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空气过滤用电纺聚偏氟乙烯-聚丙烯腈/熔喷聚丙烯
无纺布复合材料的制备及过滤性能
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摘 要: 为开发高效低阻的空气过滤材料,采用静电纺丝技术制备了聚偏氟乙烯(PVDF)-聚丙烯腈(PAN)复合

纳米纤维,并与聚丙烯熔喷非织造布复合制得高效复合过滤材料,研究了PVDF与PAN的质量比对溶液性质、

表面形貌、比表面积、透气性和过滤性能的影响。结果表明,当PVDF与PAN质量比为3∶5时,其溶液可纺性

最好,所得纤维直径均匀,约为0.59μm;利用BET比表面积分析仪测试可得其比表面积约为PVDF与PAN质

量比为2∶1时的两倍;利用滤料测试仪对PVDF-PAN/熔喷聚丙烯(PP)无纺布复合滤材的过滤性能进行测试,

结果表明,静电纺PVDF-PAN纳米纤维层可显著提高聚丙烯熔喷非织造布的过滤性能,PVDF-PAN/熔喷PP无

纺布过滤效率可达99.95%,明显高于熔喷无纺布的过滤效率(65%),过滤阻力为77mmH2O (1mmH2O=
9.8Pa),过滤品质因子达0.0987,远高于熔喷无纺布的过滤品质因子0.0168,过滤效果得到显著提升。
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Preparationandfiltrationpropertiesofelectrospunpoly(vinylidenefluoride)-
polyacrylonitrile/melt-blowpolypropylenenonwovencompositefiltrationmaterials

WANGLi’na1,LOUHuiqing2,XINChangzheng*1,CHENMouhao1

(1.SchoolofMaterialsandChemicalEngineering,He’nanUniversityofEngineering,Zhengzhou450000,China;

2.SchoolofTextilesEngineering,He’nanUniversityofEngineering,Zhengzhou450000,China)

Abstract: Thehighfiltrationefficiencyandlowflowresistanceofairfiltrationmaterialsweresuccessfullyprepared
bycomposingelectrospinningpoly(vinylidenefluoride)(PVDF)-polyacrylonitrile(PAN)nanofiberswithpolypro-

pylene(PP)melt-blownnonwoven.TheinfluenceofthePVDFtoPANmassratioonthesolutionproperties,mor-

phology,specificsurfaceareaandfiltrationpropertieswereinvestigated.TheresultsshowthatwhenthePVDFto
PANmassratiois3∶5,thesolutionhasexcellentspinnabilityandthewell-distributednanofiberswithmeandiame-
terof0.59μmcanbeformed.BETtestresultshowsthatitgoesfornearlydoublethespecificsurfaceareawhen
PVDFtoPANmassratiodecreasesfrom2∶1to3∶5.Besides,thefiltrationefficientandresistancedeterminedby
TSI8130filterweretested.ResultsrevealthatelectrospinningPVDF-PANnanofiberscansignificantlyimprovethe
filtrationperformanceofpolypropylenemelt-blownnonwovens,thefiltrationefficiencyofPVDF-PAN/melt-blown
PPnonwovenreachesto99.95%,significantlyhigherthanthatofmelt-blownnonwovenwith65%,thefiltration
resistanceis77mmH2O(1mmH2O=9.8Pa),thefilterqualityfactorreaches0.0987,whichismorehigherthan
0.0168ofmelt-blownonwoven.ThefiltrationpropertiessignificantlyenhancebycomposingelectrospingPVDF-
PANnanofiberwithmelt-blownonwoven.
Keywords: electrospinning;poly(vinylidenefluoride);polyacrylonitrile;melt-blownonwoven;filtrationproperty



 

 

  随着工业的快速发展,空气污染成为危害人们

健康的一个重要因素,因此高效空气过滤材料的制

备受到人们的广泛关注[1-2]。为了提高其过滤效率,
人们对不同的原料及制备技术进行不断探索[3-4]。
静电纺丝技术作为一种可直接制备纳米纤维的方

法,所得产品具有比表面积大、孔隙率高、孔径较

小等特点,在过滤材料、生物医药功能材料、催化

和酶的载体材料、电极材料、吸音材料等领域有较

大的应用潜力[5-7]。
静电纺丝所用原料有上百种,其中聚偏氟乙烯

(PVDF)具有优良的耐化学性、耐高温、耐氧化性、
耐射线辐射、耐候性等优点而备受关注,但是其结

晶度较高,韧性欠佳,导致易脆化断裂,进而使其

过滤性能大打折扣。为了改善PVDF电纺膜的力

学性能,添加聚甲基丙烯酸甲酯[8]、纳米二氧化

硅[9]以及将其与聚丙烯腈(PAN)复合纺丝后热

压[10]等方法均有报道。

PVDF具有较好的静电纺丝性能[11],其产品在

水过滤[12-13]、电池隔膜[14-15]等方面研究较多,但将

其应用于空气过滤领域,特别是一些具有腐蚀性气

体的过滤,研究的较少。本文以熔喷无纺布作为接

收基布,通过静电纺丝制备不同质量比的PVDF和

PAN复合纳米纤维膜,利用熔喷无纺布拦截空气

中的大颗粒,静电纺PVDF-PAN复合纤维膜对空

气中的微小粒子进行过滤,以此形成一定过滤梯度

的复合过滤材料,有效提高熔喷无纺布过滤性能的

同时延长静电纺纤维膜的使用寿命。PAN的添加

旨在进一步改善PVDF的纺丝性能,同时提高其过

滤性能,研究了PVDF和PAN 的质量比对可纺

性、形貌及过滤性能的影响,以期制备出耐高温的

空气过滤材料。

1 实验部分

1.1 原材料

聚偏氟乙烯粉体(PVDF,牌号761,相对分子

质量为6.0×105,法国阿科玛公司);聚丙烯腈

(PAN,相对分子质量为7.0×104,深圳丹盛塑胶

有限公司);N,N-二甲基甲酰胺(DMF,天津市风船

化学试剂科技有限公司);丙纶熔喷非织造布(市售,
面密度为50g/cm2)。

1.2 样品的制备

室温下,将PVDF和PAN共混溶于DMF溶

剂中,制得质量分数为12wt%的溶液,其中PVDF

与PAN质量比分别为1∶2、3∶5、1∶1、2∶1、

3∶1,以熔喷非织造布为接收底基,采用21号针

头,在正负压分别为20kV和2kV、挤出速度为

0.6mL/h、接收转辊速度为200r/min、接收距离

为18cm的条件下在高压静电纺丝机(TL-Rro,深

圳市通力微纳科技有限公司)上进行纺丝。为避免

厚度差异对过滤性能的影响,纺丝时间均为1.5h,
制得厚约50μm的静电膜。

1.3 测试与表征

溶液性质的测定:溶液黏度(η)、电导率(κ)分
别用博力飞黏度计(DV-II,美国博力飞)和电导率

测定仪(DDS-307A,上海精科仪器设备有限公司)
在25℃下进行测试。

SEM测试:利用SEM(Quanta250型,美国

FEI公司)观察静电纺纤维膜的形貌。
过滤性能测试:采用TSI8130自动滤料检测仪

(TSI8130,美国TSI公司)测试复合过滤材料的过

滤性能。以电纺纤维膜面为迎风面,设定气体流速

为85L/min。采用过滤品质因子对过滤膜的综合

过滤性能进行衡量,其值越高说明过滤效果越好。
其计算公式如下:

Q=-ln
(1-η)
ΔP

(1)

其中:η为过滤透过率;ΔP 为过滤阻力。
透气性测试:用固定压力下气体穿透率来表征

复合过滤材料的透气性。将复合过滤材料置于透气

性测试仪(YG461,莱州市电子仪器有限公司)中,
选择合适的孔板,使之保持压差为100Pa。其中透

气性单位为mm/s。

BET比表面 积 测 试:采 用 比 表 面 积 测 试 仪

(SP-2型,Quadrasorbevo,美国康塔仪器公司)在
-195.77℃下,相对压力(P/P0)为0.005~1时进

行。BET测试前样品需在120℃下置于脱气站中脱

气10h以上,以除去样品中残留的溶剂及水分。

2 结果与讨论

2.1 PVDF-PAN溶液的黏度和电导率

溶液的性质对纤维膜的形貌和性能有着显著的

影响。为了得到可纺性较好、纤维直径细且均匀的

电纺纤维膜,合适的溶液浓度和电导率是关键。图

1和图2为不同PVDF与PAN质量比时,其溶液

的黏度和电导率变化趋势。在图1中,所测剪切速

率下溶液黏度很快趋于平衡值,此平衡值为溶液的

零切黏度[16]。零切黏度反映出溶液初始状态分子

·872· 复合材料学报



 

 

图1 不同PVDF与PAN质量比时聚偏氟乙烯-聚丙烯腈

(PVDF-PAN)溶液的黏度

Fig.1 Viscosityofpoly(vinylidenefluoride)-polyacrylonitrile
(PVDF-PAN)solutionwithdifferentPVDFtoPANmassratios

 

间相互作用力的大小。由图1可以看出,当PAN
含量高于PVDF时,其溶液黏度较高,这是由于

PAN为极性大分子,其分子间强烈的相互作用力

提高了溶液的黏度。当PVDF含量高于PAN时,

3种配比的溶液黏度相差不大,这是由于PVDF中

F官能团为对称结构,故表现为非极性,分子间作

用力相对较小。一定的纺丝黏度能保证分子链形成

有效缠结,从而使溶液射流抵抗电场力拉伸。当溶

液浓度达到分子链有效缠结浓度后,随着浓度增大

纤维直径会逐渐增大,故在保证溶液能够成纤的基

础上,溶液浓度越低越易得到直径较小的纤维。
由图2可见,随着PAN含量的减少,其溶液

电导率逐渐降低。当PVDF与PAN质量比为3∶5
和1∶2时,其电导率变化不大。这主要是PAN中

极性基团的不对称电荷表现出高电导率,而PVDF
为非极性聚合物,故其电导率较低。高电导率利于

电场对其形成有效地牵伸,进而提高其纤维膜的力

学性能,得到直径较小的纤维。
在纺丝过程中发现,当PVDF含量较多时,溶

液无法形成连续丝条,为粉状珠滴,这一方面由于

溶液黏度较低,另一方面由于溶液电导率较低。根

据纺丝过程发现,当PVDF与PAN质量比为3∶5
时,其可纺性较好,故选此配比进行后续实验研究。

2.2 PVDF-PAN纤维膜的微观形貌

图3是不同PVDF与PAN质量比时,静电纺

所得纤维膜的SEM图像。可以看出,随着PAN含

量的提高,纤维的均匀性得到改善。当PVDF与

图2 不同PVDF与PAN质量比时PVDF-PAN溶液的电导率

Fig.2 ConductivityofPVDF-PANsolutionwithdifferent

PVDFtoPANmassratios
 

PAN质量比为3∶5时其直径最均匀,用Image软

件测得纤维平均直径仅为0.59μm。此外,由图3
还可见,当PVDF含量较多时(PVDF与PAN质量

比为2∶1),纤维直径差异较大,虽可见一些非常

细的纤维,但也存在较多较大纺锤状纤维。这可能

由于纤维中PVDF含量较多时,溶液的黏度相对较

低(图1),有利于得到直径较细的纤维[17],同时也

易形成珠滴状结构,但由于此时溶液具有一定的黏

度,故可承受一定的电场力拉伸,将珠滴状纤维拉

伸成为了纺锤形[18]。
此外,由图3还可看出,随着PAN含量增大,

纤维表面开始出现一些凹孔。这可能是空气中水汽

为PAN的不良溶剂,在纺丝过程中,水汽附着于

纤维表面,占据了纤维表面一定的位置使其固化,
当水汽挥发后在纤维表面形成凹孔[19]。

2.3 PVDF-PAN纤维膜的比表面积

图4为 不 同 PVDF 与 PAN 质 量 比 时 所 得

PVDF-PAN纤维膜的N2 吸附-脱附等温线。可见,
吸附和脱附曲线形成一个滞后闭合环,且随着

PAN含量的增加,N2 吸附量也增大,表明纤维膜

具有更大的孔体积。表1为利用BET法计算所得

不同PVDF与PAN质量比时PVDF-PAN纤维膜

的比表面积。可见,当PVDF与PAN 质量比为

3∶5时,其 比 表 面 积 最 大,达9.794m2/g,较

PVDF与PAN质量比为2∶1时增大近一倍。这一

方面是由于PAN含量提高使纤维直径变均匀,从

SEM图像可见,当PVDF含量较多时,虽然溶液

黏度较低,但存在的纺锤状结构及一些直径较大的
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图3 不同PVDF与PAN质量比时PVDF-PAN纤维膜的形貌

Fig.3 MorphologyofPVDF-PANmembraneswithdifferentPVDFtoPANmassratios
((a)2∶1;(b)1∶1;(c)3∶5;(d)1∶2)

 

图4 不同PVDF与PAN质量比时PVDF-PAN纤维膜的

N2 吸附-脱附等温线

Fig.4 N2adsorption-desorptionisothermsofPVDF-PAN

membraneswithdifferentPVDFtoPANmassratios
 

纤维使其比表面积也相对较低;另一方面PAN含量

的提高使纤维表面出现的凹坑结构也对比表面积有

贡献。比表面积的提高也有利于改善纤维膜的过滤

性能。

表1 BET法计算所得不同PVDF与PAN质量比时

PVDF-PAN纤维膜的比表面积

Table1 SpecificsurfaceareasofPVDF-PANmembranes
withdifferentPVDFtoPANmassratiosbyBETmethod

PVDFtoPANmassratio 1∶1 3∶5 2∶1
Specificsurfaceareas/(m2·g-1) 8.483 9.794 5.587

2.4 PVDF-PAN纤维膜的透气性

作为过滤材料使用,透气性是舒适性的保障。
纤维的直径对纤维膜的透气性影响较大,直径越小

则堆积密度越大,对空气的阻力越大,透气性越

差[20-21]。纤维膜透气性测试结果如表2所示。可

见,随着PAN含量的增加,纤维膜的透气率逐渐

减小。这一方面由纤维形貌所决定,从SEM 图像

可见,当PVDF含量较多时,纤维直径不匀率较
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表2 不同PVDF与PAN质量比时PVDF-PAN
纤维膜的透气性

Table2 AirpermeabilityofPVDF-PANmembranes
withdifferentPVDFtoPANmassratios

PVDFtoPANmassratio 3∶1 2∶1 1∶1 3∶5 1∶2
Airpermeability/(mm·s-1) 45 38 34 31 29

高,虽然有较细直径的纤维,但较多大直径纤维及

纺锤状纤维的存在使其对空气的拦截效果变差,故

透气性较好;随PAN含量增加,纤维直径差异减

小且平均值较高PVDF含量时低,故纤维间排列更

加紧密,纤维间孔隙减小,故透气性差。此外,
随着PAN含量增加,纤维表面逐渐出现的凹孔

结构也增加了空气通过的路程,导致空气受阻改

变方向,进而减小透气率。

2.5 PVDF-PAN/熔喷PP无纺布的过滤性能

纤维膜过滤性能测试结果如图5所示。可见,
当PAN含量较高时,其纤维膜的过滤阻力和过滤

效率均较高。但作为过滤材料,希望产品保持较高

过滤效率的同时过滤阻力较低,因此本文采用过滤

品质因子来衡量过滤膜的综合过滤性能,按式(1)
进行计算。

图5 不同PVDF与PAN质量比时PVDF-PAN/熔喷PP
无纺布的过滤阻力和过滤效率

Fig.5 FiltrationefficicencyandflowresistanceofPVDF-PAN/

melt-blowPPnonwovenmembraneswith

differentPVDFtoPANmassratios

由所得过滤品质因子结果发现,随着PVDF与

PAN质 量 比 的 增 加,其 过 滤 品 质 因 子 分 别 为

0.0607、0.0495、0.0640、0.0987和0.0951,即

PVDF与PAN质量比为3∶5时,其综合过滤效果

最好,可能是直径均匀且相对较细的纤维对过滤粒

子起到了很好的拦截作用[22-23]。该法所制得的复

合滤材过滤效率远优于熔喷PP基布(过滤效率为

60%~90%),且滤阻较熔喷PP基布(滤阻为30~

50mmH2O(1mmH2O=9.8Pa))增加不大。此

法较简单,但可有效提高其空气过滤效果。

3 结 论

通过静电纺丝法制备聚偏氟乙烯-聚丙烯腈

(PVDF-PAN)复合纤维膜,并将其与熔喷聚丙烯

(PP)无纺布进行复合,制得空气过滤用 PVDF-
PAN/熔喷PP复合滤材,得到的主要结论如下:

(1)在静电纺丝过程中,PAN的加入提高了溶

液的黏度和电导率,使分子链能够形成有效缠结,
利于得到直径更细且均匀的纤维。

(2)当PVDF与PAN质量比为3∶5时,纤

维膜的比表面积约为PVDF与PAN质量比为2∶
1时的2倍,过滤效率达99.95%,过滤阻力仅

77mmH2O(1mmH2O=9.8Pa),过滤品质因子

最佳,为0.0987。
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