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摘　要　以废弃棉织物所制备的乙基纤维素（ＥＣ）为基体，甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）和丙烯酸丁酯（ＢＡ）为接枝单体，
过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）为引发剂，Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）为交联剂进行接枝共聚制备了一种新型复合高吸油树脂
［ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）］。通过ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ对ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）进行了表征，并对制备条件、吸油性能和动力学进
行了探讨和分析。结果表明，当ｍ（ＢＡ）∶ｍ（ＭＭＡ）＝１∶１，ω（ＢＰＯ）＝０．３％，ω（ＭＢＡ）＝０．０１％，ω（ＥＣ）＝０．８３％时所制备
的树脂吸油性能最好。准二级动力学模型可以较为完整的描述该树脂的吸油过程，平衡时间大约为１．５ｈ，其对４种油性
物质的吸油速率大小依次为：甲苯＞邻二甲苯＞二氯甲烷＞三氯甲烷。
关键词　高吸油树脂，复合，乙基纤维素，废弃棉织物，接枝
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　　迄今，科研工作者已对包括天然吸油材料（如麦秆、棉纤
维、泥炭沼），传统合成吸油材料（如丙烯纤维和高吸油性树
脂）和新型复合吸油树脂在内的多种吸油材料开展了深入研
究［１］。其中，复合高吸油树脂一般以淀粉［２］，β－环糊精

［３］和纤维

素［４］等为基体，具有更突出的油水选择性及优异的吸油性能［２］。

在复合高吸油树脂的制备中，选择合适的基体对树脂吸
油性能有较大影响。理想的基体应该具备结构稳定，接枝点
丰富等 特 点。通 过 对 废 弃 棉 织 物 （ｗａｓｔｅ　ｃｏｔｔｏｎ　ｆａｂｒｉｃｓ，

ＷＣＦｓ）的处理和加工所制备的脂溶性乙基纤维素［５］（ｅｔｈｙｌ

ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，简称ＥＣ），具有分子链较长［６］、羟基丰富和生物降解

性良好［７］的特点，有望作为优异的基体应用于高吸油树脂的
制备和开发中，同时可极大的缓解 ＷＣＦｓ所造成的环境污染

和可再生资源的巨大浪费等问题［８－９］。

本研究以 ＷＣＦｓ所制备的ＥＣ作为基体与甲基丙烯酸甲
酯（ＭＭＡ）和丙烯酸丁酯（ＢＡ）接枝共聚制备ＥＣ基复合高吸
油树脂［ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）］，研究了单体质量比，ＥＣ、引发
剂和交联剂用量对产物吸油性能的影响，采用ＦＴ－ＩＲ和ＳＥＭ
手段对树脂的分子结构和形貌进行了表征，并对其吸油动力
学进行了拟合。

１　实验部分

１．１　主要原料
ＷＣＦｓ：回收自陕西西安市；甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、丙

烯酸丁酯（ＢＡ）、氢氧化钠、过氧化氢、溴乙烷、盐酸、无水乙醇、
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三氯甲烷、二氯甲烷、甲苯、邻二甲苯、过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）和

Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）：均为分析纯，均购自天津市
福晨化学试剂厂。

１．２　ＥＣ的制备
将废弃纯棉衬衣剪碎，加入过氧化氢蒸煮０．５ｈ后，过滤、

清洗烘干即得精制的棉织物。称取精制棉织物１ｇ，加入３０ｍＬ
４０％（ｗｔ，质量分数，下同）氢氧化钠溶液，在３５℃保持３ｈ后，
榨出碱液，得碱纤维素。再将１ｇ碱纤维素加入质量比为９∶２
的溴乙烷和甲苯混合溶液中，加入氢氧化钠固体４ｇ，置于高温
反应釜中，在１４０℃下反应１２ｈ。待反应完全，将产物滤出，滤
饼用蒸馏水洗涤２次，搅拌３０ｍｉｎ，用酚酞滴定至无色，再用蒸
馏水洗涤３次，抽滤后在７０℃烘干待用。

１．３　ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的制备
称取一定质量的ＢＰＯ，ＭＢＡ，ＢＡ，ＭＭＡ和０．５ｇ　ＥＣ放入

连接有氮气搅拌器以及冷凝管的２５０ｍＬ三口烧瓶中，在７０℃
的恒温水浴锅中，待反应生成大量白色树脂，取出产物并用无
水乙醇和蒸馏水洗涤，然后在６０℃下烘干至恒重。

１．４　结构表征
采用傅里叶变换红外光谱仪（ｉＳ５０型，美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）

测试样品红外谱图。并在扫描电子显微镜（Ｓ４８００型，日本

Ｈｉｔａｃｈｉ公司）下观察样品形貌。

１．５　ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油率的测定
取０．１ｇ（ｍ１）ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）放入已知质量（ｍ２）的滤

袋中，放入４种油性物质中，１．５ｈ之后取出并在１ｍｉｎ内称重
（ｍ３），单位树脂在一定时间的吸油率（Ｑ）按照式（１）进行计算。

Ｑ＝ｍ３－ｍ２－ｍ１ｍ１
（１）

２　结果与讨论

２．１　ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的表征
ＥＣ及ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的ＦＴ－ＩＲ谱图见图１。３４００～

３５００ｃｍ－１处的吸收峰为羟基的伸缩振动，ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－
ＢＡ）在３４４２ｃｍ－１处的吸收峰明显减弱，这是由于ＥＣ在合成
过程中发生了接枝，羟基数目大量减少。ＥＣ在１６２９ｃｍ－１处
的吸收峰系由 Ｈ—Ｏ—Ｈ 的弯曲振动造成［１０］，该吸收振动在

ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）中表现为相应减弱，证实树脂中ＥＣ的
使用引入了部分疏水性基团。１４２８ｃｍ－１处的吸收属对称的

ＣＨ２ 官能团的弯曲振动［１１］，由于接枝过程与该基团无关，所
以振动无明显改变。ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）在１１２２ｃｍ－１处的
吸收峰为Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动［１１］，既有羟基接枝生成的，也有
部分来自ＢＡ和 ＭＭＡ等。以上分析结果表明，长链ＥＣ以其丰
富的羟基成功参与到ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的分子结构中。

图１　ＥＣ（ａ）和ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）（ｂ）的ＦＴ－ＩＲ谱图

图２为ＥＣ和ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）ＳＥＭ 图。由图２（ａ）

和图２（ｂ）可见，ＥＣ纤维粗细均匀，表面粗糙，其中的裂隙可增
大其表面积，为后续的接枝提供了有利的条件。图２（ｃ）为

ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的ＳＥＭ照片，从图中可见，表面有突出
的ＥＣ纤维，其附近存在孔道和孔隙，这有利于油性分子顺利
进入树脂内部。图２（ｄ）展示了断口处树脂中包含有纤维状枝
条的多层结构形貌，证实ＥＣ已分散并贯穿于产物结构中，支
撑起了ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的内部网状结构，通过纤维状交
错的内部分布方式促进树脂内部空隙增大，为其对油性物质
的吸附提供更大的空间体积。

图２　ＥＣ（ａ－ｂ）和ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）（ｃ－ｄ）的ＳＥＭ照片

２．２　单体质量比对ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油率的
影响

ＢＡ有着很长的烷基链，其质量分数增加会增强树脂的吸
油性，而过多的ＢＡ会降低网状结构的有效体积；加入适量的

ＭＭＡ可以增加网状结构的有效体积，从而增强吸油树脂的吸
油率。由图３可见，当 ｍ（ＢＡ）∶ｍ（ＭＭＡ）＝１∶１时，ＥＣ－ｇ－Ｐ
（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的吸油率达到最大。

图３　单体质量比对

ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）
吸油率的影响

图４　ＢＰＯ质量分数对

ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）
吸油率的影响

２．３　引发剂质量分数对ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油
率的影响
过少的引发剂ＢＰＯ使链条之间距离过大，导致网状结构

不够稳定，降低树脂的吸油率。相反，过多的ＢＰＯ会使链条
之间距离变短，导致网状结构的容积减小，同样降低其吸油
率。由图４可见，ＢＰＯ的含量０．３％时，ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）
吸油率最大。

２．４　交联剂质量分数对ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油
率的影响
交联剂 ＭＢＡ主要影响树脂的交联度，决定交联点之间链
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段的长短。当 ＭＢＡ不足时，由于交联点之间的链段较长，网
状结构十分松散，油品容易流出材料，且树脂容易胀破，导致
吸油率较低；而当 ＭＢＡ过多时，交联度过高，交联点之间的链
段较短，其流动性降低，油品进入网状结构受阻，也会使吸油
率下降。由图５可见，当 ＭＢＡ 含量为０．０４％时，ＥＣ－ｇ－Ｐ
（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油率最大。

图５　ＭＢＡ质量分数对

ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）
吸油率的影响

图６　ＥＣ质量分数对

ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）
吸油率的影响

２．５　ＥＣ质量分数对ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油率的
影响

由于ＥＣ在树脂中为接枝共聚产物提供骨架作用，而ＥＣ－
ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）中的亲油基团主要集中在单体上，所以适量
的ＥＣ能够增大网状结构的体积以及稳定性，提高其吸油率。
由图６可见，本研究确定树脂合成中ＥＣ含量为０．８３％。

２．６　吸油动力学
ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油率随时间的变化见图７。从图

７中可知，树脂在３０ｍｉｎ之内的吸油速度很快，此后逐步趋于
平稳。在吸附初期，大部分油性物质通过分子扩散快速地进
入网状结构中。但足够多的油性分子进入树脂中后，溶剂化
作用下，树脂充分溶胀使得链段之间只能通过交联点之间的
共价键连接，吸油速度相应大大减缓，最后趋于平衡。

图７　ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油率随时间变化的曲线

以准一级动力学和准二级动力学模型［１２］对图７中的数据
进行拟合：
准一级动力学方程见式（２）。

ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱｅ－ｋ１ｔ （２）

　　其中，Ｑｅ 和Ｑｔ 分别为平衡时和ｔ时刻树脂的吸油率
（ｇ／ｇ，下同）；ｋ１ 为准一级动力学速率常数（ｍｉｎ－１）。
准二级动力学方程见式（３）。

ｔ
Ｑｔ ＝

１
ｋ２Ｑ２ｅ

＋ｔＱｅ
（３）

　　ｋ２ 为准二级动力学速率常数［ｇ／（ｇ·ｍｉｎ）］。
分别以ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）和ｔ／Ｑｔ对ｔ作图得到图８，相关的动力

学数据见表１。

图８　乙基纤维素基复合高吸油树脂的动力学
方程拟合曲线

［（ａ）准一级动力学模型；（ｂ）准二级动力学模型］

表１　４种油性物质的动力学参数

油性

物质

实际吸

附量

φｅ，ｅｘｐ／

（ｇ·

ｇ－１）

准一级动力学方程 准二级动力学方程

准一级

动力学

速率常

数ｋ１／

ｍｉｎ－１

理论吸

附量

φｅ，ｃａｌ／

（ｇ·ｇ－１）

相关

系数

Ｒ２１

准二级动

力学速率

常数ｋ２／

［ｇ·（ｇ·

ｍｉｎ）－１］

理论吸

附量

φｅ，ｃａｌ／

（ｇ·ｇ－１）

相关

系数

Ｒ２２

三氯甲烷 ３１．２　 ０．０４２１５　 ２７．８　 ０．９５１４　０．００２９１　 ３３．８　 ０．９９８８
二氯甲烷 ２５．２　 ０．０４２５８　 １９．４　 ０．９７９５　０．００４３３　 ２５．２　 ０．９９８９
甲苯　　 １５．５　 ０．０４１１４　 １３．９　 ０．８６８９　０．００８７４　 １６．４　 ０．９９８３
邻二甲苯 １７．４　 ０．０５２７５　 １４．３　 ０．９８６１　０．００６８５　 １８．５　 ０．９９８６

从表１中的相关系数（Ｒ２１ 和Ｒ２２）可知，准二级动力学方程
对４种油性物质的吸附过程拟合程度更高。另外，对比单位
质量树脂的理论吸附量（φｅ，ｃａｌ）和实际吸附量（φｅ，ｅｘｐ）可知，通过
准二级动力学方程算出的理论吸附量更加接近实际吸附量，
说明准二级动力学模型可以更加完整和准确地反映４种油性
物质在ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）上的吸附行为［１３］。通过ｋ２ 可
知，ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对４种油性物质的吸附速率大小顺
序为：甲苯＞邻二甲苯＞二氯甲烷＞三氯甲烷。

３　结论

（１）ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的最佳制备条件：ｍ（ＢＡ）∶
ｍ（ＭＭＡ）＝１∶１，引 发 剂 ＢＰＯ 用 量 ０．３％，交 联 剂 用 量

０．０４％，ＥＣ用量０．８３％。ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对三氯甲烷、

二氯甲烷、甲苯以及邻二甲苯的最大吸油倍率分别为３８．７、

２３．７、１８．３和２４．７ｇ／ｇ。
（２）通过对产物进行动力学拟合，证实准二级动力学方程

能较好地描述产物对４种油性物质的吸附过程，吸附速率大
小顺序为：甲苯＞邻二甲苯＞二氯甲烷＞三氯甲烷。

（３）ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ 表征结果表明，成功以 ＥＣ为基体与

ＭＭＡ和ＢＡ接枝共聚并得到ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）；ＥＣ在
树脂中的交错分布和内部的多层结构，赋予了ＥＣ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－
ｃｏ－ＢＡ）吸附性能优异的结构优势。
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图３　用１０％盐酸作酸化剂时微胶囊的ＳＥＭ图

酸制得的微胶囊只有少量能够耐溶剂，变色能力减弱；酸化剂
选用马来酸制得的微胶囊几乎没有材料溶解，用于实验的有
机溶剂和酸碱溶液保持澄清透明，在温度升高后，微胶囊能够
从深色变为无色，变色能力得到保留，化学稳定性良好。

表２　热致变色材料与微胶囊化学稳定性测试结果

溶剂 微胶囊芯材
盐酸酸化

微胶囊

马来酸酸化

微胶囊

甲苯／丙酮／乙醇 溶／不变色
少量不溶／

变色效果差

不溶／变色

效果好

０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ
或ＮａＯＨ

少量不溶／

不变色

少量不溶／

变色效果差

不溶／变色

效果好

综上所述，在微胶囊固化过程中使用不同的酸化剂会影
响微胶囊囊壁的形成，而选用马来酸作酸化剂，能在一定程度
上改善微胶囊的成壳过程，提高微胶囊的耐溶剂性。这可能
有两方面原因：一方面，盐酸会促使交联反应快速发生，从而
会减少预聚体的溶胀度，降低聚合度，减少最大转化率，而其
本质原因在于反应介质和聚合物分散速率的变化，使得到的
微胶囊中的聚合物的聚合度和分子量均较低，且结构不稳定，
容易破损；另一方面，由于马来酸具有较弱的酸性和两亲性，
在作为酸化剂时，交联反应速率要慢得多，因此反应时间更
长，而聚合度也更高。所以，用马来酸作为酸化剂的微胶囊中
的聚合物有更高的分子量和交联密度，使得其强度更高，也更
耐溶剂。

３　结论

采用原位聚合法，以三聚氰胺－甲醛树脂为壁材、结晶紫内

酯－双酚 Ａ－十六醇为芯材，制备了具有热致变色性能的微胶
囊。针对微胶囊常见的表面粗糙、粘连和耐溶剂性差等问题，
考察了不同的表面活性剂和酸化剂对微胶囊性能的影响，结
果表明，以１％的黄原胶为表面活性剂、马来酸为酸化剂时得
到的微胶囊团聚现象减少，可减少微胶囊的粘连，成囊效果较
好，拥有较高的化学稳定性，具有一定应用价值。
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