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摘　要　采用多喷头静电纺丝技术,将聚氨酯(PU)和聚丙烯腈(PAN)纺丝喷头交叉排列,制备了PU/PAN复合

空气过滤膜.通过改变PU/PAN喷头比例来调控复合膜结构,探究了PU/PAN喷头比例对复合膜形貌、过滤性能和

力学性能的影响.结果表明:当PU/PAN喷头比例为２∶２时,PU 和PAN纳米纤维呈交错排列,复合膜过滤效率高达

９６􀆰２９％,过滤阻力仅为９３Pa;断裂强度为纯PAN膜的两倍.
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Abstract　Crossstructuredpolyurethane/polyacrylonitrile (PU/PAN)compositefibrous membranes with

excellentairfiltration performance were prepared via a multiＧjetelectrospinningtechnology．Thestructure of

membraneswasadjustedbychangingtheratioofjets,whichcaninfluencethe massofPU andPAN．Andthe

morphology,filtrationperformanceandmechanicalpropertyoffibrouscompositeweremeasured．Theresultsshowed

thatwhenthenumberofjetswithPUandPANof２∶２,crossstructuredPU/PANpossessedhigherfiltrationefficiency
(９６􀆰２９％)andlowerfiltrationdrop(９３Pa)．ThebreakingstrengthofmembranewastwiceofPAN membrane．
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　　近年来,由于工农业高速发展,空气污染问题引

起了大家的广泛关注[１].空气中的污染物颗粒直径

大约在０􀆰００１~１００μm 之间,由悬浮颗粒物、SO２、
氮氧化物和细菌等多种成分构成.过滤是一种净化

空气的有效方法,纤维过滤材料由于具有结构简单、
成本低和过滤效率高等优点被广泛应用于空气净化

装置[２].传统的非织造材料对于尺寸在亚微米级、
纳米级的颗粒物过滤性能较差[３],但研究表明,这些

细小颗粒物对人体有极大的损伤.

静电纺丝技术是制备纳米纤维的有效方法之

一[４],所制备的纤维制品具有极高的长径比和极大

的比表面积[５],其独特的网状结构较传统的纤维过

滤器具有更高的过滤效率[６].根据过滤理论,纤维

直径的减少可以有效提升过滤效率[７],但是对于单

一的静电纺丝膜来说,纤维直径的降低也伴随着纤

维机械强度的变差[８],为了满足实际使用需求,就必

须纺制较厚的静电纺丝膜,这又增加了纤维膜的过

滤阻力.
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为了使滤料在具有良好过滤效率的同时,尽可

能的降低过滤阻力,保证纤维膜的机械强力,本研究

利用实验室自制的多喷头静电纺丝设备,采用 PU
喷头和 PAN 喷头交叉排列的方式,制备了不同结

构的PU/PAN空气过滤膜.并考察了PU 与PAN
喷头比例对纤维膜的形貌、力学性能以及空气过滤

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

聚丙烯腈粉末(PAN,分子量为 ３􀆰０×１０４ ~
５􀆰０×１０４),美国诚信集团有限公司;聚氨酯颗粒

(PU２０１３Ｇ８０AE),美国陶氏化学公司;N,NＧ二甲基

甲酰胺 (DMF,分析纯,分 子 量 为 ７３􀆰０９,密 度 为

０􀆰９４５~０􀆰９５０g/mL),国药集团化学试剂有限公司.
高压直流电源(DWＧP５０３Ｇ１ACDF型),东文高

压电源(天津)有限公司;注射泵(JZBＧ１８００D型),费
森尤斯卡比健源(长沙)医疗科技有限公司;真空干

燥箱(DZFＧ６０５０型),上海精宏实验设备有限公司;
扫描电镜(SEM,SUＧ１５１０型),日本 HITACHI公

司;涂层测厚仪(FischerDUALSCOPEMPO型,德
国),上海秀中电子设备有限公司;微机控制电子万

能试验机(KDIIＧ０􀆰０５型),深圳凯强利实验仪器有

限公司;滤料综合性能测试台(LZCＧH 型),苏州华

仪仪器设备有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　聚合物溶液的制备

首先,将一定量的PAN粉末和PU颗粒分别溶

解于DMF溶剂中,配制成质量分数分别为１０％和

２０％的溶液.随后,常温下经磁力搅拌器分别搅拌

６h,使溶质完全溶解,形成 PAN 纺丝液和 PU 纺

丝液.

１􀆰２􀆰２　PU/PAN 高效低阻空气过滤膜的制备

多喷头制备PU/PAN 复合空气过滤膜的示意

图如图１所示.将配制好的PAN 纺丝液和PU 纺

丝溶液分别装入２０mL的注射器中,将注射器固定

于注射泵,喷头比例如表１所示.高压电源正电极

与注射器针头(外径０􀆰７mm)相连,负电极接于滚筒

接收装置上.纺丝溶液由注射泵从针头处推出,并
在针头尖端处形成泰勒锥,纺丝液在高压电场的作

用下被牵拉成丝,多喷头纺丝设备在纺丝的过程中

做匀速水平往复运动.喷头与接收装置距离１５cm,
纺丝 电 压 １８kV,纺 丝 速 度 ０􀆰５mL/h,滚 筒 转 速

５m/min.其后,将制得 PU/PAN 复合空气过滤膜

置于６５℃真空烘箱中干燥６h,最后,将PU/PAN复

合空气过滤膜置于干燥器中待用.

图１　多喷头制备PAN/PU复合空气过滤膜示意图

表１　纺丝过程中PU/PAN喷头数目

序号 A B C D

２０％ PU针头数/个 ０ １ ２ ３

１０％ PAN针头数/个 ４ ３ ２ １

１􀆰２􀆰３　纤维形貌与力学性能测试

采用SEM 观察纤维膜表面形貌,样品在形貌

表征前都经喷金处理,并借助NanoMeasurer软件,
对每个样品随机选取５０根纤维进行直径测量;借助

微机控制电子万能试验机测试纳米纤维制品的力学

性能.

１􀆰２􀆰４　空气过滤性能的测试

采用滤料综合性能测试台测试复合滤料的过滤

性能.其中,测试粒径为０􀆰５μm,过滤效率(η,％)
按式(１)计算.

η＝ (１－p)×１００％ (１)

　　式中,p 为复合滤料对颗粒的透过率,％.
另外,品质因数(QF)[９]也是评价过滤材料过滤

性能的重要参数,可按式(２)计算.

QF ＝ －ln(１－η)
Δp

(２)

　　式中,Δp 为压降,Pa.

２　结果与讨论

２􀆰１　PU/PAN喷头比例对纤维膜形貌的影响

图２(a)—(d)为试样的SEM 图.由图可知,不
同喷头比例的复合膜都呈现三维网状结构.从图２
(a)可以看出,单独纺制１０％ PAN 纤维膜时,纤维

间无粘连现象,从相对应的纤维直径分布图可以看

出,纤维平均直径为０􀆰１６μm,且纤维直径分布均

匀.从图２(b)—(d)可以看出,随着 PU 纤维喷头

比例的提高,SEM 图中出现相互粘连的结构,且随

着PU喷头比例的提高粘连点逐渐增多,这是因为

PU的软段和硬段具有良好的相容性,静电纺丝过
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程中DMF不易挥发,纤维间出现自粘结的现象[１０].
而图２(d)中,因为PU比例过高且PU纤维较粗,在

SEN图中很难看到PAN纤维.当加入PU 后纤维

膜宏观形貌也发生了明显变化,纤维膜由蓬松变得

紧密.从相对应的直径分布图２(b′)—(d′)可以看

出,PAN纤维平均直径为０􀆰１５~０􀆰１８μm 左右,PU
纤维平均直径在０􀆰８３~０􀆰８６μm 之间,混合交叉纺

丝对PAN和PU纤维粗细的影响并不明显,PAN、

PU纳米纤维还保持原有的纤维形貌,这有利于在

复合膜中充分发挥两种纤维自身的优势.

图２　试样的SEM(a—d)及相应的纤维直径

分布(a′—d′)图
[(a)０∶４;(b)１∶３;(c)２∶２;(d)３∶１;SEM 图的右上角插图为

相对应的高倍放大图;(a′)(b′)(c′)(d′)分别为相对应的

纤维直径分布图]

２􀆰２　PU/PAN喷头比例对复合膜空气过滤性能的

影响

不同纺丝时间下,PU/PAN 喷头比例(０∶４、１∶
３、２∶２和３∶１)对所纺复合膜过滤性能的影响如图３
所示.由图可知,随着纺丝时间的增加,复合空气过

滤膜的过滤效率和过滤阻力都呈增加的趋势.

图３　纺丝时间对不同试样过滤性能的影响

[(a)过滤效率;(b)过滤阻力]

从图３(a)可知,随着纺丝时间从３０min增加到

９０min,过滤效率迅速增加,纺丝时间从９０min增加

到１８０min,纤维膜的过滤效率增加缓慢,在纺丝时

间为１５０min时过滤效率都达到最大值,而纺丝时

间从１５０min增加到１８０min,过滤效率基本不变.
出现这种现象是因为,在初始纺丝阶段,静电纺纤维

分布很难调控,纤维膜中存在未被纤维覆盖的大孔

隙,因此初始阶段影响过滤效率的主要因素是复合

纤维膜的堆积密度;随着纺丝时间的增加,复合过滤

膜堆积紧密,孔径趋于稳定,纤维膜厚度的增加对过

滤效率的影响很小,复合纤维膜的过滤效率基本稳

定在一个数值,这时影响纤维膜过滤效率的主要因

素是复合膜的纤维性能和结构.
纺丝时间为１５０min后,不同喷头比例下所纺

复合膜的过滤效率均达到最大值,分别为９９􀆰９７％、

９８􀆰３０％、９６􀆰２９％ 和 ８９􀆰８２％,可以看出此时随着

PU喷头比例的增加,复合膜的过滤效率呈现下降

的趋势.根据过滤理论可知,纤维直径的减小可有

效增加纤维膜的过滤效率,而所纺 PU 的平均直径

为０􀆰８５μm 左右,PAN的平均直径只有０􀆰１５μm 左

右,随着PU喷头比例的增加,复合膜中较粗的PU
纤维含量增加,纤维膜的平均直径增加,纤维间的间

隔变大,复合膜过滤效率下降.
由图３(b)可知,随着纺丝时间的增加,复合膜

过滤阻力持续增加;随着PU喷头比例的增加,相同

纺丝时间内,过滤阻力呈下降趋势.这是由于随着

纺丝时间的增加,复合膜厚度随之增加,纤维间的气

体通道变得更加复杂,粒子在复合膜中运动的时间

更长,受到的阻力更大;而PU喷头比例的增加使得
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复合膜中PU纤维的比例增大,纤维间隙变大,粒子

在滤料中穿行时所受到的阻碍作用减弱,过滤阻力

减少.
滤料在实际使用中要平衡过滤阻力和过滤效率

两个因素,最理想的过滤材料是具有很高的过滤效

率的同时,过滤阻力尽可能小.为了综合评价材料

的过滤性能,引入品质因数(QF),其值越大,材料的

过滤性能越好.从图３(a)可知,几种不同喷头比例

所纺纤维膜过滤效率都在纺丝时间为１５０min时达

到最大值,但此时纤维层相对较薄,过滤阻力相对较

小,所对应的QF 值分别为:０􀆰０２６３、０􀆰０３４５、０􀆰０３５２
和０􀆰０３１７,可以看出 PU/PAN 复合膜的品质因数

都要大于纯PAN膜,当 PU/PAN 喷头比例为２∶２
时,复合膜的QF 值最大,PU/PAN 复合纳米纤维

膜过滤性能最好,对应的过滤效率为９６􀆰２９％,过滤

阻力仅为９３Pa.

２􀆰３　PU/PAN复合膜的力学性能

PU/PAN不同喷头比例(０∶４、１∶３、２∶２和３∶１)
所纺复合膜的应力Ｇ应变曲线如图４所示.由图可

知,４ 种 比 例 对 应 的 断 裂 强 度 分 别 为 ７􀆰０４±
０􀆰５２MPa、１１􀆰１６±０􀆰３６MPa、１４􀆰７６±０􀆰３８MPa和

１６􀆰８９±０􀆰４４MPa;对 应 的 断 裂 伸 长 率 分 别 为

(８０􀆰９７±０􀆰２３)％、(８８􀆰５６±０􀆰７３)％、(９８􀆰４９±
０􀆰５７)％、(２９０􀆰４６±０􀆰７８)％.随着 PU 含量的增

加,PU/PAN 复合膜的断裂强度逐渐增加,含 PU
的复合膜的断裂强度为纯 PAN 膜的两倍左右,断
裂强度与纯 PAN 纤维膜相比明显增大,但断裂伸

长率却与纯 PAN 膜类似,仅为纯 PU 膜的１/３左

右.这是因为,随着PU喷头比例的增加,复合膜中

PU的含量也随之增加.一方面,因为 PU 自身具

有良好的机械强力;另一方面,从SEM 图中也可以

看出,纤维间的粘合点也逐渐增加,这种粘结结构会

加强纤维间的相互作用力,从而提高纤维膜的力学

性能,而当 PU/PAN 喷头比为３∶１时,PU 含量过

高,PAN纤维在复合膜中不能形成网状结构,复合

膜主要呈现PU纤维的力学性能.

图４　试样的应力Ｇ应变曲线图

３　结论

本课题利用多喷头静电纺丝设备制备了 PU/

PAN复合空气过滤膜,PU/PAN 喷头比例对复合

膜过滤性能和力学性能的影响如下:复合膜过滤效

率随着 PAN 纤维比例的增多而增大;过滤阻力随

着PU纤维比例的增大而减小;适中的PU/PAN纤

维比例可以在保证纤维膜过滤效率的情况下显著降

低其过滤阻力.随着PU 纤维含量的增加,复合膜

强度显著提高,但PU含量过高时纤维膜形变过大,
过滤材料保形性差.
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