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聚丙烯腈 /聚砜酰胺复合纳米纱线的制备与表征
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摘 要 针对聚丙烯腈( PAN) 耐热性能较差，聚砜酰胺( PSA) 阻燃但染色性能较差等问题，在保持纺丝液质量分
数、纺丝接收距离等条件不变的前提下，利用自制旋转式动态静电纺纱机，分别采用不同纺丝电压和不同接收器转
速制备一系列聚丙烯腈 /聚砜酰胺复合纳米纱线。借助扫描电子显微镜、单纱强力机、毛细管效应测定仪、傅里叶
变换红外光谱仪和热重分析仪对复合纳米纱线的结构和性能进行表征。结果表明:纺丝电压和接收器转速对纳米
纱线的形态影响比较明显，并进一步影响纱线的力学性能;当纺丝电压为 25 kV、接收器转速为 40 r /min时，纱线具
有较好的外观形貌、力学性能和热性能; 当接收器转速为 60 r /min，纺丝电压为 30 kV 时，纳米纱线的芯吸性能
最好。
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JIN Shixin1，LIU Shuhua2，LIU Yan3，ZHENG Yuansheng1，XIN Binjie1

( 1． School of Fashion Engineering，Shanghai University of Engineering Science，Shanghai 201620，China;
2． Ｒesearch Department，Shanghai University of Engineering Science，Shanghai 201620，China;

3． College of Chemistry and Chemical Engineering，Shanghai University of Engineering Science，Shanghai 201620，China)

Abstract Aiming at the poor heat resistance of polyacrylonitrile ( PAN) ，excellent heat resistance and
poor dyeing property of polysulfone amide ( PSA ) ，a series of nanoyarns were prepared at different
spinning voltages and collector rotating speeds by using a self-made dynamic electrospinning machine，
with the concentration of spinning solution and the receiving distance kept constant． The structure and
properties of the composite nanoyarns were studied by using scanning electron microscope，single yarn
strength tester，capillary effect tester，Fourier transform infrared spectrometer and thermogravimetric
analyzer． The experimental results show that the morphology of nanoyarns are significantly affected by
spinning voltages and the collector rotating speeds． In addition，the mechanical properties of nanoyarns
are also affected． It is found that the nanoyarns could achieve a better performance in morphology，
strength and heat resistance at spinning voltage of 25 kV and collector rotating speed of 40 r /min． The
nanoyarns show a better wicking performance at collector rotating speed of 60 r /min and spinning voltage
of 30 kV．
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静电纺丝技术作为制备纳米纤维材料最直接的

方法之一，受到越来越多的关注［1－2］。由于纳米纤
维具有优异的性能，在过滤［3－4］、催化［5］、防护［6］、传
感器［7－8］、能源［9－10］等众多领域得到了广泛应用。
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众所周知，静电纺丝形成产品的主要形式是纤维网，

纤维网的低力学性能限制了其应用。为扩大纳米纤
维的使用领域，可将纳米纤维通过一定的方式组装

成纳米纤维束和纳米纤维纱线。
目前已有许多通过静电纺丝法制备纳米纤维纱

线的研究报道。根据纳米纤维纱线成型工艺，一般
分为直接法［11－12］和间接法［13］。通过这些方法制备
的纳米纤维纱线的力学性能与纤维网相比有了明显

的提高。研究发现，通过改变接收装置、卷绕装置的
速度，对纤维进行后处理或者改变聚合物的溶剂体

系都可调控纳米纤维纱线的力学性能［14－16］。
聚丙烯腈 ( PAN) 纤维是一种耐气候性较好的

纤维，但是其对热敏感，耐酸碱性较差，属于易燃纤

维［17］。聚砜酰胺( PSA) 作为一种高性能材料，具有
许多优异性能，如耐热性、阻燃性等，可用于开发防
护用品、航空航天材料［18－19］。虽然 PSA具有很多优
异的性能，但是其纤维的染色性能、抗紫外线性能和
抗静电性能较差。将 PAN与 PSA复合可提高 PAN
的阻燃性能，同时改善复合纱线的染色性能和抗紫

外线性能，延长复合纳米纱线的使用寿命，扩大其应

用范围。本文利用自制的旋转式动态静电纺纱机，
以 PAN与 PSA作为原材料制备连续的复合纳米纱
线，探索纺丝电压和接收器转速对纱线成型的影响，

并测试复合纳米纱线的表面形态、力学性能、芯吸性
能、化学结构和热性能，以期制备出兼具 2种聚合物
优异性能的复合材料。

1 实验部分

1. 1 材料与仪器
聚丙烯腈 ( PAN 粉末，平均相对分子质量为

9万) ，美国 Sigma-Aldrich 有限公司; 聚砜酰胺原液
( PSA，聚合度≥396，平均相对分子质量为 15万～20万，
质量分数为 12. 5%) ，上海特氨纶纤维有限公司; N，N-
二甲基乙酰胺( DMAc，相对分子质量为 87. 12) 、N，
N-二甲基甲酰胺( DMF，相对分子质量为 73. 10) ，分
析纯，国药集团化学试剂有限公司。

LE104E /02 型电子天平，梅特勒-托利多仪器
( 上海) 有限公司; IKN I25型高剪切分散机，上海依
肯机械设备有限公司; NDJ-1型旋转粘度计，上海天
平仪器厂; JP-303B 型超声波脱泡装置，深圳市洁盟
清洗设备有限公司; ＲES-001 型旋转式动态静电纺
纱机，实验室自制; SU8010 型场发射扫描电子显微
镜，日本日立公司; XS( 08) XH 型电子单纱强力机，
上海旭赛仪器有限公司; YG871 型毛细管效应测定
仪，上海精密仪器仪表有限公司; Spectrum Two 傅里

叶变换红外光谱仪、TGA4000 型热重分析仪，铂金
埃尔默仪器上海有限公司。
1. 2 纺丝液的配制
在 PSA原液中加入适量的 DMAc，制备 PSA 质

量分数为 12%的纺丝液，利用高剪切分散机搅拌1 h
混合均匀，然后超声波脱泡处理 1 h，得到均一的
PSA溶液。
称取一定的 PAN 粉末与适量 DMF 混合，制备

PAN质量分数为 12%的溶液，于 70 ℃恒温水浴中
利用超高速搅拌机搅拌 2 h，然后超声波脱泡处理
1 h得到均一的 PAN溶液。以上所有实验均在温度
为 20 ℃，相对湿度为 40%～60%的条件下进行。
利用旋转粘度计分别测试 PAN 和 PSA 纺丝液

的黏度。量取 100 mL纺丝液置于烧杯中，选择相应
的转子进行测试，测试温度为 20 ℃，相对湿度为
40%，测得 PAN 的黏度为10 Pa·s，PSA 的黏度为
27 Pa·s。可以看出，质量分数相同的 2 种纺丝液，
PSA的黏度远大于 PAN 的黏度，这是由于 PSA 和
PAN的分子质量差别较大造成的。
1. 3 复合纳米纱线的制备
在本文实验中，利用旋转式动态静电纺纱机进

行双喷丝头多针头对称静电纺纱时，由于质量分数

为 12%的 PAN和 PSA 纺丝液黏度差异较大，它们
的适纺电压差别较大: 以 PAN 适纺电压纺丝时，对
于 PSA来说电压过低，无法正常出丝，射流多以液
滴的形式出现;以 PSA 适纺电压纺丝时，对于 PAN
来说纺丝电压过高，射流发生明显偏转且极不稳定，

纤维无法收集到接收装置上。通过多次实验发现，
采用单针头纺丝时上述现象会相对缓解，2 种纺丝
液可顺利进行纺丝，纳米纤维也可被顺利收集到接

收装置上。
本文实验使用如图 1所示的旋转式动态静电纺

纱机，采用对称的单针头喷丝头装置 ( 喷丝头外径

为 0. 8 mm，内径为 0. 5 mm，长度为 25. 4 mm) 进行
静电纺丝。2 个喷丝头与高压电源相连，对称分布
于距离接收装置为 200 mm的位置，2种纺丝液分别
经注射泵从 2个不同的注射器中挤出，挤出速度为
0. 5 mL /h，施加于喷丝头上的电压分别为 20、25 和
30 kV，接收器作为负极接地即可得到 PAN /PSA 复
合纳米纱线。采用相同方法在 2个针头中同时加入
PAN或 PSA 溶液，即可制得纯 PAN 或 PSA 纳米
纱线。
在喷丝头处施加高压静电后，位于喷丝头处的

纺丝液受电场力拉伸形成带电射流。射流在电场中
进一步被拉伸成纳米纤维，并迅速转移到接收器上。
由电动机驱动的漏斗形接收器作为负极用于收集纳
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第 3期 靳世鑫 等:聚丙烯腈 /聚砜酰胺复合纳米纱线的制备与表征

图 1 旋转式动态静电纺纱机
Fig．1 Schematic of dynamic rotating electrospinning machine

米纤维，旋转的接收器将纳米纤维加捻从而形成纤

维束。在接收器旋转的同时，纳米纤维不断转移到
已形成的纳米纤维束上，纳米纤维束逐渐加捻形成

稳定的纱线，然后制得的纱线通过卷绕装置卷绕成

筒。实验过程中，接收器的转速分别设置为 20、40、
60 r /min。
1. 4 复合纳米纱线的性能表征
1. 4. 1 形貌观察
利用场发射扫描电子显微镜观察纱线的表面形

态，实验前首先对样品表面进行镀金处理，厚度约为

5 nm。
1. 4. 2 力学性能测试
采用电子单纱强力机对纱线的力学性能进行测

试，每个样品测试 10次，取平均值。
1. 4. 3 芯吸性能测试
采用毛细管效应测定仪对纱线的芯吸性能进行

测试，张力夹质量为 1 g。
1. 4. 4 化学结构表征
通过傅里叶变换红外光谱仪测试纱线的化学结

构，扫描范围为5 000～400 cm－1，分辨率为 4 cm－1。
1. 4. 5 纱线热性能测试
利用热重分析仪对纱线的热性能进行测试。测

试样品质量约为 8 mg，加热温度范围为 30～750 ℃，
升温速率为 5 ℃ /min，以氮气为保护气体，流速
为20 mL /min。

2 结果与讨论

2. 1 纳米纱线形貌分析
图 2为 3种不同成分纱线的扫描电镜照片。可

以看出，相同纺丝条件下制备的 3 种纱线在形貌上
没有本质性的区别，纱线直径的大小相差不大。
在接收器转速为 40 r /min，纺丝电压为 20、25

图 2 不同成分纱线的扫描电镜照片( ×70)
Fig．2 SEM images of nanoyarns prepared from

different materials ( ×70)

和 30 kV条件下制备得到 PAN /PSA复合纳米纱线，
其扫描电镜照片如图 3 所示。可以看出，随着电压
的升高，纱线表面串珠的数量逐渐减少。这是因为
随着电压的升高，电场强度增加，射流受到的牵伸增

大，使纱线表面串珠的数量减少，纤维的排列也更加

规整。

图 3 不同电压下制备的纳米纱线的扫描电镜照片( ×70)
Fig．3 SEM images of nanoyarns prepared

at different voltages ( ×70)

在纺丝电压为 25 kV，接收器转速分别为 20、40
和 60 r /min条件下制备得到 PAN /PSA复合纳米纱
线，其扫描电镜照片如图 4 所示。纱线表面纤维的
捻回角分别为 19°、25°和 33°，随着接收器转速的增
大，纤维的排列取向度提高，使捻回角增大。

图 4 不同转速下制备的纳米纱线的扫描电镜照片( ×70)
Fig．4 SEM images of nanoyarns prepared at

different rotating speeds ( ×70)

由扫描电镜照片可知，在纺丝电压为 30 kV，接
收器转速为 40 r /min 时，制得的 PAN /PSA 复合纳
米纱线形貌较好。
2. 2 纳米纱线力学性能分析
图 5 示出电压设定为 25 kV，接收器转速为

40 r /min时，不同组分的纳米纱线的拉伸曲线。可
以看出: PAN 的断裂强度最大，为 44. 96 cN / tex;
PAN /PSA混纺纱次之; PSA 最小，为 29. 58 cN / tex。
与 PAN进行静电纺纱混纺后，PAN /PSA 复合纳米
纱线的断裂强度得到明显提升，增至 35. 29 cN / tex;
断裂伸长也明显减小，由 2. 10 mm减小到 1. 58 mm。
图 6示出接收器转速为 40 r /min 时，不同纺丝
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图 5 不同成分纳米纱线的拉伸曲线图
Fig．5 Tensile curves of nanoyarns prepared

from different materials

电压下制备的 PAN /PSA 纳米纱线的拉伸曲线。电
压的不同会造成组成纱线纤维直径的不同，高电压

具有较大的电场力，可将形成射流后的纳米纤维牵

伸得更加彻底，使纤维大分子排列更加有序，进而提

升纳米纤维的结晶区比例，进一步影响纱线的断裂

强度。由图 6可以看出:在纺丝电压为 20 kV时，纱
线断裂强度为 30. 16 cN / tex; 在电压升高至 25 kV
时，纱线断裂强度较大，为 35. 28 cN / tex; 电压继续
升高至 30 kV 时，纱线断裂强度略微减小至
34. 34 cN / tex，与纺丝电压为 25 kV 时相比变化不
大，但断裂伸长较电压为 25 kV时略大。

图 6 不同电压下纳米纱线的拉伸曲线图
Fig．6 Tensile curves of nanoyarns prepared

at different voltages

图 7示出纺丝电压保持 25 kV，在不同接收器
转速条件下制备的 PAN /PSA 复合纳米纱线的拉伸
曲线。接收器转速主要是影响纱线单位长度上的捻
回数，捻回数的多少在一定程度上影响纱线的力学

性能。从图 7 可以看出: 当接收器转速增大时，

PAN /PSA纳米纱线的断裂强度先增大后减小，在转
速为 40 r /min 时增至最大 35. 38 cN / tex; 且接收器
转速较低时，纱线的断裂伸长较大，随着转速的增

大，断裂伸长明显减小，由 2. 54 mm减小至 1. 59 mm
左右。捻度的增大使纱线中纤维应力沿纱线方向的
分量减小，使得在接收器转速为 60 r /min 时制备的
纱线的断裂强度和断裂伸长同时减小。

图 7 不同转速下纳米纱线的拉伸曲线图
Fig．7 Tensile curves of nanoyarns prepared at

different rotating speeds

从拉伸曲线图可以看出，在纺丝电压为 25 kV，
接收器转速为 40 r /min 时，制得的 PAN /PSA 复合
纳米纱线的力学性能最好。
2. 3 纳米纱线芯吸性能分析
图 8示出不同组分纳米纱线的芯吸高度。可以

看出，3 种材料的纳米纱线在不同芯吸时间下的芯
吸高度基本一致，说明材料种类对于纳米复合纱线

芯吸高度没有明显影响。

注:每个图中自左向右分别为 PAN、

PAN /PSA和 PSA纱线。

图 8 不同组分纳米纱线的芯吸性能
Fig．8 Wicking height for nanoyarns prepared from

different materials

图 9示出复合纳米纱线的芯吸高度随纺丝电压
及时间的变化。可以发现，复合纳米纱线的芯吸高
度随着纺丝电压的升高而增加。随着纺丝电压的升
高，纳米纤维直径减小，在纺丝液挤出速度一致的情

况下，纺丝电压升高时，单位体积纱线中纳米纤维数

量增大，纤维的纳米效应更加明显，因此，纱线中的
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纳米纤维芯吸高度会越大。

注:每个图中纺丝电压自左向右分别为 20、25和 30 kV。

图 9 不同电压下纳米纱线的芯吸高度
Fig．9 Wicking height for nanoyarns prepared

at different voltages

图 10示出纳米纱线的芯吸高度随接收器转速
及时间的变化。可以发现，纳米纱线的芯吸高度随
着接收器转速的增加而略有增加。这是因为随着接
收器转速的增大，纳米纱线捻度增大，纤维的取向性

变好，使得纱线芯吸效应更加明显。

注:每个图中接收器转速自左向右分别为 20、40 和 60 r /min。

图 10 不同接收器转速下纳米纱线的芯吸高度
Fig．10 Wicking height for nanoyarns prepared

at different rotating speeds

通过芯吸图看出，在纺丝电压为 30 kV，接收器
转速为 60 r /min 时，制得的 PAN /PSA 复合纳米纱
线芯吸性能最好。

2. 4 纳米纱线化学结构分析
图 11为不同成分纳米纱线红外光谱图。PAN

红外光谱图中1 450 cm－1处为 C H 弯曲振动峰，
2 244 cm－1处为 帒帒C N 拉伸振动峰，2 937 cm－1处为

C—H拉伸振动峰; PSA红外光谱图中 3 360 cm－1处

为 N—H伸缩振动峰，1 148 cm－1处为—SO2—伸缩
振动峰，1 650 cm－1处为 C O 伸缩振动峰，1 500、
1 525及1 589 cm－1处为苯环骨架振动峰。对比复合
纺纱后得到的纱线的红外光谱图可看出，复合纱线

的红外光谱中具有与纯 PAN 和纯 PSA 对应的官能
团峰，由此可认为所得到的纱线为 PAN /PSA 复合
纳米纱线［20－22］。

2. 5 纳米纱线热性能分析
图 12示出不同成分纳米纱线的 TG 曲线。可

以看出: PSA 的热稳定性明显优于 PAN，质量保留

图 11 不同成分纳米纱线的红外光谱图
Fig．11 FT-IＲ spectra of nanoyarns prepared from

different materials

率比 PAN高 10%;在 30～150 ℃之间，3种纱线都有
一定的质量损失，主要是由样品中的溶剂和水分的

散失造成的; 在 150 ～ 450 ℃之间，PSA 的质量损失
是由于小分子添加剂的分解造成的，如分散剂等;当

温度升高到 450 ℃时，大分子链的运动更强烈，发生
断裂( 如—CS—、—CN—等) ，小分子以气体形式释
放到空气中，如 NH3、SO2 和 CO2，这时样品质量损

失较大。对于 PAN 来说，在 150～ 300 ℃之间由于
丙烯腈取代基受热分解使其质量减少，温度上升至

500 ℃时，分子链段发生分解，质量残留进一步减
少。对于 PAN /PSA 复合纳米纱线，其热分解曲线
介于上述二者之间，各分解阶段趋势相似，质量残留

较 PAN有所增大。

图 12 不同成分纳米纱线的 TG曲线
Fig．12 TG curves of nanoyarns prepared

from different materials

图 13示出不同纺丝电压下制备的纳米纱线的
TG曲线。在该条件下，3 种纱线的热分解趋势基本
一致。区别在于随着纺丝电压的增大，纱线最终残
留率随之增大。这是由于纺丝电压高的时候纤维牵
伸比较充分，纤维内部大分子的结晶区比例较高，使

得耐热性能有所提高。
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图 13 不同纺丝电压下纳米纱线的 TG曲线
Fig．13 TG curves of nanoyarns prepared at different voltages

图 14示出不同接收器转速下制备的纳米纱线
的 TG曲线。在该条件下，3种纱线的热分解趋势基
本一致。随着接收器转速的增大，样品最终的残留
略有变化，但不明显。说明在 PAN /PSA 混纺体系
中，接收器的转速对纱线的耐热性能影响比较小。

图 14 不同接收器转速下纳米纱线的 TG曲线
Fig．14 TG curves of nanoyarns prepared at

different rotating speeds

对比 TG曲线图可看出，在纺丝电压为 25 kV，
接收器转速为 40 r /min 时，制得的 PAN /PSA 复合
纳米纱线耐热性能最好。

3 结 论

1) 在相同的纺丝工艺条件下，PAN、PSA 及
PAN /PSA 3种纱线的纤维结构及芯吸性能无明显
差别，但由于高聚物自身的差异，纳米纱线的力学性

能和热性能有明显不同。
2) 较高的纺丝电压使射流在纤维成形中受到

更大的电场力作用，纤维牵伸更彻底。纺丝电压为
30 kV时，纱线的形貌、芯吸性能较好; 对于纱线的
力学性能而言，电压为 25、30 kV时纳米纱线的断裂
强度较好，但是电压为 25 kV 时纱线的断裂伸长更

小;复合纳米纱线在纺丝电压为 25 kV 时耐热性能
最好。

3) 不同的接收器转速使纱线具有不同的表面
形貌，转速越高，纱线表面的捻回角越大，纤维排列

越紧密。接收器转速为 40 r /min 时，纱线的形貌、
力学性能及耐热性能较好，纱线在接收器转速为

60 r /min时表现出最好的芯吸性能。 FZXB
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