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摘  要 研究蚕丝纤维经钙盐微溶解处理后丝纤维的结构和形态变化特征 ∀指出经微溶处理后蚕丝纤维内部可生成微孔穴 纤维

呈现出原纤化特征 使纤维强力下降 结晶度有所提高 ∀
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  蚕丝的丝素纤维是由许多原纤束并列在一起构

成的天然蛋白质高分子材料 原纤与原纤之间主要

通过丝胶和次价键相互结合 ∀纤维内部结构又可分

为结晶区和非结晶区两部分 结晶区结构紧密 不易

变形 而非结晶区结构疏松 且肽链处于不规则卷曲

状态 ∀由于蚕丝纤维这种本身内部结构的差异 使

蚕丝纤维的抗侵蚀能力也有所不同 实际上这些差

异性是由化学能的差异形成的 ∀利用这种结构上的

差异性 通过有效的溶胀 !分纤或剥离方法可生成丝

素纤维内部的微孔穴 使丝素纤维在微观上显示出

多层次的剥离与多孔特征 ∀

蚕丝纤维在中性钙盐三元体系氯化钙 !水和乙

醇 ΒΒ处理下 会发生溶解现象 ∀根据现有的研

究≈ 
蚕丝纤维在溶解过程中具有分阶段溶解特

性 即由于蚕丝纤维内部结构的差别使其在溶解过

程中弱结构更易首先被侵蚀剥离 ∀利用蚕丝纤维的

这种溶解特性 对蚕丝纤维进行微溶解处理 削弱丝

素中原纤之间的弱结构 使丝纤维溶胀 !分纤 以使

蚕丝纤维原纤之间形成微孔穴 ∀

1  实验部分

111  实验材料与样品制备

11  实验材料  桑蚕丝 ¬Π⁄ ≅  ∀精

练条件 精练剂   Π无水碳酸钠  Π温度 

 ∗  ε 时间  浴比 Β ∀

11  样品制备  蚕熟丝纤维置于氯化钙 !水 !

乙醇按摩尔比 ΒΒ配成的三元溶液中 按不同时

间恒温  ε 处理 然后洗涤 !脱水 !干燥 并在室温

下调湿平衡 ∀锡增重处理的工艺流程 四氯化锡

处理 ψ冷水漂洗将丝放入浴比为 Β的冷水中

来回漂洗 重复 次 ψ磷酸氢二钠处理 ψ冷水漂洗

ψ重复上述工艺 ψ泡花碱处理 ψ冷水漂洗 ψ皂洗 ψ

冷水漂洗 ψ烘干  ψ平衡  ∀其工艺参数

见表  ∀

表 1  锡增重处理工艺参数

助剂 浓度Π 温度 ε  时间 浴比

≥≤#     Β

 °#     Β

≥    Β

无水 ≤    Β

2  实验结果与讨论

211  微溶处理作用下的丝素溶失率

 ε 条件下经三元体系处理的丝素纤维溶失率

见表  ∀
表 2   ε 条件下经三元体系处理的丝素纤维溶失率

时间 溶失率  

 

  

  

  

  

  

  

  丝素纤维在氯化钙三元体系溶解作用下 在初

期表现为丝素蛋白分子的水化作用和溶剂分子向纤

维内部的渗透作用 这种作用的程度取决于丝纤维

的内部结构 ∀由于水分子对丝素蛋白质大分子的作

用主要体现在无定形区域 所以 由于水分子的进

入 一方面使纤维在整体上发生横向膨胀 纤维体积

增大 另一方面 随着大分子结构的膨胀 又限制了

水分子的无限侵入 ∀乙醇的存在可以降低溶液的表

面张力 促进溶液对纤维分子内部无定形区的渗透 

从而有利于对丝纤维内部无定形区的定向溶解 ∀

图 显示 丝素蛋白纤维在钙盐溶液三元体系

作用下 其溶失率与溶解时间具有高度显著的线性

相关关系可以得到 ρ 1 ρ ρ1  1 
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说明丝素纤维在无定形区的定向溶解中处于等速剥

离状态 而这种溶解作用直接对纤维的力学性能带

来影响 ∀图 显示 丝素纤维的溶失率与纤维强度

具有高度显著的负相关关系ρ  1 ρ

ρ   1 ∀

图 1  丝素纤维的溶失率曲线 图 2  丝纤维强力与溶失率关系

212  丝素纤维微溶处理后的形态

图 是丝纤维在三元体系  ε 条件下微溶后

的纵向表面形态 ∀可以看出 原丝表面十分光滑 处

理  后的丝纤维表面开始出现不同深浅的纵

向条纹 溶解  后 丝素纵向的条纹加深 分纤

状况加剧 ∀从图 的横截面形态图进一步清晰地看

出 原丝截面和边缘都十分光滑平整 而钙盐处理

 后 边缘凹凸不平 截面微孔生成现象明显 

并在截面上显现出了直径约为 1 ∗ 1 Λ原纤构

造 ∀这与钙离子的配位破坏了大分子之间的部分氢

键和分子间力有关 由于这种破坏作用 使纤维大分

子内部结构变得松弛 同时由于单纤维或原纤间的

弱结构剥离 所以纤维内部产生微空隙 ∀

图 3  丝纤维纵向表面形态

图 4  丝纤维横截面形态

213  蚕丝纤维内部微孔穴的表达

利用锡增重的方法可以有效地表达蚕丝纤维内

部的微孔结构≈  ∀由图 可看出锡增重的总体趋

势是增重率随微溶处理时间的增加而加大 这与微

溶处理时纤维内部微孔穴的增长有关 尤其在微溶

初期 锡增重的填埋量呈现出一定的线性增长规律 

但随着微溶处理时间的进一步延长 由于丝素的定

向溶解性 虽然纤维溶失率也不断提高 且分纤剥离

更明显 但同时纤维内部极性基团的含量也明显减

少 削弱了丝纤维本体的填埋能力和对其它物质的

吸附能力 所以 填埋量趋向稳定 ∀

图 5  丝纤维增重率与

微溶时间的关系

图 6  纤维弹性与微溶

处理时间的关系

2 .4  微溶处理对蚕丝纤维结晶度的影响

由表 看出 随着微溶处理时间的增加 结晶度

呈上升趋势 这一结论同时也进一步支持了随着纤

维分纤 !剥离的加剧 纤维内部微孔穴填埋能力没有

进一步提高的结论 ∀同时在本研究过程中由于蚕丝

纤维微溶解中 其溶失部分主要为丝纤维大分子的

弱结构部分 这一部分主要以非结晶结构为主 密度

小 所以经微溶处理后 其残留部分的结晶度有所提

高 ∀
表 3  密度梯度法测得的丝纤维的密度值与结晶度

溶解时间 密度Π 结晶度  

    

    

    

215  纤维定伸长作用下的弹性特征

纤维的应力与应变规律可以反映纤维本身的内

在结构特征≈ ∀纤维弹性变形的大小表征了纤维的

变形回复能力 这一特征也与纤维大分子卷曲形态

和纤维结晶性有关 ∀

由图 看出随处理时间的增加 弹性呈上升趋

势 ∀说明丝纤维经微溶处理后原纤之间的弱结构被

破坏 丝纤维溶胀 !分纤 形成微孔穴 一方面使分子

结构松弛 纤维产生膨松特征 另一方面由于纤维残

留部分结晶度相对提高 使丝纤维的弹性能力有所

提高 ∀

3  结  论

 丝素经微溶处理后 可以生成明显的微孔穴

和原纤化特征 纤维填充能力有所提高 ∀

 在微溶处理过程中 纤维内部部分结构被破

坏 分子间结合力减小 使纤维强力下降 ∀

 丝素纤维微溶处理后 结晶度呈上升趋势 ∀
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°∂°存在下直接缩聚法制备 °°×浆粕
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摘  要 低温溶液缩聚直接制备对位芳纶浆粕°°× °°工艺中 加入聚乙烯吡咯烷酮°∂°高分子添加剂 并控制有关工艺因

素 可以提高对位芳纶浆粕的分子量 改善其表面毛羽化程度 提高浆粕的长径比 ∀

关键词 聚对苯二甲酰对苯二胺浆粕  聚乙烯吡咯烷酮  低温溶液缩聚  特性粘度

中图法分类号 ×≥ 11    文献标识码 

  对位芳纶浆粕 °°× °°是 °°× °2

°×的差别化 !原纤化产品≈  ∀

传统的对位芳纶浆粕的制备方法是 °°×的硫酸液

晶溶液纺丝法 该工艺方法以浓 ≥ 作溶剂 对设

备腐蚀严重且过程复杂 需特殊设备 成本昂

贵≈ ∗  ∀年韩国科研工作者 ≠
≈等人发表

了高聚的 °°×低温溶液缩聚法直接制备对位芳纶

浆粕的专利 由于低温溶液缩聚法制备 °°×2°°

技术不用高腐蚀性的浓 ≥ 作为溶剂 且工艺简

单 从而引起该领域的科研工作者的极大兴趣 ∀

在研究低温溶液缩聚法直接制备对位芳纶浆粕

的过程中 发现加入较低分子量的聚乙烯吡咯烷酮

°∂° 如 °∂° 可以加快反应速率 提高浆粕的

特性粘度和长径比 且浆粕的表面毛羽丰富 ∀同时

红外光谱图和 ÷2光衍射谱图还证明 °∂°的加入不

影响对位浆粕的化学结构 ∀

1  实  验

111  原  料

单体 对苯二胺 °°⁄ ≤° 级 纯度大于

1  江苏宜兴化工厂生产 对苯二甲酰氯×°≤ 

≤°级 纯度大于 1  南昌农药厂生产 ∀溶剂 2

甲基吡咯烷酮 ≤°级 ≥ƒ 公司生产 ∀助溶剂 氯

化钙  级 江苏宜兴化工厂生产 ∀高分子添加剂 

聚乙烯吡咯烷酮 2  级 进口分装 ∀本实验原

料中单体需精制 溶剂需脱水 助溶剂需高温活化 ∀

112  对位芳纶浆粕的合成实例

在  不锈钢反应容器中 加入  含

有   ≤≤ 的 °溶液 通干燥氮气 在搅拌状态

加入 1 精制过的对苯二胺粉末 待其完全溶解

后 用冰 盐水浴冷却至  ε 加入粉状对苯二甲酰

氯 1 调至相应搅拌速度 反应迅速进行 体系

逐渐变粘 1 加入 1 °∂° 粉末 体系很

快出现凝胶化现象 此时停止搅拌 取出凝胶体 高

温孵化  打浆 !冷水洗涤数次至中性 用热水煮

洗 除去残留溶剂 !氯化钙和 °∂°∀在  ε 下干燥

 得到淡黄色浆粕状纤维 ∀

113  对位芳纶浆粕的性能测试方法

特性粘度的测定 将完全干燥的 1 试样溶

解于   级的  的浓硫酸中 用乌氏粘度计

在 ? 1 ε 的恒温水浴中测定对数粘度 ∀按下

式计算 

Ι ς  τΠτΠΧ

  式中 τ为芳纶浆粕聚合体溶液流出时间 τ 为

纯溶剂流出时间 Χ为  溶液中芳纶浆粕的

克数 ∀

长径比ΛΠ∆的测定是在烘干的聚合产品中随

机取样 根 在显微镜下测得其长度与直径 计算

并取其平均值 ∀

表面形貌的观察 采用英国产 ≤ ≥
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