
摘要

本文选择含亲油性基团的甲基丙烯酸丁酯和苯乙烯为共聚单体，制备线性成

纤甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物，采用湿法纺丝研制出具有吸附弱极性液态有

机物(油品：如煤油、石油醚和庚烷等)及保油功能的网状结构甲基丙烯酸丁酯

／苯乙烯共聚物纤维，研究了共聚单体含量、共聚物分子质量等对共聚物结构与

性能的影响、线性成纤聚合物纺丝成形工艺、纤维的结构与性能等，分析了纤维

吸附性能。

首先以过氧化苯甲酰(BPO)为引发剂，采用水相悬浮聚合法合成了甲基丙

烯酸丁酯(BMA)／苯乙烯(St)共聚物，用乌式粘度计法测定BMA／St共聚物的

特性粘度及粘均相对分子质量；用傅里叶红外光谱(FTIR)仪、核磁共振波谱

(1H-NMR)仪研究了共聚物的化学结构。用美国AR-1000型流变仪研究甲基丙烯酸

丁酯／苯乙烯共聚物溶液在低剪切速率下的流变性能。结果表明，该溶液属非牛

顿假塑性流体，溶液表观粘度随溶液温度升高而降低，随溶液浓度升高而升高。

溶液温度的升高、浓度的降低均使溶液体系的非牛顿指数增大，而溶液的结构粘

度指数随温度升高而减小，随溶液浓度升高而增大。将共聚物溶于N，N一二甲基

乙酰胺(DMAc)中配制成纺丝溶液，湿法纺丝成形后制得具有吸附弱极性液态有

机物(油品)功能的甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物纤维。采用热重分析仪(TG)、

动态热机械分析仪(DMA)、单丝强力仪等对纤维的相关性能进行了分析。结果表

明，B鼢／St，蝴共聚物纤维性能良好，对煤油、石油醚和庚烷等油品的饱和吸附

率分别可达3．79／g纤维、5．39／g纤维和4．19／g纤维。

采用小型实验梳毛机将纤维团梳理成网再利用高密针刺机将纤网加固成布。

制得非织造布具有吸附油品的功能。非织造布对不同油品的吸收性能不同对煤

油、石油醚和庚烷等油品的饱和吸附率分别可达3．59／g非织造布、5．Og／g非织

造布和3．79／g非织造布。对该非织造布吸附一脱附过程的研究表明，经三次脱附

和再吸收后，非织造布对石油醚和煤油的饱和吸附率分别下降至初始值的85％和

80％，表现出较好的可重复使用性。

关键词：甲基丙烯酸正丁酯；苯乙烯；共聚物；共聚物溶液；共聚物纤维；流变

性能：吸附性能



Abstract

Lipophilic butyl acrylate and styrene were used as monomer to prepare linear butyl

acrVlate／stVrene copolymer．The copolymer fiber which had absorptive ability tO oil

products was spun by wet spinning(oil products：such as kerosene，petroleum and

heptane，etc．)．1rhe copolymer fiber had oil retaining ability and network structure．

The factors influencing the comonomer content and the molecular weightof
copolymer on the structure and properties of copolymer were studied．The linear

copolymer fiber spinning forming process，the structure and properties of fibers and

absorption properties were also discussed．

Butyl methacrylate／styrene copolymer was synthesized with butyl methacrylate

and styrene monomer by suspension polymerization，with BPO as initiatoh The

viscosity and viscosity-average molecular weight of BMA|St copolymer were

studied by ubbelohde viscometry．The chemical structure of copolymer were

characterized by F11R，nuclear magnetic resonance(1H．NMR)spectrometer．The

rheological behavior of BMA／St copolymer solution with lOW shear rate was studied

by AR．1000 rheometer．The results indicated that the solution was a typical

non—newtonian pseudoplastic fluid．The apparent viscosity of the solution decreased
with the elevating of temperature，and increased with the increasing of solution

concentration．The elevating of temperature，decreased of solution concentration of

solution made the growth of non．newtonian exponent of solutions，while the structural

viscosity index of solutions decreased．ne spinning liquid was prepared by
dissolving synthetic copolymer into dimethyl acetylamide(DMAc)and then spun into

fibers．The fiber with absorption function was obtained．The results indicated that
BMA．St copolymer fiber which had better absorptive ability for specific kinds of oil
was prepared by wet spinning and had good performance．ne related performance of

copolymer fiber were analysized by thermogravimetric anal ysis(TG)，dynamic
mechanical analysis(DMA)and single—wire power equipment．It showed that

BMA／St70／30 copolymer fiber which had better absorptive ability for specific kinds of

oil was prepared had good performance．Its per gram methacrylate／styrene copolymer
fiber saturated absorbency of kerosene，petroleumether，gasoline was 3．7 g

kerosene／g copolymer fiber，5．39 petroleurn／g copolymer fiber，4．19 heptane／g

copolymer fiber respectively。

The fiber groups were carded to network by using sinail carding machine．ne
nonwowen fabric with oil absorptive was prepared by high-density needling machine．

The oil absorptive properties of the nonwowen fabric was tested．The results showed

that the saturated oil absorbency of the nonwowen fabric to kerosene，petroleum，

heptane was 3．5 g／g nonwowen fabric，5．0 g／g nonwowen fabric and 3．7 g／g
nonwowen fabric respectively．1nhe absorption．extraction．resorption process of the

nonwowen fabric was studied．The testing results showed that after three times of

absorption and extraction，the oil absorbency to petroleum and kerosene decreased to

85％and 80％compared with initial value．The nonwowen fabric presented a good

recycling performance．



＼Keywords：butyl methacrylate；styrene；copolymer；copolymer solution；copolymer

fiber；rheological behavior；absorptive performance
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学位论文的主要创新点

一、制备出甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物，其可溶于有机溶剂配制成溶液，

首次纺制纤维，拓展了该共聚物应用范围。

二、将甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物采用先溶液纺丝成形纺制初生纤维后，

再经适当条件拉伸处理的方法，使初生纤维中的分子发生取向，赋予纤维相互

缠结的三维网状结构，研制出具有吸附弱极性液态有机物(油品)、保油功能

的三维网状结构甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物纤维。

三、制得的甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物纤维具有比表面积大、对油品的吸

收速率快和饱和吸附量大(纤维对煤油、石油醚和庚烷等油品的饱和吸附率分

别可达3．79／g纤维、5．39／g纤维和4．19／g纤维)、可加工制成多种形态制品

如非织造布等特点。非织造布对不同油品的吸收性能不同对煤油、石油醚和庚

烷等油品的饱和吸附率分别可达3．59／g非织造布、5．Og／g非织造布和3．79／g

非织造布。对该非织造布吸附一脱附过程的研究表明，经三次脱附和再吸收后，

非织造布对石油醚和煤油的饱和吸附率分别下降至初始值的85％和80％，表现

出较好的可重复使用性，在含油水处理以及水中微量油品的分离、回收等方面

有着很好的应用前景。
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1．1吸油材料概述

第一章前言

1．1．1 传统吸油材料

吸油材料主要分成三大类，即无机吸油材料、有机合成吸油材料和有机天然

吸油材料n’21。无机吸油材料包括沸石、硅藻土、珍珠岩、石墨、蛭石、粘土和

二氧化硅等，它们对非极性有机物的吸附量较小∞1。有机合成吸油材料包括聚丙

烯和聚氨酯泡沫H1，由于它们具有亲油性和疏水性，与其他类型的材料相比，它

具有更好的吸附性能，易制备和重复使用，所以是处理油污染的常用材料，其主

要的缺点是不可生物降解或降解速度非常慢。有机天然吸油材料包括麦杆、玉米

棒、木质纤维、棉纤维、洋麻、树皮和泥炭沼等，其中大部分的吸油率都比有机

合成吸油材料高，其缺点是浮力性质差，吸油的同时也吸水，尽管可以通过改性

来提高疏水性，但成本较高嵋1。吸油材料主要应用在陆上、海上以及各种业务用

除油纱头，不同的油处理过程要求使用不同的吸油材料。目前已经商品化的主要

有木棉纤维、聚丙烯无纺布和凝胶化剂，其中木棉纤维所占市场份额最大。在日

本，木棉纤维年销售量为70一80t，占天然吸油材料销售量的80％。合成吸油材料

中使用最普遍的是聚丙烯纺粘法或熔喷法制成的油吸附型无纺布怕1。

吸油机理：

吸油机理基本上可以分为吸藏型、凝胶型和吸藏凝胶复合型。

(1)吸藏型

吸藏型的吸油材料往往是具有疏松多孔结构的物质，利用毛细管现象吸油。

这种吸油材料典型的有粘土、棉、聚丙烯织物等。吸藏型的吸油材料吸油速度比

较快，但也吸水，保油性差呻】。

(2)凝胶型

凝胶型的吸油材料大多是低交联的亲油共聚物。它的吸油机理类似于吸水树

脂的吸水机理，原则上用亲油基取代吸水树脂中的亲水基，使高吸水树脂转化为

吸油树脂。利用共聚物中的亲油基与油分子相互亲和作用力作为吸油推动力，油

吸入后储藏在树脂内部的网络空间中，共聚物交联度越低，则它的网络空间越大，

吸油储油能力也越大，但同时，由于交联度降低将会导致共聚物在油中的溶解度

增大。因此，这是一对矛盾，需要合理地把握两者的平衡。凝胶型的吸油材料吸

油倍率大，保油性好旧1。

(3)吸藏凝胶复合型
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即以上两种机理的结合。吸油材料的吸油机理可以用图1-1来表示。与吸水

树脂相比，吸油树脂的吸收倍率要远远小于吸水树脂的吸收倍率。这其中的原因

除了吸油树脂发展得比较缓慢之外，还有一些本质上的原因：①液体密度不同。

水的密度大于油的密度，如果两树脂吸收同样体积的水和油，它们的吸收倍率会

相差很多；0吸收推动力不同。在吸油树脂中只能由范德华力作吸油推动力，而

范德华力是一种弱推动力。而在吸水树脂中，其推动力除了范德华力之外，还有

很强的氢键作用力和渗透压作用，而后两种作用力在吸油树脂中是无法实现的
【vo]
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1．1．2吸油树脂

吸油树脂是一种不同于普通吸油材料的功能性产品，因其密度小，可浮在水

面，处理水面浮油非常方便，此外，它还能吸收各种不同的油性物质。实践证明，

吸油树脂具有以下优点：①吸油性；②油水选择性和一定压力下的强保油性；③

热稳定性好；④密度小，易贮存，易运输；⑤后处理简单。由此可见，吸油树脂

在环境保护方面具有广泛的用途。另外，吸油树脂还能用作各种基材，例如用作

香精、杀虫剂和杀菌剂等缓释放性材料；也可用作油污过滤性材料、橡胶改进剂

和纸张添加剂等。随着人类文明的不断进步，吸油树脂的应用也将大大发展，开

发新型吸油树脂具有广泛的社会效益和经济效益，对其合成及性能的研究也越来

越受到人们的重视。此外，由于天然高分子是光合作用的产物，是取之不尽、用

之不竭的，近几年已经开始利用天然高分子改性合成吸油树脂的研究，使合成吸

油树脂的原料具有了可持续性n21。

1．2吸油树脂的结构特点

吸油树脂主要是以吸油性单体为基本单元，经适度交联制成低交联度聚合
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物n驯。主要的交联方式有物理交联、化学交联和离子结合三种方式。化学交联是

通过化学键作用，分子受到的交联束缚强，如果交联密度不合适就会影响吸油倍

率和吸放油可逆性⋯川5l。物理交联是大分子链的缠结或相互作用形成的微区，这

种作用力较弱，所以单一的物理交联得到的吸油树脂吸油后可能被溶解，且吸油

效果也不好。因此，单国荣等¨副研究了在化学交联中引入物理交联，用甲基内烯

酸辛酯和苯乙烯两种单体通过悬浮聚合法合成了物理一化学复合交联的吸油树脂

和只用甲基丙烯酸辛酯合成单一化学交联的吸油树脂，通过二者比较得到采用物

理一化学复合交联合成的吸油树脂的吸油速率要明显快于单一化学交联合成得到

的吸油树脂。在苯乙烯(硬单体)和甲基丙烯酸辛酯(软单体)共聚物中，苯乙烯微

区具有物理交联的作用，与化学交联结构相比，它具有易于伸展的松散性，有利

于提高吸油倍率。苯乙烯的加入量对这种网络结构影响较大。研究结果表明，当

加入20％的苯乙烯时，吸油量和吸油速率最好。但对这种物理一化学复合交联的微

观结构尚无研究，特别是吸油前后树脂微观结构的变化未见报导n引。

1．3吸油树脂研究进展

1．3．1吸油树脂分类

吸油树脂可根据合成单体分为两大类：一是丙烯酸酯类树脂。丙烯酸酯和甲

基丙烯酸酯是常见合成单体，原料易得且聚合工艺较为成熟，可选用的酯以8个

碳以上的烷基酯为主，还有壬基酚酯以及萘基酯等。为了改进材料的内部结构，

也常用丙烯酸乙酯或丁酯作为共聚单体；另一类是烯烃类树脂。烯烃分子内不含

极性基团，该类树脂对各种油品的亲和性能更加优越。尤其是长碳链烯烃对各种

油品均有很好的吸收能力，成为国外研究的新热点n引。

(1)丙烯酸酯类树脂

合成丙烯酸酯类和甲基丙烯酸酯类高吸油树脂常用的方法有分散聚合法、乳

液聚合法和悬浮聚合法等。如朱斌、刘宪红等n们就采用常规分散聚合法合成吸油

树脂，在分散剂完全溶解后，加入溶有部分引发剂的单体，在一定温度下引发，

合成吸油树脂。研究表明，用侧基碳原子数为12—16的脂肪醇甲基丙烯酸酯作单

体时，树脂对苯类油品的吸油倍数均超过20。更常用的合成吸油树脂的方法是悬

浮聚合法，该方法所用单体一般为甲基丙烯酸或丙烯酸长链烷基酯，其烷基链有

4—20个碳原子，而交联剂用二乙烯基苯、乙二醇二丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸二甘

醇酯和邻苯二甲酸烯丙酯等双烯单体(含有2个双键)。采用悬浮法分两步聚合，

先在较低温度下聚合一段时间，然后升温，再继续聚合一段时间，得到聚合物。

此类聚合工艺较为成熟，有关的文献也较多，并已成为国内外的主要研究方向n引。

朱秀林等啪一门以甲基丙烯酸十二酯与甲基丙烯酸丁酯为单体，或用甲基丙烯酸异
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丁酯、甲基丙烯酸乙酯代替甲基丙烯酸丁酯，并以二丙烯酸1，4一丁二醇酯或二

丙烯酸1，6一己二酯为交联剂，BPO为引发剂，水为分散相，通过悬浮聚合制备的

吸油树脂，可吸收其自身重量1 1倍左右的煤油、16倍左右的苯。蒋必彪等陴1以丙

烯酸-2-乙基己酯和甲基丙烯酸丁酯为单体、二丙烯酸l，4一丁二醇酯为交联剂、

BPO为引发剂，采用悬浮聚合法制得了内部具有小孔、外形呈蓬松状的粒状吸油

树脂，可吸收其自身重量10—12倍的煤油、18倍的苯。日本三井油化学工业公司

用甲基丙烯酸单体与二乙烯基苯交联，得到溶解度在8．99以上的交联聚合物，是

一种极性的树脂n引。两步悬浮聚法合的原理是，按一定的油水比加入水、分散剂

等，加热搅拌使分散剂溶解后加入单体、引发剂和交联剂的混合物，引发聚合，

经后处理即得吸油树脂。采用分散剂主要是通过影响树脂颗粒形态来影响其吸油

性能。李春萍等∞1人采用这种方法合成了甲基丙烯酸乙酯均聚及其分别与甲基丙

烯酸丁酯、正辛酯、十二烷酯、十六烷酯共聚的吸油树脂。研究表明，树脂对无

极性的芳香烃苯的吸油倍率较大，对汽油、煤油的吸油倍率在其次，对机油的吸

油倍率最小。随着共聚单体侧链碳原子数的增加，树脂的综合吸油性能显著增加，

尤其是对汽油、煤油的吸油倍率增大很多，且以侧链碳原子数为12一16时树脂的

吸油性能最佳。朱斌等b1人采用含8-16个碳醇的丙烯酸酯作单体，考察了侧基碳

原子数对吸油树脂吸油性能的影响，结果也证明，碳原子数在12一16个时树脂的

吸油性能相对较好。这是因为吸油树脂的吸油倍数与树脂的空间结构有较大的关

系，借助于树脂分子网状结构的伸展才能实现吸油与保油的目的。树脂的空间结

构越大，吸油与保油能力越大。碳原子数过多的侧基合成的树脂分子三维空间网

状结构的伸展变得困难，故树脂的吸油倍率反而下降。因此，只有当单体的碳链

长度适中，合成的树脂分子结构有较大的网状空间便于贮油时，树脂的吸油倍率

才能达到最大值。

(2)烯烃类树脂

烯烃分子内不含极性基团，该类树脂对油品的亲合性能更加优越，尤其是长

碳链烯烃对各种油品均有很好的吸收能力，烯烃类树脂己成为国内外研究的新热

点。已见报道的工艺如：叔丁基苯乙烯与二乙烯基苯在聚异丁烯基材中共聚制成

吸油树脂；日本公司采用Q一烯烃和顺丁烯二酸的共聚物。因为顺丁烯二酸含有

两个羟基，所以可以加入某些可与羟基反应的化合物，或加入带有反应性基团的

树脂，加热反应使其脱水而形成交联聚合物，即吸油树脂。但高碳烯烃来源较少，

导致研究较为因难，至今还处在研究开发阶段。改性合成法是对一些高分子物质

进行改性，使其成为良好的吸油性物质。例如以聚氨酯原料合成吸油树脂，由于

在油田的泄漏事故现场往往需要应急处理，可将聚氨酯原料现场发泡，以此发泡

体作为油吸收剂，以小规模的设备即可应付大量的泄漏油。聚氨酯原料包括多元

醇化合物如聚醚类多元醇(PEG、PPG等)和聚酯类多元醇(聚己二酸酯等)，异
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氰酸酯化合物如甲基二异氰酸酯(TDI)和二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)，属于

合成高分子，发泡剂为氟利昂气体，匀泡剂为有机硅系材料。其中原料的选择对

吸油性能有较大的影响，多元醇的平均分子量至少1000以上，吸油性能才好瞳4。冽。

(3)改性合成法

改性合成法是对天然高分子进行改性来制成吸油材料，例如马希晨等心州人以

纤维素和癸二酸为原料、甲苯为溶剂和对甲苯磺酸为催化剂进行酯化反应。反应

产物再与正丁醇进行二次酯化，最后得到纤维素改性高吸油树脂，该树脂可以吸

收自重15倍的汽油。曹亚峰和马希晨等∞1以棉短绒为基材，丙烯酸长链酯为单体，

双丙烯酸二元醇酯为交联剂，采用悬浮接枝共聚法合成了吸油材料，当以丙烯酸

辛酯为单体，对棉纤维和单体总质量的比为60，以1，4一二丙烯酸丁二醇酯为交

联剂，其用量为0．6时，制得吸油材料的最高吸油倍率为16．0。

吸油树脂的合成比较成熟的方法还是纯单体合成法。此方法中比较常用的是

悬浮聚合法和分散聚合法等，其中悬浮聚合法应用较为广泛，也是工艺研究较为

成熟的一种聚合方法。改性合成法，尤其是利用天然高分子改性合成吸油树脂近

来才开始研究，但此方法符合人类社会最终的发展目标，将来人们对它的研究一

定会不断深入u列。

1．3．2国外吸油树脂研究概况

从1966年起， 美国道化学工业公司就进行了研究，采用烷基苯乙烯和诸如

二乙烯基苯、二甘醇甲基丙烯酸等交联剂，合成吸油树脂。1973年，日本三井石

化则以甲基丙烯酸烷基酯或烷基苯乙烯为基本单体，也是经交联制得聚合物啪’

3¨。1989年日本帝京大学村上谦吉进行了研究。1990年，日本触媒化学工业公司

合成了侧链上有长链烷基的丙烯酸酯的交联聚合物。1991—1992年，日本的三菱

油化、三洋化成、东京计画等相继申请了专利。同时触媒化学工业公司丌始了商

品化生产㈨。

1．3．3国内研究进展

国内对这方面研究起步较晚，目前只有浙江大学、华南理工大学、东华大学

天津工业大学等少数高校进行了研究，尚无工业化产品问世。部分研究人员研究

了聚降冰片烯树脂、聚氨酯泡沫吸油材料，多数人员采用丙烯酸酯系列为原料，

以过氧化苯甲酰、过硫酸盐等为引发剂，用二丙烯酸1，4一丁二醇酯、双烯交联

剂等为交联剂，采用悬浮聚合、乳液聚合等多种方法制得了吸油倍率在10—30不

等的吸油树脂。朱斌等“蚰用分散聚合法合成了甲基丙烯酸高碳链脂肪醇酯共聚树

脂，并研究了单体种类与比例、交联剂种类及用量、引发剂用量等因素对高吸油

树脂性能的影响，制得的树脂对甲苯的平均吸油倍数为20倍；单国荣¨61等采用悬
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浮聚合法合成了单一化学交联和物理一化学复合交联的聚丙烯酸酯系吸油树脂；

周群贵等口21以苯乙烯和丙烯酸酯为睢体，DEGDA为交联剂，采用微乳聚合法和热

引发技术合成了吸油树脂，并找出热引发合成吸油树脂的最佳工艺条件。王仪风

等∞31以甲基丙烯酸酯为单体，DVB为潜交联剂，采用悬浮聚合法和热交联技术合

成了吸油树脂。

1．3．4发展趋势

目前，国内外对吸油树脂的研究还处于起始阶段。其研究多限于考察单体配

比、交联剂用量、引发剂用量、反应温度、反应时问等对树脂性能的影响，进而

通过优化聚合条件制备吸油率较高的树脂。因此可以看出吸油树脂领域的研究尚

有很大的发展空间，今后的研究应主要朝着以下方向进行∞州1：

①理论研究。目前的研究均未能深入探讨树脂微观结构与油吸着性的关系，

若能在此方面进行更深入的探索(如树脂吸油的热力学和动力学，树脂结构、交

联方式与性能关系等方面)，将会对吸油树脂研究和开发产生指导作用，为开发

新型吸油材料提供坚实的理论基础，从而进一步提高树脂性能；

②新技术的开发。当前研究的吸油树脂在单体选择上还应进行更多的探索

m1。曹亚峰等汹3制备了丙烯酸酯改性棉短绒吸油材料，纪顺俊等人将造成环境”

白色污染”的发泡聚苯乙烯添加到由丙烯酸2一乙基己酯为单体的聚合体系中，钟

海山等m1采用甲基丙烯酸烷基脂与木浆纤维素交联聚合制备复合吸油材料。在交

联方式上可以尝试使用其他交联方式来代替单一化学交联。在聚合工艺上，鲁新

宇等H们在惰性溶剂中进行悬浮聚合，制成内具小孔、外呈蓬松状的吸油树脂。姚

伯龙等H门则对合成树脂的引发过程进行了改进，采用紫外光(uV)作引发剂，通过

加入光敏剂使聚合过程引发，合成可吸油309·g。1以上的性能优异的吸油树脂。

叶先邮等H21运用致孔技术来改善树脂结构，可在基本保持原工艺基础上大幅度提

高树脂性能。还有报道将悬浮聚合体系放入超声波场中进行合成。另外，也不要

仅局限于悬浮聚合方式。如若采用乳液高分子化学反应合成法将亲油性高分子液

体或可溶于油类高分子固体与低分子物质进行反应，便可制备细粉粒子聚合物和

涂料。还可采用微波合成法，在大大缩短聚合时间的同时提高树脂性能。其它如

聚合物共混、表面改性等虽未见报道，将来必然会有人对其进行探索研究。树脂

的吸油后处理及回收利用在环保和工业生产中有重要意义。目前在这方面的研究

还较少，一些研究者在此方面作出了有益的探索，目前已有回收方面的专利。相

信将来会开发出有巨大社会效益和经济效益的可循环使用的吸油树脂；

③应用领域的进一步开拓。吸油树脂已在许多领域发挥作用，但仍有许多空

白领域等待开发，例如可以将它用于美容品中用于除油；合成新型生物吸油材料，

可以用于医学方面，解决人体血液中过剩血脂或肥胖等问题¨3l。
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1．3．5甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物研究进展

王克信等H町研究了用粘度法测定甲基丙烯酸丁酯与苯乙烯共聚物的分子量。

邹友思等H引用1H-NMR法测定共聚组成，Kelen-Tudos法计算竞聚率，得到r(St)

=0．91，r(BMA)=0．32与正常自由基共聚的竞聚率r(St)=0．56，r(BMA)=0．40

有一定差别。李芸芸等H副以甲基丙烯酸丁酯及苯乙烯为主要单体、丙二醇二丙烯

酸酯为交联剂、偶氮二异丁腈为引发剂，采用悬浮聚合方法，合成了一种白色颗

粒状的共聚型吸油树脂。

1．4吸油树脂的应用

吸油树脂的应用目前主要是在环境保护方面，但是在其他的方面也有应用，

主要应用领域有⋯1。

(1)三废处理

吸油树脂在环境保护方面的应用广泛。吸油树脂直接用来吸油，由于吸油树

脂的密度低，可以浮在水面上，因而处理水面浮油非常有效，特别处理海洋石油

以及运输泄漏非常有效。当和其它材料组合形成复合材料时，如用无纺布包覆粒

状固体(形状可调节)，其可以替代传统的吸油垫，如聚丙烯垫、聚苯乙烯垫等。

也有直接应用树脂粒子的悬浮液，粒状固体水浆(浓度5096—60％)，从油水混合体

系中分离除去油，将工业污水经过处理后再排放到江、湖中。其它用作诸如覆载

在织物上(覆载量可根据具体情况调节)得到油雾过滤材料、水的净化剂等。

(2)芳香剂、杀虫剂、诱鱼剂基材

吸油树脂具有缓释性能。将吸收了如芳香剂的高吸油树脂放在空气中，树脂

中的有机液由于在树脂和周围环境之间存在着浓度梯度，会缓慢地释放出来。因

此可用来作为诸如芳香剂、杀虫剂和诱鱼剂的载体基材。如日本触媒制造的外观

为透明的片状固体材料的吸油树脂， 其可用作芳香剂或杀虫剂的载体基材。

(3)纸张添加剂、渔网防污剂基材

作为纸张添加剂，其可以得到满足特定需要的材料，此时吸油树脂为粒径

O．1岬以下的高分子乳液树脂。例如：将吸油树脂和聚乙烯膜、层压纸粘合，而

后干燥可得吸油性的包装材料。另外也可作渔网防污剂的基材。

(4)作为合成树脂的改性添加剂

作为合成树脂的改性添加剂，例如：作为储油设备的密封材料的添加改性

剂，将吸油树脂和纤维基材，以及合成橡胶粘合剂等混合制成各种形状的密封材

料，其具有极好的油封性能，且当油溶胀后，强度损失很小。其中吸油树脂占

5％一3096(质量)。

(5)用作热敏记录材料
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将吸油树脂作为基材沉积在热敏颜料层或载体上，可制得热敏记录材料。吸

油树脂能吸收热敏颜料层中的熔融物质，防止熔融物质粘附或聚集在加热头上，

从而可使记录字迹清晰，避免因加热头上有粘性附着物而产生漏点现象。

(6)其它用途

除上述用途外，吸油树脂还可用于油雾过滤材料、防锈剂、显影剂和衣物干

洗等方面。

1．5存在问题及发展趋势

随着经济快速发展和社会不断进步，人们改进和优化生态环境的意识愈加强

烈，所以对与环保相关的吸油树脂及吸油纤维的研究与开发愈加重视。存在问题

可归纳如下：

①原料选择。目前国内的研究主要是以甲基丙烯酸酯为单体合成吸油树脂，

合成的树脂存在化学交联结构，致使树脂在有机溶剂中不溶解，在加热条件下不

熔融，给制备吸油纤维带来了极大的困难。

②性能与成本。吸油树脂比表面积小、吸油速率低且成本较高。

③形状限制。目前对吸油树脂的研究多集中在粒状树脂研究上，形状局限性

限制了其应用领域的拓展，而由半互穿聚合物网络技术以及湿法纺丝技术制备的

吸油纤维存在力学强度低、溶剂难以回收、易污染环境以及制备过程较繁琐等缺

点。

研究重点应集中在以下几个方面：

①结构分析：有关吸油纤维的吸油热力学和动力学、结构与性能关系等方面

的研究较少，对吸油纤维结构与性能关系等应用基础方面的问题进行深入和系统

的研究是促进吸油纤维发展的重要环节；

②吸油后处理：目前对吸油后吸油树脂的处理主要采用燃弃的方法，不仅造

成资源浪费，而且容易污染环境，而对于吸油后纤维的处理还未见报道，因此探

索更为有效的后处理方法，也是一个非常重要的课题；

③再生利用：如果在某一条件下吸油树脂及吸油纤维能够将吸收的油品较快

地脱附，即释放出来，就可以实现吸油材料和油品的循环再利用；

④开发新的应用领域：除现有的应用领域外，还可开发吸油树脂及吸油纤维

在与疏水溶剂相关领域的应用，如利用吸油纤维易加工成各种形状制品的优点，

制备可用于减少人体血液中过剩血脂和具有减肥作用的新型生物吸油材料等；

⑤新的制备原理和制备方法：采用新的聚合及加工方法，控制吸油树脂的形

态结构，如采用物理交联剂部分或者全部代替化学交联剂制备新型的吸油树脂，

为吸油纤维的制备提供更便利的条件；

⑥纤维大分子设计：在纤维大分子主链上引入不同结构或极性的基团，调整
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纤维对有机物液体分子的选择吸附功能；

⑦纤维制备工艺：通过工艺的研究，制备具有不同超分子结构纤维轴向大分

子的取向度、纤维大分子侧链的序态分布和形态结构侧链基团相分离形成的微孔

结构的纤维，赋予纤维较好力学性能的同时，增大纤维的吸附面积。

综上所述，油性有机物液体及其污水、废弃液以及各种事故如油船或储罐、

石油化工企业泄露造成的河流、海洋等水资源及环境污染问题已经引起人们高度

重视，而传统的吸油材料已不能满足废油回收和环境治理要求。吸油纤维具有比

表面积大，吸油速率快以及易加工制成各种形状制品等优点，为废油回收和环境

治理提高了新的方法，根据回收及治理领域的不同，可以在合成成纤聚合物阶段，

通过优化筛选单体组分，纺制对不同油性有机物液体具有选择吸附性的纤维，还

可以选择适宜的共混聚合物，在有效改善基体聚合物纺丝可纺性及纤维力学性能

的同时，通过形成界面微孔来增强纤维的吸附功能，进一步拓展纤维的应用领域。

随着人们环保意识日益提高，吸油纤维除可替代吸油树脂推广应用之外，还

可望在以下几个领域得到推广和应用：

①作为含有机物液体污水的预过滤材料，弥补中空纤维膜难以处理该类污水

的缺点； ．

②制成各种装饰性织物如窗帘等，吸收厨房油烟以及装修新房时残留的有毒

气体如甲醛等：

⑨作为油田输油管道的包裹材料。油田中的腐蚀现象不仅非常普遍，而且作

为油田三大公害之一，对于油田综合效益的提高具有十分消极的影响。在油田的

各种设施中，注水井的存在对于油田的稳定和高效生产具有十分重要的意义。这

些注水井的组成部分，特别是井下管道，不仅面临着包括土壤、原油、大气等在

内的各种腐蚀介质的损害，还长期与水，尤其是富含各种杂质的油田污水接触，

从而面l临更多的腐蚀威胁，破裂的可能性较大，吸油纤维织物可作为油田输油管

道的包裹材料，在管道破裂时吸收泄露的石油；

④纤维织物应用于海面、港湾、河JIl、湖泊的水面除油作业，可充当远洋油

轮在意外事故中发生漏油时必备应急材料，用于工厂、油库、轮船处理油污。

总之，随着吸油纤维研究的进一步深入，其应用领域也会被大大拓展。

1．6本课题目的及意义

本课题是在吸油树脂和吸水纤维的研究基础上提出的。目前，国内外尚未见

到关于甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚吸油纤维的研究报导，对各种吸油材料的研

究仍主要集中在粒状吸油树脂方面，形状的局限性使得吸油树脂在许多方面的应

用受到限制。与其相比，纤维的比表面积大，可根据需要加工制成各种形念的制

品，应用领域可大大拓宽。本课题在吸油树脂的研究基础上，针对合成过程中加
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入交联剂，使粒状共聚物不溶解，不熔融，很难进一步加工成不同形态的制品的

问题，研制一种具有物理交联结构的共聚甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯吸附纤维，研

究线性成纤聚合物合成工艺、纺丝成形原理、纤维结构与性能关系，阐明纤维的

吸附机理，以及分析吸附纤维吸附及保油特性等。

本课题研究开发的吸附纤维，是在保持传统吸油材料多孔、高比表面积等结

构特征的同时，通过成纤聚合物固有的分子内亲油性结构单元与油品分子的溶剂

化作用，赋予纤维吸附和储油的特性。由于纤维具有特殊的交联结构，所以纤维

在油品中溶胀而不溶解，吸收的油品被握持在纤维大分子的交联网状结构中。

随着水资源和生态环境问题的日益突出，对因各种原因而产生的油污染需采

取迅速有力的措施进行处理，因此研究和开发新型的油品回收材料及处理技术十

分必要。作为一种新型的疏水亲油性材料，吸附纤维在含油水处理以及其它相关

领域有着很好的应用前景，可望取得很好的经济效益和社会效益。

1．7本课题研究内容

本课题研究内容是以甲基丙烯酸丁酯、苯乙烯为共聚单体，选择适当的引发

剂、分散剂及单体添加比例等工艺条件合成出甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物树

脂，对共聚物的粘均相对分子质量，官能团等进行了确定及表征；对纺丝溶液流

变性能及纺丝成形工艺进行研究；对纺制出的初生纤维进行拉伸后处理，研制具

有网状结构和良好吸附、保油特性的吸附纤维材料。

作为新型的吸油高分子材料，有关吸附纤维的研究迄今报导甚少。本文首次

研制出具有网状吸附功能的甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物纤维，并对纺丝成形、

纤维结构与性能关系等进行了较为深入的分析和讨论，其结果对今后研究和开发

新型吸油材料提供了有重要价值的科学和实践依据。
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2．1悬浮聚合

第二章理论基础

悬浮聚合是以水为介质的多相聚合，聚合过程中溶解引发剂的单体以液滴状

悬浮在水中进行聚合，也可将此过程看成是小液滴粒子的本体聚合，所以悬浮聚

合机理与本体聚合相似，符合自由基聚合机理，可分为链引发、链增长和链终止

三个基元反应‘们3。

2．1．1 链引发

生成单体自由基的反应称为链引发反应，用引发剂引发时，链引发包括两步

反应：

a．引发NI均裂，生成一对初级自由基：

I一土生·2R．I——oL+2R。

其中，Kd为引发剂分解的速率常数。

b．初级自由基与单体加成，生成单体自由基：

曼‘÷洌、=C=日—三一贯一吼一C目‘-

l
·

l
X X

其中，ki为引发速率常数，单体形成自由基后，继续与其它单体加聚，即进

入链增长阶段。在上述两步反应中，引发剂的分解反应为吸热反应，活化能高，

约100—170KJ／m01，反应速率低反应为放热反应，活化能较低，约21—23KJ／mol，

反应速率高，所以引发剂的分解速率决定了引发反应速率，同时也是控制聚合反

应速率的主要因素。

2．1．2链增长

链引发产生的单体自由基不断地与单体分子反应生成大分子自由基，如此反

复的过程即为链增长反应。
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其中，kp为链增长速率常数。链增长是放热反应，反应活化能较低，所以链增长

速率极高，单体自由基在瞬间即可结合大量单体，生成大分子自由基。

2．1．3链终止

大分子自由基失去活性形成稳定聚合物分子的反应称为链终止反应。具有未

成对电子的大分子自由基非常活泼，当两个大分子自由基相遇时，极易发生反应

而失去活性，形成稳定分子，这个过程称为双基终止，包括耦合终止和岐化终止

两种方式：

n"--C心CH’+。CHCH2-一·
f
X

(耦合终止)

卜一r r划“撇止)
此外，大分子自由基除进行链增长反应外，还可向体系中其它分子进行链转

移反应，即一个增长着的大分子自由基从其它分子上夺取一个原子而终止成为稳

定的大分子，失去原子的分子又成为一个新的自由基，再引发其它单体继续新的

链增长，此时体系中自由基数目未减少，从动力学角度而言，未发生链终止。

2．1．4聚合体系组分的选择

悬浮聚合体系主要由单体、油溶性引发剂、水和分散剂组成，选择适当的引

发剂和分散剂对悬浮聚合的顺利实施至关重要。

(1)引发剂的选择

引发剂的种类和用量是影响聚合速率和聚合度的主要因素，所以引发剂的选

择非常重要。通常自由基悬浮聚合在40-100"C下进行，应选择在此温度范围内活

性适当的引发剂。引发剂的活性常以半衰期表示，指引发剂分解至初始浓度的一

半所需的时间。一些常用引发剂在一定温度下的半衰期如表2一l所示啪1。
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表2-1常用引发剂的?F衰期

引发剂的半衰期太短意味着在短时间内便有大量自由基产生，易引起爆聚，

使聚合反应失控，同时聚合反应后期会因无足够的引发剂而使聚合速率过慢，甚

至造成死端聚合相反，若半衰期过长，引发剂分解速率慢，则容易导致初期聚合

速率过慢，后期凝胶效应剧烈，以致无法控制，而且聚合反应中未分解的引发剂

残留在聚合物产中，不仅浪费而且因副反应等产影响产物品质。本研究中甲基丙

烯酸酯的聚合温度在70-80℃之间，根据表2-1所示，过氧化苯甲酰(BPO)在此

温度范围内具有较好的活性，因此本研究选用BPO作为引发剂，进行甲基丙烯酸

酯的聚合反应。

(2)分散剂的选择

在悬浮聚合体系中，水相包括水和分散剂是影响成粒机理和颗粒特性的主要

因素，它保持单体呈液滴状，并作为传热的介质。分散剂又称为稳定剂或悬浮剂，

其作用一是降低液滴表面张力，促使单体分散成液滴；二是防止粒子粘并，因为

聚合进行到一定转化率(如20％一30％)时，单体变成聚合物单体溶液粒子，趋于

粘结，而分散剂则吸附在粒子表面，起到防止粘并的作用。分散剂主要有水溶性

有机高分子如聚乙烯醇和非水溶性无机粉末如磷酸钙两类。分散剂的作用机理如

图2-1所示。
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图2-1 分散剂作用机理

通常可根据分散能力和保胶能力来选择分散剂。黄志明等H训对几种常见分散

剂的分散性能进行了研究，按分散剂的分敞能力，强弱顺序为甲基纤维素(MC)>

聚乙烯醇(PVA)>聚乙二醇(PEG)≈可溶性淀粉>明胶按保胶能力，强弱顺序为明胶

>MC>PVA>PEG可溶性淀粉。研究表明，PEG和可溶性淀粉的分散能力及保胶能力均

较差，不宜选用虽然MC的分散能力及保胶能力均很强，但在水中的溶解性能较差，

也不宜选用PVA和明胶的综合性能较好。由于PVA价廉易得，所以本研究选用PVA

为甲基丙烯酸酯单体悬浮聚合的分散剂。

2．2湿法纺丝

2．2．1成纤共聚物溶解

在BMA／St共聚物纤维制造过程中有多种溶剂可供选择，在选择溶剂的过程中

一般遵循以下原则：化学性质稳定、溶解能力强、溶液的凝胶化温度低、粘度受

温度及时间影响小、热光稳定性好等；价格低、容易回收。目前，纺制BMA／St

共聚物纤维所用的溶剂有两大类：有机溶剂(如DMF，DMAc，DMSO，EC等)和无机溶

剂(如NaSCN，HNO。，nCl：)。有机溶剂沸点低、易挥发，溶解聚丙烯腈的能力一般

比无机溶剂强(溶解能力依次为DMF>DMAc>DMSO>EC>NaSCN>HN03>ZnCl：)，对金属

腐蚀小，易制得高浓度、低粘度的纺丝原液，其回收与精制简单；但是有机溶剂

在高温下容易氧化、分解和变色。

2．2．2湿法纺丝成纤机理

根据纺丝溶液细流沿纺程所具有的运动学特点，可以把纺程分为四个区间：

孔流区、胀大区、细化区和凝固纤维的等速行进区简称为等速区。在孔流区中，

原液进入喷丝孔后，沿轴向向前流动。由于孔壁的作用，在紧贴孔壁处，原液的
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流速为零，并沿孔径方向逐渐增大，中心线上的流速最大。在径向速度梯度场内，

可以发生大分子链的取向，并储存弹性能，这部分弹性能将影响孔口胀大区的大

小。在胀大区中，原液在进入孔口时所储存的弹性能，以及在孔流区储存的并来

不及在孔道内松弛的那部分弹性能，将在原液流出孔口处发生回弹，从而在细流

上表现出体积膨化的现象。在改变喷丝头拉伸比的情况下，胀大区可以减小甚至

消失。在细化区中，在引张力的作用下，细流逐渐被拉长变细，细流运行速度也

逐渐增大。细化区是原液细流逐步完成凝固的区域，并在此区内形成纤维的最初

结构。在等速区中，原液细流已固化为初生纤维。纤维不再细化，运行速度保持

不变，初生纤维的结构在此继续形成。

2．2．3纺丝成形机理

湿法纺丝过程是一个共聚物溶液的相变过程， 在不同时刻，不同位置，共

聚物一溶剂一非溶剂三元混合体系会处在不同区域及不同的状态下会以不同分离

机理进行相转变，形成不同的形态结构。由于整个过程受到时间尺度的限制，最

终形态结构与上述形态结构有所不同。

当共聚物溶液经喷丝孔进人凝固浴中，在共聚物与凝固浴的界面处，因溶剂

和非溶剂在两个体系中的浓度差异，诱导溶剂和非溶剂的双向扩散。由于共聚物

的分子量非常太，分子链的运动需要一定的松弛时间以克服分子内及分子间的相

互作用，因此分子在浸人凝固浴的初期，无法以整体形式运动或迁移。与此同时，

溶剂与非溶剂小分子借助于共聚物链段的运动。在分子链段中自由迁移和扩散由

于共聚物溶液中溶剂脱出的量远大于从凝固浴汲取的非溶剂量，在溶液表层，共

聚物浓度迅速上升，共聚物溶液的组成就会迅速越过亚稳态区域，而不发生成核

和生长分离。在这一阶段，共聚物只能以链段作为运动单元。

2．2．4拉伸

通常要得到高强纤维，采用提高取向、使纤维致密化的高倍拉伸的方法，为

获得高倍拉伸，在湿法纺丝中，要进行水浴拉伸，通过控制拉伸温度、拉伸倍数

及拉伸段数等参数来调节纤维的结构和性能。对于水浴拉伸，一般的经验认为拉

伸温度至少在50℃以上。拉伸倍数以2-8倍为适宜。

2．3吸油树脂吸油机理

吸油树脂是由亲油性单体制得的低交联度聚合物，具有三维交联网状结构，

内部有一定的微孔。吸油时，树脂分子中的亲油基链段与油分子发生溶剂化作用，

油分子进入到树脂的网络结构中足够多时，分子链段开始伸展，树脂发生溶胀，

但是由于交联点的存在，分子链段伸展到一定程度后慢慢回缩，直到平衡。吸油
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树脂的吸油机理与吸水树脂的吸水机理相似，但是后者除范德华力外还可利用氢

键吸水，正是因为这一区别，吸油树脂不可能像吸水树脂一样饱和吸油倍数(树

脂饱和吸油时所吸收的油量与树脂原质量之比)达数百倍甚至上千倍，吸油性树

脂的吸收倍数要小得多，一般只能达到几十倍。另外吸油树脂也足利用其分子网

状结构的伸展来实现其吸油和保油性能的。因此，吸油树脂的吸油和保油性能不

仅与其侧基亲油基团的亲油能力有关，也与树脂分子的空间网状结构有较大的关

系。具体地说，树脂侧基上的酯类基团亲油能力越强，分子网状结构越大，空间

位阻越小，推动力就越大，储油能力也越强，．则其吸油能力就越高；反之，树脂

侧基上的酯类基团亲油能力越差，分子网状结构越小，推动力越小，储油空间越

小，树脂的吸油保油能力就越差。

吸油树脂的吸油过程可分为四个阶段H¨订：①初始阶段，吸油速率受分子扩

散控制，此时只有少量油品分子进入树脂，树脂分子链段未展开；②第二阶段，

吸油速率由分子扩散控制向热力学控制转化，此时有大量油品分子浸入树脂，大

分子链段逐渐伸展，通过共价键交联点、物理交联区以及大分子缠结而构成树脂

的网状结构；③第三阶段，吸油速率为动力学控制；④第四阶段，即饱和阶段，

树脂大分子处于饱和吸油溶胀状态。由吸油过程分析可见，当热力学推动力与网

络弹性回缩力平衡时，树脂达到饱和吸油溶胀，所以决定吸油树脂饱和吸油率的

主要因素是树脂与油品间的溶剂化作用力和树脂交联结构即交联度。在很大程度

上吸油树脂的吸油速率取决于油品分子扩散能力和体系的热力学状态，即树脂与

油品间的溶剂化作用力和油品分子的扩散系数。树脂与油品间的溶剂化作用力影

响到热力学平衡点和油品分子在树脂中的传质推动力，交联度则决定了大分子网

络的弹性回缩力以及油品分子扩散能力m’叫。
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第三章 甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物

3．1实验部分

3．1．1原料及试剂

实验所需原料及试剂如表3-1所示。

表3-1原料及试剂

原料及试剂 生产厂家

甲基丙烯酸_j-酯(BMA)

苯乙烯(St)

聚乙烯醇(PvA)

过氧化苯甲酰(BPO)

N，N一二甲基乙酰胺(OMAc)

分析纯，天津市福晨化学试剂厂

分析纯，天津市光复精细化工研究所经减压

蒸馏精制，低温保存

聚合度为2099

分析纯，北京化学试剂公司

经重结品精制，低温保存

分析纯， 天津市光复精细化’r：研究所

3．1．2实验装置及仪器

表3—2实验装置及仪器

实验装置及仪器 生产厂家

D一8401型多功能搅拌器

ZDiqW型调温电熟套

TG32B型电光分析天平(0．00019)

ZK一82B型真空干燥机

BIiUKER TENSOR 37傅立叶变换红外光谱仪

乌氏粘度计

天津市华兴科学仪器厂

河北中兴仪器有限公司

上海天平仪器厂

上海实验仪器总厂

德国BRUKER公司

实验室设计定制

3．1．3 BMA／St共聚物合成

将定量的去离子水及聚乙烯醇加入四口瓶中，溶解分散均匀，在氮气保护

下，将BMA、St和引发剂按配比混合均匀后加入四口烧瓶中，加热搅拌反应后，

得到白色颗粒，将其水洗并真空干燥得到BMA／St共聚物。其聚合反应方程式如

下：
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铲+ 七=垦。啦i蔷啦tI=艮啦t吗
本实验悬浮聚合反应装置如图3—1所示。

图3-1悬浮聚合反应装置图

3．1．4 BMA／St共聚物结构与性能分析

3．1．4．1 BMA／St共聚物产率

用式w l兰m o×100％计算BMA／St共聚物产率㈨，其中m为BMA／St共聚物质用式 计算 共聚物产率Ⅲ1，其中 为 共聚物质

量：弧为两种单体总质量。

3．1．4．2 BMA／St共聚物粒径

BMA／St共聚物粒径通过目测选出较大、较小共聚物颗粒各20颗，用游标卡

尺分别测量后求出较大、较小共聚物颗粒各自的平均值，即得到BMA／St共聚物

平均粒径范围。

3．1．4．3 BMA／St共聚物粘均相对分子质量

将BMA／St共聚物溶于甲苯中配置成一定浓度的溶液，用乌氏粘度计测出
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BMA／St共聚物特性粘度，再利用删方程[r1]=KM8计算出BMA／St共聚物粘均相

对分子质量。其中K和Q是依赖于溶剂和温度的经验常数。温度为30±O．1℃时：

K=13．2×10一3 Q=O．71⋯1。

3．1．4．4 BMA／St共聚物傅立叶变换红外光谱分析

用BRUKER TENSOR 37傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)测试BMA／St共聚物结

构。

3．1．4．5 BMA／St共聚物吸附性能测试

称取定量BMA／St共聚物，浸于被测油品(弱极性液态有机溶剂)中， 每隔

lh取出，滴淌10 min后称重。如此连续测定lOh口引。经24h浸泡充分溶胀后，

经充分溶胀后取出滴淌lOmin；根据吸油前后BMA／St共聚物质量变化，计算饱

和吸附率，被测油品为石油醚、煤油和庚烷。

准确称取一定质量吸油后BMA／St共聚物，在转速为1000r／min的离心机中

离心脱油5min后称取质量晦4|。

保油率=(离心后质量／离心前质量)×100％

3．1．4．6 BMA／St共聚物1H核磁共振波谱仪分析

用瑞士BRUKER公司AVANCE AV 300MHz型1H核磁共振波谱仪对BMA／St共聚

物的化学结构进行研究，化学位移范围为一2ppm～9ppm。

3．2结果与讨论

3．2．1单体配比对BMA／St共聚物影响

在其他条件恒定下，改变单体配比，考察单体比例对共聚物产率、平均粒径

范围及外观形状的影响，所得结果见表3—3。

由表3-3可见，随单体中苯乙烯含量增加，BMA／St共聚物产率呈下降趋势，

而BMA／St共聚物外观性状及平均粒径随单体比例改变并无明显变化。这是因为

BMA／St共聚物平均粒径受分散剂用量和搅拌速率的影响，而BMA／St共聚物外观

性状则主要受反应温度影响m3。故改变单体配比对B姒／St共聚物外观性状及平

均粒径无明显影响。
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表3-3单体配比对BMA／St共聚物影响

3．2．2 PVA含量对BMA／St共聚物影响

在其他条件恒定下，改变PVA含量，考察其对悬浮液稳定性及平均粒径影

响，结果见表3—4。

表3-4 PVA含量对BMA／St共聚物平均粒径及悬浮液稳定性影响

分散剂的主要作用为使BMA／St共聚物在悬浮聚合过程中形成稳定的、均匀

的液滴，是影响BMA／St共聚物粒径大小和分布的重要因素旧1。由表3-4可以看

出，分散剂含量为水量的O．5％，分散效果良好。当分散剂含量较高时，虽分散

效果好，但是共聚物颗粒粒径范围较大。分散剂水溶液浓度为0．1％时，体系出

现明显的粘附性。结果表明分散剂PVA水溶液浓度为0．5％最佳。

3．2．3聚合温度对BMA／St共聚物影响

在其他条件恒定下，改变温度，考察聚合温度对共聚物外观的影响。所得结

果见表3—5。

表3-5聚合温度对B姒／St共聚物外观影响

由于选用BPO为引发剂，聚合温度(60—65℃1较低，引发剂分解缓慢，单位

体积内活性中心数目下降，反应6 h后体系中仍有大量单体残留，而不能得到共
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聚物颗粒；温度(90-95℃)较高，引发剂分解加速，加快了聚合反应速率的同

时共聚物的分子量下降，最终共聚物粒子在高温下仍有较大粘性，容易粘合成块

状。故聚合温度应控制在80—85℃。

3．2．4 BMA／St共聚物特性粘度及粘均相对分子质量

由表3—6可以看出，单体配比90／10时所得BMA／St共聚物特性粘度及粘均

相对分子质量较大，而单体配比50／50时所得BMA／St共聚物特性粘度及粘均相

对分子质量较小。这是由于St与BMA共聚时链增长阶段速率常数k12、k21远大

于St或BMA均聚时链增长阶段速率常数kll、k22，而且链终止阶段以～St·与～

BMA·交叉偶合终止为主，增大共聚单体中St比例，也就减小了St或BMA

均聚几率，降低了聚合物分子链长度，从而使BM～St共聚物分子质量减小m1。

表3—6阴A／St共聚物特性粘度及枯均相对分子质量

3．2．5 BMA／St共聚物FT I R分析

图3—2为BM～St共聚物F11R图谱。由图可见，2800--一3000cm0处吸收峰

为—CH3，—CH2价键振动峰；1720cmd处吸收峰为B郴t共聚物中咖价
键振动峰；1650"--1500cmd处吸收峰为苯环价键振动峰；1377cm一、1496cmd处

吸收峰为—CH3，--CH2变形振动峰；1290--一1360cm4处吸收峰为BM～St共聚

物咖价键振动峰，990～1150伽。1处吸收峰为H键振动峰，750，700 cmd
处为苯环单取代=CH面外弯曲振动峰。

由图3-2可知，甲基丙烯酸丁酯与苯乙烯在分散剂PVA水溶液浓度为0．5％、

BP0占单体总质量0．5％，聚合温度为80—85℃、聚合时间为6h的条件下实现共

聚。随共聚单体中苯乙烯含量增加，1240cm。1处甲基丙烯酸丁酯中咖伸缩振
动峰逐渐减小，而750及700cm。1处苯乙烯中苯环单取代吸收峰则逐渐增大。
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图3—2 BMA／St共聚物FTIR谱图

3．2．6 BMA／St共聚物吸附性能

BMA／St共聚物对油品具有一定的吸附能力，这是由于BMA／St共聚物分子

间的烷基侧链相互缠结，形成了一定的物理交联，同时BMA／St共聚物分子间存

在～定的空隙。共聚物对油品的吸附主要是油品分子渗入BM～St共聚物，利用

共聚物内部的的亲油基和油品分子的相互作用力作为推动力，使共聚物溶胀∞71。

图3．3为由共聚单体中不同St含量得到的共聚物对煤油的吸附速率曲线。由图

3-3可知，当共聚单体中st含量较高时，共聚物内部相互缠结形成联结点与链段

之间的接触紧密，相互作用力也较高，使得油品分子在共聚物中扩散的粘度系数

较大，同时共聚物的弹性模量也较大，从而减小平衡吸附量。当共聚单体中St

含量较少时，共聚物内部相互缠结形成的网络结构不完善，由于刚开始是分子扩

散控制，可活动链段数较多，联结点之间的分子链长度也较大，链段之间的相互

作用力减小，于是油品分子的扩散的粘度系数减小，吸附速度上升。但联结点与

链段之间的联结点减少，则弹性模量下降，因而扩散系数减小，到达平衡吸附的

时间延长。
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Time(h)

图3—3 BMA／St共聚物对煤油吸附速率曲线

一一一10％St；一●--30％St； 一A--50％St

由图3-4可知，当共聚单体中Sl含量为30％时，BM～St共聚物对煤油、石

油醚和庚烷等油品的饱和吸附率分别可达3．2 e,／g共聚物、4．9 g／g共聚物和3．7 edg

共聚物。当共聚单体中St含量较少时，BM～St共聚物内部相互缠结形成的网络

结构不完善，使共聚物中可溶部分较多，饱和吸附率和保油率都较低。随着共聚

单体中St含量逐渐增大，BM～St共聚物内部网络结构逐步趋于完善，可溶部分

含量下降，共聚物对浸入其内部的油品分子握持能力增强，饱和吸附率和保油率

增大，同时增加了共聚物吸油后的刚性。当共聚单体中St含量进一步增大时，

BMA／St共聚物内部缠结程度继续增大，抑制油品分子渗入到共聚物而使饱和吸

附率下降，同时共聚物内部分子与分子间结合紧密，油品分子扩散变得困难，保

油率较高。
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图3-4共聚单体中St含量与共聚物吸附性能的关系

一一一庚烷； 一●一煤油；一▲一彳i油醚

3．2．7 BMA／St共聚物1H-NMR分析

1H．NMR是一种用于高聚物的结构分析和结构鉴定的有效方法。利用不同化

学环境下氢的化学位移值不同，从而确定高聚物的化学结构。本实验选取共聚单

体比例为70／30的BMA／St共聚物作为研究对象，研究其化学结构。以氘代氯仿为

溶剂，TMS为内标，对BMA／St共聚物进行核磁共振表征，得到的1H．NMR谱图及

其归属如图3．5所示。6．99-7．42ppm为苯环的氢裂解峰；6．1lppm为Hb的裂解峰；

5．56ppm为Hc的裂解峰；4．154．19ppm为Hd的裂解峰；3．69码．93ppm为H。的裂解

峰：1．96ppm为Hf的裂解峰；1．59-1．72ppm关JHg的裂解峰：1．22-1．47ppm为Hh的

裂解峰；0．94—0．97ppm为Hi的裂解峰。

据文献报道旧1，聚苯乙烯(PS)的苯环峰共有两个峰(6H：6．7～7．5)；聚甲基

丙烯酸丁酯(PBMA)1H谱化学位移3．8处有一尖锐的单峰，归属于一O．CH2．峰。当

BMA与St共聚时，相邻接的BMA使苯环高场侧的1H峰逐渐重合。而归属于

．O．CH2．的单峰发生分裂，这是由于苯乙烯的苯环进入共聚物中，环电流产生的

各向异性强烈影响邻接的BMA单元的1H核共振，使．O．CH2．上的1H的化学位移向

高场位移。I扫BMA／St共聚物的FTIR谱图和1H．NMR谱图分析表明，所得到共聚

物即为B蝴t共聚物。

R 6 4 2 n

chemical shift 6(ppm)

图3-5 BMA／St共聚物’H—N胍谱图
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采用悬浮聚合法制备出BMA／St共聚物，由上述分析和讨论，可得到如下结

论：

(1)悬浮聚合最优工艺参数为：共聚单体配比m(BMA)／m(St)为70／30、

分散剂PVA水溶液浓度为O．5％、BPO占单体总质量O．5％，聚合温度为80—85℃、

聚合时间为6h。

(2)用乌式粘度计法测定BMA／St共聚物的特性粘度及粘均相对分子质量，

发现其随共聚单体中St含量的增加而逐渐减小；利用FTIR和1H-NMR确定了

BMA／St共聚物化学结构；

(3)通过最优工艺参数合成出的BMA／St共聚物，对煤油、石油醚、庚烷不

同油品的饱和吸附率分别可达3．29／g共聚物，4．99／g共聚物，3．79／g共聚物。
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第四章 甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物溶液流变行为

4．1引言

流变学是研究材料流动与变形规律的-I"I科学，它是介于物理、化学、力学

和工程技术之间的-I"7边缘科学。高分子流变学是研究高分子熔体和高分子溶液

在流动状态下韵非线性粘弹行为，它已成为高分子加工成形工艺条件的制定和工

艺设备选择的依据。通过研究BMA／St共聚物溶液的流变性能，讨论其流变性能

与浓度、温度和剪切速率等条件的关系，为BMA／St共聚物纺丝奠定理论基础嘲t
60i

4．2实验部分

4．2．1 BMA／St共聚物溶液制备

将定量BMA／St共聚物与DMAc在一定温度下，经搅拌至BMA／St共聚物完全

溶解，制成BMA／St共聚物溶液，其浓度分别为质量分数35％，40％。

4．2．2 BMA／St共聚物溶液流变性能测定

在40℃和60℃下，利用AR—1000型流变仪测定BMA／St共聚物溶液的稳态流

变性能(剪切速率的范围：0．卜200．Osl)。然后用Ta Data Analysis和Origin 7．0

系统进行数据处理。

4．3结果与讨论

4．3．1剪切速率对BMA／St共聚物溶液流动曲线影响

为表征非牛顿流体的流变性质，可以用幂率函数来描述其流动行为(见式

4-1)：

仇；％暑K∥4(4-1)
式中rl a是流体的表观粘度，o是剪切应力，'，是剪切速率，K是粘度系数，

n是流体的非牛顿指数，K和n为常数。对于牛顿流体来讲，n=l；对于假塑性流

体而言n<l。

由图4—1可以看出，40V时不同单体配比的BMA／St共聚物含量为40％的溶
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液表现出明显的切力变稀现象，即随着剪切速率的增大，液体的表观粘度迅速下

降。其原因是BMA／St共聚物溶液浓度一定时，溶剂中分子交联点很多，体系在

低剪切速率情况下表现为粘度很高，但随剪切速率的增大，分子之间的缠结结构

被破坏，且来不及恢复，导致表观粘度下降，溶液表现为切力变稀流体。

此外，还应看到时间的因素。当剪切速率增大时，缠结点间链段中的应力还

来不及松弛，链段在流动中发生取向。链段取向效应导致大分子链在流层间传递

动量的能力减小，因而流层问的牵曳力也随之减小，表现为表观粘度的下降，这

是切力变稀的另一种原因。

由图4-1还可以看出随共聚物单体配比中苯乙烯含量的增加，BMA／St共聚

物溶液表观粘度降低，粘度范围减小。这是由于St与BMA共聚时链增长阶段速

率常数km k：。远大于St或BMA均聚时链增长阶段速率常数k。。、k：。，而且链终止

阶段以"--St·与--一BMA·交叉偶合终止为主，增大单体中St比例，也就减小了

St或B／VIA均聚几率，降低了聚合物分子链长度，从而使共聚物分子量减小，故

BMA／St共聚物溶液粘度降低。

／一、
∞
矗
山
、．，

入
=
∞
o
o

．譬
>

Shear rate(1／s)

图4-1 BMA／St共聚物溶液表观粘度与剪切速率曲线

4．3．2温度对BMA／St共聚物溶液流动曲线影响

温度是影响高聚物流体流动性质的重要因素之一，了解稳态流动行为随温度

的变化，可以对高聚物流体纺丝成形温度的选择提供参考。

图4—2、图4—3和图4-4表明，不同共聚单体配比BMA／St共聚物溶液在相同浓

度(40％)、相同的剪切速率下，随温度升高，表观粘度、剪切应力均有降低。这

是因为溶液的流动主要是由于分子链重心沿着流动方向发生了位移和链间的相

互滑移，实现链段运动需要一定的能量。温度升高，可为分子链段滑移提供更

充足的能量，溶液流动性增加，在一定剪切速率下，温度对粘度影响很大，粘度
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随温度下降很快。

由图4-2、图4—3和图4—4的(a)还可看出，BMA／St共聚物溶液表现出明

显的切力变稀现象，即随剪切速率增大，溶液的表观粘度迅速减小。其原因是

BMA／St共聚物溶液浓度一定时，溶剂中分子交联点较多，在低剪切速率下溶液

表现为粘度较高，而随剪切速率增大，分子之问的缠结结构被破坏，且来不及恢

复，导致表观粘度减小，溶液表现为切力变稀流体。此外，还应考虑时间的因素，

当剪切速率增大时，分子缠结点之间链段中的应力来不及松弛，链段在流动中发

生取向，取向效应导致分子链在流层问传递动量的能力减小，因而流层问的牵曳

力也随之减小，表现为表观粘度的减小，这也是切力变稀的另一原因。

奄
d
山
、一，

蚤
。磊

．璺
>

含
≮
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蚺
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吞

(a)Vla一，， (b)0_)，

图4—2 BMA／St钟／。。共聚物溶液流动曲线

(a)Tla—y (b)0．，，

图4-3 BMA／Stt咖共聚物溶液流动曲线
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图4—4 BMA／St∞脚共聚物溶液流动曲线

4．3．3浓度对BMA／St共聚物溶液流动曲线影响

在共聚物溶液的纺丝成形过程中，除温度外，溶液中共聚物含量对纺丝工艺

条件选择和产品性能也有很大影响。浓度高低影响纺丝溶液流动性，并最终影响

到产品性能。因此，纺丝溶液中共聚物含量选择对于得到高性能的产品也是一个

重要因素。

由图4—5、图4—6和图4—7可以看出，不同共聚单体配比BMA／St共聚物溶液在

相同温度(40℃)，相同剪切速率下，随溶液浓度升高，表观粘度增大。这是因

为随溶液浓度的升高，溶液中含固量增加，溶液中分子链物理交联点数目及分子

问的内摩擦力都增大，分子链缠结密度亦越大。由于链缠结作用引起流动单元变

大，相对滑动比较困难，阻力增加，溶液流动性减弱，表观粘度增大。

从图中还可看出，BMA／St共聚物溶液表观粘度随剪切速率的增大而减小。

这是因为溶液中分子链段在流动时各液层之间总存在一定的速度梯度，一个

BMA／St共聚物分子若同时穿过几个流速不等的流层时，同一个分子的不同部分

就要以不同速度前进，这种情况显然是不能持久的。因此，在流动时，每个BMA／St

共聚物分子都试图使自己全部进入同一流速的流层，不同流层的平行分布就导致

了分子在流动方向上的取向。剪切力增大实质上更多地抵消了分子链向外力相反

方向的热运动，提高了链段沿外力方向跃迁的几率，使分子链的重心有效地发生

位移∞¨。当分子的分子量足够大时(大于十万)，分子链之间可能会因相互纠缠

绞结或因范德华相互作用而形成物理缠结点。这些物理缠结点在B姒／St共聚物

分子热运动的作用下，处于不断解体和重建的动态平衡中，使整个溶液具有瞬变

的交联空间网络结构，或称为拟网状结构。当剪切速率逐渐增加时，缠结点的破

坏速度大于重建速度，缠结点密度下降，粘度也开始下降，溶液开始出现假塑性。

在假塑性区中粘度下降的程度可以看作是剪切作用下缠结结构被破坏程度的反

映。
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图4—5 BMA／Stgo／-o共聚物溶液表观粘度与剪切速率曲线
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图4-6 B姒／St，O／∞共聚物溶液表观粘度与剪切速率曲线
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图4—7 BMA／Stso／so共聚物溶液表观粘度与剪切速率曲线
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4．3．4 BMA／St共聚物溶液非牛顿指数

非牛顿指数n是用来描述流体流动行为与牛顿流体流动行为之间差异的指

数。

由(4—1)式两边取对数可得到：

lga=lgK+n lg矿 (4—2)

用lgo对lg)，做图，直线的斜率即是非牛顿指数n。

由表4—1、表4—2和表4-3可以看出，溶液浓度一定时，随温度升高，溶液非

牛顿指数n增大。这是因为温度升高后，供给体系的能量增加，分子链运动加剧，

削弱了分子间作用力，使缠结点数目减少，松弛时间变短，使溶液表现出更多牛

顿性，表观粘度对剪切速率依赖性下降，流动性增加。而当温度一定时，随溶液

浓度增加，分子链之间缠结点增多，分子运动困难，流动性减弱，故溶液非牛顿

指数lq减小∞2l。

对于假塑性流体而言，n<l。n越小，说明流体偏离牛顿流体的程度越大：n

越小，随切变速率增加，溶液表观粘度下降越剧烈，切力变稀现象越显著，可纺

性越好。

表4-1-a 35％，BMA／Stgo／l。共聚 表4—1一b 40％，BMA／St刚。共聚

物溶液非牛顿指(n) 物溶液非牛顿指数(n)

表4-2一a 35％，BMA／St7蝴共聚 表4—2一b 40％，BMA／StTo／30共聚

物溶液非牛顿指(n)

表4-3-a 35％，BMA／St的m共聚

物溶液非牛顿指数(n)

物溶液非牛顿指数(n)

表4-3-b 40％，I孙IA／Sts／∞共聚

物溶液非牛顿指数(n)

4．3．5 BMA／St共聚物溶液结构粘度指数

结构粘度指数△T1，在一定程度上表征了体系结构化程度的大小，溶液的结

32
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构化程度与溶解工艺密切相关，即溶液制备条件影响结构粘度的变化情况。

△叩。～(矗lg叩。／d矿％)．102 (4—3)

I／

由lg T1a对矿／2作图，由直线的斜率可计算出结构粘度指数△T1。

由图4—8、图4-9和图4一10可以看出，对于浓度一定的溶液来说，温度升高会

导致结构粘度指数Avl下降。这是因为，当溶液的温度升高时，溶液中分子之间

的作用力减弱，缠结逐渐被打开，缠结点密度随之减小，溶液流动性变好， 使

溶液的结构粘度指数变小。当温度一定时，随溶液浓度增加，结构粘度指数卸

升高。这是因为随溶液浓度增加，溶液中分子链缠结越严重，分子链进行流动移

位越困难溶液表现出较强的粘弹性，故结构粘度指数加升高。

对于切力变稀流体，在非牛顿区ATl>0，加越大，表明溶液的结构化程度

越高，溶液可纺性越差。而加太小，溶液结构化程度太低，不利于纺丝成形。

溶液可以看作是一个瞬变交联的立体网状结构，或称为拟网状结构。当受到

外力作用时，存在两种运动，一是小范围内分子链段的旋转运动，二是分子链段

间的伸展运动。当溶液在一定的剪切应力作用下作稳定流动时，如在通常纺丝成

形加工的范围内，溶液的结构发生较大的变化，瞬变交联网结构的动态平衡相应

移动，表观粘度随温度的增大而逐渐变小。剪切应力一定时，切力变稀倾向的大

小主要是和溶液中分子之间作用力的大小有关。溶液中分子之间的作用力越弱，

则切力变稀倾向越大，结构粘度指数加越小，溶液可纺性越好。因此在温度升

高、浓度减小和共聚物特性粘度降低的情况下，溶液中分子之间的作用力变弱或

者缠结点密度减少，从而使得溶液结构粘度指卸变小嘲。

结构粘

图4—8 BMA／St卯I-o共聚物溶液结构粘度指数△11
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结构粘

图4—9 BMA／StTo／。o共聚物溶液结构粘度指数知

结构秕度指数

图4—10 BMA／St∞脚共聚物溶液结构粘度指数△T1

4．3．6 BMA／St共聚物溶液粘流活化能

粘流活化能k是描述材料粘一温依赖性的物理量。k定义为流动过程中，流

动单元(对高分子材料而言即链段)用于克服位垒，由原位置跃迁到附近“空穴’’

所需的最小能量(单位：J．moll或kcal．mol。1)。‰既反映着材料链段流动的难易

程度，更重要的是反映了材料粘度变化与温度敏感性。‰越大则温度对粘度的影

响越大。

～般来说，在温度间隔不大的范围内，溶液的粘度随温度升高按指数关系下

降，即符合Arrhenius方程：

r／o--AexpE竹／RT (4—4)

式中A为常数；‰为粘流活化能；T为绝对温度。
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对式(4-6)两边取对数得：

E

19叩。2 lgA+—2．3—0二3LRT (4～5)

在一定温度范围内，以1911。对1／T作图可以得到一条直线，由直线斜率可以

求出不同共聚单体配比BMA／st共聚物溶液的粘流活化能E1l。但由于11。不容易求

出，因此一般不用此办法来求粘流活化能‰。

‰的大小显著地受剪切速率的影响，为研究剪切速率对‰的影响，可以将

．(4-5)式中的Ⅵ。用"。代替，可以求出某一剪切速率下的粘流活化能，记为恒剪

F(，)

切速率活化能厶”。

由表4-4可见，随剪切速率增大，溶液粘流活化能减小。说明在低剪切速率

下，溶液粘度对温度比较敏感，在工艺上可以通过控制溶液温度来调节其粘度。

表4—4 浓度为40％BMUSt，。，∞共聚物溶液。口随y的变化
r●r●

4．3．7 BMA／St共聚物溶液动态流变行为

高聚物流体在交变应力作用下，可表现出明显的粘弹性。从动态实验不仅能

表征粘弹性流体的频率依赖性粘度(动态力学粘度)，而且能表征其弹性。测定

值是复数模量G+或复数粘度Tl+。前者的实部称为储能模量或动态模量G’，是弹性

的表征，相当于稳态测定中的法向应力差；虚部是损耗模量G’’。后者的实部动

态粘度G’是非牛顿粘度的表征；虚部虚数粘度G”是弹性的表征。这些参数之间

的关系可用式子描述为：

咖舞 (4-6)

G幸=G’(珊)+iG”扣) (4—7)

r／*。栌i／7"。c'--一f垡 (4—8)

式中co为角频率。
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4．3．7．1储能模量和损耗模量随角频率的变化

由图4-11可以看出，随BMA／SL，。伽共聚物溶液浓度增加，其储能模量G’和损

耗模量G"均增大。说明浓度增加，溶液的弹性和粘性均随浓度的增加而增大。

这是因为随着溶液含固量增加，溶液中分子链缠结会越严重，从而阻碍小振幅剪

切，表现出较强的粘弹性。损耗模量G’’大于储能模量G’，说明溶液的粘性效应

大于弹性效应。

图4-12反映出，同一浓度BMA／St，咖共聚物溶液储能模量G’和损耗模量G’’

随温度升高均下降，这是因为温度升高，链段活动能力增强，缠结点的密度减小，

溶液的弹性减小；同时温度的升高助于分子链段的活动，使分子问相互作用减弱，

粘度下降，这和静态分析的结论是一致的。由于储能模量是代表共聚物的弹性部

分，可以说升高温度，可以降低共聚物的弹性。这是因为温度升高时，一方面可

以提高各运动单元的热运动能；另一方面由于热膨胀，分子问距离增加，即共聚

物的空隙体积(称为自由体积)增加，这就提供了运动单元的空问，因而有利于分

子运动，弛豫时间下降．而弛豫时间正是共聚物克服分间次价键作用力这种内摩

擦力所需的时间m3l。

勺
山
y
o

(a)G’一Ang．frequency (b)G”一Ang．frequency

图4-11 40"C下BkiA／StTo／∞共聚物溶液溶液动态流变曲线

(a)G’一Ang．frequency (b)G”一J啦．frequency
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图4-12浓度40％BMA／St，咖共聚物溶液动态流交曲线

4．3．7．2损耗因子随角频率的变化

损耗因子(Tan 6)，是BMA／St共聚物溶液损耗模量与储能模量的比值，通过

研究Tan 6随频率变化规律，可以看出BMA／St共聚物溶液的内耗情况。由图4一13

(a)可以看出，随角频率增大，Tan 6值即损耗因子逐渐减小，且随溶液浓度增

加，Tan 6值增加，表明浓度提高，损耗模量G”减小幅度小于储能模量G’减小

幅度，即随溶液浓度升高，溶液体系粘性成为主导地位。由图4—13(b)可见，

随角频率增大，Tan 6值逐渐减小，且随着温度上升，Tan 6值增加，表明温度提

高，损耗模量G”减小幅度小于储能模量G’减小幅度，即随温度升高，溶液体系

粘性成为主导地位。溶液在低频下Tan 6值很大，随频率增加，分子链发生构象

重排，Tan 6值变小且趋向于稳定值。温度对Tan 6值影响很明显；虽然温度升高

G’和G’’都有所下降，但Tan 6是二者的比值。从图4—13(b)中可以看出，温

度的升高导致Tan 6值增大。

(a)40℃ (b)40％

图4-13 BMA／StTo／∞共聚物溶液Tan 6值与角频率关系曲线

4．4本章小结

本章对BMA／St共聚物溶液的流变行为进行了研究与讨论，结果表明：

(1)BMA／St共聚物溶液表观粘度随溶液温度升高而降低，随溶液浓度升高而

升高。溶液呈现出切力变稀的非牛顿流体性质。

(2)溶液温度的升高、浓度的降低均使得BMA／St共聚物溶液呈现切力变稀行

为的临界剪切速率变大，同时使溶液非牛顿指数增大，也就是溶液的假塑性下降。

(3)溶液的结构粘度指数随温度升高而减小，随溶液浓度升高而增大。
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第五章甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物纤维

5．1实验部分

5．1．1原料及试剂

表5-1原料及试剂

原料及试剂 生产厂家

甲基丙烯酸J‘酯(BMA)

苯乙烯(St)

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)

二乙烯基苯(DVB)

分析纯，天津市祸晨化学试剂厂

分析纯，天津市光复精细化工研究所经减压

蒸馏精制，低温保存

分析纯， 天津市光复精细化工研究所

分析纯， 天津市光复精细化一L：研究所

5．1．2实验设备

表5-2实验设备

实验设备 生产产家

D-8401型多功能搅拌器

ZDHW型调温电热套

TG32B型电光分析天平

ZK一82B型真空干燥机

800型离心沉淀机

DSC-7型差示扫描量热仪(DSC)

STA409型热天平(TG)

QUANTA200型环境扫描电子显微镜(SEM)

天津市华兴科学仪器厂

河北中兴仪器有限公司

上海天平仪器厂

上海实验仪器总厂

上海手术器械厂

美国PERKIN—ELMER公司

德国NETZScH公司

捷克FEI公司

5．1．3 BMA／St共聚物纤维制备

5．1．3．1纺丝溶液的配制

称取定量干燥的BMA／St共聚物置于三口瓶中，以DMAc为溶剂在70"C溶解

和脱泡，调制成一定浓度纺丝溶液。
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5．1．3．2纺丝试验

本研究采用湿法纺丝工艺纺制BMA／St共聚物纤维，图5-1为纺丝设备图。

纺丝溶液于反应釜中保温静置脱泡24h后，氮气加压(0．4Mpa)使纺丝溶液经计量

泵计量后由喷丝板(喷丝孔直径中d=O．5mm)均匀挤出，挤出温度为40。C。初生纤

维进入凝固浴固化成形，凝固剂为水／DMAc混合液。再导入牵伸辊拉伸后卷绕。

将所得初生纤维在60"C水浴中拉伸4倍后，置于水中24h，除去残余溶剂，室温

干燥后制得BMA／St共聚物纤维。

5．1．3．3 DSC测试

图5．1湿法纺丝示意图

1空压机2温度计3压力表

4反应釜5凝固浴槽6卷绕辊

用DSC一7型差示扫描量热仪测定不同共聚单体配比BMA／St共聚物纤维的玻

璃化转变温度(Tg)，样品质量5mg，测试范围-20～200"C，升温速率10℃／min，

氮气保护。

5．1．3．4 TG测试

用STA409型热天平测定BMA／St共聚物纤维热失重曲线，测试范围30～1000

℃，升温速率10℃／min，氮气保护。

5．1．3．5 DMA测试

采用德国NETZSCHDMA 242型动态热机械分析仪测试BMA／St共聚物纤维动

态力学行为；采用纤维常用拉伸模式，频率为5Hz，温度范围为一150"C～300"C，

升温速率为10℃／min。



第五章甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物纤维

5．1．3。6力学性能测试

用莱州电子仪器有限公司PCL／LY-06型电子单纤维强力仪测定BMA／St共聚

物纤维的力学性能。

5．1．3．7吸附性能测试

称取定量BMA／St共聚物纤维，浸于被测液态有机物(油品)中，每隔1h取

出，滴淌10 min后称重。如此连续测定10h口引。纤维经24h浸泡充分溶胀后，

根据吸油前后纤维质量变化计算饱和吸附率。被测油品为分别为液态石油醚、煤

油和庚烷。

5．1．3．8表面形貌

用捷克FEI公司QUANTA200型环境扫描电子显微镜(SEM)观察BMA／St共聚

物纤维的表面形貌。

5．2结果与讨论

5．2．1 BMA／St共聚物纤维纺丝成形

5．2．1．1纺丝温度

研究发现，若纺丝温度太低，纺丝溶液粘度较大，溶液流动性差，甚至呈冻

胶状，难以形成均匀的纺丝细流，不利于纺丝成形；若纺丝温度太高，则随温度

升高纺丝溶液粘度下降，经喷丝头挤出后易形成液滴型或漫流型流体，无法形成

连续丝条，难以进行正常纺丝。因此，本研究中纺丝温度控制在40℃，此时纺

丝溶液粘度适当，可纺性较好，纺丝成形能顺利进行。

5．2．1．2纺丝溶液浓度

为考察纺丝溶液中总固含量对纺丝成形的影响，分别配制质量浓度为2596，

3596，40％以及5096的纺丝溶液进行纺丝成形试验，得到纤维样品l、样品2，样

品3和样品4。

当纺丝溶液中含量较低时，则纺丝细流的凝固过程缓慢，凝固后初生纤维的

力学性能差，容易出现断丝等，所得纤维实用价值较小当纺丝溶液浓度为35％和

4096时，纺丝过程可顺利进行，所得纤维具有较好的力学性能，能满足后处理及

加工要求。因此，本研究中纺丝溶液中的浓度选取为40％。
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5．2．1．3凝固浴组成

在溶液纺丝过程中，凝固剧烈易造成初生纤维内部产生大空洞或毛细孔。对

于本研究的纤维而言，虽然纤维中存在一定微孔结构有利于油品分子浸入纤维内

部，提高纤维对油品的吸收性能，但微孔尺寸过大或数量过多势必会影响纤维的

力学性能。因此，在纺丝过程中应适当提高凝固浴中溶剂含量，减缓凝固速率，

使初生纤维具有比较均匀和致密的结构，避免产生大量空洞。当凝固浴液中不含

溶剂时，水的凝固作用强度大，加剧了双扩散过程，使初生纤维中产生较多尺寸

较大的空洞，甚至形成缺陷。当凝固浴中加入一定量溶剂后，纤维中可观察到的

空洞数量减少，尺寸减小，表明凝固缓慢有利于改善纤维结构的均匀性，但加入

量过高时，由于纺丝细流凝固过于缓慢，纤维成形速率减小，在一定的停留时间

内，纤维不能充分凝固，导致卷绕时纤维之『白J发生粘连或并丝等，使纺丝过程无

法正常进行。因此，我们将凝固浴组成控制在H：O／DMAc为90／10，此条件下所得

纤维具有较好的力学性能，且纤维中存在一定的微孔结构，有利于吸收油品。

5．2．1．4卷绕速度

虽然提高喷丝头拉伸比可强化纤维的卷绕拉伸取向效果，但由于线性BMA／St

共聚物是一种柔性较强的大分子，大分子之间及自身容易缠结，在本研究条件下

难于仅通过提高喷丝头拉伸比达到强化其力学性能的目的，而卷绕速度过快，纺

丝过程不稳定，容易出现断丝等现象，所以本研究中控制卷绕速度在28—37m／min，

使纺丝过程能够顺利进行。

5．2．2 DSC测试

热分析是研究聚合物分子运动及其有效的手段，可用于观察高分子固体的多

重转变。这种转变指本体高聚物在某一温度从一种状态到另一种状态的转变，是

某一结构单元如高分子链的基团、链节、链段、整链、链团等在该温度时的分子

运动的直接表现，伴有能量吸收或比热容的改变，因此，也就或多或少地伴有热

效应的产生。可用相应的转变温度表征该高聚物，如结晶熔融温度Tc、玻璃化转

变温度Tg以及化学分解温度Td等。

由图5-2可知，BMA／St，0／∞共聚物纤维Tg最高为61℃：BMA／St蝴。共聚物纤维Tg

最低为42℃：而BMA／St∞脚共聚物纤维Tg居中为50℃。这是由于主链中苯基含量

增加，分子链刚性增加，位阻效应增加，分子链内旋转受阻程度增加，故Tg升高。

而甲基丙烯酸丁酯中丁酯基为柔性基团，由于柔性侧基使分子间距离增大，相互

作用减弱，增加了自由体积，使Tg下降。综合影响下， BMA／St，伽共聚物纤维的

Tg比BMA／St蝴。要高。然而共聚物Tg随分子质量降低而降低。因为BMA／St∞，的共聚

物纤维的分子质量远远小于B姒／St，。，∞的分子质量。且由于BMA／St驯的共聚物聚合
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度较低，其中存在大量低聚物，这些低聚物起了内增塑的作用，也使得Tg降低。

所以BMA／St螂。共聚物纤维的Tg反 EkBMA／St，。棚要小，而比BMA／St吲。。要大‘川。

Temperature(℃)

图5-2 BMA／St共聚物纤维DSC曲线

5．2．3 TG测试

从图5-3的TG曲线可以看出， BMA／St刚。共聚物纤维在120℃前基本无失重，

在(180～440)℃失重为98．19％。而BMA／St，。／30共聚物纤维在250℃左右基本无

失重：在(290～450)℃，失重为98．23％；BMA／St∞脚共聚物纤维在250。C前基

本无失重；在(296～450)℃失重为98．87％。比较三条热失重曲线可知，

BMA／St蝴。共聚物纤维分解温度最低，热稳定性最差；而相对于BMA／St如／∞共聚物

纤维热失重曲线，BMA／St∞脚共聚物纤维热失重曲线斜率更大，其分解速率更快，

稳定性也相对较差嘶1。

共聚物热稳定性主要决定于键能。而键能与共轭效应和位阻效应有关。甲基

丙烯酸丁酯中含有较多叔碳，而叔碳较易形成自由基。所以当BMA／St共聚物纤

维中甲基丙烯酸丁酯含量较高时，共聚物中分子键易断裂，故其热稳定性降低。

而芳环的特殊结构，使其同时具有共轭效应和位阻效应，在芳环含量不多时，共

轭效应占主导，而芳环含量较多时，位阻效应占主导。共轭效应使分子键难断裂，

位阻效应使分子键易断裂。故BMA／St∞I。。共聚物纤维分解温度最低，BMA／St，。伽

共聚物纤维分解温度比BMA／St∞脚共聚物纤维高。



天津工业大学硕士学位论文

／、
摹
≮
器
苎

Temperature(o C)

图5-3 BMA／St共聚物纤维TG曲线

5．2．4 DMA测试

图5-4为BMA／St共聚物纤维动态粘弹内耗比较曲线。损耗峰位置与无定形区

分子链取向度及充填密度有关。取向度高，分子链排列规整、堆积密度大，分子

间相互作用力大，链段不仅柔性降低，而且自由运动困难，移动所需要的能量就

比较大旧1。由图5-4的Tan 6一T关系曲线可知，三种BMA／St共聚物纤维内耗峰峰值

温度，即玻璃化转变温度(Tg)存在如下顺序：(Tg)舳／。。<(Tg)的／的<(Tg)州∞。

这表明BMA／St，。脚共聚物纤维无定形区分子链取向度和填充密度最大，分子链的

活动能力最小；而BMA／Stgo／。。共聚物纤维的无定形区分子链取向度和填充密度最

小，分子链的活动能力最好。BMA／St印脚共聚物纤维无定形区链段活性和堆积密

度居中M1。

Temperature(℃)

图5-4 BMA／St共聚物纤维DMA曲线
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实验中，以BMA／St，吖∞共聚物纤维为例，研究了纤维的理论Tg值与实测值的

区别。图5-5为BMA／St，咖共聚物纤维损耗角正切随温度变化的谱图。由图5—5

可知，BMA／St，。伽共聚物纤维玻璃化转变温度(Tg)为68。C，且玻璃化转变温区

较窄，共聚物均一性良好。这表明两种共聚物单体在链中的分布平均。

由于BMA／St，删共聚物为无规共聚物，两种聚合物组分的序列长度都很短，

不能分别形成各自的链段，BMA／St加，∞共聚物纤维只能出现一个介于两种组分各

自均聚物玻璃化转变温度之问的Tg。对于无规共聚物纤维Tg，可以通过Fox方

程㈣进行计算：

1 形 形了==上+≯
1 g 19 L l g2

式中Tg，Tg。， Tg：分别为共聚物及两组份均聚物Tg值；W。，W：分别为共聚物

中两组份质量分数。

通过计算得到BMA／St，o／30共聚物纤维理论Tg为59℃，比实测Tg值低9。C。

这是由于用Fox方程计算Tg时并未考虑其他因素对Tg值的影响，而实验制得的

BMA／St，。，∞共聚物纤维存在交联结构，这种交联结构阻碍了链段的运动，使共聚

物纤维的实测Tg值比理论值高。在本实验中，共聚物的合成过程未加入交联剂，

因此共聚物纤维交联结构是由于其内部分子链段之间内相互缠结形成的旧1。BMA

具有烷基侧链，由于交联节点拓扑限制㈨，此侧链易发生链缠结，共聚物纤维

Tg上升。

Temperature(℃)

图5-5 BMA／St共聚物DMA曲线

5．2．5力学性能

为满足后加工需要，纤维必须具备～定的物理机械性能。纤维主要力学性能

指标如表5—6所示。从图5—6及表5-3可以看出，共聚物纤维中断裂强度最大的
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为BMA／St，蚴共聚物纤维，断裂伸长率最大的为BblA／Stgol。。共聚物纤维。这是由

于酯基为柔性基团，苯环为刚性基团，随共聚单体中苯乙烯含量逐渐增加，共聚

物中分子链柔性减小，断裂伸长率逐渐减小。而纤维的断裂强度随共聚单体中苯

乙烯含量增加，呈现先增大后减小的趋势。这是苯乙烯含量的增加使纤维刚性增

强，故断裂强度增大；而BMA／St翮，鲫共聚物聚合度较低，其中的低聚物较多，起

到了内增塑作用，使分子链柔性增加，故纤维的断裂强度有有所减小。

f
董
鼍

亳
、√

意
e-

占
∞

嵩
2
∞

st(％)

图5-6共聚单体中St含量与共聚物纤维强度的关系

表5-3 BMA／St共聚物纤维主要力学性能

5．2．6吸附性能

图5—7为由共聚单体中不同St含量得到的纤维对煤油的吸附速率曲线。由图

可知，所以当共聚单体中St含量较高时，纤维内部相互缠结形成联结点与链段之

间的接触紧密，相互作用力也较高，使得油品分子在纤维中扩散的粘度系数较大，

同时纤维的弹性模量也较大，从而减小平衡吸附量。当共聚单体中St含量较少时，

纤维内部相互缠结形成的网络结构不完善，由于刚开始是分子扩散控制，可活动

链段数较多，联结点之间的分子链长度也较大，链段之间的相互作用力减小，于

是油品分子的扩散的粘度系数减小，吸附速度会上升；但联结点与链段之问的联

结点减少，则弹性模量下降，因而扩散系数减小，于是到达平衡的时间延长。

BMA／St共聚物纤维对弱极性液态有机物具有一定的吸附能力是因为BMA／St共聚

物分子间的烷基侧链相互缠结，形成了一定的物理交联，同时BMA／St共聚物分子

46
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间存在一定的空隙。纤维对油品的吸附主要是油品分子渗入BMA／St共聚物纤维，

利用共聚物纤维内部的的亲油基和油品分子的相互作用力作为推动力，使纤维溶

胀‘7¨。

f、
‘∞
曲
、-一，
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图5—7 BMA／St共聚物纤维对煤油的吸附速率曲线

一■一10％St；一●一30％St； 一▲一50％St

由图5—8可知，当共聚单体中St含量为30％时，B淞／St共聚物纤维对煤油、

石油醚和庚烷等油品的饱和吸附率分别可达3．79／g纤维、5．39／g纤维和

4．19／g纤维。当共聚单体中St含量较少时，BMA／St共聚物纤维内部相互缠结

形成的网络结构不完善，使共聚物中可溶部分较多，饱和吸附率和保油率都

较低；随着共聚单体中St含量逐渐增大，BMA／St共聚物内部网络结构逐步趋

于完善，可溶部分含量下降，共聚物对浸入其内部的油品分子握持能力增强，

饱和吸附率和保油率增大，同时增加了纤维吸油后的刚性；当共聚单体中St

含量进一步增大时，Bm／St纤维内部缠结程度继续增大，抑制油品分子渗入

到纤维而使饱和吸附率下降，同时纤维内部分子与分子问结合紧密，油品分

子扩散变得困难，保油率较高。
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a)饱和I吸附率 b)保油率

幽5—8共聚单休中st含姑与共聚物吸附性能的芰系

一■—庚烷； ●煤油： ▲4J油醚

5 2 7形貌结构

图5 9是BMA／St。。纤维SEM图。由图(b)可以看出，纤维表面比较光滑，具

有比较均匀和致密的结构；图(c)是纤维的横断面SEM图，可以看出纤维中存在

一定微孔结构。

圈5 9(曲纤维表观形貌

实验中我们使用扫描电子显微镜对所得纤维的表面形貌进行了观察，结果如

图5一10所示。a，b两图分别为BMA／St，咖纤维吸收庚烷前后的结果。可见，吸

附庚烷前纤维分子链处于卷曲状态，在吸附庚烷后纤维中分子链段充分伸展，网

络溶胀，宏观上表现为纤维体积增大，径向长度增大，纤维变糨。在纤维周围的

油品分子首先接触纤维表面并部分浸入纤维内部，使分子网络开始溶胀，但此时

油品分子尚未完全浸入网络内部，当纤维达到饱和吸油状态时，分子网络内部完

全被油品分子充满，网络充分溶胀⋯1。
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5．3本章小结

(a)吸油前 (b)吸油后

图5-10 BMA／St70脚纤维的形貌

采用悬浮聚合法成功制备了BMA／St共聚物，湿法纺丝制得BMA／St共聚物纤

维。

(1)利用DMA，TG对BMA／St共聚物纤维的性能进行测试，研究表明，当共

聚单体配比m(B姒)／m(St)为70／30时，纤维玻璃化转变温度最高，热稳定

性最佳；

(2)利用DMA对BMA／St共聚物纤维的玻璃化转变温度(Tg)进行测定，并

将实测值与理论值相比较，表明共聚物中分子链段之间内相互缠结使Tg提高。

(3)BMA／St共聚物纤维力学性能也得到了改善，共聚单体中St含量为30％

时，BMA／St共聚物纤维断裂强度最高；

(4)BMA／St共聚物纤维对弱极性有机溶剂(如煤油、庚烷、石油醚等)有

一定的吸附能力，且当共聚单体中St含量为30％时，纤维对煤油、石油醚和庚

烷等油品的饱和吸附率分别可达3．79／g纤维、5．39／g纤维和4．19／g纤维。

49
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第六章甲基丙烯酸丁酯／苯乙烯共聚物纤维非织造布

6．1吸油非织造布

近年来，非织造布行业得到迅速发展，各种新型非织造布品种不断出现，如

可用于吸收油品的非织造布等。目前用聚丙烯(PP)熔喷非织造布处理海水中油

品泄露等已有报道H3。引。它具有良好的疏水亲油性，原材料密度小(0．919／cm3)，

比水轻，几乎不吸水，也不溶于油类和强酸强碱，吸油量较大，吸油速度较快，

且吸油后能浮于水面而不下沉，水油置换性能好，能反复使用和长期存放，但其

吸油后受载荷作用时保油能力差，影响了其广泛应用[73]o 图6-1为熔喷非织造

布生产工艺流程示意图。

1．螺杆挤出机2．计量泵3．熔喷模头4．接收网5．卷绕装置6．喂料装置

图6-1熔喷非织造布工艺流程示意图

PP切片经螺杆挤出机熔融后由熔喷模头的喷丝孔挤出，在高速热气流的喷

吹下受到牵伸，形成极细的短纤维，被吸附凝聚在接收网上。在熔喷非织造布制

备过程中，纤维直径和纤维材料蓬松度是影响制品吸油量和吸油速率的主要因

素。纤维直径越小，比表面积越大，吸附能力越强，毛细管力效应越显著，饱和

吸油率和吸油速率均较快；而吸油纤维材料越蓬松则越有利于油品的浸入分散和

驻持，因此可改进非织造布的吸油性能。在实际生产中，减小纤维纤度和提高纤

维材料蓬松度主要有以下几种方法：(1)提高熔体温度或适当降低熔体挤出量，

即强化熔体的流动性能；(2)加大热气流的喷吹速度，对熔体进行充分拉伸；(3)

加长喷丝孔到接收网之间的距离接收距离，使纤维分布无序或杂乱化；

随着热气流喷吹速度提高及纤维纤度减小，则易出现部分纤维随空气飞散或
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漂浮，影响非织造布外观且易掉毛，为此可采用减小非织造布定量(指单位面积

内非织造布的质量)的方法加以改善。

1998年，金凤非织造布制品有限公司口卅开发出吸油性PP熔喷非织造布品种，

其生产工艺为：熔喷模头区熔体温度270"C，热气流喷吹速度1500m3／h，气流温

度290℃，接收距离430mm，计量泵转速挤出量约为10．6rpm，产品定量1509／m2。

以此工艺制成的制品，其主体纤维直径约31am，纤维材料结构蓬松，外观好。根

据不同的需要，该公司开发出可分别用于围油栏、吸油枕和吸油挚等的PP熔喷

非织造布品种。在吸油材料的基础上，金风非织造布制品有限公司还开发了工业

用揩布，先在熔喷生产线上制成纤维细且蓬松柔软的基布，再在热轧机上热轧，

处理后的揩布有很好的吸油性能，不掉毛，而且强度较高，是揩拭机器的理想揩

布。

美国Kimberly—clark公司于2003年开发出一种由两种材料组合而成的新型

吸油材料，这种新材料以纤维素纤维为填料，外层包裹可透液的熔喷非织造布制

成。外层非织造布可吸收油品并将油品转移至纤维素纤维填料层中，而水被挡在

外层，由于纤维素纤维是可更换的材料，而则为不易更换的材料，所以这种结构

可大大节省熔喷非织造布的消耗。这种新型吸油材料由两片外层材料之间央裹吸

收填料而组成，面向水面的一面经凸凹轧纹处理后形成方形截面或其它形截面的

凸凹结构，这种结构可提高材料与油面的接触面积，有助于提高非织造布层的吸

油速率。两外层的搭边向外延伸一段并缝合好以形成良好的接缝，保证内层吸收

材料不会向外透出。在两片外层材料问充填芯材后，整体吸收体呈圆柱形，由一

系列内连的段节组成，每个部段为两端闭合的圆柱形结构，各段节沿搭接区固定，

外层由捆扎线封闭，形成一段如同香肠状的产品。与同类清洁材料相比，这种新

型吸油材料在设计和制备方面具有简单易得的特点，且使用后处理费用较低。

封严等H钔将共聚甲基丙烯酸酯纤维干燥后，按适当比例与聚丙烯短纤混合作

为填充材料，两边用熔喷非织造布包裹，采用针刺法加工固定，制得复合非织造

布，而后将此非织造布置于烘箱中于150℃热交联20min，使其中共聚甲基丙烯

酸酯纤维内的潜交联剂大分子交联，制得具有吸油功能的复合非织造布。复合非

织造布对不同油品的吸收性能不同，共聚甲基丙烯酸酯纤维与聚丙烯短纤混合比

例为2：l(质量比)、成纤聚合物中甲基丙烯酸十二酯含量为10％时，所得非织

造布对氯仿、甲苯、煤油的饱和吸油率分别为99／g、6．59／g、49／g，且具有较

快的吸油速率，在30—45min内均可达到饱和。复合非织造布在较短时间内即可

将水面上的煤油完全吸收，具有较好的水面浮油吸收性能。经次脱附和再吸收后，

复合非织造布对甲苯和煤油的饱和吸油率分别下降至初始值的82％和80％，表现

出较好的可重复使用性。
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6．2实验部分

6．2．1菲织造布原料及加工设备

非织造确i原料及加工设备如表6．1所示。

表6—1原料及加r【设备

原料及设备名称 生产厂家

BM～St共聚物纤维

小弛实验梳毛机

高密针刺机

实验室纺制

自 制

江苏常熟1卜织造仪器设备厂

6．2．2非织造布加工过程

将纤维放置12h后，采用小型实验梳毛机将纤维团梳理成网。将所得多层单

网铺叠在一起，采用高密针刺机将纤网加崮成布。

6．2．3非织造布性能测试

6．2．3．1饱和吸附率

准确称取一定质量的非织造布，浸于油品中(本研究采用的油品为庚烷、煤

油及石油醚)，吸收直至达到饱和吸收，取出滴淌lOmin，称取吸附凝胶质量，

计算其饱和吸附率，非织造布饱和吸附率Q(g／g)按下式计算：

Q=(W．一wo)／W。 (6一1)

式中：W。为吸附后非织造布质量(g)；Wo为吸附前非织造布质量(g)。

6．2．3．2水面浮油吸收

在2500ml水浴锅内(栌18cm，表面积254cmz)，加入1500ml水和面积为9cm2

的非织造布及定量油品，浮着吸收～定时间，考察油品残留情况。

6．3结果与讨论

6．3．1针刺非织造布加工原理

针刺法是一种典型的机械加固方法。其基本原理是口钉：利用具有三角形或其

他形状截面、且在棱边上带有刺钩的刺针对铺设好的纤维网反复进行穿刺，其工

艺原理示意图如图6—2所示。
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铺好的纤维网在针刺之前十分蓬松，当刺针刺入纤维网时，刺针上的刺钩就

会带动纤维网表面及次表面的纤维，由纤维刈的平面方向沿垂直方向运动，使纤

维产生上F位移，而产生上下移位的纤维对纤维网产生。定挤压作用，使纤维嘲

中纤维靠拢而被压缩。当刺针到达一定的深度后，开始同升，由于刺钩顺向的缘

故，产生位移的纤维脱离刺钩，以几乎垂直状态酣在纤网中，从而使纤维网产生

的压缩不能恢复，通过反复穿刺，相当于将大量纤维束刺入纤维网，使得纤维网

内纤维与纤维之问的摩擦力加大．纤维网强度升高，密度加大，形成具有一定强

力、密度和弹性的针刺非织造布。加工所得针刺非织造布如图6_3所示。

稀溘
酗6-2针刺法基本工艺原理示意图““ 图∞针刺非织造布
1纤网2一刺针

6 3 2吸附性能

由图6 4可知，非织造布对油品的饱和吸附率较纤维有所下降，对煤油、石

油醚和庚烷等油品的饱和吸附率分别可达3．59／g非织造布、5．Og／g非织造布和

3 79／g非织造布，但下降幅度不太，表明本研究制各的非织造布具有较好的吸

油性能，大量被吸收的油品只是驻持在纤维之间的间隙中，在外力作用下极易漏

溢，故大部分被吸收的油品在测试非织造布饱和吸附率前的滴淌过程中流失，所

以非织造布的饱和吸附率较纤维有所降低。
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st(％)

图“共聚单体中St含量与非织造布吸附性能的关系

一■一庚烷； 一●—镍油；一▲一石油醚

6．3．3非织造布对水面浮油的吸收能力

非织造布对水面浮油吸收能力的研究结果如表6．2所示。由表可见，经40min

后非织造布可将水面上石油醚完全吸收，表现出对水面石油醚较快的吸收速率，

有利于用于实际处理水中漂浮的石油醚等。

表6-2非织造布水面石油醚吸收能力

6．3．4非织造布脱附及再吸附性能的研究

吸油树脂所吸收油品的脱附过程实质上是吸油的逆过程，即树脂的放油过

程，研究这一过程中树脂的结构与性能评价、树脂的再回收利用等具有重要意义，

然而有关吸油树脂的放油理论研究几乎还是空白。吸油树脂的放油过程实质是吸

油的逆过程，所以这两个过程的机理有相似之处，如推动力、热力学、动力学理

论等，但表征的形式可能有所不同。

吸油树脂是低交联度聚合物，依靠树脂分子与油品分子间的范德华力作用吸

油，油品分子与树脂结构单元问的相互作用力及树脂交联度决定了树脂的饱和吸

油率，因而它的放油过程就是溶剂分子借浓度梯度和交联网络的弹性回缩力，克

服分子间范德华力和各种扩散阻力扩散出材料的过程，也就是油品小分子从大分

子网络中脱附的过程，是一个比较复杂的行为。影响吸油树脂放油性能的因素很
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多，如吸油体系的温度及压力、油品分子的大小等，它们之间的关系很难定量描

述，而且树脂聚合物的化学组成、聚集态结构等都是影响吸油树脂放油性能的因

素。虽然有关小分子在共聚物分子中的扩散行为己有较多的研究报导，但至今尚

未见到有关吸油树脂脱附行为的研究报导。如果将油品分子在吸油树脂中的扩散

看成通常小分子在共聚物中的扩散，则可以借鉴相关理论分析吸油树脂的脱附行

为。

本研究所制备的非织造布，可形成吸附凝胶。因此，本研究仅从非织造布的

回收及再利用的角度，选择非织造布吸收能力较弱的溶剂(如乙醇)及对所吸收的

煤油有萃取作用的小分子(如汽油)对非织造布的油品脱附及再吸附性能进行初

步研究和讨论。

将一定质量饱和吸收石油醚和煤油的非织造布分别浸入乙醇和汽油中48h

后取出，30℃下抽真空使乙醇和汽油完全挥发，重新进行吸附试验并测定其饱和

吸附率，重复3次，测试结果如表6—3所示。由表可见，经过3次脱附和重复吸

收，非织造佰对石油醚和煤油的饱和吸附率有所下降，但下降幅度不大，分别为

降至初始状态的85％和80％，表明本研究制备的非织造布具有较好的重复吸附性

能，有利于其重复使用。经过吸附一脱附过程后，非织造布中残留下较多尺寸较

大的空洞。从理论上讲，这种残留的大尺寸空洞有利于提高非织造布的饱和吸附

率，而研究发现，由于空洞尺寸较大，大部分被吸收的油品在测试非织造布饱和

吸附率前的滴淌过程中流失，所以重复吸附时非织造布的饱和吸附率有所降低。

表6-3非织造布连续吸附能力

6．4本章小结

1．采用针刺法将蹦A／St共聚物纤维加工固定，制成具有吸附功能的非织造

布。该非织造布对不同油品的吸收性能不同对煤油、石油醚和庚烷等油品的饱和

吸附率分别可达3．59／g非织造布、5．Og／g非织造布和3．79／g非织造布。

2．非织造布在较短时间内即可将水面上的石油醚完全吸收，具有较好的水面

浮油吸收能力。

3．经三次脱附和再吸收后，非织造布对石油醚和煤油的饱和吸附率分别下降
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至初始值的85％和80％，表现出较好的可重复使用性。
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第七章结论

(1)本文采用悬浮聚合法制备出BMA／St共聚物，实验得到悬浮聚合最优工

艺参数为：共聚单体配比in(BMA)／m(St)为70／30、分散剂PVA水溶液浓度为

0．5％、BPO占单体总质量0．5％，聚合温度为80-85℃、聚合时间为6h。BMA／St

共聚物的特性粘度及粘均相对分子质量随共聚单体中St含量的增加而逐渐减

小；BMA／St共聚物对煤油、石油醚、庚烷不同油品的饱和吸附率分别可达3．29／g

共聚物，4．99／g共聚物，3．79／g共聚物。

(2)BMA／St共聚物溶液表观粘度随溶液温度升高而降低，随溶液浓度升高

而升高。溶液呈现出切力变稀的非牛顿流体性质；溶液温度的升高、浓度的降低

均使得BMA／St共聚物溶液呈现切力变稀行为的临界剪切速率变大，同时使溶液

非牛顿指数增大，即溶液的假塑性下降；溶液的结构粘度指数随温度升高而减小，

随溶液浓度升高而增大。

(3)采用湿法纺丝工艺制得BMA／St共聚物纤维。当共聚单体配比m(BMA)

／m(St)为70／30时，纤维玻璃化转变温度最高，热稳定性最佳；共聚物中分子

链段之问内相互缠结使BMA／St共聚物纤维的Tg提高：BMA／St共聚物纤维力学

性能也得到了改善，共聚单体中St含量为30％时，BMA／St共聚物纤维断裂强度

最高；BMA／St共聚物纤维对弱极性有机溶剂(如煤油、庚烷、石油醚等)有一

定的吸附能力，且当共聚单体中St含量为30％时，纤维对煤油、石油醚和庚烷

等油品的饱和吸附率分别可达3．79／g纤维、5．39／g纤维和4．19／g纤维。

(4)采用针刺法将BMA／St共聚物纤维加工固定，制成具有吸附功能的非织

造布。该非织造布对不同油品的吸收性能不同对煤油、石油醚和庚烷等油品的饱

和吸附率分别可达3．59／g非织造布、5．Og／g非织造布和3．79／g非织造布：非

织造布在较短时问内即可将水面上的石油醚完全吸收，具有较好的水面浮油吸收

能力；经三次脱附和再吸收后，非织造布对石油醚和煤油的饱和吸附率分别下降

至初始值的85％和80％，表现出较好的可重复使用性。
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