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直线式双组分熔体微分电纺“月牙状冶聚丙烯纤维制备

王紫行摇 伍先安摇 李好义* 摇 王晓辉摇 谢摇 超摇 陈明军摇 杨卫民

(北京化工大学 机电工程学院, 北京摇 100029)

摘摇 要: 搭建直线式熔体微分电纺设备,制备了聚丙烯(PP)和聚乳酸(PLA)双组分纤维,将所制样品放入丙酮水

溶液中作浸泡处理,溶解 PLA 组分获得 PP 单组分异形纤维;然后对 PLA 添加增塑剂乙酰柠檬酸三丁酯(ATBC)进
行降黏处理,以达到改变 PLA 熔体流动速率(MFRs)的目的,探究不同 MFRs 差异所产生的不同包裹现象。 研究结

果表明,两种组分的MFRs 差异对双组分纤维的包裹现象产生显著影响,且通过实验可知,当 ATBC 质量分数为 6%
的 PLA 与 PP 共纺时,可得到形貌最佳的 PP 组分异形纤维。
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引摇 言

合成纤维是通过各种化学或者物理方法人工合

成的具有高长径比的材料[1],在现代社会生活中扮

演着重要的角色,具有不可替代的作用[2 - 3],如在空

气过滤[4]、油吸附[5]、复合材料[6] 以及组织工程[7]

等诸多领域得到广泛应用。 最早生产的纤维截面主

要以圆形为主,在实际应用过程中根据不同应用领

域的需求,异形纤维的概念被提出。 异形纤维截面

具有多种多样的截面形态,诸如不规则的锯齿形、三
角形、扁平的马蹄形、犬骨形、豆形以及空心等,这些

纤维截面不是实心圆形的人工合成纤维就是异形

纤维[8]。
传统纤维的生产有拉伸法、模板聚合法、相分离

法、喷丝板法以及静电纺丝法等多种方法,利用其中

的相分离法和非圆形孔眼喷丝板可生产制备异形纤

维。 随着纤维研究的推进,静电纺丝法因其设备简

单、工艺可控、原料来源广泛及产业化前景良好等优

点受到了众多研究者的青睐。 根据聚合物原料的差

异和进料方法的不同,静电纺丝法可分为溶液静电

纺丝法和熔体静电纺丝法。 Reneker 等[9] 论证了溶

液静电纺丝批量化生产的可行性,之后溶液静电纺

丝法生产纳米纤维实现了工业化生产[10]。 但溶液

法需要寻找溶剂来配制溶液,对纺丝原材料有一定

的限制,且生产的纤维表面不光滑、强度较低,纤维

转化率较低。
熔体法具有很好的材料相容性,减少了对原材

料的限制,材料利用率高,因此熔体法被认为是一种

用途更广、成本更低的方法[11]。 但熔体法纺丝过程

没有溶液法中因溶剂蒸发而发生的纤维细化过程,
制备的纤维较粗,所以关于熔体静电纺丝法的研究

较少,而利用熔体微分静电纺丝法生产异形纤维的

文献更少。 为结合静电纺丝法的诸多优点成功制备

出异形纤维,本课题组基于熔体微分电纺思想提出

了双组分二次微分静电纺丝法。 相比传统熔融纺

丝,双组分二次微分静电纺丝法可通过自由表面的

熔体静电纺丝实现多射流,增加纤维的产量;有望通

过自由表面熔体层的流动特性和层数调控纤维细

度。 但在双组分材料与溶解剂的选择中需要遵循以

下原则:淤两种组分在加热熔融状态下绝不能发生

相容或化学反应;于溶剂只能溶解双组分中的一种

组分,不能溶解预留组分或与之发生反应。 在选定



预留组分为聚丙烯(PP)后,因聚乳酸(PLA)与 PP
不相容,且 PLA 可溶于丙酮溶液,而 PP 不可溶于丙

酮溶液,故双组分材料选定为 PP 和 PLA,溶解剂为

丙酮水溶液。
本文开发了一种直线式熔体静电微分纺丝系

统,采用电加热熔融装置,将 PLA 和 PP 压成片材,
使片材双侧进料制备 S / S 型双组分纤维,并对其进

行后处理,成功制备出“月牙状冶聚丙烯异形纤维。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验材料

聚丙烯,牌号 6520,上海伊士通新材料发展有

限公司生产, 熔融温度 160 益, 熔体流动指数

2 000 g / (10 min);聚乳酸,牌号 3251D,孝感市易生

新材料有限公司生产,熔融温度 160 益,熔融指数

48郾 11 g / (10 min);乙酰柠檬酸三丁酯(ATBC),东营

市维艾恩化工有限公司。
1郾 2摇 实验仪器和装置

模压机,SYP300 型,张家港联江机械;密炼机,
Haake Rheomix OS 型,德国 ThermoScientific 公司;
台式干燥箱,202-0 型,北京市永光明医疗仪器有限

公司。 直线式熔体微分静电纺丝系统如图 1 所示,
主要包括流道、挡板、加热系统、接收板和高压静电

发生器(天津东文高压电源有限公司)。 流道和挡

板之间留有空隙,形成直线式狭缝。 加热系统对挡

板和流道进行加热,熔融后的两相熔体在狭缝处均

匀分布。 连接高压静电发生器的接收板与接地的狭

缝之间形成高压电场。

图 1摇 二阶微分纺丝系统

Fig. 1摇 Flow chart of second order differential spinning
摇

1郾 3摇 制备方法

首先将一定量的 PLA 颗粒在 80 益干燥箱下烘

干 24 h,然后与 ATBC 按不同 ATBC 含量 w(质量分

数)0、2% 、4% 、6%和 10%配制成 5 种混合物,分别

命名为:PLA、PLA +2%ATBC、PLA +4%ATBC、PLA +
6%ATBC、PLA + 10% ATBC,并一同加入密炼机中

熔融共混,共混温度 175 益,密炼机转速80 r / min,共
混时间 6 min。 然后将密炼共混后的 PLA 和 PP 分

别放入模压机中压制成片材,上模温度170 益,下模

温度 175 益,压力 2 MPa,保压时间5 min。 纺丝时将

压制好的片材放入流道和挡板之间的缝隙,设定纺

丝距离 100 mm,纺丝温度 200 益,纺丝电压 50 kV。
在电场力的作用下,狭缝处熔体形成泰勒锥被拉伸

成纤。 此时观察各组 PLA / PP 共混熔体成纤状态,
并在接收板接收纤维。 将收集的双组分纤维放入丙

酮-水溶液(体积比 9 颐 1)中,将溶解剂在油浴锅中

60 益下保温 60 min,以除去 PLA 组分得到 PP 单组

分“月牙状冶异形纤维。
1郾 4摇 测试与表征

1郾 4郾 1摇 热失重(TGA)分析

采用 TGA 分析仪(DTG -60A 型,日本岛津公

司)对样品热失重进行分析,测试条件为 N2 氛围,
温度范围 40 ~ 600 益,升温速率 10 益 / min。
1郾 4郾 2摇 扫描电子显微镜(SEM)

采用 SEM(MITACHI S4700,日本日立公司)对
收集的纤维直径以及整体形态进行表征与分析。 表

征前对纤维表面喷金,观察丙酮-水溶液处理前、后
纤维形态的变化。
1郾 4郾 3摇 黏温曲线

为了研究降黏剂对材料流变特性的影响,采用

Gemini -域流变仪(英国马尔文公司)对不同降黏剂

以及不同添加比例的混合物进行黏温曲线测量,测
试方法为平板流变仪中的振荡测试模式。 首先,将
密炼混合后的物料制成标准的检测样片(样片厚度

1 mm,直径 2 mm),然后对试样进行温度扫描,扫描

温度范围170 ~ 260 益,升温速率 5 益 / min,频率

1 Hz,应变 10% (先取一个试样进行测量来确定测

试频率和应变值),每种比例的试样测试 3 个,并计

算平均值。
1郾 4郾 4摇 纺丝过程中物料流动性

采用熔体流动速率仪(XRL -400 系列,承德精

密试验机有限公司)测试物料在纺丝工艺条件下的

熔体流动速率(MFRs),测试温度 200 益,测试砝码

质量为基础砝码 0郾 325 kg 和 0郾 875 kg,共重 1郾 2 kg。
1郾 4郾 5摇 热性能(DSC)分析

采用差示扫描量热仪 ( DSC204F1 型, 德国

Netzsch 公司)对样品热性能进行分析比较。 测试条件

为 N2氛围,测试温度 30 ~600益,升温速率 10益 / min。
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2摇 结果与讨论

2郾 1摇 温度的选取

对实验所用不同 ATBC 质量分数的 PLA 共混

物料进行 TGA 分析,选取合适的 PLA 纺丝温度范

围。 如图 2 所示,各种物料约在 220 益时开始发生

热失重,380 益时完全分解,热失重阶段结束;物料

热失重速率最快的温度在 320 ~ 350 益 之间,低于

286郾 5 益以下时所测物料的质量保持率均达到 95%
以上。 另外,所测 PLA 原料随着温度上升发生的降

解导致了自身的热失重,在加入 ATBC 后物料热失

重的温度有所下降,原因是 ATBC 热稳定性比 PLA
原料差,随着温度的上升,ATBC 先于 PLA 原料发生

了挥发和降解。 但是所测 5 种不同含量的物料热失

重变化规律基本相同,表明 ATBC 与 PLA 之间具有

良好的相容性,且两者共混并没有生成其他种类

物质。

图 2摇 不同 ATBC 含量物料的 TGA 曲线

Fig. 2摇 TGA curves for materials with different ATBC content
摇

由 PLA 物料本身性能参数可知,其熔融温度为

160 益。 在实际熔融过程,温度低于 180 益时熔体黏

度较高、流动性较差,而高于 260 益时,熔体颜色会

变黑,这是由于高温以及在流道中长时间停留致使

PLA 发生了降解,这两种情况都会对所制备的纤维

产生较大影响,为避免温度过高加速物料分解,获得

高质量的纤维,选取 200 益为纺丝工艺温度。
2郾 2摇 纤维形貌

将 PP 和 PLA 原料制成片材进料,两种组分片

材厚度均为 1 mm。 原料被电加热系统熔融后在重

力作用下流到狭缝口并相汇,形成双层熔体。 图 3
为 S / S 型双组分纤维与丙酮水溶液处理后的单组分

纤维的 SEM 图像对比。 由图 3(a)可知,双组分纤

维为剥离结构,其中一种圆形横截面的纤维被另一

种“月牙状冶横截面的纤维覆盖。 图 3(b)显示,除

去 PLA 后所得到的异形纤维表面形成一条沟,纤维

截面为“月牙状冶。 这表明含有 PLA 的纤维为圆形

截面,PP 纤维为“月牙状冶截面,纤维具有双层结

构,其中 PP 纤维环绕 PLA 纤维(包裹现象)。

图 3摇 纤维 SEM 图

Fig. 3摇 SEM of fibers
摇

2郾 3摇 ATBC 含量对“月牙状冶异形纤维的影响

在熔体微分静电纺丝过程中,聚合物熔体以自

身重力及电场力为动力,克服聚合物熔体在纺丝尖

端时的表面张力和高聚物黏弹力形成纤维,因此熔

体电纺中熔体黏度对纤维直径及形貌具有重要影

响。 低黏度高聚物熔体的黏弹力较小,聚合物熔体

达到纺丝临界状态所需外力也较小,在同样的外力

条件下熔体也更容易形成泰勒锥,并被拉伸成纤维。
在制备双组分纤维过程中,原料的黏度除了对纤维

直径产生影响之外,双组分间不同黏度所导致的不

同 MFRs 也会对“月牙状冶聚丙烯异形纤维截面产生

重要影响。
当两种高聚物熔体在无其他作用力情况下自然

流动时,其中黏度较大、MFRs 较小的高聚物熔体表

面张力大,容易被黏度较小、MFRs 较大、表面张力

较小的熔体所包裹。 本文实验所用的原材料中,
PLA 黏度比 PP 大,所以二者的 MFRs 相差较大。 为

增强纺丝效果,同时也为探究双组分间不同 MFRs
差异对异形纤维新月形截面产生的影响,对 PLA 添

加不同含量的增塑剂 ATBC 进行降黏处理。 在频率

1 Hz、升温速率 5 益 / min、应变 10% 条件下,得到不
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同 ATBC 含量 PLA 的黏温曲线如图 4 所示。 可以看

出,在纺丝温度 200 益时,黏度随 ATBC 含量的增加

而降低,ATBC 含量超过 6% 后黏度趋于稳定,这也

印证了选取 200 益为纺丝工艺温度的合理性。

图 4摇 不同 ATBC 含量的 PLA 黏温曲线

Fig. 4摇 Viscosity temperature curves of PLA with
different ATBC contents

摇 摇 降黏处理后,测试不同物料在 200 益、1郾 2 kg 压

力条件下的 MFRs,表 1 所示的测试结果表明,PLA
的 MFRs 随着 ATBC 含量的增加而增加。

表 1摇 不同物料的熔体流动速率

Table 1摇 Melt flow rate of different materials

物料名称 MFRs 物料名称 MFRs

PP 187郾 37 PLA + 4%ATBC 57郾 47

PLA 42郾 81 PLA + 6%ATBC 70郾 67

PLA + 2%ATBC 49郾 45 PLA + 10%ATBC 76郾 01

摇 摇 将经过降黏处理的 PLA 与 PP 共纺制备双组分

纤维,并用丙酮水溶液进行处理,然后对丙酮水溶液

处理前、后的样品分别进行 SEM 测试,SEM 图像如

图 5 所示,其中 A 图为 S / S 型双组分纤维,B 图为丙

酮水溶液处理后的单组分纤维。 当 w = 0 时,因双

组分纤维中 PLA 原料黏度过大而 PP 的黏度较小,
双组分间 MFRs 差过大,形成的 PP 组分包裹层太

薄,丙酮水溶液处理后留下的单组分纤维在扫描电

子显微镜下呈碎片状。 当 w = 2% 和 4% 时,PLA 已

经过降黏处理,双组分间 MFRs 差减小,纤维的 PP
包裹层变厚,所以不再呈碎片状;但由于其 MFRs 差

还是相对较大,PP 对 PLA 的包裹不够充分,所以丙

酮水溶液处理后留下的异形纤维形貌并不均匀。 当

w = 6%时,PLA 黏度和双组分间 MFRs 差异进一步

减小,丙酮水溶液处理后留下的“月牙状冶异形纤维

形貌明显变得均匀。 当 w = 10% 时,丙酮水溶液处

理前纤维表面变粗糙,处理后单组分截面不呈“月
牙状冶,纤维表面也没有了沟状形态,即已经不能证

明制备得到了 S / S 型双组分纤维,这主要是因为

ATBC 的含量超过一定限度后会影响纤维的形成。
观察图 6 也可以看出,w > 6% 后双组分间 MFRs 差

的减小幅度变缓,这一结果与图 5 形貌变化情况相

一致。 综上分析可得 ATBC 添加量为 6%时制得纤

维的效果最好。
探究不同 ATBC 含量对 PLA 的热性能的影响,

摇 摇

图 5摇 不同 ATBC 含量的 PLA 与 PP 双组分纤维 SEM 图

Fig. 5摇 SEM of PLA and PP bicomponent fibers with different ATBC contents
摇

将不同 ATBC 含量的 PLA 进行 DSC 热性能分析,结
果如图 7 所示。 观察第二个吸热峰,即熔融峰,可知

对于所有组分的 PLA 熔融起始点为 155 ~ 160益,当
温度达到 180 益时熔融阶段结束,高聚物完全成为

熔体,同时证实了纺丝温度为 200 益的合理性。 对

其熔融峰进行积分计算,得到 ATBC 含量为 2% 、

4% 、6% 、10% 的 PLA 共混物熔融热焓值依次为

13郾 889、11郾 997、8郾 423 kJ / kg 和 16郾 557 kJ / kg,结晶

度依次为 14郾 78% 、12郾 76% 、8郾 96% 和 17郾 61% ,表
明 PLA 共混物结晶度较低,且没有按含量的变化形

成规律。 原因可能是 ATBC 在 PLA 熔融过程中会

挥发分解,影响原材料的结晶过程,进而影响纺丝过
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图 6摇 不同 ATBC 质量分数共混料与纯 PP 的

MFRs 数量差

Fig. 6摇 MFRs quantity difference between blends with
different ATBC mass fraction and pure PP

摇

图 7摇 不同 ATBC 含量 PLA 共混料的 DSC 曲线

Fig. 7摇 DSC curves of PLA blends with
different ATBC contents

程和纤维质量。

3摇 结论

(1)采用自主设计的直线式熔体静电微分纺丝

系统装置进行纺丝,在获得 S / S 型聚丙烯 /聚乳酸双

组分纤维的基础上,经后处理成功制备得到了“月
牙状冶异形纤维。

(2)通过对 PLA 添加不同含量的 ATBC 来改变

双组分间 MFRs 差,得出 ATBC 质量分数 w = 6%时,
S / S 型双组分纤维结构和“月牙状冶异形纤维形貌最

为均匀,纤维截面形貌最为完整。
本文研究结果为制备异形纤维提供了一种新

的方法,但由于 PLA 成本较高,黏度较大,降黏处

理再次增加成本,且添加 ATBC 会影响材料的结晶

过程。 因此为改进纤维质量、实现高效制备,需要

在双组分材料选择原则基础上进一步寻找与 PP
搭配更合适的另一组分,这也是下一步研究工作

的重点。
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Linear two鄄component melt differential electrospinning crescent鄄like
polypropylene fibers and their morphology control

WANG ZiHang摇 WU XianAn摇 LI HaoYi* 摇 WANG XiaoHui摇 XIE Chao
CHEN MingJun摇 YANG WeiMin

(College of Mechanical and Electrical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: A linear melt differential electrospinner has been constructed and used to prepare polypropylene (PP)鄄
polylactic acid (PLA) bicomponent fibers. The prepared samples were subsequently soaked in acetone aqueous so鄄
lution, resulting in dissolution of PLA thus affording pure PP shaped fiber components. Adding the PLA plasticizer
acetyl tributyl citrate (ATBC) resulted in reduced viscosity which changed the PLA melt flow rate (MFR), and the
variation in wrapping phenomena caused by different MFRs was investigated. The results show that the variation in
MFRs has a significant effect on the encapsulation of the bicomponent fibers. Experiments showed that when PLA
with an ATBC content of w = 6 wt. % was co鄄spun with PP, the optimum morphology of PP fibers was obtained.
Key words: electrospinning; straight line; two鄄component fibers; profiled fiber
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