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摘 要 采用溶液共混法制备聚丙烯腈B聚甲基丙烯酸正丁酯（C:9BCDE:）共混纤维。分别从溶解度参数、红外光

谱（F.G3）、动态力学分析（HE:）! 个方面对共混组分的相容性进行研究，结果表明 C:9 与 CDE: 具有部分相容性。

通过扫描电子显微镜（IJE）、热失重分析（.K）研究共混纤维形态结构和热稳定性，发现低含量组分 CDE: 以微区形

式均匀分散于 C:9 基体中，使其耐热稳定性得到明显改善。吸附实验表明，C:9BCDE:（>"B!"）共混纤维对甲苯、氯

仿、煤油的吸附能力较纯 C:9 纤维提高了 $ L ! 倍。
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聚丙烯腈（C:9）纤维是合成纤维的主要品种之

一。自 $" 世纪 <" 年代实现工业化生产以来发展迅

速，>" 年代末，其产量约占合成纤维总量的 $"]，之

后出现了市场饱和、生产能力过剩、市场竞争日益激

烈的局面［?］。发达国家为了增强市场竞争力，获得

更高的经济效益，把生产和研究重点转向了差别化

纤维，利用物理或化学改性的方法生产具有高附加

值的产品，其中，共混改性是重要手段之一［$ Z <］。

聚甲基丙烯酸正丁酯（CDE:）是一种重要的亲

油性聚合物，亲油基（酯基）和油分子相互亲合作用

吸油是该类吸油树脂的设计依据，文献［A］曾对此做

过系统研究。本文将 CDE: 与 C:9 进行共溶混合，

通过溶液纺丝制备 C:9BCDE: 共混吸附功能纤维，

并对共混组分的相容性及共混纤维的结构和性能进

行分析。

: 实验部分

:;: 原料与试剂

甲基丙烯酸正丁酯（DE:），分析纯，减压蒸馏；

过氧化苯甲酰（DCP），化学纯，以氯仿为溶剂，甲醇

为沉淀剂，重结晶提纯；聚乙烯醇（C7:，聚合度为
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! "#$ % #$），化学纯，水洗提纯；&，&’二甲基乙酰胺

（()*+），化学纯；聚丙烯腈（,*&），齐鲁石化腈纶

厂，水洗提纯。

!"# 试样制备

于四口瓶中加入定量去离子水及分散剂 ,-*，

充分溶解后按一定配比加入单体 .)* 及引发剂

.,/，在 &0 保护下加热反应1 2，产物经水洗干燥，得

白色粒状树脂。实验采 用 溶 液 共 混 法 制 备 ,*&3
,.)* 共混纤维，共混前先将聚合物真空干燥去除

水分，将处理后的样品 ,*&、,.)*（物质的量比为

"$45$）溶于溶剂 ()*+ 中，加热搅拌至溶液均匀稳

定，纺丝溶液经负压脱泡后纺制纤维。

!"$ 测试与分析

用德国 .67896 公司的 :9&;/65" 型傅里叶红

外光谱仪对纤维结构进行分析；用德国 &9:<;=> 公

司的 ()*0?0= 型动态热机械分析仪测定纤维样品

的动态力学曲线；用荷兰 @9A 公司的 B7*&:*0$$ 型

扫描电子显微镜观察共混纤维的形态结构；用德国

&9:<;=> 公司的 ;:*?$C,= 型综合热分析仪研究共

混纤维的热稳定性。

有机溶剂吸附量测定。称取定量纤维，浸于有

机溶剂（如丙酮、甲苯、氯仿和煤油）中，充分吸收、溶

胀后取出滴淌!$ DEF，称量，有机溶剂吸附量（G3G）计

算式为

! H
"! I "$

"$

式中："$ 为吸附前试样质量，G；"! 为吸附后试样质

量，G。

# 结果与讨论

#"! 共混体系相容性预测

溶解度参数（!）是判断聚合物之间相容性最常

用的指标之一。>JFKLF 认为，分子间相互作用力主

要由色散力、极性力和氢键组成，因此溶解度参数也

相应分为色散（!M）、极性（!N）和氢键（!2）溶解度参

数。其值可用 >JFKLF 提出的基团贡献值按下列各

式［"］求得：

!M H ! #M$ 3"%

!N H ! #0
N# $ 3"%

!2 H ! &2$ 3"# %

式中：#M$、#N$、&2$ 分别为色散、极性和氢键组分的

基团贡献；"% 为结构单元的摩尔体积。

利用上式对本文二元共混体系进行计算，结果

列于表 !。由表可见，,*& 和 ,.)* 的!M 值与!2 值

相 差 都 不 多，但 极 性 力 的 作 用 使 !N 值 相 差

!CO#"（P3+D5）!30，最终!值相差 !$O"1（P3+D5）!30。然

而 0 种组分的氢键溶解度参数!2 极其相近，相差只

有$O$0（P3+D5）!30，,.)* 和 ,*&（-*+ 为第二单体）

共混体系内可能存在氢键、偶极一类的特殊相互作

用。另外，,*& 溶解度参数的计算没有考虑共聚组

分影响，而 ,*& 大分子中共聚组分的引入往往使大

分子极性降低，因而 ,*& 的实际!N 值要比表中计

算值小。此外，在实验过程中，通过升温、搅拌，,*&
和 ,.)* 能够共同溶于 ()*+ 溶剂中，且在相当长

时间内所得共混溶液保持均相，未出现分层的情况，

因此初步预测 ,*&、,.)* 二者存在部分相容性。

表 ! %&’ 和 %()& 的溶解度参数值

*+,-! .+/012 34 23/0,5/567 8+9+:1619
34 %&’ +;< %()& （P·+DI 5）!30

样品 !M !N !2 !
,*& !1O?" 05O0# "O0" 0CO?!
,.)* !1O"C 5O1Q "O0# !QO1#

#"# 共混体系红外光谱分析

从红外光谱角度来看，共混物相容性是指光谱

中能否检测出相互作用的谱带。若 0 种聚合物是相

容的，则可观察到频率位移、强度变化、峰的出现或

消失；如果二者不相容，共混物的光谱只是 0 种聚合

物的简单叠加。“相互作用光谱”可通过差减光谱软

件处理得到，利用它可以从分子水平上研究共混物

分子间的相互作用［Q］。图 ! 示出 ,*&3,.)*（"$35$）

光谱及减去纯组分光谱后得到的“相互作用光谱”。

J—,*& 红外光谱；R—,*&3,.)*（"$35$）红外光谱；

+—,.)* 红外光谱；M—“相互作用光谱”。

图 ! @:A6 谱图

@EGS! @:A6 KNL+TUVD
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共混物图谱 ! 中氰基吸收峰、羰基特征峰和碳

氢键的伸缩振动、弯曲振动吸收峰相对纯组分图谱

"、# 而言均发生一定的偏移，这可以认为是 $%& 和

$’(% 分子间存在类似氢键、偶极一类的特殊相互

作用力的有力证据。从“相互作用光谱”) 可清晰看

到，共混物的光谱不是 * 种聚合物光谱的简单叠加，

明显偏离了加和性，表明 $%& 和 $’(% 共混后分子

水平上存在一定的相互作用，引起了频率位移及强

度变化。

!"# 共混体系动态力学分析

测定共混物的玻璃化温度 !+，并与单一组分的

该值对比，是测定和研究共混组分相容性最常用的

方法。若 * 种组分完全相容，共混物为均相体系，只

有 , 个 !+，这时共混物的 !+ 基本上符合 -./ 公式；

若 * 种组分完全不相容，形成界面明显的两相结构，

则有 * 个玻璃化温度，分别等于 * 种纯组分的 !+；

若部分相容，体系介于上述 * 种情况之间，这时虽仍

有 * 个 !+，但相互靠近，其靠近的程度取决于分子

级混合的程度。-./ 公式为

,
!+!

0
",

!+,
1
"*

!+*

式中：!+!为共混物的玻璃化温度；!+,、!+* 与 ",、"*

分别为 * 种纯组分的玻璃化温度和其在共混物中所

占质量分数。

本文选用 2(% 来测定玻璃化温度。表 * 列出

了 $%&、$’(% 和 $%&3$’(%（45365）共混纤维中组

分聚合物的 !+ 值以及 * 种假设情况下的 !+ 值。由

表 * 可以看出，实验测得结果介于 * 种假设之间，比

较纯组分和共混纤维组分聚合物的 !+ 值可以发现，

共混使 * 种组分的 !+ 值之间差距减小，$%& 的 !+

值为,6784 9，$’(% 的 !+ 值为:78; 9，二者相差

<58* 9；而当 $%& 与 $’(% 物质的量比为 45 = 65 时

二者相差4585 9。说明共混体系分子水平上存在一

定的分子间相互作用，因此，可以认为 $%& 与 $’(%
之间存在部分相容性。

表 ! $%&、$’(% 和 $%&)$’(%（*+)#+）共混纤维的 !, 值

-./0! !, 1.234 56 $%&，$’(% .78

$%&)$’(%（*+)#+）/2478 69/4:; 9

$%&

$%&3$’(%
!!完全不相容

（* 个 !+）

实测值

（* 个 !+）

$%& $’(% $%& $’(%

!!完全相容

（, 个 !+）

$’(%

,6784 ,6784 :78; ,6*8* 7*8* >78: :78;

注：!!表示是假设情况

!"< 共混纤维的形态特征

图 * 为 $%&3$’(%（45365）共混纤维的 ?@( 图。

由图可见：共混纤维表面比较粗糙；由其截面局部放

大图 *（#）（深色部分为 $’(% 相，浅色部分为 $%&
相）可以看出，低含量组分 $’(% 以微区形式（尺寸

为 * A :!B）均匀分散于 $%& 基体中，制样时未从

$%& 基体中拔出，具有明显的断面，说明两相间具有

一定的界面结合力；$’(% 被 $%& 包裹没有明显的

相分离，两相间存在过渡区域。从整体来看，这个过

渡层的存在体现了两相组分之间有限的相容性，即

在过渡层的小范围内 * 种分子是相容的，而整个共

混物又是分相的，通常把这类共混物看成具有一定

程度的相容即部分相容。

图 * $%&3$’(%（45365）共混纤维 ?@( 图

-C+D* ?@( EF.G.+H"EF .I $%&3$’(%（45365）E.JK!JLM) IC!LH
（"）?NHI"#L；（!）OH.PP PL#GC.M；（#）%BEJCIC#"GC.M

.I #H.PP PL#GC.M（ Q ,5 555）

!"= 共混纤维的热稳定性

图 6 示出 $%&、$’(% 和 $%&3$’(%（45365）共混

纤维的热失重曲线。

图 6 $%&、$’(% 及 $%&3$’(%（45365）

共混纤维 RS 曲线

-C+D6 RS #NHTLP .I $%&，$’(% "M)
$%&3$’(%（45365）E.JK!JLM) IC!LH

由图 6 中的 $’(% 失重曲线可以看出，$’(% 失

重最快且可完全分解，热稳定性最差，$’(% 分解首

先是侧基分解脱落和链末端双键引发断链，接着是

较高温下主链无规则断链。由 $%& 失重曲线可以

·6·第 > 期 葛兆刚 等：$%&3$’(% 共混纤维的研究



看到，!"# 在低于$%% &时并没有明显质量损失，随

温度升高，!"# 发生剧烈的分子内环化和分子间交

联反应，释放出 ’(#、#’)、’$、(* 和 (*$ 等小分子，

形成耐热网状梯形结构，同时部分未环化或交联的

大分子链发生热裂解也以小分子形式逸出，质量损

失较大。对比纯组分纤维与共混纤维的热失重曲线

可以看出，将 !+," 加入 !"# 后，共混体系的热稳

定性显著改善，这是因为 !+," 以微区形式分散包

裹在 !"# 基体中，二者之间存在着一定相互作用，

!"# 在高温下环化、交联形成稳定的网状梯形结构，

并在共混体系中逐渐形成骨架，使得 !+," 分解需

要更高的能量，热稳定性得到提高。

!"# 共混纤维的吸附性能

将 !+," 用于吸油纤维的研究已见报道［-］。本

文针对 !"#.!+," 共混纤维，研究其对有机溶剂的

吸附性能。表 ) 示出 !"# 及 !"#.!+,"（/%.)%）共

混纤维对有机溶剂的吸附性能。由数据可见，共混

纤维的吸附性能比 !"# 纤维有明显提高。这是因

为共混纤维中添加了亲油性的 !+," 树脂，且 !"#.
!+," 属于部分相容体系，二者之间存在着部分相

容性，导致表面粗糙，凹凸不平，沿纤维轴向形成微

孔或裂缝，共混纤维内部的微孔数量及空隙相比纯

!"# 纤维而言有所增加，每克纤维可吸附丙酮、甲

苯、氯仿、煤油，较纯 !"# 纤维提高了 $ 0 ) 倍。

表 $ %&’ 及 %&’(%)*&（+,($,）共混纤维对溶剂

的吸附性能

-./0$ &123456738 38 239:;86 3< %&’ .81
%&’(%)*&（+,($,）539=/9;81 <7/;4 （1·12 3）

样品
溶剂种类

丙酮 甲苯 氯仿 煤油

!"# %453 %455 %4)/ %4)6
!"#.!+,"（/%.)%） 3457 348/ 34)- 3438

$ 结 论

3）!"#.!+," 属于部分相容体系，低含量组分

!+," 以微区形式均匀分散于 !"# 基体中，在分子

水平上存在一定相互作用，!"# 高温环化、交联形

成稳定的网状梯形结构，使得 !+," 分解需要更多

能量，热稳定性得到改善。

$）添 加 !+," 亲 油 性 树 脂 后，!"#.!+,"（/%.
)%）共混纤维对丙酮、甲苯、氯仿、煤油的吸附能力有

了显著提高，较纯 !"# 纤维提高了 $ 0 ) 倍。 9:;+
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