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摘要：回收再利用是最有效的处理废旧高分子材料的方法，既能减少高分子材料对自然环境的危害，又能达到节约成

本，变废为宝的目的。借助自制的熔体微分电纺装置，以回收聚丙烯（ＰＰ）无纺布为原材料，分别对酸处理后的回收ＰＰ

无纺布粉料以及添加质量分数１０％的不同增塑剂（硬脂酸钠、乙酰基柠檬酸三丁酯（ＡＴＢＣ）、己二酸二辛酯（ＤＯＡ））的共

混物料进行纺丝，在３００℃下制备纳米纤维膜。探究回收ＰＰ无纺布纺丝的最佳降解时间以及添加不同增塑剂种类对电

纺回收ＰＰ无纺布纳米纤维形貌、吸油性能及重复使用性能的影响。研究表明，加入增塑剂ＡＴＢＣ效果最佳。当纺丝电

压４０ｋＶ，纺丝距离７０ｍｍ，纺丝温度３００℃，ＡＴＢＣ质量分数为１０％时制备的纤维直径达到最细为１．１３μｍ。纤维膜吸

油倍率为１１５．４ｇ／ｇ，保油倍率为７０．３ｇ／ｇ，分别为初始市售ＰＰ无纺布的４倍和３倍，且具有良好的重复使用性能。
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　　随着经济的发展，高分子无纺布得到了广泛的

应用，但是由于大多数高分子材料自身较强的稳定

性，导致其在自然条件下降解困难，对生态环境存在

较大的威胁［１２］。对废旧无纺布的处理方法主要是

焚烧和填埋［３］，但由于难以降解，会造成污染水体和

大气环境等问题［４］。对废弃无纺布进行直接加工再

利用或者改性再生利用是将废弃无纺布资源化的有

效方法，鉴于此，一些研究人员对无纺布的回收再利

用进行了研究。Ｊａｉｎ等
［５］采用乙二醇（ＥＧ）与废弃的

聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）纺织品混合，利用醇

解反应制备出ＰＥＴ再生切片。石素宇等
［６］以废弃无

纺布为研究对象，首先通过溶剂提滤的方法制备再

生ＰＥＴ纤维，通过热压成型的方法制得不同纤维含

量的ＰＥＴ／ＰＰ复合材料，具有良好的力学性能。研

究者们［７８］以废弃丝织物为原料，再加工制备再生纤

维，对废弃无纺布再加工形成纤维制品可以得到很

好的再利用。

纤维材料具有多孔网状结构、孔隙率高、比表面积

大等特点，在吸油和空气过滤等领域得到了广泛的应

用［９］。静电纺丝技术是一种连续制备聚合物纳米纤维

的方法，主要有溶液静电纺丝和熔体静电纺丝法。陈

俊等［１０］以ＮＮ二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）为溶剂，采用静

电纺丝技术成功制备了平均直径范围０．３６～１．４７ｐｍ

的热塑性聚酰亚胺（ＬＰＩ）超细纤维。曹胜光等
［１１］探究

了溶液电纺纳米孔结构聚乳酸纤维的吸油性能，并发

现纤维上的微孔结构能增强纤维的疏水性和吸油倍

率。之后，先后有不同的课题组分别探究了溶液静电

纺丝法制备吸油材料的可行性［１２１４］。但是溶液静电纺

丝法需要使用有机溶剂，溶剂易挥发，可能会造成二次

污染，不符合绿色环保的要求，所以熔体静电纺丝法制

备纳米纤维被广泛应用［１５］。聚丙烯（ＰＰ）是一种性优

价廉，用途广泛的通用树脂，通过改性能获得良好的结

晶性能和力学性能且易加工，是很好的熔体微分静电

纺丝原料。但是纯ＰＰ存在黏度较高，韧性较差、熔体

强度低等缺点，纺丝时纤维无法充分拉伸。对ＰＰ进

行改性，可提升ＰＰ拉伸强度和断裂伸长率，有利于

ＰＰ的成型加工
［１６１８］。

本工作借助自制的熔体微分电纺装置，并分别对

酸处理后的回收ＰＰ无纺布粉料以及添加质量分数

１０％的不同增塑剂（硬脂酸钠、ＡＴＢＣ、ＤＯＡ）的共混物

料进行纺丝，通过物料性质确定纺丝温度，探究了ＰＰ

无纺布纺丝的最佳降解时间以及添加不同增塑剂种类

对电纺回收ＰＰ无纺布的纳米纤维形貌、吸油性能及

重复使用性能的影响。实现了电纺回收ＰＰ无纺布高

效吸油纳米纤维膜的制备。

１　实验材料与方法

１．１　实验材料

市售白色ＰＰ无纺布：克重１５０ｇ／ｍ
２；硬脂酸钠：又

名十八酸钠，分子式 Ｃ１７Ｈ３５ＣＯＯＮａ，分子量３０６．４６；

ＡＴＢＣ：分子式Ｃ２０Ｈ３４Ｏ８，分子量４０２．４８；ＤＯＡ：分子

式Ｃ２２Ｈ４２Ｏ４，分子量３７０．５８。

１．２　实验装置

熔体微分静电纺丝装置（如图１所示），主要包括：

微流量挤出机、加热系统、内锥面微分静电纺丝喷头、

抽吸风装置、高压静电发生器、空气压缩机和收集网。

加热系统对金属料斗、挤出机螺杆，分流板和纺丝喷头

进行加热。熔体在纺丝喷头内锥面周向均匀分布，纺

丝喷头正下方抽吸风装置与空气压缩机相连，置于带

孔电极板中央。电极板通过亚克力板固定并与高压静

电发生器相连接，收集网位于其正下方。电极板与接

地的纺丝喷头间形成高压电场。

图１　熔体微分静电纺丝装置

Ｆｉｇ．１　Ｍｅｌｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇｄｅｖｉｃｅ

１．３　实验步骤

回收ＰＰ无纺布粉料：将回收不同降解时间（室内

恒温自然光照下０～８个月）的ＰＰ无纺布压实，置于

模压机模具内，模压机上下模设定温度为１８０℃。开

启模压机合模功能，设定压强为１ＭＰａ，将回收ＰＰ无

纺布进一步压实并熔融，熔融时间设定６ｍｉｎ。取出

后冷却，并将其放入高速粉料机中进行粉碎，然后放入

８０℃干燥箱中干燥备用。干燥箱中烘干２４ｈ后，将

回收ＰＰ无纺布粉料与一定配比的增塑剂硬脂酸钠、

ＡＴＢＣ以及ＤＯＡ加入密炼机中熔融共混。共混温度

为１８０℃，密炼机转速设定为８０ｒ／ｍｉｎ，共混时间为

６２１
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６ｍｉｎ。纺丝时，设定纺丝喷头与电极板距离为７０ｍｍ；

通过探究共混物料性质，确定纺丝温度。设定温度从

纺丝喷头到分流板、挤出机螺杆、加热料斗依次递减

１０℃；各处温度均达到设定温度５ｍｉｎ后，将共混物

料加入到金属料筒中，并开启挤出机，挤出机转速设定

为６０ｒ／ｍｉｎ；待纺丝喷头处挤出物料均匀后，通入抽吸

风装置气流，并开启高压静电发生器进行纺丝，纺丝电

压设定为４０ｋＶ。内锥面喷头处均匀分布的微量熔体

在电场力和抽吸风力的共同作用下，得到充分拉伸，这

一过程即为熔体微分静电纺丝过程。此时观察各组共

混物料熔体成纤状态，并使用收集网接收纤维，接收时

间均为５ｍｉｎ。

１．４　测试与表征

１．４．１　热失重（ＴＧＡ）分析

采用ＤＴＧ６０Ａ型热重（ＴＧＡ）分析仪，对回收ＰＰ

无纺布粉料热失重进行分析。测试条件为 Ｎ２ 氛围，

测试温度范围为３０～６００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ。

１．４．２　扫描电子显微镜（ＳＥＭ）

采用ＪＳＭ７８００Ｆ型热场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ），对市售ＰＰ无纺布以及制备的纤维膜纤维直

径以及整体形态进行表征与分析，表征前表面喷铂。

１．４．３　结晶度（ＸＲＤ）分析

采用Ｄｍａｘ２５００型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），对回

收ＰＰ无纺布粉料结晶度进行分析比较。测试角度为

５°～４０°。

１．４．４　热性能（ＤＳＣ）分析

采用ＤＳＣ２０４Ｆ１型差示扫描量热仪（ＤＳＣ），对加

入不同增塑剂的回收ＰＰ无纺布粉料热性能进行测

试。测试的条件为：Ｎ２ 氛围，测试温度范围在３０～

３００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ。

１．４．５　吸油倍率和保油倍率测定

在１Ｌ烧杯中加入５００ｍＬ水，然后加入３００ｍＬ

机油。将１ｇ纤维膜样品放入烧杯中，充分浸润后静

置２ｈ。然后将纤维膜样品取出置于带孔铁网上，分

别测量静置１ｍｉｎ或１ｈ后样品质量。通过公式计算

出纤维膜样品吸油倍率和保油倍率，重复５次取计算

结果平均值。吸油倍率和保油倍率用式（１）计算

犙＝
犌２－犌１
犌１

×１００％ （１）

式中：犙 为吸油倍率／保油倍率；犌１ 为纤维膜初始质

量；犌２ 为吸油饱和后静置１ｍｉｎ的纤维膜样品质量。

１．４．６　重复吸油性能测试

将纤维膜初次吸油后称重，并使用活塞筒将纤维

吸附的油抽出，并再次称重。记录数据后继续进入下

一个吸／放油过程，重复５次。

２　结果与分析

２．１　犘犘无纺布性质及最佳降解时间探究

对回收ＰＰ无纺布形貌探究，了解其纤维直径以

及空间结构等，随机取样并对制得的样品进行扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）测试。测试结果如图２所示，ＰＰ无

纺布纤维呈纵横交错的空间结构，且纤维较均匀。但

是在纤维表面附着较多的颗粒物，这是由于ＰＰ无纺

布在生产过程中，由于要进行漂白工序，加入了碳酸钙

（ＣａＣＯ３）成分。ＣａＣＯ３ 粒子随着熔喷过程，均匀地分

布在ＰＰ无纺布的纤维表面。此外，初始ＰＰ无纺布纤

维直径在３０～４０μｍ之间，纤维直径较大。

图２　初始ＰＰ无纺布电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｉｎｉｔｉａｌＰＰｎｏｎｗｏｖｅｎ

探究回收ＰＰ无纺布粉料性质，对不同降解时间

的ＰＰ无纺布粉料进行热失重（ＴＧＡ）分析，测试结果

如图３所示。不同降解时间的ＰＰ无纺布粉料 ＴＧＡ

曲线基本一致，说明在降解过程中未发生化学反应，依

然保持初始状态，没有产生新物质。此外从图中可知，

热失重最终残余百分比随着降解时间的升高而提高，

这是由于ＰＰ在降解过程中质量减少，相应的ＣａＣＯ３

质量分数提高，高温下ＣａＣＯ３ 并没有热失重，故其残

余百分比提高。也进一步验证了ＳＥＭ 图（图２）中结

论，即ＰＰ无纺布中存在大量ＣａＣＯ３ 颗粒。

通过结晶度（ＸＲＤ）分析，探究不同降解时间回收

ＰＰ无纺布粉料结晶性能的变化，以及分析比较不同样

品结晶度，以探究ＰＰ无纺布降解性能，确定其最佳的

降解回收时间。图４为不同降解时间回收ＰＰ无纺布

粉料ＸＲＤ图，ＸＲＤ曲线结晶峰随着降解时间增加，开

始小幅降低，结晶度变化较小。当降解时间大于等于

６个月时，ＸＲＤ曲线结晶峰降幅较大，结晶度降低较

明显，此时ＰＰ降解反应速率开始增大，且材料有利于

进行下一步静电纺丝过程，故选择降解时间为６个月

的回收ＰＰ无纺布作为静电纺丝制备纳米纤维膜的原

材料。
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图３　不同降解时间的回收ＰＰ无纺布粉料ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｃｙｃｌｅｄＰＰｎｏｎｗｏｖｅｎｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图４　不同降解时间回收ＰＰ无纺布粉料ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｃｙｃｌｅｄＰＰｎｏｎｗｏｖｅｎｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．２　物料处理及纺丝工艺温度确定

为了减少ＰＰ无纺布中ＣａＣＯ３ 粒子对熔体微分静

电纺丝过程的干扰，选用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ酸性溶液，

将降解时间为６个月的回收ＰＰ无纺布粉料放入，以

除去其中的ＣａＣＯ３ 粒子。该粉料在酸性溶液中常温

下静置７２ｈ后取出，并置于８０℃烘箱中干燥２４ｈ。

然后对该种酸处理后的回收 ＰＰ无纺布粉料进行

ＴＧＡ分析，并确定熔体微分静电纺丝工艺温度，测试

结果如图５所示。由图５可知，酸处理后的粉料，初始

分解温度和最快分解温度均有所降低，这是由于酸处

理前材料中存在的ＣａＣＯ３ 粒子起到一定的隔热作用，

阻碍了材料的分解。同时残余百分比也大幅降低，表

明酸处理后，大量的ＣａＣＯ３ 粒子被除去。但是最终残

余百分比依然没有降到零点，说明处理后材料中依然

存在少量ＣａＣＯ３ 粒子或其他杂质，但由于质量分数较

少，对之后的静电纺丝过程影响较小，故可忽略不计。

由图５中曲线和标注可知，以残余百分比为９８％的温

度为初始分解温度，选定低于初始分解温度的３００℃

为该种材料熔体微分静电纺丝工艺温度。

２．３　添加不同增塑剂种类纤维形貌

设定纺丝温度为３００℃，纺丝电压为４０ｋＶ，纺丝

图５　酸处理前后回收ＰＰ无纺布粉料ＴＧＡ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｃｙｃｌｅｄＰＰｎｏｎｗｏｖｅｎｐｏｗｄｅｒｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ

喷头到电极板距离为７０ｍｍ，统一３种增塑剂质量分

数为１０％，对酸处理后的回收ＰＰ无纺布粉料以及含

有质量分数１０％的不同增塑剂（硬脂酸钠、ＡＴＢＣ、

ＤＯＡ）的共混物粉料进行纺丝。然后将制得的样品进

行扫描电子显微镜（ＳＥＭ）测试，对收集的纤维直径以

及整体形态进行表征与分析，测试表征结果如图６

所示。

回收ＰＰ无纺布加工前后，纤维直径变化及纤维

直径分布变化趋势如图７所示。表明降解后的ＰＰ无

纺布，经过回收、后处理以及熔体微分静电纺丝过程，

纤维直径大幅降低，有利于进行高效吸油。此外由图

７可知，加入３种增塑剂后，相比纯回收ＰＰ粉料，制备

的纤维直径均有所下降，由３．４μｍ下降到１～２μｍ，

且纤维直径总体分布更均匀，误差更小。其中加入

ＡＴＢＣ后效果最佳，纤维直径最小，达到１．１３μｍ左

右，且纤维直径分布最均匀，误差最小。

对３种增塑剂降低纤维直径原理进行探究，将回

收ＰＰ无纺布粉料以及添加３种增塑剂的粉料进行热

性能（ＤＳＣ）分析。由图８中曲线可知，添加了３种增

塑剂后，ＤＳＣ曲线结晶峰对应的温度有所降低，且熔

融过程大幅缩短。表明增塑剂的加入会促进回收ＰＰ

无纺布粉料结晶，使该种材料加工性能更佳，有利于纤

维细化。

２．４　电纺回收犘犘无纺布纤维膜吸油性能及力学

性能

将几种纤维膜完全浸润油水共混的烧杯中后，静

置２ｈ，取出测量并计算各组纤维膜的吸油倍率和保

油倍率，对机油、花生油、硅油和柴油的吸油性能测试

结果如图９所示，可以发现对于黏度较高的油品其吸

油倍率和保油倍率相对较高。对于花生油，初始市售

的ＰＰ无纺布吸油倍率和保油倍率仅为２８．７ｇ／ｇ和

２３．５ｇ／ｇ，而经过回收后处理，并进行熔体微分静电纺

丝过程后，纤维膜吸油倍率和保油倍率提升到了
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图６　不同增塑剂种类纤维电镜图

（ａ）ＰＰ；（ｂ）ＰＰ＋１０％ 硬脂酸钠；（ｃ）ＰＰ＋１０％ＡＴＢＣ；（ｄ）ＰＰ＋１０％ＤＯＡ

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｉｂｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

（ａ）ＰＰ；（ｂ）ＰＰ＋１０％ｓｏｄｉｕｍｓｔｅａｒａｔｅ；（ｃ）ＰＰ＋１０％ＡＴＢＣ；（ｄ）ＰＰ＋１０％ＤＯＡ

图７　纤维直径及纤维直径分布对比图

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｔｒａｓｔｄｉａｇｒａｍｏｆｆｉｂｅｒｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

图８　添加不同增塑剂共混料ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｂｌｅｎｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

９０．６ｇ／ｇ和５５．４ｇ／ｇ，吸油性能提升明显。加入增塑

剂后，由于制备的纤维直径降低，吸油性能进一步提

升。其中加入１０％ＡＴＢＣ效果最佳，纤维膜吸油倍率

和保油倍率为１１５．４ｇ／ｇ和７０．３ｇ／ｇ，分别达到初始

加工前市售ＰＰ无纺布的４倍和３倍，表明经过这样

一系列过程，吸油性能提升显著。对电纺回收ＰＰ、添加

硬脂酸纳、ＡＴＢＣ和ＤＯＡ的纤维膜采用 ＷＤＴＷ电子

万能试验机，对宽度为２０ｍｍ、厚度为０．２ｍｍ、长度

为８０ｍｍ的膜样条进行拉伸测试，夹距４０ｍｍ，拉伸

速率为５ｍｍ／ｍｉｎ，至纤维膜出现损坏，得到其拉伸强

度分别为４．６２，４．３２，４．２９ＭＰａ和４．１８ＭＰａ。

对图９中各种纤维膜进行重复吸花生油测试，探

究其重复使用性能，图１０所示为各种纤维膜重复使用

吸油倍率变化图。市售ＰＰ无纺布５次吸／放油过程，

吸油倍率较低，这是由于市售ＰＰ无纺布孔隙率较低，

且经过热压后较致密，故重复吸／放油过程吸油倍率变

化也较小。而其他几组利用降解ＰＰ无纺布经过后处

理以及静电纺丝过程制备的纤维膜经过一次吸／放油

过程，纤维膜被挤压导致孔隙率下降，致使吸油倍率降

幅较大。而在之后的几次使用过程，吸油倍率降幅较

小，但均高于初始ＰＰ无纺布吸油倍率两倍以上，且纤

维膜并没有发生破裂等情况，可继续进行吸油。其中，

纤维细化效果最佳，吸油倍率最高的添加了增塑剂

ＡＴＢＣ的纤维膜，最后一次吸油倍率仍为初次吸油倍

率的６０％左右，具有良好的重复使用性能。
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图９　纤维膜对不同油的吸油倍率（ａ）和保油倍率（ｂ）

Ｆｉｇ．９　Ｏｉｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｉｏ（ａ）ａｎｄｏｉｌｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｉｏ（ｂ）ｏｆｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｉｌｓ

图１０　不同纤维膜重复使用性能

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｕｓｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓ

３　结论

（１）市售ＰＰ无纺布初始纤维直径在３０～４０μｍ

之间，且其中存在很多ＣａＣＯ３ 粒子。

（２）降解时间从６个月开始，结晶度降低较明显，

ＰＰ降解反应速率开始增大，材料更有利于加工，故选

择降解时间为６个月的ＰＰ无纺布作为静电纺丝的

材料。

（３）经过酸处理后，大量的ＣａＣＯ３ 粒子被除去。

初始分解温度和最快分解温度均有所降低，取低于初

始分解温度的３００℃为纺丝温度。

（４）降解后的ＰＰ无纺布，经过回收、后处理以及

熔体微分静电纺丝过程，纤维直径大幅下降近９０％。

固定３种增塑剂质量分数为１０％，制备的纤维直径进

一步下降，由３．４μｍ下降到１～２μｍ，且纤维直径总

体分布更均匀，误差更小。其中加入ＡＴＢＣ后效果最

佳，纤维直径最小，达到１．１３μｍ左右。

（５）初始市售的ＰＰ无纺布吸油倍率和保油倍率

仅为２８．７ｇ／ｇ和２３．５ｇ／ｇ，而经过回收后处理，并进

行熔体微分静电纺丝过程后，制备最佳的纤维膜吸油

倍率和保油倍率为１１５．４ｇ／ｇ和７０．３ｇ／ｇ，分别达到

加工前ＰＰ无纺布的４倍和３倍，吸油性能提升显著，

且纤维膜重复使用性能较好。
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