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!!摘!要"将纤维级聚丙烯与自制热塑性聚酯弹性体"聚对苯二甲酸丁二醇酯与聚四氢呋喃的嵌段共聚物#进行
熔融共混!制备改性聚丙烯!然后以此改性聚丙烯为皮层’纤维级聚丙烯为芯层!通过皮芯复合纺丝技术制得预取向
丝"VAL#及牵伸假捻丝"@:L#(采用扫描电子显微镜’偏光显微镜’差示扫描量热仪’动态热应力仪’单纱强力仪等
对纤维结构与性能进行表征!并对@:L袜带的染色深度’上染率及耐皂洗色牢度进行测试(结果表明$分散相以球
形颗粒分布在聚丙烯基体中!改性后聚丙烯球晶结构遭到破坏!VAL结晶度下降!@:L袜带染色深度’上染率得到
了明显提高!且耐皂洗色牢度较好&当改性聚丙烯中添加#\相容剂后!VAL的力学性能以及@:L袜带的染色性能
优于未加相容剂的纤维(该结果为可染丙纶的产业化提供了有益的借鉴(
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6!引!言

聚丙烯"VV$纤维具有疏水导湿性良好及比重
轻*热导率低等特点#在民用纤维领域应用较为广
泛(#())&但由于等规聚丙烯属于非极性聚合物#分子
内不含任何可以与染料分子结合的极性基团#且大
分子链立构规整度高*结晶度高#染料分子难以进入
聚丙烯纤维内部#因此其染色比较困难($(%)&目前主
要采用原液着色方法制备聚丙烯有色纤维#但此法
制备的有色聚丙烯纤维存在色泽不够艳丽*色系变
化少等不足(&(F)&关于聚丙烯纤维的可染改性有较
多报道(D(##)#其中共混改性方法简单方便且效果显
著&该方法是在聚丙烯树脂中添加一定量的改性
剂#以降低纤维的结晶度并引入一些极性基团#从而
实现可染改性的目的(#!(#))&为了达到较高的上染
率#需要加入大量改性剂#这会严重影响纺丝性能和
纤维的力学性能(#$(#%)&因此#如何通过改性剂的优
选和纺丝工艺优化(#&)#在实现聚丙烯纤维可染改性
的同时#保持良好的可纺性和力学性能#是可染聚丙
烯纤维研究与制备的难点&

本文采用自制的热塑性聚酯弹性体为改性剂#
聚丙烯接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯"VV(7(JZW$为
相容剂#通过与纤维级VV共混的方法制备改性
VV#并以此改性VV为皮层*纤维级VV为芯层#通
过皮芯复合纺丝技术制得预取向丝"VAL$及牵伸
假捻丝"@:L$&研究了改性聚丙烯纤维的结构与
性能#期望得到染色性能*纺丝性能和力学性能优良
的可染聚丙烯纤维#从而为推进可染改性聚丙烯纤
维产业化提供借鉴&

7!实验部分

787!主要原料
纤维级VV!熔融指数为)%7’#"O6."测试熔融

指数时对样品施加的负荷为!C#&b7#温度为
!)"[$#购自台塑有限公司%改性剂!自制热塑性聚
酯弹性体"聚对苯二甲酸丁二醇酯VM:与聚四氢呋
喃V:ZJ的嵌段共聚物$%相容剂!聚丙烯接枝甲基
丙烯酸缩水甘油酯"VV(7(JZW$#购自常州维骏塑
料新材料有限公司&
789!样品制备
#C!C#!改性VV制备

将纤维级VV*改性剂*VV(7(JZW置于真空干
燥箱内#于#""[干燥#!3以上&干燥后的样品按
VV’改性剂质量比为D"k#"#相容剂VV(7(JZW的

加入量分别为"\和#\"质量百分比$#在 S//b4
V+0?0/RA8双螺杆挤出机中熔融共混挤出#得到改
性VV&其中螺杆各区温度"#$#"区$为#’"*#F"*

#F"*!#"*!)"*!)"*!)"*!)"*!)"[和!)"[#螺杆
转速为$"-’O6.#喂料速度为)\&

#C!C!!皮芯复合纤维的制备
以改性VV为皮层*纤维级VV为芯层#采用复

合纺丝设备以!&""O’O6.的纺丝速度制得规格为
#!"Q>4U’#F根的预取向丝"VAL$#VAL经牵伸假
捻加工得到规格为’%Q>4U’#F根的低弹丝"@:L$&
制备了三组样品#其中样品#为纯VV单组份纤维%
样品!为皮芯复合比%"k%"的复合纤维#皮层不含
相容剂%样品)为皮芯复合比%"k%"的复合纤维#皮
层中相容剂添加量为#\&

78>!测试与表征

#C)C#!改性VV的断面形貌
将样品置于液氮中冷冻#"O6.后进行脆断#使

用*KH(#&""型离子溅射仪对脆断面进行真空镀金
处理#再使用日本*NAI公司生产的*8Z(%&#"扫
描电子显微镜在放大倍数为!"""倍的情况下观察
断面的形貌&

#C)C!!改性VV的结晶形貌
采用偏光显微镜"VAZ$观察试样的结晶形貌&

将样品切成薄片#用两片圆形玻璃片夹住#置于热台
上#快速升温到!)"[#使试样完全熔融#并保温
)O6.消除热历史#用盖玻片轻压制成约#&O厚的
薄片&然后以%"[’O6.的速率冷却到#!"[#等
温结晶#"O6.#观察试样的结晶形貌&

#C)C)!VAL的力学性能和动态热应力
力学性能!用LJ"!)M("型单纱强力机#按-化

学纤维长丝拉伸性能试验方法."JM’:#$)$$,

!""F$#每个试样测定#"次取平均值&
动态热应力!参照-涤纶预取向丝动态热应力试

验方法."K2’:%""%#,!"!"$在美国 I/‘=+.
S4OT3600公司生产的S@](@K:型动态热应力仪
上测试&测试速度为#""O’O6.#温度范围为%"$
#$"[#牵伸比为#C’倍&

#C)C$!VAL的结晶性能
采用Z4>>04-(:+04Q+公司生产的@8H#型差示

扫描量热仪#称取%$#"O7的纤维样品#在氮气保
护下#从!%[升到!%"[#升温速率#"[’O6.#恒
温)O6.#再从!%"[降到)"[#降温速率#"[’

O6.#恒温)O6.后#得到升温*降温曲线&
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#C)C%!@:L袜带的染色性能
染色实验!参考-涤纶长丝染色均匀度试验方法.

"JM’:&%"F,!""#$先将纤维编织成袜带#并配制染
浴"浴比#""k#$#加入#\"占织物质量百分比$的分
散蓝染料#在#""*##"*#!"*#)"[下染色)"O6.&

耐水洗色牢度!参照-纺织品色牢度试验耐洗色
牢度."JM’:)D!#C#,!""F$中的试验#测定&

织物表观色深度"7’%$!采用美国@/>/9+0+-公司
的&""型测色配色仪#测定织物7’%值&将试样折成
四层进行测色#试样折的层数要以光线不能透过为准#
每块样品在不同区域测试三次#然后取其平均值&

上染率!将配制好的染液#用美国W7604.>公司
的H/-?(&"紫外分光光度计测定$""$’"".O的波
长#找出吸光度最大时的波长"O/U#作为测试用波
长#最大吸光度值为#"&再将可染改性聚丙烯皮芯
复合纤维织物在配制好的染液中进行染色#测定残
余染液的吸光度#)#按公式"#$计算染料上染率<!

<’\A"#B#)’#"$C#"" "#$

9!结果与讨论

987!改性!!结构与性能分析
!C#C#!改性VV中分散相的形态

图#为VV’改性剂共混物的断面形貌图#表#
为VV’改性剂共混体系中分散相颗粒的大小以及粒
径分布范围#由计算机图像处理软件BO/74*处理所
得&从图#和表#中可以看出#分散相颗粒主要以
球形分散在VV基体中#其中添加相容剂后的共混
物#分散相平均粒径和粒径分布范围比不加相容剂
的好&这是因为#一方面VV(7(JZW中的环氧基团
能与改性剂中VM:上的端羟基和端羧基发生开环
加成反应#从而达到增容的目的%另一方面#相容剂
在聚合物两相间的作用类似于表面活性剂在水油两
相间的作用#可降低两组分间的表面张力#从而防止
分散相之间的凝聚#维持分散相的稳定性&

图#!不同相容剂含量共混样品的8NZ图

表7!样品的粒径范围及大小
样品名称 相容剂含量’\ 粒径范围’&O 平均粒径’&O
样品! " "C&$!C&! #C$’
样品) # "C$)$#C’# #C")

!C#C!!改性VV的结晶形态
图!为热台偏光显微镜下观察到的纯VV*改性

VV以及改性剂的结晶形态&从图!中可以看出#纯
VV呈现典型的球晶结构#构成球晶的片晶束呈放射
状排列#球晶颗粒大*结构完整#边界清晰#在偏振光
下呈现明显的黑十字#与文献(#$)报导的相一致&

当纯VV中加入改性剂之后#可以观察到VV球晶尺
寸减小#球晶之间的界面变得模糊#黑十字消光现象
减弱#无法观察到完整的球晶&这是因为一方面改
性剂的加入使得VV的球晶的生长受到阻碍%另一
方面#改性剂作为晶核在VV中起到异相成核的作
用#使VV的球晶尺寸变小#结晶结构疏松&说明添
加改性剂后#对VV球晶起到了插入*分割*细化的
作用#这种结构使得染色时染料分子更容易进入VV
纤维中#为提高VV共混纤维的染色性能提供了
条件&

图!!纯VV%改性VV#相容剂含量"\$以及改性剂的结晶形态
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989!!BC的性能分析
!C!C#!力学性能

表!为VAL的断裂强度与断裂伸长率结果&
由表!可知#与样品#纯VV(VAL相比#样品!*样
品)改性VAL的强度下降*断裂伸长率上升#其中
未加入相容剂的样品!改性VAL强度下降明显#
比纯VV样品低"C))9_’Q>4U&这是因为改性剂与
VV为不相容体系#未加入相容剂时#二者界面结合
能力差#当受到拉伸作用力时#二者之间由于界面结
合力差而容易产生滑移#所以强度下降&而相容剂
分布在两种聚合物界面上#可以提高两种聚合物的
界面结合力#同时提高共混物形态结构的稳定性#有
效阻止分子链间的滑移(#’(#F)#所以加入相容剂后
VAL强度得到了改善#可以满足后加工的需求&

表9!!BC的强度和断裂伸长率
样品名称 断裂强度’"9_+Q>4UG#$ 断裂伸长率’\
# !C)" !"$C"
! #CD’ !$#C)
) !C!! !##C!

!C!C!!动态热应力
图)为VAL丝的动态热应力曲线&由图)可

知#当温度较低时#VAL的动态热应力较大#随着温
度升高#热应力值逐渐下降&这是由于温度越高#纤
维分子链段运动能力增强#即聚合物分子链间的相
对滑移更容易#有利于拉伸的顺利进行#宏观表现为
热应力下降(#D)&从图#还可以看出#在相同温度
下#各个样品的动态热应力从大到小依次为样品#*
样品)和样品!#即未添加相容剂的VAL"样品!$
的热应力比纯VV(VAL"样品#$和添加#\相容剂
的VAL"样品)$都低#说明不添加相容剂情况下#

VV与改性剂之间的结合力较弱#链段发生滑移更容
易&这与断裂强度的变化规律比较吻合&

图)!VAL丝的动态热应力曲线

!C!C)!结晶性能
图$为VAL样品的@8H升温*降温曲线#表)

展示了VAL样品的@8H数据&从图$和表)可
知#随着改性剂和相容剂的加入#VAL的热结晶温
度向低温方向移动#且结晶度显著降低#各样品结晶
度从大到小为依次为样品#*样品!和样品)&说明
经改性之后VV纤维的结晶度下降#有利于染料分
子扩散进入纤维内部#实现上染的目的#特别是在相
容剂存在时#改性VV中的改性剂可以与VV部分相
容#使得VV分子链的迁移受到限制#结晶度进一步
降低&

图$!VAL样品的@8H升温%降温曲线

表>!!BC样品的D<E数据汇总表

样品
名称

熔融温度
DO’[

热结晶温度
DO9’[

("O’
"*+7G#$

结晶
度’\

样品# #&#C’% #!#C!! #!"C## %’C%
样品! #&#C!" #!"C%$ ##$C%" %$C’
样品) #&!CF& ##FCD% #"%C!) %"C)

98>!DFC的性能分析
!C)C#!力学性能

@:L的断裂强度和断裂伸长率见表$&由表$
可见#VAL加工后得到的@:L断裂强度提高#断裂
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伸长率下降#且@:L的断裂强度和断裂伸长率变
化趋势与VAL一致#其中含相容剂的样品)#@:L
力学性能呈现高强高伸的特点#力学性能优良&

表?!DFC的强度和断裂伸长率
样品名称 断裂强度’"9_+Q>4UG#$ 断裂伸长率’\
# !CD’ #DC’$
! !C’& !#CD!
) !CD’ !!C"’

!C)C!!@:L袜带染色性能
图%*图&分别为不同染色温度下@:L袜带的

7’%值和上染率&从图%和图&可以看出#经过改
性后@:L袜带的7’%值与上染率都得到了显著
提高#其中添加相容剂的样品)提高幅度更大&这
是由于&从前文结晶度的数据可知#加入改性剂以
后#纤维结晶度降低#这就使得无定型区域增大#有
利于染料分子的进入#加之改性剂为分散染料可染
组分#因此可以实现VV纤维的染色改性&另外由
于相容剂的加入#使得改性剂与VV部分相容#进一
步破坏了VV的规整性#结晶度降低更为明显#因此
加入相容剂可以进一步改善VV纤维的染色性能&
从图%和图&中还可以看出#随着染色温度的提高
@:L袜带的7’% 值与上染率也随之增加#但在
#!"[以后的7’%值与上染率变化趋缓#基本达到
了染色平衡&这是由于升高温度#不仅会增大染料
的溶解度#还会增大染料分子的能量#染料分子的扩
散能力也相应增强#使更多的染料分子进入纤维内
部#表现为染色深度和上染率均随温度升高而增
加(!"$!#)&

图%!不同染色温度下@:L袜带的7&%值

图’为@:L袜带染色后的外观照片#从图中
可以清晰的看到#用分散蓝染色后#纯VV纤维的样
品#仅是沾色引起的浅灰#而改性VV纤维的样品
!*样品)#呈现较深的颜色&

图&!不同染色温度下@:L袜带的上染率

图’!@:L袜带染色效果图

!C)C)!耐皂洗色牢度
表%展示了可染改性聚丙烯复合纤维的耐皂洗

牢度情况&从表%可以看出#经过改性之后的样品
!和样品)的耐皂洗色牢度明显高于未改性的纯

VV"样品#$&这是由于改性剂和相容剂的加入#使
得分散染料和纤维间产生次价键作用力#从而提高
了纤维的耐皂洗色牢度&

表@!可染改性聚丙烯复合纤维耐皂洗牢度评估

样品名称
耐皂洗色牢度’级

变色 沾色
样品# !$) !$)
样品! $ $$%
样品) $$% $$%

!!综上所述#通过对VV的改性并采用皮芯复合
纺丝技术#是实现聚丙烯纤维分散染料可染改性的
有效途径&

>!结!论

采用自制热塑性弹性体"VM:与V:ZJ的嵌
段共聚物$和相容剂VV(7(JZW对VV进行改性#并
采用皮芯复合纺丝的方式制得皮芯复合改性聚丙烯
纤维#通过对改性聚丙烯及复合纤维的结构与性能
进行表征#得出如下结论!

F!’ !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版$ !"!#年!第$%卷



/$添加#\相容剂后的共混物#分散相平均粒
径和粒径分布范围小于不加相容剂共混物%VV’改
性剂共混体系中#VV球晶尺寸变小*结晶结构疏松&
R$与纯VV单组分纤维相比#改性后的VAL断

裂强度略有降低#动态热应力下降#结晶度降低%加
入了#\相容剂的VAL与不添加相容剂的改性样
品相比#断裂强度增加#断裂伸长率降低#结晶度降
低#动态热应力增加&
9$经改性后得到的@:L袜带染色深度*上染

率以及耐皂洗色牢度均得到了较大提升#其中加入
了#\相容剂的@:L袜带染色深度和上染率提高
更加明显&
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