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摘　要：以聚苯硫醚（ＰＰＳ）和聚丙烯（ＰＰ）为原料，采用熔融共混纺丝法制备 ＰＰＳ／ＰＰ共混海岛纤维，经二甲苯溶除剥离基体
相ＰＰ可制得ＰＰＳ超细纤维。利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、差示扫描量热仪（ＤＳＣ）、热重分析仪（ＴＧ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）

及红外分光谱测试仪（ＦＴ－ＩＲ），研究了ＰＰＳ／ＰＰ共混组成比和牵伸比对纤维的结构及性能的影响。结果表明：ＰＰＳ／ＰＰ共混组

成比从３０／７０增加至 ６０／４０时，ＰＰＳ超细纤维平均直径从２２８ｎｍ增至 ４０８ｎｍ；当 ＰＰＳ／ＰＰ共混组成比大于 ６０／４０时，开始出

现相转变现象；ＰＰ的加入提高了ＰＰＳ的结晶能力，随着 ＰＰＳ／ＰＰ共混组成比增大，纤维线密度逐渐变大，共混纤维中 ＰＰＳ组

分的结晶度变小，纤维力学性能降低；提高牵伸倍数，纤维线密度变小，断裂强度增强，共混纤维中 ＰＰＳ组分的结晶度升

高，纺速在２８０～３５０ｍ／ｍｉｎ之间时，共混纤维可在２０～３０倍下进行牵伸；共混纺丝制得的 ＰＰＳ超细纤维热稳定性有所下

降，但并不影响ＰＰＳ高温使用性能。
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!

　前　言

聚苯硫醚（ＰＰＳ）作为一种新型高性能纤维材料，其
超细纤维具有线密度小、比表面积大的特点，广泛应用

于高温化学品、烟尘、气体、废水处理等领域。由于静

电纺丝法制备超细纤维生产效率低、成本高，不利于实

现工业化生产，而熔融共混纺丝法是一种高效、低耗

能、稳定的方法，所以利用熔融共混纺丝法制备超细纤

维具有可行性［１－５］。

作者课题组采用非相容 ＰＰＳ／ＰＡ６熔融共混纺丝法
已制备出ＰＰＳ亚微米级纤维［６－８］，其最低平均直径可达

１０４ｎｍ，ＰＰＳ形成分散相的组成比极限为５５／４５。但由
于ＰＡ６成本较高，溶除剥离时使用的溶剂甲酸具有一
定腐蚀性，对实现ＰＰＳ亚微米级纤维工业化生产有一定
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的限制。因此，为了使研究更具有工业化意义，本文在

课题组研究的基础上，以 ＰＰＳ和 ＰＰ作为非相容体系，
在纺丝组件中加装静态混合器［９－１０］进行熔融共混纺丝，

经二甲苯溶除剥离 ＰＰ后获得 ＰＰＳ超细纤维，并对 ＰＰＳ
超细纤维的结构性能进行研究。

"

　实验

"


!

　原料
聚苯 硫 醚 ＰＰＳ树 脂 切 片，熔 体 流 动 速 率

１１０ｇ／１０ｍｉｎ，昊华鸿鹤化工有限责任公司；聚丙烯 ＰＰ
树脂切片，熔体流动速率３６ｇ／１０ｍｉｎ，中国石化北京燕
山分公司；二甲苯，分析纯，北京化工厂。

"


"

　样品制备
将 ＰＰＳ切片在真空干燥箱１３０℃下干燥１３ｈ后与

ＰＰ切片以一定的组成比混合，通过加料斗加入到单螺
杆纺丝机（大连合成纤维技术研究所，ＳＪ－１２０）中进行
熔融共混纺丝。喷丝板规格 ２４ｆ，Ｌ／Ｄ＝３，卷绕速度
２８０～３５０ｍ／ｍｉｎ，螺杆转速为２０ｒｐｍ，共混纺丝时螺杆
一、二、三、四区温度分别为２４５℃、２９０℃、２９０℃、
２９０℃，管道温度２９５℃，组件温度３００℃。

将得到的共混纤维经拨叉式平牵机（苏州特发公司，

ＴＦ１００－０８）进行牵伸热定型，第一热辊、第二热辊的
温度分别为 １００℃、１１０℃，热定型温度为１３５℃，牵
伸速度为１００ｍ／ｍｉｎ。

将牵伸热定型后的共混纤维在对二甲苯中进行溶解

剥离处理：温度 １２０℃，浴比为１ｇ：５００ｍＬ，溶解２ｈ
后取出，用新鲜的热对二甲苯溶液冲洗，室温通风晾干

　　

即得到ＰＰＳ超细纤维。
"


#

　分析测试
ＳＥＭ测试：将共混纤维在液氮中脆性切断，然后将

断面在二甲苯中刻蚀后进行喷金处理，在场发射扫描电

镜 ＪＳＭ－７５００Ｆ上进行形貌观察；剥离后的超细纤维直
接喷金处理后，进行形态结构观察。

ＤＳＣ测试：将 ＰＰＳ／ＰＰ共混纤维、ＰＰＳ纤维及 ＰＰＳ
超细纤维剪碎，在差示扫描量热仪 ＤＳＣ６２００中以
２０℃／ｍｉｎ升温速率从５０℃升温至３３０℃，氮气气氛。

ＴＧ测试：热重分析仪型号为耐驰公司 ＴＧ２０９Ｆ１，
温度５０℃至８００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ，氮气气氛。

ＸＲＤ测试：岛津 ＸＲＤ－６０００型 Ｘ射线衍射仪，选
用Ｃｕ靶，光管功率２２ｋＷ，光斑１０×１０ｍｍ（２ｋＷ）
或２０×１２ｍｍ（３ｋＷ），最大管压 ６０ｋＶ，最大管流
８０ｍＡ，扫描速度２°／ｍｉｎ。

ＦＴ－ＩＲ测试：ＢＲＵＫＥＲＴｅｎｓｏｒ２７型红外光谱测试
仪，测试波数范围为４０００～６００ｃｍ－１。

力学性能测试：南通宏大 ＹＧ００４Ｎ＋型电子单纤维
强力仪，隔距１０ｍｍ，拉伸速度１５ｍｍ／ｍｉｎ，预加张力
为００５ｃＮ／ｄｔｅｘ。

#

　实验结果与讨论

#


!

　共混组成比对纤维结构性能的影响
３１１　共混组成比对纤维形态的影响

图１是不同共混组成比（ＰＰＳ／ＰＰ质量比３０／７０～７０／
３０）的初生共混纤维脆断面在二甲苯中刻蚀后的 ＳＥＭ照
片。可以看出，ＰＰＳ／ＰＰ组成比低于６０／４０时，ＰＰＳ在共
　　

　图１　不同共混组成比ＰＰＳ／ＰＰ共混纤维脆断面刻蚀 ＳＥＭ照片：（ａ）３０／７０，（ｂ）４０／６０，（ｃ）５０／５０，（ｄ）６０／４０，（ｅ）６５／３５，

（ｆ）７０／３０

　Ｆｉｇ１　ＢｒｉｔｔｌｅｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｅｔｃｈｉｎｇＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＰＳ／ＰＰｂｌｅｎｄｆｉｂｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ：（ａ）３０／７０，（ｂ）４０／６０，

（ｃ）５０／５０，（ｄ）６０／４０，（ｅ）６５／３５ａｎｄ（ｆ）７０／３０

８７６
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混纤维中呈良好的球状态分散相；当 ＰＰＳ／ＰＰ组成比达
到６０／４０时，ＰＰＳ不能形成良好的分散相，连续相 ＰＰ
开始向分散相转变；当 ＰＰＳ／ＰＰ组成比达到 ６５／３５时，
纤维断面形成孔洞结构，说明 ＰＰ开始成为分散相，ＰＰＳ
成为连续相，两相发生相逆转，这种组织不利于后续的

溶解剥离获得完全的ＰＰＳ超细纤维，所以利用ＰＰＳ／ＰＰ共
混海岛法制备ＰＰＳ超细纤维，ＰＰＳ的含量应低于６０％。

　　不同组成比的 ＰＰＳ超细纤维 ＳＥＭ形貌如图２所示，
可以看出，当ＰＰＳ／ＰＰ组成比在３０／７０～６０／４０时，ＰＰＳ／
ＰＰ共混纤维中连续相 ＰＰ可以被完全溶除掉，形成 ＰＰＳ
超细纤维。利用ＩｍａｇｅＰｒｏｐｌｕｓ软件对ＰＰＳ超细纤维的直
径进行统计，发现ＰＰＳ／ＰＰ组成比从３０／７０增加到６０／４０
时，所得 ＰＰＳ超细纤维的平均直径从 ２２８ｎｍ增至
４０８ｎｍ。

图２　不同共混组成比下制备的ＰＰＳ超细纤维的 ＳＥＭ照片：（ａ）３０／７０，（ｂ）４０／６０，（ｃ）５０／５０，（ｄ）６０／４０

Ｆｉｇ２　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＰＰＳｓｕｐｅｒｆｉｎｅｆｉｂｅｒｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＰＳ／ＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ：（ａ）３０／７０，

（ｂ）４０／６０，（ｃ）５０／５０ａｎｄ（ｄ）６０／４０

３１２　共混组成比对纤维性能的影响
不同组成比的ＰＰＳ／ＰＰ共混纤维的 ＤＳＣ降温曲线如

图３所示，可以看出 ＰＰ的加入使 ＰＰＳ的结晶峰向高温
方向移动，共混纤维中ＰＰＳ的热结晶温度比纯ＰＰＳ提高
了约２０℃，而ＰＰ的热结晶温度与纯ＰＰ相比变化很小，
表明ＰＰ的加入提高了ＰＰＳ的结晶能力。

图３　不同组成比ＰＰＳ／ＰＰ共混纤维降温过程ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ３　ＤＳＣｃｏｏｌｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＰＰＳ／ＰＰｂｌｅｎｄｆｉｂｅｒｏｆｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ

　　ＰＰＳ为结晶聚合物，有 ６个特征峰，即在晶面［１１］

（１１０）、（２００）、（２１０）、（２１１）、（０２０）、（０２１）对应的
２θ位置，分别为１８７°、２０４°、２５８°、２７７°、３１１°、
３２９°，ＰＰＳ一般会在２θ＝１７５～２２５°之间出现两个对
应（１１０）和（２００）晶面的衍射峰［１２］。不同组成比获得的

ＰＰＳ超细纤维 ＸＲＤ图谱如图４所示，纯 ＰＰＳ纤维衍射
图谱中（１１０）和（２００）晶面所对应的结晶峰发生了重合，
只在２θ＝１８７°位置出现明显的衍射峰，峰强度低，峰
型宽；加入 ＰＰ共混纺丝后所得的 ＰＰＳ超细纤维在
１８７°、２０４°、２７７°位置处均出现衍射峰，且２０４°位
置处的峰型尖锐，峰强较强。由于ＰＰＳ的结晶区主要在
（２００）晶面处，ＰＰ的加入使 ２０４°位置处峰强度增强，
所以认为加入ＰＰ有利于提高 ＰＰＳ的结晶度。从图４可
以看出，ＰＰ加入后，ＰＰＳ基本衍射特征峰位置无变化，
说明ＰＰ的加入对ＰＰＳ的晶型无影响。
　　红外光谱不仅可以鉴定聚 ＰＰＳ的主链结构和取代
基位置，还能对其结晶性能进行表征，在 ＰＰＳ的特征
峰中，１０７３ｃｍ－１处特征峰最能代表结晶性能，

９７６
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图４　不同组成比下制备的ＰＰＳ超细纤维的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＰＳｓｕｐｅｒｆｉｎｅｆｉｂｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＰＳ／ＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ

１０９３ｃｍ－１处特征峰最能代表无定形结构，由于
１０７３ｃｍ－１特征峰的强度是由结晶部分和无定形部分共
同影响的，而１０９３ｃｍ－１特征峰的强度仅受无定形部分
控制，所以可以观察１０９３ｃｍ－１特征峰来判断 ＰＰＳ的结
晶度［１３］。从图５红外光谱图可以看出熔融共混纺丝法
制备的ＰＰＳ超细纤维１０９３ｃｍ－１特征峰强度比纯 ＰＰＳ纤
维的明显增强了，进一步说明 ＰＰ的加入可以促进 ＰＰＳ
的结晶，图５中没有出现新的特征峰，表明没有新的官
能团出现，ＰＰＳ与ＰＰ没有发生化学反应。

图５　ＰＰＳ超细纤维的红外谱图

Ｆｉｇ５　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＰＳｓｕｐｅｒｆｉｎｅｆｉｂｅｒ

　　表１列出了不同组成比下熔融共混纺丝法制备的
ＰＰＳ超细纤维的性能，可以看到共混纤维中 ＰＰＳ结晶
度均大于纯 ＰＰＳ纤维的结晶度，随着组成比增加，纤
度逐渐变大，共混纤维中 ＰＰＳ组分结晶度变小，纤维
的断裂强度也出现了逐渐减小的趋势。这是因为分散

相颗粒越小，相同条件牵伸后聚合物分子排列更加整

齐有序，提高了结晶度，断裂强度也增大；随着 ＰＰＳ／
ＰＰ组成比增加，海岛结构中岛相粒子数目增多，熔融
共混挤出时岛相粒子相互碰撞的几率增大，岛相粒子

更容易聚集在一起而变大［１４］，使结晶度下降，力学性

能降低。

表１　ＰＰＳ／ＰＰ组成比对共混纤维结晶度及力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＰＰＳ／ＰＰｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ

ｌｉｎｉｔｙａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｂｌｅｎｄｆｉｂｅｒ

ＰＰＳ／ＰＰ ＰＰＳＸｃ／％
Ｌｉｎｅａｒ

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｄｔｅｘ
Ｆｒａｃｔｕｒｅｓｔｒｅｎｇｔｈ
／ｃＮ·ｄｔｅｘ－１

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ａｔｂｒｅａｋ／％

３０／７０ ３５６ ４６８ ３０９ ６４４

４０／６０ ３１２ ５１２ ２８３ ５９６

５０／５０ ２７９ ５３２ ２７７ １０６２５

６０／４０ ２３８ ６４３ ２１４ １０４７２

１００／０ １１３ ２６９ １６８ ８７７２

#


"

　牵伸对纤维结构性能影响
牵伸倍数是决定纤维物理机械性能的主要因素，它

直接影响成品纤维的强度和纤度。表２是共混纤维在不
同牵伸倍数下的力学性能，可以看出随着牵伸倍数的提

高，纤维线密度逐渐变小，断裂强度逐渐变大，ＰＰＳ组
分的结晶度逐渐升高。这是因为牵伸倍数增大，使

ＰＰＳ／ＰＰ共混纤维中的大分子、晶区等沿纤维轴向的有
序排列程度变大，提高了纤维的取向度和结晶度［１５］，

纤维力学性能变好。

表２　牵伸对共混纤维结晶度及力学性能的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｒａｆｔｉｎｇｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｂｌｅｎｄｆｉｂｅｒ

Ｄｒａｆｔｉｎｇ
／ｔｉｍｅｓ

ＰＰＳＸｃ／％
Ｌｉｎｅａｒ

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｄｔｅｘ
Ｆｒａｃｔｕｒｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／
ｃＮ·ｄｔｅｘ－１

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ａｔｂｒｅａｋ／％

０ １４３ １５８０ ０４３ ２５７６５

２０ ２４１ ７６６ １７１ １０４７０

２５ ２５８ ６９０ ２１６ ９８２０

３０ ２７９ ５３２ ２７７ １０６２５

　　此外，牵伸倍数的设计很重要，牵伸倍数过高会使
丝条断裂，产生毛丝和断头；牵伸倍数过低，会使牵伸

不匀［１６］，甚至出现‘橡皮筋’丝条，如图６ａ所示。ＰＰＳ／
ＰＰ共混纺丝纺速在２８０～３５０ｍ／ｍｉｎ之间时，ＰＰＳ／ＰＰ共
混纤维２０～３０倍牵伸良好，大于３０倍牵伸时易出
现毛丝断丝现象，无法顺利卷绕。这主要是因为 ＰＰＳ和
ＰＰ是不相容的两种聚合物，共混后两相界面张力较大，
使共混物的牵伸倍数小于两种聚合物中任何一种聚合物

的牵伸倍数。

#


#

　
66.

超细纤维热性能研究

　　在氮气条件下对不同样品 ＰＰＳ进行热稳定性测试，
测试结果如图７所示，可以看出，ＰＰＳ超细纤维在５％失
重率下的分解温度（４８０℃）低于 ＰＰＳ原料切片及 ＰＰＳ纤
维在５％失重率下的分解温度（均为５０２℃）；ＰＰＳ超细纤
维的起始分解温度也明显低于ＰＰＳ纤维的起始分解温度，
由此可见ＰＰＳ与ＰＰ共混纺丝，使得到的 ＰＰＳ超细纤维
热稳定性有所下降，但并不影响ＰＰＳ高温使用性能。

０８６
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图６　不同牵伸倍数下 ＰＰＳ超细纤维 ＳＥＭ照片：（ａ）牵伸

不均匀，（ｂ）牵伸均匀

Ｆｉｇ６　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｒａｆｔｉｎｇｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＰＰＳｓｕｐｅｒｆｉｎｅ

ｆｉｂｅｒ：（ａ）ｅｖｅｎａｎｄ（ｂ）ｕｎｅｖｅｎ

图７　ＰＰＳ的ＴＧ曲线

Ｆｉｇ７　ＴｈｅＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＰＳ

$

　结　论

（１）ＰＰＳ／ＰＰ共混组成比从 ３０／７０增加至 ６０／４０时，
ＰＰＳ超细纤维平均直径从２０３ｎｍ增至 ４０８ｎｍ；当 ＰＰＳ／
ＰＰ共混组成比大于 ６０／４０时，开始出现相转变现象；
ＰＰ的加入提高了ＰＰＳ的结晶能力，随着 ＰＰＳ／ＰＰ共混组
成比增大，纤维线密度逐渐变大，共混纤维中 ＰＰＳ组分
的结晶度变小，纤维力学性能降低。

（２）提高牵伸倍数，纤维线密度变小，断裂强度增
强，共混纤维中ＰＰＳ组分的结晶度升高，纺速在２８０～
３５０ｍ／ｍｉｎ之间时，ＰＰＳ／ＰＰ共混纤维可在２０～３０倍
下进行牵伸。

（３）共混纺丝，制得的 ＰＰＳ超细纤维热稳定性有所
下降，但并不影响ＰＰＳ高温使用性能。
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ｎｅｎｔＢｕｉｌｔＩｎＳｔａｔｉｃＭｉｘｅｒ（内置静态混合器的纺丝组件）：

Ｃｈｉｎａ，ＣＮ２０２１８７０９９Ｕ［Ｐ］．２０１２－０４－１１．

［１１］　ＺｈａｎｇＭｉｎｇ（张　明）．ＰＰＳ纤维的结构与热性能［Ｊ］．

ＳｈａｎｄｏｎｇＴｅｘｔｉｌｅＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（山东纺织科技），

２００８，０４：４８－５０．

［１２］　ＹａｎＹｏｎｇｇａｎｇ（严永刚），ＸｉｅＭｅｉｊｕ（谢美菊），ＣｈｅｎＹｏｎ

ｇｒｏｎｇ（陈永荣），ｅｔａｌ．聚苯硫醚的合成与结构研究［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ（四川大

学学报（自然科学版）），１９９９，３６（３）：５３５－５４０．

［１３］　ＴｉａｎＪｉｎｇ（田　菁）．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＳｐｉｎｎｉｎｇａｎｄＭｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ＰｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅＳｕｌｆｉｄｅ（ＰＰＳ）Ｆｉｂｅｒ（高性能聚苯硫醚（ＰＰＳ）纤维

的制备与改性）［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：ＤｏｎｇｈｕａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００７．

［１４］　ＺｈａｏＪｉａｎ（赵　剑）．ＳｔｕｄｙｏｎＰｅｒｃｏｌａｔｉｏｎＴｈｅｒｓｈｏｌｄＶａｌｕｅａｎｄ

ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＣｏＣｏｎｔｉｎｕｏｕｓＰＳ／ＰＡ６Ｂｌｅｎｄ（双连续相 ＰＳ／

ＰＡ６共混物临界组分比及相形态研究）［Ｄ］．Ｚｈｅｊｉａｎｇ：

ＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｖｉｅｒ，２００６．

［１５］　ＬｉｕＰｅｎｇｑｉｎｇ（刘鹏清），ＷｕＷｅｉｙｕ（吴炜誉），ＬｉＳｈｏｕｑｕｎ

（李守群），ｅｔａｌ．拉伸与热定型对聚苯硫醚长丝结构性能

的影响［Ｊ］．ＣｈｉｎａＳｙｎｔｈｅｔｉｃＦｉｂｅｒＩｎｄｕｓｔｒｙ（合成纤维工业），

２００８（２）：８－１１．

［１６］　ＹａｎｇＨａｎ（杨　晗）．ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＰｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆＰｏｌｙｐｈｅｎｙｌｅｎｅＳｕｌｆｉｄｅＦｉｂｅｒＲｅｉｎｆｏｒｃｅｄａｎｄＴｏｕｇｈｅｎｂｙ

ＭｕｌｔｉＷａｌｌｅｄＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅｓ（碳纳米管／聚苯硫醚增强增

韧纤维的制备及其性能研究）［Ｄ］．Ｓｈａｎｘｉ：ＴａｉｙｕａｎＵｎｉ

ｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１．
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