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摘要:以棉花为支撑材料,丙烯酰氯(AC)作为中间体,在异相条件下制备纤维素基丙烯酸酯(CA);后利用过氧

化苯甲酰(BPO)作为引发剂,通过自由基聚合法接枝疏水性丙烯酸十八酯(A18)、亲水性聚乙二醇单甲醚甲基

丙烯酸酯(OEGMA)及其共聚物,制备具有亲疏水性可控的纤维素基固-固相变纤维(solid-solid
 

phase
 

change
 

fibers,
 

SSPCFs)。利用傅里叶变换红外光谱(FTIR)、差示扫描量热仪(DSC)、热重分析(TG)和 X射线衍射

(XRD)对SSPCFs的结构和热性能进行了表征;通过形态稳定性测试研究接枝共聚物在不同温度下的形态;最

后对相变纤维进行水接触角测试研究其亲疏水可控性。结果表明:成功将 A18和 OEGMA接枝到纤维素表

面,制备出具有一定储能特性的固-固相变材料;五种CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物的耐热温度初始分解温

度最低为348
 

℃,最高为368
 

℃,均比CA的初始分解温度高,增加了纤维素基产物的热稳定性;通过水接触角

测试表面,随着OEGMA含量的增加,接枝共聚物的水接触角逐渐减小,呈现出逐渐亲水的状态。以上结果说

明CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物亲疏水性的可控性;同时其接枝共聚物的熔融潜热逐渐降低;相变纤维在

70
 

℃高温下仍能保持良好的形态稳定性,表明形态稳定性纤维素基SSPCFs的成功制备。
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Abstract:
 

The
 

cellulose-based
 

acrylate
 

(CA)
 

was
 

prepared
 

under
 

heterogeneous
 

conditions
 

using
 

cotton
 

as
 

the
 

support
 

material
 

and
 

acryloyl
 

chloride
 

as
 

an
 

intermediate;
 

the
 

cellulose-based
 

solid-solid
 

phase
 

change
 

fibers
 

(solid-solid
 

phase
 

change
 

fibers,
 

SSPCFs)
 

with
 

controlled
 

hydrophobicity
 

were
 

then
 

grafted
 

with
 

hydrophobic
 

octadecyl
 

acrylate
 

(A18),
 

hydrophilic
 

polyethylene
 

glycol
 

monomethyl
 

ether
 

methacrylate
 

(OEGMA)
 

and
 

their
 

copolymers
 

by
 

free
 

radical
 

polymerisation
 

using
 

benzoyl
 

peroxide
 

(BPO)
 

as
 

initiator.
 

The
 

structural
 

and
 

thermal
 

properties
 

of
 

the
 

SSPCFs
 

were
 

characterized
 

by
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

(FTIR),
 

differential
 

scanning
 

calorimetry
 

(DSC),
 

thermogravimetric
 

analysis
 

(TG)
 

and
 

X-ray
 

diffraction
 

(XRD);
 

the
 

morphology
 

of
 

the
 

graft
 

copolymers
 

was
 

investigated
 

by
 

morphological
 

stability
 

tests
 

at
 

different
 

temperatures;
 

finally,
 

the
 

hy-
drophobicity

 

of
 

the
 

phase
 

change
 

fibers
 

was
 

investigated
 

by
 

water
 

contact
 

angle
 

tests.
 

The
 

results
 

show
 

that:
 

A18
 

and
 

OEGMA
 

were
 

successfully
 

grafted
 

onto
 

the
 

cellulose
 

surface
 

to
 

prepare
 

solid-solid
 

phase
 

change
 

materi-

als
 

with
 

certain
 

energy
 

storage
 

properties;
 

the
 

initial
 

decomposition
 

temperatures
 

of
 

the
 

five
 

CA-g-P(A18-co-
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OEGMA)
 

copolymers
 

were
 

among
 

348-368
 

℃,
 

all
 

of
 

which
 

were
 

higher
 

than
 

the
 

initial
 

decomposition
 

tempera-
ture

 

of
 

CA,
 

increasing
 

the
 

thermal
 

stability
 

of
 

the
 

cellulose-based
 

products;
  

The
 

water
 

contact
 

angle
 

of
 

the
 

graft
 

copolymers
 

decreased
 

gradually
 

with
 

increasing
 

OEGMA
 

content,
 

showing
 

a
 

progressive
 

hydrophilic
 

state.
 

The
 

controlled
 

hydrophobicity
 

of
 

the
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)
 

copolymer
 

was
 

illustrated;
 

at
 

the
 

same
 

time
 

the
 

la-
tent

 

heat
 

of
 

fusion
 

of
 

its
 

graft
 

copolymer
 

gradually
 

decreased;
 

the
 

phase
 

change
 

fibers
 

maintained
 

good
 

morpho-
logical

 

stability
 

at
 

70
 

℃,
 

indicating
 

the
 

successful
 

preparation
 

of
 

morphologically
 

stable
 

cellulose-based
 

SSPCFs.
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  随着科学技术的快速发展和人们生活水平的

提高,人们对居住环境的要求越来越高,关于创新

技术和可再生能源的开发利用的脚步从未停歇,
因此更舒适清洁的居住环境和便捷的智能产品应

运而生[1~3]。目前,纺织业高速发展,功能单一的

纺织品已经不再满足人们的需求,越来越多的材

料不断被开发且应用到纺织品中,不断扩展纺织

品的功能[4~8]。作为一种储能调温材料,相变材料

(phase
 

change
 

materials,
 

PCMs)可以利用相转变

特性进行热能的可逆储存和释放,因其具备高储

热、良好的热稳定性和可循环利用等优点,已被广

泛应用于各个领域[9]。PCMs运用到纺织品中可

以实现纺织品内部的温度恒定,从而缓解人体因

外部环境温度变化而造成的不适感[10,11]。因此具

有舒适性和调温储能性的智能相变纤维,在日常

生活使用中备受人们的青睐。
由于PCMs在相态转变过程中存在易泄漏以

及导热率较高的原因,PCMs一般都不单独使

用[12,13]。为解决PCMs易泄漏的问题,目前许多

研究者选择合适的支撑材料,得到形态稳定的

PCMs,如纤维素[14]、膨胀石墨[15]、硅藻土[16]和膨

胀珍珠岩[17]等。其中纤维素作为一种可再生、可
生物降解和良好生物相容的生物材料,是自然界

中被人类广泛使用的一种天然高分子材料,正日

益受到重视[18]。纤维素含有大量活性羟基使其具

有优异力学性能,但在常规有机溶剂中很难溶解,
而且在高温下只会发生分解而不会熔融[19,20]。在

纤维中加入PCMs,利用其固-液相变和固-固相变

得到纤维素基PCFs,PCFs可以通过相变吸收和

放出热量来调节温度,起到储能、智能调温的效

果[21~24]。此外,纤维素本身的六元环构型与羟基

间的强氢键作用力,使得它具有很强的刚性,可以

作为PCMs的框架,起到支撑约束作用,使固-液

PCMs转变为固-固PCMs,实现固-固PCFs形态

的稳定性[25~27]。绝大多数纤维素共聚物都采用

自由基聚合法合成,先将纤维素进行改性,再与

PCMs进行自由基聚合制备得到纤维素接枝共聚

物,其具有 良 好 的 热 稳 定 性 和 生 物 降 解 性[28]。
韩娜等[29]用苯甲酰氯(BC)改性后的纤维素苯甲

酸酯(CB)与二乙二醇十六烷基醚(E2C16)进行自

由基聚合反应制得CB-g-E2C16 纤维素基SSPC-
Ms,该共聚物焓值高且具有良好的热稳定性和循

环性。杨淑瑞等[30]采用溶液聚合将单体丙烯酸聚

乙二醇酯(PEGA)接枝到聚丙烯(PP)上,得到具

有优异的抗压性和热稳定性的 PP-g-PEGA 聚

合物。
然而,大多数的多孔支撑材料和PCMs都具

有亲水性,这降低了复合PCMs在潮湿环境中的

热能存储能力。因此,需要利用疏水性相变基材

和亲水性相变基材制备亲疏水可控的PCMs,来解

决这个问题。目前大多数人选择在复合PCMs的

表面直接喷涂上一层疏水涂层实现形态稳定且具

有疏水性的复合PCMs。Zou等[31]用 TiO2 涂层

对膨胀石墨(EG)进行亲水改性,再将改性后的

EG(MEG)浸入熔化的改性CaCl2·6H2O中得到

形状 稳 定 且 具 有 亲 水 性 的 复 合 PCMs。Yang
等[32]将1-十 四 醇(TD)浸 渍 到 脱 木 质 的 木 材

(DW)中并在TD/DW 复合PCMs表面喷涂超疏

水涂层,制备了具有超疏水性和储热能力良好的

多功能木基复合PCMs。
本文以丙烯酰氯(AC)为中间体,在异相条件

下制备纤维素丙烯酸酯(CA);以过氧化苯甲酰

(BPO)作为引发剂,通过自由基聚合法接枝疏水

性丙烯酸十八酯(A18)、亲水性聚乙二醇单甲醚甲

基丙烯酸酯(OEGMA)和其共聚物,制备具有亲

疏水性可控的纤维素基固-固相变纤维(solid-solid
 

phase
 

change
 

fibers,
 

SSPCFs)。此方法可以制备

具有优异的亲疏水可控性的纤维素PCFs。本文

详细讨论了各反应条件对SSPCFs结构和性能的

影响。
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1 实验部分

1.1 试剂与仪器

  医用脱脂棉(Cotton),江西省华中纺化有限

公司;丙烯酰氯(AC)、丙烯酸十八酯(A18),分析

纯,阿拉丁试剂公司;聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸

酯(OEGMA),分析纯,南京睿创化工科技有限公

司;过氧化苯甲酰(BPO),分析纯,天津市凯通化

学试剂有限公司;N,N-二甲基乙酰胺(DMAC),
分析纯,天津市恒兴化学试剂制造有限公司;四氢

呋喃(THF),分析纯,徐州天鸿化工有限公司;无
水乙醇,分析纯,烟台市双双化工有限公司。

FTIR-650傅里叶变换红外光谱仪,天津港东科

技发展股份有限公司,测试范围为4000~500
 

cm-1;

Q20差示扫描量热仪(DSC),美国TA公司,扫描

温度范围为0~120
 

℃,氮气保护;Q50热重分析

仪(TGA),TA/美国/沃特斯中国有限公司,测试

范围为室温至700
 

℃,升温速率为10
 

℃/min,氮
气为保护气;JC200D2接触角测量仪,上海中晨数

字技术设备有限公司;XRD-6000
 

(3
 

kW)X射线

衍射仪,岛津,速度为4(°)/min,2θ 范围为4°~
  

50°;SIGMA-500 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM),德国蔡司公司,加速电压30
 

kV。

1.2 纤维素基SSPCFs的制备

1.2.1 纤维素丙烯酸酯(CA)的制备

称取1
 

g
 

医用脱脂棉,加入适量溶剂无水

DMAC,2
 

mL
 

AC,进行液封,放置在磁力搅拌器

上以500
 

r/min进行反应,1
 

h后加入2
 

mL
 

AC,
等待反应1

 

h之后再加入2
 

mL
 

AC,反应1
 

h
 

后升

温到60
 

℃再等待反应
 

2
 

h,之后加入30
 

mL无水

乙醇淬灭30
 

min,然后用无水乙醇洗三次再浸泡

2~3
 

h除去溶剂,然后进行抽滤干燥。实验反应

方程见图1。

1.2.2 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA 和 CA-g-
P(A18-co-OEGMA)的制备

CA-g-PA18、CA-g-POEGMA 和 CA-g-P
(A18-co-OEGMA)的实验反应方程如图2所示。
反应在Schlenk反应瓶中进行,称量0.1

 

g
 

CA和

不同比例的 OEGMA和 A18,分别溶解在5
 

mL
无水DMAC中,接着使反应体系经过三次液氮冷

冻和N2 置换后,加入0.06
 

g引发剂BPO,然后将

瓶口密封,再进行三次N2 置换,之后在65
 

℃条件

下搅拌24
 

h,反应结束加入30
 

mL无水乙醇淬灭

30
 

min,淬灭结束用THF洗去残留的溶剂及自由

  

图1 CA的反应示意图

Figure
 

1 Schematic
 

representation
 

of
 

the
 

reaction
 

of
 

CA

图2 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和CA-g-P(A18-co-OEGMA)的反应示意图

Figure
 

2 Schematic
 

representation
 

of
 

the
 

reactions
 

of
 

CA-g-PA18,
 

CA-g-POEGMA
 

and
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)

·927·
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基,之后进行抽滤干燥,得到CA-g-PA18、CA-g-
POEGMA 和 CA-g-P(A18-co-OEGMA)。表1
为实验原料投料比,A18∶OEGMA从10∶0到

0∶10(摩尔比),即10∶0、9∶1、7∶1、5∶1、3∶1、

1∶1、0∶10。将实验得到产物命名分别为S-0、

S-1、S-2、S-3、S-4、S-5和S-6。

表1 接枝共聚物的反应进料比例

Table
 

1 Reaction
 

feed
 

ratios
 

for
 

graft
 

copolymers
 

No. Sample A18∶OEGMA

S-0 CA-g-PA18 10∶0

S-1 CA-g-P(A18-co-OEGMA) 9∶1

S-2 CA-g-P(A18-co-OEGMA) 7∶1

S-3 CA-g-P(A18-co-OEGMA) 5∶1

S-4 CA-g-P(A18-co-OEGMA) 3∶1

S-5 CA-g-P(A18-co-OEGMA) 1∶1

S-6 CA-g-POEGMA 0∶10

2 结果与讨论

2.1 纤维素基SSPCFs的FTIR表征分析

  图3为CA、CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和

CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物的FTIR谱图。
通过 与 Cotton 的 谱 图 进 行 对 比,CA 谱 图 在

1735
 

cm-1 处出现双键特征吸收峰,表明第一步实

验反应成功进行。S-0~S-6
 

都在2917和2844
 

cm-1 处分别出现了 A18的甲基(—CH3)和亚甲

基(—CH2—)的特征吸收峰,以及在2878
 

cm-1

处出现了 OEGMA 中的—CH3 特征吸收峰[33]。
此外S-1~S-5在1737

 

cm-1 处出现 A18羰基

(C O)的伸缩振动峰,并且S-1~S-6在1125
 

cm-1 处出现 OEGMA 中酯基的碳氧键(—C—

O—C—)的伸缩振动峰[34]。由此可以确定Cotton
与PCMs表面成功进行接枝聚合。

2.2 纤维素基SSPCFs的热场扫描电镜

(SEM)分析

  图4(a)和4(c)分别为医用脱脂棉和CA-g-
P(A18-co-OEGMA)的SEM 图像。对比原纤维

素材料,接枝聚合后的纤维素表面出现了明显的

变化,形貌明显更粗糙,可以进一步证明PCMs与

纤维素接枝聚合成功。

2.3 纤维素基SSPCFs的热性能(DSC)分析

  通过吸放热焓值进行表征,得到PCMs的储

热调温能力。图5(a)和5(b)分别为CA-g-PA18、

图3 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和CA-g-P(A18-
co-OEGMA)共聚物的FTIR光谱

Figure
 

3 FTIR
 

spectra
 

of
 

CA-g-PA18,
 

CA-g-POEGMA
 

and
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)
 

copolymers

图4 (a)医用脱脂棉,(b)用Br拼接的医用脱脂棉,
(c)

 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)的形貌图,(d)
 

CA-g-P
(A18-co-OEGMA)局部放大的SEM图像

Figure
 

4 SEM
 

images
 

of
 

(a)medical
 

absorbent
 

cotton
 

and
 

(b)
 

medical
 

absorbent
 

cotton
 

spliced
 

with
 

Br,
 

(c)
 

SEM
 

image
 

of
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)
 

and
 

(d)
 

its
 

partially
 

magnified
 

image

CA-g-POEGMA和CA-g-P(A18-co-OEGMA)共
聚物在不同投料比情况下升温和降温过程的DSC
曲线,表2为获得的相应数据。

由图5和表2可知,A18、OEGMA在冷却过

程中的焓值分别是108.90、105.40
 

J/g;在熔融过

程中 的 熔 融 潜 热 焓 分 别 是103.0、110.10
 

J/g。

CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物有两个结晶峰

(图5a),第一个结晶峰是 A18的结晶峰,第二个

结晶峰是 OEGMA 的结晶峰。结合图5(a)和

·037·
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图5 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物的(a)DSC放热图和(b)
 

DSC吸热图

Figure
 

5 (a)DSC
 

exothermic
 

diagram
 

and
 

(b)
 

DSC
 

endothermic
 

diagram
 

of
 

CA-g-PA18,
 

CA-g-POEGMA
 

and
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)
 

copolymers

表2 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物的DSC数据

Table
 

2 DSC
 

data
 

for
 

CA-g-PA18,
 

CA-g-POEGMA
 

and
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)
 

copolymers

Sample
 

Heating Cooling

Tmo
a

  

(℃)

Tmp
b

 

(℃)

ΔHm

(J/g)
Tco1

c

(℃)

Tcp1
d

(℃)

ΔHc1

(J/g)
Tco2

e

(℃)

Tcp2
f

(℃)

ΔHc2

(J/g)

S-0 34 47 78.33 44 37 75.48 - - -

S-1 52 61 86.64 43 39 66.96 26 22 12.18

S-2 49 58 70.92 41 38 44.78 27 24 18.74

S-3 43 53 71.58 42 38 43.16 30 26 23.29

S-4 51 59 82.56 44 40 39.46 28 21 43.16

S-5 51 59 75.62 42 39 28.92 26 22 44.78

S-6 30 45 63.93 - - - 27 22 60.21

A18 30 33 103.00 - - - 29 25 108.90

OEGMA 49 58 110.10 - - - 30 20 105.40

  a起始融化温度;b峰值融化温度;c第一个起始结晶温度;d第一个结晶峰温度;e第二个起始结晶温度;f第二个结晶峰温度。

表2,可知在冷却过程中第一个结晶峰S-0~S-5
的焓值分别为75.48、66.96、44.78、43.16、39.46、

28.92
 

J/g;第二个结晶峰S-1~S-6的焓值分别为

12.18、18.74、23.29、43.16、44.78、60.21
 

J/g,分
别对 应 PA18和 POEGMA 的 放 热 结 晶 峰;由
图5(b)可知在熔融过程中,CA-g-PA18、CA-g-
POEGMA和 CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物

只有一个吸热峰,这是因为PA18和POEGMA相

转变温度相近,难以区分,其中S-0~S-6熔融潜热

焓分别为78.33、86.64、70.92、71.58、82.56、75.62、

63.93
 

J/g。
之所以会出现共聚物的焓值远低于 A18和

OEGMA,是 因 为 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA
和CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物以纤维素作

为支撑结构的骨架,限制了侧链自由移动,即使环

境温 度 高 于 A18 和 OEGMA 的 熔 点,A18 和

OEGMA的宏观流动性也会受限制。由于接枝产

物的运动受到限制,自由排列结晶的能力也受限。
相比较于 A18和 OEGMA,CA-g-PA18、CA-g-
POEGMA和 CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物

的结晶完善度降低,其焓值也有所下降。

2.4 纤维素基SSPCFs的结晶性能(XRD)
分析

  图6为CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和CA-
g-P(A18-co-OEGMA)共聚物的XRD谱图,可以

看出S-0~S-5的结晶峰均位于21.42°,这是A18
的结晶峰。由于S-6没有接枝A18,因此S-6的结

晶峰不在21.42°。其晶面间距可根据如下公式

计算:

2dsinθ=nλ (1)
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使用XRD-6000型X射线衍射仪进行测试,其中

速度为4(°)/min,2θ范围为4°~50°。

图6 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和CA-g-P(A18-
co-OEGMA)共聚物的XRD谱图

Figure
 

6 XRD
 

patterns
 

of
 

CA-g-PA18,
 

CA-g-POEG-
MA

 

and
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)
 

copolymers

由公式(1)计算得到S-0~S-5的晶面间距均

为0.362
 

nm。此外由共聚物结晶峰强度变化可

知,随 着 OEGMA 含 量 的 增 加,共 聚 物 位 于

21.42°处结晶峰降低,且共聚物的结晶峰逐渐接近

S-6的结晶峰,与DSC结果一致。

2.5 纤维素基SSPCFs的热稳定分析

  耐热温度作为PCFs可以使用范围的重要指

标之一,CA-g-PA18、CA-g-POEGMA
 

和
 

CA-g-
P(A18-co-OEGMA)

 

共聚物各样品的热性能数据

如图7和表3所示。在TG曲线中纤维素开始分

解温度为349
 

℃,而CA的初始分解温度降到了

345
 

℃,主要原因是引入了丙酰基团,使得其热稳

定性降低,导致纤维素的结晶性和氢键性能下降,
使其热分解温度下降。通过接枝相变基材A18和

  

OEGMA后,其共聚物的热分解温度得到明显的

改善。不 同 投 料 比(S-1、S-2、S-3、S-4、S-5)的

CA-g-P(A18-co-OEGMA)的初始分解温度分别

为353、368、362、368和360
 

℃,这五种共聚物的

初始分解温度最低为348
 

℃,最高为368
 

℃,均比

CA的初始分解温度高,表明接枝两种相变基材

A18和OEGMA的共聚物的热稳定性均有所提

高。S-0的初始分解温度为348
 

℃,比S-2的低。
表明接枝两种相变基材 A18和 OEGMA的共聚

物比只接枝一种相变基材的热稳定性好。
以纤维素为支撑材料的SSPCMs在高温下表

现出良好的热稳定性,所有接枝共聚物都只有一

个分解温度,说明所制得的产品是一种单一的物

质,没有分相现象。CA-g-PA18、CA-g-POEGMA
和CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物的最快分解

温度几乎保持一致性,说明接枝量的变化对共聚

物的最快分解温度影响较小。

2.6 纤维素基SSPCFs的水接触角表征分析

  通过测试接枝共聚物的水接触角,研究自由

基聚合法接枝PCMs后产物的亲疏水性。图8为

不同比例纤维素基SSPCMs的水接触角大小,水
接触角的大小反映了亲疏水性。由于棉花有较高

的超亲水性,当水滴接近时会被迅速吸收。经

A18和 OEGMA 改 性 后,S-0 的 水 接 触 角 为

122.7°,呈疏水性;S-6的水接触角为30°,呈亲水

性;S-1~S-6的水接触角的角度分别为113.5°、

110.5°、99°、94.7°、86°和30°,随着 OEGMA的含

量的增加,共聚物表现为逐渐亲水。由以上结果

分析可知,CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物的亲

疏水性是可控的。

图7 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和CA-P(A18-co-OEGMA)
 

共聚物的(a)TG图和(b)DTG图

Figure
 

7 (a)
 

TG
 

diagram
 

and
 

(b)
 

DTG
 

diagram
 

of
 

CA-g-PA18,
 

CA-g-POEGMA
 

and
 

CA-P(A18-co-OEGMA)
 

copolymers
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表3 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和 CA-g-P(A18-co-
OEGMA)共聚物的TG数据

Table
 

3 TG
 

data
 

for
 

CA-g-PA18,
 

CA-g-POEGMA
 

and
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)
 

copolymer

No. Tdo
a(℃) Tdp

b(℃) Residual
 

weight
 

(%)

Cotton 349 390 97

CA 345 385 90

S-0 348 390 90

S-1 353 428 96

S-2 368 418 95

S-3 362 428 95

S-4 368 417 94

S-5 360 425 95

S-6 356 428 96

  a初始分解温度;b最快分解温度。

2.7 纤维素基SSPCFs的形态稳定性分析

  图9和图10分别为纤维素基SSPCFs热形态

稳定性和耐溶剂稳定性进行探究。如图9为对

CA-g-PA18、CA-g-POEGMA 和 CA-g-P(A18-
co-OEGMA)共聚物进行形态稳定测试。A18和

  

OEGMA在常温下为固态,当温度加热到50
 

℃时

熔化,在70
 

℃时则完全变为液体状态,发生固-液
相变。而CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和CA-g-
P(A18-co-OEGMA)共聚物不论在常温还是70

 

℃
高温下均为固态。说明纤维素对 CA-g-PA18、

CA-g-POEGMA和CA-g-P(A18-co-OEGMA)共
聚物中的纤维素骨架起到了支撑和束缚的作用,
使其不能自由移动,从而使 CA-g-PA18、CA-g-
POEGMA和 CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物

表现出固-固相变特性,保持良好的形态稳定性。
图10为CA和S-2分别经乙醇洗涤10次后

质量变化。CA是纤维素被AC改性后的样品,经
乙醇洗涤后质量损失了2%,由于纤维在洗涤过程

中存在一定的质量损失,可认为CA质量保持不

变。S-2相较于CA损失了4%,经多次洗涤后质

量基本保持不变。说明在纤维素基SSPCFs中由

于A18及 OEGMA相变基材是通过共价键接枝

于纤维素表面,同时纤维素由于其强的氢键作用

使其不易溶解于常规有机溶剂中,所以纤维素基

SSPCFs经过有机溶剂多次洗涤后,质量基本保持

  

图8 CA-g-PA18、CA-g-POEGMA
 

和
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物的水接触角

Figure
 

8 Water
 

contact
 

angle
 

test
 

of
 

CA-g-PA18,
 

CA-g-POEGMA
 

and
 

CA-g-P(A18-co-OEGMA)
 

copolymers

图9 不同温度对CA-g-PA18、CA-g-POEGMA和CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物形态的影响

Figure
 

9 Effect
 

of
 

different
 

temperatures
 

on
 

the
 

morphology
 

of
 

CA-g-PA18,
 

CA-g-POEGMA
 

and
 

CA-g-P
(A18-co-OEGMA)

 

copolymers
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图10 CA和S-2经乙醇洗涤后质量变化

Figure
 

10 Mass
 

change
 

of
 

CA
 

and
 

S-2
 

after
 

washing
 

by
 

ethanol

  

恒定,具有良好的溶剂稳定性。

2.8 纤维素基SSPCFs的热循环稳定性

分析

  对于SSPCMs来说,储能的稳定性是一个重

要的性能。以S-1为例,图11(a)、11(b)分别为

S-1热循环100次前后的DSC曲线和FTIR谱图,

DSC数据如表4所示。可以看出,热循环100次

前后的S-1的DSC曲线和数据基本保持不变,可
知热循环后的样品S-1具有优异的热循环稳定

性。并且从S-1热循环100次前后的FTIR谱图

可以看出,峰位置没有变化(图11b),说明热循环

前后S-1结构没有发生改变。S-0~S-6属于同系

物,可推断,S-0~S-6都具有优异的热循环稳定性

和结构稳定性。

图11 S-1热循环前后的(a)DSC曲线,(b)FTIR谱图

Figure
 

11 (a)
 

DSC
 

curves
 

and
 

(b)
 

FTIR
 

spectra
 

before
 

and
 

after
 

S-1
 

thermal
 

cycle

表4 S-1热循环前后的DSC数据

Table
 

4 DSC
 

data
 

before
 

and
 

after
 

S-1
 

thermal
 

cycle

Sample
 

No.

Heating Cooling

Tmo
a

(℃)

Tmp
b

 

(℃)

ΔHm

(J/g)
Tco1

c

(℃)

Tcp1
d

(℃)

ΔHc1

(J/g)
Tco2

e
 

(℃)

Tcp2
f

(℃)

ΔHc2

(J/g)

1
 

cycle 52 61 86.64 43 39 66.96 26 22 12.18

100
 

cycles 52 60 81.78 43 39 63.48 25 20 13.85

  a起始融化温度;b峰值融化温度;c第一个起始结晶温度;d第一个结晶峰温度;e第二个起始结晶温度;f第二个结晶峰温度。

3 结论

  (1)通过自由基聚合法接枝疏水性A18、亲水

性OEGMA和其共聚物,制备具有亲疏水性可控

的纤维素基SSPCFs。样品S-0~S-6熔融潜热分

别为78.33、86.64、70.92、71.58、82.56、75.62、

63.93
 

J/g。接 枝 共 聚 物 CA-g-PA18、CA-g-
POEGMA和 CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物

均具有良好的储热性、热稳定性。
(2)接枝共聚物的水接触角随着 OEGMA的

含量的增加而减小,S-1~S-6的水接触角的角度

分别为113.5°、110.5°、99°、94.7°、86°和30°,说明

CA-g-P(A18-co-OEGMA)共聚物的亲疏水性是

可控的。改变PCFs的亲疏水性,使该材料有望在

智能穿戴领域广泛应用。
(3)该制备纤维素基SSPCFs的方法无需进
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行纤维素溶解和纺丝等复杂的成型过程,该制备

方法工艺简单、绿色环保,有利于日后的产业化。
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