图 为超支化聚合物质量分数对 °°上染率的

影响 ∀由图可见 上染率随着超支化聚合物质量分

数的增加而上升 质量分数为   时 上染率达

  ∀这是因为加入的超支化聚合物分子链上有胺

基 能与酸性染料中的羧基和羟基反应 可作为染

座 改善了 °°的染色性能 ∀

图   超支化聚合物质量分数对 °°上染率的影响

ƒ  ∞

2∏°°

超支化聚合物具有大量可反应的末端基 其与

染料分子反应使得染料能固着在纤维上 ∀大量的支

化结构使其热性质与 °°有明显差异 因此共混纤维

内部两相之间存在大量的相界面 界面间形成大量

微型裂纹及孔隙 因而为染料渗透提供了通道 ∀而

分散性染料是一种分子结构简单 !水溶性低的非离

子型染料 在染液中主要以微小颗粒呈分散状态 溶

解后的染料进入这些通道中扩散 染料分子进而能

够顺利渗透到纤维内部 ∀加热后 一方面使染料分

子和聚合物大分子运动加剧 扩散能力增强 ∀另一

方面 高温下超支化聚合物与 °°由于热膨胀系数不

同 促使相界面间隙率增加 染料与纤维内表面接触

间隙增多 染料向纤维内部扩散速度加快 上染率提

高 ∀当超支化聚合物质量分数达到一定程度时 上

染率的上升趋势变缓 这是因为少量的超支化聚合

物与 °°相面的孔隙已经形成 继续加入超支化聚合

物对相面的影响减小 其上染率的增加更多只依赖

端基与染料分子反应的作用 ∀

212  超支化聚合物对 ΠΠ流变性能的影响

21211  剪切应力对剪切速率的影响

图 为剪切应力与剪切速率的关系 ∀可以看

出 剪切速率随超支化聚合物质量分数的增加而增

加 加入超支化聚合物明显地改善了 °°的流变性 ∀

另外 剪切速率 Χω随着剪切应力 Ρ的增加而增加 

它们基本上呈线形关系 ∀其斜率正是非牛顿流动指

数 ν ∀非牛顿流动指数 ν是表征流体流动性的重要

参数 ∀分别求出起斜率  ΣωΠ
Χω 也就是此组

分的非牛顿流动指数 ν ∀

图   剪切应力对剪切速率的影响

ƒ  ∞≥

表 为非牛顿流动指数与超支化聚合物质量分

数的关系 ∀由于 ν   该流体为假塑性流体或叫切

力变稀流体 其表观黏度 Γα 随
Χω 的增大而减小 ∀

随着超支化聚合物成分的增加 ν越小 其非牛顿性

越强 ∀至于出现非牛顿流动指数随超支化聚合物从

  ∗  时出现微弱增加的现象 这可能是因为当

超支化聚合物这类分子量不太大的分子的质量分数

比较低时 形成了新结构 使流动性变差 ∀当小分子

含量超过一定量时 大分子产生凝聚 出现了相分
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离 超支化聚合物以分散相存在推开了 °°分子链 

使得 °°分子间距增大 流动性增强 ∀
表 1  非牛顿流动指数与超支化聚合物质量分数的关系

Ταβ .1  Ρελατιον οφ τηε νον2Νεωτονιαν ινδεξ

ανδ ηψπερβρανχηεδ πολψµερ χοντεντ

超支化聚合物

质量分数Π
ν

超支化聚合物

质量分数Π
ν

 1  1

 1  1

 1  1

21212  超支化聚合物质量分数对剪切速率的影响

图 为超支化聚合物质量分数对剪切速率的影

响 ∀在相同的剪切应力下 剪切速率随着超支化聚

合物质量分数的增加而上升 流动性能越来越好 ∀

当温度为 ε 超支化聚合物质量分数为  时

有个突变 可能是因为 ε 时熔体没有完全熔 当

加入的超支化聚合物达到一定程度时 共混物熔点

降低 流动性能大大改善 ∀至于 ε 时 剪切速率

随着超支化聚合物质量分数增大而变化不大 则是

因为 ε 下 °°的流动性已经足够好 超支化聚合

物对 °°流动性的改善已经不很明显 ∀

图   超支化聚合物质量分数对剪切速率的影响

ƒ  ∞



21213  温度对表观黏度的影响

图 为温度对表观黏度的影响 ∀表观黏度随着

温度的提高即 Π× 的下降而下降 这是因为大分子

的流动是通过分子链段的协同作用来实现的 它既

取决于分子本身的跃迁能力 也取决于周围是否有

可以接纳跃迁的空间 温度升高既可提高分子跃迁

能力 又可增加自由体积 自然大分子更易于流动 

黏度下降 ∀图中 Γα 与 ΠΤ关系呈线性 符合阿累

尼乌斯方程 Γ  ¬∃ ΕΓΠΡΤ 其黏流活化能

∃ ΕΓ 就是曲线的斜率乘以 Ρ 可计算出当超支化聚

合物 质 量 分 数 为   时 黏 流 活 化 能 为

1 Π而 °° 的黏流活化能一般为 1 ∗

1 Π并且其随着超支化聚合物质量分数的

增加而增加 即表观黏度受温度影响增大 黏温依赖

性增大 ∀

图   温度对表观黏度的影响

ƒ  ∞∏√

213  超支化聚合物对 ΠΠ力学性能的影响

由于超支化聚酰胺本身没有链缠结 具有很差

的力学性质 是脆性聚合物 ∀当添加到 °°中与其共

混后 降低了 °°的强度 但幅度不大 对 °°的力学

性能没有太大的影响 ∀如图 所示 随着超支化聚

酰胺质量分数的增加 °°的相对强度先上升 当超

支化聚酰胺质量分数为  时达到最大值 然后随

着超支化聚酰胺质量分数的进一步增加而降低 ∀超

支化聚酰胺相对于 °°属于小分子 它的加入相当于

对 °°进行增塑处理 起到了增塑剂的作用 它使得

大分子链取向度大大增高 塑性增加 强度提高 ∀但

当超支化聚酰胺超过一定量时 随着共混物中超支

化聚酰胺的增多 其质量分数的增加会增大聚合物

间的相隙 破坏了 °°的力学性能 ∀而且随着分散相

的增加 它很可能因为分散不均而在局部形成应力

集中 这也大大影响了纤维的力学性能 ∀因而 °°

的相对强度又下降 ∀

图   超支化聚合物质量分数对力学性能的影响

ƒ  ∞

 

3  结  论

超支化聚合物的加入改善了 °°的染色性 质

量分数为  时 分散性染料的上染率能达到   ∀

超支化聚合物与 °°的共混物为假塑性流体 

其表观黏度随剪切速率的增大而减小 随温度的增
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加而减小 随超支化聚合物质量分数的增加而减小 ∀

黏流活化能达到 1 Π并且随超支化聚合物

质量分数的增加而变大 即黏温依赖性变大 加工时

应注意控制温度 ∀

超支化聚合物质量分数为   ∗  时 拉伸

强度约上升   力学性能有一定的提高 ∀ ƒ÷
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