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摘 要:纤维素作为一种天然高分子,具有来源广泛、绿色环保等优点,用纤维素纤维替代现有化学纤维具有巨大的

环保价值。传统的纤维素纤维生产技术能耗大,污废排放多。与之相比,熔融纺丝技术工艺简单,流程短,通过改性技术

使纤维素获得热塑性,继而通过熔融纺丝制备纤维素纤维成为近些年的研究热点。介绍了国内外纤维素热塑性改性及其

熔融纺丝技术的研究进展。
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  纤维素是地球上最丰富、可再生、可生物降解的天

然高分子资源。纤维素的发现可以追溯到1838年,当
时AnselmePayen首次发现并分离了纤维素。时至今

日,纤 维 素 已 得 到 了 广 泛 研 究[1],包 括 其 生 物 合

成[2-3]、结构分析[4-5]、化学改性[6]、纤维素材料的再

生[7]以及在各个领域的应用[8]。纤维素是高分子科学

基础上的关键研究课题之一。化石能源聚合物材料的

兴起,使人们一度失去了对纤维素研究的热情。然而,
环境问题和化石资源的枯竭再次引发了对纤维素材料

研究及应用的热潮。

1 纤维素纤维应用现状

现如今,市场上已经商品化的纤维素纤维主要有

黏胶纤维、铜氨纤维、醋酸纤维等,此类干湿法工艺加

工方法生产流程长、能源消耗大、生产成本高、环境污

染压力大。近些年来,日本东丽公司报道了以热塑性

纤维素衍生物熔融纺丝的研究,为纤维素纤维的短流

程、低污染利用提供了新的发展方向[9]。
由于纤维素分子中含有大量的羟基(图1),易于在

分子内及分子间形成氢键,这一特性使纤维素在高温

分解而不熔融。因此,要实现纤维素类材料的熔融纺

丝,首先要通过增塑改性赋予纤维素热塑性。综述了

近几年相关工作者在纤维素热塑性改性及其熔融纺丝

方面的研究工作。
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图1 纤维素结构图

2 纤维素衍生物

纤维素衍生物是以纤维素高分子中的羟基与化学

试剂发生酯化或醚化反应后的生成物。按照反应生成

物的结构特点可以将纤维素衍生物分为纤维素醚和纤

维素酯及纤维素醚酯三大类。此外,还有酯醚混合衍

生物。

2.1 纤维素醚

纤维素醚是纤维素衍生物中的一种,其制备机理

是将通过NaOH 处理后的纤维素与各种功能性前体

如单氯甲烷、环氧乙环氧丙烷等进行醚化反应,经处理

去除反应副产物后得到纤维素醚。常见的纤维素醚有

甲基纤维素、羧甲基纤维素、乙基纤维素、羟乙基纤维

素、氰乙基纤维素、羟丙基纤维素和羟丙基甲基纤维素

等。纤维素醚种类繁多,其在纺织、食品、造纸等轻工

业领域已得到了广泛应用。纤维素醚作为纤维素衍生

物中的一个大类,部分学者在其热塑性改性领域也做

了少量研究。Pettignano等[10]通过接枝疏水基团化学

修饰羧甲基纤维素(CMC)。通过高温和非均相条件下

酰胺化CMC制备了酰胺化的羧甲基纤维素。结果表

明,使用半芳族胺可以制备具有热塑性行为的热稳定
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的CMC衍生物,这一合成工艺为制备热塑性纤维素醚

类材料提供了新的思路。

2.2 纤维素酯

纤维素酯化反应是通过有机/无机酸、酸酐、酰卤

等与纤维素分子链上的羟基进行反应,从而取代纤维

素分子中的羟基,使纤维素酯化。可分为无机酸酯和

有机酸酯两种。无机酸酯中主要以硝酸纤维素酯和硫

酸纤维素酯应用最为广泛。硝酸纤维素酯可用于制造

炸药、清漆、衣服和薄膜等,被认为是高附加值产品。

Santos等[11]研究了超声在增强利用微晶纤维素合成

硝化纤维素中的应用。Kumarasinghe等[12]使用 Ag
(CH3CO2)和硝化纤维在不使用任何还原剂的情况下

原位制备具有银纳米颗粒(AgNP/NC)复合材料的硝

化纤维。将合成的复合材料喷涂在玻璃基板上获得了

AgNPs/NC膜,所制备的膜材料表现出了良好的抗菌

活性。纤维素硫酸酯具有良好的水溶性、成膜性、生物

相容性及生物降解性。这些特性使得硫酸纤维素酯在

医疗、食品、膜科学等多个领域得到了广泛的应用[13]。

Guo等[14]以硫酸/乙醇溶液为磺化剂,以Na2SO4 为吸

水剂,开发了一种改进的硫酸纤维素生产工艺。结果

表明,使用这种改进的工艺可以生产DS(0.28~0.77)
和η2%(115~907)mPa·s的硫酸纤维素酯产品。

有机纤维素酯种类繁多,主要有醋酸纤维素、醋酸

丁酸纤维素、醋酸丙酸纤维素、高级脂肪酸纤维素

等[15]。这其中,以醋酸纤维素及醋酸丁酸纤维的应用

最为广泛。工业上将二醋酸纤维素作为香烟过滤嘴的

制作材料[16]。张小叶等[17]探究了利用静电纺丝方法

对二醋酸纤维素纤维(CDA)进行纺丝的可纺性能。通

过静电纺制备的膜材料成膜纤维细度均匀、表面光滑,
未见颗粒状物质粘结,纤维膜保温效果好、透气性好。

3 纤维素的接枝改性

通过接枝改性获得纤维素接枝共聚物的方法已得

到广泛研究,涉及在常规自由基聚合过程中直接从纤

维素主链生长聚合物接枝。在化学引发剂活辐照条件

下,自由基可以沿着纤维素主链自由生长[18]。通过接

枝改性可以在纤维素或纤维素衍生物分子链上引入不

同基团,从而达到内部塑化的效果,是纤维素改性领域

的一大热点[19]。Daly等[20]首次报道了在均相条件下

使用氮氧化物介导的接枝工艺合成纤维素基梳型共聚

物的方法。首先将Barton碳酸盐(N-羟基吡啶-2-硫酮

的碳酸盐)固定在 HPC主链上,然后在过量的TEM-
PO和St存在下辐照多糖衍生物(图2),促进Ste-
TEMPO加合物的形成。

TEMPOO
nO

O 3

St.,hv

O
O

O
N

S

OHHO St.O
nO

O 3

130℃

O
O

O

O
N

OHHO O
nO

O 3

O
O

O

N

x

O

OHHO

图2 通过NMP反应制备聚苯乙烯接枝纤维素

通过ATRP技术接枝改性纤维素也是研究热点

之一,Carlmark等[21]首次报道了通过 MA的 ATRP
接枝共聚合纤维素纤维(纸)的表面改性方法(图3)。
在此之后,中国专利CN105803556A[22]公开了一种可

熔融纺丝的二醋酸纤维素接枝共聚物及其制备方法,
该发明中将二醋酸纤维素和接枝物溶于溶剂中,加热

溶解,得到混合溶液,然后加入催化剂反应,沉淀析出,
干燥获得接枝物,通过改性使得二醋酸纤维素的分子

间作用力有所降低,其熔点相应也有所降低,而分解点

没有降低,使其具有可熔融纺丝性。
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图3 通过ATRP在纤维素、纤维素衍生物或纤维素材料表面上

形成接枝共聚物的过程

4 纤维素及其衍生物的热塑性改性

纤维素及其衍生物本身已经具备一定的热塑性,
但其熔融温度和热分解温度区间较小。同时,醋酸纤

维素等分子链刚性强、分子间作用力大、分子链段的活

动性差,这也使纤维素衍生物很难直接用于熔融加工,
还需进一步进行增塑改性。常见报道的增塑方法主要

包括低分子量增塑剂增塑、离子液体增塑及共混改性3
种。

4.1 低分子量增塑剂改性

低分子量增塑剂改性就是通过向纤维素及其衍生

物中加入低分子量的添加剂来达到提高纤维素及其衍
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生物分子链段活性,降低其熔融温度,改善热塑性加工

性能的目的。相关研究在国内外都有大量报道。Park
等[23]利用醋酸纤维素(CA)粉末、环保型柠檬酸三乙酯

(TEC)增塑剂和有机改性的黏土制成了一种绿色环保

的纳米复合材料,有效增强了醋酸纤维素材料的各项

性能,扩大了该类材料的应用范围。张全平等[24]研究

了柠檬酸三正丁酯(TBC)、三醋酸甘油酯(GT)及增塑

剂含量为25%的复合增塑体系中不同GT含量对醋酸

纤维素(CA)流变性能和力学性能的影响。结果表明,
随着添加量的增加,TBC和GT都能提高CA的熔体

流动速率。通过2种增塑剂改性能够使CA获得较好

的综合性能。金立维等[25]采用三醋酸甘油酯(GT)、二
醋酸甘油酯(GD)、柠檬酸三乙酯(TEC)、乙酰柠檬酸

四丁酯(ATBC)4种环保型增塑剂对醋酸丙酸纤维素

(CA/P)进行了共混改性,并探究了4种增塑剂对CAP
共混膜的力学性能、耐水性能及热学性能的影响。研

究表明,TEC的加入能降低膜的玻璃化转变温度,且
玻璃化转变温度区间加宽,增塑剂的加入拓宽了CAP
的可塑区间,有利于改善CAP的加工性能。

4.2 离子液体增塑

离子液体作为一种绿色环保溶剂,在过去20年里

得到了快速发展,在绿色化学和高分子材料学领域得

到了广泛研究[26]。并且,离子液体的熔点一般低于

100℃,同时具有极低的蒸气压、良好的热稳定性和化

学稳定性等优良特性。同时,离子液体还可作为部分

高分子材料增塑剂来使用。离子液体的这些特性,为
其作为纤维素等天然高分子增塑剂提供了可能。

张金明等[27]从溶解纤维素的离子液体、纤维素溶

解机理与溶液性质、以离子液体制备再生纤维素材料

和以离子液体为介质合成纤维素衍生物4个方面详细

介绍了其团队在此领域的研究进展,对离子液体溶解

和纤维素加工方面的研究进展做了较为全面的总结。
刘娜等[28]以离子液体1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐

(BMIMBF4)为二醋酸纤维素(CDA)增塑剂,在抗氧剂

1010和亚磷酸三苯酯(TPPi)存在时熔融挤出造粒制

备纺丝切片,进而熔融纺丝制备二醋酸纤维。研究了

熔融挤出温度对CDA分子量的影响,以及熔融纺丝前

后CDA化学结构和热性能的变化;进一步研究了二醋

酸纤维的形貌以及牵伸对二醋酸纤维力学性质与结晶

度的影响。王心航等[29]以1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼

酸盐(IL)为醋酸丁酸纤维素(CAB)的增塑剂进行了熔

融纺丝,结果表明IL对CAB具有优异的增塑效果;被

IL增塑后,CAB的熔体流动性得到大幅提高,从而拓

宽了熔融纺丝的加工窗口,提升了纺丝速度,CAB熔

体的可纺性得到了很大提高。

4.3 共混改性

共混改性即通过物理或化学方法在纤维素衍生物

中引入其他聚合物,达到改善纤维素类材料加工性能

的目的。

Yhsfoka等[30]用二盐基酸酐和单环氧作增塑剂,
在熔融过程中和醋酸纤维素反应,从而达到增塑效果。
但是在熔融加工过程中,低聚物在成型过程不稳定,易
于从纤维内部流到表面,从而影响产物的机械性能。
刘好花等[31]采用聚乙二醇(PEG)作为增塑剂,对二醋

酸纤维素(CDA)共混改性并进行熔融纺丝,研究了改

性后的CDA及其纤维的结构与性能。结果表明:经

PEG改性后,CDA的结构及晶型没有变化,CDA的熔

点降低,由220℃降至190℃,而热失重5%时的温度

仍然为300~310℃;改性后的CDA纤维的断裂强度

随PEG含量增加而降低,断裂伸长率则随之提高,适
宜的PEG质量分数为25%;PEG的加入增加了CDA
可稳定熔融纺丝的温度区间,提高了CDA的可纺性。
中国专利CN110698624A[32]公布了一种热塑性纤维素

接枝聚氨酯的制备方法,将纤维素/聚乙二醇凝胶与二

异氰酸酯在惰性气体环境下加热充分搅拌,制得粗产

物,粗产物经洗涤得到热塑性纤维素接枝聚氨酯。制

备得到能够熔融加工的热塑性纤维素接枝聚氨酯,且
其熔 融 温 度 低、柔 韧 性 好、透 明 度 高。中 国 专 利

CN107936187B[33]公开了一种接枝改性的热塑性纤维

素与微生物合成聚酯共混物及制备方法。该混合物包

含一种热塑性纤维素、微生物合成聚酯、反应性单体和

引发剂,目的是为了解决现有技术中热塑性纤维素低

温加工过程中黏度高、加工工艺受限的技术问题。
传统的共混改性虽然可以在一定程度上改善材料

性能,但仍存在共混体系相容性不佳、增塑剂析出和分

解等问题。

5 纤维素及其衍生物熔融纺丝

以纤维素及其衍生物为原料的纤维素熔融纺丝技

术在国内外多有研究,这其中,日本东丽公司在早些年

就已经开发出了纤维素纤维,商品名为“弗莱斯”。国

内关于熔融纺纤维素纤维的研究主要在东华大学、天

·3·     2021年第6期            进展与述评




津工业大学等科研院校。
中国专利CN110003533A[34]公布了一种醋酸纤维

素复合材料及其应用,所述复合材料通过低玻璃化转

变温度的纤维素衍生物与醋酸纤维素共混,实现了无

外加小分子增塑剂的条件下,醋酸纤维素基材料的直

接熔融加工。该发明采用纤维素衍生物进行增塑,其
具有和醋酸纤维素相同的分子主链结构,二者具有良

好的界面相容性,所制备的复合材料具有高模量、良好

的尺寸稳定性和耐溶剂性,具有广泛的应用前景。中

国专利CN111718425A[35]公开了一种可熔融加工的纤

维素酯及其制备方法与应用,通过乙酰化反应制备得

到纤维素酯,所制备的纤维素酯可通过热压、注塑或熔

融纺丝等热塑加工方式,且在加工过程中无需添加其

他增塑剂及助剂。

6 结语

纤维素是地球上最丰富的可再生生物质资源,传
统的黏胶纤维、铜氨纤维等生产工艺复杂、流程长、污
染严重。若能通过熔融纺丝技术对纤维素及其衍生物

材料进行加工生产,可以极大改善环境污染问题,并扩

大纤维素纤维的应用领域,具有广阔的应用前景。
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ResearchProgressofCellulosePlasticizationandMeltSpinning
LIUYu-hao1,QINJun1,2,HEYong1

(1.SichuanTextileScienceResearchInstitute,Chengdu610072,China;

2.KeyLaboratoryofHigh-techOrganicFiberofSichuanProvince,Chengdu610072,China)

  Abstract:Asanaturalpolymer,cellulosehadtheadvantagesofawiderangeofsourcesandenvironmentalprotection.Substituting
cellulosefibersforexistingchemicalfibershadgreatenvironmentalvalue.Traditionalcellulosefiberproductiontechnologyconsumed

alotofenergyandemittedalotofwaste.Incontrast,meltspinningtechnologyhadsimpleprocessandshortprocess.Themodifica-

tiontechnologycouldmakecelluloseobtainthermoplasticity,andthenthepreparationofcellulosefiberbymeltspinninghadbecome

aresearchhotspotinrecentyears.Theresearchprogressofcellulosethermoplasticmodificationanditsmeltspinningtechnologyat

homeandabroadinrecentyearswasintroduced.

Keywords:cellulose;thermoplasticmodification;meltspinning
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